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摘要: 为了解浙江宁波天童地区降水的化学特征、离子来源及酸性降水的成因，于 2010 年 3 月—2011 年 2 月在该地区采集了 90 个降水样品，

并运用离子色谱法分析其化学组分． 结果显示，天童地区降水的酸化频率和酸化程度非常高，酸雨频率为 97% ，雨量加权 pH 平均值为 4． 37，离

子浓度的大小顺序为 SO2 －
4 ＞ NH +

4 ＞ NO －
3 ＞ Ca2 + ＞ Cl － ＞ Na + ＞ Mg2 + ＞ K + ＞ F － ，降水较清洁; 降水 pH 值和各离子含量存在明显的季节

变化，总体表现为冬、春季污染程度高于夏、秋季; SO2 －
4 /NO －

3 的浓度比值为 1． 9，表明该地区酸雨类型为硫酸和硝酸复合型; SO2 －
4 、NO －

3 、NH +
4

和部分 Ca2 + 主要来自人为污染源，Na +、Cl － 和大部分 Mg2 + 主要来自海洋源，K + 和大部分 Ca2 + 则主要来自地壳源，海洋对天童地区降水离子

组分影响较大，但对降水酸度影响并不显著; NH +
4 与 SO2 －

4 ( r = 0． 90 ) 、NO －
3 ( r = 0． 88 ) 的相关性分别大于 Ca2 + 与 SO2 －

4 ( r = 0． 67 ) 、NO －
3 ( r =

0. 73) 的相关性，且 NH +
4 / Ca2 + 的浓度比值为 1． 47，说明 NH +

4 对降水酸性的中和作用大于 Ca2 + ，与我国其他城市降水相比，天童地区降水中

的碱性离子，尤其是 Ca2 + 浓度较低，从而导致降水酸度高于北方地区和西南其他地区．
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Abstract: To explore the chemical characteristics and the causes of acid rain，90 rain samples were collected from Mar． 2010 to Feb． 2011 in Tiantong
region，Zhejiang Province，and measured by ion chromatography． The results showed that mean pH in precipitation was 4． 37，and the acid rain frequency
was 97% over the year． The ion concentration followed by the order of SO2 －

4 ＞ NH +
4 ＞ NO －

3 ＞ Cl － ＞ Ca2 + ＞ Na + ＞ Mg2 + ＞ K + ＞ F － ． There was a
pronounced seasonal pattern for pH and ion concentration in precipitation，much more serious pollution in winter and spring than in summer and autumn．
Equivalence ratio of SO2 －

4 to NO －
3 was 1． 9，indicating that acid rain was dominated by sulfuric － nitric mixed type． Anthropogenic sources contributed

most of SO2 －
4 ，NH +

4 ，NO －
3 and part of Ca2 + ，sea salt was responsible for the presence of Na + ，Cl － and the most amount of Mg2 + ，and K + and the

most fraction of Ca2 + came from crust． Sea salts posed significant effect on ion concentrations，but little effect on acidity in precipitation． The correlation
coefficients of NH +

4 to SO2 －
4 ( r = 0． 90) and to NO －

3 ( r = 0． 88) were significantly higher than that of Ca2 + to SO2 －
4 ( r = 0． 67) and to NO －

3 ( r = 0. 73) ，

suggesting that NH +
4 can neutralize more significantly the rain acidity than Ca2 + ． This could be further confirmed by 1． 47 of equivalence ratio of NH +

4 to

Ca2 + ． Different from other cities，alkaline ions，especially Ca2 + ，was lower in the precipitation of Tiantong region，resulting in relatively high rain
acidity．
Keywords: acidic precipitation; chemical characteristics; source; Tiantong

1 引言( Introduction)

大气酸沉降是目前和将来影响人类福祉的重

要环境问题之一( Winstanley et al． ，1998; 冯宗炜，

2000; 温达志，2000 ) ． 随着人们对降水酸化问题关

注的不断增加，大气降水化学已成为该领域的研究
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热点 ( Fujita et al． ，2000; Okuda et al． ，2005; Zhang
et al． ，2007 ) ． 研究表明，大气降水对大气颗粒物具

有明显的去除作用，降水的化学组成在一定程度上

反映了大气污染特征、污染物来源和降水的致酸因

子等 重 要 信 息 ( Lee et al． ，2000; Larssen et al． ，

2000; Hu et al． ，2003; 胡敏等，2005) ． 来源于化石燃

料燃烧和汽车尾气排放的 SO2 和 NOx是导致大气降

水酸化的最主要因素 ( Ye et al． ，2000; Das et al． ，

2005; Mouli et al． ，2005) ，而大气中 Ca2 + 和 NH +
4 等

碱性颗粒物起着中和作用( 王文兴，1994; 金蕾等，

2006) ，降水酸度是由诸多离子共同决定的( 王文兴

等，1997) ．
中国酸性降水的化学组成区别于欧洲、北美地

区( Gilliland et al． ，2002; Fowler et al． ，2005; Huang
et al． ，2009) ，且不同地区间降水化学特征差别很

大，南方地区与北方地区，沿海城市与内陆城市，城

区与郊区大气污染物的来源、化学行为的不同，突

出反映在降水化学特征上( 霍铭群等，2010 ) ． 北方

城市大气颗粒物浓度高，降水总离子浓度远高于南

方( 王文兴等，1997 ) ，但是我国酸雨污染区却多集

中在长江以南区域( 《中国环境状况公报》，2009 ) ．
同时，酸雨分布正以城市为中心向远郊和农村蔓延

( 赵勇等，2001 ) ． 虽然已经有学者对城市和区域的

降水化学特征进行了研究 ( 王艳等，2006; 牛彧文

等，2008) ，但仍缺乏能够代表区域污染的郊区观测

尤其是东部沿海郊区的观测数据．
浙江省是华东酸雨区污染最严重的区域，2009

年降雨平均 pH 值低至 4． 17( 《浙江省环境状况公

报》，2009 ) ． 天童位于该省东北部，东临海洋，大气

降水受到海洋和内陆的共同影响． 本研究对天童地

区 2010 年 3 月—2011 年 2 月的 90 个降水样品的酸

度和化学组分进行了测定，旨在解决以下几个问

题:①分析天童地区降水的酸度特征和水溶性无机

离子特征; ②分析降水中各离子的关系及其来源，

探讨海洋对酸性降水的影响; ③通过和我国其他城

市降水比较，阐明天童地区降水化学特征及降水酸

性成因，以期为东部沿海森林地区的酸雨控制提供

一定的参考依据．

2 材料与方法( Materials and methods)

2． 1 研究区域与样品采集

样品采集于天童森林生态系统国家野外观测

研究站( 29°48'N，121°47'E) ． 该站位于浙江省宁波

市鄞州区东部的天童国家森林公园内，距离宁波市

区约 28 km，距离海洋约 10 km． 天童国家森林公园

内有大面积的常绿阔叶林，其中以木荷栲树群丛占

优势( 宋永昌等，1995 ) ． 天童地区属典型的亚热带

季风气 候，四 季 分 明，雨 热 同 期． 年 平 均 降 雨 量

1374． 7 mm，土壤主要为山地红黄壤．
降水采样器为中国长沙 APS-3A 冷藏型降水降

尘自动采样器，降水采集和分析执行严格的质量保

证和质量控制( 国家环境保护总局，2004 ) ，采样器

的滤布、漏斗和收集降水的聚乙烯塑料瓶在每次采

样前都要用去离子水冲洗干净，以免降水样品受到

污染． 本研究在 2010 年 3 月—2011 年 2 月期间共采

集降水样品 90 个，累计降雨量 1189 mm，占该时间

内降雨总量( 1526 mm) 的 78% ．
2． 2 样品化学分析

每次降水结束后及时把样品从采样器中取出，

用笔型酸度计( PHB-8 型，上海世诺物理光学仪器

有限公司) 测量其 pH 值． 雨水样品用玻璃针筒和

0. 45 μm 的玻璃纤维滤膜过滤，然后装入用去离子

水清洗过的聚乙烯塑料瓶中置于冰箱 4 ℃冷藏，并

尽快用离子色谱仪( ICS-90 型，美国戴安公司) 测定

降水样品中水溶性无机阴阳离子( SO2 －
4 、NO

－
3 、Cl

－、
F －、NH +

4 、Ca
2 +、Na +、Mg2 +、K + ) ． H + 浓度根据 pH

值计算．

主要离子的体积加权平均 ( VWM) 浓度( C
－

)

的计算方法为:

C
－
= (∑

n

i = 1
CiQi ) / (∑

n

i = 1
Qi ) ( 1)

式中，Qi 为 降 雨 量 ( mm ) ，Ci 为 所 测 离 子 浓 度

( μeq·L －1 ) ．
离子平衡是评价降水化学组分数据质量的重

要参数，根据美国环保局的规定，离子总量在 50 ～
100 μeq·L －1的雨水样品可接受的最大离子偏差在

30% ～60% 之间，离子总量大于 100 μeq·L －1 的降

水样品可接受的最大离子偏差在 15% ～ 30% 之间

( Ayers et al． ，1995 ) ． 本研究中，对 2010 年 3 月—
2011 年 2 月的 90 场降水的阴阳离子分析表明，只

有 7 场降水的阴阳离子偏差超过了上面的可接受范

围． 90 场降水中阴离子总和与阳离子总和的相关性

较好( r = 0． 99) ，说明本研究的数据质量较好，阴阳

离子基本平衡，分析过程中不存在主要离子的缺失．
2． 3 海盐贡献率和富集因子计算方法

通常认为海洋是 Na 的唯一来源，Na 被作为参
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照元素来估计降水中不同组分来自海盐部分( SSF)

与非海盐部分 ( NSSF ) 的贡献 ( Kulshrestha et al． ，

1996; Huang et al． ，2009) ． 降水中海盐部分( SSF) 、
海洋贡献率和各组分在雨水中相对于 Na 的富集因

子( EF) 的计算公式如下:

SSFX = Na+
rain × ( X /Na+ ) seawater ( 2． 2)

海洋贡献率X ( % ) = SSFX /Xrain × 100%

( 2． 3)

EFX = ( X /Na+ ) rain / ( X /Na+ ) seawater ( 2． 4)

式中，X 分别为要计算海盐部分、海洋贡献率和富

集因子的离子，Na +
rain 是雨水中 Na + 的浓度，Na +

seawater

是海水中 Na + 的浓度．
2． 4 数据统计分析

所有试验数据采用 SPSS 17． 0 统计软件进行

Pearson 相关分析和主成分分析．

3 结果和分析( Results and analysis)

3． 1 降水 pH 值特征

2010 年 3 月—2011 年 2 月实测的 90 场降水，

仅有 3 场降水的 pH 值大于或等于酸雨临界值 5． 6，

酸雨发生频率为 97%，各场降水的 pH 值介于3． 4 ～
5． 8 之间，多集中在 3． 8 ～ 5． 0 区间( 图 1 ) ，呈正态

分布( Shapiro-Wilk 检验，p ＞ 0． 05 ) ，雨量加权平均

值为 4． 37，低于中国气象局规定的强酸雨临界值

4. 5，说明天童地区酸雨污染已非常严重． 此外，冬季

和春季的降水 pH 值明显低于夏季和秋季，说明天

童地区降水 pH 值具有明显的季节变化特征．

图 1 天童地区降水 pH 值频率分布图

Fig． 1 Frequency distribution of pH measured in Tiantong

3． 2 水溶性无机离子浓度特征

如表 1 所示，天童地区降水中无机阴、阳离子雨

量加权平均浓度分别为 144． 2 μeq·L －1 和 158． 9
μeq·L －1 ． 天童地区降水中阴离子的雨量加权平均

浓度大小顺序为: SO2 －
4 ＞ NO －

3 ＞ Cl － ＞ F － ． SO2 －
4 是

浓度最高的阴离子，其对无机阴离子总量的贡献为

50． 4% ; 其次是 NO －
3 和 Cl － ，二者对无机阴离子总

量的贡献分别为 26． 8%和 21． 5% ． 可见，Cl － 对浙江

地区降水酸化的贡献也不容忽视，这是东部沿海地

区降水和内陆地区降水的一个不同之处． 所测 90 场

降雨中，阳离子雨量加权平均浓度从高到低依次为

NH +
4 ＞ Ca2 + ＞ Na + ＞ Mg2 + ＞ K + ( 表 1) ． NH +

4 是浓

度最高的阳离子，其对无机阳离子总量的贡献为

29． 0%，其次为 Ca2 + ，其对无机阳离子总量的贡献

7422



环 境 科 学 学 报 32 卷

为 19． 8% ． NH +
4 含量显著大于 Ca2 + 的含量，这一特

征与我国其他城市地区降水有很大区别．
从表 1 可以看出，天童地区降水 pH 值和无机

离子浓度显示出明显的季节差异． 冬季降水中各离

子浓度显著高于夏季( p ＜ 0． 01 ) ，反映了该地区大

气和降水污染程度在冬季最为严重，而夏季则较轻．

表 1 天童地区降水 pH 值、降雨量及水溶性无机离子的雨量加权平均浓度

Table 1 pH，rainfall and the volume-weighted mean concentrations of ions of the precipitation in Tiantong

指标
春季

( 2010． 3—5)
夏季

( 2010． 6—8)
秋季

( 2010． 9—11)
冬季

( 2010． 12—2011． 2)
均值

F － 4． 1 0． 2 0． 9 1． 1 1． 9

NO －
3 47． 2 21． 8 32． 5 69． 9 38． 7

SO2 －
4 92． 1 42． 8 66． 2 105． 2 72． 6

Cl － 28． 7 22． 8 26． 4 65． 7 31． 0

Ca2 + 30． 0 28． 9 21． 9 59． 9 31． 5

NH +
4 57． 3 29． 0 33． 4 79． 4 46． 2

Mg2 + 7． 4 8． 9 7． 9 19． 6 9． 3

Na + 17． 0 16． 2 28． 5 50． 4 22． 4

K + 10． 4 3． 9 5． 8 6． 7 7． 0

H + 62． 3 15． 3 33． 8 69． 8 42． 5

∑ + 184． 4 102． 2 131． 3 285． 8 158． 9

∑ － 172． 1 87． 6 126． 0 241． 9 144． 2

∑ + /∑ － 1． 07 1． 17 1． 04 1． 18 1． 10

pH 4． 21 4． 82 4． 47 4． 16 4． 37

样品数 37 28 13 12 —

降雨量 /mm 456． 2 394． 8 207． 5 130． 2 —

注: 表中水溶性无机离子的雨量加权平均浓度单位为 μeq·L －1 ．

3． 3 降水离子关系及来源分析

为了确定降水中阴、阳离子的来源机制和相互

关系，表 2 给出了降水中主要离子成分和 pH 的相

关分析． SO2 －
4 和 NO －

3 具有较好的相关性( r = 0． 89)

反映出两者具有相似的来源———人为污染源，或者

在降水过程中具有相似的化学反应机制 ( Saxena
et al． ，1996 ) ． NH +

4 与 SO2 －
4 ( r = 0． 90 ) 、NO －

3 ( r =
0. 88) 的相关性略大于 Ca2 + 与 SO2 －

4 ( r = 0． 67 ) 、

NO －
3 ( r = 0． 73 ) 的相关性，说明在天童地区降水中

它们 主 要 以 ( NH4 ) 2 SO4 和 NH4 NO3，CaSO4 和

Ca( NO3 ) 2的形式存在． NH +
4 和 H + ( r = 0． 70 ) 的相

关系数大于 Ca2 + 和 H + ( r = 0． 45) ，可见 NH +
4 对酸

性降水的中和作用大于 Ca2 + ． H + 和 SO2 －
4 、NO

－
3 、

NH +
4 等之间都存在较好的相关性，说明降水酸度是

多种离子共同作用的结果．

表 2 天童地区降水中主要离子的相关性分析( n = 90)

Table 2 Correlation coefficients for major ions of the precipitation in Tiantong ( n = 90)

SO2 －
4 NO －

3 NH +
4 Cl － Na + F － Mg2 + Ca2 + K +

SO2 －
4 1

NO －
3 0． 89＊＊ 1

NH +
4 0． 90＊＊ 0． 88＊＊ 1

Cl － 0． 56＊＊ 0． 62＊＊ 0． 50＊＊ 1

Na + 0． 50＊＊ 0． 57＊＊ 0． 41＊＊ 0． 96＊＊ 1

F － 0． 58＊＊ 0． 43＊＊ 0． 46＊＊ 0． 40＊＊ 0． 37＊＊ 1

Mg2 + 0． 62＊＊ 0． 67＊＊ 0． 51＊＊ 0． 90＊＊ 0． 93＊＊ 0． 42＊＊ 1

Ca2 + 0． 67＊＊ 0． 73＊＊ 0． 58＊＊ 0． 75＊＊ 0． 76＊＊ 0． 48＊＊ 0． 89＊＊ 1

K + 0． 27* 0． 22* 0． 24* 0． 41＊＊ 0． 29＊＊ 0． 17 0． 26* 0． 14 1

H + 0． 81＊＊ 0． 80＊＊ 0． 70＊＊ 0． 56＊＊ 0． 50＊＊ 0． 49＊＊ 0． 51＊＊ 0． 45＊＊ 0． 15

注: * 表示 p≤0． 05，＊＊表示 p≤0． 01．
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为了更好地分析所测定各离子的来源，对降水

主要离子含量进行了主成分分析( 表 3) ． 结果表明，

前 3 个主分量分别可解释总方差的 38． 9%、35． 5%
和 10. 9%，合 计 为 85． 3% ． 第 一 主 分 量 上 SO2 －

4 、
NH +

4 、NO
－
3 和 H + 负荷最高，Ca2 + 负荷中等，这部分

主要受人为污染源的影响，SO2 －
4 、NO

－
3 和 NH +

4 分别

来自化石燃料燃烧，汽车尾气排放和农业施肥、工

业排放等，人为污染产生的 Ca2 + 可能来自工业粉尘

和建筑 扬 尘 等; 第 二 主 分 量 上 Na +、Mg2 +、Cl － 和

Ca2 + 负荷较高，该部分主要受自然源的影响，其中

Cl － 和 Na + 代表海洋源，该部分的 Ca2 + 和 Mg2 + 可能

来自海洋，也可能来自地壳源; 第三主分量则以地

壳元素 K + 负荷最高，可以判断因子 3 代表地壳源．

4 讨论( Discussion)

4． 1 海洋对天童降水化学特征的影响

为进一步揭示海洋对天童地区降水化学成分

的影响大小，运用海盐示踪法计算降水中各离子组

分的海洋贡献率． 由表 4 可知，Cl － 的海洋贡献率最

大，为 84． 1%，说明 Cl － 主要来自海洋源; Mg2 + 次

之，海洋贡献率为 55． 0% ． 这和表 2、表 3 的结果相

一致，即 Na +、Cl － 和 Mg2 + 之间存在很高的相关性，

且 具有相同的海洋源 ． 天童地区降水中Na + 和Cl －

表 3 天童地区降水中主要离子的主成分分析( n = 90)

Table 3 Principle component analysis of the major ions of the

precipitation in Tiantong ( n = 90)

离子 因子 1 因子 2 因子 3

SO2 －
4 0． 92 0． 30 0． 11

NH +
4 0． 90 0． 21 0． 11

NO －
3 0． 85 0． 40 0． 04

H + 0． 83 0． 26 0． 04

F － 0． 58 0． 25 0． 06

Mg2 + 0． 35 0． 92 0． 07

Na + 0． 24 0． 93 0． 15

Cl － 0． 31 0． 87 0． 28

Ca2 + 0． 45 0． 79 － 0． 08

K + 0． 12 0． 15 0． 97

方差百分数 38． 9% 35． 5% 10． 9%

来源 人为源 自然源 地壳源

对无机阳离子、阴离子总量的贡献率分别为 14． 1%
和 21． 5%，该值高于临安( 4． 0%，7． 8% ) ( Li et al． ，

2010) ，长沙( 2． 0%，5． 3% ) ( 蒋益民等，2003) ，重庆

( 1． 3%，4． 7% ) ( Aas et al． ，2007 ) ，可见海洋对天

童地区降水离子组分影响很大． 考虑到降雨中对酸

度起主要影响的离子( SO2 －
4 、NO

－
3 、NH

+
4 、Ca

2 + ) 的海

洋贡献较低( ＜ 10% ) ，因此海洋对天童地区降水酸

度的影响不明显，该地区酸雨仍然由人为污染源

引起．

表 4 天童地区降水中主要离子的海洋贡献率及其富集因子

Table 4 Marine contribution to the composition of precipitation in Tiantong and enrichment factors ( EF) of major ions with respect to seawater

Cl － Mg2 + F － K + Ca2 + SO2 －
4 NO －

3

海洋贡献率 84． 1% 55． 0% 0． 2% 7． 0% 3． 1% 3． 7% 0． 001%

EF 1． 2 1． 8 551． 9 14． 3 31． 9 26． 9 86322

海洋对天童地区降水化学特征的影响还表现

在降水离子浓度的季节变化上． 天童地区冬季盛行

西北风，受北方冷空气南下和大气污染长距离传输

的影响，降水离子浓度较高; 夏季盛行东南风，风由

海洋吹向大陆，相对洁净，且夏季降水频繁，污染物

不易在大气中累积，降水中离子浓度较小．
4． 2 天童地区降水与我国其他城市的比较

天童地区降水中阴阳离子浓度总体上比较低，

无 机 阴 阳 离 子 总 量 的 雨 量 加 权 浓 度 为 303. 1
μeq·L －1，明 显 低 于 我 国 北 方 城 市 北 京 ( 916. 0
μeq·L －1 ) ( 杨 复 沫 等，2004 ) 、郑 州 ( 882. 2
μeq·L －1 ) ( 赵勇 等，2001 ) 和 西 南 内 陆 城 市 重 庆

( 918. 4 μeq·L －1 ) ( 周竹渝等，2003) ，这与南北气候

条件和不同的能源结构有重要关系． 北京和郑州受

中国西北部沙尘源区的影响较大，且周边地区能源

消耗主要以煤炭为主，在冬季取暖期更为突出，此

外，北京和郑州属半干旱气候条件，年降水量较少，

各种空气污染物容易在大气中积累，导致降水中离

子浓度较高( 牛彧文等，2008 ) ． 重庆降水离子浓度

偏高还受地形地势的影响，盆地的大气运动不利于

污染物的传输和扩散，因此污染物更多的在底层大

气累积，并随着降雨过程进入雨水而导致离子浓度

颇高( Huang et al． ，2009) ． 而天童地区距离西北部

沙尘源区较远，且年降水量大，尤其是在夏季，降水

频繁，污染物不易在大气中累积，从而导致降水中

离子浓度较低．
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降水中 SO2 －
4 / NO －

3 的值不仅可以揭示酸雨的

特征，也可以用来估计 SO2 －
4 和 NO －

3 对降水酸度的

相对贡献( 艾东升等，2010) ． 天童地区降水中 SO2 －
4 /

NO －
3 的浓度比值为 1． 9，低于北京市( 3． 0 ) 、郑州市

( 3． 0) 、重庆市( 8． 1) 、上海市( 4． 0) 、广州市( 3． 9) 、
深圳市( 2． 8 ) 等地区( 表 5 ) ，高于美国东部纽约市

( 0． 80) ( Ito et al． ，2002 ) ，这表明天童地区酸雨类

型为硫酸和硝酸复合型，NO －
3 对该地区降水酸化的

贡献较大． 这与近年来宁波市能源结构调整和燃煤

设施脱硫等控制措施有关( 《宁波市 环 境 状 况 公

报》，2010) ．
已有研究表明，降水的 pH 值并不与降水的离

子组分的绝对浓度直接相关，而是决定于 SO2 －
4 和

NO －
3 对 于 Ca2 + 和 NH +

4 的 相 对 浓 度 ( 王 文 兴 等，

1997) ． 同时，( NH +
4 + Ca2 + ) / ( SO2 －

4 + NO －
3 ) 和降水

的 pH 观测值与预测值之间的差值( △pH) 可以作

为降水 离 子 缓 冲 能 力 的 两 个 指 标 ( Huang et al． ，

2009) ． 假设雨水中 SO2 －
4 和 NO －

3 全都生成自由酸，

将 NH +
4 和 Ca2 + 浓度与 H + 浓度相加计算得到的 pH

值即为 pH 预测值( Galloway et al． ，1987; Larssen
et al． ，2000) ，而实际观测值是指已经经过降水碱

性离 子 中 和 后 的 酸 度 值． 由 表 5 可 知，△pH 和

( NH +
4 + Ca2 + ) / ( SO2 －

4 + NO －
3 ) 具有很好的相关性

( r = 0． 90，p ＜ 0． 01) ，且天童地区降水 pH 观测值和

( NH +
4 + Ca2 + ) / ( SO2 －

4 + NO －
3 ) 明显低于北方地区

和西南地区． 各地降水 pH 预测值相差不大，但△pH
则相距甚远，表现为北方地区△pH 最高，其值在 2
～ 3 之间，西南地区次之，南方地区较低，而浙江地

区( 临安和天童) 最低，其值仅分别为 0． 47 和 0． 45．
由此可见，天童地区降水中 NH +

4 和 Ca2 + 等致碱离

子较北方地区和西南地区少，中和能力弱，并最终

导致降水酸度较大． 这与大气中的 NH3、颗粒物浓度

和土壤性质等因素有关( 吴丹等，2006 ) ． 大气中氨

主要来自有机物分解及农田施用氮肥的挥发( 王艳

等，2006) ，天童地处森林地区，农业相对不发达，从

而导致降水中 NH +
4 浓度较低． Ca2 + 主要来自大气

中的颗粒物( 王文兴，1994 ) ，而大气颗粒物则主要

来自土壤扬尘． 我国土壤含钙量从北至南明显降低

有关，具体表现为: 山西( 4． 15 ppm) ＞ 河南( 2． 43
ppm) ＞ 湖北( 0． 13 ppm) ＞ 广东( 0． 06 ppm) ( 中国

环境监测总站，1990) ． 此外，天童地区湿润多雨，天

童森林覆盖率约 90%，周围植被状况较好，大大减

少了裸露地表产生的尘埃物质，大气颗粒物浓度

低，从而降低了降水中 Ca2 + 的含量． 进一步分析表

明，天童地区降水中 Ca2 + / ( SO2 －
4 + NO －

3 ) 低于表 5
中其他所有城市降水，而 NH +

4 / ( SO2 －
4 + NO －

3 ) 仅与

北京和郑州相差较大，和其他城市相当，由此推断

导致天童地区降水酸性较大的最主要原因是该地

区降水中 Ca2 + 含量很低．

表 5 国内部分地区降水离子组成( μeq·L －1 ) ，pH 值和中和能力比较

Table 5 Comparison of ion composition ( μeq·L －1 ) ，pH and the buffering capacity of precipitation in China

城市 时期 类型
浓度 / ( μeq·L －1 )

SO2 －
4 NO －

3 Ca2 + NH +
4

Ca2 + + NH +
4

SO2 －
4 + NO －

3
pH 观测值 pH 预测值1) △pH2) 文献

北京 2001—2003 城市 248． 9 84． 1 191． 2 234 1． 28 6． 01 3． 37 2． 64 杨复沫等，2004

郑州 1999 城市 279． 2 46． 3 227． 5 188． 9 1． 28 6． 41 3． 38 3． 03 赵勇等，2001

重庆 2002 城市 338 41． 8 285． 5 138． 3 1． 12 4． 89 3． 36 1． 53 周竹渝等，2003

上海 2005 城市 199． 6 49． 8 204． 0 80． 7 1． 14 4． 49 3． 50 0． 99 Huang et al． ，2008

临安，
浙江

2007 林区 80． 7 44． 6 57． 2 52． 4 0． 87 4． 25 3． 78 0． 47 Li et al． ，2010

天童，
浙江

2010 林区 72． 6 38． 7 31． 5 46． 2 0． 70 4． 37 3． 92 0． 45 本文

广州 2005—2006 林区 202． 2 51． 8 130． 6 66． 2 0． 77 4． 49 3． 64 0． 85 Huang et al． ，2009

深圳 2005 城市 66． 1 23． 6 59． 4 30． 7 1． 00 4． 68 3． 95 0． 73 牛彧文等，2008

注: 1) pH 预测值: 通过 H + + NH +
4 + Ca2 + 估算降雨原始酸度; 2) △pH: pH 测量值减去 pH 预测值．

5 结论( Conclusions)

1) 天童地区降水的酸化频率和酸化程度非常

高，酸雨频率为 97%，雨量加权 pH 平均值为 4． 37，

离子浓度的大小顺序为 SO2 －
4 ＞ NH +

4 ＞ NO －
3 ＞ Ca2 +

＞ Cl － ＞ Na + ＞ Mg2 + ＞ K + ＞ F － ，无机阴、阳离子

雨量加权平均浓度分别为 144． 2 μeq·L －1 和 158． 9
μeq·L －1，降水较清洁．
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2) 天童地区降水的 pH 值和各离子含量存在明

显的季节变化特点，总体表现为冬春季污染程度高

于夏秋季．
3) SO2 －

4 /NO －
3 浓度比值为 1． 9，表明该地区酸

雨类型为硫酸和硝酸复合型，与我国其他城市相

比，天童地区降水中 SO2 －
4 对降水酸性贡献较小，

NO －
3 对降水酸性贡献较大．
4) SO2 －

4 、NO
－
3 、NH

+
4 和少部分 Ca2 + 主要来自人

为污染源，Na +、Cl － 和大部分 Mg2 + 主要来自海洋

源，K + 和大部分 Ca2 + 则主要来自地壳源． 海洋对天

童地区降水离子组分和离子浓度的季节变化影响

较大，但对 SO2 －
4 、NO

－
3 和 Ca2 + 等对酸度起主要影响

的离子贡献较低，海洋对天童地区降水酸度影响不

显著．
5) 天童地区降水中 NH +

4 对降水酸性的中和作

用大于 Ca2 + ，与我国其他城市降水相比，天童地区

降水中的碱性离子，尤其是 Ca2 + 浓度较低，从而导

致降水酸度高于北方地区和西南其他地区．
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