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贵阳大气降水化学特征及来源分析 

肖红伟 1,2，肖化云 ，王燕丽 ，。(1．中国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实验室，贵州 贵阳 

550002；2．中国科学院研究生院，北京 100049) 

摘要：对贵阳地区2008年 10月1~ 2009年9月3O日降水样品的pH值和主要阴阳离子组成的进行测定，并运用TrajStat软件模拟后向 

气团轨迹，分析了贵阳地区降水中离子来源以及影响离子浓度的因素．结果表明，2008～2009全年降水 pH值加权平均值为4．23；SO42是主要 

阴离子，加权平均值为 265 63peq／L，占总阴离子的 69．29％．Ca2 和 NH4一是主要的阳离子，加权平均值分别为 182．90和 112．79~eq／L，分别占总 

离子的 47．10％和 29．05％．并且 NH4 、Ca2 与 SO4 之间存在明显的相关性，说明贵阳大气中可能主要存着(NH4)2SO4、NH4HS04、CaSO4 

等物质．总离子浓度季节差异性大，冬季高、夏季低，主要受到降水量、污染物来源等多方面的影响．海相和土壤富集系数表明，Ca2 、Mg2 、 

K 主要来自地壳源，而 8040、NO3主要来自人为源．贵阳后向轨迹表明春季气团轨迹较为杂乱，夏季气团主要来自沿海，秋冬季则主要受中 

国内陆的影响． 
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Abstract：This study analyzed the concentrations of cation and an ion，and pH in precipitation taken in Guiyang 

throughout one year from October 1，2008 to September 30，2009．Using the software—TrajStat to simulate backward 

trajectory of air mass，we examined the source of ions and impact factors on ion concenfrations．The results indicated that 

the volume—weighted average of pH in one year was 4．23．SO4 was the major anion and volume-weighted average Was 

265．63peq-L 1
． accounting for 87．19％ of total anions．And Ca2 and NHa were the major cations and their 

volume·weighted means were 182．901xeq／L and 112．79~eq／L，accounting for 47．10％ an d 29．05％ of total cations， 

respectively．Good correlations between NH4+
，
Caz and SO4 were observed

， which imply the(NHa)2804，NHaHSO4 and 

CaSO4 being exist in the atmosphere in Guiyang．Significant seasonal variations in total ion concentration，as high in 

winter and low in summer,showed that the ion concentration Was affected by many factors such as precipitation amount 

and pollutant sources．Enrichment factor relative to seawater and soil indicated that Ca2 
，
Mg2 and K were mainly from 

crustal source，but SO4 and NO3 from the anthropogenic source．The backward trajectories in Guiyang showed that the 

air mass from various directions in spring，from sea in summer,and from northeastern inland in autumn and winter． 

Key words：Guiyang；atmospheric precipitation；chemical characteristics；source apportionm ent；backward trajectory 

近30年来，随着中国经济的快速发展和能源 

需求的急速增加，导致 SO2和 N 等致酸前体物 

的大量排放，中国出现大面积的酸雨，成为继欧洲 

和北美之后的世界第三大酸雨区l1。2J，给中国的 

环境和经济带来巨大的损失，严重影响了中国经 

济、社会的可持续发展． 

贵阳地区地处云贵高原，长期受酸雨严重污 

染rj ．国内外研究人员对贵阳酸雨特征及其来源 

进行了长期大量的研究，认为酸雨污染主要是自身 

污染造成的 ， ，并且用同位素方法示踪研究认为 

大气降水中N、S等污染物主要来源于人为活动 ，6] 

尽管近几年贵阳市政府调整能源结构，减少了 SO2 

等污染物的排放，但降水pH值仍然很低 ． 
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大量研究表明，降水是一个极复杂的物理化 

学过程，降水中的 pH 和离子浓度取决于大气污 

染物的源强、云水系统中的物理作用、成云和云 

下洗脱过程中的化学转换 J．同一地区，不同季节， 

不同降水量，不同水汽来源，对降水化学组成及含 

量都存在较大的影响．因此，本研究利用贵阳 

2008年 10月 1 H-2009年9月30日长期连续降 

水数据，通过测定样品中阴阳离子组成及模拟后 

向轨迹，了解贵阳降水酸化程度、大气化学组成 

特征，探讨降水中化学成分的不同来源以及影响 

因素，以期为大气污染防治提供科学依据． 

1 材料与方法 

1．1 研究区域 

贵阳市北纬 26．35。东经 106．43Or平均海拔 

1250m，年降水量为900～1500mm(平均 1 174．7ram) 

并且降雨主要集中在夏季，相对湿度(RH)86％． 

2008年 10月 1日～2009年 9月30日一年中降雨 

量约 894mm． 

1-2 采样与分析方法 

采样时间为2008年 l0月 1日～2009年 9月 

30日．雨水采集点设在中国科学院地球化学研究 

所一楼顶，周围没有明显的高楼及厂矿污染源，能 

够代表贵阳市区的一般情况．采样器为 自制的屋 

檐状铝板架(4．2m~1．7m)，铝板最低边缘高出楼顶 

1．5m．该装置在使用前，铝板用 milli—Q水反复冲 

洗．该装置在不下雨时用塑料薄膜盖住，以防止干 

沉降和其他污染物．下雨时，雨水收集在 1．5L或 

5L洗净的纯净水瓶内．本实验以 1．5L(雨强较小1 

或 5L(雨强较大)体积分割进行连续采样，共收集 

1235个雨水样品． 

样品采集后现场测定雨水的pH值、温度( 

以及电导率(EC)．样品用0．45~m稀盐酸泡过的尼 

龙微孔滤膜过滤后取 30mL分别装在两支 1 5mL 

离心管中．用于测定阳离子的样品，立即加入 2滴 

二次蒸馏稀盐酸酸化至 pH<2．待测阴阳离子样 

品于4~C冰箱保存．用ICS～90型离子色谱仪(美国 

Dionex公司)测定水样中阴离子($042,NO3一， 

cl-,F一)，用 MPX型电感耦合等离子体一发射光谱 

仪(美国 VISTA 公司)测定阳离 (Ca2+,Mg2+， 

K ，Na+)，用纳氏试剂分光光度法测定 NH4+．各种 

离子的检测限均好于 0．1mg／L．阴、阳离子和 

NH4+测定重现性误差范围分别为±2％、±3％、 

±4％． 

1．3 后向轨迹分析 

后向轨迹是根据大气气团在一定时间内运 

动的路径来分析降水气团的来源和传输途径．利 

用美国空气质量实验室(NOAA ARE)提供的 

GDAS数据，并运用 TrajStat软件进行模拟计算 

(http：／／ready．ar1．noaa．gov／HYSPLIT．php)．轨 迹 的 

起始时间为降水事件的 0点，并后推 3d(一72h)，起 

始高度为500m． 

1．4 数据质量 

离子平衡是对降水化学组分数据质量评价 

的重要参数，US EPA 规定了离子差的接受范围， 

降水样品离子浓度在 50～1 00~teq／L 的为 30％～ 

60％，总离子浓度>100~eq／L为 15％～30％L8j．按照 

控制标准对所有样品进行检查，>100~eq／L 的降 

水样品(共 1181个样品)： 0．96x+233．85，R =O．80； 

<1001aeq／L也在范围内，阴阳离子相关系数较高， 

分析数据质量可靠． 

2 结果与讨论 

2．1 降水中pH值与水溶性无机离子 

由表 1中可见，2008年 10月 1日～2009年 9 

月 30日降水 pH值的加权平均值为 4．23(3．35～ 

9．99)．1235 个 样 品 中 ，pH>5．6，5．0-5．6，4．0-5．0， 

<4．0的样品分别占样品总数的 27．45％，10．69％， 

40．65％，21．21％．这表明贵阳降水的酸性及酸化 

频率非常高，雨水酸化已非常严重．2008～2009年 

降水的pH值比贵阳1982～1984年有所提高，但仍 

远低于国内外的一些其他城市． 

由表 1可见，贵阳 2008～2009年降水阴离子 

加权平均当量浓度顺序依次为 8042->C1一>F一> 

PO43(1 1．07peq／L)>NO3-,阳离子的为CaZ+>NH4+> 

Na+>Mg > 
，这与我 国南方各地 降水基本一 

致【9】．SO42-是降水中浓度最高的阴离子，其对无机 

阴离子总量的贡献在69．29％，这反映了贵阳市能 

源消耗主要以煤为主．与贵州龙里污染类型不 

同【】 ，贵阳市是典型的硫酸型污染．与 1982～1984 
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年相比，2008～2009年降水中的 S042降低了近 

1／2，这与贵阳市近几年使用清洁能源代替传统的 

能源相关⋯J．但其浓度仍然高于深圳、克里特岛 

等地区，这可能和能源结构以及年降雨量有关．贵 

阳降水 中 NO3含量很低，仅为 7．31~teq／L，比 

1982～1984年贵阳市降水中NO3-含量低近 3倍， 

反映了虽然贵阳市近几年机动车辆增加。但是燃 

煤减少，导致大气中NOx量减少．Ca2+和Nil +是主 

要的阳离子，分别占了阳离子总量的 47．10％和 

29．05％．贵阳市Ca2+浓度近几年变化不大，但又高 

于沿海及国外的一些城市．降水中的 Ca2+主要来 

自土壤、道路扬尘及建筑施工等．同时贵阳地处 

喀斯特地区，地表土壤中含有较高的Ca2+,增加大 

气中的 Ca2+浓度．所以Ca2 通过云内和云下过程 

去除的量较大【l ．雨水中的 NH4+来自于被雨水 

溶解的大气气态 NH3(g)和被雨水捕获的气溶胶 

中的 NH4+[6I．贵阳 2008～2009年 NH4+浓度比 

1982～1984年增加 40％，可能是近几年贵阳市 

畜牧养殖业及农业化肥使用的增加，导致 NH3 

释放量增大【1 ，使大气中铵浓度增加．贵阳市降 

水中降水性海洋性离子 Na ，比长沙、克里特岛 

要高，与深圳、北京相当，但是要比罗马尼亚雅 

西市低很多． 

2008-2009年贵阳市降水阳离子总和(Caz十、 

NH4 、Na 、Mg2+、 远大于阴离子总和(sO4 、 

CI、F、NO3-)．这是因为本研究的降水中，存在 

NO2-(3．221．teq／L)、HCO3一(1 9．34~teq／L，计算方法根 

据 《酸沉降监测技术规范》【】 1以及大量的有机 

酸．据有关报道，有机酸可占阴离子的 15％以 

上lJ ，贵阳市 2006年 4月～2007年4月甲酸、乙 

酸、草酸等有机酸浓度总和达到 34．54t~eq／L，其 

中甲酸最大值为：139．43~eq／LIJ ． 

表 1 贵阳市降水中pH、无机离子与贵阳市往年及其他地区的比较(i．teq／L) 

Table 1 Comparison of pH and ion concentration in this study with other year in Guiyang and other areas(~eq／L) 

地区 F CI NO SO4 Ca2一 K Mg Na* NH4 

l4．54 20．72 7-3l 265．63 182．90 9．61 10．5O l3．90 l12．79 

—  

8．20 21．00 411．00 231-2O 26．40 56．50 l0．10 78．90 

12．90 31．5O 84．10 248．90 191．2O 12．00 33．80 16．30 234．00 

18．70 24．5O 23．60 66．10 59．40 5．90 10．70 l4．40 30．70 

6．20 l3．2O 24．00 167．80 111-20 4．80 10．80 4．30 71．90 

3．70 5．67 1．99 14．1 8_85 2．14 3．O5 8．95 27．60 

—  

10．90 84．93 82_38 147．28 21．62 25．19 41．97 80．84 

本研究2008-2009年 

贵阳 】982～1984年 

北京 ‘ I 

深圳 

长沙 。I 

智利 克里特岛 

罗马尼亚雅西市 

注：一表示无数据 

2．2 降水中无机离子的季节变化 

由图 1可见，降水中无机离子总浓度的趋 

势是冬季高夏季低，正好与降水量相反．在 2008 

年 12月和 2009年 1月，降水量达到最低，污染 

物容易在大气中积累，大气物质浓度达到最高， 

总离子浓度分别为 2708．49和 2672．63~teq／L．这 

也可能受局地污染源在冬季增加 以及冷空气 

气团长距离南下传输带来的污染物相关．在 

2009年 4月和 7月，降水量相对较大，贵阳自身 

污染物不易在大气中积累，总离子浓度分别为 

390．40~eq／L和 394．16peq／L，比2008年 12月和 

2009年 1月的总离子浓度低近 7倍．污染物可 

能主要以长距离输送到达贵阳，并通过云内去 

除方式去除． 

2．3 离子浓度、pH值与降水量的关系 

如图 2(a)所示，2008～2009年贵阳市降水总 

离子 浓度 与 降 水量 的关系 为 ：y=799．351nx+ 

4331．3,R =O．76,P<0．01．降水量小时，可能主要以 

云下冲刷为主，粗颗粒物质如MgSO414l容易去除； 

降水量大时，在开始阶段以云下冲刷为主，但随着 

降水时间的延长，云下大气中物质基本去除，主要 

以云内去除为主，污染物跟气团来源及传输路径 

有关． 

如图 2(b)所示，pH 值与降水量的关系为： 

y=0．341nx+5．55,R =0．50,P<0．01．pH 值是 阴阳离 

子平衡结果的表现，降水中离子在不同降水量下 

筐一3 7 8 7 6 8 州一 鲫  ̈
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具有不同的去除方式．当降雨量小时，主要冲刷大 

气颗粒物(TSP)，降水主要反映了 TSP中水溶性 

离子的特征，贵阳市大气颗粒物(TSP)的 pH值约 

为6．51 引，跟雨量小的降水pH较接近．当降雨量大 

时，污染物主要是通过云内去除，降水主要反映了 

云水的特征 引． 
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图 1 贵阳雨水中主要离子浓度的季节变化 

Fig．1 Seasonal variations of ion concentration in Guiyang 
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图2 总离子浓度、pH值与降水量的关系 

Fig．2 Relationships between total ion concentration，pH 

and precipitation amount 

2．4 主要离子来源分析 

2．4．1 离子相关性分析 由于化学性质相似及 

其前体物 SO2和 N 在大气中经常一起排 

放，8042和 NO3通常表现出较好的相关性，本研 

究中这两个离子的相关系数为 0．841(表 2)，具有 

很好的相关性．5042-不仅表现出与 NO3具有很 

好的相关性，还与地壳源的ca2+和Mg2+具有很好 

的相关性，说明 8042在大气中主要以 CaSO4和 

MgSO4的形式存在．Mg 与 S04 的相关系数比 

Ca 与 So4}的高，说明大气的 Mg 与 So4}的结 

合优先于 Ca 【4JINH4+与NO3一、SO42-的相关系数 

分别为0．824和0．796，而NH4+主要来源于农业生 

产、生物质燃烧、动物排泄物释放，在大气中可 

能主要 以NH4NO3、(NH4)2SO4和 NH4HSO4的形 

式存在．但是海洋源离子Na+和c1相关性不明显， 

这可能说明水汽在随气团运动过程中，C1存在着 

富集或亏损．根据离子浓度和相关性，贵阳大气中 

可能主要存在着(YH4)2SO4、NH4HSO4、CaSO4 

等物质． 

2008～2009年贵阳市降水离子的相关性比 

同一水汽来源的相关性要差【4】，这说明一年的降 

水中离子来源受到季节、气候等多方面因素的 

影响． 

2．4．2 富集因子 大气化学研究中，常用富集系 

数(EF)来了解降水中元素来源．通常认为海洋是 

Na+的唯一来源，是海源最佳的参考离子【2 ：而 

Ca2 是典型的亲石元素，成分不会轻易改变，因此 

可以作为陆源的参考离子 ．为了估算贵阳降水 

中海相和陆相的贡献，以 Na+和 Ca2+为海相和陆 

相的参考离子，通过下面公式计算大气降水中的 

富集系数： 

EFs。 

式中：X是计算富集因子的离子；Na ( In 甜 )是降 

水中Na+的浓度；Na+( )是海水中Na 的浓度． 

) 

式中： 是计算富集因子的离子；Ca2+( in、v岫．)是降 

水中Ca 的浓度；ca2 。0il)是土壤中Ca2 的浓度． 

∞ ∞ ∞ ∞ ∞ ∞ O 
如 加 ：2 m 5 

一 o 避 

∞ ∞ ∞ ∞ ∞ ∞ O 如 加 5 

一 u订) 蠖 
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根据式(1)、式(2)计算相对于 Na 、Ca 

的富集系数如表 3所示．富集系数远大于 1。表 

示降水中的离子组成相对于参考离子被富集： 

富集系数远小于 1，表示降水中的离子组成相 

对与参考离子被稀释．2008～2009年贵阳市降 

水中 Cr的 EF 。 t。 比海水高 0．13，而 EF。。il远 

高于 1，说明 Cl一是典型的海源性离子，主要是 

来 自海洋的贡献．NO3和 sO4}的 EF。。 砒。 和 

EF。。il都远高于 1，相对于海水和土壤都是高度 

富集，因此可以认为降水的 NO3-和 8042-绝大 

部分来 自人为源的贡献．Ca2十和 K 的 EF 。 。 

分别为 299．09和 34．59，说明这 2种离子主要 

来 自陆相源的贡献；并且他们的 EF s0j1分别为 

0．16 和 0．09，相 对 于 土 壤 被 稀 释 ．Mg 的 

EF 。 、v t。 为 6．57 和 EF 。il为 0．11，说 明 

2008-2009年贵阳市降水中 Mg2+既有来 自海 

相源的贡献，也有来 自陆相源的贡献． 

表 3 大气降水中离子组成相对海水和土壤的富集系数 

Table 3 Enrichment factor of ion concentrations in 

Guiyang precipitation relative to seawater and soil 

2．4．3 源贡献 如果忽略火L 及其它天然源的 

贡献，大气降水中离子组分的主要来源包括海水 

溅射、岩石、土壤风化和人为活动【7】．为了进一步 

了解各种离子不同源的组成，本文通过下列公式 

计算海相输入(ssF)、岩石／t壤风化(cF)、人为 

活动输入(ASF)的相对贡献： 

ssF(％)： ： ! ： (3) SSF(％)=—— — ——— ! (3) 

cF(％)：—100(Ca+rain)
—

(X／Ca+)(soil) 
f41 CF(％)：— —  f41 

x 

ASF(％)=100一SSF(％)一CF(％) (5) 

式(3)～式(5)中 为要计算的离子． 

表 4 大气降水中各离子不同来源的贡献组成(％) 

Table 4 Contribution of various sources to major ions in 

precipitation(％) 

注：SSF、NSSF、CF、ASF分别代表海源、非海源、岩石／土壤 

风化、人为活动输入比例 

由表4可见，2008-2009年贵阳市降水中Cl属 

海盐性离子，77．80％来自海源，19．38％来自人为活 

动，同时还有 2．82％来 自岩石／土壤风化．NO3一、 
SO42。

、
Ca2 

、 基本来自陆相输入，海相输入的比 
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例非常少．非海相 SSF)输入中，Ca2 、 主要来自 

地壳源，而 NO3、804 基本来源于人为活动的影 

响，sO }主要是煤燃烧释放的 SO2形成的，而 NO3 

则是汽车尾气释放的N 形成的． 

2．5 后向轨迹分析 

由图 3可见，不同季节水汽来源存在着较大 

的差别．春季降水事件相对较多，即受冷空气南下， 

又受暖气流北上的影响，同时受局地影响也较大， 

3 结论 

a春季 

^ 。 一 

·  

C秋季 

因此出现气团轨迹较为杂乱．夏季的轨迹路径相 

对较明显，大部分受广东、广西沿海输送的气团 

影响，还有极为少数受东海输送的气团影响，如从 

山东方向长距离输送到贵阳，这可能主要是在夏 

季时受台风的影响；秋季受局地影响较大，气团轨 

迹路线相对较短．冬季的气团主要来 自东北方向， 

如湖北等地，以及受到西伯利亚冷空气的影响，气 

团从西北方向带来更多含 ca 等． 

b夏季 

图 3 不同季节的后向轨迹图 

Fig．3 Backward trajectory of air mass in different seasons 

3．1 贵阳 2008年 l0月 01日～2009年 9月 30 

日降水加权平均 pH 值为 4．23，降水酸化严重． 

8042是主要的阴离子，占阴离子总量的 69．29％； 

Ca 和 NH4+是主要的阳离子，分别占阳离子总量 

d冬季 

的 47．10％和 29．05％． 

3．2 不同季节，贵阳市降水离子总量为冬季高、 

夏季低，这可能受降雨量、水气来源以及农作物 

施肥等影响． 

3．3 降水 中不 同化 学组 分 的来 源差 别 很 

大，Ca2 、Mg2+、 主要来自地壳源，而 SO42。、 
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NO3主要来 自人为源 
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