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西南喀斯特农村降水化学研究:以贵州普定为例
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摘要:对我国西南喀斯特地区农村(普定)2008 年的降水样品化学组成研究表明，该区降水 pH 值在 4. 6 ～ 7. 1 之间，加权平均

值为 5. 7. Ca2 +
是主要的阳离子，雨量加权平均浓度为 303. 2 μeq·L － 1

占阳离子总数的 34% ～ 88% ;SO2 －
4 和 NO －

3 是主要的阴

离子，雨量加权平均浓度分别为 281. 2 μeq·L － 1、69. 9 μeq·L － 1，两者占阴离子总量的 63% ～ 93% . 对主要离子相关性以及相

对酸度(FA)和中和因子(NF)以及离子相关性研究表明，导致降水 pH 值偏高的原因是大量碱性离子输入的中和效应 .对主要

离子来源分析表明，Ca2 +
主要为陆源输入，如岩石 /土壤风化，人为活动等;NH +

4 、K
+
主要是土壤和人为活动的输入;而 SO2 －

4

和 NO －
3 则主要来源于人为活动的输入 .
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Abstract:Rainwater samples of a karst rural site in Puding County，Guizhou Province，China over a period of one year (2008) were
collected and the major ion concentrations were measured. The pH of samples varied from 4. 6 to 7. 1 and volume-weighted mean was
5. 7. Ca2 + was the dominant cation in rainwater and volume-weighted mean was 303. 2 μeq·L － 1 . It accounted for 34% -88% of the
total cations in the studied rainwater samples. SO2 －

4 and NO －
3 were the main anions，and their volume-weighted mean were 281. 2

μeq·L － 1 and 69. 9 μeq·L － 1，respectively. The sum of SO2 －
4 and NO －

3 accounted for 63% -93% of the total anions in the studied
rainwater samples. Investigations of fractional acidity ( FA)，neutralization factors ( NF)，and correlation coefficients among ionic
constituents indicated that high pH values were controlled by the neutralization caused by the alkaline materials but not by the absence
of acidic materials. Studies of the origins of major ions showed that Ca2 + was from the terrestrial source，e. g. crustal dust and human
activities，and NH +

4 and K + were from the soils and human acidities，while SO2 －
4 and NO －

3 were mainly originated from anthropogenic
sources.
Key words:karst; rural area; precipitation; chemical composition; source; Guizhou Province

随着中国经济的迅速增长，对能源的需求也不

断增加，同时也带来了严重的空气污染问题
［1］. 从

20 世纪 70 年代起，我国大面积的酸性降水就引起
了广泛的关注，中国已经成为继欧洲、北美之后第三
大酸雨区

［2 ～ 4］.

西南喀斯特地区面积约 50 余万 km2，在全球三

大喀斯特集中分布区中为连片裸露碳酸盐岩面积最

大地区，同时又是我国 4 个主要酸雨沉降区之一，生
态非常脆弱 .西南地区酸雨是我国研究较早的地区，
从 20 世纪 70 年代起，就有学者对西南地区的降水
进行了研究

［5，6］，探讨了酸雨的形成及酸性物质来

源 . 此后又有不少学者进行了进一步的研究 . Han

等
［7，8］
结合离子化学和同位素技术对贵阳降水主要

离子来源进行了探讨 . 文献［9 ～ 11］对该地区降降
水过程变化特征和季节变化特征进行分析 .目前，对

西南地区降水的研究主要集中在城市地区
［12，13］
以

及部分偏远山区
［8，14］，相对缺乏农村地区酸雨的化

学组成研究
［15］，

本研究通过对贵州农村普定 1 a 降水的酸度和
化学成分进行分析，揭示喀斯特农村地区降水化学

特征，探讨降水中溶质的主要来源及其控制因素 .

1 研究区域与方法

普定县位于贵州省中部偏西，属安顺市(图 1)，
处于云贵高原东侧斜坡地带，北部为绵延云贵两省
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的乌蒙山脉南缘，南部属横亘贵州中部的苗岭山脉

西端山群，海拔在1 042 ～ 1 846 m 之间，属于华南台
块的一部分，地层出露以二叠系，三叠系为主 . 全县
岩溶发育强烈，岩溶面积占全县总面积的 84. 27% .
普定县属北亚热带季风湿润气候区，年平均气温

15. 1℃，年平均降水1 400 mm.

图 1 采样点位置示意

Fig. 1 Map showing the sampling station

采样点位于普定县赵家田村 ( 26° 16. 150′ N，
105°46. 896′E，1 365 m)，周围全部是农田，主要农
作物有玉米、水稻、小麦、马铃薯、油菜等 .从 2008 年
1 ～ 12 月，共收集 24 个水样，每次下雨前将预处理
过的聚乙烯桶置于房顶进行收集，雨停后，立即现场

测试 pH 值、电导率等基本物理参数 . 采集的降水用
0. 45 μm Millipore 醋酸纤维滤膜过滤，然后用预先
处理过的聚乙烯瓶分装 . 用于分析阳离子的样品加
入适量亚沸蒸馏纯硝酸使其 pH < 2. 所有样品置于
4℃冰箱冷藏保存，并尽快分析 . 降水阴离子( F －、
Cl －、NO －

3 、SO
2 －
4 )用离子色谱(Dionex ICS-90，美国

Dionex 公司)分析，阳离子(K +、Na +、Ca2 +、Mg2 + )

用原子吸收(PE-5100-PC，美国 PE 公司)分析，NH +
4

用纳氏试剂分光光度法测定 .
为保证分析数据质量，现场仪器每次测试前用

标准溶液校正，实验室分析项目用国家标准物质进

行校正 .根据自然水体为电中性原理，常用阴阳离子
电荷平衡来评价样品数据的可靠性

［16］，此次采集的

24 个水样基本达到电荷平衡，阴阳离子线性相关见
图 2. 阴离子电荷数 ( TZ － = F － + Cl － + NO －

3 +

2 SO2 －
4 )略低于阳离子电荷数( TZ

+ = H + + K + +

Na + + 2Ca2 + + 2Mg2 + + NH +
4 )，这主要归因于没有

检测降水中的有机酸 .通常有机酸有以下 4 个来源:
①植物、土壤直接释放;②碳氢化合物光合作用产
生;③生物燃烧;④汽车尾气排放［17 ～ 19］. 胡敏等［20］

对北京降水的研究表明，有机酸占大气降水阴离子

总数的 2% ［20］，徐刚等［21］对贵阳降水有机酸研究也
表明其占到阴离子总量的 1. 4% .

图 2 阴阳离子相关性

Fig. 2 Linear regression of sum of cations vs. sum of anions

2 结果与讨论

2. 1 降水 pH 值
研究表明，即使没有污染的大气环境，降水由于

溶解了大气中 CO2、NOx 和 SO2 也会偏弱酸性，pH 值

在 5. 0 ～ 5. 6 之间变化［22，23］.通常在 pH < 5. 0 的情况
下，意味着有人为酸性物质输入，而 pH > 5. 6 则表明
有碱性物质的存在.本研究降水 pH 值分布见图 3.由
图 3 可知，普定降水 pH 值在 4. 6 ～ 7. 1 之间，算术平
均值为 5. 7，加权平均值为 5. 4，pH 值 > 5. 6 的降水占
了 69%，近七成的降水都为非酸性降水.

图 3 降水 pH 值频率分布

Fig. 3 Frequency distribution of pH

贵州属于酸雨控制区，其大气降水的大背景为

酸性 .通常，降水 pH 值偏高可归结为 2 种可能:①
酸性离子缺乏，降水中缺乏 NO －

3 、SO
2 －
4 等酸性离

子;②大气中碱性物质的输入中和了酸性离子 .与其
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它一些地区的降水相比(表 1)，普定降水酸性离子
的含量并不低，甚至比部分酸雨地区含量还高，因而

初步推测普定地区降水 pH 值偏高不是因为酸性离
子缺乏，而是碱性物质的中和效应 .

表 1 不同环境背景大气降水化学组成1) /μeq·L － 1

Table 1 Comparison of the major ions concentration in Puding with other sites /μeq·L － 1

地点 环境 pH Cl － NO －
3 SO2 －

4 NH +
4 K + Na + Ca2 + Mg2 +

普定(本研究) 喀斯特农村 5. 4 54. 5 69. 9 281. 2 30. 8 20. 3 21. 4 303. 2 17. 0

贵阳［7］ 喀斯特城市 4. 5 21. 2 48. 2 198. 0 — 11. 0 4. 0 114. 0 26. 0

茂兰［8］ 喀斯特森林 5. 5 5. 2 3. 1 40. 6 30. 3 3. 6 2. 4 21. 1 3. 1

北京［24］ 城市 5. 1 104. 0 109. 0 315. 8 185. 6 17. 7 25. 0 607. 2 40. 4

上海［25］ 城市 4. 5 58. 3 49. 8 199. 6 80. 9 14. 9 50. 1 204. 0 29. 6

重庆［26］ 城市 4. 6 40. 3 43. 2 210. 9 386. 6 15. 2 69. 8 103. 6 6. 6

Waldstein［27］ 森林 5. 3 5. 6 26. 9 24. 5 36. 7 1. 8 9. 9 7. 6 1. 2

东天山［28］ 农村 — 16. 0 31. 7 106. 9 23. 2 8. 2 16. 3 432. 2 56. 1

1)除贵阳和东天山为算术平均值，其他均为雨量加权平均值

通常，大气中的碱性物质主要是指 NH3 和碳酸

盐颗粒
［29］.可用相对酸度 FA( fractional acidity)来评

价降水酸度的中和状况
［30］，计算公式如下:

FA = ［H +］

［NO －
3 ］+ 2［SO2 －

4 ］

式中［H］、［ NO －
3 ］、［ SO2 －

4 ］为对应离子的摩尔浓

度，单位为μmol /L. 若 FA = 1，表明由 SO2 －
4 和 NO －

3

产生的降水酸度未被碱性物质中和 .本次研究 FA =
0. 014，表明其降水中由 SO2 －

4 和 NO －
3 产生的酸

98. 6% 都 被 碱 性 物 质 中 和 . 中 和 因 子 NF
(neutralization factor)是用来评价降水被碱性物质中
和程度的参数

［31］，公式如下:

NFX i
=

［Xi］

［NO －
3 ］+ 2［SO2 －

4 ］

式中［Xi］是碱性离子 Xi 的浓度，单位是μmol /L. 计

算显示，NH +
4 、Ca

2 +、K +、Mg2 +
的中和因子分别为

0. 09、0. 86、0. 06 和 0. 05，说明 Ca2 +
是降水中的最

主要中和离子 . 对主要致酸离子( SO2 －
4 、NO

－
3 )和主

要碱性离子(Ca2 +、Mg2 +、NH +
4 )相关性分析(图 4)

也发现，致酸离子Σ (SO2 －
4 + NO －

3 ) 和Σ (Ca2 + +

Mg2 + + NH +
4 ) 有很好(R

2 = 0. 98)的相关性，这也说
明普定降水酸度受酸碱离子中和控制 .
2. 2 降水主要离子分析
采样期间，样品离子平均含量顺序为:Ca2 + >

SO2 －
4 > NO －

3 > Na + > Cl － > NH +
4 > K + > Mg2 + >

F －，Ca2 +
和 SO2 －

4 是主要的离子，两者之和占全部

离子的 30% ～ 83%，平均占 60% . Ca2 +
是最主要的

阳离子，变化范围为 61. 8 ～ 1 851. 0 μeq·L － 1 (雨量

加权平均值为 303. 2 μeq·L － 1 )，占了阳离子总数的

34% ～ 88%，这与贵阳［7］、北京［24］、上海［25］城市降

图 4 致酸离子、中和离子相关性

Fig. 4 Relationship between sum of Ca2 + ，Mg2 + and NH +
4

and sum of SO2 －
4 and NO －

3

水相似(表 1)，与茂兰原始森林［8］、希夏邦马峰［32］、
Waldstein［27］等偏远森林地区不同(NH +

4 是最主要

的阳离子) . 和我国大部分地区降水一样，SO2 －
4 是

最主要的阴离子，含量为 86. 8 ～ 1 796. 3 μeq·L － 1，

雨量加权平均值 281. 2 μeq·L － 1 . 次主要阴离子是
NO －

3 ，雨量加权平均值为 69. 9 μeq·L － 1，二者之和

占阴离子总量的 63% ～ 93%，平均占 79% .
通常认为 Ca2 +

是陆源来源的元素，各地区降水

Ca2 +
浓度的对比显示，普定降水 Ca2 +

浓度比同为喀

斯特环境的贵阳和茂兰高，低于北京
［24］、上海［25］等

大城市，相比同属于农村地区的东天山
［28］，其浓度

也不高 . NH +
4 主要来源于禽畜养殖、粪便排放、农业

耕作以及部分含铵工业的排放，普定地区 NH +
4 比茂

兰森林、Waldstein 森林［27］和东天山农村都高，可能
因为采样点位于农业聚居区，农业耕作和禽畜养殖

等都向大气释放 NH3，此外，喀斯特碱性土壤也可能

是大气 NH3 的一个重要来源
［8］. 从表 1 可以看出，

农村、森林地区降水的 NH +
4 浓度都远低于城市地
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区，这主要归因于城市密集的人口、发达的工业，以
及城市周边密集的经济农业和禽畜养殖 .
2. 3 主要离子来源分析
一些研究表明:降水中相关性较好的离子通常

有共同的物质来源或经过了相同的化学反应过

程
［33］，因而离子相关性是分析离子来源的一个重要

的手段 .表 2 列出了普定降水样品中各离子的相关
关系 . SO2 －

4 和 NH +
4 、K

+、Ca2 +
都有较好的相关性，说

明 Ca2 +、K +
和 NH +

4 在酸中和反应中有较大的贡

献
［24］，此结论和前面中和因子 NF 计算的结论一致 .

Ca2 +
和 SO2 －

4 具有显著的相关性( r = 0. 973)可能因

为 Ca2 +
是主要的碱性离子而 SO2 －

4 是主要酸性离

子，二者中和反应生成 CaSO4 . SO
2 －
4 和 NO －

3 通常有

共同的来源，而且它们在大气中又有相似的化学行为，

因而它们经常表现出很好的相关性
［34］.在本研究中，它

们却没有明显的相关关系，其主要原因是采样区域位

于农村，工业、交通相对落后，NOx 的排放较少;而贵州

省煤炭储量丰富，火电行业比较发达，SO2 排放量远远

超过 NOx 的排放量. Na
+
和 Cl －、Na +

和 NO －
3 、K

+
和

SO2 －
4 的相关系数(r)分别为 0. 939、0. 919、0. 936，这表
明 NaCl、NaNO3、K2SO4 以及 CaSO4 是降水中的主要化

合物，往往形成于大气沉降过程中
［8］.

表 2 普定降水样品中主要阴阳离子的相关系数( r) 1)

Table 2 Correlation coefficients ( r) of ionic concentrations in rainwater samples from Puding

H + NH +
4 K + Na + Ca2 + Mg2 + F － Cl － NO －

3 SO2 －
4

H + 1. 000
NH +

4 － 0. 087 1. 000

K + － 0. 290 0. 770 1. 000

Na + － 0. 195 0. 584 0. 723 1. 000

Ca2 + － 0. 243 0. 674 0. 926 0. 731 1. 000

Mg2 + － 0. 265 0. 321 0. 595 0. 632 0. 700 1. 000

F － － 0. 168 0. 221 0. 606 0. 620 0. 810 0. 651 1. 000

Cl － － 0. 251 0. 742 0. 774 0. 939 0. 729 0. 640 0. 446 * 1. 000
NO －

3 － 0. 196 0. 366 0. 476 * 0. 919 0. 550 0. 612 0. 540 0. 861 1. 000
SO2 －

4 － 0. 191 0. 721 0. 936 0. 619 0. 973 0. 611 0. 747 0. 663 0. 375 1. 000

1)  表示显著相关水平 < 0. 01;* 表示显著相关水平 < 0. 05

贵阳、茂兰、福建降水来自文献［7，8，35］

图 5 普定降水阴离子和阳离子组成三角图

Fig. 5 Ternary diagrams showing cation and anion compositions in rainwater from Puding

阴阳离子三角图不仅可以直观的表示主要离子

的组成的变化，还可以初步分析主要离子的主要来

源
［7］.在阳离子三角图上，受陆源输入控制的降水

由于富含 Ca2 +，通常落在 Ca2 +
一端，而受海盐输入

控制的降水富含 Na +，落在 Na +
一端;在阴离子三角

图上，受海盐输入控制的降水富含 Cl －，而相对缺乏

SO2 －
4 、NO

－
3 ，落在 Cl －

一端，人为活动影响较大的地

区由于化石燃料的使用，其样品常落在 SO2 －
4 或

NO －
3 一端，或在其连线上 .从图 5 可以看出，普定样

品点分别落在 Ca2 +
和 SO2 －

4 一端 . 同时在图上列出

福建
［35］、茂兰［8］、贵阳［7］的降水进行对比研究 . 普定

降水样品落在 Ca2 +
一端，显示了陆源物质的主要影
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响;茂兰地区人烟稀少、森林繁茂，以自然过程释放
的 NH3 占了主导地位;而处于中国东南沿海的福建

的样品则落在 NH +
4 和 Na +

的连线上，这归因于福建

地区受海盐输入和农业活动综合影响 . 普定和贵阳
降水都落在 NO －

3 和 SO2 －
4 的连线上，贵阳更靠近

NO －
3 一端，而普定更靠近 SO2 －

4 一端 . 降水中的
NO －

3 主要来源于工厂高温燃烧过程和汽车尾气排

放，因而 NO －
3 常作为工业活动影响的标志

［36］. 贵阳
属城市地区，工业活动相对发达，汽车尾气的排放也

相对较高，因而降水样品中 NO －
3 含量相对普定高一

些 .高的 SO2 －
4 比例主要是受当地燃煤，远距离 SO2

输送以及土壤颗粒 SO2 －
4 输入的影响 . 福建地区降

水落在了 SO2 －
4 和 Cl －

的连线上，则可认为是人为活

动排放 SO2 和海盐输入大量 Cl －
离子的共同结果 .

茂兰地区被茂密森林覆盖，空气清洁，飞尘稀少，其

样品在落在 SO2 －
4 和 Cl －

的连线上，靠近 SO2 －
4 一端，

主要受是远距离输入的 SO2 －
4 和海盐输入的少量

Cl －
离子影响 .

富集系数常用于分析大气降水中离子的来

源
［37］，该系数用大气气溶胶或大气降水中离子浓度

比例与参比物质中相同离子浓度比例来解析大气降

水中元素来源的重要信息 . 通常，Na +
被认为是纯海

洋来源而被作为海盐性离子的参考元素
［38］，而

Ca2 +
是典型的亲石元素常被作为陆源离子的参考元

素
［24］.海水(EFseawater )、土壤富集系数( EFsoil ) 计算

公式分别如下:

EFseawater = ［X /Na +］rainwater /［X /Na +］seawater

EFsoil = ［X /Ca2 +］rainwater /［X /Ca2 +］soil

式中，X 代表不同的离子，海水 X /Na +
比值参照文献

［38］的海水成分数据 . 土壤富集系数各指标代表意
义与海水富集系数相同，其 X /Ca2 +

比值参照文献

［39］的贵州土壤数据 .普定降水计算结果见表 3.
表 3 大气降水中离子组分相对于海水和土壤的富集系数

Table 3 Enrichment factors for rainwater components relative to the soil and seawater

类型 Cl － /Na + K + /Na + Mg2 + /Na + SO2 －
4 /Na + Ca2 + /Na + 类型 K + /Ca2 + Mg2 + /Ca2 + Na + /Ca2 +

海水 1. 16 0. 0218 0. 227 0. 121 0. 0439 贵州土壤 0. 249 0. 263 0. 025

普定降水 1. 72 1. 62 0. 265 15. 5 15. 6 普定降水 0. 155 0. 029 0. 184

EFseawater 1. 48 74. 4 1. 17 127 354 EFsiol 0. 622 0. 110 7. 36

如果富集系数 EF 远偏离 l，表明降水中的离子
组成相对于参考物质被富集或稀释，即在传输过程

有对象离子输入或输出，或参比离子输入或输出 .海
洋来源的 NO －

3 和 NH +
4 很少，可以忽略，因而不计算

其富集因子 .普定降水的 Cl －
离子的 EFseawater略大于

1，EFsoil值远大于 1，很明显 Cl －
离子发生了富集，即

除了海洋来源外，还存在其他来源 . Cl －
的来源除海

水外，其他主要来源有含氯有机物(如聚氯乙烯)的

燃烧和分解
［40］、造纸工业漂白剂、以及含氯化工厂

等 .采样点附近没有大型含氯工业，因而其来源应归
因于远距离的输送 . SO2 －

4 对海水的富集系数分别为

127，说明降水中 SO2 －
4 绝大部分为人为活动输入 .

K +、SO2 －
4 、Ca

2 +
的 EFseawater分别为 74、127、354，远

大于 1，说明这 3 种离子相对海水都发生了明显的
富集，即其来源主要为陆地来源 . Ca2 +

的来源有人为

输入(如城市建设、交通、采矿等)、岩石 /土壤风化
以及沙尘的远距离输送，普定地处农村农业区，建

筑、交通活动较少，其 Ca2 +
的主要来源应该为岩石 /

土壤风化以及部分的远距离输入 . K +
主要来源有土

壤、岩石风化，另外，生物燃烧也是 K +
的一个主要

来源
［41，42］.采样点位于农村，农业活动频繁，施肥

(钾肥、草木灰)、除草(燃烧法)、秸秆燃烧、做饭等
活动都向环境排入钾，因而，K +

应主要来源于生物

的燃烧和土壤 .

3 结论

(1)普定地区降水 pH 值在 4. 6 ～ 7. 1 之间，雨
量加权平均值为 5. 4，大多数降水不是酸性降水 . 其
降水 pH 值偏高的原因不是致酸离子缺乏，而是大
量碱性离子中和的结果 .
(2)Ca2 +
是主要的阳离子，变化范围为 61. 8 ～

1 851. 0 μeq·L － 1，雨 量 加 权 平 均 值 为 303. 2

μeq·L － 1，平均占阳离子总数 58%，SO2 －
4 和 NO －

3 是

主要的阴离子，雨量加权平均值分别为 281. 2

μeq·L － 1
和 69. 9 μeq·L － 1，二者之和占阴离子总量

的 63% ～ 93% .
(3)绝大部分 SO2 －

4 和 NO －
3 都是来源于人为输

入. Cl －主要为海洋输入，但人为输入的贡献也不可忽
略. Ca2 +
主要为陆源输入，如岩石 /土壤风化，人为活动

等. NH +
4 和 K +
主要来源于土壤和人为活动的输入.
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