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摘　要:源解析是大气中低分子有机酸研究的重要内容 。收集了贵阳市和尚重镇 2006 年 5 月至 2007 年 4 月降水样品, 测定

其中有机酸和主要的无机离子。结果表明,大气降水有机酸存在显著相关关系, 说明两地区均存在有机酸的共同来源。运用

不同来源示踪剂发现,尚重镇低分子有机酸来源比较单一, 主要是受植物或土壤的直接和间接释放作用的影响;贵阳市低分

子有机酸的来源相对复杂,尤其是人为活动和大气光化学反应都可能是大气有机酸的重要来源。主成分分析把贵阳市和尚

重镇大气降水中主要离子大致分为 3 类, 尚重镇 SO2-
4 、NO-3 、HCOOH 、CH 3COOH 和 ( COOH ) 2 是第一主成份, 反映了农业

活动 、土壤释放和生物质燃烧可能是这类污染物的重要来源,贵阳市降水中 CH3COOH 、HCOOH 和( COOH ) 2 具有较高的因

子负荷,为第三主成份占方差总和的 19.68 %。
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　　大气中低分子有机酸的来源一直是有机酸研究

的热点和难点问题之一[ 1] 。有机酸的来源主要有直

接来源和间接来源两类。直接来源包括机动车辆尾

气排放 、生物质燃烧 、还有植物 、海洋 、土壤 、蚂蚁的

直接释放 。间接来源是不饱和碳氢化合物大气化学

反应生成低分子有机酸[ 2] 。目前, 有机酸来源分析

主要采用定性或半定量的方法如比值法和指示剂法

等
[ 3]
。比值法(如甲酸/乙酸)是根据不同来源生成

有机酸的种类和相对含量不同,对有机酸来源进行

判别,主要适用于气相中有机酸来源分析
[ 4]
。特征

指示剂是以一些特殊来源的化合物作为污染源的标

志物(如 Na+与海盐贡献有关, 而 K +则与生物质燃

烧有关) , 近几年,随微量或痕量富集技术的发展, 出

现了利用碳同位素对有机酸来源进行判别研究, 但

是由于雨水中有机酸含量很低,限制了这一技术的

应用[ 5] 。

统计分析方法是研究客观事物中多个变量之间

相互依赖的统计规律性的数理统计方法, 它能够在

多个对象和对个指标互相关联的情况下分析它们的

统计规律 。SPSS 是目前世界上最优秀的统计分析

软件之一,已经广泛应用于数学,物理, 化学和环境

分析中。本文用 SPSS软件中相关分析和主成份分

析方法对贵阳市和尚重镇大气降水有机酸来源进行

了探讨。

1　实验部分

1.1　采样点概况

贵阳市地处贵州省中部的云贵高原东斜坡地

带, 地处东经 106°07′至 107°17′, 北纬 26°11′至 27°

22′之间 。采样点位于中科院地化所院内博士楼楼

顶(距地面高 20 m ) , 此点位于贵阳市的中心城区,

周围没有明显的厂矿污染, 交通车流量属于中等水

平, 能够代表贵阳市市区的一般情况 。尚重镇属于

贵州省的黔东南州,距离省会贵阳市 200 km 。采样

点位于尚重镇中学主教学楼楼顶, 周围 50 km 半径

范围内没有大的工厂和污染源,同贵阳相比,处于一

种高度自然状态之下。

1.2　样品采集 、保存与分析
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贵阳市的雨水采用 1.5 m ×2 m 的聚乙烯薄膜

自制采样器进行收集 。该装置在使用前, 聚乙烯薄

膜首先用 2 mo l/L 的 HNO3 溶液漂洗 7 天,然后用

去离子水反复冲洗至中性, 干燥后在中心钻一个直

径约 2 cm 的小孔 。聚乙烯薄膜事先固定于一个木

制架子上于开阔处支好支架。聚乙烯薄膜下雨时才

能打开,降雨结束立即折叠 。尚重镇雨水采用长沙

湘蓝科学仪器公司生产 ASP-2型自动采样器进行

收集,接雨容器使用前先用 2 mol/ L 的 HNO 3 溶液

漂洗 1周,然后用去离子水反复冲洗至中性, 晾干备

用。样品收集后立即冷冻直到样品分析
[ 6]
。2006

年 4月到 2007 年 4 月共在贵阳市采集雨水样品

144个, 尚重镇采集样品 47个 。有机酸和无机阴离

子采用戴安公司的 ICS-90 型离子色谱于 2 月内测

定,该方法的测定的精密度 RSD%≤5%,样品的加

标回收率在 80 ～ 120%之间[ 7] 。阳离子采用火焰原

子吸收法测定, 该方法的测试精密度分别为 2.18%

( Ca
2+

) 、1.27%( M g
2+

) 、4.05%( K
+
) 和 2.25%

( Na
+
) 。 NH

+
4 采 用 紫 外 分 光 光 度 法 测 定

( GB13580.11-92) 。

2　结果与讨论

2.1　相关性分析

2.1.1　不同有机酸相关性分析

如图 1所示, 贵阳市和尚重镇雨水中有机酸间

存在显著相关关系 。其中甲酸和乙酸的相关关系最

为显著。贵阳市甲酸和乙酸的相关系数 r=0.85( n

=142) , 线性回归斜率为 1.8, 在 y 轴上的截距为

1.1 。尚重镇大气降水中甲酸和乙酸的相关系数 r

=0.97( n=46) , 回归斜率为 3.7, 在 y 轴上的截距

为 0.4。甲酸和乙酸的这种相关关系甚至可以扩展

贵阳市和尚重镇所有数据的总和, 把贵阳市和尚重

镇数据合并, 做甲酸和乙酸散点分布图,甲酸和乙酸

的相关系数为 0.85( n=188) 。甲酸和乙酸的这种

显著相关性暗示它们在贵阳市和尚重镇之间存在类

似来源或反应 。

图 1　贵阳市( a)和尚重镇( b)大气降水中有机酸相关性分析

Fig.1　Co rrelation analy sis of rainw ater ca rboxy lic acids in Guiy ang City ( a) and Shang zhong Tow n ( b)
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　　除甲酸和乙酸存在较好的相关关系外, 雨水甲

酸和草酸 、乙酸和草酸 、甲酸和丙酸之间也存在很好

的相关关系,但是贵阳市有机酸的相关性更为显著,

有机酸的显著相关关系说明雨水中有机酸可能受共

同来源或反应所控制 。如表 1所示,无论是大陆, 还

是海洋,是边远地区还是城市中心区,不同地区大气

降水中甲酸和乙酸都是显著相关的,大多数地区降

水甲酸和乙酸的相关系数大于 0.8。甚至 Keene et

al
[ 8]收集全球 14块陆地和海洋上的 465个降水样

品,这些样品中甲酸和乙酸也是显著相关的, 其曲线

斜率为 2.44±0.07,这种相关关系说明在大范围内

存在甲酸和乙酸的共同的来源或反应。 Keene et

al
[ 8]和 Talbot et al

[ 4] 认为全球范围内植物的直接

或间接释放可能是大气中甲酸和乙酸的最主要的来

源。最近, Glasius et al
[ 5]
利用碳同位素示踪技术

研究欧洲北部的城市和乡村地区大气和降水中有机

酸来源, 结果表明 55 ～ 100%甲酸和乙酸为生物来

源, 人为贡献占很少部分,只有在城市或城市郊区人

为贡献才会略高于 20%。该研究表明自然源是欧

洲地区大气有机酸的主导来源, 同时指出在欧洲地

区植物等直接释放有机酸只占大气有机酸的很少部

分, 大气光化学氧化是有机酸的最主要的来源
[ 5]
。

表 1　不同地区大气降水中甲酸和乙酸的相关关系

Table 1.Correlation analysis of rainwater carboxylic acids at different sites around the world

地点 回归斜率 截距 相关系数( r) 样本量( N) 资料来源

North C arolina 2.90 - 0.92 88 Avery, et a l., 1991

Basque Spain 0.79 2.54 0.56 56 Durana, et al., 1991

Dayalbagh Agra India 1.64 -3.75 0.96 17 Khare, et a l., 1997

C hal lot tesvill e Vi rginia 2.62 0.24 0.95 37 Keene , et al., 1986

香港 - - 0.67 55 Tanner, et al., 2002

贵阳 1.80 1.06 0.85 142 本文

尚重镇 3.74 0.43 0.97 46 本文

2.1.2　有机酸同来源指示组分的相关性分析

通过相关性分析可以了解不同来源离子之间内

在相互关系。为更好了解低分子有机酸的来源及生

成途径,选取不同来源指示剂用 SPSS13.0软件作

相关分析如表 2 所示 。其中选取 K+和 NH+
4 一般

与生物质燃烧有关;NO-2 是机动车辆排放尾气的重

要组成成分, 可作机动车两排放的指示剂;nss-

SO
2 -
4 或 MSA 为间接来源的指示剂

[ 9]
;Na

+
为是典

型的海盐离子, 是污染物海盐源的指示剂
[ 8]
;Ca

2+

或 Mg
2+
一种壳源成分,一般土壤释放作用有关

[ 10]
。

表 2　低分子有机酸同其它化学成分的相关性分析

Table 2.Correlation analysis of rainwater carboxylic acids with other trace species

地区 成分 NO -2 nss-SO 2-
4 Ca2+ Mg2+ K + Na + NH+4

贵阳市

乙酸 0.526＊ 0.437＊ 0.435＊ 0.290＊ 0.504＊ 0.265＊ 0.470＊

甲酸 0.702＊ 0.597＊ 0.604＊ 0.467＊ 0.652＊ 0.446＊ 0.605＊

草酸 0.739＊ 0.679＊ 0.668＊ 0.439＊ 0.711＊ 0.459＊ 0.562＊

尚重镇

乙酸 0.262 0.448＊ 0.004 -0.09 -0.106 -0.154 0.236

甲酸 0.212 0.306 -0.015 -0.12 -0.083 -0.133 0.2

草酸 0.099 0.158 -0.17 -0.109 0.031 -0.082 0.076

　　注:＊显著性水平小于 0.01

　　从表 2看出贵阳市大气降水中有机酸同 K + 、

NO-2 、nss-SO2-
4 、N a+ 、Ca2+ 、Mg2 +之间都存在显著

的相关关系( p <0.01) , 这反映了贵阳市大气降水

中的有机酸来源复杂,如贵阳市生产或生活燃煤 、机

动车辆尾气排放 、土壤中微生物释放 、海盐贡献和大

气中不饱和有机酸的光化学反应都可能向大气排放

有机酸。贵阳市雨水或大气有机酸很可能是多种因

素共同作用的结果 。这种影响可能不仅仅局限在直

接释放低分子有机酸,也可能通过向大气释放低分

子有机酸的前体化合物影响大气或降水低分子有机
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酸的浓度 。

同贵阳市相比较, 尚重镇大气有机酸影响因素

相对单一 。尚重镇大气降水中有机酸同 K + 、Na+ 、

Ca2+ 、Mg 2+没有明显的相关关系,乙酸同 nss-SO 2-
4

( p<0.01)之间存在相关关系。这说明了尚重镇生

物质燃烧 、土壤释放 、海盐贡献不是大气有机酸的主

要来源,而主要是受大气光化学反应和植物释放作

用的影响 。Wang 等
[ 3]
用 K

+
、NO

-
2 、Na

+
、Ca

2+
、

nss-SO 2-
4 或 MSA 为参考物质研究北京市大气气溶

胶中有机酸的形成途径, 通过相关性分析,作者认为

大气甲酸主要是大气二次光化学反应形成的, 而乙

酸主要来源于机动车尾气 、生物质燃烧的直接释放,

草酸可能是生物质燃烧或机动车尾气直接释放, 或

者大气中的二次光化学反应
[ 3, 9]
。

2.2　主成份分析

因子分析是从多个实测的原变量中提取较少

的 、互不相关的 、抽象的综合指标,每个原变量可用

这些提取的公共因子的线性组合表示。根据各个因

子对原变量的影响大小, 亦可将原变量划分为等同

于因子数目的类数, 从而达到降低变量维数, 又可以

对变量进行分类的目的。表 3和表 4是贵阳市和尚

重镇降水离子成分通过最大方差旋转法得到的主成

分分析统计结果 。在 95%置信水平提取贵阳市 3

个主成分(因子负荷>1) , 其方差总和为 82.27%;

尚重镇 4个主成分的方差总和为 75.52%。

贵阳市第一主成分主要包括 Cl
-
、NO

-
2 、NO

-
3 、

SO 2-
4 、Ca2+ 、K+和 NH +

4 , 可以将这类归结为酸性和

碱性污染物,这类污染物主要受到人为活动的影响 。

一般来说, 农业和工业活动是其重要来源。NO
-
2 和

NO-3 主要来自汽车排放 、化工排放 、农业或生物过

程等人为活动
[ 11-13]

。SO
2-
4 、Ca

2+
、K

+
和 NH

+
4 主要

来自生物质燃烧 、工业排放粉尘或烟尘等[ 13] 。贵阳

市最为典型的喀斯特地区土壤 、岩石风化,大气浮尘

等自然源也是的一个重要来源 。从因子负荷来看这

类成分占方差总和 42.75%。第二主成分中具有较

高因子负荷的是 H+ 、Ca2+ 、Mg2+和 Na+, 这类主成

分占方差总和的 19.84%, 可以看作是影响降水酸

度的因子 。说明影响贵阳市降水酸度的主要因素是

碱性离子,主要的酸性气体如 NO x 和 SO 2 溶于降水

后形成酸性降雨然后被碱性的 Ca
2+
和 Mg

2+
所中和

从而最终 控制降 水的酸度 。第三 主成分 中

CH3COOH 、HCOOH 和 ( COOH) 2 具有较高的因

子负荷,占方差总和的19.68 %,这类主成分可以归

为有机酸主成分, 说明有机酸存在相同的来源或反

应, 这同相关性分析分析的结果是一致的。

表 3　贵阳市降水化学组成的主成分分析

Table 3.Principal component analysis of rainwater

constituents in Guiyang

变量
主成分负荷, n=131

1 2 3
共同度

H + 0.15 -0.67 -0.48 0.70

CH 3COOH 0.33 0.07 0.87 0.87

H COOH 0.51 0.21 0.78 0.91

C l- 0.84 0.18 0.21 0.79

NO -2 0.81 0.22 0.32 0.81

NO -3 0.83 0.17 0.45 0.91

SO 2-
4 0.88 0.27 0.17 0.88

( COOH) 2 0.64 0.16 0.62 0.82

C a2+ 0.72 0.54 0.17 0.84

Mg2+ 0.41 0.84 0.06 0.88

K + 0.76 0.43 0.25 0.82

Na + 0.40 0.82 0.02 0.84

NH +
4 0.71 0.12 0.33 0.63

特征值 5.56 2.58 2.56

方差% 42.75 19.84 19.68

累积方差% 42.75 62.59 82.27

表 4　尚重镇降水化学组成的主成分分析

Table 4.Principal component analysis of rainwater

constituents at Shangzhong

变量
主成分负荷, n=40

1 2 3 4
共同度

H + 0.08 -0.27 0.17 0.69 0.59

CH 3COOH 0.85 0.00 -0.38 -0.06 0.88

H COOH 0.82 -0.03 -0.32 0.03 0.78

C l- 0.51 0.01 0.61 0.31 0.72

NO -3 0.81 0.21 -0.16 -0.01 0.73

SO 2-
4 0.63 0.37 -0.25 -0.05 0.60

( COOH) 2 0.51 -0.05 0.29 0.46 0.56

C a2+ 0.09 0.91 0.23 -0.05 0.90

Mg2+ -0.01 0.84 0.32 -0.18 0.84

K + -0.18 0.83 -0.16 0.37 0.88

Na + -0.40 0.74 -0.28 0.20 0.82

NH +
4 0.45 0.06 0.52 -0.52 0.76

特征值 3.41 3.03 1.35 1.28

方差% 28.40 25.21 11.28 10.64

累积方差% 28.40 53.61 64.89 75.52

同贵阳市相比较,尚重镇的主成分分析略有不

同。第一主成分主要包括 CH 3COOH 、HCOOH 、

NO -
3 、SO 2-

4 、和( COOH) 2 ,这类主成分占方差总和

的 27.4%,可以看作是阴离子组分, 有机酸在该组

分中具有较高的因子负荷, 这说明农业活动 、土壤释

放和生物质燃烧等活动可能是尚重镇大气有机酸的
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重要来源 。第二主成分主要包括 Ca
2+
、Mg

2+
、K

+

和 Na+ ,这类主成分占方差总和的 25.21%,可以看

作是主要阳离子的主成分, 同第一主成分构成了降

水中主要的离子成分。Cl
-
和 NH

+
4 构成了第三主

成分,占方差总和 11.28%。

3　结论

　　源解析是大气低分子有机酸的重要研究内容之

一。相关性分析表明, 贵阳市和尚重镇大气降水有

机酸存在显著相关关系, 如甲酸和乙酸的相关系数

为 0.85( n=188) ,说明两地区存在有机酸的共同来

源。运用不同来源示踪剂发现,尚重镇低分子有机

酸来源比较单一,主要是受植物或土壤的直接和间

接释放作用的影响;贵阳市低分子有机酸的来源比

较复杂, 尤其是人为活动和大气光化学反应都可能

是大气有机酸的重要来源。主成分分析把贵阳市和

尚重镇大气降水中主要离子大致分为 3类,尚重镇

SO
2 -
4 、NO

-
3 、HCOOH 、CH 3COOH 和( COOH) 2 是

第一主成份, 反映了农业活动 、土壤释放和生物质燃

烧可能是这类污染物的重要来源, 贵阳市降水中

CH 3COOH 、HCOOH 和( COOH) 2 具有较高的因

子负荷, 为第三主成份占方差总和的 19.68 %。通

过统计分析, 贵阳市和尚重镇大气降水中有机酸可

能存在类似来源或反应。已有证据表明,大气光化

学反应可能是大气低分子有机酸的重要来源
[ 5]
, 但

是对有机酸来源的准确判别还缺乏定量化研究, 因

此用碳同位素对有机酸进行来源辨析成了当务之

急。
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Application of Correlation Analysis and Principal Component

Analysis in the Study of Origin of Low-Weight-Molercular
Carboxylic Acids in Rainwater

XU Gang1, 2 , LEE Xin-qing1, L Ying-chun2 , H UANG Dai-kuan1

( 1.The S ta te Key Labor atory of Environmental Geochemistry, Institute of Geochemistry, Chinese Academy o f Sciences,

Guiy ang550002, China;2.Yantai Institute of Coastal Zone Resea rch fo r Sustainable Development, Chinese Academy

o f Sciences, Yantai 264003, China)

Abstract:The sources of carboxy lic acids in precipitation are scarely investig ated.Rainw ater in Guiy ang and Shangzhong from

May 2006 to April 2007 were collected, and low -mole rcular-w eight carboxylic acids and major anions/ cations were de te r-

mined.A statistically significant ( p=0.001) cor rela tion betw een CH3COOH and HCOOH a t bo th sites indica tes that they ei-

ther have common or diffe rent source s having fair ly constant streng ths o r products of the same reaction.I t was suggested tha t

the LM W ca rboxy lic acids in Shang zhong Tow n we re mainly de rived from direct emissions f rom vege tations o r soils.However,

human activities provided a la rge amount of unsatura ted hydrocarbons, which could be the precurso r o f carboxy lic acids through

atmospheric ox idation in Guiy ang.Principal component analy sis indica ted that the conducted principal components account for

82.3% and 75.5% of the to tal variability fo r Guiyang and Shangzhong, respectiv ely.Principal component analy sis w as conduc-

ted to constrain the sources o f carboxy lic acids.The va riables with highe r loading s in the fir st eig envector ( representing 28.4%

of to tal va riability) were SO2-
4 , NO -

3 , HCOOH, CH 3COOH and ( COOH) 2 fo r Shangzhong, and this fac to r can be an indicator

of bimass burning , soil emission o r ag ricultural activity.CH3COOH, HCOOH and ( COOH) 2 in rainw ater o f Guiyang a re the

chemical variables strong ly associated w ith the principal component 3, w hich accounts fo r 19.7% o f total v ariance.This factor

can be rela ted to o rg anic compounds pr esent in rainw ater and their o xidation.

Key words:ca rboxy lic acid;origin analy sis;co rrelation analy sis;principal component analy sis
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