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摘要 通过对舟山站点降水中的 种阴离子ƒ  !≤ ! 
 和 ≥ 

 及  值近 的连续观测 对阴离子和  值的范围及变

化趋势进行了描述 利用本征矢量投影技术对实验数据进行降维处理 并对造成异常样品点的影响因素进行了分析 进一步

因子分析结果显示 舟山站点降水样本点在阴离子及  值方面的分布特征可基本确定为 个因子 ≥ 
 2 

 因子ƒ

及 ≤因子ƒ 可将其概括为/人类活动因子0与/海洋因子0 因子分析结果得到的主要因子 ƒ !ƒ与本征矢量投影得

到的主成分 °≤ !°≤基本对应 因子分析的结果对解释影响样品点差异的实际变量方面更具实际意义 即舟山站点样本点

的异常值可归为 类 受 ≥ 
 2 

 因子ƒ影响及受 ≤因子ƒ影响 
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  酸雨已成为全球性的环境问题 据统计到 

年为止 我国降水年均  小于 1的地区约占全

国面积的   长江以南绝大部分地区降水  值

低于 1 成为我国酸雨重污染区≈ 降雨酸度是各

种离子相互作用的反映和结果 研究降水中阴离子

含量和  对了解当地人文活动对生态环境的影响

有重要的理论和实际意义 采用本征矢量投影算法

对样本点降水在阴离子 ! 值的分布特征进行了描

述 并分析了影响因素 本征矢量投影是现代化学计

量学核心方法之一 在解决多变量实际问题中发挥

了关键作用 目前 因子分析和主成分分析被越来越

多地应用于环境问题中≈ ∗  ∏ 等在日本中

部地区火山顶表层水的研究工作中 基于化学组成 

应用主成分分析和因子分析得出影响水化学过程的

地质化学因素≈ ≥等应用主成分分析深入研

究和解释了希腊北部城市地区的干湿沉降问题 找

出了影响干湿沉降的主要因素≈ 舟山群岛位于浙

江省东北 长江口南侧 杭州湾外缘的东海海域 是

中国第一大群岛 地处 βχ∞ ∗ βχ∞βχ

∗ βχ的中纬度带 属于亚热带海洋性季风气

候 本文对东海舟山群岛 2到 2收集

的降水样品进行了分析 测定了  !ƒ  !≤ ! 
 !
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 对该海域降水的阴离子和  特征进行探讨 

1  材料和方法

1 1  样品的采集

样品采集于位于舟山群岛东北部的舟山海洋生

态站 采样时间为 22 ∗ 22 共采集

个雨水样品 采样点见图  

图 1  站位图

ƒ   

  采雨器与聚乙烯瓶在采集雨水前用体积分数为

  ≤浸泡 再用 2± 水洗净 干燥 用洁

净塑料袋包好备用 采雨器放置在采样点高处 只在

降雨时打开 降雨后马上取回实验室 测定  值并

记录降雨量和有关气象数据 雨水样品用 1Λ

醋酸纤维滤膜使用前在   的 ≤中浸泡 

再用 2± 水洗至中性 在  ∗  ε 烘干称重过

滤 滤液转至聚乙烯瓶中 并加入体积分数为 1 

≤ ≤ 放置阴凉处保存
≈ 

1 2  样品分析

的测定采用 ≥2≤ 型酸度计浙江萧山仪

器厂 ƒ  !≤ ! 
 !≥ 

 阴离子的测定采用离

子色谱法≈ 使用仪器为 ⁄¬  型离子色谱

仪 !电导检测器 !°≥分离柱 !°

前置柱和自身再生抑制器美国 ⁄¬公司 离子

色谱抑制电流为  ≥ ≥自身循环抑制 淋洗

液为 1  和  流速为 

进样量为 Λ以保留时间定性 以峰面积定量 

ƒ  !≤ ! 
 !≥ 

 标准溶液为国家标准物质研

究中心标准溶液 试验用水均为 2± 水 离子色

谱法的精密度 ν   !线性范围 !线性相关系数 !准

确度和检出限见表  

113  数据处理

通过本征矢量投影分析对数据进行降维处理 

使样本点在新变量空间聚类 对聚类特征做出描述

并对影响因子进行了分析 找出主要环境影响因素 

即主成分分析  ° ≤ 

°≤≈ ∗  因子分析ƒƒ通过研

究一组原始分析测试数据相关矩阵的内部结构 找

出对变量起支配作用的几个互不相关主因子 去代

替大量有一定联系的原始变量 从而解释原始变量

之间的内在联系 合理解释环境现象与主因子关

系≈ ∗  文中使用的本征矢量投影算法程序及相

关数据处理均在 1 下编制 !处

理 在装有 •   台式 °≤ 机上调试 !

运行 

表 1  方法的精密度 !线性范围 !相关系数 !回收率和检出限

×  ∏   

√   

离子

种类

精密度

 

线性范围

# 

线性相关

系数ρ

回收率

 

检出限

# 

ƒ  1 1 ∗  1  1
≤ 1 1 ∗  1  1
 

 1 1 ∗  1  1
≥ 

 1 1 ∗  1  1

2  结果及讨论

2 1  舟山站点降水中阴离子含量及  值

21111  舟山降雨月平均浓度

月平均浓度采用浓度和降水量的加权平均值 

计算公式如下 χ = Ε
ν

ι = 

χι ≅ Θι/ Ε
ν

ι = 

Θι

其中 χι为第 ι 次降水的离子浓度Λ#   Θι

为第 ι 次降水的降水量  ν 为该时间段内的

降水次数 图 反映了几种离子在 内的变化趋

势 

  由图 可以看出 离子的月平均浓度呈周期性

变化 变化范围很大 年降水中 ƒ 和  
 的

浓度最小值都出现在在 月 ƒ 的浓度最大值出现

在  月  
 的浓度最大值出现在  月 ≤ 和

≥ 
 浓度最大值均出现在 月 ≤的浓度最小值

出现在 月 ≥ 
 的浓度最小值出现在 月 

年降水中 ƒ 和 ≤的浓度最大值都出现在 月 

ƒ 的浓度最小值在 月 ≤浓度最小值出现在 

月  
 和 ≥ 

 的浓度最大值都出现在  月 

 
 的浓度最小值出现在 月 ≥ 

 的浓度最小

值出现在 月 其中  
 和 ≥ 

 的浓度变化趋

势基本相同 冬季的浓度较高 这是因为长江口沿岸

地区的工业化程度较高 工厂产生的废气中含有大

量的氮 !硫化合物 冬季盛行西北风 空气中陆源污

染的影响增大 导致  
 和 ≥ 

 的浓度增大 这
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图 2  离子的月均浓度变化

ƒ  ∂   √

点也与 ≥ 
 2 

 的高相关性结果相符 观察 

值总体趋势 发现  !月份的降水  值总体高于

其他月份 降雨年平均浓度计算方法同月平均浓度 

采用加权平均浓度 结果见表  

从表 中可以看出 年 种阴离子的年均

浓度的大小顺序为 ≤  ≥ 
  ƒ    

 

年 种阴离子的年均浓度的大小顺序为 ≥ 
 

≤   
  ƒ  年和 年降水中 ƒ 和

≥ 
 的绝对含量和在阴离子总含量中的比例均呈

逐年递增趋势 ≤在总量中所占比例逐年递减 

年 ≤含量绝对值虽大 查取样记录 是由于

年  月台风天气中降水 ≤ 浓度过高所致 

 
 浓度无明显变化规律 与近岸城市南京相比 

≥ 
 有很大差异 舟山群岛总体较低 这与南京城

市中工业废气和汽车排放尾气中二氧化硫浓度较高

有关 重庆的  
 和 ≥ 

 均明显高于舟山群岛 

≥ 
  

 也是舟山的  ∗ 倍 这与重庆处于内

陆地区的地理位置差异有关 由南京 !重庆和青岛的

比较可以看出海陆空间位置的差异对气溶胶中阴离

子含量及特征有着很大影响 舟山群岛 

年度 ƒ  !≥ 
 浓度和 ≥ 

   
 均高于青岛 若

不考虑 年 月台风降雨对 ≤的影响 ≤浓

度较青岛偏低  
 浓度相当 可以看出 舟山群岛

更接近于硫酸型降水 长江沿岸城市工业发达 车辆

排放大量 ≥ 陆源方向风向输入是气溶胶传输的

主要途径 ≤主要靠海源输入 查采样记录 舟山

群岛降雨天气多为南 !北风 来自海洋方向的东风很

少 进一步说明 舟山群岛受陆源影响比青岛大 

21112  舟山站点降水  值

由 年度降水  值 得到  值的密

度分布函数见图  进一步分析 得到以下结论 

≠ 年度降水  值的密度分布基本相同 

 年度降水  值的密度分布基本符合

正态分布 ≈ 年度降水  值的最高分布

密度在  ∗ 之间 最大值在 1附近 查阅采

样记录 该区间内降水时间大部分在  ∗ 月份 …

年度降水在  ∗ 之间都有一平台 依

据采样记录 该区间内降水时间大部分为  ∗ 月 

以  [ 1作为判定酸雨的标准 年舟山群岛

的酸雨频率为   年为   

212  舟山站点降水中阴离子及  的整体分布

鉴于大气降水的化学成分具有较大的离散性 

通常不服从于正态分布 使用稳健统计值来描述数

据的统计特征 舟山站点降水中  种阴离子ƒ  !

≤ ! 
 !≥ 

 及≈   的浓度的四分位图列于图

 从图中可以看出 ƒ  !≤ ! 
 !≥ 

 浓度范围

较窄 种阴离子浓度都存在异常值 ≤浓度存在

个异常值离群较大   浓度范围较大 异常值较

种阴离子多 且有多个异常值离群较大 
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表 2  不同地区降水中阴离子年均浓度比较1)Λ#
 

×  ≤ ∏√ƒ  ≤  
 ≥ 

   Λ#
 

地点 ƒ  ≤  
 ≥ 

 ≥ 
   

 Ε
重庆≈ 1  1  1  1  1 1
南京≈ 1  1  1  1  1 1
青岛 ≈ 1    1  1  1 1
舟山群岛  1  1  1  1  1 1
舟山群岛  1  1  1  1  1 1

括号内数字为该离子占阴离子总量的摩尔分数  

图 3  2002/ 2003 年度降水 πΗ值的密度分布

ƒ  ⁄ ∏  √∏ 

图 4  阴离子及 Η+的浓度范围

ƒ  ≤ ƒ  ≤ 

 
 ≥ 

     Λ#
 

  种阴离子及  值的相关系数矩阵列于表  

从表 可以看出 被研究对象间的相关性不高 最高

的相关性出现在 ≥ 
 2 

 相关系数为 1 

表 3  降水中阴离子及 πΗ值的相关系数矩阵

×  ≤ ¬ƒ  ≤ 

 
 ≥ 

    

离子种类 ƒ  ≤  
 ≥ 

 

ƒ  

≤ 1 

 
 1 1 

≥ 
 1 1 1 

 1  1 1 1 

213  舟山站点降水中阴离子及  值的本征矢量

特征分析

21311  舟山站点降水阴离子及  整体差异分析

对样本点 ≅ 变量类型为  ≅ 舟山站点 种

阴离子及  值数据表进行本征矢量投影分析 为

便于观察分析 试验样品在本征矢量投影的第一和

第二特征向量空间的分布结果见图  由表 的本

征矢量投影特征值及特征向量累计解释率可以看

出 第一和第二特征向量的平面分布所涵盖的信息

量已占到总信息量的 1  对于在本征矢量投

影二维空间描述多变量体系 这一分析精度完全可

以接受≈ 提取的 °≤2°≤变量空间的累计解释

率与其他一些研究工作相当 ∏    ∏1

1 °1 1  ≥ × 1  ≥√ ∂

1  ≈    从图 可以看出 在整体水平上 

舟山站点降水中的 种阴离子及  值在 次近

时间间隔测量中 整体水平较为均匀 具体表现

为 ≠从聚类分析角度 绝大多数样本点聚类 聚类

结果约占总样本点的   有个别降水整体结果

水平远离平均水平 约占整个样本点的   在图

中标出 ≈从 °≤2°≤主成分空间可以看出 这些

整体离异的样本点受多种因素因子影响 且可初

步确定存在 个影响因子 这些因素可通过进一步

     

图 5  舟山站点样品在本征矢量投影 ΠΧ12ΠΧ2 空间的

差异分布(图中 ΖΣ !ΣΣ为降水样品代码)

ƒ  ≥∏ °≤2°≤ 
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的因子分析得出 

21312  舟山站点降水阴离子及  的特征分析

样品点本征矢量投影分析的特征向量列于表

 特征向量及其特征值的分析精度列于表  表中

每个特征向量是  值及 种阴离子的线性组合 

每个特征向量间相互正交 因此 消除了原始变量间

信息的重叠 从表 特征向量的累计贡献率可以看

出 前 个特征向量°≤ !°≤ !°≤所对应的特征

值代表的变异和占总变异的 1  已经达到了

很高的水平 说明本征矢量投影分析对原始变量的

降维是十分有效的 即能通过少量新变量来取代原

有多元变量对样品的表现能力 鉴于二维平面表达

的直观性 基本可采用 °≤ !°≤两个特征向量来对

试验样品进行表达 变异量已占到总变异量的

1  对于在本征矢量投影二维空间描述多变量

体系 分析精度完全可以接受 对于 °≤特征向量 

其对总变异的贡献率达到了 1   
 !≥ 



起到了决定作用 对于 °≤ 其对总变异的贡献率达

到了 1  ≤占有较高比重 可将 °≤概括为

/人类活动因素0 这主要由于人类社会生产活动的

影响而产生的  
 !≥ 

 及  
 ≥√ ∂ ≈ 

≥×≈将这一因素概括为 / 0因

素 将 °≤ 概括为 / 海洋作用因素 0  

≥∏ 这也与以上 位学者的研究结论一致 主

要是该因子中 ≤的代表性作用 ≥√ ∂ 更直

接将其称为盐≥因素 从本征矢量分析结果可

看出 样本点主要受陆地人类活动因素与海洋因素

双重作用 这与取样站位的地理及周边环境相符 

214  舟山站点降水中阴离子及  值的因子分析

对舟山站点降水中阴离子及  值的因子分析

结果见图  可以看出在因子 中 ≥ 
 ! 

 起主

要作用 因子 中 ≤占主要作用 对舟山站点降水

中阴离子及  值的因子分析可总结为 可基本确

定为 个因子 ≥ 
 2 

 因子ƒ及 ≤因子

ƒ 个因子的线性组合见表  比较表 与表 

知 因子分析结果得到的主要因子 ƒ !ƒ与本

征矢量投影得到的主成分 °≤ !°≤基本对应 因子

分析更强调寻找单一 !大权重变量 因此因子分析结

果更具实际意义 这在解决复杂水文 !气象环境下的

环境作用因素的确定方面效果显著≈  从对样品

间差异的解释上 样本在本征矢量投影空间 °≤2

°≤上表现出的差异要强于在因子分析空间 ƒ2

ƒ 这可以从因子分析所获因子的相关系数矩阵

得到解释 新的因子间仍存在线性相关 即不正交 

表 4  降水中阴离子及 πΗ值的本征矢量投影所得特征向量值

×  ∞2√∏  

ƒ  ≤  
 ≥ 

    

特征向量 ƒ  ≤  
 ≥ 

 ≈   

°≤ 1 1 1 1 1

°≤ 1  1 1  1 1

°≤ 1 1  1  1 1

°≤  1 1  1  1 1

°≤ 1 1 1  1  1

表 5  降水中阴离子及 πΗ值的本征矢量投影

特征值及特征向量累计解释率

×  ∞√∏∏√¬ 

 ƒ  ≤  
 ≥ 

    

项目
特 征 向 量

°≤ °≤ °≤ °≤ °≤

特征值 1 1 1 1 1

累计解释率 1 1 1 1 

表 6  降水中阴离子及 πΗ值因子分析的主要因子线性组合

×  ≤    

ƒ  ≤  
 ≥ 

     

因子 ƒ  ≤  
 ≥ 

  

ƒ 1 1 1 1 1

ƒ  1 1  1 1  1

  图 为舟山站点样品在因子分析 ƒ2ƒ空

间的差异分布 个别差异较大的样品点集中在 个

主因子方向上 与图 样本在本征矢量投影 °≤2

°≤空间的差异分布作对比可看出 两者对异常样

本点的描述基本一致 图 更能体现因子的实际解

释作用 可以看出舟山站点样本点的异常值可归为

 类 即受 ≥ 
 2 

 因子 ƒ影响的 ≥ !

≥ !≥ !≥ !≥ !≥≥ 受 ≤因子ƒ

影响的 ≥≥ !≥≥ !≥≥ 查阅采样记录发现

≥≥和 ≥≥ 分别处于  月台风天气和台风边

缘 海洋气溶胶中 ≤浓度受台风影响增大 进而导

致降雨中 ≤偏高 ≥≥降雨为雷雨 天气的异常

对 ≤浓度的增大有影响 查阅 ≥ !≥ !≥ !

≥ !≥ !≥≥采样记录 发现此 次降雨时天

气均为北风 风强都在 级以上 ≥ 
 和  

 浓

度都明显高出其他降水 考虑上海位于舟山采样点

的西北 发达的工业和密集的人口造成城市大气中

含有大量氮 !硫化合物 认为陆源风向输入是导致

≥ 
 和  

 浓度增大的主要因素 

期 环   境   科   学



图 6  舟山站点降水中阴离子及 πΗ值的因子分析结果

ƒ   ∏

ƒ  ≤  
 ≥ 

    

图 7  舟山站点样品在因子分析 ΦΑ12ΦΑ2 空间的差异分布

ƒ  ≥∏ ƒ2ƒ

 

3  结论

  通过对舟山站点降水中的  种阴离子ƒ  !

≤ ! 
 !≥ 

 及  值近 连续的观测 对阴

离子 ! 值的范围及变化趋势进行了描述 利用本

征矢量投影技术对实验数据进行降维处理 使观测

点在新变量 °≤ !°≤空间的整体分布趋势及特征

得到清晰表达 并对造成异常样品点的影响因素进

行了分析 进一步因子分析结果显示 舟山站点降

水样本点在阴离子及  值方面的分布特征可基本

确定为 个因子 ≥ 
 2 

 因子ƒ及 ≤因

子ƒ 可将其归结为/人类活动因素0及/海洋

因素0 因子分析结果得到的主要因子 ƒ !ƒ与

本征矢量投影得到的主成分 °≤ !°≤基本对应 因

子分析的结果对解释影响样品点差异的实际变量方

面更具实际意义 即舟山站点样本点的异常值可归

为 类 受 ≥ 
 2 

 因子ƒ影响及受 ≤因

子ƒ影响 本征矢量投影分析的结果显示 绝大

多数样本点聚类 聚类结果约占总测定次数的

  有个别降水整体结果水平远离平均水平 约占

全部测定次数的   异常值主要受台风影响及陆

源风向影响 
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