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摘要#通过分析北京市降水中水溶性离子组分的浓度&研究了 ’(() h’((# 北京市降水酸化程度及水质变化特征B北京市 ) G
年均 O\为 )‘"#&总体变化趋势平稳B) G间&降水中各离子组分含量均有下降趋势&北京市的环境质量逐步改善’,\l

E 和

,0j
* 在降水中所占比例明显增加&北京市降水受含 ,污染物排放的影响较大B季节变化显示&冬季降雪离子组分含量较高&

6G’l对降水的中和作用高于 ,\l
E &50

’j
E 是引起降雪酸化的主要原因’夏季降雨,\l

E 的中和作用大于 6G’l&,0j
* 和 50’jE 对降

水酸化的贡献率相当B相关分析和因子分析显示&北京市降水主要受当地污染源排放的 50’(,0!及 ,\* 的影响’地质条件及

远距离传输对降水酸度起到一定的中和作用B
关键词#湿沉降’酸雨’离子组分’酸雨频率
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!!降水$雪%能够有效地清除环境空气中的气态

或颗粒物样品中的污染物&从而达到净化空气的目

的&通过研究降水中离子组分浓度的变化可以反映

大气污染的水平
)"*B北京市自 "#$E 年就已开展了湿

沉降方面的研究&虽然北京是传统的非酸雨区&然而

近年的研究结果表明&北京市酸雨频率有逐年增加

的趋势&且夏季的酸雨频率较高
)’&**B

本研究通过分析 ’(() h’((# 年间降水$雪%中

水溶性离子组分的含量&探讨了北京市湿沉降酸性

特征及离子组分月变化规律&以评价近些年北京市

大气环境质量改善状况B

LM监测点位及分析概况

本研究选取 * 个代表性点位对北京市降水进行

监测B其中市区监测点位于北京市海淀区二环与三

环之间&车公庄地区一个 % 层楼顶上B郊区代表点位

于城区南部大兴区一个 E 层楼顶上B背景监测点位

于北京市东北部密云县密云水库库边 " 层楼顶处&
周边绿色植被覆盖(无污染B

’(() h’((# 年间市区(南郊和背景点 * 个点位

分别用降水自动采样器采集雨$雪%样品(记录降水

$雪%量后对 O\(电导率分别进行检测&收集约 *(
F4降水在聚乙烯塑料瓶中&( hEn下贮存(备用B每
月末收集 * 个采样点样品统一进行离子分析&预留

样品经 (‘E)’F石英微孔滤膜过滤后进行阴(阳离

子测定B其中阳离子$,Gl(,\l
E (]

l(1V’l(6G’l%采

用_A78@J.6’((( $65"’%&阴离子$=j(6;j(,0j
* (

50’jE %采用_A78@J.6*((($35"&%分别进行检测&降

水离子年均浓度采用 * 个采样点位体积加权进行计

算&酸雨频率为 O\t)‘% 的降水次数占全年$月%降

水次数的百分比B样品采集和分析的质量保证和质
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量控制措 施 按 照 ! 酸 沉 降 监 测 技 术 规 范" $\CP2
"%)D’((E%执行B

OM结果与讨论

’(() h’((# 年间&* 个采样点 共 收 集 有 效 雨

$雪%水样品 E*) 个$其中 ’(() 年 )% 个&’((% 年 $#
个&’(($ 年 #* 个&’((& 年 ""E 个&’((# 年 #* 个%B统
计结果显示&北京市降水主要集中分布在 % h# 月B

前 E G&北京市降水量逐年增加&’((& 年降水达到

&’) FF&’((# 年略有下降&)G内年均降水量为 %"(
FFB
ONL!降水 O\及年度变化

表 " 为北京市降水$雪%* 个采样点 O\范围

及雨量加权 O\年变化情况B’(() h’((# 年间&O\
监测范围变化不明显&) G间&年均 O\交替变化&)
G内均值为 )‘"#&O\总体变化趋势平稳B

表 LMOXXS ZOXXW 年间北京市降水 $:值统计"%

2GR;@"!/G8V@7SO\SL7F’(() 97’((# A8 U@AHA8V

项目 ’(() 年 ’((% 年 ’(($ 年 ’((& 年 ’((# 年

O\范围 E‘*’ h$‘’( E‘’% h$‘E’ E‘") h$‘)E E‘"& h$‘)% E‘%# h$‘’#
O\均值 )‘"$ %‘"& )‘"" E‘&$ )‘%E
降水量PFF *&& %"" $)" &’) E$&

"% O\为 * 个采样点雨量加权年均值

!!表 ’ 为 * 个采样点湿沉降量(降水$雪%次数及

酸雨频率统计结果B空间分布结果表明 * 个采样点

的酸雨频率差异较大&城区降水酸性频率较高&背景

和郊区酸雨频率普遍偏低B城区降水酸雨频率高发

的原因与北京市城区人口较多(机动车污染严重有

直接关系B

表 OM采样点酸雨发生频率统计
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地点 项目 ’(() 年 ’((% 年 ’(($ 年 ’((& 年 ’((# 年

降水量PFF E’& E** E&( $$( )"&
城区 降水次数P次 ’( ’& ** E* *)

酸雨频率Pq ’( $‘" *( E’ *"

降水量PFF E*% %"& $)) &$E )*&
南郊 降水次数P次 ’* ’) *) E* *%

酸雨频率Pq (‘( (‘( "E ’* (‘(

降水量PFF ’)( $$$ #E# &*" E$"
背景点 降水次数P次 "* ’% ’$ ’& ’’

酸雨频率Pq (‘( $‘$ "" "" "$

ONO!湿沉降量(电导率(O\值及酸雨频率相关性及

月变化趋势分析

对 * 个采样点位的月均降水量(电导率(O\及

酸雨频率进行相关性检验及月变化趋势分析B表 *
和图 "$G%显示&降水量与电导率呈负相关性&电导

率随降水量的升高而下降’冬季$"" 月 h次年 ’ 月%
!!!表 PM降水量(电导率($:值和酸雨频率的月均值相关性检验"%

2GR;@*!67LL@;G9A78N7SOL@MAOA9G9A78& O\& M78?>M9ATA9<&
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降水量 O\ 电导率 酸雨频率

降水量 "‘(((
O\ j(‘")E "‘(((
电导率 j(‘)#)"" j(‘($( "‘(((
酸雨频率 (‘"’& j(‘&%*"" j(‘(E’ "‘(((

"% ""表示相关性显著$1t(‘("%

降水量较低(电导率值较高’夏季$% h# 月%相反B
图 "$R%和表 * 所示&月均 O\和酸雨频率呈明

显的负相关性&* h% 月间月均 O\有逐渐下降趋势&
到 # 月月均 O\又有所回升’夏季酸雨频率随月均

O\值下降而上升B与以往研究结果相同&夏季酸雨

频率高发&这主要是因为连续多次降水造成空气中

的碱性组分在空气中的停留时间减短&雨水冲刷后&
碱性组分浓度降低造成的

)E*B冬季&降雪次数较少&
个别月份 O\较低(酸雨频率较高B对于城区监测

点&’(() 年 ’ 月共计 * 次降雪&" 次为酸性&月均 O\
值为 E‘&%&酸化频率为 **qB’((% 年 " 月和 ’ 月降

雪的 O\值也低于月均水平&分别为 E‘E$ 和 )‘$%&
酸雨频率分别为 )(q和 ’(q’’(($ 年 "’ 月降雪 O\
为 E‘%%&而酸化频率为 %$qB冬季降雪酸化现象

&%&"
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图 LMOXXS ZOXXW 年间北京市降水量(电导率($:(酸雨频率月变化趋势
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严重主要是由于冬季降雪次数较少(采暖期 50’ 和

,0!的排放量增加(空气中 50’jE 和 ,0j
* 酸性组分

含量增大&致使冬季降雪酸性频率增加
))*B

ONP!离子组分浓度水平及年变化趋势分析

表 E 比较了近些年北京与其它一些国家或地

区的离子浓度水平B从表 E 可以看出&北京市年均

O\高于邻国及东部沿海地区&但 ,0j
* 和 ,\l

E 平

均浓度远远高于中国东部海岸(蒙古(韩国(日本

及墨西哥&表明北京地区降水明显受当地含 ,污

染物排放的影响B降水中 50’jE 和 6G’l浓度水平也

处于较高水平&且远远高于邻国韩国和日本等发

达国家B

表 QM各国主要城市降水离子组分浓度统计P’@d-4j"

2GR;@E!67FOGLAN78 7SGT@LGV@A78AMM7FO7NA9A78 7SOL@MAOA9G9A78 A8 79:@LM7>89LA@NG8? ?AN9LAM9NP’@d-4j"

地点 年份 O\ =j 6;j ,0j* 50’jE ,\l
E ,Gl ]l 1V’l 6G’l

伊斯坦布尔)%* ’((" h’((’ E‘&" , "’) **‘E "") "’‘& $)‘’ )$‘E ##‘% ’&)
约旦)$* ’((% h’(($ %‘#" "E’ %$‘* ""’ $)‘E "*" &)‘’ #*‘" "%)
韩国)&* "##% h"##& E‘$ *$‘& E%‘$ "#‘* *’‘% "#‘* *‘& "(‘# ’%‘’
墨西哥)#* "#&$ h"##* E"‘) "*" #*‘) #‘% $(‘)
日本)"(* "#&# h"##* E‘& %*‘) EE‘E "$‘* "&‘* "E‘" *‘" "*‘% "%‘(
嵊泗$中国东海岸% )""* ’((( h’((’ E‘&" %‘#’ "E& ’"‘( E"‘% *E‘* "’" %‘&" **‘"
千里眼$中国东海岸% )""* ’((( h’((" E‘)( $‘%& *’# E"‘" "’% %*‘% *(" "%‘% $E‘( ’)‘*
北京 ’(() h’((# )‘"# ")‘% )(‘( "EE "%( ’%$ E(‘" ’’‘E *’‘$ "%$

!!) G内&水溶性离子平均浓度含量按高低顺序依

次为#,\l
E p6G

’lp50’jE p,0
j
* p6;

jp,Glp1V’l

p]l p=j&北 京 市 降 水 酸 度 主 要 受 ,\l
E (6G

’l(
50’jE (,0

j
* 的影响

)"’*B,\l
E 离子组分所占比例最

大&成为对降水起主要中和作用的阳离子&其 ) G内

均值为 ’%$ ’@dP4&含量为 ’#‘$qB对于其年变化趋

势&图 ’ 可以看出&,\l
E 离子浓度水平逐年降低&但

其百分含量明显增加B’(() h’((# 年间&6G’l浓度

水平及所占比例均有明显下降趋势’’((& 年所占

比例仅为 ")‘%q’50’jE 和,0j
* 浓度含量虽整体呈

#%&"
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下降趋势&但 ,0j
* 所占比例略有上升B自 "##& 年

至今&北京已采取了 ") 个阶段的大气污染控制措

施&在防治烟煤型污染(机动车污染(工业污染(扬

尘污染(生态保护和建设等方面取得良好成效&空

气质量连续改善B空气质量的改善&降尘和 25W的

下降&使大气降水 6G’l浓度降低’人为污染源产生

含 ,化合物排放到空气中的总量虽然降低&但仍

处在较高水平&且受到光化学反应等多重因素的

影响&导致降水中的 ,0j
* 和 ,\l

E 含量仍处在较

高水平
)"*&"E*B

各组分浓度为 * 个采样点雨量加权平均浓度’百分含量为测定离子占总组分含量的百分比

图 OM降水中主要离子浓度和百分含量年变化趋势
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!!,\l
E 离子浓度较高与北京市 ,\* 排放量较大

有直接关系B,\* 排放是农业施肥或人类生活产生

粪便的处理效果较差造成的&机动车污染排放的含

,化合物也是 ,污染的主要来源B6G’l浓度下降与

北京市空气质量的改善及风沙扬尘天气的明显减少

有直接关系B自 ’((" 年申奥成功以来&北京履行举

办绿色奥运的承诺&在城市建设(环境保护等方面做

了大量工作&取得了明显的进展&空气质量也明显好

转B空气质量的改善&大气气溶胶中组分含量下降直

接影响了降水中可溶性组分的含量水平B与 ’((& 年

相比&虽然 ’((# 年的北京市空气质量二级及好于二

级天数达到 ’&) ?&占全年总数的 $&‘"q&但降水中

6G’l和 ,0j
* 的浓度含量仍处在较高水平&如果要实

现北京建设.世界城市/的承诺&还需要进一步巩固

和加强奥运期间所采取的环境空气质量改善措施&
采取更加科学(有效的方法来改善北京的环境空气

质量
)")*B

ONQ!离子组分月变化趋势分析

图 * 为测定水溶性离子累积浓度曲线图&由图

* 可以看出&离子累积浓度与降水量呈明显负相关

性B) G内离子累积浓度有明显下降趋势&’((& 年冬

季最高点离子累积浓度含量为" #)" ’@dP4&仅为

’((% 年 ’ 月最高月组分$& ((( ’@dP4%的四分之一&
这也直接表明北京市空气质量改善的效果是非常显

著的B)G间&离子累积浓度季节变化特征明显&冬季

离子累积浓度较高&夏季较低B从图 E 主要离子比率

分析&6G’l与 ,\l
E 的比值受气候条件影响较大&有

明显的季节变化规律’北京冬季多风&受当地地质条

件及远距离传输的影响&两者比值在冬季会明显的

升高’春季由于风沙的作用&个别月份 6G’l与 ,\l
E

的比值也会较高’夏季由于降水次数较多&降水量

大&6G’l比例下降&,\l
E 比例会明显上升B

50’jE P,0
j
* 比值在 ’(() h’((% 年间变化较大

$图 E%&’((% 年后逐步趋于平稳B) G间&50’jE 浓度

比例降低而 ,0j
* 浓度比例增加&北京市降水酸度不

再以 50’jE 为主导&,0j
* 和 50’jE 对降水酸度的贡献

相当&北京市大气环境质量已由.二氧化硫控制区/
向.复合型污染控制/转变B冬季&50’jE 和 ,0j

* 月均

值比率高于同年其它月份’燃煤污染造成冬季二氧

化硫排放量较高&直接导致 50’jE 对冬季降水酸度的

贡献加大B,0j
* 浓度水平不仅与机动车 ,0!排放量

有直接关系&也是大气环境化学综合作用的产物B
$50’jE l,0

j
* %P$,\

l
E l6G

’l%比率基本维持在 (‘$
o(‘" 的水平&表明北京市降水酸度同样受到碳酸(

甲酸(乙酸等其它酸类物质的影响B$50’jE l,0
j
* %P

$,\l
E l6G

’l%比率在冬季略高&且个别月份比值高

于 "’这也说明了北京冬季虽然少雪&但酸性降水

$雪%频率高发的原因
)"%&"$* ’从 ’(($ 年起&两者比率

逐步趋于平稳&这与北京市空气质量的逐步改善和

维持有直接关系B

($&"
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图 PM各主要离子累积浓度月变化趋势

=AVB*!2L@8?N7SGMM>F>;G9AT@M78M@89LG9A78N7S979G;A78N

图 QM北京市降水 "CO[Q \=C[
P (-FO]\=:]

Q ($"CO[Q ]=C[
P %\$-FO]]=:]

Q %比值月变化趋势

=AVBE!1789:;<9L@8?N7SLG9A77S50’jE P,0j* &6G’lP,\l
E &$50’jE l,0j* %P$6G’ll,\l

E %A8 OL@MAOA9G9A78 A8 U@AHA8VSL7F’(() 97’((#

ONS!因子相关及主成分分析

表 ) 为 *%* 个样品的可溶性离子组分线性相关

分析结果B\l
与任何一种阴阳离子相关性均不明

显&因降水中含有多种碱性离子&大部分 \l
均被中

和&导致 \l
与 ,0j

* 和 50’jE 相关性减弱B50’jE 与

,0j
* 有良好的相关性&同时 50’jE (,0j

* 与 ,\l
E 和

!!!

6G’l均具有良好的相关性B,\l
E 和 6G’l与除 \l

外

的任何一种阴离子均有良好的相关性&’ 种碱性组

分对降水的酸度起主要的中和作用
)"&*B

为了区分天然源和人为源对北京市降水化学组

分的影响&对北京市降水组分进行了因子分析&使用

方差最大化旋转对数据进行处理$5W55 "%‘(%得到

!!!表 SM北京市降水可溶性离子相关系数检验"%

2GR;@)!67LL@;G9A78 1G9LAJ7SN7;>R;@NO@MA@NA8 U@AHA8V

\l =j 6;j ,0j* 50’jE ,\l
E ,Gl ]l 1V’l 6G’l

\l "‘(((
=j j(‘(%) "‘(((
6;j j(‘(%) (‘&%$ "‘(((
,0j* j(‘(** (‘$$# (‘$%$ "‘(((
50’jE j(‘(’$ (‘&## (‘&"" (‘$E$ "‘(((
,\l

E (‘(’* (‘%$* (‘$"" (‘%%# (‘%$$ "‘(((
,Gl j(‘(&) (‘)$& (‘%%% (‘%"$ (‘)(& (‘*)) "‘(((
]l j(‘(E$ (‘%(( (‘&(* (‘)’’ (‘%(& (‘%%E (‘E%( "‘(((
1V’l j(‘($% (‘%($ (‘%#$ (‘E#) (‘)$% (‘)(E (‘)(& (‘%&% "‘(((
6G’l j(‘"(( (‘&’* (‘$$* (‘%)’ (‘$(# (‘)"& (‘)&E (‘)"’ (‘)$& "‘(((

"%双侧检验’ 1t(‘("’ ’k*%*$’(() 年间大兴和密云为月混合样品%

"$&"
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* 个主因子&具体分析结果见表 %B* 个主因子累计

贡献率为 #’‘*q&第一个主因子对降水水质的贡献

率为 )*‘"q&其中 50’jE 对主因子的载荷最大&为

(‘#)*‘除\l(,Gl(1V’l外&其它离子均对主因子 "
有贡献B表明主因子 " 不仅代表了燃煤(机动车污染

等工业(交通对大气环境的影响&也反映了风沙等气

候要素对大气环境的贡献B对于主因子 ’$贡献率为

’’‘*q%&,0j
* 对其加载负荷最大&为 (‘&*(&主要代

表了人为污染源排放的 ,0!对环境的贡献B而主因

子 * 的贡献率为 "$‘(q&主要包含 6G’l&反映了北

京当地的地质条件以及远距离传输对降水离子组分

的影响B
表 !M北京市降水主因子分析结果"%

2GR;@%!/@N>;9NSL7FSGM97LG8G;<NANS7LOL@MAOA9G9A78 A8 U@AHA8V

项目
贡献率

主因子 " 主因子 ’ 主因子 *
)*‘()#q ’’‘*"(q "%‘#%(q

\l j(‘(($ j(‘("E j(‘"’$
=j (‘$#% (‘*$# (‘**#
6;j (‘%#( (‘E%# (‘*E*
,0j* (‘)’E (‘&*( (‘"E’
50’jE (‘#)* (‘’$) (‘"(#
,\lE (‘%(# (‘E%% (‘(*"
,Gl (‘*"( (‘))’ (‘*&%
]l (‘))# (‘*"( (‘"%)
1V’l (‘)"( (‘’%E (‘*"%
6G’l (‘)$) (‘’&* (‘$%*

"%主成分分析&方差最大化旋转

ON!!建议

北京市降水离子组分含量有逐年下降的趋势&
北京市环境质量持续改善B但从 ’(($ 年起&北京市

的环境质量基本维持在一个恒定的水平&与发达国

家相比&还存在一定的差距B因此&仍需进一步加强

对污染物排放的总量控制&以便更好的改善环境质

量状况B
含,污染物对北京市降水的影响加大&虽然北

京市已加强了对含 ,污染物排放总量的控制&但

,\l
E 对降水酸度的中和作用增大&含,物质的排放

对降水酸度的贡献还不清楚B目前&北京市酸雨研究

只局限于湿沉降方面的研究&仍未开展干沉降研究&
且尚未开展酸性物质排放对降水酸度的影响机制及

模型的研究
)"# h’"*B因此&只有综合的研究和评估污

染物排放(影响机制(相关模型等对降水酸度的影

响&才能更好的评估环境质量状况
)’’*B

PM结论

$"%北京市降水存在酸化现象&)G间 O\年度

范围变化不大&)G年均 O\为 )‘"#‘酸性降水主要

发生在夏季&少量发生在冬季&城区酸性降水发生频

率高于郊区及背景点位B
$’%)G间&降水中各测定离子年均雨量加权平

均值均有下降趋势&但各测定离子浓度仍处在较高

水平B必须进一步加强和巩固环境质量改善措施&才

能持续有效地改善环境质量状况B
$*%降水中,\l

E 离子含量明显升高&6G’l含量

略有下降&,\l
E 成为对降水酸度起主要中和作用的

阳离子B因子分析结果表明&北京市降水是多重因素

综合作用的结果B北京市降水污染物组分受当地

50’(,0!以及,\* 排放总量的影响较大’如果要改

善降水酸度&除有效降低燃煤(机动车的 50’(,0!
排放总量&还要进一步加强对降水酸度影响机制及

模型的研究B
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