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广州市白云山
、

电视塔春季

酸性降水的研究

毕木天 陈旦华 栗

李孝珍 禹仲举 孙庆瑞

欣

王美蓉

9北京大学技术物 理系
,

北京
, � 2 2 2 :了一;

木文根据、鸿了一 � 2 : :年春季在广州市白云山
、

电视塔区的观测结果
,

对酸性降水的

污染状况
、

特征
、

化学成 因及其来源进行了分析和探讨
1

结果表明
1

春季降水 严 重 酸

化
,

广 州已成为典型的酸雨污染城市
1

关键词
<

酸沉降
,

大气

� � : 8年以来的降水普查结果表明
<
广州市全年每个月均有酸性降水

,

尤以春季 8 一

= 月酸雨最强
,

其降水酸化频率高
,

> , 值低
〔‘, ,

本文以 � � : ?一 � � : : 年广州 白云 山
、

电

视塔综合观测资料为依据
,

参照 � � : ?年以前的普查资科
,

对广州市春季酸性降水的化学

特征
、

成因和来源进行了分析和探讨
1

�
1

降水酸度与离子组成

白云山
、

电视塔春季降水 > , 值和酸化频率的分布情况如图 � 所示
≅
其降水中的离

子浓度 9体积加权平均值 ; 列于表 �
1
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由表 / 可以看 出
, Χ / Δ 市区降水是高酸度

、

高污染水平 , Χ Ε Δ 白云山降水酸化

严重
,

与苗儿 山 Χ高山清洁点 Δ 不同
,

酸性降水污染程度高
,

污染水平接近市区 Φ Χ Γ Δ

白云山云雾水与雨水差别较大
,

例如 ! ∃
‘’一

Η Ι %
。一

比值更接近于 市区雨水
,

说明云 雾水

的组成 明显地受地面污染物的影响
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Γ Δ
,

∀Δ 引自戈华南地区酸雨的大气化学过程研究 Δ 报告
, / 0 0 。年 0 月

Φ

� Δ 美国ς Ω Ξ 兮! 公布的美酸雨区 ΧΨ 五8 : 3 Ζ = 3 , [ : ∴ = 3 = , ∗ 3 6 6 Ζ : = : 3
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Φ

! Δ 引自咬西南地区酸性降水研究Δ报告
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卜

综合作用的结果

从降水离子成分的统计结果 Χ图 Ε Δ 可以看 出
,

以氢离子为因变量的逐步回归分析

表明
Λ

与氢离子显著相关的离子为! ∃
‘Ε 一 , Ι ∃

Γ 一 , Ι ,
 Τ ,

& = ] Τ 。

其中! ∃
一
卜

,

Ι < = 一

对

,
Τ

做正贡献
,

Ι ,
‘十 ,

& = ’十

对,
千

微负贡献
,

降水酸度是这些离子综合作用的结果
,
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对照的聚类分析表明
,

氢离子与单个离子不成线性关系
,

氢离子是各个离子综合作

用的结果
,

这也有别于苗儿山等高山本底地区
1

二二三二困应座亚二二二二

曰
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% 型聚类浩系图

图 8 降水离子成分统计分析
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8
1

8 对酸性起主要作用的是硫酸和硝酸
,

尤以硫酸为主

从表 8 可以看出
,

白云山
、

电视塔地区降水中
,

以 Ο 2
1 , 一

为主
,

说明硫酸对降水 酸

度贡献最大
1

但是
,

Ο 2
‘
卜 Φ ∀ &

。一

的比值却比国内典型硫酸型污染区如重庆
、

贵阳 要 低

的多
,

这说明 ∀ &
。一

或 , ∀ &
。

对降水酸度的贡献在广州相对比较重要
1

裹 8 离子特征比值9� � : :, =; 8
·
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取 自中科院环化所 9西南地区酸雨研究报告;
,

生� : 。年  月

根据 � � : :年 = 月 � : 日� < 2 2一 < Σ 2采集 的

电视塔底层单场雨水对各种污染物的冲刷规

律
,

研究降水酸化 9特别是 Ο 2
‘ 8 一

或,
。
Ο 2

‘

;

的形成机制
1

从图 = 9) ; 可以 看 出 <
离 子

总浓度 ! 9以电导表征 ; 在降雨前期 9 � 一
Σ 级 ; 随级数增加而迅速下降

,

降雨后期兄

则变化平缓
,

并趋于稳定
1

后期坪区艺的平

均水平与广州上空云雨水的总离子水平大致

相当
1

这反映降水后期
“雨 除

”
起 主 导 作

用
,

而前期的结果显然是
“
雨除

”
与雨水对

云层以下可溶性气体和气溶胶的
“
冲刷

”
作用综合造成的

1

随着降水级数的增加
,

Ο 2
‘8 一

的浓度迅速减小 9图 = + ;
,

至第三级后进入坪区
1

电

视塔分级雨水中 9五级分级采雨器; Ο 2
‘

的去除率
乙, ’大于Ο2 ⎯

,

表明云下冲刷贡献大
,

亦
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广州市白云山
、

电视塔春季酸性降水的研究
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说明在广州雨水
“
冲刷

”
作用对雨水中 Ο 2

‘’一

离子有相当的贡献
1

,
子

的浓度变化 9图 = ς ; 却 不 同 于

世
钮α

Ψ去赵褪

二
⊥

Σ县侧说

++Ρ 水级 数

田 Γ

./0
 

Γ &+8 = 6 Σ 3

刀
,

,
Τ ,

! ∃ ‘ Ε 一

的变化
< 1 刀

, +#
十 ,

! ∃ Φ Ε 一 3 < 6 3 3 _ + : 2 = : 8 < 6

> 8 : ∴ Σ 2 = ∋ = : 8 < 6 = + 2 = 8 6 < = Β ∗+3

! ∃ 扩
一 ,

表现为 / 一 Ε 级略有升 高
,

然 后

才开始下降
,

到第 ! 级又略有升高
,

而后

趋 于平稳
 

,
Τ

浓度的变化体现了云 下
“冲

刷 ”
所起的作用

,

以及其它离子 对 ,
十

的

综合效果
 

综上所述
,

从单场降水离子浓度在降

水过程中的变化可以看 出
,

对于污染严重

的广州市区
,

云下 “
冲 刷

”
作 用十 分 明

显
 

Ε
 

� 大气中氨对酸雨形成的贡献

广州近地面大气中氨的浓度 Χ白云山

Ε
 

0 士 Ε
 

Ε拌Σ Η Β = , Ε 0 Κ Θ 年 Γ 月 Φ 电视塔高

层 Κ
 

� 土 /
 

Γ环Σ Η Β Γ ,

低层/ /
 

Ε 士/
 

!“Σ Η Β Γ ,

/ 0 ! !年 Γ 月 Δ虽比北京 Χ / Κ
 

Θ 士 !
 

0拜Σ Η Β ” ,

/ 0 Κ Θ 年 � 一 ! 月 Δ 低
,

但 却 高 于 重 庆

Χ �
 

∃拼Σ Η Β = , /0 ! � 年0月 Δ ! ∃ ⎯ 以 上
,

是

贵阳 Χ /
 

Γ拜Σ Η Β Γ , / 0 ! �年 0 月 Δ 的五 倍
 

因此
,

对氮的作用不可低估
。

表 Γ 列出了白云山
、

电视塔地区酸雨中与 Ι ,
‘ Τ

有关的一些特征比值
,

从 中可 以看

出
,

该地区酸雨中Ι ,
‘ Τ

的浓度很高
, Ι ,

‘十

Η ,
十

当量比值远大于美国典型酸雨区
,

其化

学特征是降水中Ι ,
‘辛

与,
卜

浓度都很高
 

从离子成份统计看
, Ι ,

‘十

对降水中,
Τ

做负贡

献
,

这意味着降水中Ι ,
‘ Τ

相当一部分是由气态Ι ,
。

中和,
Τ

产生
,

换言之
,

该地区酸雨

中对酸起中和作用的主要是进入雨水的氨
 

表 吝 离子特征比值 Χ Ε 0 Κ Κ
,

Γ Δ

? = ; +3 Γ [ < 6 8 3 3 ∴ = 2 = 3 : 3 2 8 9 : 8 3 2 = : 8 <
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ΚΚΚΚΚ ∃ / ∀∀∀ Ε ///

+Δ 资料来源同前

理论计算表明
‘勺 ,

气态氨存在时
,

! ∃ Ε

的 “冲刷
”
效率增高

 

氮的这种作用
,

在电

视塔雨水中表现明显 Χ表 � Δ
 

雨水中Ι ,
‘辛

对 9Χ 开 Δ 的相关系数为
Λ

高层 ∃
 

Κ Κ ! ,

底层

∃ 0� 0 ,

均显著正相关
,

表明气态氨的存在和溶解
,

有助于 ! ∃
Ε

的吸收
,

广州大气
,

(
, Λ
布
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浓度的氨可促进雨水对 Ο 2
<

的云下 “
冲刷

” 1

表 Σ 电视塔雨水中的∀ , 言与 Ζ 9∃# ;
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Ο 降水中,
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对酸雨形成的贡献

从表 Ο 可以看出
,

白云山与市区降水中均含有过量的 ,
8

2
8 ,

其浓度具有显著 的 梯

度变化
,
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,
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,
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<
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8
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另外
,

电视塔 雨
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1
&
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,

而与柳州的浓度接近
1

这可能与市区大气中 Ο 2
<

浓度较高有关
,

导致 ,
<
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消耗较多
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<
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<

和 Ο 2
‘“一

浓度作线性回归分析
,
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表明,
Τ
&

<

与Ζ9 开 ;呈负相关
,

且相关性较好
1

这说明该地区雨水中,
<
&

<

与Ο 2
‘ , 一

之 间有

着密切的关系
,

,
,
&

<

在液相Ζ9 丁;向Ζ9 班;的转化中起主要作用
、

该地区降水 > , 值 �2 ⎯ 以上低于Σ
1

Ο ,

正好位于 , < &
<

氧化占优势的酸度范围
〔‘α 1

因

此
,

过量的,
<
&

<

存在
,

将促进雨水对 Ο 2
<

的
“
冲刷

”
作用

,

提高雨水中 Ο 2
‘
一的浓度

,

并随着 Ο 2
‘“一

的生成产生,
Ξ ,

使降水酸度增加
1

8
1

 气溶胶对酸雨的贡献

广州市近地面气溶胶以 Ο 2
‘“一 ,

∀ & 犷和∀ ,
‘千 ,

+ Γ Τ 十

为主 9表  
1

;
,

这四种离子 占

无机离子总量的:2 ⎯以上
,

市区气溶胶的性质主要取决于这四种离子
1

另外
,

气溶胶中
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Ο 2 18Θ Φ ∀ &
。一

的比值远低于两广其它地区
,

如韶关:
1

�
,

柳州�2
1

Ο ,

苗儿山�
1

:
,

狮子 山

�
1

8 9引自
“
华南地区酸雨的大气化学过程研究

” , � � � 2年 � 月 ;
,

这说明∀ 2
: 一

在广州

市区气溶胶中相对比较重要
。

硝酸盐气溶胶中
,

粒径小于 8
1

Ο拜5 的 占肠
1

? ⎯
, 8

1

Ο一� Ο拼5 仅占?
1

� ⎯ 9中国环境

科学研究院
“
广州市气溶胶主要离子粒径分布

” , � � : :年 = 月;
1

表明该地区硝酸盐气

溶胶中
,

一部分为含粗颗粒硝酸盐的土壤粒子
,

另一部分细颗粒硝酸盐来自化学源
,

而

且以化学转化形成的二次粒子为主
1

在广州大气中
,

硝酸盐粒子的前体物∀ /
二

浓度高 9� � : ?年为 /
·

0 /Ζ5 ΨΦ 5
。 , � � : :年

为 2
1

� �2 5 Ψ Φ 5
” ,

引自国家环保局空气质量报告书 ;
,

而且大气中存在高浓度的 ∀ ,
。

和

海盐粒子 9如∀ Γ + ∃;
,

加之春季 9 8 一 = 月 ; 湿度大
,

导致 ∀ &
<

迅速向 ∀ & 犷转化
Θ

形成硝酸盐粒子
1

表  气溶胶水洛性离子组成和特性 9浓度
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图 � 为广州市中心硫酸雾和 ! ∃ Λ

+
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+
日、

#

Ν 儿 Ν Ν 上一 Ν
少 ,

浓度的日变化
,

由此可 以看到! ∃ Λ

与硫酸雾浓度 日

变化曲线十分吻合
,

说明! ∃
Λ

是硫酸雾的前体

物
 

而白云山山顶硫酸雾的浓度高于市 区
,

亦

是 白云山雨水酸度高于市区的原因之一
。

综上所述
,

气溶胶的
“
雨

Ν

除
” 是 云 水 中

! ∃
‘ Ε 一 , Ι % 犷的重要来源 之一

Φ 而气 溶 胶 的
“冲刷

” 则是雨水中& = “十 ,

ς Σ
] 干

的主要来源
 

另外
,

提供强酸的硫酸雾 Χ气 溶 胶 Δ 的 湿 去

除
,

也是降水酸化的因素之一
。

Ε
 

Θ 有机酸对酸雨的贡献

从表 Θ 可 以看到
,

白云山大气及雨水中均

存在有机酸
,

主要是甲
、

乙酸
。

有机酸在雨水

中对离子平衡有一定的贡献
,

对降水自由酸度

图 �

./0
 

�

广州市中心硫酸雾和二氧化硫的日变化
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亦有贡献
,

但相对于硫酸
、

硝酸而言
,

有机酸的

贡献要小的多
 

这反映出白云山不同于苗儿山

等高 ,打清洁点
,

白云山降水受人为源污染已相

当严重
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=
1

酸性降水污染源探讨

9 0; 外地输送源 � � : :年 = 月航测结果及气流轨迹分析表明
<
北方冷气团入侵期

间
,

广州上空存在大面积酸性云团
,

云水> ,值为=
1

Ο 一Σ
1

82
,

而冷气团到达之前
,

> ,

值为Ο
1

:? 一  
1

8? 9引 自
“
华南地区酸雨的大气化学过程研究

” , � � � 2年 � 月 ;
,

这说明

冷气团携带有酸性污染物
,

因此
,

外地输送是广州上空云水致酸的一个重要原因
1

9 8 ; 局地污染源 广州是一个以燃煤为主的工业城市
,

表 � 及图 Ο 表明
,

云雨水经

∃&&2 5 的 “
冲刷

” ,

特别是近地面Σ2 2 5 的 “冲刷 ” ,

降水 中 Ο 2
Σ 8 一 ,

∀ ,
‘Ξ ,

+ Γ Τ Ξ ,
名

均有显著增加
,

导致,
十

浓度发生变化
1

例如
,

白云山雨水中的 + Γ ’十 ,

∀ ,
1 十

比 Ο 2
‘ , 一 ,

∀ &
。一

少
,

雨水酸 度增加
< 而近地面

,

由于气态 ∀ ,
1

和碱性颗粒钙盐的中和作用大
,

雨

水酸度下降
,

这说明广州局地污染源的贡献明显
1

Σ
。 ∃

α
、

结

无论是广州市白云山还是 电视塔区
,

春季降水的平均> , 值均小于Σ
1

Ο ,

酸雨频率达

� Σ一� 2 2 ⎯ ≅
该地区降水酸度是 Ο 2 乏

一 ,

∀ & 三
,

∀ , 东
,

+ Γ ’十
9∋ Ψ

Τ Ξ
;综合作用的 结 果

≅
酸

性降水总体看属于硫酸型
,

但硝酸对降水酸度的贡献不容忽视 , 降水中 Ο 2 聋
一

主 要 来 自

云层 以下对气体 Ο 2
<

和硫酸盐气溶胶的
“
冲刷

” ≅ 外地输送是广州上空云水致酸的一个

重要原因
,

局地污染对降水酸化亦起着重要作用
1

〔� 〕

〔8 〕

〔= 〕

〔Σ 〕

〔Ο 〕
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“

人体接触多环芳烃的生化指标
”

经国家环保局主持鉴定通过

由北京市环保所赵振华等人承担的
“人体接触多环芳烃的生化指标

” 研究项 目于 ��

�8 年 : 月 8 日在国家环保局鲍强司长主持的专家会上通过鉴定
1

该项工作在对环境空气

和人尿中多环芳烃及其代谢产物深入分析研究的基础上
,

首次用 Υ + Φ ∋ − 和 自己合成的

标样确证了尿中� 一

经基花的存在
,

建立了灵敏实用的定量分析方法
,

并进行了动物实验

和人体接触高浓度多环芳烃的研究
,

证明人尿中的 � 一径基花和环境空气中的多环芳烃有

良好的正相关
,

并对不同环境中的不同接触人群进行了大量实测
1

由戴树桂
、

徐晓 自等

专家组成的鉴定委员会认为本项工作为国际前沿的环境问题之一
,

有重要的学术和实际

意义
1

工作内容涉及分析化学
、

污染化学
、

生物化学和环境医学等各交叉学科的有关内

容
,

工作量大
、

难度大
,

设计的研究方案科学合理
,

所用方法先进
,

数据可信
,

所 得结

果对煤烟型污染的致癌因素研究有重要价值
1

在全国若干地区
,

经过对多种人群接触水

平的调查和分析
,

对了解我国不同城市多环芳烃的污染状况
,

为进行我国的环境管理 目

标值和制定大气中多环芳烃的有关标准提供适用方法打
一

下基础
,

该项成果达到国际先迸

水平
。

北京市环保所愿用此项成果为各有关单位或课题进行服务
,

也热烈欢迎与我们合

作开展进一步的工作与应用
1

9本刊讯;


