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摘要:分别于 2007 年在泰安市郊区和深圳市郊区采集了大气颗粒物并同时对降水进行了分级采样,通过降水过程中降水化学

特征的变化和降水前后颗粒物浓度和化学组成的改变, 讨论了云下冲刷过程中大气颗粒物对降水化学组分的贡献和降水对

颗粒物的去除作用.泰安降水雨量加权 pH 为 5197, 总可溶解离子浓度为1 187196 Leq#L- 1 , PM10的质量浓度为 131176 LgPm3 ,

PM215为 103184LgPm3. 深圳降水雨量加权 pH 为 41 72, 总可溶解成分离子浓度为 175189 Leq#L- 1 , PM10的质量浓度为 56166

LgPm3 , PM215为 41152 LgPm3 .泰安和深圳降水过程中 pH 和离子浓度都逐渐降低, 冲刷过程主要是中和作用. 泰安和深圳降水中

Na+ 和 Ca2+ 的去除效率较高, NH+
4 和 NO-

3 去除效率较低. 两地降水化学性质的差别取决于云水酸度、大气颗粒物性质和大气

中酸碱性气体差别的共同作用.降水对大气颗粒物质量浓度、离子组分和元素组分都有显著清除作用.
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Abstract: Rain and atmospheric particle samples were collected in the rural area of Taian and Shenzhen in 2007, respectively . Rain sampling

was carried out during the precipitation process and several samples were got from the beginning of one precipitation to the end. The chemical

character changes during precipitation and the changes of concentration of particles before and after rain were studied in this research to

understand the contribution of particles on the rain chemical character and the rain- out effect for particles. The volume-weighted mean pH of

rainwater in Taian was 51 97 and the total concentration of ions was 1 187196 Leq#L- 1 . The mass concentration of PM10 in Taian was 131176

LgPm3 and that of PM215 was 1031 84LgPm31 The volume-weighted mean pH of rainwater in Shenzhen was 41 72 and the total concentration of

ions was 175189 Leq#L- 1. The mass concentration of PM10 in Shenzhen was 56166 LgPm3 and that of PM215 was 411 52 LgPm3 1 During

precipitation process pH and ion concentration of rain decrease and it is shown the neutralizing effect happens. The difference between rainwater

of Taian and Shenzhen is due to cloud water acidity, atmospheric particles character and atmospheric acid- basic gases concentration. T he

clean- up effect of Na+ and Ca2+ by rain is high and which of NH+
4 and NO-

3 is low. The clean- up effect for mass concentration, ions

concentration and element concentration of particles by rain are significant.
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  降水是大气污染物去除的一个重要途径, 降水

化学离子的改变可以反映大气污染水平的变化
[ 1]

.

在降水形成和沉降过程中大气颗粒物起着非常重要

的作用,影响着降水的性质
[ 2~ 10]

.颗粒物质量浓度和

化学性质的变化能反映出降水与颗粒物的相互关

系
[ 10]

.国外的研究表明, 降水酸度主要形成于云水

或来源于酸性气体的冲刷, 云下冲刷颗粒物的贡献

相对较小
[ 7]

.我国大气污染不同于国外的一个很突

出的特点就是大气颗粒物质量浓度比较大, 不同地

区大气颗粒物的浓度、化学组成和粒径不同, 对酸雨

的贡献也不同. 随着我国大气复合型污染的加剧, 大

气颗粒物性质与以前研究时也发生了变化, 颗粒物

性质的不同是否是我国不同地区降水化学特征差别

显著的原因尚无明显结论, 因此研究大气颗粒物和

降水的关系具有很重要的科学意义.

泰山山顶作为北方典型高山的降水成分已有报

道
[ 11, 12]

,泰安郊区可以作为华北平原地区代表, 大气

颗粒物对降水化学特征的影响研究鲜见报道;深圳

是华南沿海地区典型城市代表, 降水特征与北方明

显不同,已有近年的研究结果
[ 13]

, 可以进一步研究

大气颗粒物和降水的相互关系. 为了解我国不同地

区颗粒物与降水的相互关系,本研究分别选择在我

国北方泰安郊区和南方深圳郊区同步采集降水和大

气颗粒物,讨论了云下冲刷中大气颗粒物对降水酸

度的贡献和降水对颗粒物去除作用.

第 30 卷第 11期
2009 年11月

环   境   科   学
ENVIRONMENTAL SCIENCE

Vol. 30, No. 11
Nov. , 2009



1  材料与方法

本研究于 2007-06-31~ 2007-07-31 在山东省泰

安市郊区马庄镇和 2007-04-15~ 2007-04-26在深圳

市南山区分别采集了大气颗粒物和降水样品. 马庄

镇位于泰安东南约 30 km, 采样点在民族希望小学

院内,周围无明显污染源, 人为活动较少, 可以作为

华北地区区域代表.深圳采样点位于南山区北京大

学深圳研究生院环境楼四楼平台, 距地面约 12 m 左

右,采样点地处深圳西北部,周围没有明显局地污染

源,可以反映深圳地区大气降水和颗粒物的污染

情况.

颗粒物 采样使用武 汉天虹 TH-16A 型 和

Andersen大气颗粒物四通道采样器, 每台采样器 4

个通道, 分别采集 PM10 和 PM215 , 采样流量为 1617

LPmin,采样前采样器流量用皂膜流量计进行校正.

采样膜为Teflon膜( Whatman) , 直径 4612 mm. 采样前

将滤膜放入超净实验室在恒温、恒湿( 20 e ? 1 e ,

4510% ? 5%)条件下平衡48 h后用十万分之一电子

天平( AX105DR 型, 瑞士Mettler Toledo)称重,再平衡

24 h 后,进行 2次称量, 连续 2次之差< 40 Lg, 则认

为已达到恒重, 否则重复上述步骤, 直到恒重为止.

颗粒物采样时间 2315h, 每日 08: 00~ 次日 07: 30

采样.

降水收集采用长沙湘蓝 APS-3A 型降水分级自

动采样器,每次采样均为分段采集,分别测定了各段

降水的 pH、电导和水溶性离子浓度. 本研究中每场

降水的数据由每段降水数据加权计算得到. 降水的

采集和分析执行严格的质量保证和质量控制, 采样

仪器的滤布、漏斗和收集降水的聚乙烯塑料瓶在每

次采样前都要用去离子水清洗干净.

降水和颗粒物的离子成分分析利用美国 Dionex

公司离子色谱仪( ICS-1500) . 阳离子分析采用 CS12A

阳离子分析柱, CAES 阳离子抑制器, 淋洗液为 20

mmolPL MSA,流量110 mLPmin,抑制器电流65 mA; 阴

离子分析采用 AS14阴离子分析柱, ASRS- 4 mm 阴

离子抑制器, 淋洗液为 315 mmolPL Na2CO3 及 110

mmolPL NaHCO3 , 流量 112 mLPmin, 抑制器电流 30

mA.颗粒物的元素成分分析采用美国 Agilent 7500c

电感耦合等离子体质谱仪. 将采集了颗粒物的

Teflon膜除去石英圈后放入消解罐中, 加入 3 mL

HNO3+ 1 mL HCl+ 012 mL HF,按设定好的消解程序

消解,消解结束后,用超纯水定容到 100100 g, 上机

测定.降水样品过滤后上机测定.

下面将对两地降水和大气颗粒物化学特征做简

单呈现, 重点讨论大气颗粒物和降水化学特征的相

互关系.

2  结果与讨论

2. 1  泰安、深圳降水和大气颗粒物化学特征

在泰安共采集到了 5场降水, 如表 1所示. 雨量

加权pH 为 5197, 雨量加权电导为59199 LSPcm, 总降

雨量 9215 mm. 其中 1场降水显弱酸性, 降水 pH 最

低为5113,最高为6150.泰安 5场降水总可溶解成分

浓度 为 1 187196 Leq#L
- 1

, 其中 阳 离子 588196

Leq#L
- 1

,阴离子 599100 Leq#L
- 1

, R = 0198. 采样期

间泰安市颗粒物污染较为严重,只有 3 d的颗粒物

日均值浓度达到国家 2级标准, 另有 5 d的颗粒物

污染较为严重超过国家的 3级标准( 150 LgPm3
) , 如

表 2所示.

降水中离子成分浓度和比例如表 3 和图 1所

   表 1  泰安降水酸度和电导

Table 1 Volume-weighted mean pH value and elect rical conductivity

of rain water in Taian

编

号
降水日期、时间

雨量

Pmm

雨量加

权 pH

雨量加权电导

PLS#cm- 1

1 7月 11日 15: 07~ 16: 30 1317 5113 126118

2 7月 14日 22: 46~ 7月 15日 09: 58 1910 5167 93116

3 7月 18日 20: 14~ 7月 19日 06: 17 3814 6119 13199

4 7月 25日 08: 29~ 7月 26日 05: 06 1617 6150 77113

5 7月 31日 06: 11~ 08: 43 417 6102 47198

表 2 泰安降水期间颗粒物质量浓度分布PLg#m- 3

Table 2  Mass concentrat ion of atmospheric part icles in TaianPLg#m- 3

粒径 最大值 最小值 平均值

PM 10 169109 62169 131176

PM 215 142105 47167 103184

表 3  泰安降水和颗粒物上离子成分

Table 3  Concentration of soluble compositions of rainwater and atmospheric part icles in Taian

项目 H+ F- Ac- Cl - NO-
3 SO2-

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

降水PLeq#L- 3 2171 11188 0 18169 94199 442197 7154 374133 15148 11103 145  

PM10PLg#m- 3 01018 0111 1105 2193 17154 43163 0156 19145 2182 0120 1169

PM215PLg#m- 3 01022 0105 0148 2107 16133 41188 0114 18156 1185 0110 0162
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示,主要离子包括 SO
2-
4 、NH

+
4 、Ca

2+
和NO

-
3 .

泰安市 PM10上可溶性离子中, 阳离子主要为

NH
+
4 、K

+
和 Ca

2+
,阴离子主要有 SO

2-
4 、NO

-
3 和 Cl

-
.

PM215上阳离子主要为 NH
+
4 、K

+
和 Ca

2+
, 阴离子主要

有SO
2-
4 、NO

-
3 和 Cl

-
, 与PM10上完全相同,说明 PM10

中PM215贡献很大(图 2) .

深圳共采集了 3场降水,如表 4所示, 均为酸性

降水, 雨量加权 pH 为 4172, 雨量加权电导为 17146

LSPcm,总降雨量 10314 mm.深圳采样期间 3场降水

总可溶解成份浓度为 175189 Leq#L
- 1

, 其中阳离子

86149 Leq#L
- 1

, 阴离子 89140 Leq#L
- 1

, R= 0197. 采

样期间深圳颗粒物质量浓度均满足国家 2级标准,

如表 5所示.

深圳降水中离子成分浓度和比例如表 6和图 3

所示.主要离子是 SO
2-
4 、NH

+
4 、Ca

2+
和NO

-
3 .

图 1  泰安降水离子百分比组成

Fig. 1 Percent of rainwater ions in Taian

 

图 2  泰安颗粒物上可溶性离子组分比例

Fig. 2 Percent of ions in particles in Taian

 

表 4  深圳春季降水过程中酸度和离子成分的变化

Table 4  Volume-weighted mean pH value and electrical

conductivity of rain water in Shenzhen

编号 降水日期、时间
雨量

mm

雨量加

权 pH

雨量加权电导

PLS#cm- 1

1 4月 17日 19: 49~ 4月 18日 09: 33 15177 4169 18117

2 4月 22日 16: 51~ 4月 23日 16: 06 6186 4170 46172

3 4月 24日 09: 29~ 4月 25日 09: 00 80177 4173 14184

表 5 深圳采样期间颗粒物浓度PLg#m- 3

Table 5 Mass concentration of atmospheric particles in ShenzhenPLg#m- 3

粒径 最大值 最小值 平均值

PM10 98146 26175 56166

PM 215 70177 17185 41152

  深圳市 PM10上可溶性离子中阳离子主要为

NH
+
4 、Na

+
和 Ca

2+
, 阴离子主要有 SO

2-
4 、NO

-
3 和

Ac
-

. PM21 5中阳离子主要是 NH
+
4 、Na

+
和 Ca

2+
, 阴离

    

表 6  深圳降水和颗粒物上离子成分

Table 6  Concentrat ion of soluble composit ions of rainwater and atmospheric particles in Shenzhen

项目 H+ F- Ac- Cl - NO-
3 SO2-

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

降水PLeq#L- 1 21124 0150 0148 10157 21139 54155 9183 36135 2135 3120 26133

PM10PLg#m3 01001 3 0106 1144 1138 4124 14104 0187 6119 0176 0117 0174

PM215PLg#m3 01003 7 0100 1125 0175 2115 11161 0158 4192 0163 0109 0132

子主要有 SO
2-
4 、NO3 和 Cl

-
, 如图 4所示.

2. 2  降水过程中酸度和组分的变化

泰安和深圳降水的离子浓度相差非常悬殊,而

颗粒物上可溶性离子浓度差别并不如此显著,可能
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图 3  深圳降水离子百分比组成

Fig. 3  Percent of rainwater ions in Shenzhen

的原因是影响降水化学特征的因素除了云下冲刷颗

粒物外还有气态污染物的贡献, 以及云中的雨除作

用.因此虽然两地的大气颗粒物并没有显著差别,但

是降水差别很大, 反映了其它部分的显著贡献. 下面

将对不同作用对降水化学的影响进行讨论.

降水是大气颗粒物和气态污染物去除重要的

汇,降水过程中酸度和化学组成的变化取决于降水

对大气中气态污染物和颗粒物的捕集效率
[ 14]

.降水

开始后大气中的颗粒物和气态污染物随着冲刷过程

溶入降水,随着降水的进行大气中污染物浓度逐渐

降低,因此降水中的各种离子浓度逐渐降低.大气中

的污染物存在状态不一样冲刷效率不同. 泰安和深

圳降水过程中 pH都逐渐降低,如图 5所示.

降水中离子浓度变化与 pH 变化具有相似性,

随着 pH降低离子浓度也逐渐下降,如图 6、7所示.

离子浓度下降越显著, 表示降水的去除效率越高.在

   

图 4  深圳颗粒物上可溶性离子组分比例

Fig. 4  Percent of ions in part icles in Shenzhen

 

图 5  降水过程中 pH变化

Fig. 5  Changes of rainwater pH during precipitat ion process in Taian and Shenzhen

 

降水开始阶段各离子浓度迅速下降,之后趋于平缓,

表明降水开始时对大气中各种组分的清除效率较

高,之后溶入的成分已经相对很少使得降水中离子

浓度下降平缓, 最后收集的雨水中主要含有参与成

云的凝结核中的成分
[ 15]

.

按采样时序分别测定样品各种离子的浓度, 以

降水样品中开始阶段各离子浓度的最高测定值为

100%,定义以后几个样品中各离子浓度分别为最高

浓度样品中相应离子浓度的百分数表示除去效

率
[ 9]

. 在连续降水过程中, 每种离子的浓度均随降水

强度及降水量的增加而逐渐减少, 只是离子不同其

降低的速率不同(表 7) .泰安降水离子的去除率顺

序为 F
-

= Na
+

> Ca
2+

> SO
2-
4 > K

+
> Mg

2+
> Cl

-
>

NO
-
3 > NH

+
4 ,深圳降水的去除率顺序为 Ca

2+
> Na

+
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图 6  泰安降水过程中主要离子浓度变化

Fig. 6 Main composit ion changes of rainwater during

precipitation process in Taian

 

图 7  深圳降水过程中离子浓度变化

Fig. 7  Main composition changes of rainwater during precipitation process in Shenzhen

> Mg
2+

> F
-

> K
+

> Cl
-

> SO
2-
4 > NH

+
4 > NO

-
3 . 在

降水冲刷的过程中,大气中存在的组分可以以颗粒

态和气态 2种形式进入降水
[ 11]

. 去除效率高表示组

分主要以颗粒态形式存在, 去除效率越低表明污染

物以气态形式进入降水的比例越大. NO
-
3 主要以气

态HNO3 的形式进入降水
[ 7]

, 去除效率相对较小.

NH
+
4 可以分别以气态 NH3的形式或以( NH4 ) 2SO4 的

形式存在于颗粒物上冲刷进入降水, 泰安和深圳两

地降水NH
+
4 的去除效率都较小, 表明主要是通过气

态形式进入降水. Ca
2+
和 Na

+
主要存在于颗粒物上

进入降水,去除效率较大. SO
2-
4 既可以颗粒态进入

降水,也可以由 SO2 进入降水后再氧化生成,泰安降

水 SO
2-
4 的去除效率较高,主要以颗粒态形式进入降

水,深圳降水 SO
2-
4 去除效率较低, 由气态 SO2 进入

降水形成的贡献较大. 总体来讲因为大气颗粒物浓

度更高,泰安降水去除效率更高.

表 7  降水中云下冲刷所占比例P%

Table 7  Contribution percent of rain-out in Taian and ShenzhenP%

地区 电导率 F- Cl - NO-
3 SO2-

4

泰安 7416 8916 7612 7611 8116

深圳 5814 8417 7511 6212 7211

地区 Na+ NH+
4 K + Mg2+ Ca2+

泰安 8916 6518 7814 7710 8913

深圳 9015 6915 8612 8711 9019

  在降水过程中, 由于降水的冲刷作用可被清除

的气态物质和颗粒物逐渐减少, 而 pH 逐渐降低,证

明云下冲刷过程均起到中和降水的作用, 随着降水

的进行进入降水的组分逐渐减少,中和能力减弱,降

水 pH下降. 冲刷对降水的中和作用主要体现在开

始阶段,之后降水的 pH 趋于稳定,接近降水形成时

的酸度. 下面分别讨论气态污染物和颗粒物在云下

冲刷中的作用.

一次降水过程中浓度最高的样品代表冲刷作用

的最大贡献,浓度最低的样品最近接云水中的浓度.

用自由酸度 H
+ P( SO

2-
4 + NO

-
3 )来表示酸的中和情

况
[ 16~ 18]

, 通过比较降水和颗粒物的自由酸度分析酸

度是否在降水中发生了富集,颗粒物对降水中的酸
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度的贡献
[ 7]

.

如表 8、表 9所示,深圳和泰安大气颗粒物中都

是PM215的酸度高于 PM10 . 深圳和泰安降水分级采样

中浓度最低样品的自由酸度都远高于浓度最高的样

品,反应冲刷过程主要是中和作用.

如表 8所示, 深圳降水的酸度略高于浓度最低

时的样品,说明云水酸度较高,当云下冲刷作用减弱

时雨水变酸.深圳降水的自由酸度高于颗粒物,酸性

成分在降水中富集,说明还有气态污染物贡献了降

水中的酸性物质, 降水酸度有 113% 是由云下冲刷

颗粒物贡献的, 9019% 的酸度来自于云中, 718% 来

自于云下酸性气体的贡献.

表 8  深圳降水和大气颗粒物自由酸度比较P%

Table 8 Acidity of rainwater and atmospheric particles in ShenzhenP%

PM10 PM215 降水 离子浓度最高样品 离子浓度最低样品

0136 1134 27197 1123 25142

  如表 9所示,泰安降水开始阶段降水基本被中

和,云水具有一定酸度. 降水酸度低于云水酸度, 表

明云下冲刷过程起了中和作用, 而降水的自由酸度

低于颗粒物,表明酸性成分在降水中被中和, 大气中

的碱性气体 (主要是 NH3 ) 中和了降水中 9317%

的酸.

表 9  泰安降水和大气颗粒物自由酸度比较P%

Table 9 Acidity of rainwater and atmospheric particles in TaianP%

PM10 PM 215 降水 离子浓度最高样品 离子浓度最低样品

1151 1194 0150 0108 6151

  SO
2-
4 是降水和颗粒物上最重要的离子成分,由

泰安和深圳降水自由酸度讨论的冲刷过程中颗粒物

和气态污染物的贡献与前文由冲刷率讨论的降水中

SO
2-
4 来源结果一致.泰安和深圳降水酸度都主要来

自云水,云下冲刷过程主要起中和作用,冲刷过程中

气态污染物的作用大于颗粒物. 两地降水化学性质

的差别取决于云水酸度、大气颗粒物性质和大气中

酸碱性气体差别的共同作用.

2. 3  降水前后颗粒物组分的变化
2. 3. 1  降水前后颗粒物质量浓度的变化

采样期间泰安颗粒物质量浓度 24 h(采样时间

为 08: 00~ 次日 08: 00)和 12 h(采样时间为 08: 00~

20: 00, 20: 00~ 次日08: 00)变化如图 8所示, 椭圆框

表示有降水日.降水对颗粒物的清除作用主要受降

水量影响,总降雨量越大对颗粒物的清除作用越明

显, 18日降水的雨量高于其它降水, 占当月总降雨

量的 41% ,当日颗粒物浓度的降低也最明显. 降水

后颗粒物的质量浓度重新上升.

图 8  泰安颗粒物质量浓度日均值降水前后变化

Fig. 8 Changes of mass concent rat ion of atmospheric part icles before and after rain in Taian

 

  与泰安降水一致, 深圳降水日颗粒物日均值浓

度相比降水前显著降低(图 9) .

2. 3. 2  颗粒物上无机离子的变化

泰安雨天颗粒物上可溶性组分的大气浓度比晴

天显著降低, 表示降水对大气颗粒物的整体清除作

用非常显著,如图 10所示.
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图 9  采样期间深圳颗粒物离子浓度变化

Fig. 9  Change of mass concent rat ion of atmospheric part icles before

and after rain in Shenzhen

  深圳降水对颗粒物的清除作用不如泰安明显,

如图11所示.由降水的总离子浓度和大气颗粒物浓

度可知,泰安的大气颗粒物浓度比深圳高很多, 大气

颗粒物浓度越高, 降水对颗粒物的清除效果越显著.

PM10和 PM215中都有部分离子在雨天的浓度高于晴

天,变化不是非常显著, 可能这部分离子有别的来

源,受降水冲刷作用不大,还需进一步研究.

2. 3. 3  颗粒物上元素成分的变化

晴天和雨天颗粒物上各元素的大气质量浓度差

别反映了降水对元素的整体洗脱作用
[10, 19]

. 泰安的

研究表明,除了 PM215中的 Zn, 其它元素浓度均是晴

天高于雨天,如图 12所示.降水对 PM10中洗脱作用

  

图 10 泰安大气颗粒物离子成份在降水前后变化

Fig. 10 Changes of mass concent rat ion of soluble ions in atmospheric part icles between clear day and rainy day in Taian

 

图 11 深圳颗粒物降水前后离子含量变化

Fig. 11  Change of mass concentrat ion of soluble ions in atmospheric part icles between clear day and rainy day in Shenzhen

 

图 12 泰安颗粒物晴天和雨天上元素含量对比

Fig. 12  Comparison of element components in atmospheric particles between clear day and rainy day in Taian
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较为显著的元素依次为: Co > Ni> Cu > Th. 降水对

PM10中其它元素的清除效率相对比较接近. 在 PM215

中洗脱作用比较明显的元素依次是: Ca > Cu> Mg.

这3种元素洗脱作用相对其它元素非常显著, 这与

其他研究结果不同
[ 15]

.

3  结论

( 1)泰安降水酸度高于酸雨判定标准,但是降水

和大气颗粒物污染严重; 深圳降水酸度低于酸雨判

定标准,水溶性离子浓度较低,大气颗粒物污染相对

较轻.

(2)泰安和深圳降水过程中 pH 和离子浓度都

逐渐降低. 在降水开始时对大气中各种组分的冲刷

效率较高, 之后溶入的成份已经相对很少使得降水

中离子浓度下降平缓,接近降水形成时的酸度.

( 3)泰安和深圳降水中 Na
+
和 Ca

2+
的去除效率

较高, 说明主要存在于颗粒物上被降水冲刷; NH
+
4

和NO
-
3 去除效率较低, 说明主要以气态形式被降水

冲刷.泰安降水中的 SO
2-
4 主要以颗粒态形式进入降

水,深圳降水中的 SO
2-
4 由气态 SO2 进入降水形成的

贡献较大.总体来讲因为大气颗粒物浓度更高,泰安

降水去除效率更高.

( 4)深圳和泰安大气颗粒物中都是 PM215的酸度

高于 PM10 .深圳和泰安云水都有一定酸度, 降水冲

刷过程主要是中和作用. 深圳降水云下酸性气体对

降水酸度的贡献大于颗粒物. 泰安降水中大部分的

酸被大气中的NH3 中和了. 两地降水化学性质的差

别取决于云水酸度、大气颗粒物性质和大气中酸碱

性气体差别的共同作用.

( 5)降水对大气颗粒物质量浓度、离子组分和元

素组分都有显著清除作用.
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