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中西部三城市降水化学特征及变化趋势比较分析
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摘要：在以往的文献中，多见对某个城市或地区一段时间内的降水化学特征的分析研究，少见对多个城市连续多年的降水化学特征的比较分析，文章对三个城市降水的变化特征、离子组分及变化趋势进行了比较分析，结果表明，中西部城市酸雨污染呈现不同类型，郑州为非酸雨区，成都市、长沙市两个城市为酸雨区，酸雨强度：长沙＞成都＞郑州，酸雨污染正在逐步改善；中西部城市降水化学组成呈现基本相同的特征，阴离子的含量最大的离子为SO42-，阳离子的含量最大的前两项离子为NH4+和Ca2+，降水总离子浓度的变化趋势是成都为上升趋势、郑州无明显趋势、长沙为下降趋势；中西部城市污染类型正在由燃煤型污染向混合型污染转变；酸雨的形成受多种因素影响，不能确认酸雨城市比非酸雨城市空气污染严重。
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酸雨是我国现阶段面临的严重环境问题。我国酸雨面积已占国土面积的40%，成为继欧洲和北美之后的第三大酸雨区。由于酸雨的严重危害，我国的经济建设遭受了很大损失，人民生活也受到了较大影响。研究表明，仅在我国酸雨污染比较严重的江苏、浙江、安徽等11个省、自治区，酸沉降引起的森林木材储蓄量减少和农作物减产所造成的直接经济损失每年分别高达44亿和51亿人民币，11个省的年生态效益经济损失约为459亿元[1]。城市化已经成为当今世界发展的必然趋势，我国正处在城市化快速发展时期。城市作为一个集多种功能为一体的地域，承载了全世界超过40%的人口，城市环境问题也越来越突出。在以往的文献中，多见对某个城市或地区一段时间内的降水化学特征的分析研究，少见对多个城市连续多年的降水化学特征的比较分析。本文从连续的视角、以比较的方法对三个城市降水的变化特征、离子组分及变化趋势进行了分析研究。
1  数据来源与方法

1.1  数据来源

各城市按照国家监测技术规范，布设降水监测点位，各监测点位逢雨(雪)必测，监测数据的统计方法为年数学平均值。本文数据来源为郑州市环境监测中心站提供的郑州市城区降雨监测统计结果[2]、公开发表的成都市[3] 和长沙市[4]降水数据，本文表1选用郑州市城区1995—2004年的10年均值、成都市城区1995—2003年的9年均值、长沙市城区1993—2002年的10年均值作为降水化学特征的比较分析数据，本文表2选用各城市年均值作为降水化学特征变化趋势的比较分析数据。
1.2  酸雨强度的研究方法

根据常规定义，酸雨是指pH值＜5.6的大气降水。

根据文献[5]将表征降水酸性强度P（pH值）值划分为四档，分别表示为：

碱性：P1≥5.6, 轻度酸性：5.0≤P2＜5.6，酸性：4.5≤P3＜5.0，强酸：P3≤4.5。
1.3  降水离子特征及污染程度的研究方法
对降水中阴阳离子的浓度大小进行排序作为研究降水离子特征的方法。以降水中总离子含量作为判定环境污染程度的依据，总离子含量为降水中所有阴阳离子的浓度总和（∑总）。
1.4  降水污染类型的研究方法
根据文献[5]将酸雨类型的特征参量A= SO42-/NO3-划分为三档，分别为硝酸型或燃油型：A≤0.5，混合型：0.5＜A＜3.0，硫酸型或燃煤型：A≥3.0。本文将特征参量A= SO42-/ NO3-作为判定降水污染类型的依据。
1.5  降水离子的变化趋势的研究方法

降水离子的变化趋势的研究方法采用秩相关系数法[6]，将相关系数rs的绝对值同Spearman秩相关系数统计表的临界值Wp进行比较。如果rs＞Wp则表明变化趋势有显著意义，如果rs是负值，则表明为下降趋势。

2  结果与讨论

2.1  酸雨强度及变化趋势比较分析
pH监测结果见表1，郑州市pH值为6.41，大气降水属于非酸雨；成都市pH值为5.00，长沙市pH值为4.07, 成都、长沙大气降水属于酸雨。郑州市大气降水为碱性, 成都市大气降水为轻度酸性,长沙市大气降水为强酸性。酸雨强度排序为长沙＞成都＞郑州。
pH变化趋势由表2可知，郑州降水的pH值变化为增加趋势，成都降水的pH值变化无明显趋势，长沙降水的pH值变化为增加趋势，其酸雨污染正在减轻。
2.2  降水离子特征及污染变化趋势比较分析

2.2.1  降水离子特征比较分析

表1列出了三个城市的降水化学组成：

郑州市降水中阴离子的含量大小依次是：SO42-＞Cl-＞NO3-＞F-，SO42-占阴离子总量46.0%；
成都市降水中阴离子的含量大小依次是：SO42-＞NO3-＞Cl-＞F-，SO42-占阴离子总量为56.0%；
长沙市降水中阴离子的含量大小依次是：SO42-＞NO3-＞Cl-＞F-，SO42-占阴离子总量为65.8%；
三城市降水中阴离子的含量最大的离子为SO42-，含量最小的离子为F-。

表2  降水离子的变化趋势
Table 2  Variation trend of rainwater
	年份
	pH
	
	∑总(μmol/L)
	
	SO42-/NO3-
	
	Cl-/Na+

	
	郑州
	成都
	长沙
	郑州
	成都
	长沙
	郑州
	成都
	长沙
	郑州
	成都
	长沙

	1993
	－
	－
	3.97
	－
	－
	298
	－
	－
	3.5
	－
	－
	3.1

	1994
	－
	－
	3.81
	－
	－
	327
	－
	－
	4.4
	－
	－
	1.7

	1995
	6.67
	4.91
	3.53
	816
	445
	291
	6.2
	4.5
	3.5
	1.0
	7.4
	2.0

	1996
	6.09
	4.88
	3.43
	1594
	562
	270
	6.5
	4.9
	2.7
	5.2
	1.3
	17.2

	1997
	5.99
	4.47
	3.65
	1992
	448
	292
	6.0
	4.4
	4.5
	5.9
	3.2
	4.8

	1998
	5.93
	4.92
	4.50
	2007
	489
	283
	7.0
	3.6
	3.2
	6.0
	1.6
	2.2

	1999
	6.41
	5.57
	4.43
	2416
	801
	237
	5.5
	3.2
	3.5
	8.0
	1.9
	2.1

	2000
	6.43
	5.60
	4.69
	1800
	701
	240
	6.8
	2.9
	3.1
	2.7
	1.1
	1.8

	2001
	6.67
	5.33
	4.32
	1600
	789
	223
	2.7
	1.6
	3.3
	1.6
	1.4
	2.5

	2002
	6.27
	4.41
	4.35
	1371
	690
	224
	2.9
	2.4
	3.2
	4.6
	1.8
	2.3

	2003
	6.88
	4.90
	－
	1549
	622
	－
	2.8
	1.9
	－
	5.7
	4.4
	－

	2004
	6.80
	－
	－
	2330
	－
	－
	3.1
	－
	－
	4.7
	－
	－

	Rs
	0.59
	0.07
	0.60
	0.31
	0.63
	-0.90
	-0.65
	-0.93
	-0.38
	-0.03
	-0.10
	0.28

	Wp
	0.56
	0.60
	0.56
	0.56
	0.60
	0.56
	0.56
	0.60
	0.56
	0.56
	0.60
	0.56


郑州市降水中阳离子的含量大小依次是：Ca2+＞NH4+＞Mg2+＞Na+＞K+，前两项占阳离子总量为69.0%；

表1  降水化学组成
Table 1  Chemical compositions of rainwater                                     μmol/L
	城市
	pH
	SO42-
	NO3-
	Cl-
	F-
	NH4+
	Ca2+
	Mg2+
	Na+
	K+
	∑总

	郑州
	6.41
	372.5
	87.3
	330.1
	20.0
	232.9
	415.0
	179.3
	78.2
	32.6
	1748.0

	成都
	5.00
	145.6
	52.3
	38.9
	23.0
	173.5
	120.6
	13.9
	19.7
	31.2
	617.0

	长沙
	4.07
	83.9
	24.0
	13.2
	6.2
	71.9
	55.6
	5.4
	4.3
	4.8
	127.6


成都市降水中阳离子的含量大小依次是：NH4+＞Ca2+＞K+＞Na+＞Mg2+，前两项占阳离子总量为81.9%；

长沙市市降水中阳离子的含量大小依次是：NH4+＞Ca2+＞Mg2+＞K+＞Na+，前两项占阳离子总量为89.8%；

三城市降水中阳离子的含量较大的前两项离子为NH4+和Ca2+，郑州和长沙市含量较小的离子为K+和Na+，成都市含量最小的离子为Mg2+。

2.2.2  降水污染变化趋势比较分析
由表1可知，郑州市、成都市、长沙市的总离子含量分别为1748.0、617.0、127.6，郑州市的总离子含量是成都市的2.8倍、是长沙市的13.7倍，大气降水污染程度排序为：郑州市＞成都市＞长沙市。

由表2可知，郑州降水总离子浓度变化无明显趋势，成都降水总离子浓度变化为上升趋势，长沙降水总离子浓度变化为下降趋势，降水总离子浓度是表征空气污染的重要指标，空气污染趋势不容乐观。
2.3  降水污染类型及变化趋势比较分析
由表2知，郑州市2001—2004年特征参量A的范围为2.7~3.1，成都市2000—2003年特征参量A的范围为1.6~2.9，以上两城市酸雨可判定为混合型污染，长沙市2000—2003年特征参量A的范围为3.1~3.3，酸雨类型皆为硫酸型或燃煤型。郑州、成都SO42-/NO3-变化为下降趋势，郑州正在由燃煤型污染向混合型污染转变，并接近混合型污染，成都已连续四年为混合型污染。长沙SO42- / NO3-无明显变化趋势，污染类型为燃煤型污染。

一般来源于海洋成分的Cl-和Na+，若输送过程中未受到污染，其比值应为1[6]，郑州、成都、长沙的多年均值Cl-/Na+值分别为4.6、2.7、4.0，皆已受到化工、有色金属等工业所排放的Cl2、HCI等废气的污染。三城市Cl-/Na+值排序为：郑州＞长沙＞成都。郑州、成都、长沙Cl-/ Na+无明显变化趋势。
总阴离子浓度与总阳离子浓度的比值∑-/∑+ =1±0.2，是评价大气降水离子阴阳离子平衡的标准[7]，郑州∑-/∑+多年均值为0.90，长沙∑-/∑+多年均值为0.92，阴阳离子基本平衡，成都∑-/∑+多年均值为0.76, 阴阳离子不平衡。
2.4  影响降水离子浓度和酸雨形成的主要因素

2.4.1  气候条件

气象条件对酸雨形成的影响主要表现在两个方面：在化学方面影响前体物的转化物速率，太阳光强和水汽浓度与SO2的转化速率有直接关系，光强增加和丰富的水汽有利于SO2转化为硫酸形成局地沉降；在大气物理方面影响有关物质的扩散、输送和沉降，气象条件如果有利于污染物的扩散，则大气污染物浓度降低，酸雨就弱。

2.4.2  土壤性质

土壤中碱金属离子含量及其pH值是影响酸雨形成的重要因素之一，三个城市降水中的主要碱性离子为NH4+、Ca2+、Mg2+，它们主要来自土壤之中。郑州为北方城市，其土壤偏碱性，pH值为7~8，成都、长沙为南方城市，其土壤偏酸性，pH值为5~6。

2.4.3  大气中的氨

NH3作为大气中常见的碱性物质，易溶于水，对大气和降水中的酸性物质起到中和作用。大气中的氨主要来自农田里氮肥的挥发和有机物的分解。表2中可见，郑州市降水中的NH4+浓度是成都市的1.3倍，是长沙市的3.2倍，这是郑州市为非酸雨地区，而其他两个城市为酸雨地区的原因之一。

2.4.4  大气颗粒物及其缓冲能力

降水中的碱金属和碱土金属主要来自大气中的颗粒物，大气颗粒物主要来自土地扬尘。郑州干燥少雨、土壤裸露、大气中颗粒物浓度高，郑州市阳离子含量远高于其它两个城市，颗粒物中的碱性物质对降水中的酸性物质缓冲能力较强，致使郑州市降水的pH值较高。而成都、长沙属于我国南方地区，日常气候湿润多雨、植被覆盖良好、大气颗粒物浓度低，颗粒物中的碱性物质浓度也较低，其对降水中的酸性物质的缓冲能力低于郑州，结果是成都、长沙两城市降水的pH值较郑州低。

2.5  酸雨的防治对策

2.5.1  加强环境管理，实行总量控制

加强环境保护的法制建设。通过完善旨在保护环境的相关法律法规，制定严格的环境污染物排放和治理的标准，达到减少污染、加大对污染的防治力度以改善环境的目的。世界上不少国家已经在这方面取得了成功的经验。如美国、法国、加拿大、德国等国家都先后制定了控制和减少SO2、NO2排放量的法规，在减少SO2、NO2 的排放，防止酸雨的发生上效果显著。

加大环境保护的执法力度。对那些高能耗、低产出，高污染、低效益，只管自己得利、不管他人死活，严重损害公众利益、危害自然环境的企业要坚决予以取缔，从源头上减少污染物排放。

2.5.2  节约能源，减少污染。

我们国家以科学发展观为指导，重视并开始了节能减排的社会行动。节约能源，减少污染应当成为各级政府、各个行业、各个家庭的日常观念和行为习惯。建筑设计要考虑节能，平日工作生活中随手关灯，使用节能灯，出行尽量使用公共交通工具，改变消费习惯，尽量不使用一次性用品，减少资源浪费、节约能源的同时，也减少了酸性物质的排放，降低了形成酸雨的几率。

2.5.3  改变能源结构，使用清洁能源

着力调整能源结构，加大开发新的清洁能源的力度，更多的利用风能、光能、水能、地热能等清洁能源。现在的汽车使用乙醇代替汽油做燃料、或使用电力做动力，都能减少SO2等酸性气体的排放，也就减少了酸雨的污染。

2.5.4  开发和应用脱硫脱氮技术

开发和应用脱硫脱氮技术以减少SO2、NOx 等酸性气体的排放，如在火电厂锅炉上安装脱硫脱氮设施,可以减少SO2 、NOx气体的排放。 
2.3.5  控制汽车尾气

汽车尾气是造成酸雨污染的重要原因。因为在形成酸雨的主要成分SO2、NO2等酸性气体中，汽车尾气是其主要来源之一。在汽车上安装尾气净化装置，做到尾气排放为污染物达标排放，及时处理和报废尾气排放不达标的汽车，大力发展公共交通，减少小汽车的使用，减少酸雨污染的来源。

3  结论

通过对中西部三城市降水化学特征的比较分析得出以下结论。
（1）中西部城市酸雨污染呈现不同类型，酸雨污染正在逐步改善。郑州市大气降水为碱性，成都市大气降水为轻度酸性，长沙市大气降水为强酸性；酸雨强度：长沙＞成都＞郑州。成都市、长沙市两个城市为酸雨区，其中长沙降水的pH值变化为增加趋势，其酸雨污染正在减轻并逐步改善。
（2）中西部城市降水化学组成呈现基本相同的特征，降水总离子浓度的变化趋势各不相同。三城市降水中阴离子的含量最大的离子为SO42-，含量最小的离子为F-；三城市降水中阳离子的含量较大的前两项离子为NH4+和Ca2+。三城市降水总离子浓度的变化趋势各不相同，成都为上升趋势、郑州无明显趋势、长沙为下降趋势。
（3）中西部城市污染类型正在由燃煤型污染向混合型污染转变。酸雨类型的特征参量A=SO42-/NO3-大小排序为：长沙＞郑州＞成都。郑州、成都酸雨可判定为混合型污染，并且以上两城市SO42-/NO3-变化为下降趋势，各城市应根据污染类型及时调整大气污染防治对策。
（4）不能确认酸雨城市比非酸雨城市空气污染严重。郑州的总离子浓度最大，其酸雨强度最弱，为非酸雨区；长沙的总离子浓度最小，其酸雨强度最强，为酸雨区；这从一侧面证明，通常以为酸雨城市比非酸雨城市空气污染严重是不准确的。因为酸雨的形成受包括气候条件、土壤性质、大气中的氨、大气颗粒物及其缓冲能力等多种因素的影响。
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The chemical compositions and variation trend of rainwater
in three cities of central and western China
Sun Xiuhua, Yuan Siping
Zhengzhou Teachers College, Zhengzhou 450044, China; Zhengzhou Agency for Environmental Protection and Monitoring, Zhengzhou 450007, China
Abstract: In this paper, the chemical compositions and variation trend of rainwater in Zhenghzou, Changsha and Chengdu are analyzed comparatively, based on the monitoring data of the three cities in recent ten years. The results indicate that the acidity of rainwater of the three cities is different, the intensity of acidity is: Changsha＞Chengdu＞Zhengzhou, but the pollution of acid rain is lightened step by step, the chemical compositions of rainwater in the three cities have almost the same characteristics, the concentration of SO42- is highest in all the negative ions, the concentrations of NH4+ and Ca2+ are the first two highest in all the positive ions. The concentration of total ions of rainwater is increasing in Chengdu, steady-going in Zhengzhou and decreasing in Changsha. The air pollution styles in midwest China are changing from single coal-burning pollution to mixed pollution, and the measures on how to prevent and cure air pollution are modified according to the pollution styles. The forming of acid rain is influenced by complex factors, but it is unsure that the air pollution is more serious in acid-rain-affected cities than in non-acid-rain-affected cities.
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