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摘　 要　 针对２００９年３月至２０１０年２月于鼎湖山采集的大气湿沉降进行分析，旨在了解鼎湖山森林生态系
统有机酸湿沉降变化特征及其影响因素．结果表明，研究期间鼎湖山甲酸、乙酸和乙二酸的当量平均浓度分别
为４． １２ μｅｑ·Ｌ －１、３． ３９ μｅｑ·Ｌ －１、２． ５１ μｅｑ·Ｌ －１，分别占已测定有机酸的４１． １％、３３． ９％和２５． ０％；有机酸对降
水酸度的总贡献为１２． ３％；有机酸湿沉降通量呈现湿季（４月—９月）高干季（１０月—次年３月）低的季节性
变化规律，湿季有机酸湿沉降通量占全年的７０． ８％ ．甲酸、乙酸和乙二酸的浓度呈显著正相关，而有机酸与无
机离子的相关性不高．利用气团轨迹后推以及天气形势分析发现陆地性降水鼎湖山有机酸浓度略高于海洋性
降水，陆地性降水中甲酸、乙酸和乙二酸的当量平均浓度分别为４． ４７ μｅｑ·Ｌ －１、３． ４４ μｅｑ·Ｌ －１、２． ７９ μｅｑ·Ｌ －１，
分别是海洋性降水的１． ２、１． ０和１． ２倍；海洋性降水中有机酸沉降负荷大，甲酸、乙酸和乙二酸沉降通量分别
是陆地性降水的１． ６、１． ６和２． １倍．
关键词　 有机酸，沉降通量，后向轨迹，鼎湖山．

２０世纪５０年代，欧洲发现了降水酸性有逐渐加强的趋势，并发现这种降水对水体和生态环境都有
严重危害，为此各国相继大力开展酸雨的深入研究，纷纷建立酸雨的监测体系，美国分别于７０年代和
８０年代开展国家大气沉降计划（ＮＡＤＰ）并建立了ＮＴＮ（Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｔｒｅｎｄｓ Ｎｅｔｗｏｒｋ）、ＣＡＳＴＮｅｔ（Ｃｌｅａｎ Ａｉｒ
Ｓｔａｔｕｓ ａｎｄ Ｔｒｅｎｄｓ Ｎｅｔｗｏｒｋ）监测网络，亚洲也建立东亚酸沉降监测网（ＥＡＮＥＴ）（Ａｃｉｄ Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｎｅｔｗｏｒｋ ｉｎ Ｅａｓｔ Ａｓｉａ）（ｈｔｔｐ：／ ／ ｗｗｗ． ｅａｎｅｔ． ｃｃ），对酸雨化学成分开展多站长期的观测研究．

通常认为硫酸型和硝酸型酸雨是大气降水中呈现酸性的主要原因，但是随着对大气中有机物成分
的深入研究，发现除无机离子外，有机酸对于降水酸性也有着不可忽略的贡献． Ｃｈｅｂｂｉ等［１］对洛杉矶大
气中的Ｃ１—Ｃ１０有机酸的种类及其浓度进行分析，发现有机酸中最主要的物种是甲酸和乙酸等低分子
羧酸． 湿沉降是大气中有机酸的主要清除过程，而有机酸对降水酸性的贡献也呈现出区域的差异，有机
酸（主要是甲酸和乙酸）对我国南方的某些城市地区降水酸度的贡献可达到２０％ ［２］；对深圳市２００４—
２００５年降水中７种水溶性有机酸（包括甲酸、乙酸、乙二酸、甲磺酸、戊二酸、丁二酸、丙二酸）进行测
定［３］，发现其中最主要的成分是甲酸、乙酸、乙二酸３种，三者之和在２００４年和２００５年分别占检测到的
有机酸总量的９４％和９９％；而在美国，有机酸对降水酸度的影响水平则为１６％—３５％；在一些偏远的郊
区，有机酸对降水酸性的贡献可以高达８０％—９０％，远高于城市下垫面的情况［３］．在同一地区的长时间
观测中，有机酸的浓度也呈现出较为明显的年季差异．在美国东海岸的研究表明，春夏两季的有机酸浓
度为秋冬两季的３—１５倍［４］．目前在我国的大气沉降研究中，对硫沉降和氮沉降的研究较多，但涉及大
气降水有机酸的研究则较少．

本研究选择了典型亚热带森林地区鼎湖山作为研究地点，在直接观测的基础上，分析２００９年鼎湖
山降水中的主要有机酸（甲酸、乙酸和乙二酸）的季节变化特征；利用后向轨迹模式单纯地考虑过去几
天影响观测点的气团轨迹，可以针对源／接受点的关系，分析污染物的可能来源，结合数理统计分析和观
测数据对鼎湖山有机酸来源作初步的研究．
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１　 研究区域及方法
１． １　 研究区域

鼎湖山位于广东省肇庆市，东距广州８６ ｋｍ，距肇庆市区东北１８ ｋｍ，位于北纬２３°１０′，东经１１２°３１′，
从山麓到山顶依次分布着沟谷雨林、常绿阔叶林、亚热带季风常绿阔叶林等森林类型．鼎湖山自然保护
区气候具有明显的季风性，年平均降雨量１８７８． ３ ｍｍ，４—９月为主要降雨季节，其中７５％分布在３月到
８月，而１２月到次年２月仅占６％；年均相对湿度为８０％；年平均温度为２０． ９ ℃，最热月（７月）平均温
度为２８． ０ ℃，最冷月（１月）平均温度为１２． ６ ℃ ．

本研究在该区域设立的采样点位于鼎湖山山脚的中国科学院华南植物园鼎湖山森林生态系统定位
研究站，研究站海拔２０ ｍ，采样仪器布设在站内一幢三层建筑物的楼顶，建筑物楼顶距地面约１２ ｍ，采
样仪器自身高１． ５ ｍ左右．周围地势较为开阔，无明显遮挡物．
１． ２　 采样方法

降水样品通过干湿沉降自动采样仪来采集，该仪器能自动分离采集干、湿沉降样品，可避免干、湿沉
降的相互影响，符合ＨＪ ／ Ｔ１６５—２００４中华人民共和国环境保护行业标准《酸沉降监测技术规范》．湿沉
降逢雨必测，于雨后下午进行采样．下雨时，每２４ ｈ采样一次．若一天中有几次降雨过程，可合并为一个
样品测定；若遇连续几天降雨，则下午１７∶００至次日下午１７∶００的降雨视为一个样品．

观测时间为２００９年３月至２０１０年２月，共采集降水样品７８个．样品采集后，现场测定其ｐＨ值、电
导率、水温，并保存于预先处理的聚乙烯瓶，放入冰箱中３ ℃—５ ℃冷藏，直至送往实验室分析．
１． ３　 实验室分析

有机酸的分析采用瑞士万通公司生产的８８２型离子色谱仪，测定降水中的阴离子以及甲酸、乙酸和
乙二酸３种水溶性有机酸成分．离子色谱仪所用淋洗液为１ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ ＮａＨＣＯ３与４ ｍｍｏｌ·Ｌ －１Ｎａ２ＣＯ３混
合液．离子色谱仪装备Ｍｅｔｒｏｓｅｐ Ａ Ｓｕｐｐ５ ４． ０ ｍｍ分析柱，流速０． ７ ｍ·ｍｉｎ －１，进样量为２０ μＬ，检出限为
１ μｍｏｌ·Ｌ －１ ．

实验以测定实验室制备的高纯水中各组分浓度来界定相应的空白值．降水中的Ｋ ＋、Ｃａ２ ＋、Ｍｇ２ ＋、
Ｎａ ＋浓度采用火焰原子吸收分光光度计进行测定；实验全程实施质量控制，所有分析在广东省环境污染
控制与修复重点实验室完成．
１． ４　 气团后向轨迹

利用混合型单粒子拉格朗日综合轨迹（ＨＹＳＰＬＩＴ）模式计算所需的气团后向轨迹．模式运行的设置
条件为：每次降雨相对应的湿沉降气团轨迹的起始时间尽可能选择靠近该次降雨过程的时间中间点，每
隔６ ｈ计算一次，每个气团轨迹的后推时间为１２０ ｈ（即５ ｄ），对高度为３０００ ｍ进行轨迹计算，以此高度
分析降水云团的来源轨迹．起始位置选择鼎湖山采样点地理坐标（１１２°３１′Ｅ，２３°１０′Ｎ）．

２　 结果与讨论
２． １　 有机酸浓度及沉降通量变化特征

２００９年鼎湖山降水中，３种有机酸含量由高至低分别为甲酸、乙酸和乙二酸，其当量浓度分别为
４ １２ μｅｑ·Ｌ －１、３． ３９ μｅｑ·Ｌ －１、２． ５１ μｅｑ·Ｌ －１，分别占已测定有机酸的４１． １％、３３． ９％和２５． ０％ ．不同地
区大气降水中有机酸的总体污染水平存在差异，表１对比了国内外其它地区降水中３种有机酸的相关
研究结果，可见鼎湖山与国内其它地区和巴西郊区降水中有机酸浓度水平接近，且３种有机酸的浓度高
低顺序与大部分地区的研究一致，即甲酸＞乙酸＞乙二酸，但鼎湖山远远低于西班牙、巴西圣保罗等地
区水平．从２００４和２００５年深圳市有机酸的监测结果可以看出，同一个地区不同时间有机酸的变化不
大，基本趋势保持一致，这说明有机酸与当地的排放源和自然环境有着密切的联系．
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表１　 国内外对降水中有机酸的相关研究成果
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｌａｔｅｄ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｉｎ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ｆｒｏｍ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

浓度／（μｅｑ·Ｌ －１） 甲酸 乙酸 乙二酸
鼎湖山（２００９年） ４． １２ ３． ３９ ２． ５１

深圳（２００４年）［２］ ５． ２０ ３． ７１ ３． １８

深圳（２００５年）［２］ ５． ３２ ２． ９３ ３． ５８

北京（２００３年）［５］ ４． ６２ ４． １０ １． １７

洛杉矶（１９８１—１９８４年）［４］ ５． ６ ６． ５ ３． ９

西班牙（１９９６—１９９７年）［６］ １１． ９ １１． ６ ３． ８

巴西圣保罗（２０００年）［７］ １７． １ ９． ０ —
巴西郊区（１９９９年）［７］ ５． １ ３． ０ —

图１统计了２００９年３月—２０１０年２月鼎湖山降水中有机酸雨量加权月均浓度，以及各个月份的降
雨量．很多研究表明，降雨量对降水化学成分的影响十分明显，如降水中的有机酸浓度随着降水量呈指
数下降的趋势［８］． 一般来说在雨季，由于降水集中而且降雨量大、降雨频率高，降水中的酸性物质浓度
会相对较低；而在干季，降雨频率较低，降水中的酸性物质浓度就会有所升高．但在鼎湖山，４—９月属于
雨季，却出现了降雨量大有机酸浓度也高的现象，推测其原因，大气中的有机酸成分除了有人为排放源
和远距离输送外，珠江三角洲地区从５月份开始增温，极高温度一般出现在每年的７、８月，夏季正是植
被生长繁茂的季节，植物排放的挥发性有机物（ＢＶＯＣ）量增多［７］，同时夏季强烈的太阳辐射会增加光化
学反应，从而可能使大气中的有机酸在温度较高的月份出现浓度的高值，这个现象在城市化进程高的深
圳等地也有明显表现［２］．在鼎湖山观测期的３—５月以及１１月至次年２月期间，还可看出随着降雨量的
升高，有机酸的浓度依次下降．

在降水化学研究中，常用沉降通量表示一个时间段内降水化学成分的绝对量，该值在考虑环境效应
和长期效应时尤为重要．图２给出了鼎湖山各个季节有机酸湿沉降通量和降雨量之间的变化趋势．在４
个季节当中，夏季的沉降通量所占的比例最大，鼎湖山３种有机酸总沉降通量占全年通量总和的比例为
４６． ５％，其次是春季为２６． ３％，春夏两季的沉降通量之和超过了７０％，两个季节湿沉降通量出现高值与
该时期内降雨量和降水中有机酸成分浓度高有关．

图１　 ２００９年鼎湖山降水有机酸月均浓度
Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｍｏｎｔｈｌｙ ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ

ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ａｔ Ｍｔ． Ｄｉｎｇｈｕ

图２　 鼎湖山有机酸湿沉降通量季节变化
Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ｓｅａｓｏｎａｌ ｗｅｔ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｌｕｘ ｏｆ

ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ａｔ Ｍｔ． Ｄｉｎｇｈｕ

２． ２　 降水中有机酸对降水酸性的贡献
为衡量降水中有机酸对降水酸度的贡献，Ｋｅｅｎｅ等［９］引入总自由酸度（Ｔｏｔａｌ Ｆｒｅｅ Ａｃｉｄｉｔｙ，ＴＦＡ）概

念，一元羧酸的计算公式为：
［Ａ －］＝ （Ｋａ［Ｍ］）／（Ｋａ ＋［Ｈ ＋］）

式中，［Ａ －］为甲酸与乙酸的自由酸浓度；［Ｍ］为甲酸或乙酸的浓度；［Ｈ ＋］为Ｈ ＋的浓度，浓度单位均为
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μｍｏｌ·Ｌ －１；Ｋａ为有机酸的溶解常数，甲酸为１． ７７ × １０ －４，乙酸为１． ７５ × １０ －５ ．
由于乙二酸也是雨水中水溶性有机酸的重要组分，而且乙二酸的离解度也相对较高，对乙二酸酸度

的计算在有机酸的酸度贡献中也不能忽视．因此，计算中增加了对二元羧酸乙二酸酸度的计算：
［ＨＣ２Ｏ －４ ］＝ ［Ｈ２Ｃ２Ｏ４］／ ｛１ ＋ （［Ｈ ＋］／ Ｋ１）＋（Ｋ２ ／ ［Ｈ ＋］）｝
［Ｃ２Ｏ２ －４ ］＝ ［Ｈ２Ｃ２Ｏ４］／ ｛１ ＋ （［Ｈ ＋］２ ／ Ｋ１Ｋ２） ＋ （［Ｈ ＋］／ Ｋ２）｝

其中乙二酸的Ｋ１ ＝ ５． ９ × １０ －２，Ｋ２ ＝ ６． ４ × １０ －５；乙二酸的自由酸度为上面两式计算结果之和：
［Ａ －］＝ ［ＨＣ２Ｏ４ －］ ＋ ［Ｃ２Ｏ２ －４ ］

降水中的ＴＦＡ计算公式：
ＴＦＡ ＝２［ＳＯ２ －４ ］ ＋ ［ＮＯ －３ ］ ＋ ［Ｃｌ －］＋［Ａ －］

根据鼎湖山降水中各种无机酸根离子以及有机酸的浓度和上述计算公式，得到２００９年鼎湖山降雨
中主要阴离子对总自由酸度的贡献值，数据见表２．

表２　 降水中有机酸和主要阴离子对ＴＦＡ的贡献（％）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｔｏ ＴＦＡ ｆｒｏｍ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ａｎｄ ｍａｊｏｒ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ａｎｉｏｎｓ ａｔ Ｍｔ． Ｄｉｎｇｈｕ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ（％）

有机酸
甲酸 乙酸 乙二酸

阴离子
ＳＯ２ －４ ＮＯ －３ Ｃｌ －

鼎湖山 ６． ５ ３． １ ２． ７ ４７． ０ ２７． ２ １３． ５

深圳［２］ ２． ５ ０． ８ １． ７ ４３． ０ ２６． ２ ２５． ８

西班牙［６］ ９． ４ ５． ２ ４． ６ ４６． ２ ２６． ２ ９． ４

巴西郊区［１０］ ９． ０ ５． ０ — ５６． ０ １８． ０ １２． ０

巴西城区［７］ １． ０ ６． ０ — ４２． ０ ３４． ０ １７． ０

美国东海岸［１１］ — １２． ０ — ６２ ０ ２６． ０ —

由表２可知，不同地区各种有机酸对ＴＦＡ的贡献存在差异，对于鼎湖山站点，无机阴离子都是对降
水酸度贡献最大的组成部分，贡献大小依次为ＳＯ２ －４ （４７． ０％）＞ ＮＯ －３ （２７． ２％）＞ Ｃｌ －（１３． ５％），总有机
酸的贡献约为１２． ３％，其中贡献最大的是甲酸．不同地区有机酸成分的自然源与外源性影响因素差异
是导致不同地区有机酸浓度差异的主要原因，如希腊的Ｐａｔｒａｓ雨水样品中甲酸和乙酸对总降雨酸度的
贡献分别为１０％和０． ７％ ［１２］；西班牙采集的雨水样品中羧酸对总自由酸度的贡献达到２７． ５％ ［６］．广州
白云山雨水中有机酸对酸度的贡献率平均值为１３． ８％ ［１３］．深圳地区降水中有机酸的总贡献率才占
５％，但Ｃｌ －的贡献率已高达２５． ８％，这与该地区濒临海边，海洋源的Ｃｌ －对降水组分影响很大有关．何
晓欢等对我国１４个站点降水中甲酸和乙酸浓度进行了对比分析，并计算了它们对酸度的贡献，发现不
同地区有机酸对于自由酸度都有不同程度的贡献［１４］，其中位于广东西部经济欠发达的电白和广东西部
的梅县有机酸对降水自由酸度的贡献有着明显的差异，其平均值分别为６． ６７％和２． ５１％ ．因此加强降
水中有机酸的研究对于了解酸雨形成机制，采取有效措施控制酸性降水是十分必要的．
２． ３　 降水中有机酸的来源分析

有机酸的源可以分为生物排放源、人为排放源以及由大气中存在于气相、液相和颗粒相中前体物的
光化学转化三类［２］．
２． ３． １　 降水中有机酸来源初步分析

大气降水中甲酸、乙酸比值（Ｆ ／ Ａ值）的大小可以作为识别有机酸自然排放来源和人为源贡献的主
要途径，当Ｆ ／ Ａ≤１时，大气中有机酸主要来源于人类活动的释放或有机物质的燃烧；当Ｆ ／ Ａ ＞ １时，则
主要来源于植物的直接释放或碳氢化合物的大气氧化［１５］．国内外利用Ｆ ／ Ａ的关系作了较多来源的分
析，巴西的降水观测中以Ｆ ／ Ａ ＜ １判别有机酸是直接人为释放源主导的，反之则光化学反应是形成降水
中有机酸的主要过程［７］；在Ｋｅｅｎｅ等［９，１２］人的研究中，Ｆ ／ Ａ的季节性变化十分明显，尤其是在生长季节
该比值很高接近３，但在非生长季比值则约为１；而在西班牙［６］的研究中分别计算了生长季和非生长季
的Ｆ ／ Ａ同样呈现出类似的规律，表明在这两个季节有机酸来源明显不同；在该研究中，Ｆ ／ Ａ的比值不断
增加，上述Ｆ ／ Ａ的研究成果为甲酸乙酸源变化趋势的研究提供了数据分析基础．

表３为观测期间鼎湖山（２００９年）的实验数据分析所得的Ｆ ／ Ａ，可以看出各个季节之间比值的差异
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相对较小，原因在于并非单一来源影响观测点降水中有机酸的浓度，总体上看，春夏季节鼎湖山降水中
Ｆ ／ Ａ值大于１，主要是植物生长季节自然排放的ＢＶＯＣ较高，经光化学氧化反应生成有机酸；而秋冬季
节，植物生长慢，人为排放对鼎湖山降水中有机酸的影响明显大于自然来源的有机酸生成，而从鼎湖山
全年的降水样品分析得到Ｆ ／ Ａ ＝ １． ３５，因此总的说来鼎湖山降水中有机酸主要来自自然来源的影响．
为了进一步探讨有机酸沉降通量的差异，图３根据鼎湖山站２００９年同步Ｏ３观测数据和气象数据统计
平均温度、平均太阳辐射、平均Ｏ３浓度与有机酸湿沉降通量的关系，其中太阳辐射为每日８∶００—１８∶００
的值求平均．从图３可以看出，臭氧浓度表现为秋季最高（２６． ８ ｍｇ·ｍ －３），冬季最低（１０． ２ ｍｇ·ｍ －３），春
夏季分别为２６． ２ ｍｇ·ｍ －３和２２． １ ｍｇ·ｍ －３，有机酸湿沉降通量在夏季最大，冬季最小．根据郑君瑜等［１６］

和司徒淑娉等［１７］的研究，珠江三角洲ＢＶＯＣ在夏季的排放通量最高，占到全年的３５％—４０． ５％，排放量
高的地区也是以林区密集的地方为主，夏季相对较高的太阳辐射和温度有利于大量ＢＶＯＣ被快速氧化
成为有机酸，因此会出现夏季降雨量最大，有机酸浓度也是最高的情况（０． ５１ ｍｇ·Ｌ －１），从而使得夏季
有机酸沉降通量最大；冬季的温度、太阳辐射、降水量、ＢＶＯＣ排放量都相对较小，同时大气氧化性较弱，
造成冬季有机酸浓度最低．与春季相比，秋季的温度、太阳辐射与臭氧浓度相差不显著，但秋季的有机酸
沉降通量明显小于春季，主要原因是由于秋季降水量小，约是春季的６０％，同时春季植物生长季节自然
排放的ＢＶＯＣ相对较高，经光化学氧化反应生成的有机酸也会相对较高．

表３　 降水中不同季节的有机酸来源初步分析
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｕｒｃｅ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ａｔ Ｍｔ． Ｄｉｎｇｈｕ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

季节 Ｆ ／ Ａ值 来源判断
春（３—５月） １． ２ 自然来源
夏（６—８月） １． ５ 自然来源
秋（９—１１月） １． ０ 人为来源
冬（１２—２月） ０． ９ 人为来源

图３　 ２００９年鼎湖山臭氧季节平均浓度、平均温度、平均太阳辐射与有机酸沉降通量的关系
Ｆｉｇ． ３　 Ｓｅａｓｏｎａｌ ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｚｏｎｅ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｓｏｌａｒ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｗｅｔ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｆｌｕｘ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ａｔ Ｍｔ． Ｄｉｎｇｈｕ

为了能进一步说明鼎湖山降水中有机酸与无机离子成分的相互关系及其差异，表４给出了２００９年
鼎湖山降水中有机酸与各种离子之间的相关系数（显著性水平取０． ０１），鼎湖山降水中的有机酸成分与
其它无机离子的相关系数都不高，但是有机酸之间的相关性良好，相关系数为０． ５２—０． ７８，这与相关研
究证明低分子量有机酸之间具有一定的同源性的结论一致［１８］．有机酸与Ｈ ＋相关系数在０． ３２—０． ４６之
间，证明其对降水酸度具有一定程度的贡献． ３种有机酸与ＳＯ２ －４ 、ＮＯ －３ 的相关性非常小，而一般认为
ＳＯ２ －４ 、ＮＯ －３ 是以人为排放源为主，可推测出鼎湖山有机酸的人为源影响程度较低，这与甲酸与乙酸比值
的分析结果一致．
２． ３． ２　 降水中污染物来源的因子分析

因子分析是将多个实测变量转换为少数几个不相关的综合变量的一种降维多元统计分析方法，其
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任务就是按照环境过程来归纳原始的环境特征，为了进一步探讨有机酸在鼎湖山降水中的作用，将降水
化学组成的有机和无机成分一起进行因子分析，表５给出了利用２００９年鼎湖山降水中各种离子成分进
行因子分析的结果．

表４　 鼎湖山降水中有机酸离子的相关性分析
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ａｎｄ ｉｏｎｓ ｉｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ａｔ Ｍｔ． Ｄｉｎｇｈｕ

鼎湖山 ＨＣＯＯ － ＣＨ３ＣＯＯ － Ｃ２Ｏ２ －４ Ｈ ＋ Ｋ ＋ Ｃａ２ ＋ Ｍｇ２ ＋

ＨＣＯＯ － １ ０． ７８ ０． ６６ ０． ４６ － ０． １４ ０． １９ ０． １８

ＣＨ３ＣＯＯ － － １ ０． ５２ ０． ３２ ０． ００２ ０． ２８ ０． ２９

Ｃ２Ｏ２ －４ － － １ ０． ４３ ０． ２１ ０． ０５ ０． １５

Ｎａ ＋ ＮＨ ＋４ Ｆ － Ｃｌ － ＮＯ －３ ＳＯ２ －４

ＨＣＯＯ － ０． ３５ － ０． ０７ ０． ４２ ０． ２２ － ０． ０４ － ０． ０３

ＣＨ３ＣＯＯ － ０． ３３ － ０． ０１ ０． ３５ － ０． ０４ ０． ０７ － ０． ０７

Ｃ２Ｏ２ －４ ０． ４２ ０． ０２ ０． ３２ ０． ０４ ０． ０６ ０． ０７

　 　 从因子分析的结果可以看到，在特征值累计贡献率大于８０％的前提下可以筛选出３个公共因子，
这３个公共因子可解释出全部降水化学组成信息的８０． ８％，也表明影响鼎湖山降水离子成分主要有３
个来源，第一个公共因子中Ｈ ＋载荷很低，Ｋ ＋、Ｃａ２ ＋、Ｍｇ２ ＋、Ｎａ ＋载荷明显高于其它离子，此因子反映了鼎
湖山降水成分受生物质燃烧和陆地尘土源的影响；第二个因子中ＮＨ ＋４ 、Ｃｌ －、ＳＯ２ －４ 的载荷较大，可以代
表人为源的污染，其中包括农业源和工业源的影响．第三个因子中ＨＣＯＯ －、ＣＨ３ ＣＯＯ －的载荷均大于
０ ９０，前面的分析可知有机酸主要来自自然源的排放，两种有机酸对降水酸度的贡献为９． ６％，在因子
分析中对方差的贡献为１４． ４％，说明在鼎湖山降水酸度中有机酸也是主要的因子．

表５　 鼎湖山降水主要离子因子载荷矩阵
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｆａｃｔｏｒ ｍａｔｒｉｘ ｏｆ ｉｏｎｓ ｉｎ Ｍｔ． Ｄｉｎｇｈｕ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ

离子 鼎湖山
１ ２ ３

离子 鼎湖山
１ ２ ３

ＨＣＯＯ － ０． １１９ ０． ０３９ ０． ９８８ ＣＨ３ＣＯＯ － ０． ０６２ ０． ０２９ ０． ９８４

Ｃ２Ｏ２ －４ ０． ３１０ － ０． ２０４ ０． ３１４ Ｈ ＋ ０． １４６ ０． １９２ ０． ７９４

Ｆ － ０． ０４３ － ０． ３８７ ０． ６０１ Ｃｌ － ０． ４０２ ０． ７１９ ０． ５１８

ＮＯ －３ ０． ５９７ ０． １９９ － ０． ０３４ ＳＯ２ －４ ０． ５３８ ０． ７８７ ０． １０６

Ｋ ＋ ０． ９４２ ０． ０７７ ０． ０６８ Ｃａ２ ＋ ０． ９０９ ０． ２０７ ０． ３１６

Ｍｇ２ ＋ ０． ８５９ ０． ４１４ － ０． ０８９ Ｎａ ＋ ０． ９１０ ０． ４２５ ０． １０６

ＮＨ ＋４ ０． ０９７ ０． ９６８ － ０． １２１ 方差贡献率／ ％ ３６． ８ ６６． ４ ８０． ８

２． ４　 大气输送对有机酸沉降的影响
Ｇａｌｌｏｗａｙ［１９］、Ａｖｉｌａ［２０］和Ｈａｒｒｉｓｏｎ［２１］等人的研究均表明气团的来源路径对大气污染物干、湿沉降量

和浓度均会产生一定的影响，王茜等［２２］曾采用气团后向轨迹对珠江口和鼎湖山无机氮湿沉降规律及大
气输送的影响进行研究，发现海洋性降水来源东北的气团对无机氮湿沉降的输送负荷最大．为了对鼎湖
山有机酸沉降来源进行追踪，利用后向轨迹模式计算鼎湖山站７８次降雨过程５ ｄ的后向轨迹，为了能
够反映大尺度的降水云团传输情况，轨迹起始高度为３０００ ｍ，每６ ｈ计算一次，计算结果如图４所示．

影响鼎湖山的降水云团大致可划分为两大类：来自西和西北方向的陆地性降雨云团（图４中红色轨
迹）和来自西南、东南方向的海洋性降雨云团（图４中蓝色轨迹）．统计鼎湖山两地各类降水气团出现频
率，结果显示，２００９年观测期间鼎湖山海洋性降雨总降雨量为１１１６． ５ ｍｍ，降雨频率占总降雨场次的
５４ ９％，陆地性总降雨量为８０３． ６ ｍｍ，降雨频率为４５． １％所示．

鼎湖山春季和冬季降水以陆地性降水为主，夏季和秋季则以海洋性降水为主，２００９年鼎湖山春季
和冬季降雨中陆地性降雨的频率为５２％和６３％，如图５所示．
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图４　 鼎湖山３０００ ｍ降水后向轨迹模拟
Ｆｉｇ． ４　 Ｂａｃｋ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｉｒ ｍａｓｓ ａｔ ３０００ ｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｍｔ． Ｄｉｎｇｈｕ

图５　 各类降水气团的季节性变化
Ｆｉｇ． ５　 Ｓｅａｓｏｎａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｔｙｐｅｓ

　 　 两类降水中陆地性降水ｐＨ值为４． ２１，海洋性降水ｐＨ值为４． ５０，这与泰山的情况有所不同，泰
山［２３］和北京［２４］不同类型降水气团中，来自西北方向的气团离子浓度高，但降水酸性较弱，主要是由于
北方土壤呈碱性，大气中携带的大量碱性物质，中和了降水中的酸性物质，但鼎湖山所处的华南地区，土
壤呈酸性，且气溶胶也偏酸性，对降水酸度的中和作用较弱［２５］，因此该地区陆地性降水酸度较强．按照
海洋性和陆地性降水的分类，对２００９年观测期间鼎湖山降水中３种有机酸平均浓度及其沉降通量分别
进行统计，结果见表６． ２００９年鼎湖山降水中的有机酸均以陆地性降水中的浓度最高，陆地性降水中甲
酸、乙酸和乙二酸的当量平均浓度分别是海洋性降水的１． ２、１． ０和１． ２倍，可见长距离的输送对研究区
域的有机酸污染具有一定的影响，同时发现不同降水类型对乙酸浓度的影响最小约４％，这说明降水中
的乙酸多来自鼎湖山局地的排放．由于海洋性降水的降雨量较大，虽然其浓度较低，但其沉降量较高，海
洋性降水中甲酸、乙酸和乙二酸沉降通量分别是陆地性降水的１． ６、１． ６和２． １倍．美国东海岸降水有机
酸来源的研究表明［２６］，降水中的有机酸来源主要为局地、区域性排放以及短距离输送．

表６　 ２００９年鼎湖山各类型降水有机酸平均浓度与沉降通量
Ｔａｂｌｅ ６　 Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｆｌｕｘ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ ｏｆ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ａｔ Ｍｔ． Ｄｉｎｇｈｕ ｉｎ ２００９

气团类型 平均浓度／（μｅｑ·Ｌ －１）
ＨＣＯＯＨ ＣＨ３ＣＯＯＨ ＨＯＯＣＣＯＯＨ

沉降通量／（ｋｇ·ｈｍ －２）
ＨＣＯＯＨ ＣＨ３ＣＯＯＨ ＨＯＯＣＣＯＯＨ

降雨量
／ ｍｍ

海洋性 ３． ７２ ３． ３１ ２． ２８ ２． ０３ １． ４３ ０． ９１ １１１６． ５

陆地性 ４． ４７ ３． ４４ ２． ７９ １． ２６ ０． ８９ ０． ４４ ８０３． ６
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３　 结论
（１）２００９年的鼎湖山降水中，甲酸、乙酸和乙二酸的当量浓度为４． １２、３． ３９、２． ５１ μｅｑ·Ｌ －１，分别占

测定的有机酸的４１． １％、３３． ９％和２５． ０％ ．有机酸湿沉降通量均呈现明显的季节性规律，湿季（４月—９
月）的湿沉降通量所占的比例最大，沉降通量之和超过７０％ ．降水中有机酸对ＴＦＡ有一定贡献，鼎湖山
３种有机酸对ＴＦＡ总贡献为１２． ３％ ．

（２）采用指标Ｆ ／ Ａ判定大气中有机酸的主要来源，鼎湖山全年样品的Ｆ ／ Ａ ＝ １． ３５，反映出鼎湖山降
水的有机酸大体上来自植物间接排放，以自然源为主，而秋冬表现出一定人为污染的影响．

（３）甲酸、乙酸和乙二酸之间有较大的相关性，而有机酸离子与无机离子的相关性较低；因子分析
的结果也表明，有机酸是鼎湖山降水的主要因子之一．

（４）气团后向轨迹分析表明，２００９年鼎湖山以西南、东南方向的海洋性降雨云团为主，有机酸均以
陆地性降水中的浓度最高，海洋性降水的高降雨量导致有机酸的沉降量较高．
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