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　 ２０１６ 年 ６ 月 １７ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｊｕｎｅ １７， ２０１６） ．

　 ∗国家重点基础研究发展计划 （ ９７３） 项目 （ ２０１５ＣＢ４５２９０１， ２０１５ＣＢ４５２９０２），青岛海洋国家实验室鳌山卓越科学家人才专项
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邢建伟，宋金明，袁华茂，等．青岛近岸区域典型海陆人为交互作用下酸雨的化学特征［Ｊ］ ．环境化学，２０１７，３６（２）：２９６⁃３０８．
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ａｎｄ ａｎｔｈｒｏｐｏｇｅｎｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏａｓｔａｌ ａｒｅａ ｏｆ Ｑｉｎｇｄａｏ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１７，３６（２）：２９６⁃３０８．

青岛近岸区域典型海陆人为交互作用下酸雨的化学特征∗

邢建伟１，２　 宋金明１，３∗∗　 袁华茂１，３　 李学刚１，３　 李　 宁１，３　
康绪明１，３　 王启栋１，３

（１． 中国科学院海洋研究所，海洋生态与环境科学重点实验室， 青岛， ２６６０７１；　 ２． 中国科学院大学， 北京， １０００４９；
３． 青岛海洋科学与技术国家实验室海洋生态与环境科学功能实验室， 青岛， ２６６２３７）

摘　 要　 作为我国北方地区酸雨最为严重的城市之一，青岛及其近岸区域酸雨的研究对揭示典型海陆人为交

互作用下酸雨形成机理具有典型的示范性．本文从酸雨的现状及变化、酸雨形成机制及影响因素、雨水中致

酸 ／碱性成分的来源入手，系统总结了青岛近岸区域酸雨的化学特征．结果表明，青岛近岸区域自 １９８１ 年以来

酸雨状况有所减轻，但 ２００６ 年以来又有加重的趋势，并由“硫酸型”酸雨向“硫－硝混合型”酸雨转变．局地人

为源 ＳＯ２和 ＮＯｘ的排放、区域外污染物的输送以及海上浮游生物释放的二甲基硫（ＤＭＳ）是该地区大气致酸物

质的 ３ 条重要输入途径．大气中致酸成分前体物的浓度和排放强度、气溶胶中酸化缓冲 ／碱性物质的含量以及

复杂多变的气象条件是该区域酸雨形成的主要控制因素．人为源和地壳源分别是大气中致酸成分和碱性成分

的主要来源，海盐源硫酸盐气溶胶会对降水酸性产生一定的稀释作用．今后的研究应特别重视：（１）降水 ｐＨ
的动态变化及与大气颗粒物的相互作用；（２）低分子有机弱酸、重金属及与污染有机物的复合污染作用机制

对酸雨的影响；（３）优化酸沉降模型，精确量化解析不同来源对雨水酸性成分的贡献；（４）雾、露、霜等其它形

式的酸沉降及沉降通量．深入研究青岛近岸区域酸雨的地球化学特征，不但有助于加深对海陆人为交互作用

下我国东部沿海经济发达地区大气污染与酸沉降形成机理及其生态效应的认识，还可为科学制定酸雨防控对

策提供理论依据．
关键词　 酸雨， ｐＨ 值， 酸性组分， 碱性组分， 人类活动， 青岛近岸区域．
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ａｃｉｄｉｃ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｒａｉｎｗａｔｅｒ； （４） ｔｏ ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｏｔｈｅｒ ｆｏｒｍｓ ｏｆ ａｃｉｄ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｓｕｃｈ
ａｓ ｆｏｇ， ｄｅｗ ａｎｄ ｆｒｏｓｔ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｆｌｕｘｅｓ． Ｆｕｒｔｈｅｒ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ａｃｉｄ ｒａｉｎ
ｉｎ Ｑｉｎｇｄａｏ ｃｏａｓｔａｌ ａｒｅａｓ ａｒｅ ｎｏｔ ｏｎｌｙ ｂｅｎｅｆｉｃｉａｌ ｔｏ ｇｅｔｔｉｎｇ ａ ｄｅｅｐｅｒ ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｉｒ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ａｃｉｄ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ
ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ａｍｏｎｇ ｓｅａ， ｌａｎｄ ａｎｄ ａｎｔｈｒｏｐｏｇｅｎｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｅａｓｔｅｒｎ Ｃｈｉｎａ ｃｏａｓｔａｌ
ａｒｅａｓ， ｂｕｔ ｃｏｕｌｄ ａｌｓｏ ｐｒｏｖｉｄｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｂａｓｉｓ ｏｎ ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｏｆ ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ
ａｃｉｄ ｒａｉｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｃｉｄ ｒａｉｎ， ｐＨ ｖａｌｕｅ， ａｃｉｄｉｃ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ， ａｌｋａｌｉｎｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ， ａｎｔｈｒｏｐｏｇｅｎｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ，
Ｑｉｎｇｄａｏ ｃｏａｓｔａｌ ａｒｅａ

大气酸湿沉降是指大气中的酸性成分通过雨、雪、雾、露、霜等降水形式沉降至地表的过程．一般来

讲，降雨是地球上降水的最主要形式，因此大气酸湿沉降的研究主要集中在酸雨方面．酸雨一般是指

ｐＨ＜５．６ 的降水，这是自然环境下 ＣＯ２与洁净雨水充分接触达到饱和时的 ｐＨ 值［１］ ．近几十年来，随着我

国经济社会的高速发展和人民生活水平的不断提高，化石燃料燃烧量以及汽车保有量的迅猛增长导致

ＳＯ２和氮氧化物（ＮＯｘ）等致酸物质前体物的大量排放，使得我国迅速成为继西欧、北美之后的世界第三

大酸雨区［２－３］，成为世界关注的焦点．酸性沉降物（酸雨、酸雪、酸雾、酸露）、温室效应以及臭氧层破坏已

被并列为当今世界三大环境难题．目前，我国的严重酸雨区主要集中在西南和华南等南方地区，而在北

方，作为海滨旅游度假城市的青岛，其降水酸度和酸雨频率都高居北方城市之首［４－６］，也是我国东部沿

海酸雨比较严重的地区［７］，引起政府、公众和科研人员的极大关注．
青岛（３５°３５′—３７°０９′Ｎ，１１９°３０′—１２１°００′Ｅ）位于山东半岛东南岸、黄海之滨、胶州湾畔，其东、南、

西三面环海，属温带季风气候区，同时兼有海洋性气候特点，多年平均降水量在 ６００ ｍｍ 左右．青岛是山

东省最大的工业城市，其大气污染物主要来源于化石燃料特别是煤燃烧排放的烟尘和 ＳＯ２ ．青岛市主城

区环胶州湾而建，作为青岛的“母亲湾”，胶州湾在为青岛经济社会发展提供重要资源和空间的同时，也
不可避免的受到了青岛人为污染物排放的影响．胶州湾沿岸以及青岛南部近岸区域已形成了高度密集

的工、农业和生态观光旅游产业区，其已与青岛的经济社会体系形成了一个高度融合的多元化复合生态

系统，是研究青岛近岸区域海、陆、人为活动交互作用影响的理想区域．青岛是山东省唯一的降水 ｐＨ 均

值低于酸雨临界值的设区城市［６］ ．以 １９９７—２００１ 年为例，年降水 ｐＨ 均值为 ４．９９，酸雨频率高达 ３２．０％，
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酸雨雨量百分数达 ２９．３％，均居山东省 １７ 个地级市之首［６］ ．近年来，青岛人口迅猛增长，经济社会发展

速度持续加快，与此同时青岛市积极调整能源结构，对各类大气污染物的排放标准进行严格限制，并开

展污染物减排行动，这势必会对降水的酸性产生一定的影响．同时，作为海滨城市，胶州湾和南黄海所带

来的海源物质也会对青岛近岸这一典型海陆人为交互作用地带酸雨的形成产生一定的影响．本文从酸

雨的状况及变化、酸雨的形成机制及影响因素、雨水中致酸 ／碱性成分的来源及相对贡献入手，系统总结

了海陆人为交互作用下青岛近岸区域酸雨的地球化学特征，并对今后的研究重点和方向提出建议和展

望，以期为揭示多重自然和人为压力下我国东部沿海区域酸雨的形成机理、致酸前体物的定量源解析以

及生态环境效应提供借鉴，同时也可为相关政府部门制定酸雨的防控措施提供理论参考．

１　 近 ３０ 多年青岛近岸区域酸雨状况的变化

１．１　 降水 ｐＨ 值及酸雨频率的变化

早在“六五”期间，青岛市即对大气降水展开了监测，“七五”后期分别在市气象局、崂山水库和流亭

机场布设了 ３ 个国控监测点．其中市气象局监测点位于青岛市市南区伏龙山（３６．０７°Ｎ，１２０．３３°Ｅ）上，距
最近海岸线直线距离仅 １．４ ｋｍ，可以作为青岛近岸区域的代表站位．评价酸雨程度主要有雨量加权 ｐＨ
均值（Ｖｏｌｕｍｅ Ｗｅｉｇｈｔｅｄ Ｍｅａｎ ｐＨ ｖａｌｕｅ， ＶＷＭ）和酸雨频率两个指标．图 １ 列出了 １９８１ 年以来在青岛伏

龙山气象台观测的青岛近岸区域降水 ｐＨ 均值以及酸雨频率的变化情况（数据来源于张慧明等［８］、宋少

杰等［４］、杨红红等［９］、亓靓等［１０］、姜晓璐［１１］、朱玉梅［１２］，其中 １９８９—１９９２、１９９４—１９９６ 年数据无文献报

道；因文献中酸雨的判定标准存在差异，文献中 ２００９—２０１０ 年酸雨频率以 ｐＨ＜５．０ 计）．
由图 １ 可以看出，除 １９８１ 年和 ２００５ 年，青岛近岸区域降水 ｐＨ 均值均低于酸雨临界值，且大多数年

份酸雨频率均高于 ４０％，表明酸雨状况较为严重．该区域降水 ｐＨ 加权均值和酸雨频率大致可以划分为

３ 个变化时期：１）１９８１—１９８８ 年：该时期降水 ｐＨ 均值整体处于不断下降的趋势，其中 １９８１ 年降水 ｐＨ
均值最高，１９８２ 年即出现显著下降，可能与改革开放初期青岛市大力招商引资，工业燃煤消耗量剧增导

致的 ＳＯ２和 ＮＯｘ的短期大量排放有关［８］ ． １９８３ 年以后 ｐＨ 均值呈现稳步下降的态势，而酸雨频率自

１９８２ 年出现最高值 ９８．３％之后迅速降低至 ５５．８％，并较为稳定地保持在 ６０％上下的水平；２） １９９３—
２００５ 年：该时间段降水 ｐＨ 均值呈现不断增大的趋势，由最低值 ４．７４ 迅速攀升至 ５．６４，相应地，酸雨频率

也由 ６０．６％快速降至 ２３．１％；３）２００６—２０１０ 年，相对于 ２００３—２００５ 年，降水 ｐＨ 均值显著降低，同时酸雨

频率也显著升高①，与 ２０１５—２０１６ 年降水 ｐＨ 均值（４．７７）和酸雨频率（７１．４％）基本持平②，同时与 ２０ 世

纪 ８０ 年代的水平大致相当，表明酸雨程度又有所增强．与我国北方降水背景站瓦里关山（ｐＨ 加权均值

６．６，酸雨频率 ６．１５％） ［１３］相比，青岛近岸区域大气污染较为严重；而与山东省高山背景站———泰山观测

站［１４］２００４—２００５ 年降水相比（ｐＨ 均值 ４．７３，酸雨频率 ６０％）相比要好，表明同期青岛近岸区域大气污

染水平在山东省内整体上呈好转趋势．此外，青岛近岸区域与北方沿海著名旅游城市大连 ２００７ 年酸雨

状况（ｐＨ 加权均值 ４．７９，酸雨频率 ５９．５％）相比较为严重［１５］，而与南方典型酸雨区沿海城市广州［１６］

１９９２—２００８ 年酸雨状况（年均 ｐＨ 加权均值 ４．０５，酸雨频率 ８６．９％）相比明显趋好．
季节变化上，在上世纪末青岛近岸区域酸雨多出现在秋、冬季，而夏季较少，这与当地大气致酸污染

物浓度的季节变化密切相关［８，１７］ ．宋少杰等［４］ 根据青岛市气象台的数据也发现降水酸度存在明显的季

节分布规律，冬、春季较高，夏、秋季较低，而酸雨频率却没有明显的季节变化规律，在青岛国控点站位也

发现了类似的现象［１０］，与华南典型酸雨城市广州类似［１６］ ．但毕言锋［１８］ 和姜晓璐［１１］ 在青岛伏龙山气象

台分别测得的 ２００４—２００５ 年和 ２００６—２００８ 年冬季雨水的 ｐＨ 值明显高于夏季，本课题组测得的青岛近

岸区域 ２０１５—２０１６ 年度降水酸度和酸雨频率也呈现夏季高于冬季的趋势③，与北京［１９］和三峡水库库首

地区［２０］的研究结果类似．由于春、冬季盛行的西北风带来较多的碱性沙尘气溶胶颗粒以及地面扬尘会

对降水的酸性产生较强的中和作用，且冬季较大的偏北风有利于人为污染物特别是致酸气体的扩

①

②
③

考虑到朱玉梅（２０１１）中 ２００９—２０１０ 年酸雨频率以 ｐＨ＜５．０ 计，因此可以认为 ２００９—２０１０ 年酸雨频率与 ２００６—２００８ 年相差

不大．
本课题组未发表数据．
本课题组未发表数据．
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散［１８］ ．因此，青岛近岸地区上述研究结果间存在差异可能是由相应调查年代间致酸污染物的排放水平、
沙尘天气发生频率以及气象条件的差异引起的．由于酸雨产生的机制较为复杂，影响因素众多（见
“２．１ 节”和“２．２ 节”），因此对于青岛近岸地区降水 ｐＨ 不同年代际，尤其是 ２００４ 年以来夏季出现的较

低 ｐＨ 值和较高的酸雨频率还需要进一步深入地研究揭示．

图 １　 １９８１—２０１０ 年青岛近岸区域降水雨量加权 ｐＨ 均值及酸雨频率的变化

（注：图中横线为酸雨临界 ｐＨ 值 ５．６（Ｔｈｅ ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ｌｉｎｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｖａｌｕｅ ｏｆ ａｃｉｄ ｒａｉｎ ５．６）

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅ⁃ｗｅｉｇｈｔｅｄ ｍｅａｎ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｃｉｄ ｒａｉｎ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
ｉｎ ｔｈｅ ｃｏａｓｔａｌ ａｒｅａ ｏｆ Ｑｉｎｇｄａｏ ｄｕｒｉｎｇ １９８１—２０１０

１．２　 酸雨类型的变化

中国区域性酸雨主要是燃煤等过程排放的 ＳＯ２以及工业生产和汽车尾气排放的 ＮＯｘ造成的［２１⁃２２］，
二者作为雨水中酸性物质的前体物可以在大气中经过复杂的均相和非均相反应以及光化学反应生成

ＳＯ２－
４ 和 ＮＯ－

３ 等二次污染物．一般以降水中 ＳＯ２－
４ 和 ＮＯ－

３ 当量浓度的比值［ＳＯ２－
４ ］ ／ ［ＮＯ－

３ ］的大小来判定酸

雨的类型［２３－２４］：若［ＳＯ２－
４ ］ ／ ［ＮＯ－

３ ］≤ ０．５，则酸雨为硝酸型，０．５ ＜［ ＳＯ２－
４ ］ ／ ［ＮＯ－

３ ］≤３ 为硫⁃硝混合型，
［ＳＯ２－

４ ］ ／ ［ＮＯ－
３］＞３ 为硫酸型［２５］ ．我国大部分地区的酸雨主要是 ＳＯ２－

４ 和 ＮＯ－
３ 等二次污染物浓度较高引

起的，其中绝大多数地区雨水中 ＳＯ２－
４ 浓度远远高于 ＮＯ－

３，因此我国的酸雨基本上都是“硫酸型” ［２６］ ．而
在工业发达、汽车保有量较高的欧美国家，ＮＯｘ的大量排放导致降水中 ＮＯ－

３ 的浓度与 ＳＯ２－
４ 相差不大甚

至超过 ＳＯ２－
４ ，当地的酸雨 ／酸雾类型大多为“硫－硝混合型” ［２５，２７］ ．表 １ 中列举了近 ３０ 多年来青岛近岸区

域降水中［ＳＯ２－
４ ］ ／ ［ＮＯ－

３］的变化情况．
由表 １ 可以看出，２０ 世纪 ８０ 年代至 ２０１４ 年，青岛近岸区域降水中［ＳＯ２－

４ ］ ／ ［ＮＯ－
３ ］均大于 ３，但却呈

逐年降低的趋势，表明青岛近岸区域酸雨虽仍属于“硫酸型”，但随着时代的发展，酸雨类型正朝着“硫⁃
硝混合型”方向转变［６，２８］，与包括北京［２４，２９⁃３０］、西安［３１⁃３２］、广州［２，１６］等城市在内的中国整体酸雨类型变化

趋势一致［２６，３０，３３－３５］ ．这是由于青岛市逐步淘汰并改造传统落后的燃煤技术条件，并对燃煤进行脱硫处

理，从而降低了 ＳＯ２的排放强度和排放量［６］ ．如青岛市 ＳＯ２年排放量已由“十五”末的 １７．７０ 万吨降低至

“十二五”末的 １４．３７ 万吨［３６］，使得雨水中 ＳＯ２－
４ 浓度逐渐降低；与此相反，市区机动车数量已由 ２０００ 年

底的 ７０ 万辆猛增至 ２０１５ 年末的 ２０３．３ 万辆［３７］，年平均增长率达 ７．４％．汽车尾气大量排放的 ＮＯｘ引起雨

水中 ＮＯ－
３ 浓度逐渐升高．
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表 １　 近年来青岛降水［ＳＯ２－
４ ］ ／ ［ＮＯ－

３］的变化及与国内其它城市的比较

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＳＯ２－
４ ａｎｄ ＮＯ－

３ ｉｎ Ｑｉｎｇｄａｏ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｃｉｔｉｅｓ ｉｎ Ｃｈｉｎａ
城市 Ｃｉｔｉｅｓ 年份 Ｙｅａｒ ［ＳＯ２－

４ ］ ／ ［ＮＯ－
３ ］ 文献 Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ 城市 Ｃｉｔｉｅｓ 年份 Ｙｅａｒ ［ＳＯ２－

４ ］ ／ ［ＮＯ－
３ ］ 文献 Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

青岛 １９８２—１９８８ １３．５ ［８］ 北京 ２００１—２００５ ２．９６ ［２４］
青岛 １９９３ ７．８７ ［４］ 西安 ２００７—２００８ ９．０３ ［３１］
青岛 １９９７—２００１ １．７０—１３．５ ［６］ 西安 ２０１１—２０１２ ３．６３ ［３２］
青岛 ２００１—２００５ ＞３．７２ ［１０］ 广州 ２００３—２００４ ３．３３ ［１６］
青岛 ２０１４ ３．２９ ［２８］ 广州 ２００６ ３．０６ ［２］
北京 １９９５—１９９８ ６．５８ ［２９］

２　 青岛近岸区域酸雨的形成机制及影响因素

２．１　 酸雨的形成机制

利用逐步回归法，杨红红等［９］和王俊英等［６］研究发现，ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、Ｃｌ
－是青岛降水成酸的主要来源，

而 Ｃａ２＋、ＮＨ＋
４ 的前体物（ＣａＣＯ３、ＣａＯ、Ｃａ（ＨＣＯ３） ２以及 ＮＨ３）则是主要的碱性组分，与魏巍［３８］的研究结果

相同．降水中高浓度的 ＳＯ２－
４ 和 ＮＯ－

３ 主要为人为源，Ｃｌ－浓度较高主要是由于青岛市的滨海区位条件，且
春夏季主导风向为东南风，使得大量的海源气溶胶借助于风力进入市区．综合宋金明等［２７，３９］、刘宝章

等［７，２２，４０］、魏巍［３８］以及王文兴等［２６，３４，４１］对青岛地区酸雨 ／酸雾成因的探讨，简要归纳青岛近岸区域酸雨

的形成机制如下：
（１）局地人为活动（煤、石油等化石燃料燃烧）导致大量 ＳＯ２进入大气，通过气相均相光化学氧化反

应和非均相催化氧化反应生成硫酸盐．其中 ＳＯ２与 Ｏ２光化学氧化反应生成 ＳＯ３的过程极为缓慢，但当污

染的大气中存在烃类和 ＮＯｘ时，在阳光照射下此反应速度可加快 １０ 倍（图 ２）；而当大气湿度较高时，
ＳＯ２和 Ｏ２被吸附于 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 等微尘粒凝结核水合作用形成的小液滴中，发生非均相催化氧化反应生

成 ＳＯ２－
４ （公式 １），进而与大气中的 ＮＨ＋

４ 反应生成（ＮＨ４） ２ＳＯ４气溶胶．

图 ２　 ＳＯ２通过光化学反应生成 ＳＯ３的机制（改自朱彤［４２］ ，魏巍［３８］ ）

（注：由于１ＳＯ２能量较高，可通过①和②进一步转化为 ＳＯ２和
３ＳＯ２）

Ｆｉｇ．２　 ＳＯ３ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｒｏｍ ＳＯ２ ｂｙ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ

（Ｄｕｏ ｔｏ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｅｎｅｒｇｙ ｉｎ１ＳＯ２， ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｆｕｒｔｈｅｒ ｃｈａｎｇｅ ｉｎｔｏ ＳＯ２和
３ＳＯ２ ｂｙ ｍｅａｎｓ ｏｆ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ① ａｎｄ ②， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ）

２ＳＯ２＋２Ｈ２Ｏ＋Ｏ２

ＭｎＯ２ 或 Ｆｅ３Ｏ３→２Ｈ２ＳＯ４ （１）
（２）局地人为活动排放的大量 ＮＯｘ（ＮＯ、ＮＯ２）可在大气中初步氧化为 Ｎ２Ｏ５，然后 ＮＯ２和 Ｎ２Ｏ５通过

与大气中的水分在大气颗粒物表面发生快速的非均相反应生成含 ＨＮＯ３、ＮＨ
＋
４ 以及 ＮＯ－

３ 的气溶胶．
（３）上述反应生成的硫酸盐和硝酸盐气溶胶通过大气的传输，借助于云内清除和云下冲刷等过程

随降水形式降落至地表和水体，即形成酸雨．这同时表明区域外人为排放的 ＳＯ２和 ＮＯｘ通过大气的远距

离输送也是一种重要的大气致酸物质输入源．
需要指出的是，降水中硫酸盐气溶胶的形成并非全部来自于人为源．青岛作为滨海城市，临近的胶

州湾和南黄海海域初级生产力较高，浮游动物生物量丰富．相应地，青岛近岸海水夏季二甲基硫

（Ｄｉｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｉｄｅ， ＤＭＳ）的平均浓度高达 １１６９．４７ ｎｇ·Ｌ－１ ［４３］ ．海洋浮游动植物产生的大量 ＤＭＳ 可以通过



　 ２ 期 邢建伟等：青岛近岸区域典型海陆人为交互作用下酸雨的化学特征 ３０１　　

羟基自由基（ＯＨ）反应生成 ＳＯ２，进而借助于上述化学反应过程生成 ＳＯ２－
４ ．研究表明，ＤＭＳ 是青岛近岸海

区表层海水中最主要的挥发性硫化物［４４］ ．由 ＤＭＳ 生成的硫酸盐气溶胶可在夏季持续东南风的作用下进

入市区，也可以对青岛近岸区域降水酸性产生重要影响［７，４０］ ．据估计，仅胶州湾海域 ＤＭＳ 的海气排放通

量就达 １．７０—７．９７ μｍｏｌ·（ｍ２·ｄ） －１ ［４５］，这是一个不容忽视的 ＳＯ２来源．综上，局地人为排放的 ＳＯ２和 ＮＯｘ、
区域外污染物的输送以及海上浮游生物释放的 ＤＭＳ 是青岛近岸区域大气致酸物质的 ３ 个重要来源．
２．２　 酸雨形成过程的影响因素

酸雨的形成是云内清除和云下冲刷综合作用的结果，其形成过程复杂，影响因素众多，重点将其归

纳为以下 ３ 个方面．
（１）大气中致酸离子前体物的浓度及排放强度

青岛地区酸雨主要是本地工业和居民生活采暖以及汽车尾气大量排放的 ＳＯ２和 ＮＯｘ引起的［７］ ．虽然

“十二五”时期大力实施污染物减排措施，但 ２０１４ 年青岛全市 ＳＯ２ 和 ＮＯｘ 的排放量仍然分别高达

９．１１ 万吨和 １０．１７ 万吨［３６］，如此巨大的致酸气体排放量构成了青岛酸雨形成的先决条件．研究发现，青
岛降水 ｐＨ 与大气中 ＳＯ２浓度呈现较好的相关关系（ｙ＝ ３８８．８ｘ－７４．２， ｒ＝ ０．９６１），将利用箱式模型估算的

未来近 ２０ 年青岛 ＳＯ２浓度代入方程，可得到 ２０１０ 年青岛降水 ｐＨ 值的预测结果为 ４．３８［４］，低于 ２００９—
２０１０ 年伏龙山气象台实测降水 ｐＨ 均值（４．８０） ［１２］，反映出近些年来青岛大力实施的污染物减排行动已

初见成效．类似地，王俊英等［６］研究发现青岛降水中 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 的年均浓度分别与大气中 ＳＯ２和 ＮＯｘ的

年均浓度呈正相关（相关系数分别为 ０．２５７ 和 ０．４６６），且 ＳＯ２－
４ 浓度与 ＳＯ２的排放强度呈显著正相关关系

（Ｐ＜０．０５），进一步证实了青岛市降水中致酸物质浓度受到当地致酸气体排放量和排放强度的严重影响．
（２）大气中酸化缓冲物质 ／碱性物质的浓度

虽然大气中致酸气体的增多会导致酸雨的产生，但需要指出的是致酸物质只是酸雨形成的必要但

不充分条件，即大气中的其它条件也会在深层次上对酸雨的产生形成制约，如大气中酸化缓冲 ／碱性物

质（ＮＨ３和 ＣａＣＯ３、ＣａＯ、Ｃａ（ＨＣＯ３） ２）的浓度等［３４］ ．特别是在北方城市，由于风沙较大，矿物气溶胶中的

Ｃａ２＋往往成为中和雨水酸性的首要离子［３３，４６⁃４８］ ．已有研究表明，如果雨水中没有缓冲离子，中国北方地区

的酸雨 ｐＨ 均值会低至 ３．５ 左右［３３］ ．冬季北方城市因燃煤取暖会比夏季释放更多的 ＳＯ２，理论上酸雨的

ｐＨ 值会更低，但实际上青岛近岸区域近十几年来冬季雨水的 ｐＨ 值反而高于夏季［１１，１８］，这与冬季盛行

的西北季风带来的北方地区沙尘气溶胶中含有较多的碱性物质密切相关［１８］ ．一般而言，大气悬浮颗粒

物在南方地区可促进酸雨的形成，而在北方地区则抑制酸雨的形成，这与地区间大气颗粒物的来源有

关［４７，４９］ ．刘宝章等［４０］认为青岛气溶胶粒子以碱性为主，在降水初期对雨水以中和作用为主，但随着降水

的进行，碱性气溶胶颗粒逐渐被冲刷干净，ｐＨ 值也随之逐渐降低．同时，青岛近岸地区降水中较高的

ＮＨ＋
４ 浓度也说明气溶胶中的 ＮＨ３也是影响酸雨 ｐＨ 值的重要物质［５０］，与中国北方的总体情况一致［３３］ ．

此外，大气总悬浮颗粒物（ＴＳＰ）由于在大气中有较长的滞留时间，可以吸附空气中的各种酸 ／碱性气体

组分，有充足的时间让吸附其上的各类物质间发生相互作用，在降水的云下冲刷作用下也可以使降水的

化学组分发生变化，从而间接影响降水的酸性［４］ ．简而言之，大气中各类酸化缓冲 ／碱性物质可以调节甚

至控制大气降水的酸碱性．
（３）气象条件

气象条件可以影响致酸前体物的转化速率，同时影响有关物质的扩散、输送和沉降［４１］ ．研究表明，
由于气溶胶中碱性粒子的中和作用，降水初期的 ｐＨ 值一般较高．而随着降雨的持续，大气中碱性气溶胶

粒子逐渐被冲刷干净，大气污染物特别是酸性气体溶于水后被中和的程度越来越低，因此降雨中后期雨

水的 ｐＨ 值逐渐降低至接近云水的 ｐＨ 值后保持稳定［１５，５１］ ．青岛地区酸雨 ｐＨ 值与降水量的关系不很明

显，但随降水强度基本呈现三段式变化［１７］：降水强度＜２ ｍｍ·ｈ－１ 时，ｐＨ 较低；２ ｍｍ·ｈ－１ ＜降水强度＜
８ ｍｍ·ｈ－１时，ｐＨ 逐渐升高；降水强度＞８ ｍｍ·ｈ－１时，ｐＨ 又有所降低．由于降水酸度的形成还涉及云内雨

除和污染物的远距离输送等因素，深入探讨雨水 ｐＨ 值与降水量、降水强度的关系，特别是降水不同阶

段 ｐＨ 值的变化可以有效揭示酸雨的形成机制和动态变化规律．目前关于青岛近岸区域降水 ｐＨ 值与降

水量 ／降水强度的关系研究还较为肤浅，难以反映其本质，亟待进一步的研究揭示．
风向也是影响酸雨形成的一个重要因素．宋少杰等［４］研究发现，风向可以通过调节大气污染物的扩
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散和分布规律影响青岛近岸区域降水的 ｐＨ 值和酸雨频率［１０，１７］ ．例如偏北风和东南风时青岛市区的酸

度和酸雨频率均较高，可能是受到市区北部工业污染区以及海上气流所携带污染物的影响［４０］ ．此外，风
速较低时（＜２ ｍ·ｓ－１），青岛市区降水 ｐＨ 值最低（４．４），酸雨频率最高（８５％） ［４］，这是由于低风速无助于

污染物的扩散，而较高的风速可以加速市区污染物的扩散．
此外，青岛地区特殊的边界层风场与温度场的垂直分布导致本地产生的污染物难以通过气流输送

扩散，尤其在雨天，大气层结较为稳定［１０］，污染物只在局地散布，因而这些污染物经过化学变化即可在

近距离范围内产生酸雨［７，４０］，即青岛市污染物主要作用于本地．同时，不同天气系统下以江淮气旋影响

下市区的酸雨频率最高，江淮气旋和黄淮气旋等大型天气形势对青岛近岸区域酸雨的产生起到了较大

的推动作用［４０］ ．
综上所述，青岛近岸地区酸雨的形成是多种复杂的自然和人为因素以及降水中各种阴、阳离子综合

作用的结果，仅仅从酸性降水最重要的致酸前体物排放量出发来判定青岛今后的酸雨发展趋势极为不

妥．考虑到“十三五”期间青岛市会继续大力实施污染物减排计划，为了量化预测今后青岛近岸区域酸雨

的走势，必须深入研究开发适合青岛地区地形和气象特性的小尺度酸雨预测模型，以实现对复杂海陆人

为交互作用下酸雨过程的精准预测和预报，切实减少酸雨对国民经济和社会发展带来的损失．

３　 青岛近岸区域大气致酸 ／碱性成分的来源

３．１　 大气降水中离子来源的解析方法

目前常用于青岛近岸区域降水中离子来源解析的方法有气团后向轨迹、相关性分析、主成分分析、
富集因子法以及海盐示踪法等，具体情况参见表 ２．

表 ２　 酸雨成分来源的解析方法

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｏｕｒｃｅ ａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ａｃｉｄ ｒａｉｎ
来源解析方法
Ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｓｏｕｒｃｅ ａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔ

判定标准
Ｃｒｉｔｅｒｉｏｎｓ

方法属性
Ｍｅｔｈｏｄｓ ａｔｔｒｉｂｕｔｅ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

气团后向轨迹
根据 ＨＹＳＰＬＩＴ 模式结合相关气象数据模拟降水事件发生前的气团
路径，判定降水中相应离子成分的来源地及传输路径对其影响

定性 ［３２］

相关性分析

选定某些来源已知的标志性元素或离子，如 Ｎａ＋ 为海洋源，Ｃａ２＋ 主
要为地 壳 源 等， 与 其 它 相 关 离 子 进 行 两 两 线 性 相 关 性 分 析
（Ｐｅａｒｓｏｎ），根据相关系数的大小及显著性水平（０．０１ 或 ０．０５）判定
二者的来源是否一致或部分一致

定性 ［５２⁃５３］

富集因子法

分别将 Ｎａ＋和 Ｃａ２＋作为海洋源和陆源的参考元素计算富集因子，评
估海洋源和非海洋源对降水离子的贡献．公式：
ＥＦｍａｒｉｎｅ ＝［Ｘ ／ Ｎａ＋］ ｒａｉｎｗａｔｅｒ ／ ［Ｘ ／ Ｎａ＋］ｍａｒｉｎｅ；
ＥＦｓｏｉｌ ＝ ［Ｘ ／ Ｃａ２＋］ ｒａｉｎｗａｔｅｒ ／ ［Ｘ ／ Ｃａ２＋］ ｓｏｉｌ，
式中，Ｘ 为计算富集因子的离子．若 ＥＦ 远远小于或远远大于 １，则认
为该离子相对于参考源被稀释或被富集；若 ＥＦ 值与 １ 接近，则表示
该离子主要来源于该参考源

定性 ［２］

主成分分析

利用最大方差旋转因子分析法在 ９５％置信水平提取若干个主成分
（一般为特征值＞１，因子载荷＞０．５），根据主成分排序确定降水中各
个离子的因子负荷权重，再根据各个主成分对样本方差的解释值评
估各个来源的相对贡献大小

半定量 ［５４］

海盐示踪法

将 Ｎａ＋作为海盐源指示离子，则降水中各相关离子的海盐源部分
（ＳＳＦ）和非海盐源部分（ ＮＳＳＦ） 分别根据如下公式计算： ＳＳＦＸ ＝
［Ｎａ＋］ ｒａｉｎ×（Ｘ ／ ［Ｎａ＋

ｓｅａｗａｔｅｒ］）， ＮＳＳＦＸ ＝［Ｎａ＋］ ｒａｉｎ－ ＳＳＦＸ

半定量 ［５５］

对于海盐示踪法，一般将 Ｎａ＋作为海盐源参考元素［５２］ ．然而这种计算方法可能导致一些降水组分的

非海盐源浓度为负值．鉴于此，肖辉等［５６］总结出一套较为合理的海盐源参考元素的选取方法：
（１）若雨水中 Ｃｌ－ ／ Ｎａ＋和 Ｍｇ２＋ ／ Ｎａ＋的当量浓度比值都大于或等于海水的相应值 １．１６７ 和 ０．２２７，则

选用 Ｎａ＋作为海盐源指示剂．
（２）若 Ｎａ＋ ／ Ｃｌ－和 Ｍｇ２＋ ／ Ｃｌ－的当量浓度比值都大于或等于海水的相应值 ０．８５９ 和 ０．１９５，则 Ｃｌ－适合

作为海盐源指示剂．
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（３）若 Ｎａ＋ ／ Ｍｇ２＋和 Ｃｌ－ ／ Ｍｇ２＋的当量浓度比值都大于或等于海水的相应值 ４．４０３ 和 ５．１２６，则选用

Ｍｇ２＋作为海盐源指示剂．
类似的，张金良等［５７］在青岛南部近岸麦岛的研究结果表明，对于受人类活动影响较为明显的区域，

以 Ｍｇ２＋作为海盐源的参考元素得到的非海源 Ｃａ２＋（ＮＳＳ⁃Ｃａ２＋）浓度，能够反映出麦岛和黄海西部千里岩

岛之间的地域性差别，而以 Ｎａ＋为参考元素则不能．因而对于青岛南部沿海来讲，使用 Ｍｇ２＋作为海盐源

的参考元素较为合理．
此外，δ３４Ｓ 稳定同位素现在也较多地应用于降水中 ＳＯ２－

４ 来源的解析；同时，针对鉴别降水中 ＮＯ－
３ 来

源提出的 δ１ ５Ｎ—δ１８Ｏ 双稳定同位素法，避免了单一使用 δ１５Ｎ 稳定同位素带来的不确定性，不仅可以实

现对降水中 ＮＯ－
３ 来源较为精确的示踪，还可以对 ＮＯ－

３ 的具体形成路径、迁移转化等过程进行深入探

讨［５８－６１］ ．然而稳定同位素方法精确使用的前提是需要对当地的 Ｓ、Ｎ、Ｏ 释放源进行深入研究，确定 Ｓ、Ｎ、
Ｏ 同位素来源端元及贡献程度，目前该方法在青岛地区还没有得到应用．此外，进行 Ｓ、Ｎ、Ｏ 同位素分析

前处理复杂、费用昂贵，一定程度上限制了该方法的推广应用．
３．２　 青岛近岸区域大气致酸 ／碱性成分的来源

上文已经证实，大气降水中的 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３、Ｃｌ
－是主要的酸性离子，而 ＮＨ＋

４、Ｃａ２＋是主要的酸性中和离

子．纵观青岛近岸区域 １９９３ 年以来不同年份降水中主要离子成分浓度的变化（表 ３），可以看出 ＳＯ２－
４ 浓

度在总体呈现波动降低的趋势［４，２８，５７，６２］，这与近几十年来青岛市大力实施的 ＳＯ２减排措施密切相关．同
时 ＮＯ－

３ 和 Ｃｌ－浓度呈先迅速上升后缓慢下降的趋势，相对于 ＳＯ２－
４ ，ＮＯ－

３ 对降水酸度的控制作用逐渐增

强．降水中碱性离子 ＮＨ＋
４ 的浓度迅猛上升，而 Ｃａ２＋浓度显著下降，表明主要来自人为源的 ＮＨ＋

４ 已经超过

Ｃａ２＋成为降水酸性的主要中和离子．与国内其他酸雨城市相比，青岛近岸区域 ＳＯ２－
４ 浓度明显低于北

京［４８］，与大连［１５］基本持平，但显著高于杭州［６３］ ．关于 ＮＯ－
３ 浓度这几个城市相差不大，而对于 Ｃｌ－，青岛沿

海城市的地理区位优势凸显，浓度显著高于上述 ３ 个城市．由于靠近风沙源区和工农业发达，北京降水

中 Ｃａ２＋和 ＮＨ＋
４ 浓度都较高［４８］，而青岛与大连［１５］、杭州［６３］年际间相差不大．

表 ３　 青岛与国内其它城市降水中主要离子浓度的比较

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｊｏｒ ｉｏｎｓ ｉｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｉｎ Ｑｉｎｇｄａｏ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｃｉｔｉｅｓ ｉｎ Ｃｈｉｎａ

区域
Ａｒｅａ

年份
Ｙｅａｒ

离子浓度 Ｉｏｎｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ／ （μｅｑ·Ｌ－１）
ＳＯ２－

４ ＮＯ－
３ Ｃｌ－ ＮＨ＋

４ Ｃａ２＋
文献

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

青岛 １９９３ １８１ ２３ ６１ ４２ ９７ ［４］

青岛 １９９８ １０９．８ ２４．８ ７３．０ ４８．６ ７２．０ ［５７］

青岛 ２００２ ２７２．６ ６４．２ ２１３．８ ８７．８ １１０．８ ［６２］

青岛 ２００３ ２００．６ ３２．３ １６７．２ ６９．４ ７５．３ ［６２］

青岛 ２０１４ ８１．７ ２４．８ ６０．５ ３０６．１ ２７．５ ［２８］

大连 ２００７ １６８．０ ５１．４ ５９．８ １０７．８ ７８．９ ［１５］

杭州 ２００６—２００８ １１０ ３８．４ １３．９ ７９．９ ５１．９ ［６３］

北京 ２０１１—２０１２ ３５７ ４２．６ ５０．９ ３４６ ２７３ ［４８］

“２．１ 节”和“２．２ 节”的论述已经表明，降水中主要阴离子 ＳＯ２－
４ 、ＮＯ－

３ 以及主要阳离子 ＮＨ＋
４、Ｃａ２＋分别

主要是由致酸前体物（ＳＯ２、ＮＯｘ）和碱性物质（ＮＨ３和 ＣａＣＯ３、ＣａＯ、Ｃａ（ＨＣＯ３） ２）在大气中经过复杂化学

反应形成的，因此对其来源相对贡献的解析可以在很大程度上代表大气致酸 ／碱性成分的来源．目前针

对青岛地区降水中离子来源的研究还非常少．刘宝章等［７］ 利用平流扩散方程对青岛地区连续点源所排

放的污染物的模式计算结果表明，青岛市污染物排放主要加害于本地．局地产生的 ＳＯ２是本地区降水中

酸性离子 ＳＯ２－
４ 的主要来源［６２］ ．青岛酸雾中 ＳＯ２－

４ 对酸度的相对贡献值可达 ７４．１％［２７］ ．利用气团后向轨迹

模式，姜晓璐［１１］发现青岛滨海地区 ２００６—２００８ 年降水云团大部分（８１％）来自西北和华北地区，雨水中

的离子浓度受到上述地区沙尘和人为污染物的影响较大．综合运用富集因子法和海盐示踪法研究发现

青岛近岸区域降水中除 Ｍｇ２＋和 Ｃｌ－之外，其它主要离子的海盐源贡献均很小［６２］ ．青岛地区降雪中 ＳＯ２－
４

和 ＮＯ－
３ 相对海洋和地壳高度富集，燃煤以及汽车尾气、工业废气排放是主要来源，而道路扬尘、土壤和
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建筑粉尘是青岛地区降雪中 Ｃａ２＋的主要来源［２８］ ．综上可知，青岛近岸区域降水受到当地土壤扬尘、人为

活动以及其它地区沙尘和人为污染物远距离输送的强烈影响，而海盐源物质对该地区降水离子组成

（主要是 Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ ）也有一定的贡献，凸显出这一典型海陆人为交互作用地带酸沉降来源的复杂性．

一般来讲，降水中的可溶性物质可以归纳为以下 ３ 个来源：海盐源（海水溅射飞沫 ／盐核）、地壳源

（岩石 ／土壤风化）和人为源（工农业生产、生物质和化石燃料的燃烧） ［２，６４］ ．为方便定量估算降水中各个

离子的来源和相对贡献大小，可以假设 Ｎａ＋只存在海盐源［６４－６５］ ．在此基础上运用如下公式估算不同来源

对降水中离子浓度贡献的百分比［２］ ．
ＳＳＦ＝［Ｘ ／ Ｎａ＋］ ｓｅａｗａｔｅｒ ／ ［Ｘ ／ Ｎａ＋］ ｒａｉｎｗａｔｅｒ×１００％ （２）
ＣＦ＝［Ｘ ／ Ｃａ２＋］ ｃｒｕｓｔ ／ ［Ｘ ／ Ｃａ２＋］ ｒａｉｎｗａｔｅｒ×１００％ （３）

ＡＦ＝ １００％－ＳＳＦ－ＣＦ （４）
式中，Ｘ 指需要讨论的离子，ＳＳＦ、ＣＦ、ＡＦ 分别指海盐源、地壳源和人为源对降水中离子组分的贡献率．

运用该方法，作者根据宋少杰等［４］、张金良等［５７］、宋宇然［６２］ 对青岛近岸雨水中各离子的测定结果

定量估算了上述来源对不同离子的贡献率，并与殷美雪［２８］ 对 ２０１４ 年青岛市雪水的研究结果进行了比

较，结果见表 ４．
由表 ４ 可以看出，Ｃａ２＋主要为地壳源，Ｃｌ－主要为海盐源，二次污染成分 ＳＯ２－

４ 和 ＮＯ－
３ 主要为人为源，

尤其是 ＮＯ－
３，海盐源和地壳源基本可以忽略不计，与上文的结论一致．需要指出的是，海盐源 ＳＯ２－

４ （海水

飞溅产生的盐核等海盐气溶胶）对降水酸性更多的是一种稀释 ／中和作用，这是由海水的属性决定的．青
岛作为滨海城市，春夏季盛行东南风，且风力较大，海水飞溅的盐核等海盐气溶胶可借助风力飘向市区，
且在一定风速下，青岛地区降水中海盐离子的浓度与离海岸的距离呈指数降低的变化趋势［６６］ ．研究发

现，南黄海中 ＳＯ２－
４ 的浓度很高（可达 ２１．５６—３１．８８ ｍｍｏｌ·Ｌ－１），约占海水中总硫的 ９９％以上［６７］ ．

表 ４　 不同源对青岛近岸区域降水中离子组分的贡献率

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｕｒｃｅｓ ｔｏ ｉｏｎｓ ｉｎ ｒａｉｎｗａｔｅｒ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏａｓｔａｌ ａｒｅａ ｏｆ Ｑｉｎｇｄａｏ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｙｅａｒｓ
离子
Ｉｏｎｓ

海盐源 Ｓｅａ ｓａｌｔ ｓｏｕｒｃｅ ／ ％ 地壳源 Ｃｒｕｓｔａｌ ｓｏｕｒｃｅ ／ ％ 人为源 Ａｎｔｈｒｏｐｏｇｅｎｉｃ ｓｏｕｒｃｅ ／ ％

１９９３ １９９７ １９９８ ２００２ ２００３ ２０１４ １９９３ １９９７ １９９８ ２００２ ２００３ ２０１４ １９９３ １９９７ １９９８ ２００２ ２００３ ２０１４

Ｃａ２＋ １．９ ０．１ ３．３ ３．９ ４．７ ６７．６ ９８．１ ９１．９ ９６．７ ９６．１ ９５．３ ３．６ ０ ０ ０ ０ ０ ２８．８

Ｃｌ－ ７８．４ ９９．８ ８５．８ ９９．７ ９９．７ ９９．９３ ０．５ ０．２ ０．３ ０．３ ０．３ ０．０７ ２１．１ ０ １３．９ ０ ０ ０

ＳＯ２－
４ ２．８ ２０．１ ６．１ ９．０ １０．１ ２６．４ １．０ １．６ １．２ １．５ １．４ ０．２ ９６．２ ７９．３ ９２．７ ８９．５ ８８．５ ７３．４

ＮＯ－
３ ０ ０ ０ ０ ０ ０ ０．９ １．０ ０．６ ０．７ １．０ ０．０７ ９９．１ ９９．０ ９９．４ ９９．３ ９９．０ ９９．９３

如此高的 ＳＯ２－
４ 含量势必会对青岛近岸地区降水中的人为源 ＳＯ２－

４ 浓度产生一定程度的稀释，从而

会对降水的酸度产生一定的影响．值得注意的是，近年来海盐源对青岛近岸区域降水中 Ｃａ２＋的相对贡献

在增大，相应的，地壳源的贡献比例逐渐降低，尤其是在雪水中，Ｃａ２＋的地壳源不足 ４％，在风沙相对严重

的冬季出现这一现象需要进一步深入研究．同时，海盐源贡献比例呈曲折上升的趋势，ＳＯ２－
４ 的海盐源贡

献比例最高可达 ２６．４％，表明在青岛这样一个三面环海的滨海城市，胶州湾和南黄海的海水溅射产生的

海水盐核气溶胶会对青岛近岸区域降水的酸性产生较强的稀释作用．

４　 总结与展望

总体来看，由于受到人为活动、自然条件等多重复杂因素的综合影响和制约，青岛近岸区域的酸雨

呈现出较为复杂多变的特征．酸雨状况与 ２０ 世纪 ８０—９０ 年代相比有所缓和，但 ２００６ 年以来又有所增

强；青岛近岸区域的酸雨类型正朝着“硫－硝复合型”的方向发展；大气中致酸前体物的浓度和排放强

度、酸化缓冲物质 ／碱性物质的浓度以及复杂多变的气象条件是该区域酸雨形成的主要控制因素；在致

酸物质前体物的人为排放量和排放强度逐渐得到控制的背景下，海洋浮游生物释放的 ＤＭＳ 也是大气中

致酸气体的一个不容忽视的来源，需要引起人们的重视．同时，源于沙尘的大气粗颗粒物浓度降低会在

一定程度上降低 Ｃａ２＋对酸性降水的缓冲作用，可能会对今后降水的 ｐＨ 值产生一定影响．
尽管 ３０ 多年来对青岛近岸这一典型海陆人为交互作用区域的酸雨沉降已有大量研究报道，但对酸

雨的形成、变化机制以及酸雨成分的定量源解析等问题仍缺乏深入系统的研究，今后的研究应着重在以
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下几个方面加强：
（１）降水 ｐＨ 的动态变化及与大气颗粒物的相互作用

根据降雨特点时序采集雨水，分析酸雨 ｐＨ 值在连续降雨中的变化趋势，揭示酸雨的动态变化规律

及对生态环境的影响，并探讨降水对不同粒径大气颗粒物的冲刷作用及其对雨水化学组分的影响机制，
尤其注重酸性土壤尘埃再悬浮对降水酸性的二次影响机制．

（２）低分子有机弱酸、重金属以及污染有机物的复合污染作用机制对酸雨的影响．
长期以来，对降水成分的研究多聚焦于无机组分，对有机组分的关注较少．而近年来的研究表明，有

机弱酸对降水的酸度也有较大的贡献［２６，６８－７０］，特别是在某些偏远地区，有机弱酸可能是降水的主要致

酸成分［７１］ ．青岛濒临黄海，在麦岛以东的南部沿海工业相对较少，主要以农业观光生态游产业为主，且
崂山山脉植被丰富，因此有机弱酸对该地区降水酸性的影响不容忽视．目前关于青岛近岸地区降水中有

机酸等有机物的研究还非常鲜见，有机弱酸对降水酸性的贡献目前还未可知．同时，酸沉降中重金属与

有机污染物的复合污染化学作用机制研究尚较为薄弱．因此，该领域的研究亟待加强．
（３）优化酸沉降模型，精确量化解析不同来源对雨水酸性成分的贡献

不断优化酸沉降模型，同时构建剂量—效应模型，研究 ＳＯ２和 ＮＯｘ等污染物减排后大气中致酸离子

以及降水 ｐＨ 值的变化规律．“十三五”期间，青岛将进一步严格限制 ＳＯ２和 ＮＯｘ等大气致酸前体物的排

放，这就需要深入探讨 ＳＯ２和 ＮＯｘ排放的削减量与降水中 ＳＯ２－
４ 和 ＮＯ－

３ 浓度的反馈．同时，大气颗粒物作

为重要的空气污染物，其浓度降低势必会弱化大气碱性成分对降水酸性的中和能力；此外，ＮＨ３减排也

会在很大程度上削弱大气对降水酸性的中和能力．因此，为了控制酸雨危害，必须研究大气颗粒物和

ＮＨ３减排带来的复杂连锁效应，在此基础上，深入研究开发适合青岛近岸区域地形和气象特征的小尺度

酸雨酸化模型，以实现对酸雨过程的精准预测和预报，切实降低酸雨对国民经济带来的损失．
（４）加强对酸性雪、雾、露、霜等酸沉降形式的系统综合研究．
除酸雨外，雾、露、霜等形式的大气酸湿沉降也不容忽视，尤其是对于青岛这样一个多雾的海滨城市

来说，每年的海雾日数较多，且酸雾较为严重，ｐＨ 值（３．８４）甚至低于酸雨［３９］ ．而地面雾水的离子浓度一

般远高于雨水，城区高于郊区、乡村，雾水 ｐＨ 值受当地自然和社会环境的影响规律与地面降水基本一

致．此外，对于雾水化学的研究也有助于揭示降水污染物的长距离输运．目前对青岛近岸区域酸雾的研

究很少［２７，３９，６６］，分析项目也多仅限于常规离子分析．酸雾的产生对于陆地和水域生态系统的影响较大，
对于该领域的研究尚需深入开展．
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