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本文报道�  9:年 : 月在四川省北部广元地区降水化学事件研究的结果
,

当一场 大雨

由北向南推进时
,

在广元地区观测到硫酸型酸雨
;

从降水化学特征推论
<

外地输送来的= �
<

在云中和,
>
& <反应生成硫酸降落到该地区

,

在广元市区云下降雨洗脱= �
<

使降雨进一步

酸化
,

在郊区云下洗脱 ∀ ,
<

和颗粒物部分中和了降雨的酸度
,

然而
,

这次降雨事件中无

论是酸沉降或是硫沉降主要来自降雨云
;

广元市是位于四川省北部南北交通要道上的重镇
,

嘉陵江由北 向南流过
,

江两岸分

别为宝成铁路和川陕公路
;

�  9 =年建市以来
,

工农业蓬勃发展
,

是 一 个 有发展前途的

重镇
;

过去西南地区酸雨形成的研究重点在重污染的大城市〔0〕,

对中小城市的研究较少
;

本工作的 目的是在过去认为比较清洁的地 区研究中等城市及其郊区酸雨形成的过程
;

另

一方 而
,

从科学上看
,

夏季当北方冷空气与南方暖气流汇合形成降雨时
,

大多数情况下

降雨先从广元地区开始
,

由北向南扩展到整个四川盆地
,

在广元地区研究酸雨形成大气

化学过程
,

有 可能得到致酸物质有关输送和对广元地区降水的影响的基本数据
,

由此可

分析云中
、

云下等成酸过程的相对重要性
;

实 验 部 分

�  9 :年 ? 月 : 日至�≅ 日在四川省广元地区进行了野外降水化学综合观测
,

在广元市

区居民区设点 7点 � 8
,

在广元市西北郊的郊区公园山顶上设点 7点 ≅ 8
,

在东南方大约

9 ΑΒ 的郊区设点 7点 Χ 8
,

另一点设在广元市北方大约 ≅Δ ΑΒ 的嘉陵江畔 7点 Δ 8
;

在聚 乙烯盆上复盖一张聚 乙烯薄膜进行手工分段采集雨样
,

采样前用蒸馏水充分洗

涤聚 乙烯膜
。

在城区采样器放在高建筑物的屋顶上
,

在郊区放在远离建筑物
、

树木
、

植

物的开阔地
,

置于板凳上
,

以避免不必要的沾污
;

用具塞聚乙烯瓶储存雨样
,

以供化学

分析
;

酶催化萤光法测定雨样中总过氧化物浓度〔”〕,

Ε ΦΓ Η一Ι 2Φ ΑΦ 法测定雨 样 中 −7 那 8
,

ϑ , 计测量ϑ ,
,

换算成,
Κ

离子浓度
,

用离子色谱法
、

原子吸收法测定 = � <
一 ,

∀ / 石
,

+�
一 ,
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Λ 十 ,
∀ 2 Κ , ∀ , 言

,

+扩
Κ

和∋ Μ > Κ ;

= � <

用四氯汞钾液吸收
,

用Ε ΦΓ Η一Ι 2Φ ΑΦ 法测定
,

每日四次
,

每次采样半小时
,

开始

时
。

间分另
‘

Ν为。宁
< � � , � � < � � , � = < � �和 �  < � �

;

结 果 与 讨 论

�  9:年 =
、

? 月份广元地区干早
, : 月 9 日到�� 日在广元地 区降了一场大雨

;

由天

气预报这次降雨过程是经西安
、

汉中
、

广元
、

四川盆地的一场跨几个省的大雨
,

是解除该

地区初夏干旱 为很重要的一场雨
;

观测期间主导风向为北风
;

在这期间有专人在采样点负

责采集分段雨样
,

从一下雨就开始
,

因此
,

从各采样点开始降雨时间的先后也看出这场

降雨是 由北向南推进的
;

根据以上分析
,

采样点 Δ 对广元市而言是这场降雨的上风点
;

三

天 内在点 ≅ 上采集的降雨量达  � Β Β
,

使嘉陵江新店子水文站的水位上涨 �� Β
;

因此
,

在工业尚未发达的地区研究一场大雨的降雨化学是有价值的
;

= � <

约观测是借助于四川省广元市环境保护监 测站的常规监 测
;

在 点 Δ 上
, = 天 ≅�

次观测中只观测到两次/
;

�� Β Μ Ο Β
“

7Χϑ ϑ Π Θ 8
,

其他 �9 次均低于最低检测限
;

在点 ≅ ,

Χ 上
,

有过半数的样品低于最低检测限
,

最大值分别 为� =
,

�≅ 〕, ϑ Π Θ ,

平 均 值都在 Χ 土 Χ

ϑ ϑ Π Θ 的水平
;

在广元市区点 � 上
, = � <

浓度也不 高
,

最大 值为 ?却ϑ Π Θ ,

最小值为未检出
,

平均值为 �9 土 �: ϑ ϑ Π Θ
;

总的看来
,

广元地区夏季= � <

污染不 重
,

特别是在采样点 Δ 的山

区
,

空气是非常清洁的
。

表 �一Δ列出四个采样点上分段降雨样的降雨量
、

化学组成及其雨量加权平均值
。

这

次观测的绝大多数样品中Ρ 一 ,
∀ & 石

,

Γ7 丁 8 浓度低于最低检测限
,

未列出
;

其他离子组

分浓度低于最低检测限时表示为∀ )
,

空白表示漏测数据
;

综合表 �一 Δ 数据可以看 出如

下特点
<

�
;

在各采样点上都可以看 出
,

第一分段降雨中的各离子组分浓度往往高于以后分段

降雨中的各离子组分浓度
;

这可能是降雨洗脱痕量气体和碰并颗粒物所致
;

降雨不可逆

洗脱痕量气体时大部分被洗脱在前期的降雨中〔Χ 〕
;

降雨碰并大颗粒物的俘获系数大
,

大

颗粒物的质量浓度高
,

大颗粒物中可溶性离子组分溶入雨水等过程也主要发生在降雨过

程的前期
;

≅
;

几乎所有雨样中都检出过氧化氢
,

最高值为 Χ =娜/0 Ο ∗
;

点 ≅和点Δ上雨量加权平均

值超过�� 卿 /Σ Ο ∗
,

在点Χ上大多数分段雨样中, Τ/
<
浓度大于�� 娜/∃ Ο ∗

,

只有一个雨量大的

样品中,
≅� ≅

浓度低
,

使雨量加权平均值为 Δ
;

?拼Β /0 Ο ∗
;

市区 7点 �8 因受低层空气中= � ≅

的影响
,

降雨中,
< 。≅

要与洗脱的= � <
反应生成,声Υ 味

Δ 〕,

使降雨中,
≅� ≅

浓度降低
,

但

仍能检出,
> & > ,

雨量加权平均值为 ≅拼Β /0 Ο ∗
;

在这几天的降雨化学观测中
,

虽然广元市区的降雨中,
> & >

含量不算太高
,

但是在降

雨 中,
>/ >

和−7 丁 8的反应时氧化剂是过剩的
, = � ≅

是限制剂〔= 〕
;

和贵阳
、

重 庆 等 重污染

区呈明显的对照
,

在那里−仇是过量的
,

,
>/ >

等氧化剂是限制剂
;

在广元地区的农村地区降雨中,
≅� ≅

是过量的
,

输送来的= � ≅

加上当地排放的 = � ≅

尚

不够和,
>

仇反应
;

因此
,

增加输送来的= � ≅

和当地排放的−。 <可能会增加该 地 区 降雨的
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酸度
;

Χ
;

在离广元市区较远的北方山区上风方向采样点 上 7点 Δ 8
,

分 段 雨 样 中离子

+0
一 ,

∀ 2Κ
,

∀ , 二
, +扩

Κ ,

∋ Μ ”十等离子浓度都低于其他三点上分段雨样中的对应值
,

雨量

加权平均值分别为:
;

Δ , � Δ
;

≅ , � 9
;

� , � �
;

�和�
;

Δ∃∗Β /Σ Ο ∗
;

该点的= � <
浓度很低

,

空气非常

清洁
。

除去第一
、

第二分段雨样可能 由于云下降雨洗脱痕量气体和碰并颗粒物所 引起的

离子浓度增高外
,

若其后的分段雨样可以用来近似高空降雨云云水的组成
,

则云水主要

含有,多� Δ

和 ,
>/ < ,

其他组分含量很低
;

因此
,

这场降雨降雨云的特点是酸性的
,

氧化

剂过量的
;

Δ
。

当雨降落通过广元市区及其近郊区的污染空气层时
,

洗脱痕量气体 和 碰并颗粒

物
;

在广元市区= � ≅

浓度的平均值为 � 9 士 � : ϑ ϑ Π Θ ,

气态∀ ,
Χ

的测量 值 都 大 于 � �[ ϑ ΠΘ ,

广元市郊为蔬菜区
、

农业区
,

低层空气中∀ ,
<

浓度较高
;

降雨洗脱 = � <

并被,夕
<

氧 化成

,尹&尸〕,

酸性雨不可逆洗脱 ∀ ,
Χ 、

碰并颗粒物等缓冲物质
;

在市区降雨洗脱 = � < 的 量

大于洗脱缓冲物质的量
,

使降雨酸度略有增加
;

在郊区气态∀ ,
Χ

浓 度大于 �&[ [Π
Θ , −。 ,

浓度下降到 Χ 士 Χ ϑ ϑ Π Θ ,

降雨洗脱的缓冲物质量大于洗脱= � ≅
量

,

使降雨 酸 度 降低
,

有

些分段降雨呈偏中性
。

当降雨量大
,

降雨持续时间长时
,

云下空气被冲刷清洁
,

降雨又

呈酸性
;

=
;

由以上分析
,

广元地区的这一场降雨
,

硫湿沉降
、

酸湿沉降主要来 自云中
,

即从

外地输送过来的
,

而∀ , 言
, + 2 “‘ ,

∋ Μ > Κ , Λ 十 ,
∀ 2Κ 等缓冲物质

、

土壤元素的湿沉降在市

区和近郊区主要来 自云下洗脱气态氨和颗粒物
。

表 = 广元
、

贵阳地 区大气颗粒物中元素的富集因子 7� 9 :年:月 8

( 2 Π 0Φ = ( ∴ Φ Φ 3 5 ]Φ ∴ Β Φ3 Η Σ2 Φ Η/ 5 / Σ Φ0Φ Β Φ 3 ΗΓ / Σ [25 Η ]Φ 4 02 Η Φ ]3 Ι 4 2 3 Μ 6 4 2 3 23 ⊥ Ι 4 ]6 2 3 6 25 Φ 2
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� 期 沈济等
<

广元地区降水化学事件研究 Χ�

?
;

表 =列出在广元地区采集的大气颗粒物以Ρ Φ
为参考元素

、

相对于地壳成分的富集

因子
,

同时也列出�  9 :年 : 月 ≅≅ 日至≅= 日在贵阳市区和贵阳机场采集的大气颗粒的富集

因子
·

+ 2 , Λ ,

∋ Μ ,

∋ 3
,

) 0 ,

∀ 2 ,

(] 等元素的富集 因子都接近 � ,

这些元素来 自土壤并存在

于粗颗粒中
, [Π , Τ 3 ,

) Γ , + 4 , − 等元素的富集因子都大于 0 ,

来 自燃烧
,

并存在于细

颗粒物中
;

广元地区粗颗粒物组成元素的富集因子和贵阳地区约差不多在同一水平上
,

而广元地区细颗粒物组成元素的富集因子比贵阳地区的大得多
;

粗颗粒物的沉 降 速 率

大
,

大气中浓度主要决定于局地污染
,

细颗粒物的沉降速率小
,

不但受局地污 染 源 影

响
,

而且与输送有关
;

广元
、

贵阳地区细颗粒物组成元素富集因子的差别说明广元地区

的空气质量在野外实验这几天可能受到中
、

长距离输送的影响
;

结 语

�  9 :年 : 月 9 日至�� 日在广元地区观测了由北向南推进的初夏以来的第一场大雨的

降水化学
;

这场大雨使嘉陵江水位增高
,

早情解除
;

但从降雨化学上看降雨是酸性的
;

从上风清洁点的降雨化学组成推测降雨云云水组成
,

云水是酸性的
;

∀ & 石等阴离子在最

低检测限以下
,

只有−川
一

浓度高
,

云水中主要酸是硫酸
;

有过量的 ,刃
≅ ;

形 成 酸性云

的机理可能是
<

中
、

长距离输送的= � <

以云为媒介
,

在云水中与,
>& <

反应生成 ,多Υ
。

当

酸性雨降落到广元市区及其近郊区时
,

云下降雨洗脱−仇被降雨中,
< � ,

氧化成,多& ‘ ,

使

市区降雨的酸度和= � 二
一

浓度增加
_ 云下降雨洗脱气态 ∀ ,

<

和 碰并颗粒物等缓冲物质
,

使降雨中阳离子浓度增加
,

中和部分酸
,

甚至使部分郊区的分段雨样呈中性
;

在所有分段雨样中都检测出,夕
< ;

广元地区这场降雨的主
;

要酸化化学过程是,
>

仇氧

化= � ≅ ,

而,
<

仇是过量的
,

= �≅ 是限制剂
,

控制−仇排放可以有效地控制 酸 雨
;

而 = �
<

的

主要来源是通过云水从外地输送来的
;
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