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摘要：总结近几十年来的相关研究,从降水 pH值和电导率、主要化学成分丰度和来源、营养成分湿沉降通量及其生态环境效应等方面,系统探析了我

国近海和海岸带大气降水化学的研究状况,并展望了未来研究趋势.结果表明:受北方地区沙尘/建筑扬尘带来的碱性离子中和效应以及较小降水量的影

响,中国近海和海岸带降水 pH值和电导率大致呈现北高南低的现象;中国近海和海岸带降水主要化学成分以 2

4
SO

−、
3

NO
− 、Ca2+、Cl

-

、
4

NH
+占主导地

位,酸雨类型主要为硫酸-硝酸混合型酸雨;中国近海四大海域降水常量离子湿沉降特征略有不同,除渤海外其他海域均以湿沉降为主,整体呈现出湿季>

干季的特征,其中黄海海域离子沉降通量最大;短时强降水的输入可影响海洋环境,输入营养盐的成分和比例不同会对海洋浮游生物群落结构产生一定

影响.在海-陆-人类活动的复合影响之下,我国近海和海岸带大气降水呈现出有别于内陆的化学特征,并会对近海生态环境产生复杂而深远的影响.未来

应立足陆海统筹这条主线,深入挖掘陆源大气污染物排放-降水化学成分-大气沉降-近海生态系统演变之间的内在影响和反馈机制,以更好地从大气沉

降的视角深入探索人类活动与海洋生态系统演变之间的关系. 
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Abstract：Based on the relevant studies conducted over the past few decades, in this article, the research status of atmospheric 

precipitation chemistry in China's offshore and coastal zones was systematically summarized in terms of precipitation pH and 

conductivity, the abundance and sources of major chemical constituents, the fluxes of nutrient wet deposition, and their ecological 

and environmental effects. The future research trends were also projected. The results showed that the pH and conductivity of 

precipitation in China's offshore and coastal zones were generally high in the north and low in the south due to the neutralization 

effect of alkaline ions from sand/construction dust in the northern region and the smaller precipitation amount there. The main 

chemical components in precipitation in China's offshore and coastal areas were dominated by 
2

4
SO

−

、
3

NO
−

、Ca2+、Cl
-

、
4

NH
+

. The 

type of acid rain was primarily a mixture of sulfuric and nitric acids. The wet deposition characteristic of common ions in 

precipitation varied slightly across China's four major offshore sea areas. Except for the Bohai Sea, wet deposition was the main form 

in other sea areas, and it generally showed a pattern of wet season being greater than dry season. The Yellow Sea area had the highest 

ion deposition flux. Short-term heavy rainfall could affect the marine environment. The different components and proportions of 

input nutrients from wet deposition could influence the structure of marine plankton communities to some extent. Under the 

combined influences of sea, land, and human activities, the atmospheric precipitation in China's offshore and coastal waters exhibited 

chemical characteristics distinct from those in inland areas, which could have complex and far-reaching impacts on the offshore  
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ecological environment. Future research should focus on land-sea coordination. It should delve deeper into the intrinsic influences 

and feedback mechanisms between terrestrial atmospheric pollutant emissions, precipitation chemical components, atmospheric 

deposition, and offshore ecosystem evolution. This approach may better explore the relationship between human activities and 

marine ecosystem evolution from the perspective of atmospheric deposition. 

Key words：water-soluble ions；low molecular weight organic acids；wet deposition；coastal ecosystem；primary productivity；

source apportionment 

 

大气降水受气团来源、远距离传输过程中的吸

附、溶解,以及云下冲刷等过程影响
[1]

,化学组成复杂

多样
[2-6]

,且具有显著的时空差异
[7-8]

.其中,水溶性无

机离子和有机酸是降水中的主要化学组分
[9-10]

.大

气降水中的水溶性无机离子种类多样,包括但不限

于 Na
+
、K

+
、Ca

2+
、Mg

2+
、

4
NH

+、F
－

、Cl
－

、 2

4
SO

−

、

3
NO

− ,反映了其来源的复杂性
[3]

,尤其是在近海和海

岸带区域,降水的化学组成受海洋、陆地与人为排放

叠加作用的影响显著
[5]

.有机酸在全球降水中普遍

存在,尤其是低分子量有机酸(如甲酸、乙酸和乙二

酸等)可占降水中溶解有机物含量的 18%~40%
[11]

,

对降水酸性有一定贡献
[12]

.在植被繁茂的偏远地区,

有机酸对降水酸性的贡献甚至超过了无机强酸
[13]

. 

尽管目前已对大气降水的化学特征和来源有

了较为深入的研究和认识,但受限于采样难度,迄今

绝大多数研究仍集中在陆地和城市生态系统,对近

海和海岸带大气降水的研究相对不足.降水中各类

无机离子和有机酸的丰度不仅反映出近岸和海洋

大气的环境化学特征,还能在很大程度上折射出人

类活动对海洋环境的强烈干扰.大气降水(湿沉降)作

为陆源物质输送入海的重要途径之一已被广泛证

实会对海洋生态系统产生不容忽视的影响.例如,降

水中的溶解态无机氮成分(
4

NH
+、

3
NO

−等)作为海洋

中浮游植物生长繁殖所必需的营养元素,可为海洋

初级生产过程提供物质基础.大气降水作为海水溶

解无机氮(DIN)的重要外部来源,在维持海洋初级生

产力、驱动海洋氮循环以及海水营养物质收支中扮

演重要角色
[5]

.通过深入分析近海的降水化学特征

及来源,可以更好地理解海陆人为复合作用如何影

响近海生态系统的健康和稳定. 

为此,本文基于整合归纳我国近海和海岸带降

水化学组成和源解析的相关研究,从大气降水 pH值

和电导率(EC),主要无机离子和有机酸的丰度、湿沉

降通量及其生态环境效应,降水主要化学成分源解

析等方面,系统总结了中国近海和海岸带大气降水

的化学特征、生态环境效应及来源,并展望了未来发

展趋势,以期对深入认识海陆人为复合影响下近海

的生物地球化学循环过程提供科学支撑. 

1  大气降水的化学特征 

1.1  大气降水 pH值和电导率 

大气湿沉降的研究最初是从酸雨开始的 .研

究发现降水的酸性不仅受致酸离子的影响 ,还受

气溶胶中碱性离子中和作用的制约
[14]

.一般而言,

降水初期雨水的 pH 值较后期高,而持续的降水使

大气中的碱性气溶胶成分不断被雨水冲刷和溶解,

致使降水后期酸性成分缺少了碱性离子的中和 ,

即连续性降雨中后期雨水的 pH 值较开始时偏低.

当气溶胶中的各类致酸成分和碱性成分被雨水大

量冲刷殆尽后,降水的 pH 值接近云水的 pH 值,而

后保持稳定
[15]

. 

20世纪 80~90年代,李洪珍等
[16]
和王文兴等

[17]

对中国酸雨开展了较为全面的监测和研究,而后酸

雨观测逐渐扩展至多地.至 1992 年,国家酸沉降监

测网(NADMN)正式运转
[17]

,但较为深入的研究依

然集中在西安
[18]
、南京

[19]
、北京

[20]
、上海

[21]
等经

济发达的城市地区 .此外 ,我国沿海多个省份 (山

东  

[22]
、浙江

[23]
、河北

[24]
)也对酸雨展开了整体研究.

中国地理形态与气候类型丰富多样,经济发展程度

不一,进而导致不同地区之间降水 pH 值的差异.中

国近海和海岸带地区多为季风气候,海洋对气候的

调节作用要显著大于内陆地区,因此,对近海和海岸

带大气降水化学的研究应尤为重视海陆因素交叉

影响和制约. 

在近海各个省份的研究中,山东青岛在近 25 年

的监测中降水 pH值的波动较大,其中 2006~2010年

与 2015~2016 的年降水 pH 均值(4.77)和酸雨频率

(71.4％)基本持平,其他时间降水 pH 值略高且酸雨

依旧频发
[25]

.2001~2018年浙江地区的降水 pH年均

值为 4.17~5.01,酸雨频率达 67.4%~92.8%,降水 pH
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值整体呈“U”型分布,在 2009 年后酸雨状况逐渐

改善
[23]

.南海南部海域在 2014 年以前的降水 pH 值

均高于 5.6
[26]

,而南海北部海域则受珠江三角洲等地

的人为排放影响强烈,降水 pH 值偏低
[27]

.在近海和

海岸带区域,酸雨这种持续性环境污染问题因时空、

人为控制、影响机制的不同会产生较大差异性.酸雨

的环境效应及其解决方案仍然是环境科学研究中

亟待解决的重要课题.近海和海岸带降水 pH值年变

化与我国城市酸雨年变化总体相似
[28]

,同时也从一

个侧面证实了我国近几十年来大力实施的大气污

染物减排措施的显著成效.由此可见,由北向南中国

近海和海岸带区域降水酸度在多重复合影响下产

生较大差异.为便于数据处理和再分析,本文利用已

报道的我国近海和海岸带多个站点的大气降水监

测数据,将我国近海和海岸带大致划分为环渤海、黄

海沿岸、东海沿岸、南海及其沿岸 4个区域.数据处

理方面由于不同站点的监测时间和跨度不同,故取

各个地区多年监测的平均值进行比较(表 1). 

表 1  中国近海和海岸带不同区域大气降水理化参数 

Table 1  Physical and chemical parameters of atmospheric precipitation in different coastal and off-shore areas of China 

区域 站点 采样年份 
2

4
SO

−

/
3

NO
−

 pH值范围 年降水加权 pH均值 电导率(µS/cm) 电导率均值(µS/cm) 文献 

大连 2011 1.98 3.82~7.74 5.19 0.20~21.40 86.70 [29] 

秦皇岛 2006~2018 1.03~0.45 5.20~6.88 - - - [30] 

天津 2019~2022 1.10 5.92~7.85 6.68 14.99~328 46.80 [31] 
环渤海 

沧州 2017 ≈1.21 5.75~8.61 6.63 10.79~361 75.26 [32] 

烟台 2021 1.84 5.68~8.73 6.75 0.50~33.0 6.75 [33] 

青岛 2015~2016 1.41 3.84~6.91 4.77 64.90 64.9 [4] 

威海 2015~2020 1.45 5.87~6.49 6.13 3~6.10 4.35 [34] 

南通 2018 0.57 6.10 - 29.99 29.99 [35] 

2000~2001 1.53 4.51~6.03 - - - [36] 

黄海沿岸 

千里岩 
2009~2010 - 3.70~7.08 5.86  - [37] 

嵊泗 2000~2001 1.39 3.55~6.03 - - - [36] 

上海 2019~2020 1 5.11~6.22 5.45 4.35 - [38] 

宁波 2010~2011 1.87 3.40~5.80 4.37 - - [39] 

洪文 2021 0.84~1.16 4.01~6.39 4.99 7.40~122.50 32.70 [40] 

平潭 2020~2021 1 3.96~7.46 4.78 4.90~342 24.40 [41] 

东海沿岸 

黄龙岛 2010~2011 - 3.40~7.10 4.54 - - [42] 

深圳 2010~2017 1~1.50 4.70~5.38 5.01 12.14~16.86 14.19 [43] 

珠海 2008~2018 1.38~2.58 4.60~5.50 4.09 0.95~4.30 2.58 [44] 

珠三角 2000~2021 1.03~4.40 -  16.3~5.49 3.12 [45] 

永兴岛 1988 >3 5.90~7.45 - 180~1450 513 [46] 
南海及其沿岸 

南海 

(科考船) 
2012.8~9月 12.7 5.60~6.50 - - - [26] 

 

综合表 1 中的数据可知,中国近海和海岸带区

域降水 pH值与降水 EC大致呈北高南低的趋势.其

中渤海近海监测站点降水 EC均值高于 45µS/cm.代

表性地区大连
[29]

(5.19)、青岛
[4]

(4.77)等发达地区降

水年均 pH 值较低.由于南北方能源结构的差异:北

方煤炭消耗量(70%)占全部能源消耗的比重较大,尤

其冬季集中燃煤供暖和液态化石燃料燃烧产生的

大量 SO2、氮氧化物(NOx)和粉尘为大气提供了丰富

的致酸成分.天津
[31]
、沧州

[32]
等地降水 EC最高值分

别为 328 和 361µS/cm.该区域降水中大量的致酸离

子,被该区域大片盐碱地释放的碱性扬尘所中和.北

方地区这类现象普遍发生,且春冬季土质疏松、降水

稀少,频发的沙尘天气加之地表扬尘带来的大量碱

性成分中和了降水的酸性,从而表现出降水高 pH值

和高 EC的现象.烟台、威海地区夏秋季和冬春季分

别受东南季风和西北季风的影响,强烈的海风带来

的水汽与海盐离子稀释了两地降水中的致酸离子,

致使两地降水酸性偏低
[47]

.无论是中和还是稀释效

应,北方降水均展现出较强的调节能力,而南方大气

中相对较弱的中和能力一定程度上导致了南北方

降水酸度的差异. 

近海海域降水与其近岸地区降水化学特征有
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一定相似性,在海洋气团的稀释下降水污染程度略

低于其临近的海岸带区域,当海洋提供的水汽较少

时,海源离子的输入也会增大近海降水的电导率.南

方城市化发达地区酸雨频发,如宁波
[39]

(4.37)、厦

门 

[40]
(4.99)、深圳

[43]
(5.01)等沿海发达城市的降水pH

值较低.在福建平潭
[41]

,酸雨频率高达 86.0%,邻近的

深圳
[43]

(53.18%)、珠海
[44]

(78.04%)等地酸雨亦呈高

发态势,即东南沿海地区较弱的自然调节能力,难以

抵消高强度人类活动产生的酸性物质的影响,从而

导致酸雨频发.我国区域发展严重失衡,近海和海岸

带地区人文交流和贸易频繁,受人类活动影响极大.

京津冀、长三角以及珠三角地区作为我国主要的工

业基地,产生了大量的人为源致酸前体物质,经由气

团携带、季风迁移进而对近海与海岸带区域大气环

境产生严重影响.长三角、珠三角地区秋冬季大气环

境主要受沿岸气团影响,北部污染气团不断输入南

方地区,加重了南方酸雨的污染程度,春夏季来自南

海的气流将珠三角污染物向北迁移
[48]

,在雨季充沛

雨水的稀释下,南方近海和海岸带区域酸雨污染程

度降低.永兴岛在采样期间雨水 EC 均值极高
[26]

,由

于台湾海峡的窄管效应,使得南海北部海域风速大,

大量的海盐离子在气溶胶中富集,从而表现出较高

的降水电导率. 

中国近海和海岸带降水 pH 值和 EC 受自然、

人为因素影响显著.北方地区地形开阔,降水较少;而

南方多山川丘陵,降水较多,且土壤石灰质较少,对酸

性成分的中和能力差,加之春季盛行的偏北风导致

北方污染物向南方转移,从而使得南方酸雨较之北

方严重.降水 EC主要反映污染物在大气中的积累水

平,其在我国北部地区普遍高于南部,一是由于北部

地区重工业发达,燃煤等导致的污染物排放高于南

部;二是南部地区降水量普遍高于北部,较高的降水

量对大气污染物的稀释效应使得降水 EC 呈现较低

水平.综合表 1 数据可知,我国近海和海岸带大气降

水 pH值与EC没有明显的直接关系,EC更多的是反

映区域降水的化学成分含量或污染水平. 

总体而言,中国近海和海岸带降水仍呈一定的

酸化现象,降水酸化程度因站点不同而存在较大差

异,主要受控于人类活动导致的气态致酸前体物的

大量排放.南部地区因受局部人为排放和跨区域污

染物远距离传输的影响,加之大气中碱性中和成分

的缺乏,降水酸性较北部地区严重.北部地区降水EC

普遍高于南部,主要受控于污染物的排放水平以及

降水量的大小.整体来看,目前对我国近海和海岸带

大气降水 pH值和 EC的研究还非常零散不成体系,

亟待加强对近海和海岸带大气降水酸性和污染程

度的系统性、连续性观测. 

1.2  主要水溶性离子及其丰度 

1.2.1  降水主要阴、阳离子的丰度  中国近海和海

岸带降水主要化学成分以 2

4
SO

−、
3

NO
−、Ca

2+
、Cl

－

、

4
NH

+、Na
+
占主导地位(图 1),近海区域的降水携带的

离子输入是影响海洋生态环境的关键因素之一.综

合已有的报道,证实 2

4
SO

−、
3

NO
−是中国近海和海岸

带区域大气降水中主要的无机致酸离子,碱性物质

(CaCO3、NH3)排放和溶解会在一定程度上缓和降水

的酸性.在中国西南地区的降水研究中发现,Ca
2+
和

4
NH

+等碱性离子可以通过与酸性离子如 2

4
SO

−和

3
NO

−发生中和反应,从而减轻降水的酸度
[14]

.近海地

区相较于内陆受海风过程影响强烈,从而显著改变

了降水的离子丰度,即探究降水中主要水溶性离子

在不同地区的丰度变化对明晰降水的化学特征有

重要作用. 

1.2.2  近海与海岸带降水主要离子时空分布及其影

响因素  受海洋性气候的调节,近海降水与内陆降水

的化学组成存在明显差异.地壳中的 Ca、K、Mg 和

海洋中的 Na、Cl与人为因素共同影响着降水中的离

子丰度.限于研究数据的匮乏,本文尽可能采用部分

典型区域的降水化学数据表征相应海区降水化学特

征.北方近海地区的棕钙土、荒漠土,相较于南方的亚

热带土壤类型产生的碱性扬尘多
[49]

,加之人类活动的

影响,使得 Ca
2+
、

4
NH

+成为近海和海岸带降水中主要

的阳离子.在此条件下,辽宁、河北等北方近海地区降

水酸度偏低,且Ca
2+
含量较高甚至远高于

4
NH

+ .由图1

可知,随纬度降低,即由北向南,降水中的
4

NH
+ /Ca

2+
有

升高的趋势,并且在城市化程度较高的地区(青岛
[22]
、

上海 

[38]
、珠三角

[45]
、深圳

[43]
)尤为明显.近海降水中,K

+

的非海盐源贡献率较高(可达 98.47%)
[50]

,在海洋源离

子的影响下,部分海岛甚至沿海城市降水中 K
+
含量

都远低于 Na
+
,且 Cl

-

浓度大幅提升.近海降水中阴离

子 2

4
SO

−、
3

NO
−的含量较高,其主要由人类活动导致.

综上, 2

4
SO

−、
3

NO
−、Ca

2+
、

4
NH

+是影响我国近海和海

岸带降水理化性质的主要离子,人类活动对降水中离
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子丰度的影响最为强烈. 

 

 

图 1  中国近海和海岸带不同区域降水中优势阴、阳离子当

量浓度对比 

Fig.1  Comparison of precipitation dominant anion and cation 

equivalent concentrations in coastal and off-shore areas of 

China 

降水中的 2

4
SO

−和
3

NO
−是导致酸雨的基本离子.

自 2000 年以来我国的酸雨类型逐渐发生变化,由最

初的硫酸型酸雨逐渐演变成硫硝混合型酸雨

( 2

4
SO

−

3
NO

− >3、3~0.5、>0.5分别指示硫酸型、硫硝

混合型、硝酸型酸雨).对比表 1 中的数据发现,在

2011年以来降水 2

4
SO

− /
3

NO
−的比值相较于我国降水

早期的比值(6.24)呈波动式下降
[51]

,说明我国北方近

海酸雨从硫酸型酸雨逐渐向混合型酸雨转变.降水

中的离子浓度也存在明显的季节变化,一般表现为

春冬季主要水溶性离子成分含量较高,夏秋季相对

较低
[15]

,这与不同季节间的降水量差异有关.在四川

雅安,环境中缺乏酸性中和离子(Ca
2+

)加之人为排放

的大量 SO2、 3
NO

− 共同导致了高频率的酸雨

(74%)
[52]

,即气溶胶中的碱性物质对降雨酸度的削减

能力不容小觑.地壳元素(如 Ca
2+
、Mg

2+
、K

+
和 Na

+
)

可以通过影响硫酸盐、硝酸盐和铵盐的相分配来影

响离子平衡
[53]

,从而达到控制降水酸度的效果.人为

排放与自然源共同影响着近海降水的化学特征,因

此只研究SO2和NOx对酸雨的作用是不符合实际情

况的,还需要综合考虑空气中碱性离子对降水的中

和作用.由此衍生出相对酸度(FA)这一参数(式 1): 

 
2

4 3

[H ]
FA

[SO ] [NO ]

+

− −
=

+

 (1) 

式中:[H ]
+ 、 2

4
[SO ]

− 、
3

[NO ]
− 为相应离子的当量浓度

(μeq/L).通常认为降水中的 2

4
SO

−

、
3

NO
−为主要的致

酸离子,在一些偏远地区还有其他致酸离子如小分

子有机酸在必要时也可列入分母进行计算.当相对

酸度远小于 1时表明大部分酸性离子已被碱性离子

中和,中和因子(NF)即是评价降水中酸性成分被碱

性物质中和程度的参数(式 2): 

 
2

4 3

[ ]
NF

[SO ] [NO ]

i

− −

=

+

 (2) 

式中:i为碱性离子的浓度(μeq/L),中和因子越高,则说

明这些地区大气降水酸碱度受碱性因子影响越大.由

表 2可以看出,以 Ca
2+
为代表的碱性中和因子的中和

能力随区域发生变化,总体呈现出北方降水的中和能

力略高于南方的特征,如北方天津地区 Ca
2+
的中和因

子最高为 0.72,南方则多在 0.2~0.4 之间.近海及海岸

带降水酸度还受
4

NH
+等其他碱性中和因子的作用,

而 Mg
2+
、Na

+
、K

+
等离子浓度相对较小,碱性中和作

用较低;部分内陆地区雨水
3

HCO
−也可发挥不可忽视

的中和效应
[54]

,但近海地区未有相关报道.由此可见,

近海和海岸带降水中的碱性成分都不同程度地中和

了雨水中的一部分酸性物质,在调节降水 pH 值方面

扮演重要角色,进一步印证了第 1部分的结论. 

采用表 2中的近海站点降水参数代表中国近海

降水状况,近海地区受海洋气团的影响,沿海降水中

的 Na
+
、Cl

−

应当有相近的浓度,但渤海、黄海沿岸

的代表性城市大连(Cl
-

/Na
+
=1.77)、青岛(Cl

-

/Na
+
= 

0.41)分别表现出氯富集和氯亏损,其分别表现出近

海高燃料使用区与高致酸离子排放区的差异.燃料

燃烧过程中产生的氯/钠比值通常远高于海盐中的

相应比值,从而表现为氯元素的富集现象,而气溶胶

中存在的
2 4

H SO 和 HNO3 可置换海盐气溶胶中的

Cl
-

从而表现出氯亏损
[22]

. NH4
+
的分布有显著的区域

性特征,通常是北方较南方偏高,天津地区降水中的

4
NH

+浓度高达 248.0μeq/L,可能是其大片盐碱地、土
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壤矿化
[59]
产生的扬尘使得降水中 NH4

+
浓度有明显

的升高;建筑施工、农业化肥同样会为降水中提供大

量的NH4
+[49]

,即中国海岸带发达地区的降水中NH4
+

含量偏高的原因,主要为城市发展排放的气体或扬

尘,导致部分地区降水碱性离子当量浓度优势显著,

成为降水酸性的主要中和成分.长三角城市群的降

水化学特征印证了上述观点,由于人类的活动,部分

地区降水中的 NH4
+
明显高于 Ca

2+
,由于大气中提供

的碱性成分不足以中和降水中的致酸离子,加之沿

岸气流提供的污染物,使得长江口监测站点雨水平

均 pH 值低于 5.6
[60]

,且宁波
[39]
等地区降水 SO4

2-
/ 

NO3
-

比值最高为 1.87,即长江口地区酸雨均为混合

型酸雨.在美国佛罗里达的研究中发现,海洋对其南

部近海地区的影响较大,加之人为源共同为近海降

水带来了丰富的 SO4
2-
、NO3

-

、Na
+
、Cl

-

,其降水规

律与国内相似,即旱季的降水中展现出离子浓度的

高峰值与类似的离子组成.且人为产生的灰尘或烟

雾所携带的 Ca
2+
、NH4

+
对中和酸雨有一定贡献

[61]
. 

表 2  中国近海和海岸带部分区域降水中主要水溶性离子的浓度(µeq/L)及中和因子 

Table 2  Concentrations of major water-soluble ions and neutralization factors in precipitation of coastal and offshore areas of 

China 

站点 Na
+
 

4
NH

+

 
3

NO
−

 Cl
-

 
2

4
SO

−

 Ca
2+
 K

+
 Mg

2+
 F

-

 NF(Ca
2+
) 参考文献

大连 29.15 63.35 49.6 51.71 98.32 79.26 19.74 17.56 6.92 0.53 [29] 

丹东 46.49 74.06 47.65 32.2 217.25 244.58 16.61 78.05 23.18 0.51 [55] 

天津 19.1 248 93.3 25.3 103 142 5.52 23.5 16.5 0.72 [31] 

青岛 106.9 56.42 45.92 44.17 40.12 29.54 9.54 7.71 3.66 0.34 [22] 

上海 14.2 63.94 38.99 21.54 39.29 27.39 3.88 6.6 12 0.34 [38] 

宁波 22.4 46.2 38.7 31 72.6 31.5 7 9.3 1.9 0.28 [39] 

洪文 45.75 53.85 37.89 33.15 44.04 71.52 10.57 12.67 4.32 0.87 [40] 

小坪 7.52 34.78 30.12 12.09 25.27 13.87 2.55 4.3 1.71 0.25 [40] 

平潭 70.9 25.5 40.2 99.2 40.3 29.8 4.63 17.9 1.21 0.37 [56] 

嵊泗 121 34.3 21 148 41.6 25.3 6.81 33.1 6.92 0.40 [57] 

深圳 15.49 25.63 21.16 19.01 27.82 16.16 2.4 4.73 1.15 0.32 [43] 

南海 2095.5 - 21.4 2637.5 272.1 118.4 54.5 520.9 - 0.40 [26] 

永兴岛 209.7 8.7 8.9 214.4 19 64.4 5.80 22.8 - - [58] 

 

降水中离子的组成与区域地理位置和经济发

展程度关系密切,人类生产生活导致的污染物排放

是控制降水离子含量和变化的主要因素.化石燃料

燃烧与工农业生产导致降水中的 2

4
SO

−、
4

NH
+、

3
NO

−

明显增多.工业生产、汽车尾气排放的 SO2 和 NOx

与植物排放的
4

NH
+等离子会在大气中发生复杂的

反应,从而影响近海降水的离子组成.中国近海和海

岸带降水中离子浓度的季节分布整体呈现出夏季

低冬季高的特征.海洋源对近海和海岛的降水离子

组成影响较大,各类海盐离子在降水中的浓度极高,

说明海洋飞沫对近海降水化学组成有明显影响.近

海与海岸带降水化学参数因地理位置差异而复杂

多样,同时,各类离子在湿沉降过程中不断受气溶胶

中污染物排放的影响,只分析降水中的离子丰度难

以准确反映当地降水特征,还需结合区域污染物排

放水平、气候特征以及气团远距离传输过程等因素

进行综合分析. 

1.3  有机酸成分及其丰度 

降水中的有机酸通常是由大气中的挥发性有

机物(VOCs)的氧化产物形成,其主要包括简单的低

分子有机酸如甲酸、乙酸、丙酸等,其中羧酸阴离子

是雨水重要的化学组分 ,尤其是在非工业区降水

中  

[62]
.有机酸的产生通常与大气中的光化学反应有

关,涉及到 VOCs 的氧化以及其他化学反应.不同的

VOCs 和大气污染物的存在与气候和环境条件的改

变,会影响降水中有机酸的种类和丰度,从而表现出

明显的季节性特征
[13]

,大气中的有机酸在气相中参

与的反应较少,大部分通过干湿沉降进入陆地和水

域生态系统
[63]

.早在 1986年,我国科研人员首次对贵

阳降水中有机酸的研究发现,有机酸对降雨酸性有

一定的影响
[64]

. 2

4
SO

−、
3

NO
−作为主要的大气降水致

酸离子,在其影响下有机酸对降水酸性的贡献率通

常较低,大部分在 30%以下
[65]

.各类有机酸不同程度

地影响了近海降水的酸度,但低分子有机酸在近海
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但低分子有机酸在近海降水中对酸度的贡献高于

高分子有机酸.2017~2018年在黄渤海的采样中发现,

气溶胶中的羧酸与二羧酸表现出一定的致酸优

势  

[66]
.因此,近海降雨中的低分子有机酸作为主要致

酸成分,对降水的酸性也有一定贡献. 

甲酸与乙酸的浓度比值可以反映大气降水中

有机酸的来源,不同的比值代表降雨受不同因素的

影响
[13]

,比值越接近于 1 则暗示大气中的有机酸越

可能来自于植被排放.假设有机酸处于气液平衡状

态,根据理想气体方程和亨利定律可得有机酸浓度

比的计算公式(式 3): 

 
+H1 F H

F A T

H2 A A b

a
( )

[ / ]
( )

K c c K
c c

K c c K

⋅ +

=

⋅ +

 (3) 

式中:cF/cA指代甲酸乙酸的浓度比值,cH+、cF和 cA分

别为 H
+
、甲酸和乙酸浓度,单位均为 mol/L;KH1= 

5.5×10
-2

mol/(L·Pa),KH2=8.7×10
-2

mol/(L·Pa),Ka=1.77×

10
-4

mol/L,Kb=1.76×10
-5

mol/L(T=298.15K).在有机酸

监测计算中可利用此公式进行计算判定.这些有机

酸的湿沉降通量一般在湿季(4~9月)较高.此外,各类

有机酸成分之间呈显著正相关,但与无机离子的相

关性不高,表明有机酸的来源及其在降水中的作用

可能与无机成分不同
[67]

.近海和海岸带部分地区低

分子有机酸占降水阴离子含量的 20%以下(上海
[68] 

13.7%),有机酸对降水的总酸度贡献值(鼎湖山
[67] 

12.3%、天津
[31]

0.012%)与城市化进程有一定关系.

对全球近海、内陆、半城市和城市站点降水中有机

酸的研究表明
[62]

,低分子量有机酸(甲酸、乙酸、乙

二酸)在降水中的浓度高于高分子量有机酸,有机酸

对酸度的贡献率呈现由农村向半城市、城市下降的

趋势.这种有机酸沉降规律与国际上多个大城市(洛

杉矶、新西兰等)研究结果类似
[62]

.且先前研究
[69]
发

现内陆地区降水中有机酸的含量要低于沿海地区,

这可能与地理位置的差异有关. 

渤海湾
[70]
、长江口

[71]
、南海北部

[72]
等中国近海

的研究中发现,近海地区受陆源输入与人类活动的

影响,海洋初级生产力较高,并大致呈由北向南部近

海逐渐降低的趋势
[73]

.且海盐气溶胶在向内陆运输

过程中会与有机酸发生反应,导致氯离子的流失
[74]

,

从而使海盐气溶胶中的有机酸含量缩减,此过程也

是内陆有机酸沉降量缩减的原因之一.多种因素叠

加使得沿海地区有较高的有机酸沉降量
[75]

.为了更

准确地评估有机酸对降水总酸度的影响,可采用如

下公式计算: 

 a

a

[ ]
[ ]

[H ]

K C
A

K

−

+
=

+

 (4) 

此方程用于计算甲酸和乙酸的游离酸度,
−

A 是

弱酸的共轭碱浓度;Ka是有机酸的解离常数;C 为初

始有机酸浓度,乙二酸的游离酸度计算方程为: 
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式中 :
1

K (=5.9×10
-2

,25℃)和
2

K (=6.4×10
-5

,25°C)是

乙二酸的解离常数.此公式一般用于粗略估算降水

有机酸含量或有机酸对酸雨贡献率高的地区.降水

中无机酸提供的酸度也在一定程度影响着有机酸

的贡献率
[8]

,通过对降水中有机酸解离度的计算,可

以进一步确定有机酸对降水酸度的贡献率. 

目前尚缺乏对中国近海和海岸带降水中有机

酸的系统性研究.对中国整体有机酸沉降的分析表

明,我国南方有机酸湿沉降要大于北方地区,特别是

西南地区
[62]
降水中有机酸污染较为严重,城市降水

中有机酸浓度高于农村,但我国近海和海岸带地区

降水有机酸浓度与之存在一定差异.近海和海岸带

地区降水有机酸沉降量自北向南有升高趋势,且沿

海地区相近的城市与农村有机酸沉降量差距不明

显 ,但农村地区有机酸对降水酸度的贡献可达

80%
[76]

,远高于城市有机酸贡献程度.通过对沿海城

市有机酸湿沉降的研究发现,厦门降水中有机酸生

物排放量占比为 77.12%,即有机酸主要为植物源排

放,工业源其次
[77]

,说明在沿海城市中,植物排放依然

是湿沉降中有机酸的主要来源方式 .以鼎湖

山 

[67]
(7.51µeq/L)、深圳

[78]
(8.1µeq/L)作为海岸带城市

化进程差异较大的代表,两地的甲酸和乙酸总浓度

以及年均降水量均相当,即两地的有机酸湿沉降量

相近,反映出发达地区人类活动、生物释放有机酸与

农村植被释放有机酸相当,也表明近海和海岸带地

区有机酸湿沉降量与城市化进程相关性较低.因此,

由于植被覆盖量和人为活动的不同,城市化进程并

不能准确的预测近海和海岸带之间有机酸沉降的
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差异. 

对降水不同种类有机酸的研究发现,天津地区

降水有机酸浓度较高,且乙酸雨量加权平均当量浓

度为 33.3µeq/L
[31]

,显著高于甲酸,表明天津降水有机

酸含量主要受人为源影响.针对部分发达城市大气

降水中有机酸的研究发现,降水中甲酸和乙酸的相

关性较高(如在上海 ,这一相关系数可达 0.86(n= 

54)
[68]

),表明两者的形成机制与来源相似性较高;而

甲酸、乙酸与草酸的相关系数均较低,这是由于草酸

主要来源于排放到大气中的挥发与半挥发有机化

合物的光化学反应.甲酸和乙酸的相对酸度也受季

节变化的影响,在生长季节F/A接近3,非生长季逐渐

下降至接近于 1.在季节性变化中生长季 F/A大于 1,

其主要原因是生物源挥发性有机物(BVOCs)的排放

量高,而非生长季人为排放有机酸较大,进而导致年

降水中有机酸的变化
[67]

.总之,近海和海岸带降水中

的有机酸浓度与降水量、植被覆盖面积关系最为密

切,气溶胶中的羧酸极易通过降水的冲刷沉降至地

表,在多种因素影响下导致近海有机酸沉降与内陆

产生差异.有机酸沉降入海后可通过提高海洋初级

生产力、促进微生物生理生化反应等方式影响海洋

生态环境.地区之间植被覆盖面积、城市化进程、工

业发展的差异同样会引起有机酸湿沉降的差异.沉

降到近海地区的有机酸也可能会导致近海表层酸

化、海水中营养物质过剩.因此,在进行酸雨的监测

和研究时,有必要将有机酸作为一个重要监测指标

予以考虑. 

2  大气降水主要成分的湿沉降通量及其生态环境

效应 

降水在冲刷净化气溶胶的同时也将大气中的

各种化学成分裹挟入海 ,其中的无机氮成分如

4
NH

+ -N、
3

NO
− -N可作为营养盐为海洋浮游植物的

生长代谢提供氮源.同时,降水带来的无机酸和有机

酸进入海洋后可短暂降低表层海水的 pH值,引发一

定程度的海水酸化,水体酸化后又可对其中生存的

浮游生物和底栖生物等产生一系列的负面效应.目

前在近海和海岸带的相关研究虽然较多但整合分

析较少.在胶州湾,大气沉降为近海带来的
4

NH
+ -N、

(
3

NO
− -N+

2
NO

− -N)分别占大气沉降与河流输入总

和的 87%、47%
[79]

.表层海水营养盐含量一般低于底

层,这与微生物生长代谢有关,表层缺失的营养盐可

由大气干湿沉降以及海水上升流补充.2019 年胶州

湾海水 DIN 浓度均值为 (13.71± 12.25)μmol/L, 

3
NO

− -N、
4

NH
+ -N 占比分别为 63.95%、30.46%

[80]
.

基于 Dortch 提出的营养盐潜在限制标准
[81]

,胶州湾

西侧出现磷限制,大气沉降占胶州湾 DIN 输入总量

的 24%,而对于溶解无机磷(DIP),这一比例则仅为

4%
[80]

.湿沉降带来的氮远高于磷,这可能会在某种

程度上改变胶州湾表层海水的营养盐结构,这也说

明了海洋降水输入的离子对海洋环境的影响不可

小觑.下文将着重从降水主要离子和氮营养盐在近

海的沉降量的角度进行阐述. 

计算降水中主要成分的通量可以更加直观的

判断由大气湿沉降所带来的离子总量.大气中的氮

沉降通量与降水量呈正相关
[82]

,这验证了多数北方

近海地区
[83]
大气营养盐湿沉降通量较南方小的现

象 .近海大气降水中无机氮
4

NH
+ -N、 (

3
NO

− -N+ 

2
NO

− -N)的含量较大,且大部分地区
4

NH
+ -N 占主导

地位.大气 DIN湿沉降的时空差异性较大,DIN的沉

降在不同年份、不同季节中存在一定差异,一般而言,

湿季(夏秋季)的湿沉降通量明显高于干季(春冬

季)
[84]

.以渤海地区为例,其大气氮湿沉降通量(1.58~ 

5.09g N/(m
2
a⋅ ))偏小,而总沉降量与其他海域相近,

氮湿沉降因受降水量的限制而偏小
[85]

.渤海作为一

个半封闭浅海,其水体的流动性和交换性较差,污染

物难以扩散
[86]

,从而导致营养盐在海水中的积累.由

于人类活动和东亚季风的影响,降水中
4

NH
+ -N、

(
3

NO
− -N+

2
NO

− -N)等无机氮成分在夏季风盛行时

浓度小但总沉降量大;而冬季风盛行时,单次降水中

氮浓度有时比夏季风盛行时高 10倍
[87]

,即在降水中

氮营养盐沉降通量的季节性变化较大,总体呈现夏

秋季大于春冬季. 

由表 3 可知,我国近海和海岸带区域氮营养盐

湿沉降通量由北到南略呈增-减-增的分布趋势,这

可能与我国四大海域的氮沉降方式有关,除渤海外

其他海域氮沉降均以湿沉降为主
[96]

.我国近海和海

岸带大气
4

NH
+ -N湿沉降通量大多为

3
NO

− -N的 1~2

倍,农业肥料、动物养殖、人为排放是大气中铵盐的

主要来源,即一般农业生产活跃的地区
4

NH
+ /

3
NO

−比

值要大于工业生产活跃的地区
[97]

,且
4

NH
+ -N在气溶

胶中的粒径大部分小于 1.1μm,相比之下
3

NO
− -N 的
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大粒径颗粒占比更多
[98]

,因此
4

NH
+ -N更容易被降水

吸附,即粒径的影响也是
4

NH
+ -N湿沉降通量大于硝

态氮的因素之一. 

表 3  中国近海和海岸带降水主要离子和 DIN湿沉降通量

[mmol/(m2
⋅a)] 

Table 3  Wet deposition fluxes of major ions and DIN in 

coastal and offshore zones of China[mmol/(m2
⋅a)] 

站点 
2

4
SO

−

 
4

NH
+ -N 

3
NO

− -N 2
Ca

+  Cl
−  参考文献

大连 35.9 36.3 46.3 28.9 37.8 [29] 

丹东 117.9 51.7 80.4 132.8 34.9 [55] 

天津 22.5 40.7 108.2 31.0 11.0 [31] 

秦皇岛 - 19.50 8.36* - - [83] 

唐山 - 91.29 56.14* - - [83] 

沧州 - 50.29 33.14* - - [83] 

青岛 24.4 91.76 49.69 18.77 48.34 [22,88]

千里岩 - 37.49 30.53* - - [89] 

宁波 55.4 59.1 70.5 24.03 47.3 [39] 

上海 28.9 37.29 14.67 20.2 31.7 [38,90]

嵊泗 22.9 30.13 21.92 13.9 162.8 [57] 

杭州 - 1.85 1.38 - - [91] 

东海 - 30.13 21.92 - - [92] 

厦门洪文 9.8 69.30MAX 11.2~63.4 15.8 14.7 [40,93]

厦门小坪 9.3 140.60MAX 27.3~52.9 5.1 8.9 [40,93]

平潭 24.1 48.1 30.5 17.8 118.7 [56] 

深圳 24.7 37.6 45.6 14.4 33.8 [43] 

横门 - 47.57 36.29 - - [94] 

大亚湾 - 68.25 84.51 - - [95] 

注:加粗地区的降水通量是利用其所在地区年降水均值计算.横门地

区营养盐沉降通量单位为g/(m
2
⋅a) *号为NO3

-

-N和NO2

-

-N的沉降

通量之和. 

由表 3 可知,南方地区的高降雨量弥补了降水

中离子浓度低的不足,特别是在发达城市中离子湿

沉降通量与北方相当,城市化进程低的地区离子湿

沉降通量低于发达地区.降水中Cl
−

湿沉降通量表现

出一定的区域性 ,随着站点位置与海洋距离的增

加,Cl
-

湿沉降通量逐渐减少.海洋飞沫中含有的大量

SO4
2-
也影响着其在近海和海岸带的湿沉降通量,甚

至远超人为源的贡献
[99]

. 

降水中的营养盐与表层海水中的营养盐结构

存在一定差异性,即近海降水会影响表层海水的营

养盐结构.近年来多地大气氮湿沉降通量要明显高

于磷,强降水导致的氮、磷输入量失衡会引发或恶化

相应海域的磷限制 .在中国东部近海的大气降水

中,DIN/DIP的比值普遍高于 16,青岛(胶州湾)、千里

岩(南黄海)、嵊泗(东海)、马祖列岛(东海)、珠江口

等地 N/P比分别为 238.1、119、832、333、26.2
[100-103]

.

降水尤其是短时强降水输入的氮、磷可改变表层海

水的 N/P 比值,从而影响海洋微生物乃至整个生态

系统的平衡,这主要表现为表层海水的 N/P 比偏离

了适宜浮游生物生长的 Redfield比值(N:P=16:1)
[104]

.

营养盐的限制会改变海水中微生物的竞争条件,从

而导致水体中优势种群的演替
[105]

,进而影响海洋生

态系统的稳定 .在氮限制条件下 ,甲藻生长会因

4
NH

+ -N的相对不足而受到抑制;在磷和硅限制的水

体中,硅藻生长因较低的磷和硅吸收效率受到抑制,

促使甲藻成为海水中的优势浮游植物类群
[106]

,影响

海洋生态系统的初级生产结构. 

酸雨作为一种比较常见的降水污染形式,对近

海也有一定的影响.降水中携带的致酸离子通过沉

降不断输入海洋,但是由于海洋水体庞大,近海降水

对海洋整体酸性程度的影响并不大.酸雨中的致酸

离子如 2

4
SO

−、
3

NO
−、低分子有机酸等也只是对表

层水体有一定的瞬时致酸效应,但如果是台风过境

或短时强降水向海洋短时间内输入了大量的致酸

离子,则可能会对表层生物产生一定的影响.目前文

献中的相关研究较少,其致酸效应尚需进一步研究. 

3  大气降水主要成分的来源 

大气降水主要成分来源解析对科学预测未来

大气降水及污染趋势、探究人类活动对降水化学特

性的影响以及制定大气污染防控对策等作用重大.

在当前的大气降水化学研究中,判断离子来源的方

法主要分为定性和定量两大类,具体包括富集因子

法、后向轨迹法、潜在来源贡献函数、正定矩阵因

子分解法(PMF)、以及统计分析法等.此类方法通过

统计学手段计算离子间的关联性,进而分析降水中

离子的来源类别.此外,化学分析法通过分析降水中

的特征物质或指示因子,在其他研究方法的辅助下

判断污染物来源
[34]

.降水质量模型结合实际污染物

传输和转化过程进行模拟,协助估算各种来源对降

水成分的贡献.集成或耦合多种源解析方法可克服

单个方法的局限性,从而增强源解析结果的准确性

和可靠性,已成为当前的主流源解析方法以及今后

发展的主导方向. 

富集因子法是一种因子分析技术 ,通过测定

实际降水中的离子浓度 ,并排除降水过程中污染

物的时间和空间迁移效应 ,进而结合土壤源和海
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洋源的特征差异进行定量评估 .该方法是一种双

重归一化处理方法 ,对比降水样本中的特定离子

浓度与土壤或海洋中特征离子的浓度 ,以确定这

些离子在降水中相对于土壤源或海洋源是呈现富

集还是稀释状态.这种方法因其简便性和直接性,

在环境科学领域中被广泛用于识别和量化大气降

水中离子的来源.在实际操作中,一般假定降水中

的 Na
+
全部来自海洋  

[107]
,Ca

2+
作为典型的土壤源

元素,假定其全部来自土壤与地壳
[108]

,F
-

和 NO3
-

全

部来自人为活动.因此,在富集因子的计算中通常

将 Na
+
和 Ca

2+
分别作为海洋源与陆地土壤源的指

示物,以此来计算海洋源、土壤源的富集因子 EFm、

EFs及其所占比例. 

 
rainwaterNa

ocean

oceanNa

( / )
EF

( / )

X

X

C C

C C

+

+

=  (7) 

 
2

2

rainwaterCa

soil

soilCa

( / )
EF

( / )

X

X

C C

C C

+

+

=  (8) 

 
marineNa

rainwaterNa

( / )
SSF 100%

( / )

X

X

C C

C C

+

+

= ×  (9) 

 
2

2

soilCa

rainwaterCa

( / )
CF 100%

( / )

X

X

C C

C C

+

+

= ×  (10) 

 AF=100%-SSF-CF (11) 

式中:(CX/CNa+)ocean与(CX/CCa2+)soil分别代表海洋源、

土壤源、X 离子与 Na
+

、
2

Ca
+

的离子当量浓度比, 

SSF、CF、AF分别代表海洋源、土壤源、人为源的

贡献率.当 EF小于或大于 1时,通常认为降水离子组

成被稀释或富集
[109]

. 

由表 4可知,大部分地区Mg
2+
的 EFocean和 EFsoil

分别大于1和小于1,说明其在海洋源中被富集,在土

壤源中被稀释,类似的还有 K
+
、Ca

2+
主要来自土壤源.

人为活动产生的离子
4

NH
+、SO4

2-
、

3
NO

−、F
-

无论是

在海洋中还是陆地中都被大量富集 ,上海大气中

SO4
2-
、NO3

-

的人为源贡献分别达 94.3%、99.9%,表

明自然源中此类离子较少,人类生产生活排放的污

染物为其贡献了主要份额
[38]

.利用富集因子法分析

金属对近海降水的影响时,铝(Al)因其在陆地环境中

的相对稳定性和普遍性,常被选作地壳源的参考元

素,大部分微量元素对于地壳都表现出富集
[110]

.此

种方法主要来分析降水中海洋源与土壤源的影响,

主要应用于渤海南部、东海、南海北部地区的大气

降水主要成分的来源解析.现有的近海降水研究中,

利用富集因子法表征海洋源与土壤源对降水中离

子影响的报道较少,表 4 仅取近海降水中部分代表

性地区进行实例分析. 

表 4  部分近海站点降水中离子组分相对于海洋和土壤的富集因子 

Table 4  Enrichment factors of ionic components in precipitation relative to ocean and soil at some offshore stations 

  EF 海水     EF 土壤   

站点 K
+
/ 

Na
+
 

Ca
2+
/ 

Na
+
 

Mg
2+
/ 

Na
+
 

Cl
-
/ 

Na
+
 

2

4
SO

− /

Na
+
 

3
NO

−

/

Na
+
 

K
+
/ 

Ca
2+
 

Na
+
/ 

Ca
2+
 

Mg
2+
/

Ca
2+
 

Cl
-
/ 

Ca
2+
 

2

4
SO

− / 

Ca
2+
 

3
NO

−

/ 

Ca
2+
 

文献 

大连 30.77 61.8 2.65 1.52 26.98 85100 0.58 0.65 0.4 210.3 65.96 298.1 [29] 

威海 4.95 26.99 2.23 1.17 9.74 - 0.18 1.48 0.76 367.6 54.54 337.8 [34] 

青岛 14.30 26.6 1.77 1.04 14.1 - - - - - - - [4] 

平潭 2.97 9.56 1.11 1.2 4.7 28.31 0.31 4.18 1.07 1.11 71.08 672.9 [56] 

上海 12.53 43.94 2.04 1.31 22.86 137299 0.28 0.91 0.43 253.6 76.3 677.91 [38] 

 

相关性分析将富集因子法、Spearman秩相关系

数和 Pearson 相关系数法等统计分析方法结合起来

对大气降水化学组分及来源进行分析.多元相关分

析中,可以应用 Kendall的偏秩相关系数控制第三变

量或 Kendall的和谐系数检验一致性来进行分析.用

于研究降水中不同离子之间的关系,通过分析离子

间相关性的强弱,可以推测污染物的离子组成.例如

胶州湾地区降水中 2

3 4 4
NO NH SO

− + −

、 、 存在显著相

关性,则其在大气中可能以硫酸氢氨和硝酸铵的形

式存在
[99]

.近海环境中受海洋气溶胶影响,大气降水

中Cl
−

与 Mg
2+
、Na

+
均呈显著性相关

[22]
,海水喷溅与

海盐飞沫为近海气溶胶提供了足量的海盐离子,与

海洋距离越近,受单一海洋源影响越大
[34]

.北京、威

海、平潭距离海洋较近,其降水中 Na
+
、Cl

−

、Mg
2+

离子的相关性都在 0.8以上,与海水的离子组成相似,

说明其地区受到的海洋源影响较大,
3

NO
−与致碱离

子
4

NH
+、Ca

2+
、Mg

2+
相关性较高在 0.79 以上,而北

京的相关性较低(0.3),即北京地区的污染物可能是
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由
3

NO
−与其他离子组成.具体污染情况也要根据当

地的污染排放情况详细分析 .威海
[34]
的 2

4
SO

− 与

3
NO

−、Mg
2+
、

4
NH

+相关度较高在 0.6以上,说明 SO2

及 NOx 在降水中有相同的释放来源,地壳中存在的

碱性离子对降水的中和作用 ,导致 2

4
SO

− 主要与

Mg
2+
、Ca

2+
共存.对南通地区降水离子相关性分析发

现,Ca
2+
、Mg

2+
、

4
NH

+均与
3

NO
−呈较高的相关性,即

建筑施工
[35]
、人类生产活动产生的污染物质可能是

酸雨污染物的主要来源.福建平潭地区
[56]
受海风影

响较大,降水中的 Na
+
,Cl

−

分别为 70.9,99.2μeq/L,且

平潭地区与黄海、东海等海域岛屿情况相当,说明平

潭受人为影响较小.厦门
[40]
两地中洪文比较靠近市

区,洪文与小坪两地最高的阴阳离子都不相同,分别

为 Ca
2+
、

4
NH

+ ,说明洪文周边的建筑活动造成的粉

尘对降水中钙源的提供有促进作用,较为偏远的郊

区地区因为植物的生长使得
4

NH
+的贡献较大.南海

西沙永兴岛、东海嵊泗列岛、南海近海等海域受海

洋源的影响较大,Cl
−

、Na
+
、 2

4
SO

−的含量较高.如对

南海降水分析发现, Cl
−

和 2

4
SO

−的平均当量浓度比

值为 9.69,接近海盐的比值(9.66)
[26]

,证明海洋源对降

水影响较大. 

主成分分析法(PCA)近年来普遍应用于大气颗

粒物的源解析研究,该方法基于简化数据集并提取

主要特征,并利用方差最大化旋转将众多关联有序

变量整合为互相无关的综合参数,是一种降维统计

方法
[99]

. 

正定矩阵因子分解法(PMF)是一种用于识别污

染源的受体定向技术
[54]

.通过 PMF 分析可以确定 6

种降水离子来源,分别为海盐、扬尘、燃煤、土壤源、

生物质燃烧和二次无机盐
[45]

.基于 PMF法识别出天

津地区的降水中主要的降水离子贡献方式有燃煤

及垃圾焚烧(12.2%)、二次无机物(41.7%)和扬尘

(24.8%),由此可看出机动车和燃煤排放对天津降水

的影响较大,而海盐及工业源(7.9%)、生物排放及二

次有机源(9.6%)、生物质燃烧源(3.8%)对天津地区

的降水贡献度较小
[31]

.不同因子进行计算时会有相

应的特征离子,计算后可以判断各类排放源对降水

成分的贡献程度,从而探究不同时间、不同气象条件

影响下大气降水的变化特征. 

理论上 PCA与 PMF均采用矩阵分解技术以实

现污染物的来源识别,PMF相较于 PCA在迭代计算

过程中能够同时确定污染源的特征谱图和其对受

体的贡献比例
[99]

.PMF通过非负约束优化算法(因子

矩阵中数值≥0),有效避免了因子载荷和得分矩阵中

出现负值的情况,从而提高了结果的解释性和科学

性.这种非负性约束使得 PMF 在环境污染物源解析

中更为适用,可提供更加直观和合理的源贡献分配

结果. 

除此之外,气团后向轨迹模型(HYSPLIT)也是

一类重要的降水成分源识别方法,它是一种基于气

象数据的追踪工具,通过追溯和分析大气中污染物

或气团的移动路径分析污染物导向,明晰污染物传

播路径和潜在的污染源.辽东湾的研究中发现,黄渤

海地区主要受西风带和东亚季风的影响
[111]

,冬季西

风带的影响使京津冀地区、山东半岛的大气污染成

分在近海聚集,增加了冬季近海降水的离子和污染

物浓度.在东海、南海北部来自黄海的气团穿过长江

三角洲地区,携带了高浓度离子气团,通过大气沉降

影响南部近海降水.来自东南亚的气团穿过中南半

岛同样将污染物输入南部近海.例如东南亚气团、西

太平洋气团、南海气团对厦门近海气溶胶的贡献率

分别为 37%、21%、27%
[112]

.因此,气团的来源较为

复杂,从高强度人类活动区域带来的高离子浓度气

团,与源自海洋的清洁气团相互混杂,不能单独而论,

即对气团的考量要全面且完整. 

降水成分来源目前已有多种识别方法,但只通

过单一方法依然有一定的局限性,将多种方法联用

对降水来源的解析则更有可信度.近期研究发现,除

海风外,近海发达地区由于受大量化石燃料燃烧的

影响,使得降水中的 2

4 3
SO NO F

− − −

、 、 增加;而农业区

作物的生长与肥料的大量使用增加了降水中的有

机酸和
4

NH
+甚至是重金属离子.不同地区由于地理

位置、气候以及人类活动的影响,导致降水成分来源

在不同季节不同海域的差异,因此降水化学成分来

源解析对阐明近海降水化学特征的动态变化规律

以及量化识别海陆和人为影响作用重大. 

4  总结与展望 

本文通过对我国近海和海岸带大气降水化学

组成和来源的系统归纳和再分析,指出中国近海和

海岸带大气降水仍呈一定的酸化现象,降水酸化程

度因区位不同存在较大差异,主要受控于人类活动
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导致的致酸前体物的大量排放以及降水中中和成

分的含量.降水 pH 值大致呈现北高南低的趋势,南

部地区因受局部人为排放和跨区域污染物远距离

传输的影响,加之大气中酸性中和成分的缺乏,降水

酸性较之北部区域严重,但北部地区降水 EC普遍高

于南部,主要受控于污染物的排放水平以及降水量

的大小.降水中主要水溶性离子丰度的差异决定了

降水性质的不同.尽管如此,
2

Ca
+

、Na
+
、

4
NH

+、Cl
−

、

2

4 3
SO NO

− −

、 仍是我国近海和海岸带降水中的主导

成分,除 2

4 3
SO NO

− −

、 外,有机酸对降水酸性的贡献不

容忽视,尤其是在一些植被繁茂的偏远地区.降水中

的无机氮成分(
4

NH
+、

3
NO

− )沉降入海后可通过改变

表层水体的营养盐结构,引发海洋生物群落结构的

变化.降水中的酸性成分沉降入海也可以引发表层

水体的瞬时酸化,从而对元素的生物地球化学循环

和海洋生物的生存代谢等产生一系列危害.尤其是

在当前全球气候变化和高强度人类活动的背景下,

极端天气如极端高温、干旱和暴风雨愈加频发,全球

雨热分配格局正在悄然发生改变,降水化学成分丰

度发生变化加之极端强降雨带来的直接和间接湿

沉降作用(流域内降水汇聚至河流后入海)势必会对

近海生态系统理化特征(pH 值、溶氧、营养盐等)

和浮游生物的生长、繁殖等产生不可忽视的影响.

利用多种解析方法,探究污染物来源与组成是治理

环境污染的基础,基于降水中的离子组成和丰度进

行统计分析,并通过多种方法耦合联用,从而确定污

染物成分的来源、传输路径以及存在形式已成为当

前和今后的主流研究手段. 

目前对中国近海和海岸带降水化学特征及源

解析的研究较为零散,不成体系.对化学成分及丰度

监测的连续性和全面性较差,绝大多数是针对单个

点位的部分参数进行选择性测定,从而导致观测结

果的时空差异较大.同时,研究多数集中在发达地

区、特殊天气时期、自然保护区等,观测范围小、时

限短,数据缺乏连续性,严重限制了不同区域数据的

可比性;而且,降水化学成分的溯源方法也是多种多

样、难以统一,增加了源解析结果的不确定性和对比

研究的难度;此外,已有的研究多采用定性方法,对降

水化学成分来源量化的研究仍十分欠缺.要系统开

展近海和海岸带降水化学特征、来源及生态效应研

究,关键要建立近海和海岸带大气降水数据库,统一

监测指标和研究分析方法,以增加不同区域数据的

准确性和可比性.今后要采取措施切实提高近海和

海岸带降水分析的精确性与时间上的连续性,对于

重点污染地区加密监测站点,同时集成应用多种先

进的分析方法与源解析方法开展对比研究,以进一

步提高监测的准确性和溯源的精确性.此外,对于各

类降水成分沉降入海后的生态环境效应机制开展

深入解析,尤其注重甄别不同成分之间的协同或拮

抗机制.需要指出的是,大气降水化学特征、溯源和

沉降入海的生态环境效应研究应尤为注重陆海统

筹,应切实加强区域间的协调,方便建立污染物长距

离迁移与跨地区监测体系,不断丰富降水化学特征

的研究方法和手段,增加各类污染物和环境条件复

合影响下降水化学特征的时空演变机制及降水成

分沉降入海后参与元素生物地球化学循环下的海

洋生态环境效应解析,是未来该领域研究的重点. 
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