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摘 要:通过分析降水化学成分，探讨黄山景观区域降雨的微量元素化学组成特征及其来源。结果表明，降雨中微量
元素含量呈现明显的季节性变化，主要受到降雨量、pH 值、风向及溶解有机质等因素影响。来源分析和贡献估算结果表
明，降雨中 Mn、Cu、Pb、Cd、Ni、Co等元素受燃煤和交通污染排放的影响显著，贡献率均在 98%以上; 土壤源和人为源对 Fe
的贡献率分别为 76． 9%、23． 1%，对 Ti的贡献率为 22． 8%、77． 2% ; Sr主要受海洋源( 28． 3% ) 和人为源( 70． 5% ) 双重影响。
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Abstract: In this paper，the characteristics and sources of trace elements in rainwater were discussed by
analyzing the chemical composition of the rainwater collected in the northern part of Huangshan scenic spot． It
was conclude that the content of trace elements showing obvious seasonal variation，and was mainly affected by
rainfall，pH value，wind direction and dissolved organic matters． According to source analysis and contribution
estimation，the content of Mn，Cu，Pb，Cd，Ni and Co in rainwater were caused by coal and traffic pollution
whose contribution were both over 98% ． Soil source and anthropogenic source contributed 76． 9% and 23． 1% of
Fe，and 22． 8% and 77． 2% of Ti，respectively． The ocean source and anthropogenic source contributed 28． 3%
and 70． 5% of Sr to the rainwater，respectively．
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大气降雨中微量元素来源广泛，主要有自然来

源如火山喷发、土壤源、海洋源，人类活动源如汽车
尾气排放、冬季采暖、垃圾燃烧、燃油燃煤等［1 － 6］。
微量元素在雨水中的含量受多种因素影响:降雨量

对雨水中微量元素的含量存在着稀释效应［7 － 8］;降

雨 pH值越低，气溶胶中微量元素溶入雨水的能力
越强［6］;气流方向［2，7］、空气对流强度［8］及沙尘暴［9］

等季节性因素均会影响降雨中微量元素的含量。
黄山是世界著名风景区，土壤覆被厚度较小，

地质生态系统脆弱。前期研究表明，大气降水是该
地森林系统养分输入的重要来源之一［10 － 11］。然
而，近年来黄山酸雨状况严重，频率递增［12］，雨水

表现为硫酸、硝酸混合型酸雨［13］。通过对大气云
团迁移模式、云雾水主离子组分等研究，认为该地
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区降水化学组成主要受到长三角经济区，以及中国

北方污染物随云团中远距离输送的影响［13 － 14］。今
通过对黄山降雨中微量元素化学组成和来源进行

分析，探讨人类活动对该地区大气环境的影响，为

黄山景观区域地质生态环境保护提供基础数据。

1 材料与方法
1． 1 研究区概况
黄山景观区域位于安徽省南部，与东海距离约

400 km ( 117° 50' E ～ 118° 21' E，30° 00' N ～
30°32'N) ，从山麓到山顶分布以花岗岩母质发育
的酸性土壤为主［15］，主要受亚热带季风性湿润气

候控制，多年平均降雨量为 1 663 mm。近年来，黄

山酸雨频率均高于 70%。降雨采样点设在黄山风
景区北部芙蓉岭和景区小岭脚两处，采样点附近虽

然没有典型工业区，但地处长三角经济圈。
1． 2 样品采集与分析
采集了 2012 年 10 月—2013 年 8 月共 18 次降

雨样品。现场测定降雨水温、pH 值及电导率 EC，
样品采用 0． 45 μm 孔径纤维醋酸滤膜( CA 膜) 过
滤，部分滤液加 HgCl2、部分酸化( pH值 ＜ 2) 保存。
酸化处理的样品用戴安 ICS-1500 型离子色谱仪测
定 Na +，微量元素测定采用瓦里安 720-ES 型电感
耦合等离子体发射光谱仪，DOC ( 溶解性有机碳)
用岛津 TOC-VCPN型有机碳测定仪测定。测定误
差均 ＜ 5%，结果见表 1。

表 1 黄山降雨中微量元素测定结果 ng /L
Table 1 Concentrations of trace elements in the rainwater of Huangshan ng /L

监测点 时间 pH值 DOC① Mn Fe Cu Pb Sr Al Cd Ti Ni Co
芙蓉岭 2012 － 10 － 23 5． 50 26． 6 23． 2 23． 7 22． 9 32． 0 14． 4 31． 2 22． 1 17． 8 190 10． 3
芙蓉岭 2012 － 11 － 10 5． 50 9． 80 19． 3 14． 5 19． 0 21． 0 9． 00 16． 4 19． 6 17． 7 97． 0 52． 8
芙蓉岭 2012 － 11 － 17 5． 50 16． 3 27． 1 37． 0 21． 6 43． 0 12． 2 44． 9 20． 1 17． 6 285 126
芙蓉岭 2012 － 11 － 26 5． 50 26． 7 21． 6 21． 6 19． 2 31． 2 10． 4 20． 3 19． 5 17． 5 — 21． 1
芙蓉岭 2012 － 12 － 23 5． 50 3． 78 24． 0 25． 4 22． 8 35． 6 9． 96 29． 7 20． 0 17． 7 47． 7 131
芙蓉岭 2013 － 01 － 01 5． 50 4． 53 33． 8 17． 2 21． 4 27． 6 16． 5 34． 3 19． 1 17． 7 — 21． 8
芙蓉岭 2013 － 01 － 24 3． 73 1． 91 13． 8 39． 8 25． 8 56． 0 3． 17 115 1． 26 0． 252 — —
芙蓉岭 2013 － 02 － 03 3． 80 1． 94 13． 8 42． 0 10． 9 51． 0 3． 05 85． 8 1． 59 — — —
芙蓉岭 2013 － 02 － 05 5． 16 1． 52 4． 52 1． 31 0． 311 — 1． 33 2． 84 0． 348 0． 022 7 — —
芙蓉岭 2013 － 02 － 09 5． 60 1． 63 4． 69 2． 14 0． 397 — — 1． 12 0． 073 9 0． 320 — —
芙蓉岭 2013 － 02 － 22 4． 93 1． 73 1． 21 1． 19 0． 952 4． 31 0． 298 1． 91 2． 35 0． 105 — —
芙蓉岭 2013 － 02 － 23 6． 20 1． 69 0． 018 6 0． 542 1． 06 — — 2． 66 1． 68 0． 195 — —
芙蓉岭 2103 － 03 － 27 4． 55 2． 79 10． 3 8． 63 2． 86 1． 55 3． 95 25． 6 0． 157 0． 227 — —
芙蓉岭 2013 － 04 － 23 5． 06 1． 43 4． 97 27． 0 1． 55 3． 19 2． 79 15． 7 0． 922 0． 401 — —
小岭脚 2013 － 05 － 08 5． 90 3． 37 1． 49 2． 54 — 3． 15 1． 06 — 0． 830 0． 071 3 — —
小岭脚 2013 － 07 － 25 5． 57 0． 567 — — 0． 930 — — — 1． 36 — — 0． 950
芙蓉岭 2013 － 08 － 19 6． 00 0． 092 1 — — — 0． 515 — — 1． 60 — 1． 12 0． 270
小岭脚 2013 － 08 － 25 5． 13 0． 715 — — 1． 09 3． 82 — — 1． 38 — 5． 86 —
春季 3—5 月 5． 17 2． 53 5． 58 12． 7 2． 20 2． 63 2． 60 20． 6 0． 636 0． 233 — —
夏季 6—8 月 5． 57 0． 458 — — 1． 01 2． 17 — — 1． 44 — 3． 49 0． 610
秋季 9—11 月 5． 50 19． 9 22． 8 24． 2 20． 7 31． 8 11． 5 28． 2 20． 3 17． 67 191 52． 6
冬季 12—2 月 5． 05 2． 34 12． 0 16． 2 10． 5 34． 9 5． 72 34． 2 5． 80 5． 18 47． 7 76． 4

①单位为 mg /L。

2 结果与讨论
2． 1 降雨中微量元素特征及其影响因素
由表 1 可知，降雨中微量元素均值大小顺序为

Ni ＞ Co ＞ Al ＞ Pb ＞ Fe ＞ Mn ＞ Cu ＞ Ti ＞ Cd ＞ Sr，秋
冬季降雨中微量元素测定值明显高于春夏季。黄
山四季中东北风频率较高［16］，北方冬季采暖排放

的远距离输入［3］及低温季节空气对流强度低，污

染物不易扩散，可能是黄山降雨化学组成季节性差

异的部分原因［8］。黄山雨水中微量元素平均值远
低于周边长三角城市，如南京［15］、上海［6］和马鞍山
( 本课题组，数据未发表) ，而高于阿尔卑斯低污染

高山雪水［17］，说明黄山雨水污染程度相对较轻。
黄山降雨中微量元素与降雨量的相关性分析

见表 2。由表 2 可知，黄山降雨中大部分微量元素
与降雨量［12］均呈现负相关关系，而 Sr 含量与降雨
量为显著正相关。推测 Sr 受海洋源贡献相对较
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大，其含量随来自海洋的雨水量增加而递增。黄山
春夏季降雨量高于秋冬季［12］，表明降雨量对海洋

源贡献较低，对雨水中微量元素有一定的稀释作

用［8］。Fe、Al、Cu 与降雨 pH 值呈现显著负相关，
表明偏酸性雨水对气溶胶中微量元素析出有一定

贡献［8］。降雨中 Mn、Sr、Pb、Cd 与 DOC 呈现显著
正相关。微量金属元素能以有机结合态存在于大
气气溶胶中，二者可通过相同的迁移机理进入降

雨。由此可见，黄山降雨中 DOC 对大气气溶胶中
微量元素的析出存在一定的促进作用。
2． 2 降雨中微量元素来源分析
2． 2． 1 相关性分析
黄山降雨中 Fe、Pb及 Al元素相互之间的相关

系数均 ＞ 0． 8 ( 表 2) ，说明这 3 种元素受共同来源
影响。大气中 Pb 受人类活动如燃油影响比较显
著［18］，Fe和 Al 是土壤源标识元素，故此 3 种元素
可能受到人为源和土壤源的双重影响。Cu 与 Pb、
Al、Cd、Ti，Mn 与 Fe、Cu、Pb、Sr、Cd、Ti 之间相关性
均较好，Cu为交通排放的标志性元素［18］，Al 为土
壤的标志性元素，这些元素可能部分来自土壤源和

交通排放。Sr与 Cd、Ti相关性也较高，Cd 和 Ti 存
在土壤和人类活动来源的可能性，故推测 Sr 除了
海洋带来的影响外，还可能受到土壤和人类活动的

共同作用。
2． 2． 2 相对丰度对比分析
利用相对丰度计算［19］进一步对降雨中微量元

素来源做对比分析。各来源的标志性元素同上述，
分别与交通排放 ( PM2． 5、PM10 )

［18］、煤飞灰［20］、中

国土壤［21］中微量元素相对丰度做对比，结果显示:

黄山降雨中 Mn、Cd、Ni、Fe、Pb 等 5 种元素与交通
排放中对应元素的变化趋势相似，意味着这些元素

可能部分来自交通排放［4］。与煤飞灰对比时发现
Mn、Fe、Al、Cu、Pb、Cd 和 Co 等 7 种元素存在一致
性，说明燃煤活动会产生部分贡献［8］。与中国土
壤变化趋势相似的元素有 Mn、Cd、Co、Ti、Fe、Cu，
推测土壤扬尘对这些元素也存在一定作用。同时
将黄山与其周边长三角城市南京［5］、上海［6］及马
鞍山降雨中微量元素化学组成对比，发现变化趋势

部分相似，表明周边长三角工业城市排放对黄山降

雨的化学组成存在一定影响。
2． 2． 3 主成分分析
黄山降雨中微量元素的主成分分析取了 2 个

因子 PC1 和 PC2。PC1 中元素载荷数 ＞ 0． 5 的元
素有 Mn、Cu、Sr、Cd、Ti、Ni 及 Co( 0． 670 ～ 0． 955 ) ，
累积方差达 62． 56%，表明这些元素可能存在相同
的来源。其中 Mn、Cu、Cd、Co 与相对丰度对比分
析结果一致，同时 Ni 为燃煤的标志性元素［19］，说
明工业燃煤对黄山降雨中这些元素存在较大的贡

献。PC2 中载荷数 ＞ 0． 5 的元素有 Mn、Fe、Cu、Pb
与 Al( 0． 526 ～ 0． 983 ) ，说明该因子与这些元素具
有较高的相关度。上述相关性分析说明 Al、Fe、Pb
3 种元素受到人为源和土壤源的共同作用，同时
Cu为交通排放源代表元素［18］，且结合相对丰度对
比分析结果，推测交通排放源和土壤源对这 5 种元
素有部分贡献作用。

表 2 微量元素与降雨量的相关性
Table 2 Correlation between trace elements and rainfall

指标 Mn Fe Cu Pb Sr Al Cd Ti Ni Co 降雨量 pH值 DOC
Mn 1
Fe 0． 571① 1
Cu 0． 875② 0． 672② 1
Pb 0． 603① 0． 85② 0． 811② 1
Sr 0． 953② 0． 356 0． 766② 0． 361 1
Al 0． 335 0． 833② 0． 578① 0． 813② 0． 048 1
Cd 0． 875② 0． 336 0． 811② 0． 45 0． 928② 0． 015 1
Ti 0． 908② 0． 489 0． 788② 0． 511 0． 93② 0． 104 0． 892② 1
Ni 0． 72 0． 715 0． 692 0． 821① 0． 666 0． 765 0． 75 － 0． 264 1
Co － 0． 003 0． 65 0． 548 0． 643 － 0． 425 0． 437 0． 557 0． 004 － 0． 019 1

降雨量［12］ － 0． 737① － 0． 759① － 0． 789 － 0． 653 0． 699① － 0． 696 － 0． 502 － 0． 574 0． 966 0． 075 1
pH值 － 0． 273 － 0． 788① － 0． 829① 0． 127 － 0． 513 － 0． 744① 0． 157 0． 201 0． 719 0． 659① 0． 165 1
DOC 0． 553① 0． 271 － 0． 025 0． 762① 0． 586① 0． 646 0． 709① 0． 340 0． 890 0． 173 0． 112 0． 178 1

①在 0． 05 水平上显著相关;②在 0． 01 水平上显著相关。
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2． 3 不同源的贡献
不同源对降水中微量元素的相对贡献分析表

明，研究区降雨中微量元素主要来源为人为源

( AF) 和土壤源 ( CF) ，Sr 受到海洋源 ( SSF) 的影
响。对不同源的贡献做定量估算［22］，结果表明降
雨中 Fe 土壤源与人为源比重分别达到76． 9%、
23． 1% ; 28%的 Sr 来自海洋源，71%的 Sr 由人为
源贡献，与上述分析结果相一致。除了 Mn 的土壤
源贡献率接近 2%之外，Cu、Pb、Cd、Ni、Co 的土壤
源贡献率不到 0． 1%，而海洋源贡献几乎可以忽略
不计。人为源对这些元素贡献率大多超过 98%，
Cd 的人为源贡献率接近 100%。结果表明，黄山
大气降雨化学组成受到长三角经济带内 ( 甚至东

北方向远距离地区) 燃煤和交通污染排放的影响。

3 结语
2012 年 10 月—2013 年 8 月黄山大气降雨的

pH值为 3． 7 ～ 6． 2，78%的样品 pH值低于 5． 6。降
雨中微量元素含量季节性变化显著。雨季降水量
对大部分微量元素存在稀释效应，对 Sr 影响较小，
其受到相对较多的海洋源影响，全年高降水酸度、
DOC及北方大气污染输入增加了雨水微量元素含
量。相关性分析表明，黄山降雨中微量元素主要与
大气污染排放有关。Mn 等元素相对丰度和含量
分别与交通排放、粉煤灰和周边城市降水中对应元
素变化趋势相似，表明周边地区的燃煤与交通排放

是黄山大气降雨中微量元素的重要来源。主成分
分析结果印证了上述推论。源贡献计算结果表明，
Mn等元素的人为源贡献率均 ＞ 98%，Fe 的人为源
和土壤源贡献分别为 23． 1%、76． 9%，Ti 为
77． 2%、22． 8%，Sr 的人为源和海洋源贡献为
70． 5%，28． 3%。上述结果表明，加强大气污染治
理和控制才能更好地保护黄山地质生态环境。
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