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由于高硫煤燃烧释放出大量的ＳＯ２牞导致重庆成
为我国大气污染和酸雨发生最严重的区域之一 犤１～５犦。

近年来，随着煤改气和限制ＳＯ２排放等相关控制措施
的采用，重庆市主城区的大气污染状况有所改善，酸

雨出现频率和降雨酸度均明显下降。但从整体来看，

重庆的大气污染和酸雨情况仍然严重，并已出现酸沉

降从城区向郊区和农村地区蔓延和扩散的趋势 犤６～８犦。

随着三峡工程的进行，政府更加重视包括大气和水污

染在内的整个三峡库区的生态环境问题。因此，有必

要对重庆市酸雨新动态特别是郊区的降水化学特征

进行研究。

缙云山自然保护区地处重庆市市区以北 ６０ｋｍ
的北碚区牞该区植被条件好，重型工业企业少牞大气污
染相对较轻牞常常成为重庆市酸雨对照分析的本底 犤１犦。

但近年的观测发现牞该区域也出现了酸雨的危害。本
文通过对该区酸雨特征的动态分析，以期了解该区域

重庆缙云山降水ｐＨ值和化学组成特征分析
魏 虹 １，３，王建力 ２，李建龙 １
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摘 要：对重庆缙云山自然保护区１９９８—１９９９年１２６个降雨水样的 ｐＨ值和主要化学组成成分等特征进行了分析研
究。结果表明，缙云山降水 ｐＨ值平均值为５．２３，电导率为３３．９０μＳ·ｃｍ－１，降水的酸化与污染程度低于重庆市市区和

我国南方其它酸雨区域。缙云山降水中ＳＯ４２－占阴离子总量的８４．６１％，ＮＨ４＋和 Ｃａ２＋为主要的阳离子。ＮＨ４＋和 Ｃａ２＋的大

量存在极大地中和了酸根离子对雨水的酸化作用，降低了酸雨发生频率，但酸化雨对森林生态系统仍具有潜在的威

胁。缙云山降水 ｐＨ值和各离子含量存在明显的季节变化特点，总体表现为冬春季污染程度高于夏秋季，这可能与降水
量的季节变化有关。酸雨对森林生态系统的影响存在延迟性，故需要对保护区酸沉降特征进行更仔细和综合的动态研

究。
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大气污染机制，更好地控制和减少大气污染对缙云山

保护区的森林植被和生态系统带来的危害。

１ 研究区概况与研究方法

１．１研究区概况
缙云山国家级自然保护区牗２９°４９′Ｎ，１０６°２０′Ｅ牘林

地面积１４００ｈｍ２，海拔３５０～９５２ｍ。保护区属于亚热
带季风气候，年平均气温１８．２℃，全年无霜期３３４ｄ，
年平均降水量１１４３ｍｍ，年平均相对湿度８０％，全年
日照１２８８．１ｈ。土壤为酸性黄壤。

保护区内主要植被类型为常绿阔叶林，这是我国

长江流域保存最好的典型的中亚热带常绿阔叶林区

之一。除典型的常绿阔叶林外，保护区内还有处于各

演替阶段的常绿针阔叶混交林和针叶林。区内植物种

类丰富（超过１４００种），植被覆盖率大于９０％。近年
的观察发现保护区内一些敏感物种已经受到酸雨的

伤害。

１．２取样与分析
１９９８年 ４月—１９９９年 １１月在缙云山缙云寺无

林空旷处设立固定取样点，通过雨水采集器采集雨

样，逢雨必测，共采集雨样１２６个。采集的雨样经密闭
处理后，带回实验室进行ｐＨ值、电导率和各种化学
组成成分分析。其中，降水的ｐＨ值采用玻璃电极ｐＨ
值测定仪测定，电导率使用电导仪测定，以３次测定
值的算术平均值作为ｐＨ值和电导率的测值。金属阳
离子牗Ｋ＋，Ｎａ＋，Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋牘用原子吸收光谱仪测定，
阴离子牗ＳＯ４２－，ＮＯ３－，Ｃｌ－牘用离子色谱仪分析，ＮＨ４＋用
比色法测定，上述各离子均值的计算采用离子浓度雨

量加权法。利用方差分析（ＡＮＯＶＡ）对雨样的ｐＨ值和
电导率等指标的季节差异进行了分析牞对各离子成分
进行了主成分分析（ＰＣＡ）和相关分析。

２ 结果与分析

２．１ｐＨ值和电导率
２．１．１基本特征

对１２６个雨样的计算表明，缙云山降水ｐＨ值平
均值为５．２３。和国内其它区域降水ｐＨ值相比，缙云
山雨水的酸化程度高于我国北方地区，但显著低于重

庆市其它区域和我国南方大部分区域，见表１。
对缙云山降水ｐＨ值的分析表明，虽然其平均值

表１ 我国不同区域降水ｐＨ值的比较

Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅａｖｅｒａｇｅｐＨｏｆｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｉｎｖａｒｉｏｕｓｒｅｇｉｏｎｓｏｆＣｈｉｎａ

区域 中国北方犤９犦 中国南方犤９犦 重庆市市区犤１０犦 重庆南山犤４犦 重庆缙云山

ｐＨ ５．８０ ４．７０ ４．１１ ４．６０ ５．２３

图１ 缙云山降水ｐＨ值频率分布图

Ｆｉｇｕｒｅ１ＴｈｅｐＨｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
ｉｎＪｉｎｙｕｎＭｏｕｎｔａｉｎ

远高于重庆市市区和其他区域，但波动很大。１２６个
雨样中ｐＨ值最小值为３．８０，最大值为７．３０，变幅达
３．５０个ｐＨ单位。经统计，１２６个雨样中ｐＨ值小于
５．６的雨样数为７７个，占全部样点数的６１．１％，见图
１。其中，ｐＨ小于４的强酸性降水出现１次，出现频率
为０．８％；ｐＨ值在４～５的降水次数为５６次，出现频
率为４４．４％。降水ｐＨ值的频数分布呈现出非正态的
分布特征（偏斜度为－１．０７９）。

由于降水的 ｐＨ值高低并不与降水的离子组分
浓度直接相关，而是取决于降水中酸性阴离子和碱性

阳离子酸碱中和后的总效应，即单纯的降水酸度并不

能完全反映降水污染的程度犤６、８犦。对缙云山降水电导

率的计算表明，其平均值为３３．９０μＳ·ｃｍ－１（最大值
为１３１．０μＳ·ｃｍ－１，最小值为５．５μＳ·ｃｍ－１），显著
低于市区降水的平均电导率７３．５μＳ·ｃｍ－１，说明缙
云山大气和降水的污染程度确实低于市区。

２．１．２季节变化特征
为了解缙云山降水 ｐＨ值和电导率的季节变化

特征，对所采集的 １２６个雨样的相关观测值进行了
ＡＶＯＶＡ分析，结果见表２。

从表２可以看出，缙云山降水ｐＨ值、电导率和酸
雨发生频率都显示出一定的季节差异。ｐＨ值在冬季
极显著地低于其他季节，酸雨出现频率亦明显高于其

他季节，这可能与降水量的季节变化有关。电导率在

夏季最低，冬季最高，反映了缙云山大气和降水污染

程度在冬季最为严重牞而夏季则较轻。
２．２离子成分与含量变化特征
２．２．１阴离子

缙云山酸雨类型仍然为硫酸型。在所测定的阴离
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表２ 缙云山降水 ｐＨ值和电导率的季节变化特征

Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｓｅａｓｏｎａｌｃｈａｎｇｅｏｆｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｐＨａｎｄｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｉｎＪｉｎｙｕｎＭｏｕｎｔａｉｎ

注：同一列数据右上方相同字母表示没有显著差异，不同字母表示有显著差异 牗Ｐ＜０．０１牘

季节
ｐＨ 电导率 酸雨频率

平均值 最小值 最大值 ／μＳ·ｃｍ－１ ／％
春季 ５．３７±０．８３ａ ４．００ ６．５５ ３９．５２ａ ５３．１
夏季 ５．１７±０．７７ａ ４．１０ ７．３０ ２１．６９ｂ ６５．１
秋季 ５．３６±０．８２ａ ４．００ ６．９０ ３８．８８ａ ５０．０
冬季 ４．２４±０．２２ｂ ３．８０ ４．５０ ５６．８１ａ １００．０

表３重庆市不同区域降水离子成分平均值的比较牗μｅｑ·Ｌ－１牘

Ｔａｂｌｅ３ Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｉｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｉｎｖａｒｉｏｕｓ
ｒｅｇｉｏｎｓｏｆＣｈｏｎｇｑｉｎｇ牞Ｃｈｉｎａ

离子成分 重庆市市区犤１０犦 重庆南山犤４犦 重庆缙云山

Ｋ＋ １７．０ ８２．６ １８．１５
Ｎａ＋ １７．０ ２３．９ ２８．３４
Ｃａ２＋ １２５．０ ４１８．０ ８０．７８
Ｍｇ２＋ ３１．０ ４０．３ １８．８２
ＮＨ４＋ １２３．０ １０６．０ １４２．３７
ＳＯ４２－ ２９９．０ ４６９．０ ２１２．８５
ＮＯ３－ ２３．０ ４５．０ １４．０２
Ｃｌ－ ３０．０ ２７．６ ２４．７０

∑阴离子 ３５２．０ ５４１．６ ２５１．５７
∑阳离子 ３１３．０ ６７０．８ ２８８．４５

∑阴离子 ／∑阳离子 １．１２ ０．８１ ０．８７

子中，ＳＯ４２－的含量最高，其平均值达到２１２．８５μｅｑ·
Ｌ－１，占全部阴离子含量的８４．６１％。其次为Ｃｌ－，占全
部阴离子含量的９．８２％；ＮＯ３－含量最低，占５．５７％。
全部阴离子的总和为２５１．５７μｅｑ·Ｌ－１，远高于北美
和中欧等典型酸雨地区 犤１１～１３犦。但和重庆市其他区域

相比，缙云山降水中阴离子含量则显著低于市区和污

染严重的南山，见表３。

缙云山降水ＮＯ３－含量远低于ＳＯ４２－含量，ＮＯ３－／
ＳＯ４２－的比值仅为０．０７，远低于欧美发达国家和日本、
韩国等东亚国家的比值 犤１１～１５犦，说明在缙云山降水受

当地燃煤释放的ＳＯ２影响较大，而来自于汽车尾气等
排放的ＮＯｘ的影响则相对较小。但随着城市化进程的
加快、汽车工业的发展和居民生活水平的提高，ＮＯｘ
的增加可能成为今后空气污染的另一个重要来源。

２．２．２阳离子
与欧美等国家不同，我国酸雨中阳离子含量明显

增多，尤以ＮＨ４＋和Ｃａ２＋的含量增加最为明显犤５、１９犦。在

所测定的缙云山降水阳离子中，以ＮＨ４＋含量最高，占
全部阳离子含量的 ４９．３６％；其次为 Ｃａ２＋，占
２８．００％；Ｋ＋、Ｎａ＋和Ｍｇ２＋合计占２２．６４％。ＮＨ４＋含量
显著大于 Ｃａ２＋的含量，这一特征明显不同于重庆市
市区降水的化学组成特点。这一特点与缙云山所处小

环境有很大关系。缙云山森林覆盖率大于９０％，北碚
区的植被绿化状况较好 （植被覆盖率大于３０％），这
大大减少了裸露地表产生的尘埃等物质，从而使大气

和降水中Ｃａ２＋含量显著低于市区。同时，保护区地处
重庆市郊区，周围为农田所环绕，农田中各种化肥和

农家肥的施用导致了空气中氨含量的急剧增加。

２．２．３ＰＣＡ分析
为了更好地分析所测定的各离子间的关系，对缙

云山降水主要离子含量进行了主分量分析 牗ＰＣＡ牘和
相关性分析，结果分别见表４和表５。

对缙云山降水中各离子成分的 ＰＣＡ分析表明，
前 ３个主分量分别占总变差的 ５７．６％、１５．６％和
９．１％，合计贡献率为８２．３％，见表４。第一主分量上
各阳离子和ＳＯ４２－负荷比重较高；第二主分量则以
ＮＯ３－负荷最高。对离子间相关性的分析表明，见表５，
碱性阳离子与ＳＯ４２－具有较高的相关系数，尤其是
ＮＨ４＋、Ｃａ２＋与ＳＯ４２－的相关系数均在 ０．７以上 （Ｐ＜
０．０１），说明它们经常以牗ＮＨ４牘２ＳＯ４、牗ＮＨ４牘ＨＳＯ４、Ｃａ
ＳＯ４等形式存在，即降水中的ＳＯ４２－经常以中性形式出
现，从而降低了对雨水的酸化程度。ＮＯ３－和Ｃｌ－与各
碱性离子的相关性较低，这与它们在降水阴离子成分

中所占比重较小有关。

缙云山降水中ＮＨ４＋、Ｃａ２＋等碱性离子的大量存

表４ 缙云山降水离子成分的ＰＣＡ分析

Ｔａｂｌｅ４ ＴｈｅＰＣＡｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｔｈｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｏｆＪｉｎｙｕｎＭｏｕｎｔａｉｎ

离子
主分量

Ⅰ Ⅱ Ⅲ
Ｋ＋ ０．８７９ －０．２０７ －０．０４４
Ｎａ＋ ０．７２６ －０．３４５ ０．１４５
Ｃａ２＋ ０．８５２ －０．２５１ －０．１９０
Ｍｇ２＋ ０．７６２ ０．４２０ －０．０６７
ＮＨ４＋ ０．８４６ ０．２９８ －０．０８０
ＳＯ４２－ ０．８５６ ０．００７ －０．３７７
ＮＯ３－ ０．４５９ ０．７３８ ０．４２９
Ｃｌ－ ０．５８８ －０．４６２ ０．５７８
特征根 ４．６１０ １．２４９ ０．７２９
贡献率 ／％ ５７．６ １５．７ ９．１
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表５ 缙云山降水各离子间的相关系数

Ｔａｂｌｅ５ ＴｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓａｍｏｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｓｏｆｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｉｎＪｉｎｙｕｎＭｏｕｎｔａｉｎ

Ｎａ＋ Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ ＮＨ４＋ ＳＯ４２－ ＮＯ３－ Ｃｌ－

Ｋ＋ ０．６３２ ０．７７５ ０．５０９ ０．６９０ ０．７３８ ０．２６２ ０．５５８

Ｎａ＋ ０．６１０ ０．４５０ ０．４６６ ０．５０９ ０．１４５ ０．５２１

Ｃａ２＋ ０．５４０ ０．６１７ ０．７５２ ０．１７０ ０．５０６

Ｍｇ２＋ ０．６６８ ０．６４９ ０．５５２ ０．２４１

ＮＨ４＋ ０．７３５ ０．５４１ ０．３３２

ＳＯ４２－ ０．２５１ ０．３４３

ＮＯ３－ ０．１４１

注：，Ｐ＜０．０１牷牞Ｐ＜０．０５。

在，明显减少降水中游离的酸根离子，从而大大提高

了缙云山降水的ｐＨ值，降低了酸雨发生的频率，减
少了酸雨对森林生态系统的直接危害。

２．２．４季节变化
缙云山降水中各主要离子成分的季节变化见图

２。阴离子中，ＳＯ４２－含量表现出明显的季节变化特征，
冬春季节显著高于夏秋季，即冬春季ＳＯ２的排放对大
气和降水污染较为严重，与ｐＨ值和电导率的季节变
化特征基本一致。阳离子中，Ｃａ２＋和ＮＨ４＋表现出显著
的季节变化，冬季含量最高，夏季含量最低，这与作物

的播种、收获等农时的变化直接相关。

３ 讨论

通过对缙云山１２６个雨样的分析，降水ｐＨ值平
均值为５．２３，平均电导率为３３．９０μＳ·ｃｍ－１。与重庆
市市区和我国南方城市相比犤４、９、１０犦，降水的酸度较低，

污染程度相对较轻。但从酸雨的发生频率看，缙云山

降水ｐＨ值小于５．６的频率已超过６０％，特别是冬季
已呈现出污染较为严重的特点 （冬季降水ｐＨ值平均
为４．２４，最低ｐＨ值仅为３．８，雨水酸化严重）。缙云山
自然保护区处于重庆市郊区，区域内重工业企业少，

由于重庆市特殊的地形和大气环境 犤９犦，降水主要受当

地污染物的影响，大气污染相对较轻。但自１９９７年重
庆改为直辖市后，随着经济的发展，区域内耗煤量有

所上升，污染物有所增加。同时，由于城区大气污染控

制相关措施（如高烟囱排放等）的实施，促进了大气污

染物特别是ＳＯ２在一定范围内的远距离传输，使大气
污染从城区向郊区扩展、蔓延，郊区污染存在总体缓

慢上升趋势犤６、７犦。因而，要降低缙云山降水酸度，避免

大气污染物对自然保护区内森林生态系统的危害，除

应降低区域内的ＳＯ２排放，更应从总体出发，控制全
市（包括城区和郊区）的ＳＯ２排放总量。

从降水化学成分分析，缙云山降水仍属于典型的

硫酸型酸雨类型，ＳＯ４２－含量占全部阴离子含量的
８０％以上。阴离子含量特别是ＳＯ４２－含量显著低于市
区和南山等污染严重区域，但仍明显高于欧美及日

本、韩国等东亚国家。Ｃａ２＋和ＮＨ４＋为缙云山降水阳离
子的主要成分，占整个阳离子含量的７７．３６％。与重
庆市市区和我国北方地区相比，缙云山降水中 Ｃａ２＋

含量相对较少，而ＮＨ４＋含量显著增加，这与缙云山所
处小环境有很大关系。缙云山及所处北碚区植被绿化

状况一直较好，植被覆盖率较高，大大减少了裸露地

表产生的尘埃等，从而使降水中 Ｃａ２＋含量显著低于
市区。同时，保护区周围为农田所环绕，农田中各种化

肥和农家肥的施用导致了空气中氨含量的急剧增

加。各离子组分存在明显的季节分布特征，总体上仍

然表现为冬春季污染重于夏秋季，这可能与缙云山降

水量的季节分布特征等相关，但仍需作进一步的研

究。

降水离子组分的ＰＣＡ分析和相关分析表明，大
气中ＮＨ４＋和Ｃａ２＋的存在极大地中和了酸根离子对降
水的酸化作用，大大提高了缙云山降水ｐＨ值，降低
了酸雨的发生频率和由此对森林生态系统牗尤其是植
物冠层牘的直接危害。但含有无酸性或弱酸性物质（如
硫酸铵等）的降水进入土壤后，除铵被植物吸收或经

土壤微生物的硝化作用后能使土壤酸化外，硫酸根的

运动也可能加速土壤盐基离子的淋失，因此这种降

图２ 缙云山降水离子成分的季节变化

Ｆｉｇｕｒｅ２ Ｓｅａｓｏｎａｌｃｈａｎｇｅｓｏｆｍａｉｎｉｏｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ
ｉｎＪｉｎｙｕｎＭｏｕｎｔａｉｎ
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水虽本身不是酸雨，但同样能酸化土壤，称为酸化

雨犤７犦。酸化雨可通过对土壤的长期影响而最终影响到

植物群落的健康。同时，硫酸根与钙、镁、钾、钠等阳离

子共存时虽然没有直接的负面影响，但仍存在潜在威

胁。因此，为保证生态环境中酸碱平衡，降低大气污染

物可能对生态系统带来的危害，应同步削减区域内的

酸源与碱源（如除尘、调整化肥施用等），将“酸化硫酸

根”控制在生态系统的临界负荷内。

在陆地生态系统中，森林植物拥有庞大的生物

量，林冠在截获酸沉降中发挥了重要的作用，但往往

也成为直接的受害者。同时，由于酸雨或酸化雨的长

期影响，土壤质量下降，也会对植物造成相应的伤

害。酸雨对森林生态系统的影响一直是一个研究重点

和热点，但多集中在针叶林生态系统等方面犤１６～１９犦。缙

云山主要植被类型为亚热带常绿阔叶林，一般认为，

与针叶林相比，阔叶林具有更好的吸收酸根离子和抵

抗酸雨伤害的能力 犤１犦，但关于酸雨对阔叶林生态系统

影响的详细研究并不多见。由于常绿阔叶林是我国亚

热带地区的顶极植被，一旦被破坏，其恢复将更为困

难。目前，缙云山保护区内部分敏感树种已经出现伤

害症状，而酸雨对森林生态系统中植被与土壤的伤害

可能具有一定的延迟性。因此，为更好地保护缙云山

自然保护区内森林生态系统，避免对植被带来更严重

的伤害，应重视缙云山及类似区域的酸雨问题，特别

是酸化雨对森林生态系统的影响问题，并对此进行更

深入的观察和研究。同时，应进一步加强区域间和区

域内降水特征的综合研究，加强酸雨对森林生态系统

和城市生态系统影响的综合研究。
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