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摘要: 利用中国科学院南海海洋研究所“实验 3”号船南海海洋断面科学考察 2012 年夏季航次进行大气降水采样，测定样品

pH 值和主要阴阳离子浓度，结合 TrajStat 软件模拟后向气团轨迹，分析南海夏季大气降水离子化学特征及来源． 结果表明，夏

季降水 pH 平均值为 6. 3，最小值为 5. 6． 阴阳离子浓度顺序均分别表现为 Cl － ＞ SO2 －
4 ＞ NO －

3 和 Na + ＞ Mg2 + ＞ Ca2 + ＞ K + ，Cl －

和 Na + 是主要的阴离子和阳离子，浓度平均值分别为2 637. 5 μeq·L －1 和2 095. 5 μeq·L －1，表现出了海洋性大气降水的特征．
7 种离子间均表现出良好的线性相关关系，相关系数在 0. 9 以上，说明它们可能具有统一来源; NO －

3 与其他离子的相关系数

相对较低，可能 NO －
3 具有相对复杂的来源; Ca2 + 和 K + 还可能跟南海珊瑚环境有关． 本研究的 6 个站位后向轨迹显示，水汽

气团来源于正南或西南方向，未经过大陆上空，因此本研究中南海夏季大气降水的离子来源受人为影响可以忽略．
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Abstract: Ｒainwater samples were collected in the summer on“Shiyan 3”during the 2012 South China Sea Sectional Scientific
Survey． The concentrations of anion and cation，and pH in precipitation were determined and backward trajectories of air mass were
simulated to analyze the chemical characteristics of ions and examine the source of ions． The results indicated that the mean pH value
of precipitation was 6. 3，with 5. 6 of minimal value in summer in South China Sea． The order of anion and cation abundance was Cl －

＞ SO2 －
4 ＞ NO －

3 and Na + ＞ Mg2 + ＞ Ca2 + ＞ K + ． Cl － was the major anion and Na + was the major cation，with concentrations of 2 637. 5
μeq·L －1 and 2 095. 5 μeq·L －1，respectively，showing that they were the characteristics of marine atmospheric precipitation． There
was a good linear relationship between each pair of 7 ions，with correlation coefficient above 0. 9，suggesting that they may have a
common source． However，the correlation coefficients were lower between NO －

3 and other ions than the others，suggesting that NO －
3

had more complex sources． The concentrations of Ca2 + and K + in precipitation may be related to coral environment in South China Sea．
The backward trajectories in 6 stations showed that the air mass was from south and southwest of South China Sea，without passing
through above the continent． These results suggested that precipitation affected by human ion source can be ignored in summer in South
China Sea．
Key words: South China Sea; chemical composition; precipitation; source; backward trajectory

大气 降 水 化 学 组 成 的 时 空 变 化 受 到 生 物 释

放、局地农业生产、长距离输送、局地气象条件、
海盐输入以及火山活动的影响［1］． 海洋大气降水

在营养元素( 如氮、磷) 以及痕量元素的海气循环

起着重要的作用［2］，影响海洋初级生产力; 同时，

大气降水能够有效地清除大气气溶胶［3，4］，减少气

溶胶对太阳的反射［5］，进而影响全球的气候变化．
海洋上空的大气降水化学主要受海洋上空的气溶

胶和可溶性气态物质影响［2］，其中气溶胶的影响

较大． 自然释放的气溶胶主要来源于风传输的沙

尘、火山活动以及海盐粒子［6］． 海洋通过海浪破

碎和气泡破裂过程，产生大量组分与海水相似的

气溶胶输向大气［7，8］．
随着全球工业化进程的加速，世界各地均出现

了不同程度的酸雨污染［9］． 在全球大气环流以及水

汽气团运动的影响下，极可能存在内陆排放到大气

中的污染物质对海域大气降水产生影响［10］． 然而

目前的研究主要集中在内陆、近岸或个别海域岛屿

上［3，11 ～ 14］，对远离大陆和海岛的大洋海域上降水的
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观测和研究还很少． 近年来，亚洲地区人口的增长

和经济的快速发展加速了温室气体和空气污染物质

的排放［12］，给亚洲地区经济和环境带来巨大的损

失，严重影响了其经济和社会的可持续发展． 水汽

气团在长距离输送过程中，经过亚洲地区城市上空，

携带其所排放的物质，到达中国南海，势必影响南海

上空大气化学组成及含量，进而影响南海大气降水

组成及含量，这一过程将对南海生态系统产生深远

影响．
因此，本研究利用中国科学院南海海洋研究所

“实验 3”号船南海海洋断面科学考察夏季航次进

行大气降水采样，通过测定样品中阴阳离子组成及

模拟后向轨迹，了解南海降水大气化学组成特征，探

讨降水中化学成分的不同来源以及影响因素，以期

为中国南海外来源输入的研究提供证据．

1 材料与方法

1. 1 研究区域

南海是中国以南的边缘海，北接中国广东、广

西，东面和南面分别隔菲律宾群岛和大巽他群岛与

太平洋、印度洋为邻，西临中南半岛和马来半岛( 图

1) ，东北以台湾海峡与东海相接，并经巴士海峡、巴

林塘海峡和巴布延海峡与太平洋相通，东部经民都

洛海峡、巴拉巴克海峡与苏禄海相接，南部经卡里

马塔海峡、加斯帕海峡、邦加海峡与爪哇海相连，

西南经马六甲海峡与印度洋沟通． 广阔的南海和西

太平洋有丰富的水汽来源，大量水汽受各种各样条

件的作用形成丰沛的降水，主要集中在夏季． 南海

热带海洋性季风气候非常明显，每年 11 月至次年 3
月盛行东北季风; 每年 5 ～ 9 月盛行西南季风; 4 月

和 10 月是季风转换时期．
1. 2 采样与分析方法

本研究中雨水采样路线为中国科学院南海海洋

研究所“实验 3”号船南海海洋断面科学考察 2012 年

夏季航次( 2012 年 8 月 6 日 ～ 2012 年 9 月 6 日) 路

线． 如图 1 所示，分别在 KJ19 ( 110. 5°E，18. 0°N) 、
KJ23( 113． 0°E，16. 5°N) 、KJ32( 113. 0°E，12. 0°N) 、
KJ39( 113. 0° E，8. 5°N) 、KJ47 ( 112. 5° E，6. 0° N) 、
KJ53( 109. 5°E，6. 0°N) 等6 个站位发生降水事件． 雨

水采样器为用酸泡洗净的整理箱，安放在“实验3”号

船顶层前端甲板的一个平台上( 见中新社新闻报道

图: http: / /www． chinanews． com / tp /2012 /09- 05 /
4161504. shtml) ，降水时打开整理箱盖，以防降水样品

受海水飞溅和轮船烟囱排放废气的污染．

图 1 采样站位分布图及后向轨迹

Fig． 1 Distribution of sampling stations and backward trajectory

样品采集后立即取少量用于测定雨水的 pH
值，其余样品用 0. 45 μm 稀盐酸泡过的尼龙微孔滤

膜过滤后存放在 － 20℃ 的冰箱内保存，待航次结束

后尽快进行化学组成分析． 样品在中国科学院广州
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地球化学研究所同位素地球化学国家重点实验室的

美国戴安公司( Dionex) 生产的 ICS-900 型号离子色

谱仪测试，仪器检出限大约为 0. 1 ppm，精度及准确

度都小于 5% ． 测试的阴离子和阳离子分别为: F －、
HCOOH －、Cl －、Br －、NO －

3 、SO2 －
4 和 Li +、Na +、

NH +
4 、K

+、Mg2 +、Ca2 + ，其 中 大 部 分 样 品 的 F －、
HCOOH －、Br －、PO3 －

4 、Li
+、NH +

4 等离子浓度低于

仪器检测限．
1. 3 后向轨迹分析

后向轨迹是根据大气气团在一定时间内运动的

路径来分析降水气团的来源和传输途径． 利用美国

国家海洋和大气局( NOAA AＲL) 提供的 GDAS 数据

和 HYSPLIT 模式模拟计算南海降水事件的气团路

径． 轨迹的起始时间为降水事件的 0 点，并后推 3 d
( － 72 h) ，起始高度为1 000 m［3］．

2 结果与讨论

2. 1 pH 与水溶性无机离子

表 1 列出了不同站位大气降水的 pH 及离子浓

度，及其平均值． pH 值的范围为 5. 6 ～ 6. 5，平均值

为 6. 3，与 1988 年 西 沙 群 岛 旱 季 降 水 的 pH 接

近［15］． 均高于酸雨的临界值 5. 6，其中 4 个站位的

pH 值均大于 6. 0，说明中国南海海域并未受到酸雨

的影响． 南海海域大气降水的 pH 值远高于中国内

陆城市如贵阳［3］、沿海城市如深圳［16］，也要高于西

太平洋和印度洋的大气降水［17，18］，但与西沙群岛、
南海周边一些国家的 pH 值较为接近，说明南海海

域大气降水可能与中国陆地城市以及西太洋、印度

洋水汽来源不同，但与西沙群岛、南海周边国家的

来源较为接近［3，12，15］，进而表现出大气降水的 pH
值不同．

由表 1 可见，南海 6 个站位大气降水的各种主

要离子浓度变化范围较大，如 Cl － 浓度的变化范围

为 280. 0 ～ 9 596. 7 μeq·L －1，Na + 浓度的变化范围

为 244. 7 ～ 7 788. 6 μeq·L －1，2 种离的最大值与最

小值相差超过 30 倍，这可能跟采样前降水间隔时间

以及水汽气团来源不同导致离子分成在大气中的累

积量存在差异［3，15］． 同时，各离子浓度之间也存在

较大的差异，但其阴阳离子浓度顺序均分别表现为

Cl － ＞ SO2 －
4 ＞ NO －

3 和 Na + ＞ Mg2 + ＞ Ca2 + ＞ K + ，Cl －

和 Na + 浓度明显高于其他离子的浓度，是降水中主

要 的 离 子 成 分，表 现 出 海 洋 性 大 气 降 水 的 特

征［1，17 ～ 19］，明显高于内陆和沿海城市( 表 2 ) ． SO2 －
4

浓度最小值超过 10 μeq·L －1的背景值［18，20］，平均值

甚至略高于我国西南地区的贵阳市［3］． 但 Cl － 和

SO2 －
4 的平均当量浓度比为 9. 69，比较接近海盐的

比值 9. 66［18］，反 映 其 来 源 主 要 为 海 源． NO －
3 在

KJ19 和 KJ47 接近 2. 8 μeq·L －1的背景值，其余均高

于背景值多倍． Mg2 + 离子为海源性离子［21］，其离子

浓度变化与 Na + 变化具有一致性． Ca2 + 和 K + 的浓

度变化也比较大，分别从 15. 8 μeq·L －1 增至 462. 2
μeq·L －1和 11. 1 μeq·L －1增至 186. 0 μeq·L －1，平均

值高于深圳等城市( 表 2 ) ，这可能与热带海区广泛

分布的珊瑚礁与珊瑚-贝壳沙有关［15］． NH +
4 离子与

很多海域不同［1］，除 KJ32 ( 17. 8 μeq·L －1 ) 外，其余

站点的降水均低于检测限，有可能受南海海水贫营

养盐的影响，与内陆城市高 NH +
4 来源不同［22］．

2. 2 主要离子来源分析

2. 2. 1 离子相关性分析

进一步对各主要离子浓度进行相关性分析，

得到各离子浓度间的相关系数矩阵( 表 3 ) ． 从表

3 可 以 看 出， Cl －、 NO －
3 、 SO2 －

4 、 Na +、 K +、
Mg2 +、Ca2 + 这 7 种离子这间的相关系数均在 0. 9
以上，说明这些离子可能具有几乎相同的来源 ．
虽然 NO －

3 与 其 他 6 种 离 子 间 的 相 关 系 数 也 在

0. 95 左右，但要稍低于其他离子间的相关系数，

说明 NO －
3 不 仅 与 其 他 6 种 离 子 具 有 相 同 的 来

源，还可能有其他来源 ． 这种离子间的关系与陆

地较为复杂 的 来 源 大 气 降 水 离 子 的 关 系 具 有 明

显的不同［3，23］．
表 1 不同站位降水 pH 及离子浓度1) /μeq·L －1

Table 1 pH and ionic concentrations of precipitation in different stations /μeq·L －1

站位 日期( 月-日) pH Cl － NO －
3 SO2 －

4 Na + Mg2 + K + Ca2 +

KJ19 09-06 5. 6 501. 9 3. 6 46. 7 480. 8 109. 7 24. 6 32. 4
KJ23 09-05 — 1 153. 4 23. 9 105. 0 824. 3 203. 0 21. 4 40. 2
KJ32 09-03 6. 5 1 921. 1 21. 7 214. 6 1 700. 8 420. 0 40. 9 80. 5
KJ39 09-01 6. 3 2 372. 1 11. 8 181. 6 1 533. 9 381. 9 42. 9 79. 6
KJ47 08-30 6. 5 280. 0 2. 0 30. 5 244. 7 62. 2 11. 1 15. 8
KJ53 08-29 6. 5 9 596. 7 65. 1 1 054. 3 7 788. 6 1 948. 4 186. 0 462. 2

平均值 6. 3 2 637. 5 21. 4 272. 1 2 095. 5 520. 9 54. 5 118. 4

1) “—”表示无数据
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表 2 南海降水中 pH、无机离子与内陆、沿海城市及其他海域的比较 /μeq·L －1

Table 2 Comparison of pH and ion concentrations of precipitation in this study with those in cites and other sea /μeq·L －1

地区 pH Cl － NO －
3 SO2 －

4 Na + Mg2 + K + Ca2 +

本研究 6. 3 2 637. 5 21. 4 272. 1 2 095. 5 520. 9 54. 5 118. 4

贵阳［3］ 4. 2 20. 7 7. 3 265. 6 13. 9 10. 5 9. 6 182. 9

深圳［16］ 4. 5 24. 5 23. 6 66. 1 14. 4 10. 7 5. 9 30. 7

西沙群岛［15］ 6. 4 3 518. 2 22. 9 461. 7 2 073. 0 719. 0 133. 3 426. 8

Petaling Jaya1) 4. 2 8. 4 52. 8 55. 0 4. 6 1. 2 1. 3 4. 0

Kuching1) 5. 4 11. 5 5. 0 8. 1 9. 1 1. 5 0. 9 6. 3

Metro Manila1) 5. 6 29. 8 14. 4 37. 4 21. 4 14. 3 23. 5 25. 8

Western Atlantic［18］ 4. 9 185. 3 1. 7 27. 2 165. 0 38. 8 3. 4 10. 8

Indian Ocean［17］ 4. 9 371. 0 1. 9 45. 0 321. 0 71. 0 7. 0 13. 9

1) * 来源于东亚酸雨监测网( EANET) 2011 年数据

表 3 南海大气降水离子相关性分析1)

Table 3 Correlation analysis of precipitation ions

Cl － NO －
3 SO2 －

4 Na + Mg2 + K + Ca2 +

Cl － 1 0. 949 0. 997 0. 998 0. 998 0. 996 0. 996
NO －

3 1 0. 956 0. 954 0. 954 0. 938 0. 945
SO2 －

4 1 1. 000 1. 000 0. 997 0. 999

Na + 1 1. 000 0. 998 0. 999

Mg2 + 1 0. 998 0. 998

K + 1 0. 999

Ca2 + 1

1) 所有离子均表现为显著相关( P ＜ 0. 01)

2. 2. 2 降水离子源贡献

为了解释南海大气降水离子可能的生物地球化

学行为和人为来源影响，假定 Na + 全部来源于海洋

并以 Na + 作为参考元素，进行不同离子来源贡献的

计算［3，21，24］:

SSF( % ) =
100( Na +

rain ) ( X /Na + ) ( sea)

Xrain

CＲF( % ) =
100( Ca +

rain ) ( X /Ca + ) ( soil)

Xrain

NSSCＲF( % ) = 100 － SSF － CＲF
式中，Xrain为降水中的某一离子的浓度( μeq·L －1 ) ，

( X /Na + ) ( sea) 为海水中某一离子与海水中 Na + 的浓

度比较，SSF 为海源输入所占比例，CＲF 为陆源输入

所占比例，NSSCＲF 为非海源和非陆源输入所占比

例．
不同站位的 SSF、CＲF、NSSCＲF 值如表 4 所

示，Cl － 基本上来源于海源，但在站位 KJ23、KJ39、
KJ53 分别有 17. 10%、24. 98%、5. 85% 是其他来

源，可能有部分来源于大陆物质的远距离输送或

海洋环境本身生物活动等形成的物质在海洋上空

积累［15］． SO2 －
4 也 与 Cl － 有 类 似 的 现 象，在 站 位

KJ23、 KJ39、 KJ53 分 别 有 1. 15%、 0. 24%、
6. 83% 是其他来源，这种低 SO2 －

4 的非海源来源输

入比例，说明其受人类活动等来源对大气降水中

的 SO2 －
4 贡献可以忽略． NO －

3 的来源主要为非海

源和非陆源的输入，其原因并不十分清楚［19］，雷电

固氮可能 存 在 一 定 的 贡 献 以 及 人 为 活 动 产 生 的

NOx 经长距离输送至南海并停留在南海上空［25］．
Mg2 + 主要为海源输入，还有部分陆源输入，可能跟

南海珊瑚环境有关［15］． Ca2 + 和 K + 所占陆源输入

相对较高，特别是在靠近西沙群岛的站位 KJ19，

分别占 34. 63% 和 57. 01% ，这可能跟西沙群岛周

边海域有丰富的珊瑚有关［15］，其他站位也可能受

此影响．
2. 2. 3 后向轨迹分析

南海在夏季主要盛行西南季风，夏季整个海

区受热带海洋性气团和赤道海洋气团的影响，气

团经卡里马塔海峡进入南海． 如图 1 所示，所有站

位的后向轨迹均指示其水汽气团来源于正南或者

西南方向，并未经过陆地上空，因此这些站位受人

类活动的影响较小，反映大气降水主要来自海洋

等自然来源．

874



2 期 肖红伟等: 中国南海大气降水化学特征

表 4 南海大气降水离子海源、陆源、非海陆源的贡献 /%

Table 4 Sea salt，crustal and non-sea-salt-non-crustal fractions of ions in precipitation /%

离子 项目 KJ19 KJ23 KJ32 KJ39 KJ47 KJ53

SSF 100 82. 90 100 75. 01 100 94. 14
Cl － CＲF 0 0 0 0. 01 0 0. 01

NSSCＲF 0 17. 10 0 24. 98 0 5. 85

SSF 0. 27 0. 07 0. 16 0. 26 0. 25 0. 24
NO －

3 CＲF 1. 89 0. 35 0. 78 1. 41 1. 70 1. 49
NSSCＲF 97. 84 99. 58 99. 04 98. 33 98. 05 98. 27

SSF 100 98. 13 99. 06 100 100 92. 35
SO2 －

4 CＲF 0 0. 72 0. 70 0 0 0. 82
NSSCＲF 0 1. 15 0. 24 0 0 6. 83

SSF 100 92. 19 91. 93 91. 17 89. 27 90. 74
Mg2 + CＲF 0 7. 81 8. 07 8. 83 10. 73 9. 26

NSSCＲF 0 0 0 0 0 0

SSF 42. 99 84. 85 91. 55 78. 58 48. 38 92. 15
K + CＲF 57. 01 15. 15 8. 45 21. 42 51. 62 7. 85

NSSCＲF 0 0 0 0 0 0

SSF 65. 37 90. 32 93. 01 84. 74 68. 07 74. 14
Ca2 + CＲF 34. 63 9. 68 6. 99 15. 26 31. 93 25. 86

NSSCＲF 0 0 0 0 0 0

3 结论

( 1) 中国南海夏季降水 pH 平均值为 6. 3，未出

现酸雨污染． 主要离子为 Na + 和 Cl － ，高出其他离

子浓度多倍．
( 2) 中国南海夏季降水 7 种离子几乎具有相同

的来源，主要为海洋来源，但 NO －
3 的来源更为复杂．

不仅受到由海水产生的气溶胶等影响，还可能受到

珊瑚环境以及其他生物过程的影响．
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