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现为中国气象科学研究院博士研究生

电子显微镜分析北京雨雪中不可溶成分!

张#铮##朱川海!!

"北京大学物理学院大气科学系! 北京 =))A"=#

摘#要##=@@? B=@@C 年的冬季和夏季! 在北京大学共观测了 == 次不同类型的雨$ 雪过

程! 对每次降水过程进行连续取样和过滤! 用电子显微镜分析全部 !A 个降水过滤样品!

测定不可溶成分中 =C 种元素 " ;-$ D/$ 6&$ E$ +4$ +2$ F-$ <G$ (4$ H$ ;$ +&$ (-$

<.$ +3# 的重量百分比分布% 通过平均值计算$ 聚类法分析和元素间的相关分析! 讨论了

降水中不可溶成分的物质组成和来源%

关键词! 北京雨雪& 不可溶成分& 电镜分析

!"引言

大气污染物主要通过干沉降和湿沉降两种途径影响环境质量'=!!(

! 因此干湿沉降对

北京环境污染的影响! 是直接关系这座现代化国际大都市能否具有清新的空气$ 洁净

的水源和良好生态环境的重要研究课题! 值得我们密切关注% 对北京大气气溶胶的观

测研究很多'* BC(

! 而对于气溶胶经雨$ 雪等各种类型降水过程形成的湿沉降状况! 虽然

也有所研究'I(

! 在环保部门还作为观测项目! 例如) 观测降水的酸度$ 电导率和多种

阴阳离子的浓度等! 但对北京降水中不可溶成分的观测分析! 几乎没有研究% 来自自

然和人类活动的各种污染物是以云中雨除 "34-.%27# 和云下冲刷 "J40,%27# 的方式进

入降水中的! 降水是大气污染物的主要湿沉降体! 因此降水中的可溶和不可溶成分均

直接影响地表的土壤$ 河流$ 湖泊和地下水等处的污染状况'"(

! 决定生态环境质量%

而降水中相对稳定可作为标志物的不可溶成分! 能够反映降水云发生源地$ 移动路径

及降水下降时云下空间环境中大气气溶胶和污染气体的特征! 因此研究降水中不可溶

成分! 对了解大气污染物的来源$ 发展趋势以及治理途径! 都是有益的%

本文就 =@@? 年和 =@@C 年春夏季 C B" 月出现的阵雨$ 雷阵雨$ 连续性降雨! =@@?

年冬季 == B=! 月出现的雪$ 雨夹雪等不同类型的降水进行取样! 用电子显微镜测定降

水中不可溶成分内 =C 种元素的重量百分比分布! 分析元素之间的相关和可能来源! 并

与降水类型和雨强等气象因子建立联系% 为全面了解这些降水样品的化学特征! 同时

测定了它们的酸度$ 电导率! 并给出部分降水样品中的阴阳离子浓度和不可溶成分浓

度%



大##气##科##学 !" 卷
#

#"降水的观测和取样

#$!"观测地点和时间

观测地点选在北京西郊北京大学物理大楼的 C 楼顶部平台! 海拔高度 ") 8% 观测

时间为 =@@? 年 C B" 月$ == B=! 月和 =@@C 年 C BI 月! 跨两个年度三个降水时期! 为

区分降水类型又将其分为 I 个降水时段! 总计约 ? 个月内出现的 == 次降水过程! 对每

个降水过程均进行了降水采样和分析%

#$#"降水的观测

##用虹吸式雨量计自动记录降水的起止时间和雨强"88,

>=

#变化!虹吸式雨量计

图 =#三次降水过程的雨强变化 ") B!? , 为 =@@? 年 C 月 !?

日降水过程! !? B@I ,为 =@@? 年 " 月 " B@ 日降水过程!

@I B=C* ,为 =@@C 年 C 月 =! B=? 日降水过程#

当冬季结冰时期不能使用! 或没有及

时打开或临时出现故障! 即在虹吸式

雨量计没有正常工作时! 用采集到的

固液态降水样品的水量! 估算降水量

"88#% 为了解降水中不可溶成分在

降水过程中的变化! 分段采集降水样

品并进行编号! 记录采集的起止时

间! 同时按虹吸式雨量计记录! 查算

采集时间内相应的雨量值 "或估算雨

量值# "见表 =$ 图 =#% 由表 = 可知)

第K$ KK$ $K时段为阵性降水! 第 $

时段为连续性降水! 第 K$时段为初

冬降雪季节的过冷雨降水过程! 第 KKK

时段为降雪过程% 由图 = 可知 * 次降

水过程中的雨强随时间的变化! 即第

K降水时段的雷阵雨 "=@@? 年 C 月 !?

日#! 第 KK降水时段的强烈雷阵雨

"=@@? 年 " 月 " B@ 日# 和第$降水时

段的连续性降雨 "=@@C 年 C 月 =! B=? 日#%

#$%"降水样品的采集和测量

将用 CL稀盐酸和去离子水处理清洗过的塑料桶! 放在楼顶观测点距楼顶地面

='C 8高度处接取雨水或降雪! 同时也采用滤纸卷成的小铲或牛角小勺刮取楼顶四周围

墙顶部的积雪 "取雪层的上部#%

降水样品用EM>=*) 无油泵抽滤! 抽滤膜由硝酸$ 醋酸混合纤维酯作成! 是直径

!C 88的微孔滤膜! 微孔由中子打孔! 本文观测采用的微孔滤膜其孔径为 )'?C

!

8! 降

水样品中可溶的离子成分通过滤膜流到烧瓶中待化学分析! 而直径大于 )'?C

!

8的不

可溶成分留在滤膜上! 该滤膜经自然干燥后放干燥器中待用%

##若设!为降水中不可溶成分的浓度 !!"

#

!

$#

=

%

" 8GN

>=

# !其中#

=

为滤膜

?!!
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表 =#不同时段降水特征

降水

时段
采样时间 样品号

降水

类型

降水量

O88

电导率

O

!

$:8

>=

9P值 备#注

K

)C >!?## )IQ)) B)IQCC

=

R 雷阵雨 C')) *"'A "')I

)IQCC B)"Q?C

!

R 雷阵雨 *'"C =)'C I'""

)"Q?C B)AQ?C

*

R 雷阵雨 !'I) =)'C I'")

)AQ?C B)@Q?C

?

R 雷阵雨 )'I) *!') I'C"

)C >!?! )* Q)) B

)@Q?C!由积雨云下降

的雷阵雨!总降水量

=I'?C 88!平均雨强

!'"? 88 ,

>=

!最大雨

强 C'!) 88,

>=

%

全过程
= B?

R 雷阵雨 =='@C !*') I'A*

KK

)" >)"## )"Q?C B)@Q*C

C

R 强烈雷阵雨 =!S)C !=S) ISAA

)@Q*C B=)Q*C

I

R 强烈雷阵雨 =SC) =*S) ISI"

=)Q*C B=?Q!)

"

R 强烈雷阵雨 ?SIC A=S) ISC"

=?Q!) B="Q))

A

R 强烈雷阵雨 =?S!) I=S) IS!I

)" >)" B)A ="Q)) B)"Q*)

@

R 强烈雷阵雨 =*)S?) !!S) IS)C

)" >)A## )"Q*) B=*Q))

=)

R 强烈雷阵雨 =S=) ?IS) ISI!

)" >)A B)@ =*Q)) B)AQ*)

==

R 强烈雷阵雨 *S*) ?@S) ISA!

)" >)"!)"Q?= 以前已

降水 C'*) 88"降水开

始时间不详#!)" >)@!

)!Q)) 雨停!持续时间

?* 小时 "中间雨停约

=) 小时#!总降水量

="!'CC 88!平均雨强

为 CS!* 88 ,

>= 最大

雨强 !@'!) 88,

>=

%

全过程
C

R

B==

R 强烈雷阵雨 =I"S!) !"SC IS=!

KKK

== >=* B=? 晚上B)@Q*)

;

=

雨夹雪 )S") ="SI CSA)

晚上B=)Q*)

;

!

雨夹雪 )S") *=S) IS!!

降雪起止时间不详!;

=

和 ;

!

为同一过程的两

个样品%

== >=C B=I =AQ)) B=IQ)) ;

*

雨夹雪 =S?A !)S) CS@A 起止时间不详的雨夹

细雪%

=! >=@## )@Q)) B==Q))

;

?

雪 =SI? !"S) IS)A

全过程 ;

=

B;

?

雨夹雪!雪 ?SC! !*S@ IS)=

K$ == >*)## )!Q*" B)IQ!)

=!

R 过冷雨 !S)C ==)S) ?S)A 初冬降雪季节的过冷

雨%

$

)C >=!## )AQC) B==QC)

T

=

连续性降雨 ?SCC IIS) IS"A

==QC) B=?Q)C

T

!

连续性降雨 *SA) I@S) ISCC

=?Q)C B=IQ))

T

*

连续性降雨 =S)) =!CS) ISIC

)C >=! B=* =IQ)) B)@Q*C

T

?

连续性降雨 =)S!C =="S) "SIA

)C >=* B=? )@Q*C B)@Q)!

T

C

连续性降雨 !S*) @CS) "SC@

雨层云降水!历时 C=

小时"中间雨停 ? 次!

约 !* 小时#!总降水量

!*S*) 88% 平均和最

大雨强为)'A*88,

>=

和 *'") 88,

>=

%

)C >=A## =IQ)) B!=Q))

T

I

间歇性小雨
=S!A

!

=I!S) "S=@

)C >=A B=@ !=Q)) B)@Q*)

T

"

间歇性小雨
?S"*

!

*?S) IS")

维持 ="SC 小时!中间

有数小时雨停!层状云

降水%

全过程 T

=

BT

"

连续性降雨 !"S@= AASI IS@!

$K

)I >)=## )AQ*) B==Q!C

T

A

阵雨 ?S=) ?!S) IS@!

)I >)C## =IQ!C B=AQ))

T

@

阵雨 =S") !!)S) ISI@

=AQ)) B=@Q))

T

=)

阵雨 =S@C =?CS) ISC@

)I >!)## )*Q!) B)*Q?)

T

==

雷阵雨
*SA"

!

=))S) CS?)

持 * 小时的阵雨% 维

持近 * 小时的雷阵雨!

并伴有短时大风% 维

持 = 小时的雷阵雨%

全过程 T

A

BT

==

阵雨 ==SI! =)?SI CSA?

##注) K$ KK$ KKK$ K$为 =@@? 年! $$ $K为 =@@C 年%

!

为估计降水量%

的质量! #

!

为滤膜过滤降水后经自然干燥后的质量! #

=

$ #

!

用分析天平称量! %

为经滤膜过滤的降水体积! %用量筒测量% 而由实验得知! 若质量为 #

=

的滤膜经无

油泵抽滤一定的水量后! 再经自然干燥其质量为 #

=!

! 此时 #

=!

&#

=

! 滤膜质量减少

的原因估计与抽滤水量的多少$ 滤膜本身的结构有关% 由于过滤降水后的滤膜已附加

C!!
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了降水中不可溶成分的质量! 因此难以测得#

=!

的质量% 为得到降水中不可溶成分的浓

度! 我们选择第K降水时段的四个雷阵雨降水样品 "=

'

(?

'

#! 分别测出降水取样膜取

样前的质量#

=

和过滤降水后带有不可溶成分晾干后的质量 #

!

! 另外选一个作订正用

的不过滤降水的空白滤膜! 用 !)) 8N去离子水对该膜进行抽滤! 并量得抽滤前后膜的

质量#

=

和#

=!

! 得知#

=!

比#

=

减少了 )'))= !* G% 若#代表滤膜过滤降水后得到的降

水中不可溶成分的质量! 则 ? 个降水样品中不可溶成分的质量估算! 可按下面两个公

式估算) # ")'))=!* U#

!

$#

=

"G#! ! "#)%"8GN

>=

#! 将每个降水样品测得的

#

=

$ #

!

和过滤的降水体积%代入两公式! 计算得到 =

'

(?

'降水样品中不可溶成分的浓

度!! 分别为 @'*$ ?')$ )'*$ 和 I'! 8GN

>=

! ? 个降水样品的雨量加权平均值为

I'! 8GN

>=

! "详见表 !#%

表 !#第&降水时段雷阵雨中不可溶成分的浓度

降水

时段
采样时间 样品

降水量

O88

空白膜

质量#

=

OG

过滤后膜

质量#

!

OG

不可溶成分

质量#OG

过滤降水

体积%O8N

不可溶成分

浓度!O8GN

>=

K )IQ)) B)IQCC

=

R

CS)) )S)!?** )S)!?@" )S))=A" !)= @S*

)IQCC B)"Q?C

!

R

*S"C )S)=A!* )S)="A* )S)))A* !)A ?S)

)"Q?C B)AQ?C

*

R

!SI) )S)="*A )S)=I"= )S)))CI =IA *S*

)AQ?C B)@Q?C

?

?

)SI) )S)=I=! )S)=C)! )S)))=* != IS!

全过程
=

R

B?

R

==S@C IS!

由表 ! 可知! =

R

B?

R降水样品过滤的降水体积都不是 !)) 8N! 如果将订正量

)'))= !* G乘以体积订正系数%)!)) "%为每个降水样品实际过滤的降水体积#! 则 =

R

B*

R降水样品计算得到的不可溶成分浓度分别为 @'*$ ?'! 和 !'! 8GN

>=

! * 个降水样

品的雨量加权平均值为 I') 8GN

>=

! 与订正前相差不大% 而 ?

R降水样品过滤的降水体

积只有 != 8N! 在表 ! 中! ?

R降水样品也用同一公式计算降水中不可溶成分浓度! 显然

浓度!值偏高不可信! 但是 ?

R降水样品相应的降水量只有 )'I 88! 对第K降水时段平

均不可溶成分浓度的计算影响不大% 鉴于过滤膜经无油泵抽滤降水后本身失重! 给测

量造成困难! 本文仅对第K降水时段的 ? 个雷阵雨降水中不可溶成分的浓度用上述两个

公式进行了估算! 采用称量滤膜测定降水中不可溶成分浓度的方法需进一步改进%

#$'"降水酸度和电导率的测定

对采集的雨水或融化的雪水 "统称降水#! 立即测定其电导率和酸度 9P值! 降水

的电导率采用 VV; >==6型电导率仪测定! 降水的 9P值采用 A!= 型袖珍数字式 9P O

离子计测定 "见表 =#% 由表 = 得知) 冬季降水的 9P值低! 即酸度高! 第KKK降水时段

的雪和雨夹雪过程平均 9P值为 I')=% 第K$降水时段仅有一个过冷雨样品! 9P值竟为

?')A% 春夏季节出现的几种类型降水平均 9P值为 C'A? BI'@!! 由于每个降水时段的降

水平均 9P值均大于 C'I! 因此除这个过冷雨外! 在整个观测期间不是酸性降水% I 个

降水时段的降水平均电导率范围在 !*') B==)')

!

$:8

>=

! 可能与降水强度$ 时间$ 相

态和云型$ 地面风场等因素有关%

#$("降水中离子浓度的测定

采集到的降水样品! 除在观测现场先取一小部分立即测定酸度和电导率外! 用无

油泵将其余部分降水通过 )'?C

!

8的微孔滤膜过滤! 过滤后的降水样品用低温保存!

I!!
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以后在实验室用离子色谱仪分析其中的 ;W

! >

?

$ HW

* >

?

$ (W

>

*

$ +&

>

$ D

>

$ M3

>等阴离子

浓度! 并用原子吸收分光光度计测定其中阳离子 +4

! U和 <G

! U的浓度% 对第 K$ KK降水

时段的雷阵雨和强烈雷阵雨共计 == 个降水样品! 分析了其中的 A 种阴阳离子浓度! 并

计算了 ! 个降水时段 A 种阴阳离子浓度的雨量加权平均值 "详见表 *#% 由表 * 可知!

降水中的阴离子以 ;W

! >

?

$ (W

>

*

和+&

>三种强酸的离子浓度最高! 同时也能观测到弱酸

离子HW

* >

?

$ D

>和M3

>

! 而且在有的降水时段其浓度还很高! 如 =

R降水样品中的 M3

>离

子! 第KK降水时段中的D

>离子% 另外! 阳离子+4

! U的浓度大大高于<G

! U的浓度%

表 *#第&" &&降水时段降水中离子浓度的测定

降水

时段
采样时间 样品

降水量

O88

+4

! U

降水中离子浓度O8GN

>=

<G

! U

;W

>!

?

HW

* >

?

(W

>

*

+N

>

D

>

M3

>

K )C >!?## )IQ)) B)IQCC

=

R

CS)) ?S"*@ !S)*A =*S=I? ) =S"A? !S=?" )S=@@ CS=)@

)IQCC B)"Q?C

!

R

*S"C )S?!= )S)!? =S)?* ) )S)@) )S=I! ) )S))@

)"Q?C B)AQ?C

*

R

!SI) )S**? )S)!I =S!C= )S)=* )S)C? )S!I) ) )

)AQ?C B)@Q?C

?

R

)SI) =S!C@ )S!*A CSA!A )S)=I )S??! =SC)" )S)@? )S)!A

全过程
=

R

B?

R

==S@C !S!C) )SA"A IS?)) )S))? )SA)@ =S)A= )S)AA !S=?!

KK )" >)"## )"Q?C B)@Q*C

C

R

=!S)C )SCCC )S)@I *S@?= )SA") )S"CC )S*?A )S!)? )S)==

)@Q*C B=)Q*C

I

R

=SC) )S?)" )S)I* !S*A! ) )S?=) )S*?* )S)I* )S)==

=)Q*C B=?Q!)

"

R

?SIC )SI@C )S=)= =AS)?) ) !S@"@ )S"AI )S=?A )S)=)

=?Q!) B="Q))

A

R

=?S!) )SC!@ )S)"? =*SI") ) !SA?! )S?"" )S=A" )S))@

)" >)" B)A ="Q)) B)"Q*)

@

R

=*)S?) )S=!@ )S)=A ?S!C@ )S)== )SI=) )S=?* )S)"@ )

)" >)A## )"Q*) B=*Q))

=)

R

=S=) =S)IA )S!@! @S")I ) )S@@* )S!AI )S**" )S))C

)" >)A B)@ =*Q)) B)AQ*)

==

R

*S*) =S!*= )S!*@ =*SAA ) =S?== )S*@* )S!*A )S))I

全过程
C

R

B==

R

=I"S!) )S!?) )S)*" CSI!" )S)"= )SA@! )S!=! )S=)? )S))!

K和KK 两个全过程
=

R

B==

R

="@S=C )S*"? )S)@* CSI"@ )S)I" )SAAI )S!") )S=)* )S=?C

%"降水中不可溶成分的电镜观测

%$!"电镜设备

降水中不可溶成分的观测采用电子显微镜! 由X射线能谱仪分析其中 =C 种元素重

量的百分比分布! 给出半定量结果% 由于降水中不可溶元素不限于 =C 种! 因此综合降

水样品中的大多数情况! 选择样品中含量最多的前 =C 种元素作为分析元素% 电镜设备

采用中国科学院科学仪器厂与美国6<T6Y公司合资生产的扫描电子显微镜 "EYEY>

=)))M型 #! 配有美国F(公司生产的X射线能谱仪 " F(>CC)) 型 #! 包括能谱分析$

计算和打印三个系统! 每次观测采样后! 可直接打印出半定量分析结果和能谱图! 该

电镜对于标准样品的最高放大倍数为 ") ))) 倍%

%$#"电镜样品的制作

用两面胶纸蒙在铝制电镜样品墩 "圆片状! 直径 " 88! 厚 = 88! 下面有圆柱状支

撑托# 表面! 带有降水中不可溶成分的微孔滤膜剪成面积 ! 88Z! 88不同形状 "为

彼此区别# 的小样品片! 贴到样品墩的胶纸上! 每个样品墩可贴滤膜小样品片 ? B=)

个! 即得到了 ? B=) 个电镜样品! 为增强电镜样品的导电性! 在进行电镜观测前! 样

品墩需进行喷碳处理% 在 I 个降水时段取到的 !A 个降水样品过滤膜全部制成电镜样

品! 为了解微孔滤膜本身的成分! 又将 ! 个空白滤膜也制成电镜样品! 总计制作了 *)

"!!
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个电镜样品%

降水的滤膜样品其保存很重要! 因它直接关系到实验结果的可信程度% 我们的处

理方法是) 将过滤过降水的滤膜首先编号! 放在实验室内 = B! 天! 摊开$ 自然阴干!

届时样品膜上方放防尘罩! 然后装入信封放入大的玻璃干燥器中% 干燥器为圆柱筒状!

直径 *) :8! 高 !* :8! 底部放硫酸铜干燥剂! 干燥剂上方放置一有多个透气圆孔的玻

璃圆屏! 干燥剂上方的玻璃盖和下部圆柱主体接触的环形边! 两者都是磨口玻璃! 中

间再涂凡士林以保持润滑和密封! 因此可避免外界灰尘的污染% 降水的滤膜样品和进

一步制成的电镜样品! 均保存在干燥器中! 放在玻璃园屏上! 可以保证降水样品不受

潮变质和隔绝空气污染%

%$%"电镜观测程序

为使电镜观测结果具有可比性! 选择固定的电镜工作状态! 即) 工作距离 !) 88!

电镜倾角 *I[! 加速电压 =C \$! 电镜样品的观测采集时间为 =)) 0% X射线能谱仪设置

两个感应区! 第一个设在元素H和 ;两个峰值之间! 第二个设在元素+2 之后% 这种设

置本底较高! 突出了主要元素6&和 ;-! 而对轻元素特别是对 (4的分析结果会有所削

弱% 本文电镜观测采样设置的 =C 种元素为 (4$ <G$ 6&$ ;-$ H$ ;$ +&$ E$ +4$ F-$

D/$ (-$ <.$ +3和 +2! 最后得到这 =C 种元素的重量百分比分布! 以下简称特征谱%

对每一个电镜样品! 先用放大 C)) BIC) 倍镜头! 大面积扫描采集样品 = B! 次! 得

到较均匀部分的特征谱% 然后再用放大 @)) B* C)) 倍镜头! 小面积扫描采集样品 = B*

次! 主要对不同形状$ 不同尺度孤立的单个或多个连在一起的特殊粒子! 得到它们的

特征谱% 本文对 !A 个降水电镜样品共进行 =)? 次采样! 其中对样品的均匀部分为 CA

次! 特殊粒子为 ?I 次! 并对 ! 个空白滤膜各进行 ! 次电镜采样! 总计得到 =)A 个特征

谱%

在电镜观测降水样品不可溶成分中 =C 种元素的特征谱时! 由表明电镜采样记数率

高低的$D; "垂直满刻度# 的指示得知! 由于在滤膜上的降水中不可溶成分足够厚!

因而可不考虑承载滤膜成分 "相对是小量# 对测量的干扰%

'"电镜观测资料的统计分析

'$!"平均值的计算分析

?'='=#I 个降水时段的平均特征谱

=C 种元素在每个降水时段的平均特征谱$ I 个降水时段的总平均特征谱和空白膜

的平均特征谱! 均列于表 ?% 在计算中我们剔除了放大倍数高于 @)) 倍的特殊粒子特征

谱! 这是考虑特殊粒子体积小$ 代表性差! 对平均特征谱的影响权重小! 因此我们只

采用电镜放大倍数为 C)) BIC) 倍! 对样品大面积均匀部分采样的数据%

为计算两个降水样品特征谱之间的差别! 我们采用计算蓝氏距离的方法! 蓝氏距

离能表示样品间的相似程度! 蓝氏距离数值愈小! 样品之间的差别愈小! 蓝氏距离的

定义为

*

+,

"

"

-

."=

/0

+.

$0

,.

/

0

+.

10

,.

!220

+.

!0

,.

#

)

A!!



#! 期 张铮等) 电子显微镜分析北京雨雪中不可溶成分
#

+$ ,指第+$ 第,个电镜样品采样! .指特征值! +! ,

$

'=! =)?(! .

$

'=! =C(%

在同一类型降水样品中! 对包含和不包含特殊粒子的降水样品特征谱分别进行平

均! 求出二者之间的蓝氏距离! 由计算结果得知! 表 = 中第 $时段的连续性降水和第

KKK时段的降雪蓝氏距离均低于 ='))! 分别为 )'@? 和 )'")! 第K$ KK时段的雷阵雨! 分

别为 ='A) 和 ='*!! 但在由几场小雷阵雨组成的第 $K降水时段! 它们的蓝氏距离只为

)'I)! 估计这是由于降水量小所致% 至于第 K$降水时段的冬季过冷雨! 不但降水量

小! 而且只有一个电镜样品! 代表性差! 不好计算% 总之! 在同一类型降水中! 由于

降水样品中特殊粒子的不同特性! 因而引起样品特征谱之间的差别! 表现在阵性降雨

高于连续性降雨$ 降雪! 雨量大的高于雨量小的%

为了解不同类型降水样品特征谱之间的差别! 我们将同一类型降水样品的特征谱

进行平均! 然后两两计算不同类型降水平均特征谱之间的蓝氏距离得知! 蓝氏距离的

大小不仅与降水类型有关! 还与降水量有着密切关系! 一般说来雨水之间的蓝氏距离

小于雨雪之间的! 也就是说相态相同降水样品特征谱之间的蓝氏距离小于不同相态降

水之间的! 而且降水量相当的其蓝氏距离小于降水量相差大的%

?'='!#总平均特征谱分析

由表 ? 中 I 个降水时段总平均特征谱可知! 在 =C 种元素重量百分比列前三位的是

;-"?C')IL#$ D/"=@'!IL# 和6&"=@'=)L#! 占总重量的 A*'?!L % 由于土层岩石

以硅酸盐矿物为主! 岩石风化形成土壤也是由水云母$ 绿泥石$ 蒙皂石$ 高岭石$ 埃

洛石等层状硅酸盐矿物组成! 还有硅$ 铁$ 铝的氧化物! 它们是土壤粘粒的重要组成

部分! 占岩石圈重量的 A)L B@)L

'A(

! 因此可认为降水中的 ;-$ D/$ 6&来源于土壤%

而土壤中又普遍存在云母和水云母! 它们的主要化学成分是E

'A(

% 由表 ? 得知! 在 I 个

降水时段总平均特征谱中! E元素所占的重量百分比为 C')CL列第四位! 因此! 可将

E和 ;-$ D/$ 6&同看作土壤元素% 重量百分比高于 ='))L的元素还有 +4$ +2$ F-和

<G四种! 不足 ='))L的有(4$ H$ ;$ +&$ (-$ <.和+3等七种元素% 根据元素的可能

来源和相关情况! 我们将 =C 种元素分成 ? 类! 即) "=# 土壤类 "占总重量 AA'?"L#)

;-$ D/$ 6&$ E& "!# 海盐类 "='*=L#) (4$ <G$ +&& "*# 重金属 "比重大于 C# 类

"*'*IL#) (-"比重 A'@#$ <. "比重 "'?# $ +3"比重 "'=?#$ +2 "比重 A'@#& "?# 其

他类 "I'A"L#) +4$ F-"比重 ?'C?#$ H$ ;%

表 ?#I 个降水时段降水中不可溶成分平均特征谱

降水

时段

样品

滤膜

电镜

采样

降水

类型

平均重量分数"L#

(4 <G 6& ;- H ; +& E +4 F- D/ (- <. +3 +2

K ? A 雷阵雨 )S)* !S=* =ASA? ?CS@= )S!A )S=A )S)? CSCA *S?C =S?* =@S*) )S*I )S?= )S!" =S"@

KK A =I 雷阵雨 )')) )'@= =@'A? ??'"= )'CI )'C* )'=) ?'C? *'C= ='I! !)'*? )'C) )'CA )'?= ='AI

KKK ? @ 雪 )')) )'AI =A'A@ ??')) ='"A ='*A )'!= *'?I *'!! ='@@ =@'"A )'A= )'A@ )'"A ='@"

K$ = ! 过冷雨 )')) )')= !)'C= C*'*C )'!* ='?I )')) *'!) !')I ='!* ="'!I )'!A )')I )')) )'*?

$ " =C 雨 )')) =')* =A'I? ?C'A) )'C! )'!@ )')C I'== ?')" ='*= =@'=? )'C) )'C* )'!! ='"A

$K ? A 阵雨 )')" ='"I =A'IC ?!'IC ='!I )'@@ )'=@ C'A! C'A) ='I" ="'=A )'C! )'@A )'") ='"@

K>$K !A CA )')= ='=@ =@'=) ?C')I )'"@ )'IC )'== C')C *'A" ='CI =@'!I )'C! )'I* )'?* ='"A

空白膜 ! ? )')) )')) !I'C= !A'** ='C* ='!C )')) ='?C *'C= )'I" =C'C) *')? ='=? ='!) =C'A@

各元素平均浓度!

"8GN

>=

#

)'))! )'=*! ='=IA !'A?I )')=" )')== )'))! )'*?I )'!=? )')A@ ='=@" )')!! )')!C )')=" )'===

##

!

为第K降水时段降水不可溶成分中 =C 种元素的平均浓度! 降水中不可溶成分平均浓度取 I'! 8GN

>=

%

@!!
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##由表 ? 得知第K降水时段雷阵雨中 =C 种元素平均特征谱! 并取该时段降水中不可

溶成分浓度为 I'! 8GN

>=

"见 !'* 节#! 计算得到第K降水时段降水中不可溶成分内 =C

种元素的平均浓度列在表 ?! 由于本文电镜不能测量降水样品中变化量较大的 +元素!

而且降水不可溶成分中除 =C 种含量较多的元素外! 尚有其他种含量更低的元素没被测

量! 因此计算所得 =C 种元素的平均浓度偏高%

'$#"相关因子的分析

?'!'=#元素间相关因子分析

对 =C 种元素之间的相关进行分析! 以便得到它们同时出现的机会! 相关系数越接

近 =! 说明二者相关越好! 可能来自相同的源& 相关系数近于 )! 二者相关性差! 来自

不同的源% 表 C 列出 =C 种元素之间的相关系数! 由表 C 得知)

"=# 土壤类元素 ;-$ D/$ 6&$ E) ;-和 D/有较好的相关性! 相关系数达到 )'I*!

但6&和 ;-$ D/相关系数分别为 )'=C 和 )'*?! 而E和 ;-$ D/$ 6&的相关系数更低! 分

别为 )'=?$ )')" 和 )')A% 因此可认为 ;-$ D/$ 6&和E虽然都来自土壤! 但矿物种类有

所差别'A(

! E元素来自土壤中的云母! 因而 E与 ;-$ D/$ 6&的相关很小% 况且我们只

讨论降水中的不可溶成分部分! 四种元素在可溶部分的损失差别! 也会影响它们之间

的相关性%

"!# 海盐类元素(4$ <G$ +&) 其中<G和 +&相关很好! 相关系数为 )'I)! 但 (4

与二者的相关较弱! 一方面由于三种元素的化合物易溶于水! 溶于水的程度又不同!

影响相关性& 另一方面如本文前述! 在电镜采样设置本底时! 对 (4元素存在一定的削

弱%

"*# 重金属元素(-$ <.$ +3$ +2) 这是相关最好的一组元素! 其中 +2$ (-的相

关系数达到 )'"*! 其余元素之间的相关系数也在 )'?= 以上! 而且注意到这四种元素在

固态降水中的含量明显高于平均值 "见表 ?#! 由于雪花等固态降水质点比雨滴具有更

大的表面积和缓慢的降落速度! 因此由云中下落到地面时 "即云下冲刷过程#! 能够捕

获更多的气溶胶粒子! 含有四种重金属元素的气溶胶粒子! 正是北京地区排放的污染

物质%

此外! <.和土壤元素 ;-$ 6&和D/! +3和土壤元素 ;-和6&! 它们之间均有不同程

度的相关! <.与 ;-相关系数为 )'C!! +3与 ;-为 )'*C! 说明元素<.和+3除来源于人

工排放的污染物外! 还来源于自然源土壤%

"?# +4$ F-$ H$ ;等其他类元素) F-和 ;相关好! 相关系数为 )'I=! F-元素占地

壳质量 )'I=L! 以钛磁铁矿$ 钛铁矿等形式存在'A(

! F-与四种土壤元素均有一定的相

关! ; 仅与土壤元素 E的相关较好! 相关系数为 )'*!! 另外由表 C 同时看到! F-和 ;

与重金属元素<.和+3分别有一定的相关! 但与来源于污染排放的重金属元素(-和+2

几乎不相关! 说明F-和 ;主要来自土壤自然源% +4$ ;3和 M4三元素是碱土金属! +4

以各种化合物形式存在于自然界中! 如大量存在的石灰石$ 白垩等为化合物 +4+W

*

!

大理石也是+4+W

*

的不同形态% 石膏+4;W

?

*!P

!

W$ 磷灰盐+4"HW

?

#

!

以及含+4的硅

酸盐等也广泛存在于自然界中! +4的总含量占地壳重量的 *'!CL% 降水中的 +4元素

来源于大气气溶胶! 石灰矿石的开采$ 烧生石灰! 包括房屋修建$ 架桥$ 铺路等造成

的扬尘$ 都是大气气溶胶的发源地% 在降水不可溶成分中! 经分析+4与 H有较好的相

)*!
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关! 相关系数为 )'?*! +4与三种土壤元素 ";-$ 6&和 D/#! H与两种土壤元素 "E和

D/# 均有一定的相关! 但+4与F-$ ;! H与F-之间几乎不相关! 因此说明+4和H与F-

和 ;可能来自不同的土壤源% 然而H和 ;的相关系数为 )'!@! H和 <G与 ; 和 <G的相

关系数又分别为 )'=@ 和 )'!!! 虽然H$ ;和<G三者之间的相关系数较小! 仍可认为一

部分H和 ;元素来自海洋源! 总之它们的来源较复杂%

表 C#=C 种元素的相关系数

(4 <G 6& ;- H ; +& E +4 F- D/ +2 (- <. +3

(4 ='))

<G )'=A ='))

6& )')= )')) ='))

;- )')) )'!? )'=C ='))

H )')* )'=@ )')I )')I ='))

; )')? )'!! )'=) )'=! )'!@ ='))

+& )')" )'I) )')= )'=C )'=! )')" ='))

E )')I )')? )')A )'=? )'!I )'*! )'=" ='))

+4 )')A )')I )'** )'*! )'?* )')* )')C )')A ='))

F- )')* )'=* )'!= )'*" )')" )'I= )')= )'=@ )')! ='))

D/ )'=* )')? )'*? )'I* )'!= )')C )'=) )')" )'=! )'!@ ='))

+2 )')" )')C )'=C )'!A )')! )')? )')A )')! )'=) )')I )')" ='))

(- )')" )')" )'=) )'!" )')) )')! )')A )')* )')A )')* )')C )'"* ='))

<. )')= )')" )'*I )'C! )')? )'*A )')! )')A )')C )'CI )'!@ )'?= )'?C ='))

+3 )')" )')C )'!) )'*C )'=* )'=? )'=! )')" )')) )'!) )')A )'?C )'C* )'C? ='))

?'!'!#元素间相关系数分析

将相关系数.])'C 的元素用实线连接制成图 !4! 相关系数.

%

)')= 的元素用虚线

连接制成图 !^% 图 !4中共有两组相关系数好的元素! 海洋类元素单独为一组! 另一组

以元素<.为中心分三支! 一支与人工排放出的重金属元素+3$ (-和+2 相连! 另两支

与土壤元素 ;-和D/及F-和 ;相连% 图 !^中! 由相关系数极低的元素相连可知! 海洋

类元素<G$ +&和(4与其他类元素几乎不相关! 综合分析图 !! 我们可以将 =C 种 元素

的来源分成两大类! 即陆地源和海洋源%

S� Ti� Mn� Cr�

Si�

Fe�

Mg� Cl� R=0.5� R≤0.01

Ni� Cu� (a)� (b)�Mg� Al�

Mn� Na�

Cl�

Si�

Ti�

Ca� Cr�

P� Ni�

图 !#元素间的相关性

"4# 相关性强元素& "^# 几乎不相关元素

?'!'*#=C 种元素的检出频率

电镜采样降水样品后! 按采样中 =C 种元素检出频率的高低! 列成表 I% 由表 I 进

一步得知! 前述 =C 种元素归于 ? 类元素即) 土壤类$ 海盐类$ 重金属类和其他类是较

=*!
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合理的% 土壤类元素 ";-$ D/$ 6&$ E# 检出频率最高为 =))L! 列在第一层& 其他类

元素 "+4$ F-$ H$ ; # 检出频率次高! 彼此很接近! 列在前两层& 重金属类元素

"(-$ <.$ +3$ +2 # 的检出频率是较接近的! 列在中间三层& 海盐类元素 "<G$ +&$

(4# 的检出频率相差悬殊! 位居后三层%

表 I#=C 种元素的检出频率

检出频率 "L# 对应元素

=)) 6&! ;-! E! +4! D/

@) B@@ H! ;! F-! +2

") BA@ <G! <.! +3

C) BC@ +&! (-

C) 以下 (4

("电镜样品的聚类分析

($!"以 !( 种元素为特征值的聚类分析

对 !A 个降水样品进行电镜采样! 得到 =)? 个 =C 种元素的特征谱! 对其进行聚类分

析! 其中对样品较均匀部分的电镜采样为 CA 次! 对样品不均匀部分但能分辨出单个或

多个形态各异的特殊粒子的电镜采样为 ?I 次% 首先用系统聚类法的类平均法'@(

! 即以

=C 种元素为特征值! 进行 " B=* 类的分析计算! 得到 A B=) 类的聚类结果较好! 它们

之间的区别是小类之间的分与合! 现以 @ 类为例! 分析结果列于表 "% 由表 " 得知! 第

= 类样品的数量最多为 "@ 次! 占总采样数的 "I')L! 与总平均值相比较! ;-$ 6&$ E

略高! 三者之和共超出 ='?) 百分点! D/低 )'@) 百分点! 其他元素与总平均值也都较

接近! 差距在 ) B)'=C 百分点之间% 第 = 类与总平均值的蓝氏距离为 )'"C! 其余 A 类

与总平均值的蓝氏距离均较大! 范围在 ?')A B=)'!)% 除第 =$ C 类外! 其他类的共同

的特点是 ;-$ D/$ 6&$ E等 ? 种土壤元素所占的百分含量与总平均值有较大的差距! 有

的类富含 <G$ (-或 +4等元素% 这种以 =C 种元素为特征值的聚类方法! 虽然能将特

殊粒子分离出去! 但第 !$ "$ A 和 @ 类都是一个特殊粒子! 代表性差! 而在第 = 类中还

表 "#聚类分析一 #以 =C 种元素为特征值$

类别
电镜

采样

距平

距离!

特殊粒子

比重 "L#

平均重量分数 "L#

(4 <G 6& ;- H ; +& E +4 F- D/ (- <. +3 +2

= "@ )'"C ?)'C )')! ='?= =@'*A ?C'CI )'"I )'I* )'=! C'C? ?'*@ ='CC ="'IA )'*@ )'I= )'?C ='C!

! = I'C* =))') )')I =*'!I =A'"A *?')A )')) )'*@ ?'*) !'*A =)'** )'"I @'@! ='!" )'?" )'@= *'=)

* ! I'=A =))') )')) )'") !?'=) ?='I" )'*! )'!C )')) =?'I= ='*= )'?) =*'=! =')) )'?A )'=? ='AA

? * C'!) **'* )')) )'AC =?'== *='A? )'*" )'A! )'=! ?'"" *'?) !'"" *)')) !'?* !')! ='A? ?'I"

C =? ?')A ?!'@ )')) )'!@ =A'?" ?"'!= ='=* =')" )'*A ?'=! ?'@I =')I =A'!A )'IC )'!A )')@ !')=

I ! I'II C)') )')) ='== =@'*= ?)'"" ='!I )'"= )'"@ *')" C'!= *'** !?'!A )')) )')) )')) )'=I

" = =)'!) =))') )')) "'?@ !='!@ !I'!? )'!? )')? )')) )'!I )'=? )'?@ ?*'!I )')! )'*A )')) )'=I

A = A'I! =))') )')) )')) =?')I !@'!* )')) I'IA )')) )'A= ?'*" =*'@" !C'CC )')) *'?! )'?= ='?@

@ = I'"C =))') )')) )'*? =?'=@ !!'"I )')) )')) )'=A =I'I= !'=I !'I= *I'CC )'=? ='"! )'?I !'!C

平均 =)? ??'! )')= ='*" =@'== ??'C? )'"" )'"* )'!= C'?* ?'*@ ='I? =A'CA )'?@ )'I! )'?* ='I"

#

!

) 距平均值的蓝氏距离

!*!
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有一半以上单个特殊粒子分离不出去! 更为遗憾的是这种分析方法与降水的类型联系

不起来! 因此这种聚类分析方法有一定的局限性%

($#"以 )*" +," -." /' 种土壤元素为特征值的聚类分析

鉴于 ;-$ D/$ 6&$ E等 ? 种土壤元素在总成分中所占的百分比大! 代表性强! 因此

对聚类分析的影响大% 下面我们以 ? 种土壤元素作为特征值计算距离! 聚类方法采用

动态聚类法的逐个修改法'A(

% 最初的凝聚点我们选取了有代表性的样品! 仍以 @ 类为

例! @ 个初始凝聚点分别具有高硅低硅$ 高铁低铁$ 高铝低铝$ 高钾低钾的特点! 聚类

结果见表 A%

表 A#聚类分析二 #以土壤元素为特征值$

类别
电镜

采样

距平

距离!

特殊粒子

比重 "L#

平均重量分数 "L#

(4 <G 6& ;- H ; +& E +4 F- D/ (- <. +3 +2

= ?" ='*? !='* )')! ='C= =A'?) ??'*A )'CI )'?@ )')A C'@C ?'II ='?C =@'?? )'*@ )'I) )'*@ ='IA

! =) !'=! @)') )')= )'@" ="')? CC'A* )'AI )'I" )')A ?'A" *'I" =')) =!'?A )'?C )'?A )'!A ='*=

* = =)'!) =))') )')) "'?@ !='!@ !I'!? )'!? )')? )')) )'!I )'=? )'?@ ?*'!I )')! )'*A )')) )'=I

? * *'I* =))') )'== ='!@ !?'CI ?I'=! )'?" )'!? )'=C @'IC ='A= )'"! =!'*! )'C? )'?C )'*C ='!?

C !* !'A* *)'? )')) )'"A !)'?! ?I'"@ ='=? ='=) )'*? *'C" !'AA ='I! =A'?" )'?? )'?= )'*! ='"=

I " ?'I" "='? )')) )'@? =C'?* *!'A! )'I! ='A! )'*A *'C" C'@A ?'I! !"'@@ ='=? ='I= =')I !')!

" " !'?* "='? )')= !'CI !C'!@ ??'*I )'@= )'AI )'"= *'== C'!! ='"= =='I= )'") )'C? )'I* ='"A

A C !'@" =))') )')= ='CA =A'!? *I'!? )'!! )'!) )'=" =?'@! !'AC ='I? =@'II )'I! )'@C )'I) !')A

@ = A'"A =))') )')) )')) =='!* !I'?? C'?@ )'=I )')) *'A* *I'I? )'I? =*'C@ )')) )'A! )')) ='=I

平均 =)? ??'! )')= ='*" =@'== ??'C? )'"" )'"* )'!= C'?* ?'*@ ='I? =A'CA )'?@ )'I! )'?* ='I"

#

!

) 距平均值的蓝氏距离

由表 A 可知! 第 = 类降水样品的采样次数最多为 ?" 次! 占总采样次数 =)? 的

?CL! 其特征谱也最接近平均特征谱! 其中对降水样品较均匀部分的采样占 "@L "*"

次#! 对单个特殊粒子的采样只占 !=L "=) 次#! 6&$ ;-含量共略低于平均值 ) 'A" 百

分点! D/$ E共略高于平均值 ='*A 百分点! 其他 == 种元素含量也较接近平均值! 相差

在 )')= B)'!" 百分点之间% 第 C 类降水样品采样为 !* 次! 占总采样数的 !!L! 其

=C 种元素的特征谱也较接近平均特征谱! 而其他 " 类的特征谱则各具特色% 现分析如

下)

"=# 比较第 = 类和第 C 类发现! 第 C 类中没有连续性降水的样品! 而第 = 类则归入

了大多数连续性降水样品! 由此可见连续性降水样品的特征谱最接近平均特征谱& 而

降水样品特征谱接近平均特征谱的非连续性降水样品! 则归入了第 C 类%

"!# 第 ! 类 =) 个降水样品电镜采样! 平均含 ;-量达 CC'A*L ! 是总平均值的 ='!C

倍! 可认为是硅酸盐粒子$ 沙粒%

"*# 第 I 类 " 个降水样品电镜采样中! 有 C 个单个特殊粒子! 富含D/和F-! 分别

是平均值的 ='C 倍和 !'A 倍! 而且富含重金属元素(-$ <.$ +3$ 和+2! 每种元素含量

均超过 =L! 四种元素含量之和是相应总平均值的 ='A 倍! 可认为是排放出的含重金属

粒子的污染物质%

"?# 第 " 类是以E为特征值的聚类! E的平均含量仅为总平均 E含量的 C"L! 大

部分为降雪样品的电镜采样%

"C# 第 A 类是分布在几个降水过程中的 C 个富含 E的单个特殊粒子! E的含量为

**!
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=?'@!L! 为总平均E含量的 !'" 倍! 可认为是草木灰成分%

"I# 第 ? 类为 * 个富含E"@'ICL# 和(4")'==L# 的单个特殊粒子! 可能来自海

洋源%

""# 第 * 类是一个富含D/"?*'!IL# 和<G""'?@L# 元素的单个特殊粒子& 第 @

类是一个富含+4的石灰粒子! +4含量为 *I'I?L ! 为总平均值的 A'* 倍%

0"结"论

"=# 在 =@@? >=@@C 年冬夏季约四个月观测期间! I 个降水时段内共出现 == 次降水

过程! 其中包括阵性降水$ 连续性降水$ 雪$ 雨夹雪等不同类型降水! 对 == 次降水的

全过程分时段进行取样! 共取得 !A 个降水样品! 分别测定降水酸度 "9P值# 和电导

率! 除第K$降水时段的过冷雨样品外! 其他降水时段的降水平均 9P值均大于 C'I! 因

此不是酸性降水%

"!# 在 == 次降水过程中! 共得到 !A 个降水中不可溶成分的电镜样品! 对这些样品

的较均匀部分进行 CA 次电镜采样! 获得 =C 种元素的平均特征谱 "重量百分比#! 重量

比在前 ? 位的是 ;-"?C')IL#$ D/"=@'!IL#$ 6&"=@'=)L# 和 E "C')CL#! 占 =C

种元素总重量的 AA'?"L! 重量比高于 ='))L的元素有+4$ +2$ F-和<G! 占总重量的

A'?)L! 重量比不足 ='))L的是(4$ H$ ;$ +&$ (-$ <. 和 +3等 " 种元素! 占总重量

的 *'=?L%

"*# 根据元素的可能来源和相关分析! 可将 =C 种元素分成四类! 即土壤类

"AA'?"L#) ;-$ D/$ 6&和 E& 海盐类 " ='*=L#) <G$ +&和 (4& 重金属类

"*'*IL#) (-$ <.$ +3和+2相关最好! 可能来源于北京污染排放! 而 <. 和 +3也部

分来源于土壤自然源& 其他类 "I'A"L#) +4$ F-$ H和 ;% F-和 ; 与 +4和 H! 分别来

自不同土壤源! 而H$ ;和<G三者又相关! 因此H和 ;也部分来自海洋源%

"?# 对 !A 个电镜样品的均匀部分 "CA 次# 和特殊粒子 "?I 次# 共进行了 =)? 次

电镜采样! 取得 =)? 个 =C 种元素特征谱! 由聚类分析 "@ 类# 得知) 占总采样数 ?CL

的最大类归入了大多数连续性降水样品! 说明连续性降水样品最接近平均特征谱& 在

其他的聚类中得到高含 ;-量的沙粒! 富含(-$ <.$ +3和 +2 的重金属粒子! 以及富含

E的草木灰! 富含+4的石灰! 富含E和(4的海盐等粒子& 而且还发现以 E为特征值

的聚类将多个雪样分在一类%

"C# 在一次雷阵雨降水过程中! 测定了 ? 个降水样品中不可溶成分的浓度! 浓度变

化范围) *'* B@'* 8GN

>=

! 雨量加权平均值为 I'! 8GN

>=

%

"I# 在一次雷阵雨和一次强烈雷阵雨降水过程中! 测定了 == 个降水样品中 A 种阴

阳离子 "+4

! U

$ <G

! U

$ ;W

?

! >

$ HW

?

* >

$ (W

*

>

$ +&

>

$ D

>和 M3

>

# 的浓度! 由雨量加权平

均值得知) 阴离子 ;W

?

! >浓度最高为 C'I"@ 8GN

>=

! (W

*

>离子次之为 )'AII 8GN

>=

! +&

>

离子浓度为 )'!") 8GN

>=

& 阳离子+4

! U的浓度大大高于<G

! U

! 分别为 )'*"? 8GN

>=和

)')@* 8GN

>=

%

""# 在 I 个降水时段中的第KKK$ K$降水时段的降雪和降过冷雨过程中! 其降水中

不可溶成分的 ; 元素含量最高! 分别是平均含量的 !'= 和 !'* 倍! 这两个时段的降水

?*!
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酸度也最高! 9P值分别为 I')? 和 ?')A! 若考虑硫酸根 ;W

! >

?

是主要致酸离子! 则降水

中 ;元素的含量和 9P值的相关不是偶然的! 这和作者对桂林酸雨的观测结果相符

合'=)!==(

%
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