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摘 要：冻雨是冬春季节常见的灾害性天气，在我国主要分布在南方山区。冻雨在到达地表前以过冷水

形式存在，是一种特殊的降水类型，其化学特性鲜见报道。2015年 12月— 2016年 3月在南岳衡山气象
站（海拔 1265.9 m）收集了 38个冻雨样品，使用电感耦合等离子体质谱分析了其中 25种金属元素的浓
度，并运用正定矩阵因子法受体模型解析了其来源。结果表明：冻雨中 25种金属元素的浓度变化范围
达 7个数量级（2×10−4 — 4×103 μg  · L−1），且大部分元素的浓度随着冻雨温度和 pH的降低而增加。26%
的冻雨样本受东北气团的影响，地壳元素浓度较高；而来自西南气团的冻雨样本占 38%，重金属污染较
重；南部气团（36%）携带的元素浓度相对较低。与国内外其他高山站点观测结果相比，衡山冻雨中金
属元素的浓度水平整体上高于雨水但低于云水。通过富集因子分析发现，冻雨中 Sb、Se、Cd、As、Zn
和 Pb等重金属明显受到人为源的影响，呈严重富集特征。源解析结果表明燃煤对冻雨化学成分的贡献
最大（占 31%），二次源、扬尘、工业排放和生物质燃烧的贡献分别为 30%、18%、15%和 6%。本研
究提供了第一手的冻雨化学观测数据，研究结果不仅有助于理解冻雨的形成过程，也为其生态环境风险

评估提供了科学依据。
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Abstract: Background, aim, and scope Precipitation scavenging is one of the major pathways removing 
pollutants from the atmosphere. Freezing rain, a rare type of precipitation, has potentials in providing nutrients 
as well as harmful substances to alpine ecosystems. Freezing rain usually occurs in cold seasons, causing great 
impacts on traffic, power lines, communication lines, forestry and agriculture. Previous studies on freezing 
rain focused on its physical properties and formation mechanisms, with little attention paid to its chemical 
properties. The present study fills this knowledge gap through investigating chemical components contained in 
freezing rain collected during a cold season in southern China. Source apportionment analysis of the chemical 
components and potential impacts of freezing rain are also investigated. Materials and methods In this study, a 
total of 38 freezing rain samples were collected at the summit of Mt. Hengshan from Dec. 2015 to Mar. 2016. The 
concentrations of 25 trace elements in freezing rain samples were analyzed using Inductively Coupled Plasma-
Mass Spectrometry. In addition, source apportionment of chemical components was performed using the Positive 
Matrix Factorization Receptor Model. Results The concentrations of 25 elements in freezing rain differ by up to 7 
orders of magnitude, ranging from 2×10−4 to 4×103 μg · L−1, with the lowest and highest concentration determined 
for U and Ca, respectively. Discussion Compared with observations in other alpine areas, the concentrations 
of trace elements in freezing rain in this study are overall higher than those in rainfall but lower than those in 
cloud water. The concentrations of most elements, in particular Na, K, Ni, Cu and Th, increased with decreasing 
temperature, indicating that these elements might play an important role in the formation of freezing rain or be 
scavenged faster by freezing rain due to their size distributions. In addition, the concentrations of Mg, Ca, Fe, 
As, Se, Cd and Pb dissolved in freezing rain were higher at lower pH, highlighting their potential ecological 
risks since dissolved metals are more toxic in the environment. Heavy metals such as Sb, Se, Cd, As, Zn and Pb 
were enriched in freezing rain relative to crustal sources (with Al as a reference). Conclusions Coal combustion 
emissions contributed 31% to the total chemical components in freezing rain, followed by secondary sources 
(30%), dust emissions (18%), industrial emissions (15%) and biomass burning emissions (6%). The main source 
areas of crustal elements and heavy metals in freezing rain were distributed in the northeast and southwest 
directions of Mt. Hengshan, respectively. Air masses from the south direction of Mt. Hengshan carried relatively 
low concentrations of elements. Recommendations and perspectives The findings in this study advanced our 
understanding in the chemical components of freezing rain. The dataset of elements obtained in this study 
provided information that is much needed in evaluating the ecological and environmental risks of freezing rain.
Key words: freezing rain; trace elements; source apportionment; precipitation chemistry; Mt. Hengshan

湿沉降是大气污染物通过雨、雪和雾等过程

被清除的主要方式（Malcolm et al.，2003；García 
et al.，2006）。降雨是最普遍的湿沉降类型，而

降雪在极地和高山地区更为重要。由于雪花的比

表面积较大，降雪对污染物的清除能力显著大于

降雨（Iavorivska et al.，2016）。相较降雨和降

雪，一些特殊形式的湿沉降，如雾和露水化学的

研究较为缺乏（Liu et al.，2012），而这些隐性湿

沉降也是生态系统营养元素和有害物质的重要来

源（Desboeufs et al.，2018），特别是在高山地区

（Malcolm et al.，2003）。迄今，有关冻雨化学成

分的观测研究还鲜见报道。

冻雨由冰水混合物组成，它与温度低于 0℃的

物体碰撞后立即冻结，是初冬或冬末春初常见的一

种灾害性天气（Chen et al.，2011）。低于 0℃的雨

滴在温度低于 0℃的空气中能够保持过冷状态是冻
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雨的典型特征（Stewart and Crawford，1995）。冻

雨对交通、输电线路、通讯线路、林业和农业的危

害巨大（Cober et al.，2001；Changnon，2003）。

2008 年 1 月 10 日 — 2 月 2 日，一场极端的冻雨灾

害天气袭击了我国南方，影响范围涵盖贵州、湖

南、湖北、安徽和江西等 20 个省（区、市），造

成的损失超过 210 亿美元（Chen et al.，2011）。

在气候变暖的情景下，冻雨的发生频率有增加趋势

（Jeong et al.，2018；Tropea and Stewart，2021）。

然而，以往的冻雨研究侧重其物理机制，缺少化学

成分的测量，化学物质如何影响冻雨的形成还不清

楚。模拟实验发现，高浓度的化学物质有利于液态

水保持过冷状态（Diehl and Wurzler，2004）。这

一机制会增加冻雨在大气中垂直下降的距离，危害

的范围也更接近地表。因此，开展冻雨化学研究具

有重要的科学意义和迫切的现实需求。

气象局历史观测资料统计显示，我国冻雨主

要集中分布在贵州、湖南和湖北等南方山区，其

中以贵州最为严重（Peng et al.，2021）。1981—
2010 年南岳衡山气象站记录的年平均冰冻天数为

62.3 d，低于峨眉山（148.0 d），虽然冰冻天数不

是最多的，但衡山冻雨的结冰厚度高于我国其他

地区（Zhao et al.，2010），是开展高山极端冻雨

研究的典型站点。鉴于此，于 2015 年冬季和 2016
年春季在衡山开展了冻雨样品采集，并对其化学

组成进行了分析，目的是揭示我国南方冻雨的基

本化学特征并解析其主要来源。研究结果不仅填

补了冻雨化学研究资料的空白，丰富了湿沉降研

究的学科体系，还将有助于科学认知冻雨的形成

过程，评估其潜在的生态环境危害。

1 材料与方法

1.1 采样方法

冻雨观测点位于衡山山顶的南岳高山气象观

测站气象场内（27°18′00″N，112°41′24″E，海拔

1265.9 m）。采样时，在雨量桶内部叠放 2 层干净

塑料袋，08∶00 开始收集样品，持续 24 h。采样

时段为 2015 年 12 月— 2016 年 3 月，共采集冻雨

样品 38 个。由于冻雨在采样袋中被直接冻结，先

将其带回实验室于 0℃左右自然解冻，随后分装到

30 mL PET 瓶中 −20℃冷冻待测。

1.2 分析方法

解冻后的样品加入硝酸（Sigma-Aldrich，
德国）调节 pH 值约等于 1，静置 24 h 待测。采

用电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS 7500ce，
Agilent，美国） 分析样品中的 Ca（钙）、Na
（钠）、Mg（镁）、Al（铝）、K（钾）、V
（钒）、Cr（铬）、Mn（锰）、Fe（铁）、Co
（钴）、Ni（镍）、Cu （铜）、Zn（锌）、As
（砷）、Se（硒）、Mo（钼）、Cd（镉）、Sb
（锑）、Ba（钡）、Be（铍）、Tl（铊）、Pb
（铅）、Th（钍）、U（铀）、Ag（银）25 种

金属。 每个样品测试 3 次， 根据内标元素 45Sc
（钪）、72Ge（锗）、115In（铟）、209Bi（铋）、

Part#5188-6525（Agilent，美国） 的相对标准偏

差（RSD）检查仪器的稳定性（要求内标元素

RSD＜3%，否则重新测试样品）。实验分析过程

质量控制和质量保障技术方法参考 Pan and Wang
（2015）。其他物理和化学参数，包括 pH 值、

总有机碳（total organic carbon，TOC）、总氮

（total nitrogen，TN） 和 水 溶 性 离 子（ 、

、  和  ）的测试方法见Pan et al.（2010）
和 Wang et al.（2012）。

1.3 来源解析

采用正定矩阵因子法受体模型（PMF5.0，美

国 EPA）解析冻雨样品中化学组分的来源。PMF
（positive matrix factorization）模型将样本数量和

物种信息看作一个 n×m 的矩阵 X(i, j)，矩阵 X(i, j)
被分解为源谱矩阵 F 和源贡献矩阵 G。PMF 解

析模型的目标是寻找 p 个污染源的成分谱矩阵

F(k, j)p×m 和 p 个污染源在每一个样本中的贡献矩阵

G(i, k)n×p，k 代表污染源。第 ij 个样本的实测质量
浓度 Xij 可以表达为：

Xij = Gik×Fkj+Eij                                                (1)

式中：i∈(1, n)，j∈(1, m)，k∈(1, p)，n 代表样本

数，m 代 表 物 种 数，Eij 为 实 测 的 第 ij 个 样 本

质量浓度与其解析值的残差。具体计算方法见

Desboeufs et al.（2018）。

1.4 潜在源区

潜在源贡献因子分析法（potential  source 
contribution function，PSCF）是判断大气污染

物潜在源区的一种统计方法（Ashbaugh et al.，
1985）。PSCF 值是经过网格 ij 的污染轨迹数

（mij）与该网格上经过的所有轨迹数（nij）的比

值，即 PSCFij 为 mij / nij。PSCF 值越大表明该网格

点对该污染物的浓度贡献越大。本文选取特定化

学组分进行 PSCF 分析，基于 TrajStat 软件实现数
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据处理和绘图分析（Wang et al.，2009）。

2 结果与讨论

2.1 冻雨中金属元素的浓度水平

图 1 统计了衡山 2015 — 2016 年冻雨中金属元素

的浓度水平，浓度最低的元素为U（0.0002 μg  · L−1），

最高的元素为 Ca（4465 μg  · L−1），变化范围达 7
个数量级。其中：Ca、K、Na、Mg、Fe、Ba、
Zn 和 Al 等地壳元素浓度在 10 μg  · L−1 以上，重金

属 Pb、Mn、Ni、Sb、As、Cu 和 Se 浓度介于 1 — 

10 μg  · L−1， 而 Cr、Cd、V、Co、Mo、Tl、Th、
U、Ag 和 Be 浓度则小于 1 μg  · L−1。

图 1 衡山冻雨中金属元素的浓度分布
Fig. 1 Elemental concentrations in freezing rain sampled at Mt. Hengshan

除 Ca、Zn 和 Ba 外，冻雨中其他元素的浓

度与温度呈现负相关（r = 0.6，P＜0.05）， 尤其

Na、K、Ni、Cu 和 Th 等元素在气温＜0℃时的

浓度约为气温＞0℃时的 2 倍。考虑到高浓度的

化学成分有利于液态水保持过冷状态（Hoffer，
1961；Bertram et al.，2000），随着温度降低而浓

度增加的这些元素可能在冻雨形成过程中扮演了

重要角色。同时，大多数元素（Ni 和 Sb 除外）

的浓度与 pH 呈现负相关（r = 0.7，P＜0.01），

尤其 Mg、Ca、Fe、As、Se、Cd 和 Pb 等元素在

pH＜5 时的浓度是 pH＞5 时浓度的 1.2 — 1.5 倍，

说明低 pH 值有利于这些金属的溶解进而增加其

浓度（Colin et al.，1990）。 由于溶解性较大的

重金属危害更大，这些元素随着冻雨到达地表后

的生态环境影响值得进一步关注（Heal et al.，
2005）。

除了温度和 pH 值的影响，不同的气团来源也

会影响冻雨的化学组成。统计形成冻雨的气团后

向轨迹（表 1）发现，东北气团带来的 Ca、Na、
Mg、Fe、Ni 和 Al 元素浓度较高，这些地壳元素

可能同时受到扬尘（Herut et al.，2001）和工业

活动（García et al.，2006）的影响；西南气团的

K、Cu、Th 和 Ag 元素浓度较高，可能与生物质

燃烧（Song et al.，2001）和燃煤（Miller et al.，
2002；张璐等，2017）有关；来自南部的气团除

Ba 和 Sb 元素外，其他元素浓度均低于东北气团和

西南气团，说明衡山南部地区的大气环境质量相

对较好。

由于现有文献中尚无冻雨化学成分的研究结

果可供参考，表 2 对比了冻雨与国内外其他高山

站点雨水和云水的观测结果。与雨水相比，除了

Fe 和 Mn，冻雨中其他元素的浓度都相对较高，

特别是重金属 Pb、Zn 和 Ni 等。在衡山周边地区

开展的雨水（Zhou et al.，2012） 和大气颗粒物

（Ma et al.，2019）观测中也发现了高浓度的 Pb
和 Zn，这些金属元素与燃煤和冶炼工业密切相关
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（Furimsky，2000；Adachi and Tainosho，2004；
Báez et al.，2007）。

与云水相比，冻雨中 Ni、As 和 Cr 元素的浓

度高于表 2 中的个别站点，而其他元素的浓度则

低于表 2 统计的国内外大多数地区。例如：泰山

云水中的 Zn、Pb 和 Cd 浓度（Liu et al.，2012）是

衡山冻雨相应元素的 5 — 6 倍。液态降水（包括冻

雨）的水汽含量和液滴粒径高于云水，其中的化

学成分更易被稀释，因而浓度相对较低（Anderson 
et al.，1999）。

表 1 衡山冻雨中金属元素的浓度水平
Tab. 1 Elemental concentrations in freezing rain sampled at Mt. Hengshan

（单位 Unit: μg  · L−1）

元素

Element
平均值

Mean
最大值

Max
几何平均值

Geomean
中值

Median
东北气团

Northeast
西南气团

Southwest
南部气团

South
pH＜5.6 pH＞5.6

气温＜0℃
T＜0℃

气温＞0℃
T＞0℃

Ca 730.93 4465.00 380.48 330.05 1195.42 689.86 390.95 783.02 535.61 497.75 825.93 
K 283.32 1728.00 173.06 147.40 341.78 342.52 157.89 282.67 285.75 439.58 219.65 
Na 209.78 1252.00 100.15 95.89 271.70 210.48 149.83 180.76 318.61 353.00 151.43 
Mg 99.75 450.70 59.19 61.47 129.29 100.96 70.22 103.22 86.74 83.34 106.43 
Fe 61.24 355.10 44.51 50.90 79.69 61.84 43.03 65.55 45.08 60.07 61.71 
Ba 48.26 359.80 8.67 5.32 78.16 24.78 48.60 56.49 17.40 53.41 46.16 
Zn 44.51 209.50 24.88 17.95 59.27 48.88 26.10 43.04 50.02 48.84 42.74 
Al 25.09 160.30 12.39 12.35 40.01 24.57 13.20 26.64 19.31 23.11 25.90 
Pb 9.21 57.67 4.79 4.91 12.60 10.29 4.98 9.95 6.43 11.99 8.08 
Mn 8.24 50.67 3.70 3.31 14.49 8.11 3.32 8.35 7.82 6.66 8.88 
Ni 7.41 109.50 0.58 0.42 18.52 4.37 2.21 4.77 17.33 13.14 5.07 
Sb 6.80 15.35 6.38 6.51 6.04 6.82 6.84 6.69 7.20 7.09 6.68 
As 3.57 18.66 2.18 2.76 4.44 3.84 2.39 3.77 2.82 3.58 3.57 
Cu 3.17 22.77 1.46 1.20 3.61 3.92 1.83 3.13 3.34 5.58 2.19 
Se 1.04 7.56 0.64 0.53 1.51 1.01 0.66 1.11 0.76 1.04 1.04 
Cr 0.65 8.11 0.20 0.13 0.96 0.72 0.31 0.59 0.89 0.85 0.57 
Cd 0.53 3.79 0.29 0.29 0.84 0.52 0.29 0.56 0.42 0.52 0.54 
V 0.46 3.38 0.33 0.28 0.68 0.41 0.33 0.48 0.41 0.45 0.47 
Co 0.17 1.53 0.05 0.04 0.37 0.13 0.06 0.14 0.27 0.23 0.15 
Mo 0.09 0.58 0.05 0.05 0.12 0.09 0.05 0.09 0.07 0.11 0.08 
Tl 0.07 0.56 0.04 0.03 0.11 0.07 0.04 0.08 0.05 0.08 0.07 
Th 0.04 0.28 0.02 0.02 0.03 0.07 0.02 0.04 0.04 0.06 0.03 
U 0.01 0.08 0.01 0.01 0.02 0.02 0.01 0.02 0.01 0.02 0.01 
Ag 0.01 0.14 0.01 0.01 0.01 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 
Be 0.01 0.05 0.005 0.004 0.01 0.01 0.005 0.01 0.01 0.01 0.01 

2.2 冻雨中金属元素的富集特征

为评估衡山冻雨中金属元素相对于地壳的富

集程度，以 Al 为参比元素，计算了冻雨中各元

素的富集因子（enrichment factor，EF）（Duce 
et al.，1975）：

fEF(x)=(cx ÷ cAl)freezing rain ÷ (cx ÷ cAl)crust           (2)

式中：fEF(x) 为元素 x 的富集因子，(cx ÷ cAl)freezing rain

为冻雨中元素 x 与 Al 浓度之比，(cx ÷ cAl)crust 为地壳

中元素 x 与 Al 浓度之比。地壳元素的丰度数据来

自 Taylor（1964）。若元素 x 的 EF≤10，表示它

主要来自地壳源；若元素 x 的 10＜EF≤100，表示

此元素呈现中度富集特征，轻微受到人为源影响；

若元素 x 的 EF＞100，表示此元素呈现严重富集特

征，明显受到人类活动的影响（Kyllönen et al.，
2009）。

衡山冻雨金属元素的 EF 见图 2。其中，K、

Ca、Na、Mn、Th、V、Co、Cr、U、Mg、Be 和

Fe 的 EF 值变化范围为 10 — 100，呈现中度富集特

征，说明这些元素受到人类活动的影响。与上述

成分相比，金属元素 Sb、Se、Cd、As、Zn、Pb、
Ba、Ag、Tl、Mo、Cu 和 Ni 的 EF 值变化范围为

102 — 106，呈现严重富集特征，受到人为源的显著

影响。
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图 2 衡山冻雨中元素的富集因子
Fig. 2 Enrichment factors of trace elements in freezing rain sampled at Mt. Hengshan

2.3 冻雨化学成分的来源解析

为定量识别冻雨中化学成分的来源，运行

PMF 模型时分别选取 2 — 6 个因子共开展了 5 组

预实验。测试发现：主因子个数为 5 时能得到最

优化的诊断结果，该结果中绝大部分元素拟合的

R2＞0.8，表明所选择的主因子能够解释原始数

据所包含的大部分信息。对 5 个因子的结果进行

DISP 检验时发现，该检验中 Q 值下降的比例小

于 −0.1%，说明该解决方案较为稳定。另外，5 个

因子的 BS 检验结果表明：所有目标因子都具有超

过 80% 正确映射结果，因而该方案的 BS 不确定

性可以被解释，因子数量是适当的。5 因子情景是

PMF 模型最佳运行结果，相应的源成分谱见图 3。
第一个因子中，贡献较高的元素主要为 Se

（65.6%）、Tl（64.4%）、Cd（47.3%）和 As
（42.0%）（图 3a），这些元素是燃煤的重要指

示物（Furimsky，2000；Miller et al.，2002）。

以 As 元素为例，其潜在源区分布在衡山东北方向

（图4a），这与SO2浓度的空间分布基本一致（图

4b）。因此，该因子与燃煤源密切相关。

（待续 To be continued）
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图 3 衡山冻雨化学物质来源成分谱
Fig. 3 Source profiles resolved from chemical constitutes in freezing rain at Mt. Hengshan

（续图 3 Continued Fig. 3）

1：湘西土家族苗族自治州；2：张家界市；3：怀化市；4：常德市；5：岳阳市；6：九江市；7：宜春市；8：吉安市；9：赣州市；10：韶关市；
11：桂林市。
1: Xiangxi Tujia and Miao Autonomous Prefecture; 2: Zhangjiajie; 3: Huaihua; 4: Changde; 5: Yueyang; 6: Jiujiang; 7: Yichun; 8: Ji’an; 9:  Ganzhou; 
10: Shaoguan; 11: Guilin.

图 4 冻雨中 As 元素潜在源区（a）和 SO2 浓度空间分布（b）
Fig. 4 Potential source area of As in freezing rain (a) and spatial distribution of SO2 concentration (b)

第二个因子以高贡献值的 （39.0%）、

（28.6%）和 （28.6%）作为表征（图 3b），

这些化学组分为典型的二次污染物，其初始源主

要是燃烧和农业排放（Taghvaee et al.，2018；王
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瑛等，2019）。以 为例，其潜在源主要分布
在衡山东北部和西南部，西北方向和南部也有零

星分布（图 5a）。对不同气团来源的 浓度

统计发现， 主要来自东北气团，与 NO2 浓
度高值区也基本吻合（图 5b）。因此，该因子主

要受区域传输和二次转化的综合影响（Can-Terzi 
et al.，2021）。

第三个因子中 Ca（61.8%）、Mn（58.6%）、

Mg（56.0%）、Al（50.2%）和 Co（47.0%）的贡

献较高（图 3c），这些元素是地壳成分和道路扬

尘的重要指示物（Kowalczyk et al.，1982；Herut 
et al.，2001）。以 Ca 元素为扬尘源的代表，其潜

在源区主要分布在衡山北部和东北部（图 6a）。

通过衡山周边 PM10 浓度空间分布（图 6b）也可

以看出，PM10 浓度高值区域与扬尘潜在源的空

间分布较为一致。因此，该因子可能代表扬尘源

（Can-Terzi et al.，2021）。

第四个因子中贡献较高的元素为 Fe（56.8%）

和 TOC（44.5%）（图 3d）。Fe 元素除了来自地壳

外（Kowalczyk et al.，1982），也会产生于钢铁冶炼

过程（García et al.，2006；Mohiuddin et al.，2014）；

而 OC 主要来自燃烧过程（Krauss et al.，2005）。

同时，Fe 元素的潜在源主要分布在衡山东北部（图

7a），该区域存在金属制造厂，如湘潭钢铁集团

有限公司等（Ma et al.，2019）。结合图 7b 综合判

断，该因子可能代表钢铁冶炼有关的工业排放。

在第五个因子中，贡献较高的成分为
（41.9%）、K（40.1%）和 Cu（31.1%）（图 3e）。

其中， 和 K 是生物质燃烧的示踪物（Lee 
et al.，1999；Radzi bin Abas et al.，2004），Cu
元 素 可 产 生 于 燃 煤、 燃 油 和 垃 圾 焚 烧 过 程

（Kowalczyk et al.，1982）。以 K 元素为生物质

燃烧源的代表，其潜在源区主要分布在衡山西部

和西北部（图 8a）。为进一步验证该因子是否与

生物质燃烧有关，选取冻雨样品中 K 和 浓度
同时较高的 3 个样品， 计算它们 48 h 气团后向

轨迹（图 8b），发现携带 K 和 浓度较高的气
团都经过周边的火点分布区，表明该因子很可能

代表生物质燃烧源长距离输送的影响（Smith and 
Hunt，1978）。

综上所述，冻雨化学物质的主要来源分别指向

燃煤、二次源、扬尘、工业排放和生物质燃烧，它

们对衡山冻雨化学成分的贡献分别为 31%、30%、

18%、15% 和 6%（图 9）。这些来源构成与周

边地区大气颗粒物的源解析结果具有相似性。例

如：2013 — 2014 年的源解析发现长株潭城市群

1：湘西土家族苗族自治州；2：张家界市；3：怀化市；4：常德市；5：岳阳市；6：九江市；7：宜春市；8：吉安市；9：赣州市；10：韶关市；
11：桂林市。
1: Xiangxi Tujia and Miao Autonomous Prefecture; 2: Zhangjiajie; 3: Huaihua; 4: Changde; 5: Yueyang; 6: Jiujiang; 7: Yichun; 8: Ji’an; 9:  Ganzhou; 
10: Shaoguan; 11: Guilin.

图 5 冻雨中 潜在源区（a）和 NO2 浓度空间分布（b）
Fig. 5 Potential source area of nitrate in freezing rain (a) and spatial distribution of NO2 concentration (b)
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PM2.5 的主要来源为燃煤、机动车排放、生物质燃

烧、扬尘及金属冶炼等（Tang et al.，2017）。这

些结果说明区域内的人类活动不仅影响近地层的

空气质量，对高山地区的冻雨化学也造成了影响。

值得注意的是，本文并未解析出机动车源的贡献，

可能由于包括机动车与其他燃烧源的共线性以及

关键标识组分的缺失等；同时，衡山观测站海拔

较高，可能机动车排放对冻雨的影响比较小。

1：湘西土家族苗族自治州；2：张家界市；3：怀化市；4：常德市；5：岳阳市；6：九江市；7：宜春市；8：吉安市；9：赣州市；10：韶关市；
11：桂林市。
1: Xiangxi Tujia and Miao Autonomous Prefecture; 2: Zhangjiajie; 3: Huaihua; 4: Changde; 5: Yueyang; 6: Jiujiang; 7: Yichun; 8: Ji’an; 9:  Ganzhou; 
10: Shaoguan; 11: Guilin.

图 6 冻雨中 Ca 元素潜在源区（a）和 PM10 浓度空间分布（b）
Fig. 6 Potential source area of Ca in freezing rain (a) and spatial distribution of PM10 concentration (b)

1：湘西土家族苗族自治州；2：张家界市；3：怀化市；4：常德市；5：岳阳市；6：九江市；7：宜春市；8：吉安市；9：赣州市；10：永州市；
11：桂林市。
1: Xiangxi Tujia and Miao Autonomous Prefecture; 2: Zhangjiajie; 3: Huaihua; 4: Changde; 5: Yueyang; 6: Jiujiang; 7: Yichun; 8: Ji’an; 9:  Ganzhou; 
10: Yongzhou; 11: Guilin.

图 7 冻雨中 Fe 元素潜在源区（a）和 TOC 潜在源区（b）
Fig. 7 Potential source area of Fe (a) and TOC (b) in freezing rain
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3 结论

（1）衡山冻雨中 25 种金属元素浓度最低的为

U（0.0002 μg · L−1），最高的为 Ca（4465 μg · L−1），

变化范围达 7 个数量级；冻雨中大部分元素的浓

度随着温度和 pH 的降低而增加。与国内外高山站

点观测结果相比，衡山冻雨中金属元素的浓度水

平整体上高于雨水但低于云水。

（2）富集因子分析表明冻雨中 K、Ca、Na、
Mn、Th、V、Co、Cr、U、Mg、Be 和 Fe 的 EF
值变化范围为 10 — 100， 呈现中度富集特征；

Sb、Se、Cd、As、Zn、Pb 等重金属明显受到人类

活动的影响，呈现严重富集特征。

（3）燃煤源排放对冻雨中化学成分的贡献最

大（占 31%），二次源、扬尘、工业排放和生物

质燃烧的贡献分别为 30%、18%、15% 和 6%。冻

雨中地壳元素和重金属的主要源区分别位于东北

方向和西南方向，来自衡山南部的气团携带的元

素浓度相对较低。
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