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电导率加和性质及其在酸雨观测数据
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摘　　要

大气降水中离子成分的电导率具有可加和性，国际上已经普遍应用该原理对大气降水离子成分观测的数据质

量进行分析和评估，即所谓的相对电导率差（ｃｏｎｄｕｃｔａｎｃｅｐｅｒｃｅｎｔｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ，ＣＰＤ）方法。该文应用ＣＰＤ方法对我

国４个大气本底观测站的电导率和降水离子成分数据进行了数据质量分析，针对我国的降水电导率范围偏高等特

点，对国外推荐的ＣＰＤ统计检验指标的适用性进行了讨论，指出在我国应用ＣＰＤ方法时宜采取ｐＨ值分组的方

式，并根据这种分组方式的统计分析，估计４个大气本底观测站的部分ｐＨ值观测数据可能存在－０．０５左右的测

量误差。该文还依据降水中离子成分电导率的可加和性原理，提出犓ｐＨ不等式方法，可以用于中国气象局酸雨观

测站网的ｐＨ值和电导率数据的现场校验和数据质量的分析评估。应用犓ｐＨ不等式方法对观测数据进行现场质量

检验时，对ｐＨ值小于５．０范围的酸性降水效果尤其显著。应用犓ｐＨ不等式方法对１９９２—２００５年间全国酸雨观测

站观测数据的统计分析显示，部分酸雨观测站的ｐＨ值测量数据可能存在－０．１～－０．３左右的系统性负偏差。
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引　言

降水的电导率是降水化学观测中最基本的观测

要素之一，该要素不仅可以指示出降水中可溶性离

子成分含量的多寡，在降水化学观测中，电导率的数

据还被应用在数据质量检验和评估中。降水中各离

子成分的电导率具有可加和性质，因此在进行降水

的可溶性离子成分测量的台站，电导率数据可用来

检验离子成分测量的完整和准确，这已经是比较普

遍使用的数据质量评估方法［１３］。中国气象局在４

个大气本底站按照世界气象组织全球大气观测计划

的要求开展降水化学的长期观测，对降水的离子成

分、ｐＨ值和电导率进行测量
［４］；同时从１９９２年开始

在近百个气象台站对降水的ｐＨ值和电导率进行长

期监测，已经积累１０余年的观测数据
［５６］。２００６年

以后，中国气象局系统内开展降水ｐＨ 值和电导率

的观测站总数已经达到３００个左右。由于这些台站

只进行降水ｐＨ 值和电导率两个观测要素的测

量［７８］，怎样对这些数据进行更加有效的质量检验和

评估，是一个需要解决的课题。一直到最近为止，所

有的酸雨观测台站，包括资料的使用者都只注意到

电导率观测资料能够反映降水中离子成分含量多寡

的意义［５］，而没有注意到电导率资料可以与ｐＨ 值

资料进行相互质量校验，从而忽略了电导率资料在

酸雨观测质量控制和数据质量分析中具有重要的利

用价值。本文依据降水中离子成分电导率的可加和

性原理，提出可应用于中国气象局酸雨观测站网数

据质量检查、评估的犓ｐＨ不等式方法，分析了该不

等式在数据质量检查和评估中的适用性。本文采用

国际上已经比较普遍使用的ＣＰＤ方法对４个大气

本底观测站的ｐＨ 值、电导率和降水离子成分数据

质量进行统计检验和分析，采用犓ｐＨ 不等式对中

国气象局酸雨观测站网的数据质量进行了分析和误

差估计。
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１　降水离子成分电导率的加和性质

水溶液能够导电是因为其中含有带电荷的粒

子，这种粒子被称为离子。纯水的导电能力很弱，当

电解质溶解于水后，水溶液的导电能力明显增强。

水溶液中各种离子的导电能力具有加和性，即水溶

液的电导率 犓 为水溶液中各离子的电导率之

和［１，９］：

犓 ＝∑犃犻犮犻　　　　 （１）

式（１）中，犃犻为水溶液中第犻种离子的摩尔电导率，

犮犻为第犻种离子的摩尔浓度。摩尔电导率犃犻是表征

水溶液中各种离子在电场作用下迁移（即移动）难易

程度的物理量。从式（１）可以看出，水溶液的电导率

不仅与其中各离子的数量（即浓度）有关，而且还与这

些离子的电场迁移特性有关，该迁移特性主要与离子

的大小和所带电荷数有关。表１给出了大气降水中

各主要离子的当量电导率［１，１０］。可以看出，由于 Ｈ＋

离子和ＯＨ－离子的粒子半径较小，在水溶液中的迁

移速率较快，两者的当量电导率分别排在第一和第二

位，比其他离子的当量电导率至少大２．５倍以上。

表１　大气降水中主要离子的当量电导率（单位：犛·犮犿２·犲狇－１）

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犿狅犾犲犮狅狀犱狌犮狋犪狀犮犲狅犳犿犪犼狅狉犻狅狀狊犻狀

狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀（狌狀犻狋：犛·犮犿２·犲狇－１）

阳离子 犃犻 阴离子 犃犻

Ｈ＋ ３４９．７ ＯＨ－ １９８．６

ＮＨ４＋ ７３．５ Ｃｌ－ ７６．３

Ｎａ＋ ５０．１ ＮＯ３－ ７１．４

Ｋ＋ ７３．５ ＳＯ４２－ ８０．０

Ｍｇ２＋ ５３．０ Ｆ－ ５５．４

Ｃａ２＋ ５９．５ ＮＯ２－ ７１．８

ＰＯ４３－ ６９．０

ＨＣＯＯ－ ５４．６

ＣＨ３ＣＯＯ－ ４０．９

ＨＣＯ３－ ４４．５

　注：为方便比较起见，本表给出的是当量电导率，即摩尔电导率除以该离

子的电荷数。对于单价离子，如 Ｈ＋，ＯＨ－，ＮＯ３－等离子，其当量电导

率和摩尔电导率完全相等，对于ＳＯ４２－等多价离子，两者相差该离子价

数的倍数。

由于存在不完全电离等因素的影响，计算这些离子的电导率时需以

实际电离活度计算。

２　ＣＰＤ方法和犓ｐＨ不等式方法

２．１　相对电导率差（犆犘犇）方法

由上述可知，如果能够获得大气降水中所有可

溶性离子成分的浓度，则可以根据式（１）计算出大气

降水的理论电导率值。由于一般的降水化学分析方

法很难同时获得所有可溶性离子成分的浓度数据，

而且样品分析中也存在一定的测量误差，因此，根据

式（１）计算得到的理论电导率值与实测的电导率值

间存在一定的差异。这个差异的大小一般采用相对

电导率差来表示［１］：

犇ｃｐ＝
（犓ｃａｌ－犓ｍ）

犓ｍ

×１００％　　　 （２）

式（２）中，犓ｃａｌ为根据测量得到的离子成分浓度计算

的电导率，犓ｍ 为实测电导率，如果两者比较一致，则

ＣＰＤ值（犇ｃｐ）接近零。一般情况下，由于检测方法的

限制，总有少数离子成分不能被检出，因此，犓ｃａｌ往往

小于犓ｍ；但是如果离子成分浓度、或者ｐＨ值、或者

电导率的测量存在误差，也有可能出现犓ｃａｌ大于犓ｍ

的情况。因此，可以根据ＣＰＤ值来检验、评估降水

离子成分的分析是否完整、准确，ｐＨ 值和电导率的

测量是否存在明显的误差。这就是ＣＰＤ检验方法，

表２是一些机构推荐使用的最大允许ＣＰＤ值
［１２］。

表２　最大允许犆犘犇值
［１２］

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犪犮犮犲狆狋犪犫犾犲犆犘犇狏犪犾狌犲狊狊狌犵犵犲狊狋犲犱犫狔

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪犵犲狀犮犻犲狊
［１２］

电导率范围／（μＳ·ｃｍ
－１） 最大允许ＣＰＤ值 推荐机构

≤５ ＜５０％（绝对值） ＷＭＯ

＞５且≤３０ ＜３０％（绝对值） ＷＭＯ

＞３０ ＜２０％（绝对值） ＷＭＯ

任意范围 －４０％～１０％ ＵＳＮＡＤＰ

　注：ＷＭＯ为世界气象组织；ＵＳＮＡＤＰ为美国国家大气沉降项目。

　　ＷＭＯ标准和 ＵＳＮＡＤＰ标准的主要差别是，

ＷＭＯ按照不同的电导率范围划定最大充许ＣＰＤ

值，ＵＳＮＡＤＰ则对电导率范围不加区分，且容许更

大的ＣＰＤ值负偏差。由于目前普遍采用离子色谱

法测量降水中的阴离子，而降水中普遍含有一定量

的碳酸盐成分和有机酸，这些成分的阴离子不能被

离子色谱法检出，造成阴离子的缺测，因此ＣＰＤ值

出现一定程度的负偏差是正常的。从这个角度看，

ＵＳＮＡＤＰ的标准更加适用于采用离子色谱法的分

析结果，而 ＷＭＯ的标准则可能照顾了不同的分析

方法，尽管区分了不同的电导率范围，但是其标准却

显过分宽松。我国的４个大气本底站的降水化学成

分采用离子色谱方法分析，因而 ＵＳＮＡＤＰ的检验

标准更为合适。而且，从我国的降水电导率测量结

果看，电导率≤５μＳ／ｃｍ 的降水极少，电导率≤

２５μＳ／ｃｍ的降水也只有１／４左右，因此按照 ＷＭＯ
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的方式以电导率区分标准的实际意义不大。

２．２　犓狆犎不等式

由于离子 Ｈ＋和离子 ＯＨ－是由水分子的离解

反应产生的组分离子，所以根据式（１），可以进一步

得到：

犓 ＝犓Ｈ
＋ ＋犓ＯＨ

－ ＋∑犃犼犮犼≥犓Ｈ
＋ ＋犓ＯＨ

－ （３）

式（３）中，犓Ｈ
＋和犓ＯＨ

－分别为 Ｈ＋离子和ＯＨ－离子

的电导率；∑犃犼犮犼 为其他离子成分的电导率之和。

如果水溶液中完全不含有其他离子成分，则∑犃犼犮犼

项为零，式（３）中的“≥”符号化为等号。然而，这种

情况只是对于实验室中制备的纯水成立，自然界中

降水溶解了大气中二氧化碳和其他大气成分后，

∑犃犼犮犼项永远不会为零，因此式（３）中的“≥”符号化

为“＞”符号。再用实测电导率犓ｍ 替代式（３）中的

理论电导率犓，即可得到关于降水的实测电导率和

ｐＨ值的不等式：

犓ｍ ＞犓Ｈ
＋ ＋犓ＯＨ

－　　　　　　　　　　　

＝犃Ｈ
＋ ×［Ｈ＋］＋犃ＯＨ－ ×［ＯＨ

－］

＝犃Ｈ
＋ ×１０

－ｐＨ
＋犃ＯＨ－ ×１０

ｐＨ－１４
　 （４）

式（４）中，犃Ｈ
＋和犃ＯＨ－ 分别为 Ｈ

＋离子和ＯＨ－离子

的摩尔电导率，［Ｈ＋］和［ＯＨ－］为两种离子的浓度。

不等式左侧是实测电导率，右侧则根据实测的ｐＨ

值计算。式（４）的含义是，降水的实测电导率必定要

大于 Ｈ＋ 离子和 ＯＨ－ 离子的电导率之和（犓Ｈ
＋ ＋

犓ＯＨ
－）。如果将实测的ｐＨ值和电导率数值代入不

等式（４）后，其不等式关系不成立，就意味着ｐＨ 值

和电导率之一或者两者的测量存在显著误差。式

（４）提供了检验和评估酸雨观测站网ｐＨ 值和电导

率测量数据的一个技术手段。将式（４）简称为 犓

ｐＨ不等式。

２．３　犓狆犎不等式在酸雨观测站的现场应用

图１分别点绘出两个酸雨观测站的实测电导率

和根据降水ｐＨ 值计算的犓Ｈ
＋ ＋犓ＯＨ

－ 数值。可以

明显看出，除个别数据点外，Ｂ观测站的实测电导率

明显大于犓Ｈ
＋ ＋犓ＯＨ

－，两者的关系较好地符合不等

式（４）；而且电导率越大，两者的差距也越大，说明

Ｈ＋离子和ＯＨ－离子以外的其他离子成分对降水的

电导率有明显的贡献。Ａ观测站有相当数量的实测

电导率数据小于犓Ｈ
＋ ＋犓ＯＨ－，不符合不等式（４），这

部分数据可能存在明显的测量误差，这种误差既可能

来源于ｐＨ值的测量，也可能来源于电导率的测量。

表３给出了不同ｐＨ 值时犓Ｈ
＋，犓ＯＨ

－，犓Ｈ
＋ ＋

犓ＯＨ
－的理论数值，可以看出，当ｐＨ 值小于６．００

时，犓ＯＨ
－很小，可忽略，ｐＨ 值越小，犓Ｈ

＋ 越大，而且

呈数量级递增；反之，当ｐＨ值大于８．００时，犓Ｈ
＋ 很

小，可以忽略，随着ｐＨ 值增加，犓ＯＨ
－ 呈数量级递

增。犓Ｈ
＋ ＋犓ＯＨ

－随ｐＨ值的这种变化关系说明，在

ｐＨ值小于５．００或大于９．００时，应用式（４）的校验

效果会更加明显。由于实际的大气降水ｐＨ值较少

超过９．００，因此犓ｐＨ不等式也可以进一步简化为：

犓ｍ ＞犓Ｈ＋ ＝犃Ｈ＋ ×［Ｈ
＋］＝犃Ｈ＋ ×１０

－ｐＨ （５）

式（５）所表示的简单不等式关系具有实际应用价值，

图１　实测电导率与计算电导率犓Ｈ
＋ ＋犓ＯＨ

－ 的比较

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｗｉｔｈｃａｌｃｕｌａｔｅｄ犓Ｈ
＋ ＋犓ＯＨ

－
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表３　不同狆犎值时的犓犎＋ ，犓犗犎－ 和

犓犎＋ ＋犓犗犎－（单位：μ犛·犮犿－１）

犜犪犫犾犲３　犜犺犲犮犪犾犮狌犾犪狋犲犱犓犎＋ ，犓犗犎－ 犪狀犱犓犎＋ ＋犓犗犎－

犻狀狊狅犾狌狋犻狅狀狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犎（狌狀犻狋：μ犛·犮犿－１）

ｐＨ值 犓Ｈ＋ 犓ＯＨ－ 犓Ｈ＋ ＋犓ＯＨ－

３．００ ３４９．７ ０．０００００２ ３４９．７

４．００ ３５．０ ０．００００２ ３５．０

５．００ ３．５ ０．０００２ ３．５

６．００ ０．３ ０．００２ ０．３

７．００ ０．０３ ０．０２ ０．０５

８．００ ０．００３ ０．２ ０．２

９．００ ０．０００３ ２．０ ２．０

１０．００ ０．００００３ １９．９ １９．９

可用来检验实测电导率和ｐＨ 值是否存在较大误

差。２００６年底，中国气象局最新发布的２．０．５版

ＯＳＭＡＲ酸雨观测站数据录入软件
［１１］已经应用式

（５）进行现场测量数据校验，当校验结果显示实测的

降水电导率与ｐＨ值不符合式（５）的不等式关系时，

软件提示台站观测人员及时进行复测或采取其他现

场质量控制措施。除了在现场测量过程中可以应用

犓ｐＨ不等式帮助观测人员及时发现测量误差或读

数／记录错误外，犓ｐＨ不等式的另外一个重要应用

是，在完成测量后应用该不等式对数据进行统计检

验，以发现和评估可能存在的系统性测量误差。

２．４　关于犓狆犎不等式的适用性

首先，假定ｐＨ值测量误差可忽略，而电导率测

量存在误差，这时，将实测电导率犓ｍ 表达为电导率

真值犓 与测量误差Δ犓 之和，即

犓ｍ ＝犓＋Δ犓　　　　　 （６）

　　降水中存在３类电解质：酸、碱和盐。酸性电解

质在溶液中电离生成 Ｈ＋离子和酸根离子，碱性电

解质电离生成ＯＨ－离子和非 Ｈ＋阳离子，盐类电解

质电离生成酸根离子和非 Ｈ＋阳离子。因此，电导

率的真值犓 可以表达为：

犓 ＝ （犓Ｈ
＋ ＋∑犃ａ犮ａ）＋（犓ＯＨ

－ ＋∑犃ｂ犮ｂ）＋

（∑犃ｓ＋犮ｓ＋＋∑犃ｓ－犮ｓ－）　 （７）

式（７）中的３个括号项分别为酸、碱和盐的电导率

项，∑犃ａ犮ａ，∑犃ｂ犮ｂ，∑犃ｓ＋犮ｓ＋，∑犃ｓ－犮ｓ－分别表示酸

性电解质酸根离子的电导率、碱性电解质非 Ｈ＋阳

离子的电导率、盐类电解质的非 Ｈ＋阳离子和酸根

离子的电导率。将式（６）和式（７）代入犓ｐＨ不等式

（式（４）），可得下式：

∑犃ａ犮ａ＋∑犃ｂ犮ｂ＋　　　　　　　　

（∑犃ｓ＋犮ｓ＋＋∑犃ｓ－犮ｓ－）＋Δ犓 ＞０　 （８）

　　由表１，Ｈ
＋离子的摩尔电导率是主要酸根离子

摩尔电导率的４～５倍，因此可以估算出∑犃ａ犮ａ 项

相当于Ｈ＋离子电导率犓Ｈ
＋的２０％或以上；ＯＨ－离

子的摩尔电导率Ｈ＋是非阳离子摩尔电导率的３到

４倍，可以估算出∑犃ｂ犮ｂ 项应是 ＯＨ
－离子电导率

犓ＯＨ
－的２５％或以上；（∑犃ｓ＋犮ｓ＋ ＋∑犃ｓ－犮ｓ－）则取

决于盐类电解质的多少。当降水中盐类电解质较少

时，即式（８）中（∑犃ｓ＋犮ｓ＋ ＋∑犃ｓ－犮ｓ－）项较小时，如

果ｐＨ值测量误差可忽略而电导率的测量误差Δ犓

为负，且达到犓Ｈ
＋ ＋犓ＯＨ

－ 的２０％以上时，式（８）的

不等式关系不成立；当降水中盐类电解质较多时，即

式（８）中（∑犃ｓ＋犮ｓ＋＋∑犃ｓ－犮ｓ－）项较大时，电导率的

测量误差Δ犓 为负，且数值更大时，式（８）的不等式

关系不成立。也就是说，当ｐＨ 值测量误差可忽略

时，如果实测的ｐＨ值和电导率的数值关系不满足

犓ｐＨ不等式，电导率测量可能出现２０％或以上的

负偏差。

另外一种情况是，假定电导率测量误差可以忽

略，而ｐＨ值测量存在误差。ｐＨ值测量的误差将导

致犓Ｈ
＋ ＋犓ＯＨ

－ 的计算出现偏差，根据误差传递关

系，可以推导出这个偏差量为：

Δ（犓Ｈ
＋ ＋犓ＯＨ

－）／（犓Ｈ
＋ ＋犓ＯＨ

－）　　

＝ｌｎ１０×ΔｐＨ　 （９）

式中，ΔｐＨ为ｐＨ值的测量误差。

根据式（９），计算不同ｐＨ值时，测量误差ΔｐＨ

所引起的Δ（犓Ｈ
＋ ＋犓ＯＨ

－）变化，结果列在表４中。

可以看出，在ｐＨ值较低或较高时，较小的ｐＨ值测

量误差ΔｐＨ可以导致很大的Δ（犓Ｈ
＋ ＋犓ＯＨ

－）变化

（表４中用黑体显示的数值），但ｐＨ 值在５．００～

９．００范围内时，ｐＨ值的测量误差对犓Ｈ
＋ ＋犓ＯＨ

－ 的

计算影响较小。当ｐＨ值小于５．００时，即便ｐＨ值

测量发生较小的负偏差，也会导致犓Ｈ
＋ 的计算值产

生较大的正偏差，如果该偏差量超过降水中其他离

子成分电导率总和时，则观测数据就不能满足犓

ｐＨ不等式；或者，当ｐＨ 值大于９．００时，ｐＨ 值测

量发生不是很大的正偏差，也会导致犓ＯＨ
－ 的计算

值产生较大的正偏差量，如果偏差量超过降水中其

他离子成分电导率总和时，观测数据也不会满足犓

ｐＨ不等式。因此，如观测数据只是在高ｐＨ值范围

或者低ｐＨ值范围不满足犓ｐＨ不等式，则说明ｐＨ

值测量存在明显的测量误差，在低ｐＨ 值范围指示
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ｐＨ值测量的负偏差，在高ｐＨ值范围指示ｐＨ值测

量的正偏差。

表４　狆犎值测量误差Δ狆犎导致犓犎＋ ＋犓犗犎－

（单位：μ犛·犮犿
－１）计算偏差的变化

犜犪犫犾犲４　犜犺犲犲狉狉狅狉狅犳犮犪犾犮狌犾犪狋犲犱犓犎＋ ＋犓犗犎－（狌狀犻狋：μ犛·犮犿－１）

犱狌犲狋狅狆犎犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋犲狉狉狅狉Δ狆犎

ｐＨ值
ΔｐＨ

０．０１ ０．０２ ０．０５ ０．１０ ０．２０ ０．３０ ０．４０ ０．５０

３．００ ８．１ １６．１ ４０．３ ８０．６ １６１．２２４１．８３２２．４４０３．０

４．００ ０．８ １．６ ４．０ ８．１ １６．１ ２４．２ ３２．２ ４０．３

５．００ ０．１ ０．２ ０．４ ０．８ １．６ ２．４ ３．２ ４．０

６．００ ０．０ ０．０ ０．０ ０．１ ０．２ ０．２ ０．３ ０．４

７．００ ０．０ ０．０ ０．０ ０．０ ０．０ ０．０ ０．１ ０．１

８．００ ０．０ ０．０ ０．０ ０．０ ０．１ ０．１ ０．２ ０．２

９．００ ０．０ ０．１ ０．２ ０．５ ０．９ １．４ １．８ ２．３

１０．００ ０．５ ０．９ ２．３ ４．６ ９．１ １３．７ １８．３ ２２．９

　　注：黑体数字表示偏差大。

３　用ＣＰＤ方法对４个大气本底站降水离子

成分数据的分析评估

　　在我国已经运行多年的４个大气本底站，即瓦里

关、上甸子、临安和龙凤山本底站上，降水化学观测内

容除了现场测量降水ｐＨ值和电导率之外，还在中心

实验室分析降水中的主要离子成分，包括ＳＯ４
２－，

ＮＯ３
－，Ｃｌ－，ＮＨ４

＋，Ｋ＋，Ｎａ＋，Ｃａ２＋和 Ｍｇ
２＋［３］。由本

底站１９９６年以来的１６７６个降水样品的离子成分分

析数据和ｐＨ值、电导率的实测数据，根据式（１）和式

（２）计算了ＣＰＤ值。为了研究不同ｐＨ值范围降水样

品ＣＰＤ值的偏差及离散程度，将ｐＨ值≤４．０，４．０＜

ｐＨ值≤５．６，ｐＨ值＞５．６的样品和所有样品分别进

行了频率统计，并用高斯函数对频率分布数据进行

了拟合，结果见图２。由图２ａ～ｃ可见，各ｐＨ值范

图２　不同ｐＨ值范围条件下ＣＰＤ值的频率分布
（方点为统计数据，实线为拟合的高斯分布曲线）

（ａ）ｐＨ≤４．０，（ｂ）４．０＜ｐＨ≤５．６，（ｃ）ｐＨ＞５．６，（ｄ）全部数据

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＣＰＤｖａｌｕｅｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｒａｎｇｅｓ
（ｓｏｌｉｄｓｑｕａｒｅｓｄｅｎｏｔｅｔｈｅｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｖａｌｕｅｓ，ａｎｄｃｕｒｖｅｓｄｅｎｏｔｅｔｈｅｒｅｇｒｅｓｓｅｄｎｏｒｍａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ）

（ａ）ｐＨ≤４．０，（ｂ）４．０＜ｐＨ≤５．６，（ｃ）ｐＨ＞５．６，（ｄ）ａｌｌｄａｔａ
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围的ＣＰＤ值频率比较离散，但接近高斯分布。表５

归纳了４个大气本底站ＣＰＤ值的统计特征值，并给

出超出ＵＳＮＡＤＰ标准范围的数据比例。

从图２和表５可以看出，由于我国的降水中普

遍含有较多的碳酸盐成分和有机酸［６］，其中的碳酸

氢根离子和有机酸根离子在离子色谱分析中不能被

检出，因此从整体上（图２ｄ）来看，４个本底站降水的

ＣＰＤ值呈现一定程度的负偏差，ＣＰＤ值分布的中值

约为－８％。超出 ＵＳＮＡＤＰ标准的数据比例约为

４３．６％，这一比例还是比较高的，而且超出正偏差标

准的比例较大。ＣＰＤ值的总体离散程度较大，说明

测量数据中存在比较明显的测量误差，这个误差既

可能来源于离子成分的测量，也可能来自电导率的

测量，或者ｐＨ值的测量。仔细观察图２和表５，可

以发现，４．０＜ｐＨ值≤５．６和ｐＨ值＞５．６两个范围

的ＣＰＤ值分布相对集中，且超出正偏差标准的数据

比例较小；而在ｐＨ 值≤４．０范围，有高达七成的

ＣＰＤ值超出ＵＳＮＡＤＰ的正偏差标准，即计算的电

导率值高于实测电导率较多。这种计算电导率与实

测电导率的偏差随ｐＨ值降低明显增大的情形与２．４

节中分析的第２种情况相对应，说明了降水样品ｐＨ

值测量的误差（负偏差）是导致ＣＰＤ值整体偏差较大

的一个显著原因。４个本底站降水的电导率平均值

在３５～７０μＳ／ｃｍ，５０％的ＣＰＤ值偏差大约相当于２０

～４０μＳ／ｃｍ，对照表４，可以给出对４个大气本底站降

水ｐＨ值测量误差的粗略估计约为－０．０５。

表５　４个大气本底站犆犘犇值的统计分析 （单位：％）

犜犪犫犾犲５　犜犺犲狊狋犪狋犻狊狋犻犮狊狅犳狋犺犲犆犘犇狏犪犾狌犲狊犳狅狉

４狊狋犪狋犻狅狀狊（狌狀犻狋：％）

数据分类
ＣＰＤ

期望值
ＣＰＤ

标准差
ＣＰＤ值＞１０％

比例
ＣＰＤ值＜－４０％

比例

ｐＨ≤４．０ １０ ３５ ７２．６ ０．５

４．０＜ｐＨ≤５．６ －８ ３０ ３０．８ ９．２

ｐＨ＞５．６ －１０ ２７ ２７．４ １１．４

全体数据 －８ ２９ ３４．５ ９．１

　　上面的分析仅仅给出了对４个大气本底站降水

ｐＨ值测量误差的总体估计，应用ＣＰＤ方法对各个

本底站的数据单独进行分析，还可以进一步给出各

站ｐＨ值测量误差的半定量估计，本文限于篇幅，不

再作进一步讨论。我国地域广大，气候带的跨度也

很大，北方降水明显偏中性或碱性，南方偏酸

性［１２１４］，因此按照ｐＨ值分组进行ＣＰＤ检验不仅利

于分析和准确地发现测量误差的产生原因，也有利

于对不同地区的资料进行分析比较。

４　应用犓ｐＨ 不等式对全国酸雨观测站观

测数据的分析评估

　　１９９２—２００５年，全国酸雨观测站网的８７个观

测站共获得了近９万组降水ｐＨ值和电导率的有效

观测数据。由这些数据，计算实测电导率和计算电

导率犓Ｈ
＋ ＋犓ＯＨ

－ 间的差值，再统计这个差值分布

随ｐＨ值的变化，得到图３的结果。按照犓ｐＨ 不

等式，实测电导率应当大于犓Ｈ
＋ ＋犓ＯＨ

－，即实测电

导率与 犓Ｈ
＋ ＋犓ＯＨ

－ 的差值应当始终大于零。但

是，从图３可以看到，在ｐＨ值小于４．５０时，这个差

值逐渐偏向负值，并在ｐＨ值为３．０～３．５的范围里

达到较大的负值。从２．４节中第２种情形的分析，

可以很容易地判断出产生这种现象的原因是部分数

据存在系统性的ｐＨ 值测量负偏差，并可依据表４

粗略估算出该偏差大约在－０．１～－０．３的范围。这

种负偏差特征在每年对酸雨观测站进行的未知水样

考核的数据中也有所反映［１５］。

图３　实测电导率和犓Ｈ
＋ ＋犓ＯＨ

－ 的差值分布

随ｐＨ值的变化

（竖线表示中心９０％的数据分布范围，方框表示

中心５０％的数据分布范围，中间横线表示中值）

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓｏｆｍｅａｓｕｒｅｄｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓ

ｗｉｔｈ犓Ｈ
＋ ＋犓ＯＨ

－ ｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

（ｖｅｒｔｉｃａｌｌｉｎｅｓｄｅｎｏｔｅｔｈｅｒａｎｇｅｓｏｆｃｅｎｔｒａｌ９０％ｄａｔａ，ｔｈｅｓｑｕａｒｅｓ

ｄｅｎｏｔｅｔｈｅｒａｎｇｅｓｏｆｃｅｎｔｒａｌ５０％ｄａｔａ，ｔｈｅｂａｒｓｄｅｎｏｔｅｍｅｄｉａｎｓ）

　　与４个大气本底站降水ｐＨ值测量误差的估计

结果相比，部分酸雨观测站的ｐＨ 值测量误差更大

一些，这反映了大气本底站与一般酸雨观测站之间

技术水平的差距。应用ＣＰＤ方法和犓ｐＨ 不等式

方法进行统计检验和分析的结果，还显示出两类观
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测站的ｐＨ 值测量都存在一定程度的系统性负偏

差。尽管产生这种负偏差的原因还有待进一步分析

和查找，但是这两种方法提供的关于观测数据质量

的客观信息，对准确评估观测数据的质量，以及今后

进一步改进观测质量都具有十分重要的意义。

５　结　语

本文介绍了降水中离子成分电导率的加和性

质，以及两种不同情况下的数据质量检验和评估应

用。

１）一种是在降水化学观测数据质量检验和评

估中的应用，即ＣＰＤ方法，该方法已经有比较广泛

的应用。本文应用该方法对我国４个大气本底站的

降水化学观测数据的ＣＰＤ值进行了统计分析，发现

国外推荐的ＣＰＤ允许范围应用于我国的降水化学

观测数据时存在着一定的局限性。在我国使用该指

标进行数据质量检验和评估时，宜按照ｐＨ 值范围

确定ＣＰＤ的允许范围。

２）另外一种情况是，在只进行降水电导率和

ｐＨ值测量的酸雨观测站，如何利用降水中离子成

分电导率的加和性质来进行数据质量的检验和评

估，国内外尚未见具体应用。本文提出了应用 犓

ｐＨ不等式进行数据质量检验和评估，并分析了电

导率和ｐＨ值测量存在误差的情况下该不等式的适

用性。该不等式既可以在现场测量过程中应用，以

帮助观测人员及时地发现可能存在的测量误差或记

录错误，又可以应用于完成测量后的数据统计检验

和质量评估，以发现可能存在的系统性测量误差。

犓ｐＨ不等式为观测人员和数据使用者检验和评估

数据质量提供一个客观、简捷和有效的技术手段。

３）应用ＣＰＤ方法对我国４个大气本底站的降

水化学观测数据进行统计检验和分析，得到关于

ｐＨ 值测量误差的估计，部分数据的误差可达到

－０．０５左右的水平；应用 犓ｐＨ 不等式方法对

１９９２—２００５年的酸雨观测数据进行了统计检验和

分析，发现部分酸雨观测台站的ｐＨ 值测量有可能

存在－０．１～－０．３的系统性负误差。
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