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西南地区酸雨形成大气化学过程

沈 济 汪安璞 陈宗良 赵殿五
中国科学院生态环境研究中心

摘要 通过野外观测
、

实验室实验和数值模拟研究了西南地区酸雨形成大气化学过程 新认识如下 人为排放

引起的酸雨及空气污染
,

目前尚未明显波及到西藏高原 在重污染区 污染严重
,

不管降水云是否酸性或污

染
,

降水总是酸性
、

受污染 的
,

云下洗脱痕肚气体及颗粒物起重要作用
,
氧化 剂是降水酸化的控制剂 在典型农村

地区
,

降水化学组成依饮于降水云的化学组成
,

即依赖于云化学
,

酸化过程中 是控制剂 该地区主要氧化剂

是 , 高度越高
,

云水中 含量越高 该地区是硫酸型酸雨 , 硝酸含量有 上升趋势
,

在考虑 降水酸度时

有机酸贡献不可忽视 降水 中很多元素来 自颗拉物
, 颗拉物缓冲参数化并祸合到云下洗脱模型中

,

大大缩小 了观

钡组与数值模拟的降水酸度之差

关锐词 酸雨 酸沉降 酸雨化学过程 西南地区酸雨

大量化石燃料的使用伴随而来的环境问

题之一就是
“

酸雨
” ,

西南地区酸雨已构成对

生态环境的危害  为了使经济长期持续
、

稳

定发展
,

酸雨等环境问题就必须得到应有的

控制

一个好的控制对策必须有一个有预见性

的模式
,

模式是建立在对酸雨形成过程等的

深人认识上 本文就西南地区酸雨形成过程

中
,

研究降水中主要成分的来源
、

酸化的主要

过程
、

的氧化途径和主要氧化剂
,

有机

酸的贡献
,

颗粒物对降水组成的影响和颗粒

物对降水酸度的缓冲作用等问题作一报 道
,

为控制对策提供科学依据 本文概述主要研

究结果
。

, 、

氏
、

任 及气态
、

有机酸
、

醛

等
,

以及颗粒物中元素组分
、

颗粒物缓冲参

数 〔刀

这样的事件研究在广元地区
「 、

成都 地

区
、

重庆地区
〔月 、

贵阳地区
〔刃都进行过

,

以保证

足够的空间覆盖
,

在春夏秋冬都迸行过
,

以保

证时间复盖 其中包括飞机在内的空中与地

面的综合观侧

二
、

结 果 与 讨 论

一
、

实 验 部 分

本研究重点是通过野外观测研究酸雨形

成过程
,

主要进行事件研究 以城市为中心
,

成米字形布点
,

点间相距几十
、

上百公里
,

这

样
,

多数点散落在农村

用被动式分段采样塔圆或手工采集分 段

降雨
,

测定降雨中常规离子组分
,

在主要点上

观测降雨中
、 〔, , ,

部分样品 中 的

痕量元素团
、

有机酸
、

醛等 
‘

观测气体
、

一 大气污染尚未波及到高寒山区

四川省西部属青藏高原
,

在这高寒山区

的冰雪是西南地区清洁点云水
、

降水的代表

二郎山雪
、

海螺沟冰和雪的化学组成列于表
,

由此可见
,

高寒山区的冰雪相当清洁
,

可

以认为到 目前为止
,

明显的大气污染尚未波

及到这些地方
,

云 严格讲可能是冰晶
、

降水

雪 是相当清洁的
。

二 重污染区酸雨形成
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青浓高原冰雪的化学组成 尸 “

地 点 日 期

二郎山

海螺沟

海螺沟

二二二刃压互巨三巨回三止
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·
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·
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·
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·
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·

沈 袱 拭 狱 袱 兰上立
重污染区的 浓度水平

图 表示连续 天贵阳市区 小时

平均浓度
,

波动幅度大
,

最大值为 , ,

最小值
,

平均值 夕
,

标准偏

差 小时平均值
、

日平均值超过国

家大气环境质量的百分数列于表
,

由图
、

表 可见
,

在重污染区
,

污染是第一位

日期呢
、
日

图 贵阳市区 小时平均浓度
 年

、
、

月份

表 贵阳市区 超标频率

—习
里竺色

一

任 何一次

日平均

二级标准 三级标准

一 蔽丁一
,

·

,

 

丁

下下气
’’

」」

了了
‘

人
命介介一一

““

川川沪凡尹尹
图 贵阳机场

、 ,

浓度和降雨组成的关系
年 月

年
、

月份

的
,

由云下洗脱 派生出来的酸雨污染是

第二位的
,

因此
,

控制对策也应从这里入手
,

首先应控制 的排放
,

改善城市空 气 质

量
,

从而也减轻该地区的酸雨危害

未污染云的云下洗脱特征
「

·

”

未污染的降水云
,

云下洗脱引起降水酸

化的特点是 在城市上风方位的采样点上
,

除第一分段降雨外
,

以后的降雨相当 清 洁
,

浓度高 在重污染的市区采集的分段

降雨中 犷
、 、

等离子的浓度明

显高于郊区降雨中相应的离子浓度
,

浓

度低于或接近最低检测限 在城市下风方位

的采样点上
,

大部分时间暴露在城市烟羽之

中
,

可检测出大气中的
,

降雨组成接近

市区的降雨组成 由于烟羽的摆动
,

有时下

风点处于烟羽间隙之间
,

大气中 浓度降

低
,

降雨组成接近上风点的降雨组成 例如
,

年 月在贵阳地区观测到一场降雨
〔

·

,

位于东北部 多公里的三个采样点上
,

降雨

不酸
,

非常清洁
,

含量为 一 井

酸雨发生在市区和西南郊区
,

市区的降雨总

是酸性的
、 ·

污染重
,

浓度接近最低检测

限
,

浓度为 一 拼 在西南郊

区采样点上
,

分段降雨组成与大气中
、
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浓度的关系如图
,

当 浓度出现 峰 时
,

降雨中 浓度增加
,

浓度低于最

低检测限
,

所有雨样都是酸性的 当 浓

度掉人低谷时
,

降雨中 浓度增 加
,

值增加
,

浓度低于最低检测限

在距市区仅 多公里的几个地方 可 以

采集到不酸的
、

清洁的降雨
,

不得不使人们

假设这几场降水的降水云是清洁的
,

降水酸

化过程主要是降雨通过低层大气 时 云 下 洗

脱
之,

并把它氧化成 、

污染云的云下洗脱特征

用同样的布点方式和采样方式有时在所

有采样点上都采集到污染 和 或酸性 的降

雨
,

如果仍用上风点的后几段降雨组成近似

云水组成
,

则云水是污染 和 或酸性 的 市

区采集的降雨中 犷
、 、

等离 子

浓度明显高于在郊区采集降雨中相应离子的

浓度 因为当污染的降雨通过市区高 浓 度

时
,

降雨碰并颗粒物
,

洗脱 并将其

氧化成
、

云下洗脱痕量气体模型 ,,
·

 

修改
、  ‘, ,

·

, , , 的云下洗

脱痕量气体模 型
,

对
一 一 一

氏

玫 的可逆平衡体系
,

用离解平衡方程代替

用正向
、

逆向反应速率方程
,

从而减少独立

变量数
,

减少非线性微分方程的
“

刚性
” ,

同样

精度下大大缩短计算机运行时间 ! 证明降

雨洗脱
, 、

酸性雨洗脱
,

和有大量

存在时洗脱玩 为不可逆洗脱过程 !

采用新发表的动力学数据
,

计算 氧化
、

,

氧化
、 、 ,

催化氧化 时
,

每

一氧化途径的相对重要性
『, ,

发现当降雨近

中性时
,

玖 氧化
、 ,

氧化
, , 、 ,

催

化氧化
、

降落到地面后雨水中 的氧化

都起作用
,

而以
,

氧化 仓
一

生 成 的 犷

最多
,

而 时雨水进一步酸化主要

是 的氧化
, ‘,

重污染区的 主要来自低空排放
,

严

重的 污染发生在边界层下及其烟羽中
,
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而云水中含有相当量的
, 因此

,

可以

假设含有践 的雨滴降落通过低层空气
,

洗

脱
,

并把它氧化成 从  !

模拟计算 产
, , + 、

F
e 3 十

分别为 0. 5
、

2 井m ol /
L 的 降 雨

,

雨 强 为 10

m m /h
,

云下洗脱 l00 0m 厚的污染 空 气 层
,

其中含有 N H 3
、

H N o
,

和 H ZO Z 浓度 分 别

为 z
、

l

、

0

.

, p p b v ,

5 0
2

浓度可变
,

设在地面

采样器中不再进行化学反应
.
当污染空气中

50 : 浓度增加时
,

降雨中 H ZO : 浓度降低很
快
.
当地面降雨中 H ZO : 浓度与 s(IV ) 浓

度相等时定义为等当点
,

雨强为 10 m m /h时
,

等当点对应的空气中 50 2 浓 度 为 7斗p p b
v ,

雨强为 lm m /h 时为 37ppb
v. 我们的野外实

验中很少观测到 100拼 m ol /
L 的 H 20 2,

而重

污染区 50 2 浓度相当高
.
因此

,

在重污染区

的降雨中应检测不出 H
Zo Z只检测出 S(Iv )

.

重污染区降水中 s( IV ) 过量
,

说明初始降水

中的 Hz O
:,

以及云下洗脱的 H ZO Z,

全部用

于氧化 s( IV )
,

所以
,

氧化剂是控制剂
.
这

样
,

只有把该地区大气中 50 : 浓度从现有水

平控制到 SOPp b
v
以下

,

才会明显地减缓该地

区降水的酸度
.

5
.
西南地区雨水中 s( IV )

一
H

Z
O
:

反应动

力学

s(Iv ) 与 H ZO : 的水相反应
:

S (IV ) + H
ZO :

一
H+十 S(V l) + H

ZO

动力学方程为
:

_ d [s (IV ) ]

浮t
~ 灸犷

,
[ H

+
1 [瑞q ][S(Iv )J

其中
,

f 一E a f 1 1 、1

解 一枷exP 飞
‘

万厂吓 一而万

式中 及挑 为 298
OK 的表观三级 速 率 常 数

,

E
a 为活化能

,
R 为气体常数

,
T 为绝对温度、

纯水中 灸猫 测得值为 1
.
06 x losm o一‘s e c 一’,

非 常 接 近 K .
en“ , , 和 Lee‘16 , 的 测 定宜

1.08 x 108m ol一se e一‘. E
a 的测定值为 28洛l

k j m ol
一‘,

接近 入
nkot户

, ,
的报道值 30

.
3, k 4
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m ol 一1 .

本实验中 pH 在 3
.
07 ~ ,

.
18 范围内

,

10 9 护
, 和 pH 的回归方程为

:

l呢友‘
, , 一 (8

.
05士 0

.
0 3 ) 一 (1

.
0 06士 0

.
0 0 6 )

p H

相关系数 R 为 一 0
.
999 5 ,

直线斜率接近 一 l
,

与 H
Zo Z和 s(Iv )反应的酸催化机理相一致

.

而在 Pen kett 的实验中
,

1
0 9 友(

, , 和 pH 的回

归方程的直线斜率仅为 一0
.
7 ,

说明本工作

测得的活化能更准确些
.

在 59 个西南降雨样品中测定 形
3)
值

,

与

纯水体系中测定的 砂
,
值进行比 较

,

平均值

增加 4并
,

分散度从 4
.
7多 增加到 17

.
3多
.
准

确度 4肠 的正偏差在实验误差范围之内
,

而

精密度 17
.
3% 已超过了实验误差范围

,

这可

能来 自雨水中杂质的影响
.
另一方面

,

由于

H ZO Z 和 s( IV ) 的液相反应很快
,

以致其他

过程(如传质过程)在起控制作用
.
因此

,

若

把纯水动力学常数用于模式
,

其结果不会偏

离太大
.

(三 ) 典型农村地 区的酸雨形成

1
.
酸性降雨云在农村地区形成酸雨的特

征

农村地区 50 : 浓度一般不高
,

云下洗脱

不能构成降水酸化的主要过程
.
但是

,

有时

采集到污染(和/或酸性 )的降水
,

显然
,

云中

过程起重要作用
〔幻 .

其特点是 :

第一分段降雨中离子浓度高于以后分段

降雨中离子浓度
,

可能是降雨碰并颗粒物及

洗脱痕量气体造成的
,

即云下洗脱过程对第

一分段降雨仍起作用
.

除第一分段降雨外
,

段与段之间降雨化

学组成变化不大 ; 采样点与采样点之间分段

降雨的化学组成差别也不大
,

即降雨组成不

存在明显的时空分布差异
。

可能因为降雨中

主要成分是 H zs O
4
和 H ZO Z, 其他组分含量

很低
.
这样

,

如果用上风向后分段降雨组成

近似云水组成
,

云水是酸性的
.

在农村地区采集的降雨 中 没 有 s(Iv )
,

有相当量的 H ZO Z
,

即氧化剂 过 量
,

5 0

:

是

限制剂
,

控制降雨中 H Zso 。

的前休物 50
,

的

科 学

排放
,

可以减轻该地区的酸雨危害
.

2
.
云水和地面降水化学组成的比较

。 ,1

1 9 5 9 年 9
、

一。月在四川省
、

贵外l省主要地

区进行了空中地面综合观测
,

空中有飞机采

集云样
,

地面采集分段降雨
.
用聚类分析法

比较云水和地面降水化学组成 发现[14
, : 如果

包括 H Zo Z
、

s(
I v

) 等活性组分
,

云水组成不

同于地面降水组成
,

云水含有更 多的 Hz O
Z,

而且
,

随高度增高
,

云水中 H ZO : 含量增加
.

不包括 Hz O
Z、

s(
I v

) 等活性组分时
,

重污染

区采集的降雨单独成一类
,

其中第一分段降

雨又和其他分段降雨分开
.
比较清洁的

,

偏

中性的云样与在农村采集的除第一分段雨样

外的清洁的
、

偏中性的雨样分为一组 ; 酸性
、

微酸性云样分别与农村采集的酸性
、

微酸性

分段雨样分到一组
.
由此推论 :在重污染区

降水酸化
,

云下过程起主要作用
,

第一分段降

雨其作用更突出; 农村地区第一分段降雨后

云中过程起着重要作用
.

(四) 大气颗拉物对降水组成的贡献

1
.
降雨对大气颗粒物元素的 清 洗 削 减

率[
6]

由雨前
、

雨中
、

雨后大气颗粒物浓度计算

出各元素的清洗削减率列于表 3
,

清洗 削 减

率大的元素是 C
。 、

M g

、

Fe

、

Al

、

Sr 等
,

这些元

素主要存在于粗粒中
,

细粒中的 S 清洗削减

率低
.
与市区相比

,

远离大城市的娄山关大

气中颗粒物元素的清洗削减率较低
,

可能是

由于经输送后大气颗粒物中细粒所 占比例相

对增大
。

2

.

大气颗粒物的缓神能力
*切

用酸滴定大气颗粒物—水混合液
,

颗

拉物对酸有缓冲能力
,

大粒径颗拉物的缓冲

能力大于小粒径颗粒物的缓冲能力
,

北京地

区颗粒物的缓冲能力大于西南地区颖粒物的

缓冲能力
.

* 张晓山
、

沈济
、

赵殿五
, 数值模拟大气颗粒物在云下

酸化及降雨洗脱 50 : 中的作用
—

西南地区 情况

讨论 ( 1990) (未发表)
.
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表 3 大气颗粒物中元素的清洗削减率( % )
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地点

重庆市

成都市

贵阳市

成邵南

娄山关

门. 自. . . . 口. . . . . 口

~

.

}

s

}

e
:

}

M

,

}
F
。

{
A 、

{
s r

区 } 心5
。

0
}

6 6

。

2
{

6 9

。

4
}

6 7

.

7
}

7 0

。

7
}

6 1

。

0

区 } , 0
.
9 } 7 1

.
0 } 6 6

.
9 1 64

。

7
} 6

6

。

l
}

5 6

.

5

划S } 2 9
.
2 { 8 0

.
2 } 8 4

.
7 } 8》

.
2 } 7 4

。

7
{

6 8

.

,

}
2 3

·

9

{

“
·

5

1

5 ,
·

6

}

3

·

8

}

‘3
·

6

!

’
·

9

为 了在模式中考虑颗粒物在降水中的缓

冲作用
,

对它进行参数化
,

建议大气颗粒物对

酸缓冲能力方程为
:

y。
~

y
,

{
l 一

e
印 [一

a
(
x
+ 口) ]}

式中
,

x 为外加酸量
,

y

尸

为颗粒物耗酸量
,

九

为最大耗酸量
, a

、

声为参数
,

由实验数据拟

合确定
‘

建议大气颗位物时变关系参数化方

程为:

△y ~ △y
‘

(
1 一 e一 了。‘

)

式中
,

△y 为相对于初始时刻在 △ , 时刻的 耗

酸增量
, △y

。

为相对于初始时刻在平衡时的

耗酸增量
.

丫为参数
,

其倒数为耗酸时间常

数
,

由实验数据拟合出 丫和 △九

颗粒物按尺寸大小分五级或九级
,

分别

与大容量或小容量采样器的分级相对应
,

测

定每一级的缓冲参数
.
由 Bes t 雨滴谱将雨

滴大小分成 40 个档次
,

由 sl in n 公式计算

一档雨滴与一级颗粒物的捕获系数
,

加权平

均求得总颗粒物的缓冲作用方程
,

在云下洗

脱模型的电中性方程中引人颗粒物缓 冲 项
,

稠合人模型
.

计算结果表明
,

当降雨 中酸度增大时
,

一

定量的颗粒物耗酸量增加
.
当大气中颗粒物

增多时
,

碰并人雨水中颗粒物量增加
,

缓冲能

力增加
,

使洗脱 50 :量增加
,

即雨水中 S(IV )

和被氧化的 50 : 量增加
.
考虑了云下洗脱

颗粒物的作用之后
,

可以比较准确地预见降

雨酸度
,

缩小了降雨酸度的模拟计算值与野

外实测值之差
.

模拟计算西南地区降雨酸化表明
,

消烟

除尘
,

会使降雨酸度增加
,

使硫沉降减少
.
在

霞污染区 50 2、 颗粒物浓度很高
,

云下洗脱

50 2、 碰并颗粒物是主要过程
.
相对而言

,

初

始雨水污染程度
,

酸化程度不太重要
.
与之

相反
,

农村等比较清洁的地区主要决定于初

始雨水的组成
,

即云中过程起着主要作用
.

(五 ) 有机酸对降雨酸度的贡献 图

降雨中低碳有机酸的浓度一般是高碳有

机酸浓度的 40 一30 0 倍
,

在估算有机酸对降

雨酸度的贡献时
,

可将高碳酸部分忽略
,

只考

虑 cl 一c
3
的低碳酸部份

.
大 气 中 50 2 和

N O 二

氧化后主要生成硫酸和硝酸
,

假设硫酸

和硝酸对降雨酸度的贡献 与 降 雨 中 50 犷
、

N O 歹 当量浓度成正比
.
有机酸是弱酸

,

在水

相中离解: H A
一
H十 十 A -

表 4 西南地区降雨中有机酸对酸度 的贡献‘肠)

平均值

标准差

50 才
一

8 3
。

5

1 0

。

2

竺竺…望些些
一

…望竺5·
{ 1

“
·

,

{

“
·

2

“
·

,
,

}

:

‘
:·

1 {

““

当雨水 pH < p K 时
,

有机酸主要以自由酸

H A 形式存在
.
若有机酸对降雨酸度的贡献

与 A
一

当量浓度成正比
,

则西南 地 区 1988
、

1 9 8 9 年一些雨样中有机酸
、

硫酸和硝酸对降

雨酸度的贡献列于表 4
.
所以

,

西南地区的

酸雨是硫酸型
,

其中有机酸的贡献不可忽视
,

有机酸 中贡献大的是 甲酸
. 19 82、 1 9 8 4 年

重庆地区
,

贵阳地区降雨中 [N O ;〕,

[
5 0 犷]

当量浓度比分别为 0
.
103 和 0

.
05 1[ls] 表 4 中

当量浓度比为 0
.
122 士 0

.
0 7 8 ,

说明这几年降

雨中硝酸含量有增加趋势
.

四
、

结 语

西南地区酸雨属硫酸型
,

硝酸含量有上

升趋势
,

有机酸不可忽视
.
在西南地区 Sq

排放和降水酸度存在着明显的非线性 关 系
,

在重污染区酸雨形成以局地源为主
,

云下过

程为主
,

起控制作用的是氧化剂
,

在农村地区

云中过程起重要作用
,

5 0
: 是控 制 剂

.
因

此
,

控制农村地区降雨中 玩Sq 的前体物的

(下转第 9 页 )
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( l) 我国主要生态系统的结构
、

功能
一

与

系统稳定性的研究
.

( 2) 我国环境资源的动态观测
,

保护物

种多样性
,

生态脆弱区环境变化预测
、

预警与

生态恢复的研究
。

(
3

) 我国资源环境承载人口 能力与人地

关系调控研究
.
如何发挥人力资源优势改善

资源环境问题
.

( 4) 节约资源
、

能源的技术经济政策
,

废

物资源化
、

资源综合利用的生态工程和生物

技术
.

(5 ) 无废
、

低废
、

高新技术
,

不同类型的

污染综合防治技术与示范工程研究
。

( 五) 农村生态环境建设研究

(l) 生态农村
、

生态 乡
、

生态县的模式与

试点
.

( 2) 乡镇生态环境建设的理论方法
、

指

标体系与示范工程
.

(3) 乡镇企业污染控制对策 与 防 治 技

术
。

(
4

) 农药
、

化肥
、

地膜及其它农业废弃物

的污染防治与 回收利用
.

(收稿日期: 1991 年 4 月17 日)
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划
、

产业结构调整
,

生产力布局和技术改造提

供依据
.

(二 ) 关于
“

持续发展
”

问题

(l) 不同社会制度
、

不同发展阶段
“

持续

发展
”

的模式 ;

( 2) 我国的环境保护建设与国民经济和

社会发展的相协调问题 ;

( 3) 经济与环境协调发展的评价体系
.

(三) 关于环境科学的一些理论研究

(1) 马克思主义与环境科学
,

环境科学

的理论体系与方法论
.

(2) 生态平衡
,

生态环境建设的理论与

景观生态学
.
自然资源价值观

、

资源合理开

发利用与自然保护
.

(3 ) 生态区划理论
,

污染物迁移转化与

降解规律
,

生命元素的生物地球化学循环
,

环

境综合评价
、

预测的理论与方法
.

(钓 公害病
、

地方病的环境因素
,

发病机

制
,

早期生物学变化与环境毒理学
.

(5) 水
、

气非均相微粒化学变化规律
,

化

学物质结构
、

生成毒性的机理及其相互拮抗
、

协 同作用的研究
,

致癌
、

致畸
、

致突变物质的

结构和毒性关系
.

(四) 有关国情的若干间题

(上接第28 页)

排放
,

会有效地控制该地区的酸雨发展
.
在

贵阳
、

重庆等重污染区
,

只有大幅度地降低大

气中 50 : 的排放
,

才会明显地减缓该地 区降

水的酸度
.
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