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大气颗粒物对酸雨的作用

孙庆瑞 王美蓉 王形 文 林 俊
8北京大学技术物理系 9

摘

本文主要研究颗粒物对酸雨的作用
1

通过颗粒物与: , ;
1

。的硫酸反应
,

证明在柳州大 气颗

拉物可溶钙盐中存在松写碱性钙盐
,

它可以中和降水中的酸
,

在: , < =
1

�时
,

碱性钙盐 中 和降

水中的酸的作用和& ,
一

作用一样
1

由于可溶的颗粒钙盐的清除系数大
,

降雨 初 期
,

清 除碱性

钙所中和的,
小

占降水中,
小

的比例最大
,

随着降水时间的延长
,

颗粒物的中和作用逐 渐 下降
1

总的看来
,

碱性钙盐可中和>? 写的,
≅ 1

和柳州相比
,

北京颖粒物的中和能力是 柳州 颗 粒 物的
?倍

。

关于大气中颗粒物的性质
,

国内外都进行了不少研究
1

Α Β6 Β Χ0 0〔’〕等用不同 溶 剂溶

解大气颗粒物
,

所得结果为辨别颗粒物的来源提供依据
1

林国珍〔
“〕用粉晶Δ 射线物相鉴

定北京大气颗粒物
,

证明颗粒物中存在着较多方解石+3+ & 。1

近年来
,

国内酸雨 也有报

导
,

赵殿五〔? 〕等详细地研究了西南地区大气颗粒物的组成以及和酸雨的关 系
1

但 总的

说来
,

大气颗粒物与酸雨之间的关系研究得不多
1

和国外相 比
,

我国的大气颗粒物浓度

大
,

特别是粗颗粒物多
,

这是我国大气环境的一个特点
,

这些颗粒物必然影响酸雨的组

成和酸度
。

实 验 部 分

�
1

采样

�  Ε Ε年 ? 月和�  Ε  年 ? 月在柳州市监测站附近的龙城饭店五楼平台采样
1

此 区在柳

州市是中等污染的区域
,

得到的结果可代表柳州市的平均水平
1

收集雨样用塑料桶和 自制塑料漏斗
1

雨样收集后立刻测量: ,
,

然 后 过 滤
1

用Φ Γ Η

� >� 泵收集大气颗粒物
,

滤材用处理过的石英膜
1

经过试验
,

证明石英滤材 不提供酸碱

物质
1

>
1

固态颗粒物和它的水溶物对酸的中和作用的比较

我们在研究大气颗粒物对酸雨的作用时曾试验过两种方法
,

一是先用水溶解颗粒物

8约 >� Ι
”

的大气颗粒物溶于�� Ι 0水中9
,

用此溶液滴定雨水
,

测定雨 水 :,的变 化
1

另

一方法是直接加入一定量的颗粒物
,

反应�� Ι ϑ4 后
,

测定雨水 :,的变化
1

这两种方法对

于同一样品所得的结果有相当大的不同
1

所得结果见表 � 和表 >
1

比较表 � 和表 > 可以看 出
,

对于相同的大气采样量来说
,

固体颗粒物使雨水 :,的变

化大于颗粒物的水溶液使雨水 :,的变化
1

分析 造成这种差别的原因至少有两个
1

一是用
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表 � 固体颗粒物中和雨水中的酸

�=

( 3 Λ 0Μ ∀ Β 5 Ν63 0ϑ Ο 3 Νϑ/ 4 Β 3 Α3 Β ϑΝ 7 / Π 3 ϑ6 Λ/6 4 Β Θ / 0ϑΡ Α3
ΝΝϑ

Β 5 03 Ν Β

Ν/ ΝΣ Β 3 Β ϑΡ ϑΝ7 / Π 6 3 ϑ4 Τ 3 Ν Β 6

雨样体积8Ι 09

采气 量8Ι
“
9

�� Ι 0雨样溶入的大气 量8Ι
“
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表 > 颗粒物的水溶液中和雨水中的酸

( 3 Λ 0Β > ∀ Β 5 Ν6 3 0ϑ Ο 3 Νϑ/4 Β 3 Α3 ΩΞ Ν7 /Π ΝΣ Β Θ /Π 5 ΝΞ/4 /Π 时6Λ / 6 4 Β

Α3 6ΝϑΒ 5 03Ν Β Ν/ ΝΣ Β 3 Β ϑΡϑΝ7 /Π 6 3 ϑ4 Τ 3Ν Β 6
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八”)任/01∋叹∀雨样体积 2 3 45

颗粒物水溶液体积 2 3 45
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水溶解大气颗粒物时
,

可能溶解得不充分
,

另一个原因是
,

去离子水和酸性降水二者 78

值不 同
,

颗粒物在不同的7 8值时的溶解度不同
,

为证实这种看法
,

比较了同一样品用水

9
一

>

滚9, 9

乃‘,%∃9,9,

溶和酸溶的结果
,

结果见表 1
,

由表 1 可

以看 出水溶和酸溶求出的颗粒物 中 ? ≅ 和

Α Β 的浓度有相当大的差别
,

由于酸溶和水溶所得结果不同
,

而两

广地区春季降水是酸性的
,

所以先把颗粒

物用水溶解
,

用得到的水溶液去滴定雨水

的办法不能代表真实情况下酸性降水对颗

粒物的清除
,

所以以后的实验均采用直接

把固体颗粒物加到降水中
,

观察其Χ8 的变

化
。

1
,

颗粒物和雨水的接触时间

把一定量的颗粒物放入降水中
,

通入

高纯氮
,

以防止? 0 Δ

的影响
,

并起搅 拌作

用
,

定期测量7 8
,

所得结果见 图 !
,

!  !>

时间 23 Ε#5
加 ∀与

Φ

一丽

图 ! 雨水7 8与反应时间的关系

Γ Ε Β
,

! Η ≅ Ι Ε ≅ ϑ ΕΚ ΙΛ Κ Μ Χ8 Κ Μ Ι ≅ Ε # Ν ≅ ϑ Ο Ι

Ν Ε ϑ( Ι Ο ≅ ? ϑΕ Κ # ϑΕ3 Ο

由图 ! 可见
,

颗粒物与酸性降水在Π
.

气搅拌下共存 1 3 玩
, 78就基本不变了

,

再从

降水的实际情况看
,

颗粒物进入雨滴后
,

从收集到测定它的78值一般也要1 3 Ε# 或1 Κ3 Ε#

以上
,

类似的实验是用78 Θ 9
,

 的硫酸和颗粒物反应
,

也得出1 3 Ε# 以 后
,

溶液的78基

本不再改变
,

所以
,

以后的实验均使颗粒物和雨水接触 1 3 (Ε
,

9
,

实验步骤

先把Ρ Σ 一 ! ∀ 泵收集的颗粒物石英膜 2叻Θ ;
,

ΚΤ 3 5
,

划出一内接正方形
,

然后 把正方

形等分成&9 等份
,

每一份占全部面积的! Υ
,

然后取 ! >
,

03 4降水样品
,

加 入  
,

=: 3 Λ ∀
,
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比较由水溶和酸溶解颗粒物求出的大气中+ 3 ,

∋ Ζ 的浓度 8拜Ζ [ Ι
”

9
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Ι /0 [0 Φ +∃ 维持离子强度为�
1

�。
,

通氮气
,

测:,
1

再加入若千块剪好的石英 膜
,

通氮 ?�

Ι ϑ4
,

让可溶于降水的物质充分溶解
,

再测: ,
1

测完:, 后
,

溶液马上过滤
,

所得 滤 液

在 �� ℃保存
,

待分析其中的+ 3 ⊥ ‘ ,

∋ Ζ ⊥ ‘

和∀ ,
‘ ≅

浓度
1

=
1

分析方法

分析 + 3么 ≅ ,

∋ Ζ ⊥ 十

用火焰原子吸收法测定
,

所用仪器是 日立 � Ε � 一 Ε �型偏振 塞 曼 原子

吸收分光光度计
1

由于钙工作曲线的线性关系不很好
,

为得到可靠的结果
,

在。
1

�� 一 � =
1

�

: : Ι 之间取�> 个以上钙标准溶液
,

进行分段处理工作曲线
1

∀ , ‘ ≅

用离子色谱法或靛酚蓝比色法测定
1

溶液的:, 值用美制/ 6 ϑ/ 4 Ε � �型:, 计测定
,

精密度/
1

&� � :, 单位
,

用两种标准缓 冲 溶

液校正:, 计
1

结 果 与 讨 论

�
1

降水的滴定曲线与缓冲曲线

在成云和雨滴下落过程中
,

自始 至终存在着酸碱中和反 应
1

雨 滴 吸 收 了= � >

以及

−8 那 9变成−8 #∃ 9都会放 出,
十 ,

吸收了∀ ,
Κ

或捕获了碱性颗粒物
,

会中和,
干 ,

在地 面收

集的降水的酸度是这种不断发生的中和反应的最后的结果
1

收集到的雨水再用& ,
一

或,
≅

滴定
,

是这种过程的延伸
,

通过这种滴定 对了 解 雨水

的中和作用很有帮助
1

降水中除有游离的,
≅

外
,

还有有机弱酸 Ν;,
“〕

、

碳酸和具有酸 性 的 金 属 离 子 8如

_ Β “十 ,

) 0“十 9
,

这些物质也参与溶液的质子平衡
,

图 > 和图 ? 分别是 �  Ε Ε年 和�  Ε  年春

季柳州降水样品的滴定曲线的例子
1

为了比较
,

在图 > 上还有纯硫酸 8/
1

Θ Δ 0犷
‘
Ι /Π [0 9 的滴定曲线

1

由图 > 可 以 看出
,

,
⊥− / ‘

的滴定曲线有明显的滴定突跃
,

而降水由于存在弱酸
,

随& ,
一

的加 入
, : ,升高的

较慢
1

这也就是说
,

对于强酸
,

起缓冲作用的只有,
≅ ,

而降水中起缓冲作用 的 不 仅有

,
≅ ,

还有能接受& ,
一

的各种弱酸
,

由于它们也能消耗加入的& ,
一 ,

所以要 加 入 更 多的

/ ,
一 ,

才能使 :, 进一步升高
1

一溶液的缓冲能力的大小用缓冲容量月来表示
,

它的定义是
Κ
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图 > �  Ε Ε年降水的滴定曲线
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1

> ( ϑΝ63 Νϑ/ 4 Β 5 6∴ Β Θ / Π 6 3 ϑ4 Τ 3 ΝΒ 6
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 ; Δ ��
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图 ? � ”年降水的滴定曲线

_ ϑΖ
1

? ( ϑΝ 63 Νϑ/ 4 Β 5 6 ∴ Β Θ / Π 6 3 ϑ4 Τ 3 ΝΒ 6

加 �  Ε  

口α
Ρ & ,

一 Ρ,
≅

万石豆一
α Η 3石66

口α >
。

?〔,
≅

〕

8 � 9

对于只有强酸的溶液
,

缓冲容量为
Κ

8 > 9

所以强酸溶液的月值随: ,升高而迅速下降
1

对于既有强酸又有一种一元 弱酸的体系
,

其

缓冲容量为
Κ

。一 >
1

?

β
〔,

·

〕≅ 〔/ ,
一

〕≅ + Φ
。

〔,
十

〕
8〔,

≅

〕≅ Φ
。

9
,‘Υ 8 ? 9

8 ? 9 式中 Φ
。

是 一元弱酸的离解常数
,

+ 为一元弱酸的总浓度
1

和强酸相比
,

各

溶液中既有强酸又有一元弱酸
,

则后者的

口值比前者大
,

并且口值与溶液的:,有关
,

在 〔,
≅

〕α Φ
。

时
,

弱酸的缓冲容量有极大

值
1

实际上
,

降水中含有多种弱酸
,

有一

元的
,

也有多元的
,

不同弱酸的离解常数

Φ
。

不同
,

它们起缓冲作用的: , 范围也不

同
1

我们可由图 > 和图 ? 的滴定曲线求出

实际降水的缓冲容量随:,变化的曲线
,

即

缓冲曲线
,

结果见图;
1

为了比较
,

在图 ; 中也给 出 件α 。
1

��

的强酸的缓冲曲线 8最下面一条曲线9
1

由图可 以看到
,

当:, 比较低时
,

丈各缓冲曲

ς甲。工ΩΞ

出二Χ
,国0勺

图 9 柳州降水的缓冲曲线

Γ Ε Β
,

9 Σ Ψ Μ∋
’ Ο Ι Ο Ψ Ι Ζ Ο [ Κ Μ Ι≅ Ε #

Ν ≅ϑ Ο Ι Ε # Λ Ε Ψ ∴ ( Κ Ψ Ο Εϑ ]
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线重合在一起
,

这时游离,
≅

的缓冲作用起着决定的作用
1

: ,升高时
, = 号

、

> 号雨样的

缓冲曲线均在强酸缓冲曲线的上方
,

最上方的曲线缓冲容量最大
1

降水缓冲容量大于强

酸这是柳州雨水经常出现的情况 χ 也有少数雨样如 Μ δ ?号祥
,

它是一场大雨后期的样品
,

缓冲容量最小
,

其缓冲容量与强酸的缓冲容量基本重合
,

说明此样品基本上只 有 ,
十

的

缓冲作用
1

由于降水的缓冲作用与强酸有所不 同
,

所以在研究颗粒物对雨水的中和作用时
,

用

强酸和颗粒物作用与用雨水和颗粒物作用所得的结果也应有所不同
1

>
。

大气颗粒物中存在着可中和,
十

的钙盐

为了研究大气颗粒物及降水的关系
,

首先要 了解降水中,
≅

与其共存 的 阴阳 离子之

间的关系
1

我们测定了两年春季降水样品的离子浓度
,

并做了以,
‘

为因 变 量
,

其 它离

子为 自变量的多元 回归分析
,

结果是阳离子只有+ 3 ’ 十

入选
,

入选的阴离子 有∀ & χ 和= � 打

相应的回归方程为

〔,
≅

〕α Μ Μ
1

; 一 �
1

ς ς Ε 〔+ 3 , ≅

〕≅ �
1

> ? 〔∀ & 石〕≅ �
1

> Ε ?〔= � 尝
一

〕 8 ; 9

复相关系数为 �
1

Ε Μ �
1

此式表明
,

降水 中的,
≅

浓度与降水中的+ 3 ’ 十

浓度变化 有相 反 的趋

势
,

这意味着降水清除了颗粒物钙盐
,

并且中和了降水中的,
十 1

颗粒物中存在着可中和,
十

的物质
,

还可从一个简单的实验中得到 直接 的证 明
。

把

一个打开盖的塑料桶在露天放置一夜
,

实际上桶收集了干沉降
,

第二天用: , α =
1

Μς 的去

离子水洗桶
,

并放置 >� Ι ϑ4
,

然后测:,
1

一 桶 用?� Ι 0水洗
,

测:,为Μ
1

Μ�
,

另一桶 用�=

Ι 0水洗
,

测:, 为ς
1

? �
1

当然
,

大气颗粒物中可能有多种碱性粒种
,

但降水组成分析结果表明
,

阳离子主要

是+3 ’ 十 , ∀ , 二和∋ Ζ “十
1

为了回答哪种离子的碱性盐对降水起中和作用
,

做 了以下实验
。

在: , ;
1

。的, ⊥ −/; 溶液中
,

加Φ +∃ 使离子强度为�
1

��
,

加入不同量的 颗 粒 物
,

每个

样品都测定:,
。

和: , 。 ,

并求出 一 刁,
≅ ,

然后分析滤液中的+ 3 ⊥ 十 ,

∋ Ζ ⊥ 十

和∀ , Κ的浓度
1

这

样
,

每次实验就有一组数据
,

这些数据包括一 乙,
十 ,

乙+ 3 , ‘ ,
乙∋ Ζ ⊥ 十 ,

乙∀ , 玄
,

乙8Ω 3 “‘ ≅

∋ Ζ “十 9
,
乙8+ 3 “十 ≅ ∋ Ζ “≅ ≅ ∀ , 扮

,

数据中所用的浓度单位均为娜ε [0
1

我们把?� 个大气颗

粒物样品
,

根据污染程度分成三组
,

进行上述实验
,

共得到?? 组数据
,

将 这 些 数 据以

一 乙,
十

为因变量
,

其他为 自变量进行多元回归分析
,

由入选的变量可决定是什么离子的

碱性盐起主要作用
1

回归分析结果表明入选的自变量只有乙+ 3 “十 ,

说明在中和 降水中的

,
十

上起决定作用的是与+ 3Ο
≅

结合的碱性粒子
1

颗粒物中的钙盐可能有+ 3 + / ? ,

但进入降水中的钙盐并不都是碱性钙盐
,

还 有一部

分中性钙盐
,

也就是说只有部分钙盐以+ 3+ � ?
或+ 3, +仇被降水清除后起中 和 作用

,

由

上述实验数据分析所求得的回归方程也证明这种看法
,

相应的回归方程为
Κ

柳州
Κ 一 乙〔,

≅

〕α �
1

? ? � ≅ �
1

; > >乙〔+ 3 忿≅

〕
, 6 α �

1

 = = 8 = 9

北京
Κ 一 乙〔,

≅

〕αα �
1

 ; ς ≅ �
1

Μ � Μ乙〔+ 3 ⊥ ≅

〕
, , α �

1

  > 8 Μ 9

8 = 9
,

8 Μ 9 两式的相关系数很大
,

并且回归式中的截矩比刁〔+
3 “≅

〕小
,

所以 可认 为在

柳州大气颗粒物中
,

可溶于酸性降水的钙盐中有 ;> φ是碱性钙盐
,

这部分碱性钙盐可中

和降水中的,
十 1

而北京的可溶钙盐中有Μ� φ是碱性钙盐
,

碱性钙盐的比例 比 柳 州大
。

图 = 是柳州颗粒物乙〔+
3 “≅

〕与 一 乙〔,
≅

〕的关系图
。
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?
1

用∀3/ ,滴定降水和用颗粒物滴定降水的比较

既然大气颗粒物中存在着碱性钙盐
,

它可以中和降水 中 的,
≅ ,

这 种 作 用 应 和用

∀ 3� ,滴定降水时& ,
一

起的作用一样
1

二者不同之处在于颗粒物中的可溶 钙 盐
,

仅有一

部分是碱性钙盐
,

还有一部分是中性钙盐
1

由于柳州可溶钙盐中有; >
1

> φ为碱性钙盐
,

所以只要把乙〔+
3 “午〕浓度乘以 �

1

; >> 就是碱性钙盐浓度
1

这种用∀3/ , 滴 定降 水 做 出的

别 一 乙,
十
9与刀乙& ,

一

的图和用颗粒物滴定降水的别 一 △,
≅

9与名 �
1

; > >1 八+ 3 “≅

的图应当重

合
1

实际结果
,

证实了上述观点
。

表 ; 是用∀ 3� , 滴定 > 号雨样的实验 结 果
,

表 = 是用

颗粒物中的碱性钙盐滴定 > 号雨样的数据
,

图 Μ 是 > 号雨样的滴定图
1

厂⎯γ⎯
0⎯

护,心·Ξ闪

十

川
月
⊥

Κ
艺八0 8 −

, 艺  
,

连∀ 艺么? ≅ , _

⎯

么?≅ Δ飞
−

言
一

一
,

吞一一
Ε矿一一充

横
、

纵坐标单位为!  ‘ “

Οα ⎯4

图 > 一 乙〔8
_

〕与乙〔? ≅ Δ _

〕的关系

Γ Ε Β
。

> � Ο 4≅ ϑΕ Κ # [( Ε7 β Ο ϑΝ Ο Ο # 一 乙〔8
_

〕

≅ # + 八 〔?犷
_

〕

横
、

纵坐标单位为 ! 
Φ “ Ο α ⎯4

荡 & 名 2 一 乙6于十

5对名乙08
一

和刀 2 一 乙8
十

5

对刀 Κ 一里∀ ∀ ·

乙?≅ Δ _

滴定图

Γ Ε Β ,

& ? Κ 3 Χ≅Ι Ε [ Κ # Κ Μ ϑ ( Ο Χ4Κϑ [ Κ Μ 名 2乙8
_

5

仍 刀 2乙0 8
一

5 ≅ # + 刃 2 一 △8
_

5 Ζ[ 刃 
,

遭∀ ∀乙?≅ Δ 十

碱性钙主要是? ≅ ? Κ 1 ,

在78 χ >前
,

一个? Κ 孟
一

可 中 和 ∀ 个8
十 δ
若 7 8 ε > ,

有一部

分Τ Κ 孟
一

只 中和一个8 年
变成8 ? Κ≅

一 δ 78 χ ;时
, 7 8越高

,
8 ?α

一

的比例 也 越大
,

78 χ >

时
,

对于中和8
_

来说
,

一个? 0 君
一

相当于 ∀ 个0 8
一 。

由图 & 可见
, 刀2 一 乙8

_

5与刀乙0 8
一

图和刀 2 一 乙8
_ 5与名 

,

封 ∀
,

φ ? ≅ “十
图重合在一条线

上
,

比较图 > 和图 & 可以看出
,

图 > 是8 Δγ。‘与颗粒物作 用
,

,

以 一 乙8
十 5与刃乙? ≅二者之

间有很好的线性关系
。

图 & 是 ∀ 号雨样与颗粒物作用
, 78 χ 9

,

1前
,

酬 一 乙8
干

5与名 
,

9 ∀∀

八? ≅ Δ _

成直线关系
,

说明在此7 8范围
,

降水中起缓冲作用的主 要 是8
_ δ 78 ε 9

,

1 ,

降 水

中弱酸的缓冲作用逐渐显示出来
,

所以7 8 ε 9
,

1后直线明显下弯
,

说明7 8 ε 9
,

1时
,

若使

降水和8声 
9

体系二者升高相同的78 值
,

降水样品要比8声09 样品加入更多的Π ≅Κ 8 或者

颗粒物
,

曲线弯得越历害
,

则缓冲容量越大
,

降水的7 8越不易升高
。

图 = 是 ! 号雨样的滴定图
,

! 号雨样起始 78为 1
,

&  
,

此样是采样期间78 比较低的样

品
,

图 ; 是 & 一1号雨样的滴定图
,

此样是第六场雨 的最后一段雨样
,

在收集 此样 前
,

已

下 了9
,

> (雨
,

雨量>
,

[3 3 ,

因此
,

收集 & 一 1样之前
,

大部分大气污染物 已被 清除
,

从图

; 可 以看出
,

此样品缓冲容量最小
,

在柳州收集的雨样中
,

该样的离子浓 度 最 低
,

7 8

为9
,

! &
,

滴定时消耗的Π ≅  8 最少
。
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表 ; 用∀ 3 &, 滴定 > 号雨样的数据
η

( 3 Λ 0Β ; ( ϑΝ6 3 Νϑ/4 / Π ∀ / 1

> 6 3 ϑ4 Τ 3Ν Β 6 Τ ϑΝΣ ∀ 3 � ,

∀ 3 � , 体积8卜09 :, 名8 一 乙,
≅

98� �
一 Θ

Ι / 0[ 09 ⊥ 乙& ,
一

8� �
一 “

Ι / 0[ 09

一 一一
一

一
δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ δ 1 δ , δ , , δ δ δ δ δ δ δ 网甲

� ;
。

� � ?

,口一%厅音; �#”
嗯上‘乃几/,山∋α#∃八β,自0口口∋!!力了

,,,

⋯⋯
!一∀
几∋?一+ ∋任∋一一%亡#内0! 。 ∀!

....
#Κ#%:4≅叮∋Κ+�

⋯
心口∋任

> 。 1 ;

口∋户#

=
,

应
9

η%九0ϑ了00∋∃0甘0∃工勺,上厅口乃//口

.⋯
厅了�/∃0�#∃八曰

一,工�,∋

0∋工匕#
��0##Κ?∋0口,‘

,

⋯
= 。 & ;

月了,+厅了六∃通甲
‘

⋯

9
。

! & ∀

9
。

∀1 ;

9
。

∀ ;  

9
。

1 ∀ 1

9
。

1 & =

9
。

9 ! 1

9
。

9& >

9
。

> ∀1

9
。

> ; ∀

9
。

& 9 :

9
。

= ∀ =

9
。

; ! :

9
。

: ∀ 1

>
。

 9 :

>
。

∀ ! ∀

> 。 9 ∀ ∀ :
。

 >

#”八“η≅#>#工∋#4≅#η≅八∃月每#,户≅#∃,�‘‘几几,曰心+任班月∃4协尸口八(�匕厅口丹了只一#已0∃

势 ! >
,

Κ 3 Λ Δ号雨样
,

加人 Κ , = : 3 Λ ∀
,

 3  !⎯ 6 Ρ ? 6
,

用 !
,

: 9 Ω 4 Κ 一 名

3 Κ 4⎯ 6 Π ≅  8 滴定

表 >

ι ≅ β 4Ο > ι Ε ϑΙ ≅ ϑ Ε Κ #

用颗粒物滴定 ∀ 号雨样的数据

Κ Μ Π Κ ,

∀ Ι ≅ Ε # Ν ≅ ϑ Ο Ι Ν Ε ϑ( Χ≅ Ι ϑΕΟ Ψ 4≅ ϑ Ο

颗粒物号
加入颗粒物相应的采气量

2 3
[
5

名2 一 ∋8
_ 5

2 !  一” Ο α ⎯ 4 5
刃乙?≅ 忿十

2 !  一 ‘Ο α ⎯ 45
刀 

。

9∀ ∀
一

乙?≅ Δ 于

2 !  一 “Ο α ⎯ 4 5

 
。

& 9 ∀
。

= & &
,

! 9 ∀
。

> :

时了八匕#∃
, 曰,自%0八巴, ,,0‘叮!!α山

⋯⋯
八∋曰α%(�月了0∃八“

,工

�η  Δ
ϑ了,且#∃,止#‘∋搜内‘几0,∋

.⋯
0材!�≅丹了,二∋α

,4,土!乙上几自勺

叮‘,自内 #∋�丹0
, ,五的∋4β[

,,

⋯
一%九0

#Κ月甲叹‘,上γ/口#‘0ϕ一勺。自#丹
‘

峨

.⋯
!立,!Δ#口九∋
‘皿ϕ

!日
, ∀ ! , ∀1

; 。

> ;

肠口9,+∋厅 华Ι
,

∋一七%β
,

⋯
0乙∋叹

二

+ϑ4只�,∋∋怪#∃通曰七通,上
,

⋯
几0#�!上�

�,人�卫�,4

汀‘占 ;
刁,% !匕>

己+,止

,

⋯
/山通%白0厅」

,
工,自#∋∋性0甘;月了##,

⋯
八∃曰6?
‘‘,+

! & 一 !; , ∀ &

9
。

> > ; 。

9& ∀ ∀
。

>  :
,

>  

9
,

大气颗粒物与降水酸度之间的关系
9

,

!降水对钙的清除

二,,, 了计算降水对钙的清除作用
,

必须了解颗粒物钙盐的垂直分布
,

钙盐一般认为存

在于粗颗粒中
,

所以它的浓度随高度而迅速递减
,

根据地面点和航测收集的大气颗粒物

水溶钙的结果
,

可粗略认为大气颗粒物在混合层内的平均浓度 约 为 地 面 浓 度 的1 Υ

左右
,
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大气颗粒物对酸雨的作用 > �

/ 艺么& , 一

1 艺�1 ;> >△+ 3 ⊥ ≅

/ 艺△& , 一

1 艺�
1

;> >△� 玉> ≅

多� �= 加 >=

缝 [ Υ
工 0

]

[1 0

里
。

Υ [ 心 Υ
州 �

匕
一
一到

Ψ 一 � > ? ; 勺 1

游乍叶

��Μ

户出心0�闪

横
、

纵坐标单位为 !  一 Ο α ⎯4

图 了 ! 号雨样滴定图

Γ Ε Β ,

= ι Ε ϑΙ≅ ϑ ΕΚ # Χ4Κϑ Κ Μ Π Κ
,

∴ Ι ≅ Ε # Ν ≅ ϑ Ο Ι

[≅ 3 Χ4 Ο

横
、

纵坐标单位为 !  − ‘Ο α ⎯4

图 ; & 一 1号雨样滴定图

Γ Ε Β
,

; ι Ε ϑΙ≅ ΛΕ Κ # 7 4Κϑ Κ Μ Π Κ , &一 1

Ι≅ Ε # Ν ≅ ϑ Ο Ι [ ≅ 3 Χ4Ο

一般认为降水对污染物的清除服从指数方程
.

Π Θ Π Κ Ο 一

“ 2 = 5

Π
。

为雨前某一体积内污染物的量
,

Π 为经过时间 ϑ 的清除该体积内污染物 剩余 量
, 几为

清除系数
,

由于下雨期间
,

不断测Π 比较困难
, 人也可以用雨水中污染物的量进行计算

,

即假设在一指定的空气柱中收集得到的雨水中的钙量 2用Α
κ
表示 5 是该空气柱 中 钙的

减少量
,

Α
Ε Θ ?

Κ ≅ Η 2 ; 5

式 2 ; 5 中?
。。

是雨水中钙的浓度
,

Η 是在此空气柱中所收集的雨水体积
,

若 某 场 雨持

续时间比较长
,

认为钙 已基本清除
,

则
.

名Α
[ Θ Α

ΤΚ Θ Π
。

2 Β 5

Α
Ε “ Π

。2 ! 一 Ο 一

“ 5 Θ Α
, 2 ! 一 Ο 一 轰 ‘ 5 2 !  5

⎯ Α
δ 、

一 6 # 4 4 一 一万万一 6
、 义∋望 Α 4

几 Θ
2 ! ! 5

! : ; :年分段采集 了三场降水
,

其中一场雨钙浓度变化列于图 :
,

由分段样品中钙浓

度和式 2 ! !5 计算得出钙的清除系数人为。
,

&。⎯ (
,

[ΤΚ ϑϑ 〔“〕研究了大气气溶胶 的 清 除
,

理论计算清除系数
.

几二 !
。

∀ & 5
。
·

, ; 2 ! ∀ 5

其中∋为雨强3 3 ⎯ (
,

由柳州实测雨强
,

按公式 2 ! ∀ 5 计算出的人值与我们 求 出 的人值相

近
,

当∋ 二 。
,

1 3 3 ⎯ (时
, 几二  

,

9: ⎯ (
,

用久Θ Κ
,

&  ⎯ (计算
,

清除 > Υ和 : Υ 可溶钙盐分

别需要!
,

∀( 和1
,

;(,

9
,

∀ 清除大气颗粒物所中和降水中8
_

的量

在了解了颗粒物的垂直分布
,

清除系数和碱性钙占可溶钙的百分比等因素后
,

大气
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颗粒物中和降水中,
“

的浓度可由下式表示
Κ

∀ , 二 〔+
3〕

3 ·

功
·

Π
·

, 8 � 一 Β 一

“ 9

%
8� ? 9

式 8� ? 9 中∀ , 为颗粒物中和降水中的,
‘

浓度
,

〔+ 3〕
。

是大气颗粒物含钙量
,

价垂直 分布

的校正系数
,

必α �
1

? � ,

Π是碱性钙占可溶钙的百分数
,

, 为混合层高度
,

取, α ∃&� � Ι
,

久为清除系数
,

斤为雨量
,

单位为Ι Ι
1

表 Μ 给出计算结果
1

表 Μ 中的:, η 是假设 如果大

气中不存在颗粒物时
,

降水的: , 计算值
1

在表 Μ 中
,

由于 :, 计
都小于 ?

1

Ε ,

是,
≅

决定体系缓冲容量的区域
,

可不考 虑弱酸的

缓冲作用
1

表 Μ 中
,

第一场雨: ,最低
,

只有 ?
1

Μ�
,

这是因为在下第一场雨前
,

大气颗粒

物浓度低
1

在下第二场雨前
,

大气颗粒物浓度普遍较高
,

故第二场雨和第一段样品的: ,

最高
,

为理
1

� � ,

如果没有清除大气颗粒物
,

相应的:, 应为?
1

ςς
1

随着颗粒物 不 断被清

除
,

中和作用逐渐减少
,

降水的酸度有增加的趋势
1

在这两年春季在柳州收集 的分段降

水样品中
,

第一段样品的:, 高于第二段洋品的:,是普遍现象
,

结果见图� �
1

厂
‘

;
1

=卜
>号样
� Ε ?年 9

、 >号样
� Ε  年 9

8 �  ΕΕ年 9

舒
一

护ΗΗι# 一∃毖Η
‘

立
一一
九

时间 ⎯Σ 9

主」
工Ε > �

%,,,,ΙΜΟ[Ο[卜,!!卜

⊥
Ι卜4⊥∋Ι
ϑ)4心曰 卜,王:!了9,9,1,次

国+

吉, 理打
一

士一乞一

分段样品号

一」一
Φ 呼 Φ −

一
& =

尸%,‘‘,,,ΛΙ,,吐‘叮

!!通
一
卜
Λ
、

一一0你月4ΟΟΟΟΟΟ旧日5 λ兀议λ洲   
厂
又91
,

夕λ一,会、才”戳%
∋
川∗

图 : 降水中钙浓度随降水时间的变化

Γ Ε Β
,

: Η≅
Ι Ε ≅ ϑΕ Κ # Κ Μ ? ≅ Δ _ Ο Κ # Ο Ο # ϑΙ≅ ϑΕ Κ #

Ε # Ι ≅ Ε # Ν ≅ ϑ Ο Ι Ν Ε ϑ( ϑ Ε3 Ο

困 飞0 分段样品的78 值
Γ Ε Β

,

!  ι ( Ο 7 8 Ζ ≅ ΜΨ Ο [ Κ Μ γ Ο α Ψ Τ # ϑ Ε ≅ 44]

Ο Κ 44Ο Ο ϑ Ο + Ι≅ Ε # Ν ≅ ϑ Ο Ι

山图!  可见
,

每场雨的初期
,

由于降水清除大颗粒钙盐多
,

所 以中和的8
十

也多
,

最

多可中和降水中一半以上的8
十 ,

但随着降雨时间的延续
,

中和的比例迅速下降
,

上面的计算是把雨前大气颗粒物作为清除的对象进行计算得到的结果
,

应 当说
,

这

只是降水中钙的一个来源
,

如果清除雨前大气颗粒物是降水中钙的唯一来源
,

那么在考

虑了垂直分布和清除的各因素后
,

用雨前大气颗粒物的钙量能够计算出降 水 中 钙 的浓

度
,

如 ! : ; :年第一场雨前
,

地面大气颗粒物钙浓度为 
,

1! 拌Οα ⎯ 3
“ ,

如果混合层高度 为 !    

3
,

垂直分布校正系数为 
,

1 
,

则从地面43 ∀
至!    3 的空气柱中钙量为:1 娜α ,

第一场
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表 Μ 大气颗粒物中和降水中,
十

的量

( 3 Λ 0Β Μ ) Ι /5 4 Ν / Π ,
≅

ϑ4 Α6 Β Β ϑΑϑΝ3 Ν ϑ/4 4 Β 5 Ν63 0ϑΟ Β Ρ 0,7 Α3 6ΝϑΒ 5 03 Ν Β

∀,一划 �1ς?=1 �Μ1=;1ς
雨样号

雨前颗粒物 中钙浓度

8井Β ε [ Ι
?
9

雨样 Α60

相应 ,
十

8拼Β ε [ 09

刊, 占计算的降水 ,
十

:, 计 的百分数
8φ 9
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雨的雨量是 !
,

9∀ 3 3 ,

在 43 ∀
的面积上收集的雨水为!

,

9∀ Λ ,

下雨 !∀ (
,

可认为 清 除 了全

部大气颗粒物
,

故降水中钙浓度应为 & >拼Οα ⎯!
,

但实际降水的钙浓 度 为 :!
,

1拼Οα ⎯4
,

是 &>

“Οα ⎯4 的!
,

9倍
,

其他场雨的计算结果也是实际降水中的钙浓度大于计算出的 值
,

这说明

降水中的钙还有其他来源
,

分析起来
,

至少还有两个因素应当考虑
,

� 下雨时钙的不断补充
�

以前的计算把雨前颗粒物作为降水中钙的唯 一来 源
�

实

际情况是下雨的同时
,

各污染源继续排放
,

特别是工厂的烟囱不 断排放
,

从而增加了被

清除的钙量
,

这种增加在柳州工业区应当是显著的
�

例如  月!∀ 日雨前收集的颗粒物水

溶钙盐浓度为# �

∃∀ 脾% & ∋ “,

中午开始有大雨 (雨量 ) �  ∋ ∋ ∗ ,

由几值计算可 知
,

大气颗

粒物钙应当清除完全
,

但!+ 日雨后一小时开始采集的颗粒物钙盐浓度 已达 到 雨 前 的一

半
,

镁的浓度已接近雨前水平
�

此例说明柳州大气颗粒物的补充是相当快的
。

从雨水中

钙浓度的变化也可以说明钙的不断补充 (这里不再叙述∗
。

由于降水在清除雨前颗粒物

的同时
,

还要清除随时补充到大气中的颗粒物
,

致使降水中钙的浓度增加
�

, 降水除捕获大气颗粒物外
,

云水 自身也存在钙
,

并且在云滴增长过 程 中
,

还不

断捕获小的云滴
,

在雨下降的过程中
,

还不断捕获低空的云水
,

这些云水中也有钙
,

也

会使降水巾钙的浓度增加
�

在表 ∀ 中的结果未考虑这两个因素
,

故表 ∀ 中给出的− .应是清除钙所中和 的. /

的

下限
�

其上限应当从降水中钙浓度计算
�

如果认为降水中的钙有0∃
� ∃1碱性钙

,

那么中

表 + 大气颗粒物钙盐中和. 十

的百分数
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和,
≅

的量可以计算出来
,

表 ς 是�  Ε  年的数据 得 到的结果
1

由表 ς 可得出大气颗粒物

中和> ? φ降水中的,
≅ 1

=
。

柳州大气颗粒物与北京的比较

北京冬季大气颗粒物浓度的平均值比春季高
,

北京春季大气颗粒物用:, ;
1

�的酸溶

解
,

其钙的平均浓度为�
1

 ς 拜Βε [ Ι ”,

而柳州钙的平均浓度为 �
1

; ;拼Β ε [ Ι
” ,

北 京 大 气颗

粒物中的钙浓度是柳州的>
1

>倍
1

而且北京大气颗粒物中的碱性可溶钙的比例大于 柳州
,

北京碱性可溶钙 占全部可溶钙的Μ�
1

Μ φ
,

柳州为 ; >
1

> φ
,

北京为柳州的 �
1

;倍
1

同 时 考

虑这两个因素
,

北京春季颗粒物中和,
≅

的能力是柳州颗粒物的 ? 倍
1

如果其他 条 件不

变
,

只把柳州颗粒物换成北京颗粒物
,

则柳州降水的:,会明显升高
1

小 结

�
1

在柳州
,

大气颗粒物可溶钙中有;> φ的可溶钙可中和降水 中 的,
≅ 1

: , < =时
,

一个+ � ?“一

相当于两个& ,
一 。

>
1

在降雨初期
,

由于清除颗粒物
,

对降水中,
十

的中和作用明显
1

因此
,

在柳 州雨

初的降水: ,值高于雨中:,
1

从总体中看
,

清除颗粒物最多能中和>? φ降水中的,
牛 1

?
。

由于柳州降水在: 00ϕ ; 后有明显的缓冲性能
,

这是柳州 全年降水:, < ;
1

=的原

因之一
。

;
。

北京春季颗粒物的中和能力是柳州颗粒物的三倍
1
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