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大气颗粒物与气相污染物的化学热力学平衡

及与酸化作用的关系

刘 丽君
8 汪安璞

9巾国科学院生态环境研究中心 :

摘 要

本 文以大 气 中∃ .
∀ 一

. ∃ 1
; 一

∃ ( 石
一

< � 士
一

气溶胶体系为研究对象
,

从热力学基本理

论出发
,

建立了计算不同 大气条件 下颗粒物中∃ .
=
∃ (

;

的离解常数和在平衡时气相∃ .
。 ,

. ∃ (
。

及颗粒物中∃ .
‘
∃ (

。

浓度的理论模式和计算程序
3

此模式用于西南酸雨 地 区和北

京非酞雨地区的大气气溶胶体系
,

结果表明理论计算 与现场监测结果之间有较 好的一致

性
3

气相∃ .
∀

在西南地区空气颗粒物和降水中的浓度与北方大不相 同
3

在西南地区比在

北 方颗粒物中更可 能形成硝酸按
。

大气中天然与人为排放的气体
、

蒸气
、

固液态颗粒物
,

构成 了一个多组分的复杂气

溶胶体系
3

悬浮于大气中的颗粒物或小液滴与周围的大气处于化学平衡状态
,

这一假设

已 由许多研究者用理论和实验方法所证实〔�
一 “〕

3

根据这一平衡性质
,

利用必要 的 气 象

参数和物质的化学热力学参数
,

可确定在某一简化的气溶胶体系中颗粒物的物理状态
、

化学组成及其与气相组分之间的关系
3

本文在基本热力 学理论基础上
,

探讨了∃ .
∀ 一

. ∃ � ∀ 一
∃ ( 牙

一< � 二
一

气溶胶体系的平衡性

质
,

并从理论和实验两个方面探讨了污染物在气
、

液
、

固相的分配关系
,

以期找出大气

气溶胶体系的物理化学特性与环境酸化之间的某些关系
3

气溶胶体系中∃ . >∃ ( ∀

的离解平衡常数的计算

大气颗粒物一般由水溶性和非水溶性物质组成
,

由污染源排放的颗粒物和一次性气

体污染物< �  ,

∃ ( 二

等扩散到大气中
,

通过光化学反应或催化反应
,

∃ 1 二

氧 化为. ∃ � ∀ ,

< �  

氧化为 .
? /1 > ,

同时大气中的 ∃ .
。

也 参 与反应
,

这些反应的发生 即伴随着由气体

向颗粒物的物质转移
,

颗粒物的组成不断调整以维持与周围环境温度和湿 度 的 平 衡
3

∃ .
> ∃ ( ∀

是研究气相与颗粒物平衡关系的一个重要组分
,

由于它的挥发性
,

根据大 气中

的湿度条件
,

存在着下述平衡
;

≅
�

∃ .
>
∃ 1 。

9Α :万二&∃ .
∀
9Β : Χ . ∃ 1 ∀

9Β :
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 < 1− 时〔> 〕;

∃ . > ∃ ( ∀
94 Ε :耍二 :∃ 2于∀ 9Β : Χ . ∃ 1 ∀

9Β :

≅ Φ Γ  
3

< Η � �
一 Α Ι帅

 

≅
? Γ  

3

Δ 又  � 一 ΑΙ Ι ϑ 么

∃ . 、∃ 1 。

的离解常数为
;

≅
Ι 二 Ι 、 , ; Α ·

Ι . 、 � ∀

当大气的相对湿度 9∋ . : 低于 ∃ .
> ∃ � ∀

的潮解相对湿度 9∋ . Κ : 时
, ∃ .

>∃ � ∀

以

固态存在
=
当∋ . 高于∋ . Κ 时

,

∃ . >∃ ( ∀

将以水溶液存在
3

斤. Κ 与 温 度 间 存 在 下 述

关系〔< 〕;

&Λ 9。。。: Γ
里笔二

、 ;
3

; 。∀ Μ

义

9 � :

由大气温度可得出相应的∋ . Κ 值
,

并由大气中的相对湿度判定∃ .
>
∃ 1 ∀

的存在状态
3

离解常数≅ Ι
的值随气溶胶体系和∃ . >∃ ( ∀

的物理状态而异
。

�
3

纯∃ .
、∃ 1 ∀

颗粒物中∃ .
>
∃ � ∀

的≅
Ι

值计算

当∋ . Ν ∋ . Κ时
,

∃ .
>
∃ ( ∀

为固体
,

≅ Ι Γ ≅ ; 9  :

当∋ . : ∋ . Κ时
, ∃ . >∃ � ∀

存在于水溶液中

≅ Ι Γ
≅

 

4 付片心∃ 1 ∀
9 ∀ :

式中如
. >

肋
。

为溶液中∃ .
>
∃ ( ∀

的活度
3

对于不饱和溶液
,

温度为∗ 时与溶液平衡的气相的∋ . 值为〔< 〕;

∋ . ∗ Γ � � �
3

4Ο 二 � � �
· 6 Η Π 协叨

3

)
。

功∗

� � � �
9 > :

式中
, 4 Ο

为溶液中水的活度
, , 为溶质离解产生离子的摩尔数

, 。为溶液摩 尔 浓度
,

)

为水的分子量
,

叻∗
为温度为∗时的渗透系数

3

Θ135
Γ � Χ

斋2
饥 Ρ 9&Λ5

Σ
, ·

9 < :

由 9 > :
、

9 < : 两式结合大气中实际的相对湿度
,

用逐步逼近法
,

可求出相应大气条

件下颗粒物中∃ . >
∃ � ∀

的摩尔浓度和活度
,

从而求出∃ . >
∃ ( ∀

的离解常数≅
Ι 3

 
3

与硫酸盐共存的∃ .
>
∃ ( ∀

颗粒物的≅
Ι

值计算

当有其它盐共存时
,

对 ∃ .
‘
∃ ( 。

的离解平衡将产生影响
,

硫 酸 按 盐 有两 种 形 式

∃ . > 丁�< � >

与 9∃ .
>
:

; < � > 3

当大气中∃ .
∀

浓度足够高时
,

主要以 9∃ .
‘
:

; < � ‘

存在
3

 <℃ 时
,

∃ .
>
. /( ‘

的∋ . Κ 值为> � Τ
,

∃ . , ∃ ( 。

的∋ . Κ 值为 Δ  Τ
,

9∃ .
>
:

; < � >

的 ∋ . Κ

值为 Υ � Τ
3

当∋ . Ν 9∋ . Κ :∃ 二 > � < 。>

时
,

颗粒物为千燥固体
,

几种化合物之间以混 合 物的形式

存在
,

≅
。 Γ ≅

; 3

当 9∋ . Κ : ∃ , ; >. Α 。>

Ν 斤. Ν 9∋ . Κ :∃ 。 、∃ 。。
时

,

∃ .
>
∃ ( 。

以固体 或饱

和溶液存在
,

它的离解常数由它的溶解度 决 定
3

当∋ . ς 9∋ . Κ:
∃ . 声。 。时

,

∃ .浏1Α 以

不 同 浓 度 的水溶液存在
,

∃ .
>
. /1 >

和 9∃ .
>
:

 

<�
‘的存在将影响溶液的离子强度

,

从而

改变水的活度和 ∃ . = ∃仇的活度系数
,

此时溶液 中水 的活度‘
, ∃ . > ∃ 1 。的活 度 系 数
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Ω∃ 二> ∃ 。。可根据情况采用/ Σ 62Α 1 Λ 〔< 〕
,

Ξ 4 Α Α6 Σ〔Δ〕 等的方法进行近似计算
,

从而 由 9 ∀ : 式

求出尤
Ι 3

平衡状态下气相∃ .
。 ,

. ∃ ( ∀

及颗粒物中∃ .
>
∃ ( ∀

浓度的计算

�
3

∃ .
>
∃ 1 ∀

在气相和颗粒物中的分配

颗粒物中∃ ( 石均以∃ .
>
∃ 1 ∀

形式存在时
,

若已知大气中
,

∃ .
∀

和 . ∃ 1 ∀

的 总 浓度
,

利

用 ∃ .
>
∃ 1 。

的离解平衡
,

即可得出它们在气相和颗粒物中的分配关系
;

〔∃ .
∀
〕∗ 二 〔∃ .

∀
〕Β Χ 〔∃ . ; 〕

Ι
9 Δ :

〔. ∃ � Α
〕5 Γ 〔. ∃ ( Α

〕
Β Χ 〔∃ ( 石〕

Ι
9 Μ :

下标 ∗ , Β , Ι分别代表总量
、

气相和颗粒物中的量
3

设
;
表示 ∃ .

∀

的总浓度
,

Ω表示. ∃ ( 。

的总浓度
, 4
为形 成∃ .

>
∃ ( 。

的 浓 度
,

则 气 相

∃ .
∀

和. ∃ � ∀

的浓度分别为 9Η 一 4:
,

9, 一 4:
3

若Η3 ΩΝ ≅
Ι ,

说明大气中∃ .
∀

和. ∃ 1 ∀
的总浓度太低

,

不足以形成∃ .
>
∃ ( ∀ , 4 Γ 诉

若
Η ·

Ως ≅
= , ,

则有
;
〔∃ .

;
〕

Β ·

〔. ∃ � Α
〕Β Γ 9二 一 4 :

·

9梦一 4 : “ ≅
Ι

从而可求出气相∃ .
∀ ,

. ∃ � ∀

和颗粒物中∃ .
> ∃ � ∀

的浓度
3

∃ .
∀ ,

. ∃仇在大气中的总浓度可根据当地污染源的排放量和化学动力 学过程来求

得
,

也可用现场采样分析的方法得到
3

 
3

粒径分级气溶胶体系气相∃ .
∀ ,

. ∃ 1Α 和颗粒物中∃ .
>
∃仇浓度的计算

实际的大气颗粒物是复杂的多组分体系
3

除了硫酸按盐外
,

还含有少 量 金 属 化合

物
,

它们之间可能发生下述一些反应
;

∃ 4 − &9Α : Χ . ∃ 1 ∀
9Β :二之∃ 4∃

( 。9Α : Χ . − &9Β :

− 4 −1 ∀

9Α : Χ ?. ∃ 1 ∀
9Β :不二全− 4 9∃ ( ;

:  9Α : Χ .
?( Χ − ( ;

∃ .
>∃ � ∀

9Α : Χ .
?/ ( > 9Β :二全∃ . >. / � >

9Α : Χ .∃ � ∀

9Β :

∃ .
‘
∃ 1 ∀

9Α : Χ ∃ . ‘. / 1 ‘

9Β :二二全9∃ .
‘

:
 < � >

9Α : Χ . ∃ ( 。

9Β :

∃.
>
∃ � ∀

9Α : Χ . −&9Β :二士∃ .
>− &9Α : Χ . ∃ � ∀

9Β :

这些反应的发生
,

使得颗粒物中∃ ( 万并不完全以∃ .
‘
∃ ( ∀

存在
,

甚至根 本 不 以∃ .
> ∃仇

存在
3

)4ϑ
4
Λ6 等〔Μ 〕对某沿海工业 城 市 ∀

3

�拼ϑ 颗 粒 物 进 行 物 相 分 析
,

发现在�
3

Μ一
∀

3

卯ϑ 的颗粒物中主要是硝酸盐
,

它们具有∃ 4 ∃ 1 ∀

的结构
,

对于 �
3

Μ拼ϑ 以下的 颗粒物
,

主要是硫酸盐 = 但在两种粒径的颗粒物中都没有发现∃ .
>
∃ ( 。

的存在
3

尽管总颗粒 物的

水溶性组分是很容易测定的
,

但要了解其中金属离子以硝酸盐形式存在所占的比例尚有

困难
。

颗粒物中的硫酸盐
、

钱盐及大部分硝酸盐集中在粒径小 于 
3

<拜ϑ 的细颗粒中
,

这一

部分的颗粒物是经化学反应而形成的
,

而金属离子大多数存在于粗颗粒中
,

因此
,

在计

算过程中根据分级样品的粒径范围
,

按粒径分级法来简化处理
3

以  
3

�拼ϑ 为分界点
,

在

 
3

�林ϑ 以下的颗粒物中
,

总∃ .
∀

首先满足与.声� > 的中和
,

然后再与. ∃ ( ∀形 成∃ . > ∃ 1 ∀ ,

∋ ΨΑ Α62 等
〔“〕的研究证实了这一假设

3
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模式计算及现场实测结果的比较与讨论

于 � ! Υ Μ年夏天在西南两个酸雨城市进行了采样和分析
3

采样时间持续Μ Ρ
,

同期 在北

京市区进行了对照采样分析
3

�
3

实 测 气 相 ∃ .
∀

与 . ∃ � ∀

的 浓度积

9−
Ι
: 与计算得到∃ . >∃ ( 。

离解常数的比较

9 � : 假设颗粒物中∃ 1 石均以 ∃ . ‘
∃ 1 ∀

的形态存在
,

气相∃ .
∀ ,

. ∃ ( ∀

只与∃ .
>
∃ 1 ∀

发生化学平衡关系
,

所得实测与计算结果见

图 �至图 ∀
3

由图 �至图 ∀可以看出
,

西南地区实测值

− Ι一般都低于计算值 ≅ Ι ,

有 的 低一
、

二个

数量级
,

只有当∋ . 值接近� �� Τ
,

而温度较

低的情况下
,

两者才比较接近
3

导致这种差

别可能有两个原因
;

94: 由于∃ .
∀

和 . ∃仇

在大气中的浓度都很低
,

其浓度积低于离解

常数而不可能形成∃ .
> ∃ ( 。 = 9Ζ: 由颗粒物

的水 溶性组成测定得知
,

颗 粒 物 中 ∃ 1 牙与

< � 二
一

的当量比约为� ; � � ,

根据前一部分的讨

[
, 。  

匕一 ∴
二

, < 二

丝 件
; �。

]

] � ] ]

一
」

� < ; � �

,

」

采样时间
 ∀ ; �� ⊥/ ;的

� � 西南城区计算离解常数与实测

浓度积的比较

_ ⎯Β
3

� − 1 ϑ Ι 4 5 ⎯Α1 Λ 1 Θ Ρ ⎯ΑΑ 1 6 ⎯4 Σ⎯1 Λ 6 1 Λ Α α

Σ4 Λ Σ Π5 6 Ρ ⎯6 Σ 6 Ρ 4 Λ Ρ 6 1 Λ 6 6 Λ Σ5 4 Σ⎯1 Λ Ι 5 1 Ρ Ψ 6 Σ

1 Ζ Α 6 5 Ω 6 Ρ ⎯Λ Α1 Ψ Σ7Ο 6 Α Σ65 Λ Ψ 5 Ζ4 Λ 4 5 6 4 Α

刃
2一

。。

一辱
一汁

β。

��且 扩省扩!∀

厂。。 场 丽 一至矿丽一亏长万
」

#∃ % ∃ ∃ & % ∃∃

采样时间
护

。

一∋∀∋暇
拓%∀一&()∀∋∀匕锹

门曰

采样时间

图 # 西南郊区计算离解常数与实测

浓度积的比较

∗ + ,
−

# . / 0 1 2 3 + 4/ 5 / 6 7 + 44 /  + 2 8 + / 5

 / 5 4 82 5 8 93  7 +  8  7 2 5 7  / 5   5 832 8+ / ::

93 / 7 ;  8 / < 4  3 =  7 +5 4 / ; 8>?  48  35 3 ; 3 2 :

2 3  2 4

图 ≅ 北京市区计算离解常数与实测

浓度积 的比较

∗ + ,
−

≅

. / 6: 4 82 6: 8

. / 0 92 3 + 4/ 5 / 6

93  7 + 8  7 2 5 7

7 + 44 /  + 2 8 + / 5

 / 5   5 83 2 8 +/ 5

93 / 7 ;  8 /< 4  3=  7 + 5 Α  + Β+ 5 , 2 3  2

论得知
,

颗粒物中硫酸盐的大量存在
,

会影响� Χ
&
� Δ 。

的离解平衡
,

使� Χ ‘� Δ ≅
的实际离

解常数比只考虑纯� Χ Ε � ∃ ≅
颗粒物的 值要低得多

,
. 1
与Φ 1之间的差别亦较 大

,

而 对 于
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气候干燥的北京地区
,

−
,

与≅ Ι
值很接近

,

− Ι 比≅
Ι

值稍高
3

9  : 考虑颗粒物中硫酸钱盐的存在对∃ .
‘
∃仇离解平衡的影响

,

并假设二者在颗粒

物中的当量比为�
;
� �

,

将计算值≅ Ι与实测值− Ι
进行比较

,

所得西南地区的结果见图>至

图 <
。

��  ·

入Ι

一

2一
�记.

�< � �� �

刀)一�
,Γ/ /

Η& 。, Ι ∃

一 ≅∃
毖

ϑ。

# ∃ &∃

, 〕 !∃ ∃

讨。万 朋

≅ ∃  ϑ ∃

一

Ε# ∃ & ∃

Κ乞良Λ旷辍才刘
7。

ΜΧ�了Λ
旷辍才

! ∃ 一 #‘ 仁 卜 Ν 刁
Ο 一 Γ

! Π %∀Θ 口 丁认Γ∃ 艺≅ % 。口

之≅% ∃ ∃ ! Π % ∃ ∃ 了
川而

」

下节厂
明 咒

%。Δ 托 ∃ ∃

采样时间

∀

场
二。

子
%

喂淤
% 〔

悠
〔

潇
%

关样时间

门。 犷丽
8

# ∃ 几∃ ϑ !# % ∃ ∃
洲
论

圈 & 西南城区计算离解常数与实测

浓度积的比较

∗ + , 。

& ./ 0 1 2 3+ 4 / 5 / 6 7 + 44 /  +2 8+/5
 / 5 482 5 8 93  7 +  8  7 2 5 7  / 5   5 8 3 2 8 +/ 5

93 / 7 ;  8 / <4  3、厂 7 + 5 4 / ; 8> ?  4 8  35 ; 3< 2 5

2 3  2 4

图 Π 西南郊区计算离解常数与实测

浓度积的比较

∗ + , −

Π . / 0 92 3 +4 / 5 / 6 7 + 44 /  + 2 8+ / 5  / 5 Ρ

4 82 5 8 93  7 +  8  7 2 5 7  / 5   5 83 2 8+/ 5 93 / Ρ

7 ;  8 / <4  3 =  7 + 5 4 / ; 8> ?  4 8  35 3; 3 2 :

2 3  2 4

Ε犷
Μ忆�欲Λ

&∃ϑ∃
岌
。

.Λ卜ΣΔ∃ΓΤΥ
!ς了

一::
Σ

Μ国�帕。

蛇ϑ 户

褂几引

户已Ω切资7之三乙树�且 碑曰之Ξ

∃
−

价

国Ψ分!
5∃

曰曰曰一∀∋∃
∃

Ν

≅

乃合Λ离ϑ之沈Ζ

鱿
。

厂
。
几盔嘱淤

岭叹!#%∃

采 样时间

∀ ∋∃ & 二∃ ∃

卫
‘含汀 ∋∀ Θ !忿

图 ϑ 西南城区 � Χ
%

和Χ � Δ
≅

计算浓度

与实测浓度的比较

[一〔� Χ ≅
〕。计算 值 Ε #一〔� Χ 。〕% 实 测 值 Ε ≅一
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由图 >至图<可以看出
,

考虑了 9∃ .
‘

: ;

Α1
‘

等对∃ .
>
∃ 14 离解 常数的影响后

,

≅ Ι
与

− ,
值比较接近

,

测定值一般都在计算值上下波动
3

 
3

气相. ∃ 1 ∀ ,
∃ .

∀ ,

颗粒物中∃ . ‘∃ ( ∀
的计算浓度与实测结果的比较

假设颗粒物中∃ 1 牙均以∃.
> ∃(∀ 存在

,

并老虑颗粒物 中Α创
一

对∃ .
‘
∃ ( ∀

离 解常数的

彩响
,

所得结果表示于图 Δ至图 !中
3

3
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图 Ι 西南远郊区� Χ
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和Χ � Δ
%

计

算浓度与实测浓度的比较
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%
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图 Τ 北京市区� Χ %
和Χ � Δ

。

计算浓

度与实测浓度的比较

!一匕� Χ ≅
〕‘计算值

, #一〔� Χ 。〕‘实 测 值
, ≅一左刀 ,
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计算值
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由上述儿个图中可以看出
,

对西南地区除远郊区外Χ � Δ ≅

计算浓度 比 实 测 值 略 低

外
,

其余几个采样点Χ �仇和� Χ
%

计算浓度普遍高于实测浓度
,

但它们之间有 着 比 较一

致的变化趋势
Ε 而对于北京地 区

,

气相Χ � ∃ ≅
和� Χ

。

浓度实测值与计算值之 间比较一致
−

因此
,

假设颗粒物中� / 石均以� Χ
&
� Δ 。
形式存在

,

与西南地 区实际的大气气溶 胶 体系不

太相符
−

≅
−

粒度分级模式所得计算浓度与实测值的比较

按前述粒度分级的方法计算出西南和北京地区气相� Χ
, ,

Χ � /≅ 及颗粒物中� Χ
‘
� ∃ ≅

的浓度
,

并与实测结果一同表示 于图!∃ 至图!≅ 中
。

由图!∃ 至图!≅ 可以看出
,

无论Χ � / 2
或� Χ ≅ ,

无论西南和北京
,

其计算值与 测 定 值

之间都有较好的一致性
−

同时也表明
,

气相� Χ
≅

优先与Χ 声认形成硫酸盐
,

然后根 据 平

衡条 件
,

决 定 可 否 形 成�玩� /2
−

当〔� Χ
≅
〕∴ ⎯〔Π ∃ 厂〕δ #时

,

可能 形 成� Χ
& � Δ / −

当

〔� Χ ≅〕∴
⎯〔Π ∃ 二

一

〕ε #时
,

一般不会形成� Χ ⊥� Δ 。 −
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对于非酸雨的北京地 区
,

气相∃ .
。

和颗粒物中∃ 1 歹浓度都 很 高
,

颗 粒 物 中∃ 1 Β以

∃ .浏1Α 形式存在的比例也较大
,

图 �Δ 中给出了∃ .
>
∃ ( 。

浓度与实侧颗粒物中∃ ( 牙浓度的

比较
,

二者之间有较好的一致性
= 对于大气中∃ .

。

和. ∃ 1 。

浓度都很低的西南地 区
,

一般

都不形成∃ .
>
∃ ( 。3

>
3

温度和湿度对 ≅
Ι ,

− Ι

及∃ .
∀ ,

. ∃仇浓度的影响

通过对不 同时段 ≅
Ι ,

−
Ι

和 ∃ .
∀ ,

. ∃ ( ∀

浓度与相应温度和湿度的分析
,

发 现 以下的

情况
;

9 � : 在大多数情况下 ≅
Ι

和−
Ι

都随温度降低而增大
=

9  : 随温度升高
,

湿度降低
,

气相 . ∃仇和∃ .
∀

浓度相应增大
,

但 同时受 到 大 气

中总浓度的影响
=

9 ∀ : 温度升高
,

湿度降低
,

∃ .
>
∃ Ε 浓度越低

,

在西南地区
,

能产生∃ .
‘
∃仇的时

段一般都在夜间
3

结 论

�
3

大气中∃ .
>∃ ( 。

的离解常数和∃ .
。、

. ∃ 1 ∀

在气固相中的分配可采用热力学 平 衡

的方法进行预测
,

只要选择的简化体系合适
,

预测与实测结果之间可以有较 好 的 一 致

性
,

粒度分级模式是符合酸雨和非酸雨地区实际情况的简化模式
=

 
3

∃ .
∀

是影响酸化作用的重要因 素
,

它优先与.
? Α ( >

中 和
,

然 后 再 与. ∃ 1 ∀

形 成

∃ . > ∃ 1 ∀ 3

能否在颗粒物中形成∃ . >
∃ 1 。,

是区别酸雨与非酸雨地区的一个重要特征
=

∀
3

温度和湿度对气溶胶体系的平衡有着重要的影响
,

一般来说
,

随温度 升 高
,

湿

度降低
,

离解常数≅
Ι ,

浓度积− Π ,

气相∃ .
∀

和. ∃ 1 。

的浓度都相应增 大
,

而 颗 粒 物 中

∃ .
>
∃ 1 ∀

的浓度则降低
3
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