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摘 要：贵州省遵义市是我国酸雨高发地区，研究遵义降水中有机酸对 自由酸度的贡献是认识遵义市有机酸地球 

化学循环和酸雨机制的重要内容。在遵义市中心城区进行了一年的降水采集，并利用离子色谱法和原子吸收光谱法 

对主要阴离子(包括无机和有机阴离子)和阳离子进行了测定。结果显示，年均 pH值为 4．11(范围3．12～6．04)，pH 

<5．6的样品 占93．1％ ，说 明遵义市酸雨污染仍然严重 ；单因素方差分析显示四季的 pH值存在显著差异(P< 

0．05)，表明遵义市降水酸化程度具有显著的季节性特征；甲酸和乙酸的雨量加权平均值分别为9．29 I~mol／L和 

6．47 I~mol／L，检出率分别为 98．68％和93．42％，表明有机酸在降水中广泛存在；应用热力学理论计算了有机酸对 

降水 自由酸度的贡献量 ，发现在 pH<5的遵义降水中甲酸和乙酸对 自由酸度的平均贡献量分别为 14．79％和 

3．66％，表明有机酸对降水自由酸度具有重要贡献；对比显示，遵义市的有机酸贡献量低于边远地区，这与遵义市降 

水的低 pH值和高无机酸度有关；四季的有机酸贡献量大小为：春季 (31．95％)>夏季(26．16％)>冬季(1 1．17％) 

>秋季 (8．02％)，可见有机酸对自由酸度的贡献量存在明显的季节性变化。在低酸度和低水温的春季降水中，由于 

人类活动或有机物质的燃烧所释放的大量有机酸(如汽车尾气的排放、燃煤的燃烧)，促使有机酸对降水自由酸度的 

贡献量最高；其次是在低酸度和强降雨的夏季；而在低酸度的秋季和冬季，有机酸对酸度的贡献量相对最低。 
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Contributions of low·-molecular--weight organic acids to free acidity in precipitation 
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Abstract：As a city with severe acid precipitation，Zunyi in north Guizhou Province，provides a typical background 

for understanding organic acidity in a heavily polluted region．Studies on the contributions of organic acid to free 

acidity of precipitation in Zunyi help shed light on the geochemical cycles of organic acids，as well as the formation 

of acid precipitation．W e collected precipitation samples in the center of Zunyi City for a whole year and measured 

inorganic and organic anions by ion chromatograph and cations by atomic absorption spectroscopy． The annual 
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average pH was 4．1 1，with 93．1％ of all the samples being acidic(pH<5．6)，indicating the acid atmosphere． 

One—way analysis of variance showed pH was significantly different among seasons．This result suggests seasonal 

variation in environmental acidification．The volume—weighted average concentrations of formic and acetic acids 

were 9．29 p~mol／L an d 6．47 Ixmol／L respectively．witll occurrence percentage of 98．68％ an d 93．42％ ．This 

suggests formic and acetic acids are ubiquitous in precipitation． Based on the therm odynamic equilibrium  

calculation method，the contributions of formic and acetic acids to free acidity in samples with pH i<5 were 14．79％ 

and 3．66％，respectively．Organic contributions in seasons followed in the order：Spring (31．95％)>Summer 

(26．16％ )>Winter(11．17％ )>Autumn (8．02％ )，a clear indicator of their impo~ance to precipitation 

acidity．Th e organic contribution in Zunyi is lower than that in remote regions，which is attributed to low pH value 

and high inorganic acidity．Furtherm ore， organic contributions showed seasonal variations．Th e highest organic 

contribution in Spring is influenced by abundan t organic acids，low temperature an d high pH value．The second was 

that in Summer due to the high pH value and intensive rainfal1．Th e contributions in Autumn an d W inter were the 

lowest because of the low pH in precipitation． 

Key words：wet deposition；earboxylic acid；pH；therm odynam ic theory；seasonal variation 

0 引 言 

研究降水中的化学组分是认识大气中各物质循 

环以及控制酸雨的重要途径n】。降水中物质种类的 

研究有助于发现大气沉降中的新物质 (如有机酸)， 

进而研究这些新物质对大气和降水的潜在重要性。 

早在 1960年，Eriksson首次提出了有机酸可能是降 

水中的重要离子组分的观点[2 ；1975年，Frohliger et 

口Z．通过比较匹兹堡冬季雨水中自由[H 】和总[H ] 

的差异，推测降水中存在以前未鉴定过的弱酸b ；次 

年，Galloway et a1．首次通过气相色谱和质谱联用仪 

测定了美国东北地区雨水中的有机酸如甲酸、乙酸、 

丙酸和草酸等 H1，并计算出有机酸对自由酸度的贡 

献量为0％ ～10％；此后的40年，有机酸的研究逐 

渐受到广泛的重视。研究表明，有机酸对降水酸度 

的贡献量在2％ ～100％之间 】，边远地区甚至可 

达 60％以上f6， 加 ，而城市地区有机酸度的贡献量同 

样重要，如巴西圣保罗、希腊佩特雷和加利福尼亚南 

部城市分别为 44％、37％和 30％。 

贵州省北部的遵义市是我国西南的酸雨高发地 

区，它为深入认识人类污染地区的有机酸地球化学 

和酸雨形成机制提供了典型的研究背景区。我们在 

遵义市进行了为期一年 (2005年 5月至 2006年 4 

月)的降水采集，拟应用热力学理论计算一年四季中 

有机酸对 自由酸度的贡献量I“1，并探讨其影响因 

素。 

1 实验部分 

1．1 采样点概况 

降水采 样点设 于遵 义市 红花 岗区 丁字 口 

(106~55 26．3”E，27~41 21．5”N，870 m，图 1)。遵 

义市属中亚热带湿润季风气候区，其所处纬度低，日 

光照射强烈，但 日照时数较少，年平均时数为 1176 h。 

该市常年主导风向为东风，次主导风向为东南风。年 

平均降雨量在 1000—1300 mm左右，年平均相对湿 

图 l 遵义市降水采样点 

Fig．1 Sampling site in ZIlnyi City 
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度为 80％，年气温为 一8～28℃。 

遵义市地处山间盆地，四周山峦包围。城区附 

近建有遵义钛厂、遵义电厂、遵义碱厂等大中型工 

厂，且主要集聚于市区南郊。遵义市属我国酸雨主 

控区之一，年平均 pH值小于 4．5，酸雨频率达70％ 

以上，主要污染物为 SO 、NO 和尘埃。 

1．2 降水的采集和保存 

降水采集的原则：逢雨必采。当24 h内发生了 

降水过程 ，一次降水停止后立即收集样品；当一次降 

水时间超过 24 h时，则每 24 h收集一次样品，直至 

无雨。 

降水收集过程和保存方式：将开口直径 30 cm、 

截面积 706．5 cm 的 APS．2B型降水降尘 自动采样 

器置于遵义市环境监测中心的二楼平台上，采样器 

上的接雨器距地面有 1．2 m以上的相对高度。当发 

生降水时，采样器通过传感器将接雨盖板打开，降水 

停止后盖板将自动关闭，工作人员将雨水样品收集 

至干燥、洁净的聚乙烯方瓶后，立即置于 一18℃的 

冰箱中冷冻保存直至分析，同时记录降水所对应的 

气象信息如起止时间、水温、气温、风速、风向、大气 

压强、降雨量等。从 2006年 5月至 2007年 5月，降 

雨量为 864 mm，是数年来降雨量最少的年度，共采 

集降水样品76个。 

样 品瓶在使用前置于 10％的稀 HC1中浸泡 

24 h，并用去离子水冲洗至中性。 

通过条件分析，发现冷冻保存方法能够保证降 

水中的化学成分(主要指有机酸)不发生变化。 

1．3 分析方法 

法，采用PE5100PC型原子吸收分光光度计 (Perkin 

Elmer，美国)测定。 

非金 属 阳离 子 (NH4+)：纳 氏试 剂光度 法 

(GB13580．1 1__92)，采用 Aquamate系列紫外一可见 

分光光度计(Thermo—electron，美国)测定。 

1．4 加权平均浓度计算方法 

降水的平均 pH值计算方法： 

pH=一lg[H 】 

fH 】平均：∑ ( 【H 】i)／∑ 

pH平均=一lg[H ]平均 

降水中各离子的雨量加权平均浓度计算公式 

为： 

[X]= ∑ ( X]i)／∑i 】。 

式中： 

[H ] —— 第 i次降水中的[H 】(mol／L)，由 

现场测定的pH值计算求得； 
— — 第 i次降水对应的降雨量(mil1)； 

[X]i——第 i次降水中各离子的浓度(mol／L)。 

1．5 统计分析 

利用 SPSS 13．0数理统计软件(Chicago，IL，美 

国)对降水中各离子浓度进行统计描述和单因素方 

差(One—Way ANOVA)分析。 

1．6 数学计算 

利用 Mathematica 5．0．0．0 (Wolfram Research， 

Inc．，美国)数学计算软件实现降水中有机酸热力学 

模型的计算。 

pH：用 Pi。一r 65型便携式多参数仪 2 结果与讨论 
(Radiometer，法国)测定。 

有机阴离子(HCOO一、CH，COO一)和无机阴离子 

(F、C1一、NO；、SOl一)：ICS一90型离子色谱仪(Dionex， 

美国)，Ion Pac—AS11-HC 4 1TIB'I高容量分离柱、Ion 

Pac—AG11-HC 4 mnl保护柱、ASRS自动再生抑制器、 

Dionex RFC．30型 KOH淋洗液在线发生器。离子色 

谱分析条件 ：淋洗时间共 31 min，0～6 min：1 

mmol／L KOH，6～31 min：1～30 mmol／L KOH；淋 

洗液流速：1．5 mL／min；柱温：39℃；进样体积： 

330 L。采用 Aldrich公司的钠盐标准 (纯度 ≥ 

99．99％)配置 1000 mg／L的标准贮备液，然后将有 

机酸置于低温避光处保存，用时稀释。 

金属阳离子 (K 、Na 、Ca2 、M )：原子吸收 

2．1 降水中的离子平衡 

为了确保降水测量的数据质量，首先要检查降 

水中的所有阴阳离子是否存在平衡。 

检验降水的离子平衡主要是根据降水样品的电 

中性原理，即阴阳离子间的总当量浓度应该大致平 

衡。当J(∑+一∑一)／∑+I≤15％时，表明离子的平 

衡较好，并且数据可靠。目前采集的76个实际样品 

数中有 4个样品数据不符合此平衡条件，因此在研 

究时我们仅使用了符合此平衡条件的72个样品数 

据。 

另一方面，图2给出了阴阳离子总当量浓度∑+ 
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表 2 遵义市降水中有机阴离子的检测限(LOD) 

和雨量加权平均浓度 

Table 2 LOD and mef1．tl concentration of organic anions 

in precipitation of Zunyi city 

有机酸较为丰富，且甲酸高于乙酸。甲酸浓度高于 

乙酸主要受两方面的影响：一是由大气中甲酸和乙 

酸的释放量所决定；二是由于甲酸较乙酸更易溶于 

降水所致 ，这由两者的有效亨利定律常数所决定 

(pH=5时，甲酸和乙酸的有效亨利定律常数分别为 

0．75 mol／(L·Pa)和0．26 tool／(L·Pa)) 。 

2．3．2 有机酸的季节变化特征 

图5给出了遵义市有机酸浓度随季节变化的柱 

状图。从总体趋势上看，有机酸的浓度主要受大气 

中有机酸浓度的影响，其次是降雨量。 

由图 5可知，尽管春季降雨量最高，但有机酸浓 

度也最高，表明春季遵义市大气中的有机酸释放量 

远大于其他季节；冬季有机酸浓度仅次于春季，这主 

要与冬季的低降雨量有关；秋季的情况类似于春季， 

主要受大气中有机酸浓度的影响；夏季的有机酸浓 

度最低，主要受夏季高降雨强度的影响。 

2．4 降水中有机酸对自由酸度贡献量的计算结果 

与讨论 

0  
0 

吕 
3 

降水体系中主要由阴、阳离子和各种弱酸的分 

言 
曼 
棚 
窿 

鞋 

图5 遵义市降水中【HCO0一】 【CH，COO一] 浓度 

和降雨量的季节变化图 

Fig．5 Bar plot of~aSOltlal variation for[HCO0一】T，[CH3C00—1T 

and rainfall in precipitation ofZunyi City 

子态组成。在降水体系中，有机弱酸如甲酸和乙酸存 

在着如下的电离平衡： 

HA H +A一 

式 中 ：A一代 表 HCOO 或 CH COO一； HA 代 表 

HC00H或 CH3COOH。 

由化学反应等温式可知： 

△ r一 川 n (1) 

式中： 一为 HCO0一或 CH COO一的活度系数； 

为 HCOOH或 CH COOH的活度系数 ； [A一]为 

HCO0一或 CH3COO一的浓度； [HA]为 HCOOH或 

CH COOH的浓度；T为降水温度。 

通过离子色谱可以测得实际降水中各有机酸类 

的总浓度[A一]T： 

【A一]T=[HA】+【A一】 (2) 

联立式 (1)和式 (2)，便可计算降水中的 【A一]，并考 

虑碱性离子进入降水时的中和作用 (％)，即 

X=[ ]／([SO；一】+[NO；])×100％ 

式中：[ ]为各碱性阳离子的浓度。 

因此，有机酸对降水自由酸度的贡献量 C的新 

计算方法为： 

c： ×100％ (pHi5)IOO~o L=———] _1_—一 × 

详细计算过程和各因素的影响情况见另文【 。 

由计算结果可知，对于 pH<5的遵义市降水， 

甲酸和 乙酸对 自由酸度 的平 均贡献量分别为 

14．79％和 3．66％ ，贡献量范围分别为 0．42％ 一 

91．14％和 0．02％ ～31．55％，表明有机酸对降水自 

由酸度的贡献不容忽视。 

在边远地区有机酸对降水自由酸度的贡献量可 

高达 60％以上I6，9’m]。相对于边远地区，遵义市有机 

酸对自由酸度的贡献量(18．45％)较低，主要原因包 

括以下两个方面。 

(1)造成遵义市酸雨污染严重的成分中，尽管 

有机酸存在一定的比例，但无机酸成分起着主要作 

用。因此，大量的无机酸酸度降低了有机酸酸度的相 

对贡献量。 

(2)遵义市降水的低 pH值抑制了有机酸的电 

离，导致有机酸电离出的 【H 】占降水的自由 [H ] 

的相对百分比较低。 

另外，有机酸对降水自由酸度的贡献量存在着 

显著的季节变化特征。由图6可知，春季和夏季中有 

机酸对自由酸度的贡献比例较高，其平均贡献量分 

Geochimica I Vo1．38 I No．4 l PP．354—360 I July，2009 
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图 6 遵义市 四季的降水 pH值和有机酸 

对自由酸度的贡献 比例 

Fig．6 pH and contributions of organic acids to free acidity 

of precipitation in seasons at Zunyi city 

别为 31．95％和 26．16％；而秋季和冬季的降水中有 

机酸对自由酸度的贡献较低，其平均贡献量分别为 

8．02％和 11．17％。由有机酸对 自由酸度贡献量的 

计算方法可知，遵义市不同季节降水中的有机酸贡 

献量主要受降水中有机酸离子浓度、自由H 浓度和 

水温等不同程度的影响 I】 1。降水温度越低、有机酸 

电离部分浓度越高和 pH值越高，有机酸对自由酸 

度的贡献量就越大；反之，就越小。在四季的降水 

中，春季的贡献量最高，这主要受春季有机酸的高含 

量 (如图 6)、低水温 (平均温度 14．29℃，范围 

4．00～21．O0℃)和高 pH值 (平均 pH 4．51，范围 

3．74～5．74)所影响，其中高含量的有机酸主要来源 

于遵义市人类活动的释放或有机物质的燃烧 (如汽 

车尾气的排放、燃煤的燃烧)[221；其次是夏季，尽管 

夏季雨水的稀释作用促使有机酸含量较低 (如图 

6)，但由于其 pH值相对较高的缘故，促使夏季的有 

机酸贡献量大大增加；再次是冬季，主要受降水的低 

pH值影响，而降水的低酸度主要是由遵义市冬季的 

低降雨量和高燃煤使用量所致；秋季最低，这主要受 

秋季降水的低 pH值和高水温 (平均温度 16．72 oC； 

范围 26．00～11．50 oC)所控制。 

3 结 论 

(1)遵义市的平均pH值为4．11，范围在 3．12 

6．04之 间 ，pH<5．6的样 品数 占总样 品数 的 

93．1％，且 pH值呈现正偏态分布特征，表明遵义市 

酸雨污染较为严重。另一方面，单因素方差分析结 

果显示全年的 pH值呈显著的季节性差异，表明遵 

义市酸雨具有季节性变化特征。 

(2)遵义市降水中甲酸和乙酸的平均浓度分别 

为 9．29 I~mol／L和 6．47 Ixmol／L，范 围分 别为 

0．15—46．14 p,mol／L和 0．02～19．1l Ixmol／L，两 

者在降水中的检出率分别为 98．68％和93．42％，表 

明有机酸在降水中以一定的比例普遍存在。 

(3)由热力学理论计算方法可知，遵义市降水中 

甲酸和乙酸对 自由酸度的贡献量分别为 14．79％ 

(范围0．42％ 一91．14％)和 3．66％(范围 0．02％ ～ 

31．55％)。相对于边远地区，遵义市降水中的有机酸 

对自由酸度的贡献量较低，这主要是遵义市降水的 

低 pH值和高无机酸度所致。 

(4)在春、夏、秋、冬季节，遵义市降水中的有机 

酸对 自由酸度 的平均贡 献量分别 为 31．95％ 、 

26．16％、8．02％和 11．17％，表明有机酸酸度有着 

明显的季节性差异。春季主要受降水中有机酸的高 

含量、低水温和高 pH值的共同影响，促使其有机酸 

的贡献量最高；其次是夏季，主要是其 pH值相对较 

高的缘故，而秋季和冬季主要受降水的低 pH值的 

影响。 
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