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摘要  低分子有机酸是大气中普遍存在的一种化学成分, 对酸雨的形成有重要的贡献. 西南
地区是酸雨污染重灾区, 2006年 4月到 2007年 4月用离子色谱法测定了贵阳市和尚重镇大气
降水中的 7 种低分子有机酸. 实验结果表明: 两地大气降水中, 甲酸、乙酸和草酸是最主要的
有机酸, 贵阳市其雨量加权平均值分别为 14.24, 9.35和 2.79 μmol/L, 而尚重镇则分别为 4.95, 
1.35 和 2.31 μmol/L. 尚重镇大气降水中低分子有机酸生长季节浓度高于非生长季节浓度, 说
明植物或土壤的释放可能是尚重镇大气有机酸的主要来源; 与之相反, 贵阳市大气降水中有
机酸非生长季节浓度高于生长季节浓度, 可能与该地区冬季降水次数少, 每次雨量小以及降
水同时易伴随颗粒物沉降有关. 贵阳市有机酸对自由酸贡献分别为: 甲酸−7.9%, 乙酸−4.7%, 
草酸−6.1%, 3 种主要有机酸贡献了 18.7%的自由酸; 尚重镇分别为: 甲酸−25.1%, 乙酸−7.5%, 
草酸−25.5%, 有机酸对自由酸贡献为 58.1%. 贵阳市降水中有机酸根占阴离子总和的
1.7%~19.2%, 平均值为 6.6%. 尚重镇降水中有机酸根对总阴离子的贡献为 0.5%~92.2%, 平均
贡献为 13.2%. 由此可见, 低分子有机酸, 尤其是边远地区, 对大气降水酸化的影响不可忽视.  
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低分子有机酸是对流层大气重要化学组成成分, 
常见的有机酸主要有甲酸、乙酸、丙酸、草酸、乳酸、

丙酮酸等[1]. 其中甲酸和乙酸是最重要的两种有机酸, 
其含量可占有机酸总量的 75%左右 [2,3]. 研究表明 : 
低分子有机酸是边远地区大气降水酸度的主要贡献

者, 对自由酸的贡献高达 65%[4], 对酸度的影响还可
以传递到由 pH 控制的若干大气化学反应[5]. 低分子
有机酸的主要来源包括直接来源和间接来源两类 . 
直接来源有机动车辆尾气排放[6]、生物物质燃烧[7]、

还有来自植物[8]、海洋[3]、土壤[9]、蚂蚁[10]的直接释

放 . 间接来源是指由不饱和碳氢化合物经过大气化
学反应而生成低分子有机酸 [11]. 甲醛的液相条件自

由基氧化反应也被认为是大气甲酸的重要来源 [12]. 
目前, 已经对气相、液相和气溶胶中低分子有机酸的
分布规律、主要来源和沉降通量等形成初步认识 [3]. 
其中有机酸的来源是研究最多的一个方面. 近几年, 
人们开始尝试用碳同位素技术追踪有机酸的来源[13]. 
国内对有机酸的研究主要集中在, 20 世纪 80 年代出
于酸雨研究的需要出现了对有机酸浓度的零星报道、

有关有机酸冰芯记录的研究和有机气溶胶的报道 . 
国内关于有机酸对酸雨贡献的研究较少. 

贵州省所处的我国西南地区 , 是我国酸雨污染
的重灾区, 该地区是典型喀斯特地形地貌区, 生态环
境具有极端的脆弱性和破坏后难以恢复性 , 在该地
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区研究酸雨形成和影响因素具有特殊的重要意义 . 
研究表明, 贵阳市雨水平均 pH 为 4.53, 雨水中较低
的 pH 与雨水中天然的 H2SO4 和人为活动带来的

H2SO4和 HNO3以及弱的有机酸有关
[14]. 本实验选取

人为污染较重的贵阳市和人为活动较少的尚重镇两

个采样点, 对大气降水进行了采集, 测定了其中的 7
种低分子有机酸含量 , 并对比分析了两地低分子有
机酸浓度分布、季节变化、对降水酸度的贡献等. 通
过本研究可以更好的认识降水酸度的来源 , 为大气
污染的防治提供科学依据.  

1  实验 

1.1  采样点概况 

贵阳市和尚重镇同属我国西南地区贵州省 , 地
理位置介于东经 103°36′~109°35′, 北纬 24°37′~29°13′
之间, 地处云贵高原东斜坡地带. 贵阳市是贵州省的
省会, 也是中国污染最严重的城市之一, 污染源主要
集中在市南部和西南郊, 市区人口密度大、工业和交
通运输业日趋发展, 城区四面环山对大气污染的扩
散极为不利. 采样点位于中国科学院地球化学研究
所院内博士宿舍楼楼顶(距地面高 20 m), 明显高于周
围其他建筑, 此点位于贵阳市的中心城区, 周围没有
厂矿污染源和施工工地, 距离城市主干道 500 m左右, 
交通车流量属于中等水平, 能够代表贵阳市市区的
一般情况. 尚重镇位于贵州省东南端的黔东南州, 距
离省会贵阳市 200 km, 以山地为主, 森林覆盖率 60%
以上. 尚重镇周围 50 km半径范围内没有大的工厂和
污染源, 同贵阳相比, 这里人为影响很小, 处于高度
自然状态之下.  

1.2  样品采集、保存与分析 

贵阳市的雨水采用 1.5 m×2 m的聚乙烯薄膜自制
采样器进行收集. 使用前, 聚乙烯薄膜首先用 2 mol/L
的 HNO3溶液漂洗 7 d, 然后用去离子水反复冲洗至中
性, 干燥后在中心钻一个直径约 2 cm的小孔. 聚乙烯
薄膜事先固定于木制架上, 使其高出地面约 1.5 m. 选
取楼顶开阔处支好支架. 聚乙烯薄膜下雨时打开, 降
雨结束立即折叠. 尚重镇雨水采用长沙湘蓝科学仪
器公司生产 ASP-2 型自动采样器进行收集, 接雨容
器使用前先用 2 mol/L的 HNO3溶液漂洗 7 d, 然后用
去离子水反复冲洗至中性, 晾干备用. 采样按逢雨必
采、一场降雨一个样品(间歇小于 2 h的降雨视为一场
降雨)原则进行. 2006年 4月到 2007年 4月共在贵阳
市采集雨水样品 144个, 尚重镇采集样品 47个.  

降雨结束后, 样品即刻带回实验室测定 pH、电导
率、TDS等水质参数, 样品冷冻保存直到样品分析[15]. 
有机酸和无机酸采用戴安公司的 ICS-90 型离子色谱
(AS11-HC 分析柱)结合戴安公司的 RFC-30 淋洗液
(KOH)发生器进行测定 , 该方法的测定的精密度
RSD%≤5%, 样品的加标回收率在 80%~120%之间[16].  

2  结果 

2.1  大气降水中低分子有机酸的浓度水平 

如表 1所示, 同时测定了贵阳市、尚重镇大气降
水中的 7种低分子有机酸, 除二元羧酸草酸和一元羧
酸衍化物丙酮酸外, 其余 5 种均为简单的一元羧酸. 
其中最主要的羧酸为甲酸、乙酸和草酸, 尚重镇作为
远离人为污染的地区, 甲酸和乙酸雨量加权平均浓
度(VWA, 下同)分别为 4.95, 1.35 μmol/L. 同尚重镇 

 
表 1  贵阳市和尚重镇大气降水主要有机酸的浓度水平和降雨量、电导率、pH 

贵阳市 尚重镇 
项目 

范围 雨量加权平均值 范围 雨量加权平均值 
乳酸/μmol·L−1 7.17 1.00 
乙酸/μmol·L−1 9.35 1.35 
丙酸/μmol·L−1 0.18 0.12 
甲酸/μmol·L−1 14.24 4.95 
甲磺酸/μmol·L−1 0.12 0.10 
丙酮酸/μmol·L−1 0.69 1.47 
草酸/μmol·L−1 

0.28~48.82 
0.17~67.26 
0.01~1.35 
0.04~139.43 
0.04~0.79 
0.04~11.76 
0.16~41.27 

2.79 

0.10~4.73 
0.02~7.33 
0.00~0.18 
0.04~36.47 
0.01~0.22 
0.06~3.14 
0.16~13.37 

2.31 
降雨量/mm 0.1~80.0 6.1 0.5~61.0   6.9 
电导率/μs·cm−1 10.02~1028.00 248.31 10.02~1028.00 213.75 
pH 2.49~6.92 4.4 5.00~6.50 5.83 
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相比, 贵阳市甲酸、乙酸雨量加权平均浓度分别为
14.24, 9.35 μmol/L, 分别比尚重镇甲酸、乙酸浓度高
出 2倍和 6倍. 乳酸、丙酮酸和丙酸的平均浓度均低
于甲酸、乙酸和草酸的平均浓度, 由于乳酸和[F−]极
性十分接近, 分离度较差, 而造成大部分的样品乳酸
无法准确测定 , 但已测定的贵阳市乳酸体积浓度平
均值为 7.17 μmol/L, 低于乙酸浓度, 个别样品乳酸浓
度甚至高于乙酸的浓度 . 甲磺酸是测定所有羧酸中
含量最低的低分子有机酸 , 平均值仅为 0.12 
μmol/L(贵阳市)和 0.10 μmol/L(尚重镇). 贵阳市大气
降水的 pH平均为 4.4, 出现酸性降水(pH<5.6)的概率
为 80％, 雨水的酸化程度相对较高, 特别值得注意的
是 pH<4 的强酸雨占到了总雨水的一半以上, 尚重镇
雨水的 pH平均为 5.8, 基本没有酸化现象. 

2.2  大气降水中低分子有机酸的季节变化 

尚重镇大气降水样品中主要低分子有机酸的雨

量加权月平均浓度如图 1 所示. 总体来看, 有机酸的
季节变化顺序为春季(3~5月)>夏季(6~8月)>冬季(12~
次年 2 月)>秋季(9~11 月), 有机酸生长季节(4~9 月)浓
度明显高于非生长季节(10~3月)浓度. 乙酸和甲酸生
长季节浓度比非生长季节高出 10 倍和 8 倍, 草酸浓
度也高出 2倍多. 季节变化的转折点是每年的 3 和 8
月. 同尚重镇相比, 贵阳市大气降水低分子有机酸表
现出相反季节变化规律, 如图 2 所示, 甲酸、乙酸和
草酸非生长季节浓度明显高于生长季节, 非生长季
节甲酸浓度约是生长季节的 3倍, 乙酸和草酸的浓度
非生长季节比生长季节都高出 1倍左右. 具体的有机
酸季节变化顺序为春季>冬季>秋季>夏季, 季节变化
的转折点为每年的 5和 11月. 

 

 
图 1  尚重镇大气降水有机酸浓度和降雨量的季节变化 

 
图 2  贵阳市大气降水有机酸和降雨量的季节变化 

 

3  讨论 
3.1  影响大气降水低分子有机酸季节变化的因素 
分析 

研究表明 , 气相和液相中有机酸浓度呈季节变
化特点. 1986年, Keene 通过“全球降水研究计划”, 
测定了全球范围内的 14 个陆地和海洋采样点的 465
个降水样品 , 发现降水有机酸生长季节浓度高于非
生长季节浓度 . 作者推断生长季节植物释放量的增
加可能是有机酸季节变化的主要原因[5]. Talbot 等[17]

测定了Virginia东部降水中的有机酸浓度, 结果表明: 
生长季节, 大气降水中乙酸和甲酸浓度是非生长季
节浓度的 3~5倍, 3和 9月是这种季节变化的分界点, 
作者认为植物的释放是生长季节大气有机酸的重要

来源. 因此, 不同季节植物释放有机酸的差异也可能
是尚重镇有机酸季节变化的主要原因. 尚重镇四季
分明, 温度季节变化明显, 随着温度的变化, 植物的
生长也会出现季节性波动, 植物可以释放有机酸, 释
放有机酸的速率随温度的升高而增加, 到达 30℃有
机酸的释放速率达到最大值 [18]. 而贵阳市有机酸的
季节变化同尚重镇不同 , 因此植物的释放不是贵阳
市低分子有机酸季节变化的主要因素. 颗粒物、降雨
量和 pH可能是这种季节变化的主要原因. 

(1) 颗粒物的影响颗粒物是雨水样品采集不可
避免的干扰因素之一. 贵阳市尤其是在 11 月份以后, 
由于取暖燃煤的大量使用和降雨次数减少(降雨量多
为小于 1 mm的小雨, 降雨的持续时间较长), 大气中
颗粒物含量高于夏季, 在降雨发生时, 颗粒物易伴随
降雨沉降到收集的样品中. Chapman等人[19]测定美国

威斯康星州春季降水时发现 , 含颗粒物样品甲酸和
乙酸浓度高出无颗粒物样品 1倍左右, 作者认为这种
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差别是两方面原因造成的, 一方面颗粒物中含有有
机酸, 另一方面发生明显颗粒沉降的降水样品一般
伴随干燥少雨等天气条件. 为考察颗粒物对有机酸
季节变化的影响, 把降雨量小于 5 mm、降雨持续时
间较长易发生颗粒沉降的样品从季节变化的样品中

剔出, 删除后有机酸的季节变化如图 3 所示, 出乎意
料的是同图 2 所展示的有机酸季节变化几乎没有任
何改变 , 这说明颗粒物对大气降水中有机酸影响很
小, 不是低分子有机酸季节变化的主要原因[20]. 

 

 
图 3  贵阳市降水有机酸(降雨量>5 mm)和 pH的季节变化 

 

(2) 降雨量的影响贵阳地区大气中微量气体主
要是在云下(below-cloud)过程中形成的, 样品中化学
成分浓度随降雨量的增加而减小 [21]. 贵阳市降雨特
征, 每年 5 月份进入雨季, 降水明显的增多、降雨量
变大, 此时的降水对大气微量成分的淋洗作用增强, 
对大气污染物起到净化作用 , 使得雨水中有机酸的
浓度降低; 进入 11月份以后, 贵阳地区进入旱季, 降
雨次数减少, 且多为降雨量小于 1 mm的小雨, 降雨
的持续时间较长 , 对大气中污染物不能及时有效的
清除, 有机污染物易发生就地累积, 进而增大雨水中
有机酸的浓度. Kumar等人[22] 在印度 Agra也报道了
类似的研究结果, 夏季的强降雨(460 mm)有机酸浓
度明显低于少雨冬季(63 mm)雨水中有机酸浓度. 因
此, 降雨量的淋滤、稀释作用是导致贵阳市夏季雨水
中低分子有机酸浓度低于冬季降水低分子有机酸浓

度的重要原因 , 而尚重镇降雨量月变化无法解释有
机酸的季节变化. 

(3) pH的影响低分子有机酸是有机弱酸, 存在电
离平衡关系. 假设雨水的 pH增大, [H+]随之减小, 有
机酸的电离平衡右移以提供更多[H+], 电离平衡移动
的结果是雨水中分子态有机酸浓度降低, 气液平衡

又被打破, 气相中更多有机酸进入液相, 使得雨水中
总的有机酸(有机酸和有机酸盐)浓度增大. 如果雨水
的 pH减小, 最终的结果是雨水总的有机酸浓度变小. 
贵阳市雨水的 pH 变化如图 3 所示, 雨水中 pH 大小
顺序为春季>冬季>秋季>夏季, 同有机酸的季节变化
顺序一致, pH 的增大有利于大气中低分子有机酸向
液相转移, 从而增大雨水中有机酸的浓度, 这也可能
是贵阳市雨水低分子有机酸季节变化的另一个重要

原因, 而尚重镇全年雨水 pH 变化不明显, 不能解释
低分子有机酸的季节变化. 

3.2  低分子有机酸对降水酸度和阴离子的贡献 

(1) 对降水自由酸的贡献, 离于色谱测得的有机
酸是降水中有机酸及其盐类浓度的总和 . 假设总有
机酸均以酸的形式进入降水的 , 在水电离提供自
由[H+]. 则有机酸(甲酸、乙酸和草酸, 下同)对降水自
由酸(free acidity)的最大贡献根据 Keene等人[23]计算

公式可表达为 
最大贡献(%)= 

 
a a O1 O O1 O2 Of f

+ + 2
f a O1 O1 O2

+

[H ]+
[H]+ [H ]+ [H ] + [H ]+

100%
[H ]

K C K C K K CK C
K K K K K

+

+
+ +

× , 
 

该式适用于 pH≤5降水, 其中, [H+]为自由氢离子
浓度(mol/L), 由 pH求出. Kf, Ka, KO1, KO2分别为甲酸、

乙酸和草酸一级、二级电离常数 , 分别为 Kf 
=1.78×10−4 mol/L, Ka =1.75×10−5 mol/L, KO1=5.9×10−2 
mol/L, KO2=6.4×10−5 mol/L[15]. Cf , Ca, CO分别为 IC测
出的甲酸、乙酸和草酸总浓度(mol/L). 

由表 2可以看出贵阳市降水中 3种主要有机酸中, 
甲酸浓度最高 , 电离常数也高于乙酸 , 对酸度贡献
0~97.2%, 平均贡献 7.9%的酸度; 草酸为强酸但浓度
较低, 对酸度贡献在 0~89.4%, 平均贡献为 6.1%; 乙
酸是 3 种酸中电离常数最小的酸 , 对酸度贡献
0~98.4%, 平均贡献为 4.7%. 3 种主要有机酸对自由
酸的最大贡献 0.1%~75.8%之间, 平均贡献为 18.7%. 
尚重镇有机酸对降水酸度贡献为 18.1%~97.3%, 平均
贡献 58.1%. 其中甲酸贡献为 7.2%~48.1%, 平均贡献
为 25.1%; 草酸贡献为 6.1%~42.1%, 平均贡献 25.5%; 
草酸贡献为 3.1%~14%, 平均贡献 7.5%. 这些数据说
明有机酸是大气降水的重要组成成分, 对酸雨的形
成, 尤其是边远地区酸雨形成有重要的贡献. 
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表 2  贵阳市和尚重镇大气降水主要有机酸对自由酸的贡献 
乙酸 甲酸 草酸 主要有机酸 

项目 
   范围     平均值  范围      平均值   范围    平均值  范围     平均值 

对自由酸贡献
  贵阳市      0~98.4     4.7         0~97.2      7.9           0~89.4     6.1           0.1~75.8    18.7 

尚重镇
    

3.1~14.0      7.5        7.2~48.1     25.1        6.1~42.1    25.5         18.1~97.3    58.1 

 
酸平衡常数计算法主要缺点是忽略了有机酸盐

类部分对自由酸的影响 , 这部分有机酸盐不但不能
电离提供[H+]. 相反还会水解消耗部分的[H+], 会使
计算结果偏高 . 酸平衡常数计算的结果是有机酸对
自由酸贡献的最大值. 对 pH≤5的酸性降水, 以及边
远地区的雨水碱性物质浓度低, 中和程度小, 会取得
比较好的计算结果. 

(2) 对阴离子的贡献, 降水中的自由酸是由各种
氢质子给予体, 即 H2SO4, HNO3, HCl和 HF等强酸和
弱酸 HCOOH, CH3COOH 溶于水后所形成的. 因此, 
这些酸进入降水后, 某酸(HX)对阴离子(potential free 
acidity)贡献计算公式如下[20]: 

 

 HX%=[X]/∑anions, (3) 
 

其中[X]=2[nss-SO4
2−](非海盐硫酸盐), [nss-Cl−](非海

盐氯离子 ), [NO3
−], [HCOO−], [CH3COO−], HOOC-

COO−, −OOCCOO−. 
∑anons=2[nss-SO4

2−]+[nss-Cl−]+[NO3
−]+[HCOO−]  

 +[CH3COO−]+[HOOCCOO−] +[−OOCCOO−]. (4) 
 

据计算, 有机酸对阴离子的贡献如图 4 所示. 可
以 看 出 贵 阳 市 有 机 酸 对 阴 离 子 的 贡 献 值 为

1.7%~19.2%, 平均贡献为 6.6%, 其他主要是无机离 

子, 其中 nss-SO4
2−占阴离子总和的 81.4%是最主要的

阴离子, 其次是 NO3
−占 11.3%, Cl−占 0.7%阴离子贡

献值同草酸相仿 . 尚重镇有机酸对阴离子的贡献值
0.5%~92.2%, 平均贡献 13.2%, nss-SO4

2−占阴离子总

和的 64.4%, 硝酸根占 19%, Cl−贡献了 3.3%的阴离子. 
从有机酸对阴离子的贡献上来看, 说明有机酸(尤其
是边远地区)大气降水的一种重要组成成分, 其对阴
离子的贡献高于 Cl−, 略低于降水中 NO3

−. 

4  结论 

贵阳市和尚重镇作为人为活动存在显著差异的

两个地区, 测定了大气降水中的低分子有机酸, 该研
究主要结论如下:  

(1) 甲酸、乙酸和草酸是两地降水中最主要的低
分子有机酸, 其浓度贵阳市高于尚重镇. 尚重镇大气
降水有机酸生长季节浓度高于非生长季节浓度, 说明
生长植物或土壤的释放可能是尚重镇大气有机酸的主

要来源. 贵阳市大气降水中有机酸非生长季节浓度高
于生长季节浓度, 主要原因是贵阳市降雨主要发生在
夏季, 降雨量的增加加大了对大气中微量气体的淋滤
作用, 降低了大气中有机酸浓度, 同时夏季降雨 pH较 

 

 
图 4  贵阳市(a)和尚重镇(b)大气降水主要阴离子组成 
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低也不利于雨水对大气有机酸的溶解吸收. 
(2) 通过这 3种低分子有机酸对降水酸度贡献和

对阴离子的贡献 , 可以得出低分子有机酸是大气降
水中一种重要的组成成分, 对大气降水酸度存在不
可忽视的影响 . 尤其是偏远地区的尚重镇低分子有

机酸对降水酸度的作用超过无机酸 , 是降水酸化的
主要原因 . 在贵阳市 , 雨水中阴离子仍以 SO4

2−和

NO3
− 为 主 , 低 分 子 有 机 酸 占 阴 离 子 总 量 的

1.7%~19.2%, 可见低分子有机酸对城市工业区降水
化学组成和酸化的影响也不能忽视. 

致谢    感谢审稿专家提出的宝贵建议. 
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