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云 水 酸 化 数 值 模 式 计 算
‘

莫 天 麟 邓 振 勤

�南京大学大气科学系�

沙 提 要

假定形成在硫酸
、

硫酸盐和硝酸盐核上的云滴
,

溶解酸
、

碱性气体在很短时间达到 气
�

‘

液平衡
,

进行了云水酸度的数值模式计算
。

计算结果表明
,

云水酸化不仅与云空气中酸
、

碱

性气体和气溶胶粒子组分的初始浓度有关
,

而且还与云含水量有关
。

一
、

引 言

近年来
,

在我国各地区对大气污染及降水化学成分的分析表明
,

酸雨污染现象在我国

不少地区出现
〔卜曰

。

酸雨形成的机制很复杂
,

目前世界各国尚无较为成熟的理论
�

而一

般来说
,

酸雨的形成过程大致可以分为云内成雨清除过程和云下冲刷清除过程
。

前一过

程即在云
、

雨滴形成过程中
,

吸收和转化污染物的过程
,

包括水蒸汽冷凝在含有硫酸盐
、

硝

酸盐或氯化物等凝结核上
,

云
、

雨滴吸收 �� � ,
� �

� ,

� � � 和� �
�
等酸

、

碱性气体
�
在云雾降

水形成过程中
,

由于气溶胶粒子和水滴互相碰撞
、

碰并而结合在一起
,

互相絮凝
。

后一过

程是微量污染物质被雨水从大气中冲刷带走的总机制
。

近年来
,

国外对酸雨的研究已经进行很多现场测量
、

实验室模拟和数值模式计算等工

作
。

其中� � �� 等即假设形成在硫酸
、

硫酸盐以及硝酸盐核上的云滴
,

吸收并溶解酸
、

碱性

气体后在很短时间内达到气
一
液平衡

,

作了云水酸化的数值模式计算工作
,

解释了即使在

有碱性气体 � �
�
存在的情况下

,

云水 � � 值可小于 �
。

但该模式未考虑云内含水量变化

和 � � �的氧化转化
,

应用上有其局限性
。

我们利用其采用的体系和实测资料以及标谁大

气山和其它有关文献资料
仁� , �习,

考虑云内含水量变化作了进一步计算
,

本文主要介绍这部

分的工作
。

二
、

云水酸化数值模式的计算

采用文献〔� 〕的假设
、

体系和实测资料
,

该体系的化学平衡方程式及平衡常数列于表
� 中

。

然后用 � �� �
� 一� 云�� �� 理论计算活度系数 下� , , 一

和 六
一 �

�� �
� ,

二 �� 甘
� �

� 一� � �

杯了��� � 杯了� � 。
�

� � � � �

� 本文于 ���� 年 � 月 � 日收到
,

�� � 年 � 月 ��
,

收到修改稿
。
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这里 � 一 。
�

��� , � 为体系的离子强度
,

它由下式表示
�

, 一

合习 「‘〕�争 �� �

表 � �  �

一� �
�

一 � �
�

一 � � �一 � � �一�
�

� 体系中化学平衡〔�〕

平 衡 常 数 表 达 式 平 衡 常 数
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�盛 �

� � � � �
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·

�
�
�
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� ·
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·

�
�
�
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·

�
�
�
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·
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�
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·

�
�
�

� �  ,
·

� �� , � 自 � � � � � �

了
。
二 ��

�
〕〔� �

�

�护
� � �

�
� 。
� 〔� �

‘
·

� � � 〕��
‘� �

� �� 二 ��
�

〕〔� � �
� 一
〕, � , 一

�〔� �
�
·

�
�
� 〕

了� �二 〔�
�

〕〔��
一, 一

〕�
� , 卜�〔� � 万〕, �

工二 二〔� �
�

·

� �们�尸
, � 。

� � 。二〔� �
一�
〕〔� �

一

〕�
� , 一

�〔� �
。

·

� �� 〕

� 二 � 〔� �
�

·

� � � 〕��
� � �

了 �� 二��
�

〕〔� �  一〕, � � � �〔� �
�

·

�
�
� �

� �� 二〔�� 〕阵� 护
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�
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了
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。

�
� � 二��

�
工� � 一加

� , �

��� �  一 � �� 〕

�
�

�� � � ��
一 � ‘

�
�

��

�
�

�� � ��
一�

�
�

�� � ��一

��
�

�

�
。

��� � ��
一 �

�
�

� � ��一
�

�
�
� ! ∀#

一7

4

.

6 8 X 1 0
一 11

1 9

。

0

1

.

3
K

I O
.

2

.

l
x

1 0
.

1 5

.

4

‘

~.

式中〔门和 z
‘
分别为 云离子的浓度和化合价

。

云水还满足电中性的约束
,

则可建立体系的阴
、

阳离子平衡方程
,

再把表 l 中平衡常

数式代人阴
、

阳离子平衡方程
,

则得
:

仲

「H + : + 些些丛互里塑竺生-一类乙一
十

- 一
人 。 L n

’

」丫+ 甘一
奥兴具毕沙

‘

详
.
孕粤孕粤蕊匕乙巫

+

Ln
’

J
y

+
y
一 L n

’

J

.

y 不y 二
·

.

典票瞬胜 十兰澳等票典毕丛红
十丝共孕辉鲤

三 十

奥具心
旦 + : Fs 创

一

1

L
n

J y + 下_ L n
’

」
一
下早y Z

一

L n

’

」V 十y 一 L n

’

J y

+ 夕一
- .

一

(
3
)

我们也假定云滴中[50 芝
一

] 都来自气溶胶
,

如果在平衡条件下气体K 的压力 尸‘
是已

知的
,

相应于确定值 护 , ,
v
一
和 ?卜的[H

+
〕

,

可以解方程(s)
。

式(3)中 p
, H . ,

p
s o

: ,

p
。o : ,

p
, N o .

和 P , 。:

为与云滴平衡时云内空气中 N H
3,

5 0
2 ,

C 0
2 ,

H N O
:

和 H C I的分压
。

它们

与各 自初始分压的关系式可参见文献〔6 〕
。

云水中 50 艺
一

浓度由式 (4) 给出

[50 忿
一

〕= 1000 m
.
/M
.
w (4 )

式中 。
.
和万

.
分别为气溶胶 50 芝

一 的浓度(g/m
3)和 50 矛

一

的分子量
,

W 为云的液态含水

量 (g/m
3)

。

将上述微量气体平衡时的分压与初始分压的关系式和式(4) 代入方程(3)
,

然

后应用方程(l) 和(2)
,

可以得到 (H
十
)

。

于是从表 1可以计算各种离子的浓度
。

更为详细

的模式计算原理可参阅文献〔10〕
。

我们已对表 2 中的 9种情况进行了计算
,

其中引人 R 二 a/ (
a + b)

,

表示 H
ZSO ‘ 对总

的 硫酸盐的贡献
,

式中
a
和 b 分别为 H

ZSO ‘和(N H
‘
)
2
5 0

。的浓度 (m ol/dm
s)

。

利用标准
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大气和其它文献资料所作的计算情况 10 也列在表 2 中
。

三
、

计算结果与讨论

声

模式计算的结果分情况叙述如下
:
表 2 中情况 2 和 5 是与文献[ 6 ]的计算结果相同

,

这里就不加讨论了
。

情况 l
:
这是考虑云的液态含水量 叨变化对云水 pH 的影响

。

如图 1 所示
,

云 水 中

【H
十

〕
、

「50 呈
一

〕
、

〔N H 玄〕
、

〔N O妇和〔cl
一
〕在强酸性条件下都随云含水量的增大而减小

,

印

其 pH 值随云含水量的增大而增加 多且曲线斜率的绝对值也随云含水量的增大而减少
,

印

当云含水量较小时
,

〔H
十
]等对含水量的变化较敏感

,

而当云含水量较大时
,

它们对含水量

变化的敏感程度减小
。

表 2 气体和气溶胶的初始浓度以及云含水量

11111 222 333 444 555 666 777 888 999

2 x 10一 2 x 1 0一
日 2 x
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1
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2
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3
.
3 又
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4
.
0 义
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一 。仁7 J

1
。

2 义

1 0 一
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3

·

3 飞
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3
.
3 X
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一 ‘

5
汉
1 0

一 。
5 x
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3
。

3 5

X

1
0

一 4 L , j

6
X
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一 1 1 1 ? J

门x铸变010.310可2

3

P 考。
*

(
a t

m )

P 丢。
,

(
a t m )

尸备cl

(atm )

P 品
:

(atm )

P 舀、
o :

(
a t m )

m
.

( 卜g / m
,

)

拼广
(卜g / m

,
)

五 =

a

口 十 b

幼 (g /扭
3)

3月飞
IU一 ,

1 0
一。

.

3
义

1 0
一毛

j
x讨030

一.二-,工

x 1 0
一 。 又 1 0 刁 5 x 1 0

一 。

可变

2 义 1 0一

2 K 1 0一 。

1 0
一 日

3

.

3
x

1 0
一‘

5 又 1 0 一

可变

0 。

6

可变

可变 可变

价
,

为气溶胶 N O 万的浓度
。

云的液态含水量 * 是云物理的重要参数之一
,

不同地区
,

不同季节
,

不同类型的云
,

甚

至同一块云的不同部位
,

云含水量 叨也是不同的
。

由此可知
,

云水酸化的程度既与云含水

量相关
,

故也随地区
、

季节以及云型的不同而异
。

情况 3
:
这种情况是考虑在强酸性条件下空气中硝酸盐气溶胶粒子浓度对云水酸度

的影响
。

由计算结果得到在强酸性条件下
,

空气中硝酸盐气溶胶粒子浓度在 1。
一’拼g /‘

3

量级上变化时
,

对本模式中的云水酸度影响不大
。

但这并不是说它们对云水酸化没有影

响
,

随着云水体系酸性的降低
,

硝酸盐气溶胶粒子浓度的增加
,

其作用就会显得明显了
。

情况 4
:
这是在其它条件固定

,

改变空气中硫酸盐气溶胶的浓度
,

且假定其中一半是

硫酸另一半是硫酸钱
,

云水中〔H
+
〕等的变化情况

。

如图 2 所示
,

【H
+
〕

、

【50 芝
一
」和 [N H 划

随 。
:
(硫酸盐气溶胶粒子浓度)的增加而增加

,

且 [H +〕对 二
.
的斜率不随云水 中 「50 呈

一
}

的大小而变化
,

如表 3所示
;
而云水中〔N O 扫和【C I

一」不依赖于 。
。 。

2
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图 1 离子浓度与云含水盆关系 图 2 离子浓度与硫酸盐含且关系

衰 3 〔H 门 随 扔
,

的改变率

,
.

, 化区间
(器)

黑
旦
(
巴
蒜笋)

}一护
3
⋯ }一丁

3

}

1。一

}

3 3一43 43一53

情况 6
:
这是大气中 C O

:
初始浓度改变对云水酸化的影响情况

。

计算结果表明
,

在

强酸性条件下
,

大气中 C O
:
初始浓度的变化对云水 〔H 门 没有什么影响

,

同 时 云 水 中

[s 0之
一
〕

、

〔N H 玄〕
、

【C I
一

〕也不受其值变化的影响
。

说明 C o
:
对云水酸化并不起主要作用

。

情况 7
:
这是考虑云空气中 H C I气体初始值 尸头

:
变化对云水酸度的影响

。

由图 3

可以看出
,

当 p 去
,
为零时

,

云水 pH 为 2
.
8 ,

当 pH 二 1。
一 。
at 。 时

,

云水 pH = 2
.
7 ,
当 p 能

:

= 10 ~、tm 时
,

云水 pH 二 2
.
4

。

表明云水酸度随 H CI 初始值的增加而 上 升
;
且

’

〔H
十

〕对

尸能
:
变化的斜率不随 尸泥

:
或云水中的【H

+」的大小变化
。

此外
,

〔Cl
一〕值也随 尸乱

:
增 大

而增大
,

且增大的速率比〔H
十〕的增大速率快

。

因此可以推断
,

云水中 cl
一

离子除 以 H cl

形式存在外
,

还有一些其它氯化物存在
。

而[N H 畜〕
、

〔N O 钊和咚O 芝
一

〕并不随 尸品
:
的变化

而变化
。

情况 8
:
这是考虑云空气中 N H

。
初始值 尸N氛变化对云水 pH 影响的情况

。

计算得到

云水中的仁N H 们随 尸姗
.
的增加而增加

,

而〔H
十

〕随着 p 召
二 .

的增加而减少
;
且随着 p 盆

。. 的

变化
,

两者的变化速率的符号相反
,

绝对值相等
,

〔H
十

〕与[N H 们之和不随 p N么
.
的变 化 而

变化
,

如表 4 所示
。

这说明云水中阴离子总当量浓度不变
。

情况 9
:
这是考虑云空气中 50

:
初始分压值变化对强酸性云水 p H 的影响

。

由计算

结果得出
,

[
H

+

〕
、

〔50 沈
一

]

、

〔N H 百〕
、

〔N O 百〕和〔C I
一

〕均不随 50
2
初始值的变化而变化

。

这一

点似乎出乎意外地极不合理
,

实际上
,

这是由于强酸性云水抑制了其对 50
:的吸收

,

并且

使用原模式的假定
,

即未考虑 50
:
在云内的氧化转化

。

如前所述
,

这是该模式的 局 限 之

长
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图 3 离子浓度与 尸H0c
:
的关系 图 4 离子浓度与云含水量关系

表 4 云水中[H
十
」和〔N H .+ 〕与尸奋Hs 的关系

p 备
二:

(
a t m )

巨H
+
〕(m

ol/ dm
。
)

〔N H
;+
〕(m

ol/d m
,

)

〔H
‘

〕+ 〔N ”: 〕
器

1.2x10,
2

.
0 x 1 0一 ,

1

.

4 x 1 0
一 3

3
.
4 x 1 0

一3

2
.
4
x
1 0 一

1
.
8 x 10一s

1
.
6
x
1 0

一 ,

3

.

4 x 1 0 一

3
.
6 x 1 0 -.

1
.
6 x 1 0 一 ,

1

.

8 x 1 0 一

3
.
4 x 1 0铭

4
.
s x 1o-.

1
。

3
x

1 0 一

2
.
l x 10一 ,

3
.

4 x 1 0 一3

6
.
0 x 1 0 -.

1
。

0
x

1 0 一

2
.
4 x 10一

3
.4 x 10一 ,

9
.

0
x

1 0
一 ,

4
。

3
x

1 0
一‘

3

。

0
x

1 0
一3

3
.
4 x 1 0

一 ,

处
。

情况 1。
:
这是利用文献【7一幻 的资料作为大气中微量气体初始浓度

,

且假定 。
。

和

。
二

为零情况下
,

计算云体系酸度与云含水量的关系
,

如图 4 所示
。

由图 4 可以看到
,

在该情况下
,

【N H 玄〕
、

[ cl

一
〕和 [N O 妇都随云含水量增加而减小

,

而

〔H 十〕先随云含水量增大而减小
,

即酸度先随云含水量增大而减小
,

在w = 0
.
1 g/ m

3
附近

出现一极小值
,

然后随云含水量增加而增加
,

即酸度又随云含水量增加而增加
,

或 者 说
,

p H 值又随云含水量增加而降低
。

与情况 1 比较可知
,

强酸性云水体系随叨 增加酸 度 单

调下降
。

由此可见
,

含水量对云水酸度的影响还与原体系情况有关
。

从计算的结果来看
,

p H 的变化幅度如下
:
当 。 一 。

.
02 9 / m

3
时

,

云水 pH 二 4
.
91
; 。 二

。
.
1 郭In

3,

云水 pH 一 5
.
35
;
而当 劝 二 3 灯”

,
时

,

云水 pH 一4
.
50

。

表 5列出 了我们计算的

一种结果
。

情况 11
:
酸

、

碱性气体初始浓度同情况 10
,

并假定云空气中含有硫酸和硫酸 盐气溶

胶
,

当它们各占总量的一半时
,

计算不同的气溶胶浓度条件下云水的酸度
,

计算结果指出

云水酸度随 。
。

增大而增大
,

当固定云含水量为 。
.
2 9 / m

3
时

,

取m
。
= 10

户g / , , ,

云水pH =

4.36
,

若取 m
。
二 25 # g / m

” ,

则云水pH = 3
·

13

。

表明云水酸化对硫酸和硫酸盐气溶胶是很

敏感的
。
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情况 12
:
酸

、

碱性气体的初始浓度同情况 l。
,

并假定云空气中含有硝酸盐气溶胶
,

计

算不 同气溶胶浓度条件下云水的 pH
。

计算结果表明
,

总的趋势是云水酸度随硝酸盐气溶

胶 。
.
浓度的增大而增加

。

由于一般情况下 。
.
的浓度比 。

:
的浓度小 1一2 个量级

,

因

而对云水酸度的影响不如硫酸盐气溶胶那样明显
。

表 5 情况 10 计算的一种结果

大 气 中 初 始 值 什 算 结 果

50 : 1.4 x 主0 一? ( a t m )

N H
一

4
.
0
x
1 0一 (a rm )

H N o.
‘
.
o x i o 一1 1 ( a t m )

H C I 1
.
2
x
1 0一(atm )

C O : 3
.
35 x 10一‘( a t m )

万 0
.
259/m

,

5 0
:

1

.

3 7 8 只 1 0
一 ,

(
a t

m )

N H
一

5
.
5 2 9

x
l 0

一 10
(
a t m )

H N O
:

1

.

8 5 3
洲
1 0

一 J ,
(

a l
m )

H C I 4

.

8 5 3 x 1 0
一 l ,

(
a t m )

C O
一

3
.
3 4 9

x
1 0

一 4
(
a t皿)

云 水 中

P H 5
.
197

H + 6
.
3‘3 x 1 0一 (m o l/ d m

,
)

·
O H

一
1
.
6 7 8 又 1 0 一 (功0 1/ d m

.)

H S O 一 3
.
‘1 4 x 1 0一 (m o l/d m

. )

5 0
一2 一

3
.
9 6 9 K 1 0

一 , ( m
o

l / d m
, )

一 刊V
:一

9
·

9 8 3
x

1 0 一 (m o l/。口
’
)

N H
一+

5

.

7 3 5
x

1 0
一 ‘

( m
o
l
/
d m

,
)

H C O 一 8
.
4 4 火 1 0

一 7
( m

o
l
/
d m

.
)

c o
: , 一

6

.

, 5 2 x 1 0 一 , ,
( 功0 1/ d功

a)

一 c l
一

i

·

9 9 6
x

1 0

一 ‘
( m

o
l
/
d m

.
)

: 一 5
.
s3 x i o一 (m o 一/ d m

,
)

护+
,

护一
0

.

9 7 2 8

一 夕:+ , , 卜 0
.
8 9 5 7

钱

综合上述模式计算结果表明
,

空气中存在的气态 H N O
:
和 H cl

,

成云后几乎全 被 云

水吸收
,

”% 以上的 N H
:
也被云水吸收

,
而 50

:
和 C O

Z
被云水吸收得很少

,

云水中H SO 万
,

s 例
一 ,

H C O 百和 C O 犷的浓度很小
。

在酸性条件下
,

影响云水酸度的主要因子有
:
(l) 空气

中 H C I
,

H N O
, 和 N H :气体的初始浓度

;(幻 硫酸气溶胶的浓度
;(3) 云体系本身的酸度

状况
;(4) 云含水量的大小

。

四
、

结 束 语

由上述模式计算结果和讨论可以得到如下几点认识
:

1
.
云水酸化不仅与成云前空气中酸

、

碱性气体
、

气溶胶的浓度有关
,

而且与云体系本

身的酸度和云含水盈有关
。

2

。

影响云水酸度的主要因子为 H CI
,

H N o
3

和 N H
:
三种气体的初始浓度以及 硫 酸

气溶胶浓度
。

3

。

云内 50
:
氧化转化是一重要而又复杂的问题

,
因而需要根据云内实测资料

,

作出
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适合实际情况各种体系的化学模式
,

进一步加以深人研究
。

4

.

本模式尚未计人 50
:
氧化转化以及其它云物理问题 (如未考虑冰相

,

不 适 用 冷

云)
,

应用上还有一定局限性
。

所以应把化学模式与云雾物理参数联系起来考虑
。

然而
,

为了清楚地了解酸雨形成机制
,

有关酸雨的数值模式计算
;
需要包括云内和云

下清除过程
,

更为详细的 H
ZS O ‘气溶胶粒子和酸

、

碱性气体的垂直和水平分布和 它们 在

大气中形成机理的资料以及环境温
、

湿等气象条件
。

因此
,

大量的现场测量
、

实验室模拟

试验以及数学模式计算工作尚有待深人探讨
。
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