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同时考虑可逆与不可逆吸收的雨水酸化和

冲刷的数值实验
’

周斌斌 徐家骆 莫天麟

上海城市建设学院环境工程系 。。 南京大学大气科学系 。。

云 中清除 和 雨水清除

是两种重要的污染物冲刷 表 模式中参与的化学反应及参数

机制
。

在这两种过程中
,

气体与液态水

的作用方式不同
。

对云中清除
,

云滴跟
’

随气流
,

一般假定气
一

液可达到吸收平

衡 
。

对雨水清除
,

因雨滴下落时
,

不

跟随气流
,

对溶解度很大的气体
,

难以

达到吸收平衡
。

 提出用两种方法

来处理巴
。

即对可溶性小
,

传质由化学

控制的气体
,

能与液态水达到平衡
,

用

可逆吸收来处理
,

反之用不可逆吸收

来处理
。

大气中气体种类繁多
,

且雨水

清除相对 比较重要
〔 〕 ,

吸收方式的处

理对研究云雨酸化和大气污染物的清

除具有一定的意义
。

本文 用一 个 以
,

 
, ,

,

和颗粒物为主要污染物的模

式对雨水酸化和冲刷来进行数值实

验
。

这 种气体中既包括了溶解度大

的也包括了溶解度小的气体 特别是

和
,

它们的溶解度相差极大
,

又是研究氧化转化必不可少的气体
。

化学反应方程 反应常数 ℃ △
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模式描述

以一维模式为基础
,

同时考虑气

体
、

颗粒物及各种离子的输送和化学

过程
。

为产生一定酸度的雨水
,

采用单

 
〔 」 一 一

一
〕〔 〕
〔 〕

r+ ) K 一 1 3 M
一 l

层云水酸化的方法
。

即先使云水在初始条件下按可逆吸收进行酸化
,

云水具有一定pH 值后
,

变成雨水

落下
。

云水和雨水中的化学过程见表 l
。

1 9 9 0 年 11 月 l 日收到原稿
·

1 9 9 2 年 2 月 17 日收到最后修改稿
。
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雨滴谱用 M
一

P 分布
:n( D.) 一 N

。。一切
,

N

。 一 8 x l。一 “m 一‘ ,
几由雨强确定

,

D 为直径
。

定义离子密度八 ~
‘

洲/Pl
, ‘,

是雨水中的离子浓度(m ol /l )
,

w 是雨水含水量(kg/m
3) ,

n 是液态水密

度
.
第i种离子的翰送为

:

塑
汉

一 丽兰 + 二生
ZR 了

( ,
,

一 , : )

J了
K,

D
Z ·‘D , ‘D + S 。

( 1 )

其中7 是雨滴平均落速
,

R 是普适气体常数
,

T 是气温
,

户
, ,

Pi

’

分别是气体的分压和平衡分压
。

对不可逆
从

吸收气体
,

Pi’ 趋于零
,

可逆气体的 P,’ 见文献【4〕
。

K

,

是气液传质系数
,

按F ro ss lin g 半经验公式c5) 计算
,

S
, 是液相化学反应的离子产生率或消耗率

。

式(1) 中的积分项仅用于水合离子
。

同样
,

各气体的输送为
:

竺
即

, 。Z P
‘

一
J、 用

-
二一
(户一 , : )

丁了
K‘D Z ·

( D )‘D
(2 )

式中K
.
为湍流扩散系数

,

取 lm
Zs一 ’。

颗粒物的清除由惯性捕获实现
:

擎 一 、.

势
一
{

一

手。
2· ‘D , V ‘D , “、dD

‘阵 d 艺 J O 任

( 3 )

式中V (D )是落速
,

八 为颗粒物质量浓度
,

E 为碰并系数
,

取为 0
.
2 。

2 计算方法

按文献【2」的判据
,

S( 〕
: ,

C(
〕: 和 0

3
由可逆吸收计算

,

N H
:

和 H
ZO : 按不可逆吸收计算

。

对前者
,

先由

上一时步的离子浓度和分压按电中性方程求出〔H
+
〕和 P,’

,

再求出本时步的化学反应离子产生率
。

对后

者
,

气体先被不可逆吸收
,

再被部分地电离成相应的离子
.
模式时间步长取 5s

,

垂直步长取500 m
,

上边界

变量 丸
一 常数

,

下边界肇
- O。 各例地面温度均为25 ‘

C

。

表 2 各例地面初使数据

要 素 1 2 3 4 5 乃

p的2(ppb ) 20 10 50 50 50 50

pco Z(ppb ) 330 330 330 330 330 350

pNH3 (ppb ) 10 50 50 50 50 50

pHZo子ppb) x 1 2 1 0 1

po3 (ppb) 20 10 10 20 0 10

顺粒物 (拌g / m
3 ) 1 0 0 1 0 0 1 00 10 0 1 0 0 10 0

雨水含水t (kg/m
3) 0.5 0

.
5 0

.
5 2

.
0 0

.
5 变化

3 结果与讨论

本文计算了 6个例子
。

各例的地面初始数据列于表 2
,

高空数据按 10
一“ 推求

:S( 〕,
,

N H
:

的 k 取

10一 ‘m 一 ‘ ,

颗粒物取 3 x 10
一 ‘

m
一 ‘ ,

C O
: ,

( )
:

和 H
ZO : 不随高度变化

,

温度按 0
.5℃ / loo m 递减

。

各例降水起

始高度为 300Om
。

地面计算结果绘于图l一4
.
讨论如下

:

(l) 可逆冲刷以 5 0
:
为例

:
由图 1 可见

,

初始 50
:
下降较快

,

后期缓慢
。

说明随着降水时间推移
,

可

逆冲刷的速率在不断下降
。

比较各例
,

可以发现
,

雨水酸度越高(见图 3)
,

冲刷率越小
,

且下降得越快
。

这

是因为可逆吸收是由吸收
、

电离和转化等化学过程共同控制的
。

当达到吸收平衡时
,

冲刷是很小的
。

5 0

2

进人雨水后
,

一部分被转化为 6 价硫
,

另一部分仍留在液相参与吸收平衡
。

它可以处于吸收状态
,

也可以
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图 l 地面 S( )
:
浓度随时间的变化

(括号中数字代表例号下同)

图 2 地面 N H
3,

H
Z
( )

:

及颗粒物

浓度随时间的变化
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处于挥发状态
。

这正是可逆吸收与不可逆吸收的不同之处
。

对 C( )
:
和 0

3
的清除与 S( )

:
类似(图略)

。

(
2) 不可逆冲刷见图 2

。

比较例 3 和例4 可知
,

雨强越大
,

冲刷率越大
。

对一定雨强而言
,

N H

3

和 H z()
2

的冲刷率都接近于常数
。

不可逆冲刷不考虑气体平衡分压的作用
,

即不考虑液相化学过程
,

与酸度也无

关
,

起决定作用的只是气相分子的扩散作用
。

比较图 2 中例 1 与例 3 N H
:
的变化曲线

,

它们相互平行
,

说

明具有相同的冲刷率
。

这表明
,

不可逆冲刷率与气体浓度无关
。

事实上
,

不可逆冲刷是物理吸收
,

类似于

雨水捕获粒子过程
。

不过前者是通过分子扩散
,

后者通过惯性捕获
。

从图 2 中粒子浓度的变化曲线可 以

看出它们之间的相似之处
。

(
3) 雨水酸度变化及对冲刷的影响

:
雨水 pH 值变化见图 3

。

比较例 1和例 2 可知
,

N H

3

的增加使pH

值上升
,

对S( )
:
的冲刷增强

;
例 3 和例 2相比

,

S( )

:

增加
,

结果 pH 值下降
,

冲刷率也下降;例 4 和例 3 相

比
,

雨强增加
,

p H 值上升
,

冲刷也增强;例 5和例 3 相比
,

例 5 没有氧化剂
,

但由于雨水 pH 值高
,

对 50
2

的冲刷作用仍很大
。

例 3 中尽管有氧化剂
,

但其 pH 值不高也不低
,

既不利于 H
20 :的氧化

,

也不利于 0
3

的氧化阁
,

氧化剂对冲刷影响较小
,

所以例 3 的 S( )
:
下降比例 5 慢

。

例 6 是雨强变化的情形
。

雨强从小~

大‘小
,

p H 值则从大~ 小”大
,

对 S( )
2
的冲刷作用则从小~ 大~ 小

。

图 l 中的例 6 曲线在中部最陡
。

图

3还显示了 3 种pH 值的变化类型
:
随时间单调上升

、

下降和先上升再下降
。

主要原因在于各例气体相对

比例不同
。

这几种类型经常出现侧
。

组分比例不同以及各组分的吸收方式不同是否是造成雨水 pH 值变

化的重要原因有待进一步研究
。

( 4 ) ( )

:

和 H
20 :的氧化速率

:
图 4 显示了例 1

,

3 和 4 的 S( )了的转化速率
。

比较图 3 可知
,

对某一个例

子而言
,

高pH 值对应于高0
3
氧化速率

,

低 H
ZO :氧化速率

。

至于各例之间
,

不能用 pH 值的高低来判断

()3和 H Z():的氧化速率的相对大小
,

因为除了[H
+
〕外

,

( )
3

和 H
Z(): 的氧化还与 ()

3,

H
z

( )
:

以及 50
:
的液

相浓度
、

液相 4 价硫等有关
。

此外
,

S( )

:

和 O
:
的可逆吸收使吸收能力下降以及 H z()

:
的不可逆吸收使环

境大气中的 H
ZO :迅速减少

,

造成了各例中 0
3
和 H z()

:
的氧化速率随时间下降

。

4 结 论

同时考虑雨水可逆与不可逆吸收过程的数值实验结果表明
:

(1) 可逆冲刷受到平衡分压的限制
,

与液相反应
、

雨水酸度有关
,

酸度越低
,

冲刷作用越大
。

不可逆冲

刷类似于颗粒物的清除
,

不受液相化学过程的影响
,

只与雨强有关
。

一定雨强的冲刷率接近常数
。

(
2) 大气中的 N H

3、
氧化剂和雨强明显地影响雨水酸度

。

N H

3

和 H z( )
:
的溶解度很大

,

而 0
3
的溶解

度很小
,

在处理吸收时应分别用可逆和不可逆吸收来处理
。

( 3) 雨水 pH 值的变化类型可能与各种气体的相对比例有关
。

(
4

) O

:

和 H
ZO :的氧化速率与 pH 值有关

。

高 pH 值下
,

( )

3

的氧化速率大于 H
Z():

,

反之亦然
。

此外
,

S( )
:

以及 O
:
的可逆吸收能力下降

,

H
z()

:

的不可逆吸收均使 S( )厂的转化速率随时间下降
。

( 5) 应该说明
,

可逆与不可逆吸收的处理
,

是模式计算采取的两种极端方案
。

实际降水与气体的作用

十分复杂
,

如何更合理地处理各种气体的吸收过程对模拟结果至关重要
。

此外
,

本文的算例都是在环境

气体的垂直分布无剧烈变化的条件下进行的
,

对剧烈变化条件有待于进一步研究
。
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