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第十节第十节 酸沉降化学酸沉降化学

本节内容要点：本节内容要点：

酸雨、酸雨研究概况、我国酸雨概况、降水酸雨、酸雨研究概况、我国酸雨概况、降水
的化学组成和性质、酸雨的形成、酸雨的危的化学组成和性质、酸雨的形成、酸雨的危
害、酸雨研究及污染控制中有关问题等。害、酸雨研究及污染控制中有关问题等。



11）酸雨的研究概况）酸雨的研究概况

酸沉降酸沉降::是指大气中的酸性物质通过降水，是指大气中的酸性物质通过降水，
如雨、雪、雾、冰雹等迁移到地表如雨、雪、雾、冰雹等迁移到地表((湿沉湿沉
降降))，或酸性物质在气流的作用下直接迁移，或酸性物质在气流的作用下直接迁移
到地表到地表((干沉降干沉降))的过程。的过程。

酸雨：酸雨：

pHpH值小于值小于5.65.6的雨雪或其他形式的大气降水的雨雪或其他形式的大气降水
称为酸雨。最早引起注意的是酸性降雨，所称为酸雨。最早引起注意的是酸性降雨，所
以习惯上统称为酸雨。以习惯上统称为酸雨。



11）酸雨的研究概况－）酸雨的研究概况－我国我国20022002年酸雨区域分布年酸雨区域分布

图2-13 我国2002年酸雨区
域分布图

图2-14 我国2001和2002年不同
降水酸度城市百分比



11）酸雨的研究概况－－）酸雨的研究概况－－浙江酸雨现状浙江酸雨现状

图2-15 浙江省降水酸度变化趋势图



22）） 降水的化学性质降水的化学性质－－－－降水的化学组成降水的化学组成

(1)(1)大气固定气体成分：大气固定气体成分：

(2)(2)无机物：无机物：

土壤矿物离子土壤矿物离子 ；；

海洋盐类离子海洋盐类离子 ；；

大气转化产物大气转化产物 ；；

人为排放人为排放 。。
(3)(3)有机物：有机物：
(4)(4)光化学反应产物：光化学反应产物：

(5)(5)不溶物：不溶物：



通常大气降水的化学组成具有以下特点：通常大气降水的化学组成具有以下特点：

首先，降水中离子成分有较明显的地理分首先，降水中离子成分有较明显的地理分
布规律。布规律。

其次，降水组成与降水持续时间有关。其次，降水组成与降水持续时间有关。

第三，降水组成与降水量有关。第三，降水组成与降水量有关。

第四，降水的化学组成与天气类型有关。第四，降水的化学组成与天气类型有关。

22）） 降水的化学性质－－降水的化学组成降水的化学性质－－降水的化学组成



22）） 降水的化学性质－降水的降水的化学性质－降水的pHpH及酸雨的定义及酸雨的定义

[H[H++] = [OH] = [OH--]]＋＋[HCO[HCO33-
-]+2[CO]+2[CO332

2-- ]]
= K= KWW/[H/[H++] + K] + K11HPHPCO2CO2/[H/[H++] + 2 K] + 2 K11KK22PPCO2CO2/[H/[H++]]22



通过对降水的多年观察，近年来已经对通过对降水的多年观察，近年来已经对pH 5.6pH 5.6能否能否
作为酸性降水的界限以及判别人为污染的界限提作为酸性降水的界限以及判别人为污染的界限提
出了异议出了异议::

(1) (1) 除除COCO22外还存在着各种酸、碱性气态和气外还存在着各种酸、碱性气态和气
溶胶物溶胶物 质质

(2)(2)作为对降水作为对降水pHpH值有决定影响的强酸，尤值有决定影响的强酸，尤
其是硫酸和硝酸，并不都来自人为源。其是硫酸和硝酸，并不都来自人为源。

(3)(3)降水降水pHpH＞＞5.65.6的地区并不都意味着没有人的地区并不都意味着没有人
为污染为污染

(4)H(4)H++浓度不是一个守恒量浓度不是一个守恒量

22）） 降水的化学性质－降水的降水的化学性质－降水的pHpH及酸雨的定义及酸雨的定义



表2-11 世界某些降水背景点的pH值

22）） 降水的化学性质－降水的降水的化学性质－降水的pHpH及酸雨的定义及酸雨的定义



22）） 降水的化学性质降水的化学性质--降水中的离子平衡降水中的离子平衡

降水中的主要离子降水中的主要离子

阴离子；阴离子；

阳离子阳离子::



22）） 降水的化学性质降水的化学性质--降水中的离子平衡降水中的离子平衡

表2-12 雨水酸度与酸碱成分（μg/mL）



(1)SO(1)SO22和和NOxNOx在气相中氧化在气相中氧化
成成HH22SOSO44和和HNOHNO33，， ；；

(2)SO(2)SO22和和NOxNOx溶入液相后，溶入液相后，
在液相被氧化成在液相被氧化成SOSO442

2--和和
NONO33-

-；；

(3)SO(3)SO22和和NOxNOx在气液界面发在气液界面发
生化学反应转化为生化学反应转化为SOSO442

2--和和
NONO33-

-，这，这 是非均相化学反是非均相化学反
应。应。

33）） 酸雨的形成酸雨的形成 ----大气中酸性物质的形成大气中酸性物质的形成

图2-16 大气中SO4
2-和NO3

-生
成的主要路径 (Schwartz,1985)



SOSO22和和NOxNOx的气相转化主要通过的气相转化主要通过
与与··OHOH自由基反应来完成：自由基反应来完成：

SOSO22 ++··OH OH →→ HH22SOSO44 (1)(1)
NONO22 ++··OH OH →→ HNOHNO33 (2)(2)

33）） 酸雨的形成酸雨的形成 ----大气中酸性物质的形成大气中酸性物质的形成



大气中有机酸主要是由碳氢化合物在大气中转化而来大气中有机酸主要是由碳氢化合物在大气中转化而来
的的

乙醛：乙醛：CHCH33CHO + HOCHO + HO22·· →→ CHCH33COCO22··+ H+ H22OO
CHCH33CHO + CHO + ··OH OH →→ CHCH33CC··O + HO + H22OO
CHCH33CHO + CHO + hhνν →→ CHCH33OO22··+ HO+ HO22··+ CO+ CO
CHCH33CC··O + OO + O2 2 →→ CHCH33COCO33··
CHCH33COCO33··+ CH+ CH33OO22·· →→ CHCH33COOH+HCHO + OCOOH+HCHO + O22
乙烯：乙烯：CHCH22= = CHCH22 + + ··OH OH →→ HOCHOC22HH44OO22··+ + 

CC22HH33··HOCHOC22HH44OO22·· HCOOHHCOOH
CC22HH33·· →→ HCOOHHCOOH
CHCH22= = CHCH22 + O+ O33 →→ ··CHCH22OO*OO*
··CHCH22OOOO* * →→ HCOOHHCOOH

33）） 酸雨的形成酸雨的形成 ----大气中酸性物质的形成大气中酸性物质的形成



溶于水中的溶于水中的SOSO22和和NOxNOx可被大气中的可被大气中的HH22OO22、、OO33及自及自
由基由基··OHOH、、HOHO22··等氧化成等氧化成SOSO44

22--和和NONO33
--。。

SOSO22和和NOxNOx的液相氧化：的液相氧化：
HH22OO2 2 + HSO+ HSO33

-- →→ SOSO44
22-- + H+ H++＋＋HH22OO

OO33 + HSO+ HSO33
-- →→ HH++ + SO+ SO44

22--

2NO2NO22 + HSO+ HSO33
-- →→ 2NO2NO22

-- + 3H+ 3H++ + SO+ SO44
22--

NOxNOx可被可被··OHOH、、HH22OO22、、OO33等氧化成等氧化成NONO33
--：：

··OH + NO OH + NO →→ HONO HONO 
··OH + NOOH + NO22 →→ NONO33

-- + H+ H++

HH22OO22 + HONO + HONO →→ NONO33
-- + H+ H++ + H+ H22OO

OO33 + NO+ NO22
-- →→ NONO33

-- + O+ O22

33）酸雨的形成）酸雨的形成 ----大气中酸性物质的形成大气中酸性物质的形成



33）） 酸雨的形成酸雨的形成----降水的酸化过程降水的酸化过程

雨除雨除::在云内，云滴相互碰并或与气溶胶粒子碰在云内，云滴相互碰并或与气溶胶粒子碰
并，同时吸收大气气体污染物，在云内部发生并，同时吸收大气气体污染物，在云内部发生
化学反应，这个过程叫污染物的化学反应，这个过程叫污染物的云内清除或雨云内清除或雨
除除((inin--cloud scavenging or rain out)cloud scavenging or rain out)。。

冲刷冲刷::在雨滴下落过程中，雨滴冲刷着所经过在雨滴下落过程中，雨滴冲刷着所经过
空气中的气体和气溶胶，雨滴内部也会发生化空气中的气体和气溶胶，雨滴内部也会发生化
学反应，这个过程叫做污染物的学反应，这个过程叫做污染物的云下清除或冲云下清除或冲
刷刷(below(below--cloud scavenging or washout)cloud scavenging or washout)。。



33）） 酸雨的形成酸雨的形成----降水的酸化过程降水的酸化过程

图2-17 降水的酸化过程示意



(1)(1) 云内清除过程云内清除过程((雨除雨除))

大气污染物的云内清除大气污染物的云内清除((雨除雨除))过程包括过程包括::

气溶胶粒子的雨除气溶胶粒子的雨除;;

微量气体的雨除。微量气体的雨除。

33）） 酸雨的形成酸雨的形成----降水的酸化过程降水的酸化过程-- 雨除雨除



气溶胶粒子进入云滴可通过以下三种机气溶胶粒子进入云滴可通过以下三种机
制：制：

(1)(1)气溶胶粒子作为水蒸气的活性凝结核气溶胶粒子作为水蒸气的活性凝结核
进入云滴。进入云滴。

(2)(2)气溶胶粒子和云滴的碰并。气溶胶气溶胶粒子和云滴的碰并。气溶胶
粒子通过布朗运动和湍流运动与云滴碰粒子通过布朗运动和湍流运动与云滴碰
并。并。

(3)(3)气溶胶粒子受力运动，并沿着蒸汽气溶胶粒子受力运动，并沿着蒸汽
压梯度方向移动而进入云滴。压梯度方向移动而进入云滴。

33）） 酸雨的形成酸雨的形成----降水的酸化过程降水的酸化过程-- 雨除雨除



33）） 酸雨的形成酸雨的形成----降水的酸化过程降水的酸化过程--冲刷冲刷

(2) (2) 云下清除过程云下清除过程((冲刷冲刷))
雨滴离开云基，在其下落过程中有可能继雨滴离开云基，在其下落过程中有可能继

续吸收和捕获大气中的污染气体和气溶胶，续吸收和捕获大气中的污染气体和气溶胶，
这就是污染物的云下清除或降水的冲刷作用。这就是污染物的云下清除或降水的冲刷作用。
它包括它包括微量气体及气溶胶的云下清除微量气体及气溶胶的云下清除。。



刘帅仁等研究了大气气溶胶在云下雨水酸化过程的作用。结果表刘帅仁等研究了大气气溶胶在云下雨水酸化过程的作用。结果表
明明

(a)(a)气溶胶对雨水酸度有影响，若气溶胶的气溶胶对雨水酸度有影响，若气溶胶的pHpH值低于雨水的值低于雨水的pHpH
值，则气溶胶起酸化作用；反之，则起碱化作用；气溶胶的值，则气溶胶起酸化作用；反之，则起碱化作用；气溶胶的
酸化作用强于碱化作用。酸化作用强于碱化作用。
(b)(b)在一般浓度在一般浓度((每每cmcm33含含103103个个))下，酸性气溶胶是雨水下，酸性气溶胶是雨水H+H+的重的重
要来源，碱性气溶胶可消耗雨水中的要来源，碱性气溶胶可消耗雨水中的H+H+；气溶胶对雨水；气溶胶对雨水SOSO442

2--

的贡献较小。的贡献较小。
(c)(c)酸性气溶胶对雨水的酸化作用随酸性气溶胶对雨水的酸化作用随SOSO22浓度增大而减弱，而碱浓度增大而减弱，而碱
性气溶胶对雨水的碱化作用随性气溶胶对雨水的碱化作用随SOSO22浓度增大而增强；云内清除浓度增大而增强；云内清除
过程是雨水过程是雨水SOSO442

2--的重要来源，云下气溶胶清除过程对的重要来源，云下气溶胶清除过程对SOSO442
2--贡贡

献较小。献较小。
(d)HNO(d)HNO33对雨水对雨水H+H+的贡献比同浓度的的贡献比同浓度的SOSO22要大几倍，气溶胶对雨要大几倍，气溶胶对雨
水水NONO33-

-的贡献相当于的贡献相当于1ng/mL HNO1ng/mL HNO33的贡献，随着的贡献，随着HNOHNO33浓度的增浓度的增
大，气溶胶的相对贡献迅速减少。大，气溶胶的相对贡献迅速减少。
(e)(e)气溶胶是雨水中气溶胶是雨水中NHNH44+

+的重要来源，相当于的重要来源，相当于NHNH33浓度浓度55～～8ng/mL8ng/mL
时对雨时对雨NHNH44+

+的贡献。的贡献。

33）） 酸雨的形成酸雨的形成----降水的酸化过程降水的酸化过程--冲刷冲刷



酸雨的形成过程。酸雨的形成过程。
(a)(a)由源排放的气态由源排放的气态SOSO22、、NOxNOx经气相反应生经气相反应生

成成HH22SOSO44、、HNOHNO33或硫酸盐、硝酸盐气溶胶；或硫酸盐、硝酸盐气溶胶；
(b)(b)云形成时，含云形成时，含SOSO44

22--和和NONO33
--的气溶胶粒子的气溶胶粒子

以凝结核的形式进入降水；以凝结核的形式进入降水；
(c)(c)云滴吸收了云滴吸收了SOSO22、、NOxNOx气体，在水相氧化气体，在水相氧化

形成形成SOSO44
22--、、NONO33

--；；
(d)(d)云滴成为雨滴，降落时清除了含有云滴成为雨滴，降落时清除了含有SOSO44

22--、、
NONO33

--的气溶胶；的气溶胶；
(e)(e)雨滴下降时吸收雨滴下降时吸收SOSO22、、NOxNOx，再在水相中，再在水相中

转化成转化成SOSO44
22--、、NONO33

--。。

33）） 酸雨的形成酸雨的形成----降水的酸化过程降水的酸化过程



44）酸雨的危害）酸雨的危害

●● 对土壤生态的危害。对土壤生态的危害。
●● 对水生生态的危害。对水生生态的危害。
●● 对植物的危害。对植物的危害。
●● 对材料和古迹的影响。对材料和古迹的影响。
●● 对人体健康的影响。对人体健康的影响。
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