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摘 � 要 � 根据平衡热力学理论, 考虑温度 (T )、压强 (P )和离子强度 ( I )等因素的影响, 提出了一种新的有

机酸对降水自由酸度贡献的计算方法 (热力学平衡计算法 ), 评价了上述三个因素的变化对有机酸酸度贡

献量的影响. 研究表明: ( 1) 只有当降水 pH� 5时, 才能有效计算有机酸对降水自由酸度的贡献, 这是有

机酸对酸度产生贡献的前提; ( 2) pH 值对有机酸酸度贡献有着直接而主要的影响; 其次是 T, 它对甲酸和

乙酸酸度贡献的相对偏差可分别高达 9�4 %和 32�0 % ; ( 3) 当 P变化不大 ( 0� 870  105 ! 1�013  105 Pa)

时, 其对有机酸酸度贡献的影响可以忽略, 而 I对有机酸酸度贡献几乎无影响, 即忽略降水中离子之间的

相互作用; ( 4) 对比显示, 已有方法计算所得的有机酸酸度贡献结果仅仅是本方法在 298�15 K和 1� 013  

105 Pa且忽略碱性离子中和情况 (X% = 0) 的条件下所计算出结果的一种特例.

关键词 � 酸雨, 有机酸, 自由酸度, 热力学.

� � 降水自由酸度是指降水中电离出的自由 [H
+

] , 它是衡量降水酸化程度的重要指标. 降水自由酸

度受控于致酸物质, 这些致酸物质包括无机强酸和有机弱酸 (主要为甲酸和乙酸 ) . 有机酸作为降水

中的重要成分, 是合理解释大气化学过程和降水中离子平衡不可或缺的因素.

� � 关于有机酸对自由酸度的贡献, 已建立了多种不同的计算方法, 如间接差值计算法
[ 1 ]
、离子浓度

比法
[ 1! 6]
、最大贡献法

[ 2]
、引入中和因子 (X% )的直接贡献法

[ 7, 8]
等, 但这些方法存在着一些限制或

忽略了当地的各种物化条件, 如降水温度 (T )、大气压强 (P )和降水中的离子强度 ( I )等.

� � 本文基于热力学平衡理论, 考虑实际降水中 T, P和 I三个因素, 提出了一种新的有机酸对自由

酸度贡献的计算方法, 并探讨了 T, P和 I等对有机酸酸度贡献的影响.

1� 降水中有机酸的热力学理论模型

� � 降水体系中主要由阴、阳离子和各种弱酸的分子态组成. 阳离子主要包括: H
+
, K

+
, N a

+
,

Ca
2+

, M g
2+
和 NH

+
4 ; 阴离子主要包括: SO

2-
4 , NO

-
3 , C l

-
, F

-
, PO

3-
4 , HCOO

-
, CH 3 COO

-
和

HCO
-
3 ; 弱酸分子主要包括: H COOH, CH 3COOH和 H 2CO3. 在降水体系中, 甲酸和乙酸存在着如下

的电离平衡:

HA = H
+

+ A
-

式中, A
-
表示 H COO

-
或 CH 3COO

-
, HA表示 H COOH或 CH 3COOH.

� � 将降水视为稀溶液, 当降水达到平衡时, 由电离平衡和溶液中的化学反应等温式可知
[ 9]

:

�G
0
P, T ( A

-
) + �G

0
P, T (H

+
) - �G

0
P, T (HA ) = - RT ln

10
- pH ∀ �A ∀ [A

-
]

�HA ∀ [ HA ]
( 1)

式中, �HA = 1
[ 10 ]

.

� � 溶液中有机酸离子 A
-
的 �G

0
P, T采用下面公式计算

[ 11, 12]
:

� � �G
0
P, T (A

-
) = �fG

0
- S

0
P �, T�

(T - T� ) - c1 (T ln(
T

T�
) - T + T� ) + a1 (P - P� ) + a2 ln(

 + P

 + P�
) -
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c2 ( ( (
1

T - !
) - (

1
T�- !

) ) (
! - T
!

) -
T

!
2 ln(

T� (T - ! )

T (T�- ! )
) ) + (

1
T - !

) ( a3 (P - P � ) + a4 ln(
 + P
 + P�

) ) +

∀ (
1
#

- 1) - ∀P �, T �
(

1
#P

�
, T

�

- 1) + ∀P �, T�
YP �, T �

(T - T� ) ( 2)

� � 溶液中有机酸中性分子 HA的 �G
0
P, T采用下面公式计算

[ 11, 12]
:

�G
0
P, T (HA) = �fG

0
- S

0
P
�
, T

�
(T - T� ) - c1 (T ln(

T

T�
) - T + T�) + a1 (P - P� ) + a2 ln(

 + P

 + P�
) -

c2 ( ( (
1

T - !
) - (

1

T�- !
) ) (

! - T

!
) -

T

!
2 ln(

T� (T - ! )

T (T�- ! )
) ) + (

1

T - !
) ( a3 (P - P � ) + a4 ln(

 + P

 + P�
) ) +

∀e ( YP
�
, T

�
(T - T� ) + (

1

#P, T

- 1) - (
1

#P �, T �

- 1) ) ( 3)

� � 方程 ( 2)和 ( 3)中, Y# 1 /#( � ln #/�T ) , #= 0�0007  (T - 273�15)
2

- 0�3918  ( T - 273�15) +

87�663; 常量参数: T�= 298�15 K, P �= 1  10
5

Pa;  = 2�6  10
8

Pa, ! = 228 K.

� � 方程 ( 2)和 ( 3)的适用条件是: p � 5  10
8

Pa, T � 448�15 K; 而大气降水中的温度和压强的范围

在该适用条件之内, 因此, 这些热力学参数完全可以用于降水中有机酸的热力学理论模型.

� � 在方程 ( 1)中, 为计算活度系数 �A - , 依据 H�ckel方程可以得到
[ 10]

:

ln�A- =
- ∃Z

2
A - ( Im )

1 /2

1+ BA - ( Im )
1 /2 + bA - Im /m

0
( 4)

� � 当 I < 0�1 m o l∀ kg
- 1
时, H�ckel公式具有很好的精确性, 而降水体系完全满足这个条件. 式中

的参数 BA -和 bA -的值参见表 1, 其它参数 ∃
[ 13]

, #
[ 14 ]
� 和 d

[ 15]
w 和 Im采用下面公式:

∃= ( 2%Ldw )
1
2 (

e
2

4%#o#�kT
3 /2 ) ( 5)

#�= 0�0007  (T - 273�15)
2
- 0�3918  (T - 273�15) + 87�663 ( 6)

dw = 322  ( 1+ 1�99274064  ( 1-
T

647�096
)

1 /3
+ 1�09965342( 1-

T

647�096
)

2 /3
- 0�510839303  

( 1-
T

647�096
)

5 /3
- 1�75493479  ( 1-

T

647�096
)

16 /3
- 45�5170352  ( 1-

T

647�096
)

43 /3
- 6�74694450  

10
5  ( 1- T

647�096
)

110 /3
) ( 7)

Im =
1
2
&
i
Z

2
im i ( 8)

式中, %= 3�14, e= 1�6021  10
- 19

C, L = 6�02  10
23

m o l
- 1

, #0 = 8�8538  10
- 12

C
2 ∀ J

- 1 ∀ m
- 1

, k=

1�3805  10
- 23

J∀ k
- 1

, m
0

= 1 m o l∀ kg
- 1

, dw = 997�1 kg∀ m
- 3

(T = 278�15 K) �

表 1� 水溶液中 H�cke l方程的 HCOO -和 CH
3
COO -参数

Tab le 1� Param eters o f form a te and ace tate fo r theH�cke l equa tion in so lutions

离子 B / (m ol∀ kg- 1 ) - 1 /2 bNaC l ( 298�15K) bKC l ( 298�15K) b中值

H COO- 1�37[ 10, 16] 0�189[ 16] 0�308[10] 0�249

CH3 COO-
1�6[ 10, 15] 0�189[ 16] 0�308[10] 0�249

� � 这样总方程 ( 1)使用函数关系可表示为:

��G
0
(P, T) = f ( pH, [ A

-
], [HA] , Im ) ( 9)

� � 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
-

] T:

[A
-

] T = [HA ] + [ A
-

] ( 10)

� � 在已知实际降水的 T, P和 I时, 联立式 ( 1)和 ( 10)便可计算降水中的 [ A
-

], 并考虑碱性离子

进入降水时的中和作用 (X% ), 即X% = [X i ] / ( [ SO
2 -
4 ] + [NO

-
3 ] )

[ 8]
, [X i ] 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为:
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C =
( & [A

-
]  ( 1- X% )

[H
+

]
 100% ( 11)

根据该公式可分别计算出甲酸和乙酸对自由酸度的贡献量 CHCOOH, CCH
3
COOH及其总贡献量 C organ ic.

� � 由于降水的自由酸度是通过现场测定的 pH值换算而得, 因此, 有机酸对自由酸度的贡献量取决

于有机酸电离后的共轭碱浓度. 但是, 当降水 pH > 5! 6时, 大部分的甲酸和乙酸都以离子的形式存

在 (HCOO
-
和 CH3 COO

-
), 这些离子很可能与 C a

2+
和 NH

+
4 结合形成盐, 从而导致有机酸电离释放

的 H
+
已经被中和, 此时有机酸对自由酸度没有做出贡献; 另一方面, 由于判定降水呈酸性必须满足

pH < 5! 6, 因而对于 pH > 5! 6的降水已经不具有酸性, 也就不存在有机酸对自由酸度贡献的说法.

由上述可知, 在计算有机酸对降水自由酸度的贡献时只考虑降水 pH � 5的样品
[ 17]

.

� � 由公式 ( 1)、 ( 10)和 ( 11)可知: 有机酸对自由酸度贡献的大小不仅与有机酸类的总浓度 [ A
-

] T、

降水中的 [H
+

]以及碱性离子的中和因子 (X% )三大因素有关, 还受降水本身的 T, P和其它离子所产

生的 I的影响. 前三个因素可以通过实际样品的测量并计算出来, 它们取决于实际降水中的离子浓度

大小, 前人在计算时考虑了前三个因素的影响, 但忽略了后三个因素的影响. 而后三个环境因素的变

化对有机酸酸度贡献值究竟能产生多大的影响是本文研究的另一个重点问题.

2� 有机酸对自由酸度的贡献量与 pH值的关系

� � 为了考虑降水中离子之间存在最大的相互作用, 本文假设降水中离子强度的最大值即 I= 0�002

m o l∀ l
- 1

, 同时, 忽略碱性离子对有机酸的中和作用, 即令 X% = 0, 而温度和压强分别定为标准状况

下的 298�15 K和 1�013  10
5

Pa, 甲酸和乙酸分别取 5 ∋m o l∀ l
- 1
和 5 ∋m o l∀ l

- 1
, 根据公式 ( 1), ( 10)

和 ( 11)建立有机酸酸度贡献量与 pH值之间的关系图 (图 1) . 当 2< pH < 3�5时, 有机酸对自由酸度

的贡献量非常低 ( < 1% ), 低 pH 值使降水中甲酸和乙酸的电离程度很低, 而且低 pH 值对应的

[H
+

] 浓度很高, 因此, 导致有机酸类各自的贡献量和总贡献量都很低; 当 3�5 < pH < 5时, 随着

pH值的不断升高, 甲酸和乙酸对降水自由酸度的贡献量不断升高, 分别达到 47�4%和 32�5% ( pH =

5) , 而它们的总贡献量也随之升高, 最大值为 79�9%, 这是甲酸和乙酸电离程度不断增加和降水中

总 [H
+

]不断降低的缘故. 另一方面, 从图中还可以得知, 当降水中甲酸和乙酸浓度相同的情况下,

甲酸对自由酸度的贡献量高于乙酸, 这是由于甲酸的电离程度大于乙酸 (KHCOOH: 1�77  10
- 4

mo l∀ l
- 1

,

K CH3COOH: 1�76  10
- 5

m ol∀ l
- 1

) .

3� 降水温度 (T )的变化对有机酸酸度贡献的影响

� � 假设降水中的离子强度 I= 0�002 m o l∀ l
- 1

, 压强 P = 1�013  10
5

Pa, pH = 4�5 (世界各地酸雨的

pH范围的中间值 ) , 甲酸和乙酸平均浓度均为 5 ∋m o l∀ l
- 1

, 并忽略降水中碱性离子对有机酸的中和

作用 (X% = 0) , 计算 273�15 K! 313�15 K内有机酸对自由酸度贡献的差异, 结果如图 2所示.

图 1� 标准状况下降水中 CH COOH �pH,

C
CH 3COOH

�pH和 C
o rg anic
�pH图

F ig� 1� The contribution of form ic, acetic, and organ ic

ac ids to free ac id ity o f prec ip itation at va rious pH

图 2� 不同温度下降水中 CHCOOH �T,

C
CH 3COOH

�T和 C
organ ic
�T图

F ig� 2� The contr ibution of form ic, acetic, and organic ac ids

to free acidity o f prec ipita tion as function o f temperature
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� � 从图 2可见, 随着温度的升高, 甲酸和乙酸对自由酸度的贡献值不断降低. 这与物理化学中的热

效应结果一致: 甲酸和乙酸在电离过程中分别放热 1kJ∀ m ol
- 1
和 0�42kJ∀ m ol

- 1
, 当温度较低时, 有

利于二者的电离, 使得二者的离子浓度升高. 当温度由 273�15 K上升到 313�15 K时, 甲酸对自由酸

度的贡献量从 14�2 %降低至 12�9%, 其相对偏差为 9�4%; 乙酸对自由酸度的贡献量从 7�3 %降低

至 5�0% , 其相对偏差为 32�0 %, 可见降水温度的变化对有机酸酸度的贡献量具有不可忽视的影响,

因此, 在计算有机酸对降水自由酸度的贡献时, 必须考虑降水温度这一参数的影响.

4� 压强 (P )的变化对有机酸酸度贡献的影响

� � 假设降水中的 pH = 4�5, 离子强度 I= 0�002 m o l∀ l
- 1

, 温度为 298�15 K, 甲酸和乙酸平均浓度均

为 5 ∋m ol∀ l
- 1

, 并忽略碱性离子对有机酸的中和作用, 即令 X% = 0, 计算压强在 0�600  10
5
!

1�013  10
5

Pa范围变化时, 有机酸对自由酸度贡献的变化情况.

� � 由图 3可知, 随着压强的增加, 有机酸对自由酸度的贡献值也在不断地增大. 当压强从 0�6  10
5

Pa升高至 1�013  10
5

Pa时, 甲酸和乙酸对自由酸度的贡献量分别增加了 0�1 %和 0�9 %, 相对偏差

分别为 0�6%和 16�2 %. 由此可以表明: 压强对有机酸酸度贡献有一定程度的影响, 但低于降水温

度对有机酸酸度贡献的影响. 当实际压强的变化不大时 ( 0�870  10
5 ! 1�013  10

5
Pa), 可以忽略压

强所造成的有机酸酸度贡献的计算偏差 ( < 5 % ), 此时标准压强下计算的有机酸对自由酸度的贡献

量以足够的精度代表了实际降水中的情况.

5� 离子强度 ( I)的变化对有机酸酸度贡献的影响

� � 假设在标准状况下 ( 298�15K, 1�013  10
5
Pa) , 降水中的 pH = 4�5, 甲酸和乙酸的平均浓度各为

5 ∋m ol∀ l
- 1

, 并忽略碱性离子对有机酸的中和作用, 即令 X% = 0, 计算离子强度在 0�0001! 0�002

m o l∀ l
- 1
范围内, 有机酸对自由酸度的贡献情况. 如图 4所示, 图中三条线几乎处于水平, 表明离子

强度的变化对有机酸酸度贡献的影响很小. 离子强度从 0�0001 m ol∀ l
- 1
上升至 0�002 m o l∀ l

- 1
时, 甲

酸和乙酸对自由酸度的贡献均上升了 0�1 %, 其相对偏差分别为 0�6 %和 2�0% , 因此, 完全可以忽

略离子强度的影响.

� � 通过逐一分析降水中多种影响因素可知, 降水中有机酸对自由酸度的贡献量主要与降水温度 T、

各有机酸类的总浓度 [ A
-

] T、降水的 pH值以及碱性离子的中和因子 X%这四大因素有关, 与大气压

强 P存在着次要关系, 而来自离子强度 I的影响可以忽略不计.

图 3� 不同压强下降水中 CHCOOH�P,

CCH 3COOH�P和 Co rg anic�P图

F ig� 3� The contribution of form ic, acetic, and organ ic

ac ids to free ac idity o f prec ip itation as function of pressure

图 4� 不同离子强度下降水中 CH COOH �I,

CCH 3COOH�I和 C organ ic�I图

F ig� 4� The contr ibution of form ic, acetic, and org an ic

ac ids to free ac id ity of precipitation at various I

6� 前人计算方法与热力学方法的对比

� � 基于上述各因素对有机酸酸度贡献的影响差异, 在计算有机酸对自由酸度的贡献时可以忽略 I参

数. 我们利用热力学方法计算有机酸对降水自由酸度的贡献量, 并与前人的计算结果
[ 1, 5, 17]

相比较,

结果如图 5所示.
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图 5� 最大贡献法和热力学方法计算结果的对比

F ig�5� Compar ison of contr ibu tion o f org an ic ac ids betw een

m ax im um con tribution m e thod and therm odynam ic

equilibr ium ca lcu la tion m ethod

� � K eene等人的计算结果
[ 1]
与热力学计算结果存

在着一定程度的不同, 这主要与采样地点 (弗吉尼

亚中部 ) 的降水温度有着直接的关系. 为了检验最

大贡献法与热力学方法是否存在显著性差异, 我们

将图 5中的数据做两配对样本 t检验. 由 t检验结果

可知, 最大贡献法与热力学方法的平均值分别为

16�1%和 15�5 %, t统计值为 3�183, 其相伴概率

(双侧 )为 0�006< 0�05(显著性水平 ) , 因此, 两种

方法的计算结果存在显著性差异.

� � M oschonas等人
[ 17 ]
对希腊佩特斯地中海沿岸的

有机酸, 采用最大贡献法计算降水中甲酸和乙酸对

自由酸度的贡献分别 20%和 17% , 本文热力学方法

的计算结果分别为 14�1%和 18�5%; 而 Fornaro等

人
[ 5]
对巴西圣保罗市采用离子浓度法计算降水中甲

酸和乙酸自由酸度的贡献分别为 29%和 15% , 热力学方法的计算结果分别为 32�2%和 9�7%. 由此

可见, 这两种方法与热力学方法存在着一定的差异, 这主要由实际降水温度 T和碱性离子的中和作用

X%所致. 另一方面, 俞绍才等人计算的有机酸对自由酸度的最大贡献高达 100%
[ 2]

, 这是忽略碱性

离子中和作用 X%的缘故; 而有机酸对自由酸度的贡献也可能趋近于 0, 这是降水 pH值过低的缘故.

� � 综上所述, 前人计算的有机酸对酸度的贡献值只是热力学方法在 298�15 K, 1�013  10
5

Pa和忽

略碱性离子中和 (X% = 0)的条件下计算的一种特例. 因此, 热力学方法更为准确和可靠.

7� 结论

� � 采用热力学平衡计算法计算有机酸对降水自由酸度的贡献时, 由于降水 pH值直接影响有机酸在

降水中的电离程度和降水酸度 (自由 [H
+

] ), 因此 pH值对有机酸酸度贡献有着直接而主要的影响,

只有当降水 pH � 5时, 才能有效计算有机酸对降水自由酸度的贡献. 第二个影响因素是降水温度 T,

T的变化对甲酸和乙酸酸度贡献量分别可造成 9�4 %和 32�0 %的相对偏差, 另外, 有机酸对降水自

由酸度的贡献与大气压强 P存在着次要关系, 当 P变化不大时 ( 0�870  10
5! 1�013  10

5
Pa), 其对

有机酸酸度贡献的影响可以忽略; 而离子强度 I对有机酸酸度贡献的影响可以忽略不计. 由此可见,

已有方法计算的有机酸对酸度的贡献值只是热力学方法在 298�15 K, 1�013  10
5

Pa和忽略碱性离子

中和情况 (X% = 0)的条件下的一种特例.
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ABSTRACT

� � O rganic ac ids, in particu lar, form ic and ace tic acids, are ubiqu itous constituents in precip itation� They

m ake im po rtant con tributions to free ac id ity ( FA ) o f precipitation� Variousm ethods such as indirectm ethod,

concentration�ratio m ethod, m ax im um contribution m ethod and direct contribution m ethod have been reported

to estim ate the contribution of organ ic acids to FA� Though those m ethods are ex tensive, they ignored factors

such as tem perature (T ) , pressure (P ) , and ion streng th ( I ) in precipitation� To overcom e these prob lem s,

w e propose therm odynam ics equilibrium ca lculation m ethod ( TECM ) to calcu late organic contr ibution to FA

and evaluate the effect ofT, P and I� Resu lts show ed as fo llow s: ( 1) on ly prec ip itat ion samp les w ith pH � 5

w ou ld be considered to calcu late o rgan ic contribution� Because w hen pH � 5, o rgan ic ac ids w ou ld dissoc iate

liberated H
+ � ( 2) The pH valuew as them ost direct and im portant im pact factor for the con tribution, follow ed

byT� D ifferentT could lead to different contribut ions of form ic and acet ic acids to FA w ith re lative standard

dev iation o f 9�4% and 32�0% respect ive ly� ( 3) P w as the third factor�W hen pressure changed from 0�870

 10
5

to 1�013  10
5

Pa, the difference of contribu tion cou ld be igno red� In addition, no sign ificant im pact

w as observed on I� Interaction am ong ions, therefore, could also be igno red� ( 4) The com parison betw een

prev ious m ethods and TECM indicated that resu lts ca lculated by previousm ethodsw ere equa l to that by TECM

w ith no a lkaline neutralization at 298�15 K and 1�013  10
5

Pa� TECM considered several env ironm ental fac�
to rs, thus it is better than previous m ethods�
� � Keywords: acid rain, organ ic acids, free acidity, therm odynam ics equ ilibr ium.


