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云下污染气体清除作用的物理化学因子

刘小红 王明康
(南京大学 )

摘要 本文在物理化学模式的基拙上计论 了雨 滴对云 下污染气体 5 0
: 、

H
Z
O

: 、

0
3 、

N l{
。、

CO
:

的 冲利过程
。

除 了 H
Z
O

Z 、

O
,

与 S ( N )的液相化学反应以 外
,

还考虑 了

F e“
、

M n 卜 的催化氧化作用
。

计算结果表明
:
(1) 存在雨 滴 5 0 犷 浓度语和 PH 值语

的可 能性 ; (2) 云下 气体冲利决 定于下列因子
:

而 滴内污染物的初始浓度
、

降水强

度和 N H
:

气体浓度等
; (3) 模式结果可用 于解释一些观测现象

。

关键词 雨水酸化
,

雨滴冲别
,

云下 气相污染物
,

液相或化

现有的外场观测和数值模拟结果都表明
:

雨滴与云下污染气体的相互作用是酸雨的

重要成因之一
。

O ve 此。 n
等

‘, ’
考虑 了各种大小的雨滴吸收各种污染气体之后在雨滴内的

某些液相化学反应
,

但是未涉及强氧化剂 H 必
:

的氧化作用以及 M n 卜的催化作用
。

K u -

m a r 二宕
‘

j’

建立 r一个 E ul e r
模式用以讨沦气相污染物浓度减少和雨滴中液相污染物浓度积

累的相互祸合作用
,

但未考虑大气退度层结以及其他的物理
、

化学因子的影响
。

不文提出的模式可用于研究在云下某种温度层结下
.

不同大小雨滴对云下多种污染

气体的冲过程
,

考虑 了某些污染气体在雨滴 内的液相化学反应
。

漠式的计算结果可用于闽

雏某些物理
、

化学参数对云下气沐冲别过程的影响
。

1 模式的建立

1
.

1 物理模式

工文三要考虑两滴对云下污交气体的清涂作砚
。

将人气分为两个区城
,

即云区招云二

少若又早
。

义 握 日策
: 1外 1一

’
、3一

‘ 1
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雨滴在云区形成
,

然后以末速度垂直通过云下污染层
.

在雨滴下降过程中
,

污染气体

不断地向雨滴输送质量
.

本文假设雨滴内部呈均匀混合
,

污染气体质量输送的阻力决定于

它在大气中的扩散
,

而液相扩散阻力远小于气相阻力
,

可忽略不计
.

气相质量输送系数 k.

可写成

*
r

一 么 〔1 + 。
.

3碑二彭止 )
: , :

(吝)
: / ,

〕
r l

刀
,

(l )

式中 D g 是某种污染气体在空气中的分子扩散系数
, y 是 空气粘性系数

,

其数值取 0.

1 3 3c m , / s , “ (r )是雨滴的末速度
, r
是雨滴半径 ‘ 下降速度

“
与

r
的关系式采用 O ve rt o n

等
〔。所给出的

。

设云下污染层由 5 种污染气体由
: 、 H

Z
O

: 、

O
, 、

N H
。

和 CO
:

组成
,

这些气体不断地被

下降的雨滴所吸收
,

并在雨滴内发生 Hz O
: 、

0
3

的液相氧化反应和 F e ’十 、

M n , ‘
的催化氧化

反应生成 S( vI )
。

在模式中假设各种污染气体的浓度不随高度和时间而变化
,

而忽略在云

底以下雨滴的蒸发效应
.

选择如下的大气温度层结
: 云底温度为 10 ℃

,

地面温度为 23 ℃
,

垂直温度递减率为 0
.

“℃八on m
.

令 c 。
: 、

co
: 、

C、。
: 、

C。
:

和Cco
:

分别表示液相污染物的浓度
,

在雨滴下降过程中
,

它们

随雨滴下降距离而变化
.

以 5 0 :
为例给出岛乌的表示式

dC so
.

3 h ,s 。
. _

_
Cso

. _

d C so
.

u (r ) , 二= =
~ - ; 治子 〔P

s o
‘

一 ; r
二〕一 (

.

一贫孟 )acc (2 )
Q ‘ r 八 l ‘

月 s o z a ‘

式中 H so
:

为 5 0
:

气体的有效 H en ry 定律常数
,

k. so
:

为 50
:

气体的质量输送系数
,
尸so

:

为

so
:

的气相分压 (。tm )
,

R 是普适常数
,

T 是绝对温度 (K )
,

(

应消耗
.

对于 Co
, 、

c H尸: 、

C ,
, 、

Cco
:

也有类似的表达式
。

dC so
:

d t
)二表示液相 5 0

,

的反

L Z 化学模式

污染气体 5 0
: 、

O
: 、

H
Z
O

: 、

N H
,

和 CO
:

在雨滴内发生溶解和 电离
,

它们的溶解和电离

平衡常数参见文献〔4〕
.

对于 5 0
:

可给出其液相污染物浓度及有效 H en ry 定律常数

C s o :
= 伍O

: ·

H
Z
O〕+ 〔H SO 丁〕+ 〔5 0 犷〕“ 〔5 0

: ·

H
2
0 〕 + 〔H S O 牙〕

H 一
:
一 K 一‘1 十

,
.

指粉
)

(3 )

式中忽略了〔5 0 聋
一

〕的贡献
.

K Hs
、

K
、:
分别表示 5 0

:

的溶解平衡常数和一阶电离平衡常数
。

对于其他气体也可有类似表示式
。

由(3 )式可知 5 0
:

气体的有效 H en
r y 定律常数随着酸度

的增加而减小
,

但对于 N H
:

则正好相反
.
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雨滴内氧化剂 H
:

O : 、

0
:

与 S (N )发生非催化氧化反应
,

液相氧化的动力学方程分别

参见文献〔4〕
、

〔5〕
.

F e , + 、

M n , +
与 S (N ) 发生催化氧化并生成 S ( VI )

。

它们的反应动力学

方理分别参见文献〔6〕
、

〔7〕
.

雨滴内总的 〔S (协 )〕随雨滴下降距离的变化应为各种氧化机

制贡献的总和
.

雨滴内各离子浓度应满足 电中性平衡

〔H 十〕+ 〔N H 亡〕二 田H
一

〕+ 〔H SO
, 一

〕十 2〔5 0 乏
一

〕+ 〔H S O 不〕+ 〔H CO 矛〕 (4 )

式中忽略了〔5 0 犷〕
、

〔CO犷〕和〔HO牙〕的贡献
。

为了考虑各种大小雨滴的贡献
,

本文采用 Be
s t 的雨滴尺度分布密度函数式

厂(r ) 一 鲤 (竺)一
:e x p 〔一 (丝 )

·

〕m m
一‘

(5 )

式中
: = 1

.

3 10.
2 3

气I 为降水强度 (m m
·

h
一 ’

)
, n = 2

.

25
, r
是雨滴半径 (m m )

.

在雨滴下降过

程中
,

雨水中污染物浓度应对各种大小雨滴内污染浓度求平均
.

2 计算结果与分析

计算中取云 底高度 Zk m
,

雨 滴谱介于 0.

2~ 一 3 m m 之间
,

更小的雨滴则由于迅速蒸发

而消失
,

故不加考虑
。

云下污染气体浓度的取值

为
:
p so

:
~ 1 0p p b

,

p
、: o :

= lp p b
·

p o ,

~ lo o p p b
,

p 叭 ~ sp p b
,

p
eo ,

一 32 0 0 0 o p p b
。

〔Fe ’+

〕一 1 0 一 ’

m d / I
,

〔M n , +

〕~ 1 0一 m o l/ 1
.

图 l实线给出了 3 种大小的下降雨滴内硫

酸盆浓度及 pH 值随雨滴下降距离的变化
,

虚

线表示了雨水中硫酸盐浓度和 pH 值的变化
。

在计算中取 I ~ 1 0
.

o m m h
一 ‘ ,

雨滴在云底的初

始 pH 值为 5
.

56
,

即雨水的酸性是 由于 CO
:

溶

解造成的
,

其 他污 染物 浓度为零
.

由图可 知
:

‘1) 各神大小雨滴 内 5 0 犷 浓度随雨滴的下降

而不断增加
。

大雨滴的〔H勺随雨滴的下降而增

降 距 离 m

『、

J

I
!1
1

曰日油法法冲阴r卜卜�1
.

、

叭认卜\
、

\

、

\、八曰
、

亏 感 I U

厂 1 0 一 ’口2 0 」z {

日七
为

!卜,
..产
, ltr
‘.‘I‘办

飞J协门八曰八J门弓J巧八曰
且

,i、

图 1 不同大小甫滴中〔5 0 玉
一
〕

、

p H 随下降

距离的变化

曲线 1
: r 二 0

.

s m rn Z
: r 一 1

.

o o m 3 : r 二 3
.

。。几

加
,

寸于小雨滴而言
,

其很勺在下降初期是不断增加
,

而在下降一定距离后则趋于不变
;

‘2 ) S。:
一

浓度随雨滴大小而异
。

在地面上
.

对于半径为 0
.

5
、

1
.

。和 3
.

。。m 的雨滴
.

5断
-

浓度依次为 10
.

。)了 1 0 一 三、

3
.

5 丫 1 0 一 三、

。
.

泥 义 1 0 一 云m oi 八 ; 吃3 ) 对于雨水来说 其 浓度值接近

于 : m r: 半径雨滴中的浓度
,

在地面上为〔5 0 犷二一 连
.

4 7 义 1 0 ’ ‘
m o i/l

; 火4 ) 纽I
‘
二随雨滴 戈

小改变化 与签 0 1
一

二的差别可归结为诚性气沐 丫H
、

的影叼
。

在地面上
,

半往为 0
.

5
、

1
.

0 和
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3
.

om m 雨滴的 p H 值分别为 4
.

4 9
、

4
.

4 4
、

4
,

9 8
.

为了了解雨滴大小与其污染物浓度的关系
,

必须考虑以下几种因素
:
(l) 雨滴越小

,

下

降相同距离所需要的时间越长
,

从化学反应角度来看
,

反应时间也越长
,

因而生成的 5 0 二
-

也越多
,

相应地 pH 值也越小
,

即酸性也越强
; (2) 雨滴半经越小

,

气体的质量输送系数越

大
,

面积与体积之比越大
。

考虑到上述两种因素
,

则雨滴越小
,

其中硫酸盐浓度就越高
.

本

文计算了雨滴内 50 支
一

浓度的谱分布
,

计算结果表明
:

随着雨滴的增加
,

其〔5 0 犷〕很快减

少
,

雨滴大小不同
,

可使〔5 0 乏
一〕相差两个量级

。

图 2 给出雨滴下降 Zk m (实线
,

即到 地

面时 )和 Ik m (虚线 )时
,

雨滴 pH 值的谱分

布
.

由图可知
,

雨滴的 p H 值并非随着雨滴的

增大而增大
,

而是在 0
.

6m m 附近出现 一个

p H 值的极小值
.

对于半径很大的雨滴(r <

。
.

6 m m )
,

其酸性却很弱
.

对于这种现象可以

理解如下
,

半径 很小的雨滴
,

其下降速度越

小
,

下降同样距离所需时间越长
。

加之
,

由于

小雨滴的质量输送 系数较大
,

进人其中的

N H
:

浓度也越高
,

由于 N H
:

的中和作用
,

从 图 2 地面及 Ik m 高度处雨滴的

而增加了雨滴的 pH 值
,

所以
,

在雨滴半径较小时
,

其酸性也越弱
.

对于
r > 。

.

6 m m
,

雨滴的

酸性随半径的增加而减弱
,

这种现象可以理解为
,

此时雨滴半径越大
,

其中污染物浓度越

稀
,

反应生成的 5 0 乏
一

浓度越小
,

从而 pH 值越大
,

即酸性越弱
.

从图 2 实
、

虚线对 比可以看

出
:

对于
r > 0

.

6 m m 的雨滴
,

从 Ik m 高度下降到地面的过程中
,

其 pH 值逐渐减小即酸性

增强
。

而
r < 0

.

6 m m 的雨滴
,

则在下降过程中 pH 值不断增加
,

即酸性越来越弱
。

图 3 给出了云底雨滴的初始污染物浓度对云下气体清除的影响
.

实线表示雨滴的初

始 pH 值为 5
.

56
,

其酸性来自CO :
的溶解

,

虚线表示云底雨滴 已经历了云内酸化过程
,

此

时雨滴的酸 度及各污染物 浓度为 〔S (讥 )〕~ 6
.

7 又 1 0
一 5

m ol /l
,

c so
:

~ 5. 77 又 1 0 一‘
m ol /l

,

C
。: o :

= 4
·

9 4 又 1 0
一 ‘

m o l/ l
,

Co
:

一 2
·

19 又 1 0 一 ’
m o l/ l

,

C
N、 ,

一 8
·

3 6 X 1 0
一‘

m o l/ l
,

C
e o :

= i
·

7 6 X

10
“ ’

m ol /l
,

p H 二 4
.

2 6
,

这些数值来自云内酸化过程的计算
。

降水强度取 10 m m
·

h
一 ‘。

图中

给出了雨水中〔5 0 乏
一

〕
、

pH 值的变化
.

由实线可知
,

雨水〔5 0 :
一

〕由云底的零增加到地面的

4
,

47 x l。
一 ‘

m ol /l
,

而 p H 值从 5
.

56 变成 4
.

50
。

说明此时云下过程使雨水酸性有较大的增

加
.

但由虚线可知
,

当雨滴经历了云 内酸化过程以后
,

雨水 〔5 0 芝
一

〕从初始的 6
.

7 丫 1 0
一‘

m o l/ 1增加到 9
.

7 义 1 0
一 ’

m o l八
,

而 p H 值从 、
.

2 6 变成 4
.

2 7
,

即云下过程对雨水酸化的影响

可忽略不计
.

显然
,

由于此时雨滴的酸度 已相当大
,

云下 5 0
:

的有效 H e n r y 定律常数势必
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减小
,

氧化速率与反应生成的 5 0 芝
一

相应地减少
,

酸

度的增加趋于级和
。

另一方面
,

还必须指出
,

此时

N H
:

的有效 H e nr y 定律常数由于高酸性而增加
,

因

而进入雨滴的 N H
:

就相应地增加
,

N H
3

的中和作用

使雨滴在云下的酸化作用变得不明显
,

甚至还会出

现酸度下降的现象
。

本文还计算了降水强度对云下冲刷过程的影 彗
响

.

初始雨滴 pH 值都取为 5
.

56
,

计算结果表明
,

当 资
”。。

r = lm m
·

h
一 ’

时
,

雨水〔5 0 乏
一

〕和 p H 值分别由云底

的零和 5
.

5 6 变成地面的 8
.

7 丫 1 0 一 ’m o l/ l和 4
.

4 6 ;

当 I~ lo m m
·

h
一 ’

时
,

地面雨水的 〔5 0 犷〕和 pH 值

分别为 4
.

4 7 X 1 0 一
‘
m o l八和 4

.

5 0
。

这说明 T
:
(1 )降

水强度越小
,

越有利于云下 5 0 犷 的生成
; (2 )当降 田 3

水强度由 1
.

0 增到 10
.

Om m
·

h
一 ‘

时
,

雨水的酸度减

弱
。

葱 6 8 1 0

凡门 , 2一 ‘

( 义 1 0 一 、 。 l/ } )

云底云浦的污染物浓度对云下雨水

〔5 0 万
一

〕
、 p H 值的形响

本文还计算了大气温度层结的影响
。

取三种温度层结
:
1

、

3 表示等温大气
,

温度分别

为 2 3 ℃和 10 ℃
,

2 表示地面温度为 23 ℃
,

云底 (2 km 高 )温度为 10 ℃
,

此时温度递减率为

0
.

65 ℃ / 1 0 Om
。

在地面雨水中
,

1
、

2
、

3 三种温度层结所对应的 50 乏
一

浓度分别为 4
.

28 x

10
一 ‘ 、

4
,

4 7 又 1 0
一’ 、

4
·

8 5 又 1 0
一 ’

m o l/ l
, pH 值分别为 4

.

5 3
、

4
·

5 0
、

4
.

4 1
.

可见温度越低越有利

于雨水 6 0 乏
一

〕的生成与酸性的增强
.

众所周知
,

污染气体的溶解度
、

电离平衡常数
、

液相

氧化 S (N )反应速率及气体在气相的质量输送系数都与温度有关
,

在这几个因子的综合

作用下
,

温度对云下污染气体清除的影响并不明显
.

图 4 给出了 N H
:

的气相浓度对云下冲刷过程的影响
。

图中给出了雨水中临O乏
一

〕和

p H 值的变化
.

取初始雨滴 p H 值为 5
.

56
。

N H
,

的浓度分别取为 o
、

5
、

10 p p b
。

当 N H
,

浓度

为 零时
,

地 面雨水 中 〔5 0 卜〕~ 2
.

98 又 1 0 一 ’
m o l/ l

,

p H = 4
.

2 1 ; 当 N H
3

浓度为 sp p b 时
,

〔5 0 犷〕= 4
.

4 7 又 1 0 一 ‘
m o l/ l

,

pH = 4
.

5 0 ; ; 当 N H
:

浓度为 1 0 p p b 时
,

〔5 0 乏
一

〕一 6
.

62 又 10 一 5

m ol /l
,

p H 二 4
.

84
。

因此
,

N H
,

的气体浓度越高
,

雨水 〔5 0 {
一

〕也越高
,

酸性也越小
.

因此
,

N H
:

不仅起中和酸性的作用
,

还可以促进液相 S以
一

的生成
.

这一作用可理解为
,

N H
3

浓

度越高
,

雨水 p H 值越大
,

酸性越弱
,

从而使 5 0
:

的有效 H en ry 定律常数增加
,

因此
,

液相

反应生成的 5 0 乏
一

浓度也越高
。

从 N H
,

气相浓度的增加可减少雨水酸度的事实出发
,

我们

可以解释在某些地区观测到的现象
,

即云水的酸性很强
,

但地面的雨水却不具有酸性
。

其

原 因之一是云下 N H
3

的中和作用
。

由此可见
,

在研究雨水酸化问题时
,

云下的气体清除过
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程是值得深入分析的一个重要因子
。

下 降 距 离 m

O r

一
声,,t:勺
;,,‘.,,

,,

心
J
尸尸llJl尸

110⋯
‘.

.口
11111

八U

、( 2
.
毛

_

6 3 10

火 1 0 一
’ ,n 二 l/ 【)

llLI,t卜
上.
�

胜r咬tL.胜‘卜t呀..卜1
.

.‘n

、斗00n八,Qn咬,目6n“

1
...1

甲」

3 结 语

本文得到以下几点结论
: ( l) 云下气体的清除作

用使雨滴内 5 0 乏
一
浓度和 p H 值存在一个谱分布

,

其

中 p H 值谱的形状与 N H
:

气相浓度有很大关系
;

( 2) 云内发生的酸化过程制约着云下气体的冲刷作

用
,

当云水的酸化过程很微弱时
,

通过云下气体冲刷

过程
,

雨水可以达到酸化
;
反之

,

云下气体的冲刷作

用就不明显
, ( 3) 降水强度是影响云下冲刷过程的重

要因子之一
, ( 4) 大气温度层结对云下气体冲刷的影

响并不显著 ; ( 5 ) N H :

不仅起中和酸性的作用
,

还可

以促进雨水 5 0 乏
一

的生成
。

N H :

的中和作用可使云

底已酸化的雨滴在到达地面时不再保持酸性
,

甚至

田 4 N H :
气相浓度对云下雨水

〔5 0 东一〕
、p H 值的影晌

变成碱性
,

从而可以解释云水酸性而地面雨水不酸的观测现象
。
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PH Y SICO 一CH E M IC A L SC A V E N G IN G FA C T O R S

IN T H E G A S E O U S PO L L U T A N T S B E L OW CL O U D S

Liu X ia o ho n g W
a n g M in g k a n g

(N o n扣. ‘ U ni ,e r. it , )

A 卜成r a e t T h e p r o e e s s o f s e a v e n g in g be lo w 一 elo u d p o llu ta n t s (5 0
: ,

H
:
0

: ,
O

: ,

N H a ,
CO

:
)

b了za in d r o p s 15 s t u d ie d
,

b a s e d o n a p h ysieo 一 e he m ie a l m od
e l

.

Be
s id es th e aq u e o u s o x id a -

tio . o f s (N ) b y H
:
0 : an d o

: , the ea t a lyie o x id a tio n s o f s (N ) by Fe J + a n d M n 君+ in the

falha g d r o p s a r e also e o n sid e r e d
.

R es u lt s in d ie a te :
(l)th e 〔SO :

一〕a n d p H sp ee t r a e a n b e

d e d e v elo p e d ; (2 )th e s ea v e n g in g p r o ee s s be lo w e lo u d s 15 in flu e
nc

e d by a n u m be r o f fa e -

to r s :
in it ia l e o n e e n t r a t io n o f Po llu t a n ts in th e r a in d ro p s , Pr e eiPita tio n in t en sitv a n d N H

3

e o傲e n t r a tio n , a n d (3 ) this s t u d y e a n be u d e d fo r e x p la in in g s o m e p he n o m e n a o bs e r v e d

fro 扣 fie ld m e a s u r e m e n t s
.

K叮 w o r d : r a in d r o p a e idifiea t io n , r a in d r o p s e a v e n g in g
,

g a s eo u s p o tlu t a n t s be lo w the

e lo u d ba s e , a q u e o u s o x id a tio n


