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摘要  低分子有机酸是对流层大气的重要组成成分, 对大气降水的酸度有重要的贡献. 2007 年 6

月~2008 年 6 月共采集贵州省安顺大气降水 118 次, 采用离子色谱法测定了样品中主要的低分子

有机酸成分. 结果表明, 安顺大气降水总体呈酸性, pH 均值为 4.89. 大气降水中最主要的有机酸

成分为甲酸、乙酸和草酸, 它们的雨量平均浓度依次为 8.77, 6.90 和 2.84 μmol L−1. 有机酸含量和

沉降通量的季节变化规律显示植物生长释放作用是有机酸的主要来源, 冬季有机酸的浓度高值可

能与相对较低的降雨量以及其他大气污染输入途径有关 . 甲酸与乙酸具有极显著的相关性

(P<0.01), 相关系数为 0.80, 表明甲酸与乙酸具有相似的来源或者不同来源的相似源强. (F/A)T 有

机酸来源判定曲线显示安顺大气降水中有机酸的主要来源为直接来源, 如植物生长释放、生物质

燃烧和汽车尾气排放等. 贵州 4 种不同类型地区的对比结果显示, 在污染较大的大中城市, 无机

离子是大气降水致酸的重要因素; 然而在清洁城市或偏僻地区, 低分子有机酸对大气降水的阴离

子和总自由酸的贡献较大. 因此, 控制此类地区有机酸的排放对于酸雨的防治工作显得尤为重要. 
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酸雨是当今世界面临的重大环境问题之一 . 过

去, 酸雨的研究主要集中在无机酸对酸雨的作用上, 

近年来国内外大气化学和环境化学学者开始逐步重

视有机酸尤其是低分子有机酸对酸雨的影响和贡

献 [1~7]. 尽管有机酸酸性比无机酸弱, 但它们对酸雨

的形成、离子平衡以及对大气化学过程都具有重要

作用, 这尤其表现在非工业区和远离人类活动地区, 

在 这 类 地 区 , 有 机 酸 对 降 水 酸 度 的 贡 献 可 达

80%~90%[8]; 即便在无机酸含量较高的城市和工业

污染地区 , 有机酸对降水酸度的影响也可达到

25%~65%左右 ; 而在我国东南部地区 , 有机酸对降

水酸度的贡献为 5%~66.3%[6,9,10]. 由于有机酸对降水

酸度的贡献 , 使得它们对陆地及其水体的生态系统

和环境具有重要的影响[11], 同时也影响着 pH 控制的

若干大气化学反应 [11]. 另外 , 低分子有机酸由于有

强极性和较高的吸湿性能 , 可以提高云凝结核的吸

水性能 , 增强了大气气溶胶成云致雨的能力 [12]. 已

有研究表明大气有机酸尤其是甲酸和乙酸是云凝结

核 (CCN)中水溶性有机物 (WSOC)的主要组成成

分[2,10,13,14].  

自 20 世纪 80 年代 , 中国科学院生态环境中

心 [15]、中国科学院地球化学研究所 [5,7,10], 北京大学

环境学院 [6,16]和中国气象科学院研究院 [17]等单位对

大气有机酸进行了研究 , 然而这些研究多集中在北

京、深圳和贵阳等大中污染城市, 对于偏僻地区的背

景区域研究甚少. 西南地区是我国酸雨污染重灾区, 

本研究选取污染较少的贵州省安顺地区作为研究区

域 , 并与贵州省不同类型地区的降水数据进行对比

与总结, 探讨了安顺大气降水有机酸的组成、季节变

化特征及其来源 . 通过此研究可以更好地认识我国
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重酸雨地区(以贵州省为例)大气降水的化学组成及

其来源 , 并为与有机酸有关的大气化学和全球变化

研究提供基础数据.  

1  实验 

(ⅰ) 采样地点.  本研究采样点地理位置如图 1

所示 , 该处位于贵州省西南方向著名旅游城市安顺

境内 . 采样器安放在西秀区猫猫洞生态保护区内水

库工作站楼顶(北纬 26°17′50.9″, 东经 105°51′51.5″, 
海拔 1446 m, 距离地面 10 m). 该处远离市中心, 周
围无明显局地污染源, 植被覆盖良好, 300~400 m 处

有冠木林地间短草地分布 , 其东面有公路 , 车流量

较小, 附近有村民居住. 采样时间为 2007 年 6 月 15

日~2008 年 6 月 14 日.  

(ⅱ) 样品采集和分析 .  降水由长沙湘蓝科学

仪器有限公司生产的 ASP-2A 型自动降水降尘采样

器进行收集 , 采样容器 , 漏斗和样品保存瓶在采样

前按实验室标准严格清洗 , 经空白试验证明未受到

人为污染后才进行采样工作 . 样品收集后立即冷冻

(−18℃)以降低微生物活动[18,19]. pH 采用上海精密科

学有限仪器生产的 PHS-3CT型 pH计进行测定. 阴离

子采用戴安公司 ICS-90 型离子色谱仪结合 RFC-30

淋洗液自动发生器进行测定 (AS11-HC 分离柱、

AG11-HC 保护柱、ASRS 自动再生抑制器、进样量

300 μL), 具体方法见文献[10]. 该方法可以在 30 min

内 检 测 出 : F−, CH3COO−, CH3CH2COO−, HCOO−, 

CH3SO3
−, CH3COCOO−, NO2

−, Cl−, NO3
−, SO4

2−, 
(COO)2

2−, PO4
3−. 阴离子分析精密度相对标准偏差

<5%, 回收率在 80%~120%之间.  

2  结果与讨论 

2.1  低分子有机酸的浓度分布及其对阴离子和酸

度的贡献 

安顺大气降水总体呈酸性, pH 为 3.57~7.09, 雨

量平均值为 4.89, 酸雨(pH<5.6)频率为 57.0%. 离子

色谱共检测出 6 种低分子有机酸, 分别是甲酸、乙

酸、草酸、丙酮酸、丙酸和甲烷磺酸. 其中草酸为二

元有机酸, 丙酮酸为一元有机酸衍生物, 其余 4 种均

为简单的一元有机羧酸. 表 1 为降水中有机酸的测

定结果, 从表中可以看出, 安顺地区大气降水中, 甲

酸、乙酸和草酸是含量最高的有机酸, 雨量加权平均

浓度(VWA)分别为 8.77, 6.93 和 2.84 µmol L−1, 分别

占所测总有机酸的 46.2%, 36.5%和 14.9%.  

经计算, 所测有机酸对阴离子总和(包括无机阴

离子和有机阴离子)的贡献为 12.6%. 利用总自由酸

度法[2,20,21]计算了此地区降水中有机酸(甲酸、乙酸和

草酸 )对大气降水自由酸的贡献 , 具体算法见文

献[22]. 由计算结果可知, 甲酸、乙酸和草酸对自由

酸度的平均贡献值 (按最大贡献率法计算 )分别为

19.2%, 5.9%和 7.8%, 贡献范围分别为 0.2%~48.8%, 

0.10%~37.7%和 0.5%~33.9%, 总有机酸(三者之和)

对 自 由 酸 度 的 平 均 贡 献 值 为 32.9%, 范 围 为

0.9%~98.9%. 3 种有机酸对自由酸度的贡献大小符合

它们的化学性质和浓度水平 . 以上观测结果表明 , 

低分子有机酸是大气降水的重要组成成分 , 对降水

酸度和阴离子组成具有重要的贡献.  

2.2  低分子有机酸的季节变化 

图 2 显示了安顺大气降水中主要有机酸浓度的季

 

图 1  采样位置图 

表 1  降水中主要有机酸的浓度水平(μmol L−1)及检出率 

 平均值 最小值 最大值 检出率 
乙酸 6.93 0.53 69.69 82% 

丙酸 0.19 0.030 79.65 13% 

甲酸 8.77 0.018 115.96 91% 

甲烷磺酸  0.038 0.0030 0.49 69% 

丙酮酸 0.23 0.0060 4.19 57% 

草酸 2.84 0.144 10.14 96% 
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节变化. 总体来看, 有机酸浓度的季节变化顺序为: 

冬季>春季>夏季>秋季 . 徐刚 [19]在研究贵阳地区酸

沉降时发现大气有机酸的浓度与植物生长季节波动

和气象条件(温度、降雨量、日照)等因素有关. 春夏

季的强降雨(降雨强度高, 降雨量大)过程对大气低分

子有机酸起到了稀释作用 , 大气中的有机酸有了明

显的降低 . 显然 , 这和该地区降雨量和有机酸呈显

著负相关关系(P=0.05)的计算结果相一致. 秋季树叶

开始逐渐脱落 , 常绿植物生长也会减缓 , 植物直接

释放和间接来源的有机酸明显较少 , 因此该季度的

有机酸浓度出现低值 . 笔者认为冬季该地区降水中

有机酸达到最高值, 原因是: (1) 该季度降雨发生的

频率和雨量明显低于其他季节 , 大气中的有机酸很

难以湿沉降的方式被清除; (2) 冬季容易发生土壤扬

尘 , 使大气中颗粒物浓度增加 , 而这些颗粒物检测

到存在有有机酸 , 雨水冲刷后会增大雨水中有机酸

的浓度[23]; (3) 冬季出现的其他水汽来源可能是此时

有机酸浓度上升的原因 . 利用大气后推轨迹模型

(HYSPLIT 4.8), 发现该地区的冬季降水的水汽来源

主要来自东北方向 , 途径污染较为严重的遵义和重

庆地区 ; 而夏季降水主要受控于印度洋季风气候 , 

气团途径印度洋、云南、贵州南部到达观测点. 此外, 

Tanner 和 Law[3]在香港地区的观测中, 同样也发现冬

季有机酸的浓度要明显高于夏季.  

图 3 显示了该地区有机酸湿沉降通量的季节变

化 .  有机酸四季的湿沉降量顺序由高到低依次为 : 

夏季>春季>冬季>秋季, 这是有机酸浓度和降雨量共

同作用的结果. 笔者认为由于降水中有机酸的含量

受到了降水量和降水强度的影响, 沉降通量应该可

以更真实地反映一个地区的大气有机酸总体的排放 

水平. 安顺地区的植被覆盖率达到 40.5%, 植物生长

释放的季节波动很可能是该地区大气有机酸沉降通

量季节变化的重要原因 . 按植物生长周期将监测时

段划分为 2 个阶段: 3~9 月为生长季节, 而 10~2 月为

非生长季节 . 计算结果表明生长季节的沉降通量要

明显高于非生长季节 , 这与美国北加里福利亚地

区 [20]和西班牙西北部城市 [2]等世界其他地区的观测

结果一致 , 这从一定程度上说明植物生长释放是该

地区大气有机酸的重要来源 . 另外 , 在研究区域发

现植物活动和生物质燃烧强度相对较高的秋季 , 湿

沉降通量要反而低于冬季 , 笔者认为一方面 , 这是

因为该地区秋冬季节降雨量非常小 , 有机酸清除过

程是以干沉降为主 , 秋冬季节有机酸的湿沉降通量

并非真实地反映了该季节有机酸的总体情况 . 因此

在今后的研究中, 有必要增加有机酸的气相观察.  

2.3  有机酸之间的相关关系 

表 2 计算的是安顺降水中 3 种主要有机酸之间

的相关系数 , 可以看到甲酸与乙酸具有非常好的相

关性, 相关系数为 0.80, 这种强烈的正相关表明甲酸

和乙酸具有相同的排放源或者排放源不同但有相似

的排放强度 . 这种情况与世界各地降水中的情况类

似, 通常情况下, 甲酸和乙酸存在着高度相关性(相

关系数在 0.41~0.98 之间)[6,13,19,20,23]. 甲酸和乙酸在

 

图 2  安顺大气降水中主要有机酸和降雨量的季节分布 

 

图 3  安顺大气有机酸湿沉降通量季节分布 

表 2  安顺降水中 3 种主要有机酸的相关关系 a) 

 乙酸 甲酸 草酸 

乙酸 1   
甲酸  0.80(**) 1  

草酸 0.21(*) 0.44 (**) 1 

 a) **, P<0.01; *, P<0.05, 显著相关 



 
 
 

    2011 年 2 月  第 56 卷  第 4-5 期 

330   

全球范围内的这种普遍相关性可以推断它们在全球

范围内可能具有相同的来源或者受控于类似的化学

反应.  

除甲酸与乙酸存在很好的相关关系外 , 草酸与

甲酸和乙酸也具有显著相关关系 . 这种相关性在深

圳 [6]和贵阳 [19]降水中也被观测到 , 这可能是因为草

酸与甲酸和乙酸具有相同的排放源或者是草酸的前

体物如甲醛与甲酸、乙酸具有相似的排放源; 同时它

们的这种相关关系要弱于甲酸和乙酸的相关性 , 这

是因为草酸的来源较甲酸和乙酸更为复杂 , 如其间

接来源的大气光化学氧化过程和汽车尾气排放都与

甲酸和乙酸的排放特征不同.  

2.4  甲酸和乙酸的浓度比值 

不同来源的有机酸, 甲酸和乙酸(F/A)的比值各

不相同, 因此 F/A 可能记录了有机酸来源的信息, 通

过对 F/A 的考察可以对有机酸的主要来源进行判定. 

大量的研究证明控制气相或液相中 F/A 比值变化的

主要因素是有机酸的直接来源和大气光化学反应生

成有机酸的相对贡献大小 . 当有机酸主要来源于植

物、土壤、机动车等直接释放时, F/A 比值一般较小

(<1); 而当有机酸主要来源于不饱和碳烃化合物的

大气光化学氧化等间接来源时 , F/A 比值较大

(>1)[3,12,24~26]. 假设有机酸处于气液平衡状态 , 根据

亨利定律和理想气体方程 , 便可计算得到有机酸分

析浓度的判定方程:  

+
H1 a

T +
H2 b

([ ]+ )
[ / ] = [ / ]

([ ]+ )

K H K
F A F A

K H K
  

其中, [F/A]T 表示甲酸、乙酸分析浓度的比值, [H+]为

由 pH 计算得到的氢离子浓度, KH1=5.6×103 mol L−1 

atm−1, KH2 = 8.8×103 mol L−1 atm−1, Ka = 1.77×10−4 
mol L−1, Kb = 1.77×10−4 mol L−1(T=298.15 K, 见文 

献[25]), [F/A]=1.  

将[F/A]T 的判定方程的曲线绘制到图上(Sigma- 

Plot 10.0 for Windows, 图 4), 然后将各个月份

的[F/A]T值的散点图投到该图上, 若该点位于判定方

程曲线的下端(F/A<1), 则有机酸主要来源于植物、

土壤、机动车等的直接释放; 相反, 若该点位于判定

方程曲线的上端(F/A>1), 则有机酸主要来源于不饱

和碳烃和醛类化合物的大气光化学氧化 . 从图中可

以看出 , 所有月份的降水无一例外位于该判定曲线

的下方, 表明安顺市有机酸的主要来源是直接来源, 

间接来源如不饱和碳烃化合物(如烯烃和异戊二烯)

和醛类物质(如甲醛)的光化学氧化不是该地区有机

酸的主要来源.  

2.5  与贵州其他城市对比 

为探究我国西南地区(以贵州省为例)降水中低

分子有机酸的组成、对降水酸度的贡献以及空间分

布等问题, 整个课题选择了 4 类降水监测点位, 分别

是遵义[5]、贵阳[7]、安顺(本研究)和尚重[7], 依次代表

严重污染城市、中度污染城市、相对清洁城市和边

远地区(图 1). 图 5 显示了以上监测站大气降水的

pH、有机酸组成及其对阴离子和自由酸的贡献. 显

然, 4 个监测点位降水酸化程度的顺序为遵义、贵阳、 

安顺和尚重 , 符合采样点的地理位置和污染状况 , 

贵阳和遵义是贵州省最大的两个城市, 工业、交通、

人口等因素导致城市污染极为严重 , 山地为主的地

形导致它们成为中国大气污染最严重的城市之一 . 

安顺作为旅游城市 , 工业相对较少 , 因此酸雨现象

不是很严重; 而尚重镇人口稀少, 50 km 范围内没有

大的工厂和其他污染源 , 因此降水没有出现酸化现

象 . 从以上事实可以推测 , 贵州地区的酸雨主要发

生在人口密集和工业发达的城市中 , 酸雨可能源于

当地的大气污染物(如 SO2, NOx 等). 这些污染物一

旦发生在以山地为主的城市时 , 污染物难以扩散 , 

加剧城市大气污染程度, 严重危害人类健康. 另外, 

从有机酸的含量和组成来看 , 贵阳的有机酸含量要

明显高于其他 3 个城市, 安顺和遵义的含量比较接近, 

而尚重的含量最小 . 与其他城区相比 , 尚重镇处于

 

图 4  [F /A]T 法有机酸来源判定曲线及各月份[F /A]T 散点图
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远离人为活动的地区, 主要经济形式是以农业为主, 

徐刚 [19]认为尚重市有机酸的来源主要是自然来源 . 

基于以上事实可以判断, 其他 3 个城市人为来源的

有机酸不容忽视 . 从有机酸对阴离子和总自由酸度

的贡献来看, 在污染严重的城市(贵阳和遵义), 大气

降水的酸性成分还是以无机离子为主 , 二氧化硫和

氮氧化合物依旧是贵州酸雨发生的主要原因 . 在污

染较轻的城市(安顺)和偏僻地区(尚重镇)有机酸对降

水的自由酸的贡献较大, 分别是 32.9%和 58%. 这类

地区大气降水的 pH 同时受制于有机酸和无机离子.  

3  结论 

(1) 安顺大气降水中最主要的有机酸组成是甲

酸、乙酸和草酸, 雨量加权平均浓度分别为 8.77, 6.90

和 2.84 μmol L−1; 有机酸浓度和湿沉降通量的季节变

化顺序分别为: 冬季>春季>夏季>秋季, 夏季>春季>

冬季>秋季.  

(2) 相关关系分析显示了安顺地区与世界绝大

地区的研究结果一致 , 即甲酸与乙酸具有相同的来

源, 如植物生长释放, 或者受控于类似的化学反应. 

为了进一步解释有机酸的来源, 我们建立了[F/A]T的

方程曲线判定法 , 结果表明安顺市有机酸主要来源

是直接来源, 如植物生长释放、生物质燃烧和汽车尾

气排放等.  

(3) 贵州省酸雨现象主要出现在人口密集和工

业发达的大中城市 , 这些地区酸雨的成因依旧以二

氧化硫和氮氧化合物等大气污染物为主; 在清洁城

市和偏僻地区 , 大气降水中有机酸对阴离子和总自

由酸的贡献相对较大 . 在这类地区 , 应当警惕并控

制有机酸排放, 以减小有机酸对酸雨的贡献.  
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