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摘� 要 :提出选择酸雨项目时, 应考虑酸雨成分受地域化学离子影响的因素, 阐述了测定酸雨中 pH、电导率、阴离子、

阳离子及金属成分时容易出现的问题及解决办法。指出了我国在酸雨的测定及其质量控制方面存在的问题。介绍了欧美

和日本酸雨测定的质量控制办法,认为根据离子浓度平衡进行的质量控制有着非常重要的意义。
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Determination of Acid Rain and Its Quality Control

WU Fu�quan
( Suz hou Envi ronmental Moni tor ing Center , Suz hou , J iangsu 215006, China )

Abstract: Before determination of aid rain, it need to concern the affecting of regional chemical ion for the component of acid

r ain. The most common issues w hen detecting pH, EC, cation and metal components in arid rain and their countermeasure w ere

discussed. Quality control in acid rain detection in Europe and Amer ica and Japan were introduced. The quality control according

to t he balance of ion concentr at ion w as ver y impor tant.
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� � 酸雨问题一直是介于城市区域公害和全球性环

境公害之间的一个问题,由于酸雨发生的原因及对

环境影响的多样性,世界各国都十分重视对酸雨问

题的研究。对酸雨的测定及其控制,既要求在酸雨

点位布设上充分考虑各种因素[ 1] , 又要求在测定地

点的设置、降水的采集及分析方法等诸多方面尽可

能统一,否则,酸雨的测定结果和研究结论就不能反

映酸雨的真实情况和变化规律。但是,在酸雨测定

和质量控制的实际工作中仍然存在着一些问题。

1 � 酸雨的测定

1�1 � 测定项目选择
酸雨的测定项目, 一般为 pH、电导率、SO2-

4 、

NO
-
3 、Cl

-
、NH

+
4 、Ca

2+
、Mg

2+
、Na

+
、K

+
,但各地应根据

实际情况,补充必须的测定项目。日本的酸雨监测

数据表明,阴离子 SO2-
4 、NO-

3 、Cl
- 3项测定值与阳

离子H
+
、NH

+
4 、Ca

2+
、Mg

2+
、Na

+
、K

+
6项测定值之

间阴阳离子电荷基本能平衡,而其他地区, 如美国明

尼苏达1981年夏季在其东北部酸雨测定值中的阳

离子浓度明显高于阴离子浓度,且含有其他重金属

离子,这说明酸雨成分受地域化学离子影响。因此,

测定酸雨要对本地区酸雨中的各种成分全面分析。

1�2 � 测定中应注意的问题

1�2�1 � pH 的测定

对 pH 的测定一般采用玻璃电极法。市售的

pH计及玻璃电极在测定电导率为 50 �S/ cm 以上

的样品时非常简便易行、准确可靠
[ 2]
。但测定电

导率在 10 �S/ cm以下的样品时,稳定性和重现性

都较差。这是因为溶液中离子强度低的缘故, 并

且,与标定 pH 计所用的两种标准溶液的离子强度

相差较大也有关。这时电极达到平衡的时间会延

长, Brennan
[ 3]
认为 pH 4~ pH 5样品的平衡时间为

1�9 min � 0�8 min, pH 5~ pH 6样品的平衡时间为

4�6 min � 1. 9 min, pH 6~ pH 7样品的平衡时间为

5�6 min � 1�3 min。解决办法是在测定这些样品

时, 适当延长溶液搅拌时间, 待溶液静止后再测定。

另外,电极本身也是测定误差来源, 当用标准

溶液标定 pH 计时,如果测定值与标准溶液 pH 值

之差超过 0�1pH 值时,应更换电极。

1�2�2 � 电导率的测定
电导率测定采用电导仪法,这是世界各国普遍
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采用的测试电导的方法。溶液温度对电导率的影

响很大, 溶液温度上升 1 ! , 其电导率约增加 2% ,

因此在测定电导率前必须作温度校准。此外,在测

量时电极表面不得有气泡。

1�2�3 � 阴离子的测定

自从 1975 年 Small等人[ 4]发明了离子色谱

后,阴离子测定通常采用离子色谱法。在用离子色

谱分析样品时, 要将样品中的颗粒物等杂质过滤

掉,否则会影响离子色谱柱的寿命, 最终影响分析

结果的准确性。

1�2�4 � 阳离子及金属成分的测定

酸雨中阳离子除了可以用离子色谱法测定外,

还可以用火焰光度法和原子吸收法测定。金属成

分的测定一般采用火焰原子吸收法及石墨炉原子

吸收法。用原子吸收法分析阳离子时, 要注意消除

干扰。如测定 Ca2+ , 当 PO3-
4 存在时, 在较高温度

下易形成磷酸盐或者焦磷酸盐, Ca
2+
难以原子化,

因此测定时应注意对温度的控制。另外 K+ 、Na+

是碱金属,在高温下易电离并减少基态原子的数量

使测定值偏低。由于 Na
+
、Cl

-
等阴阳离子普遍存

在于环境中,监测过程中样品极易被污染,所以,在

采样、储存、分析等各个环节都要十分注意,尤其是

人手表面因出汗含有大量 Na
+
、Cl

-
, 如果不小心,

样品被污染,也会影响分析结果的准确性。

2 � 酸雨测定中的质量控制
2�1 � 国内酸雨测定的质控措施

国内酸雨测定的质控措施是空白试验、平行样

分析、加标回收分析等, 这些措施基本能够保证某

些分析方法测试样品的准确程度。但这些质控措

施是孤立的,只能对某一方法分析的样品中某一成

分的质量予以保证, 不能反映分析数据在样品整体

中的合理性。

2�2 � 国外酸雨测定的质控措施

国外已有一整套的质量控制方案, 例如北美的

酸雨监测网络内部就有一整套的质量控制体系。

除了一般性的平行、加标回收的质控方法外, 国外

非常注意酸雨监测网络系统的准确性及样品分析

数据的合理性, 主要的检查手段有两个, 一是进行

整个监测网络的酸雨标样考核,二是进行酸雨测定

数据的离子平衡分析,尤其是根据离子浓度平衡进

行的质量控制, 有着非常重要的现实意义。

根据离子浓度平衡进行质量控制的主要理论

依据是酸雨样品的电中性, 即一个酸雨样品中的

阴离子和阳离子的量浓度应该是相等的。日本根

据多年测定的实际情况,得出当地阳离子浓度

Cc= [H+ ]+ [NH+
4 ]+ [Ca2+ ]+ [Mg2+ ]+ [Na+ ]+ [K+ ]

和阴离子浓度 CA = [ SO2-
4 ] + [ NO-

3 ] + [ Cl- ]大

致相等。因此,采用这种质控方法简单明了, 简便

易行。

但是,当 pH> 6�0时, 要考虑 HCO
-
3 的含量,

当其他金属离子和其他有机酸存在时应考虑把这

些因数计算在内; 当 pH 值在 2 ~ 3 时, 要考虑

HSO
-
4 的存在,计算时要进行修正。

通过对酸雨的电导测定值和理论计算值比较

也可以进行质量控制。图 1 是日本石川县保健环

境中心 1995年酸雨实测电导率和理论计算电导率

的相关关系图。

图 1 � 实测电导率和理论计算电导率相关关系

� � 图 1表明,实测电导率和理论计算电导率几乎

一致,两者的相关系数为�= 0�999 7,回归方程为

y= 0�976 3x + 0�332 9, 因此, 用电导率控制酸雨

的测定是可行的。

� � 文献[ 5]认为,实际测量的电导率与理论计算

电导率相对误差在 20%以内的监测数据是可以接

受的。否则要找出原因,重新测定。
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