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文　摘　综述酸化容量的定义、测定方法、指标标准化方法基础上,提出了适合我国国情的酸化容量理论计算体系。以

水化学理论和西南地区小面积水体的平均水质状况为基础,得出甲基橙碱度的校正值为 107ΛeqöL。以我国水文水质

的常规监测项目总碱度、pH 值、COD 以及预测得到的A l3+ 为基本数据,得出酸化容量的计算公式。为酸化容量区域

划分提供了理论基础。
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　　酸雨是我国目前最严重的环境问题之一,而

酸雨最严重的后果之一就是改变天然水体的物

理化学特性及其使用功能,造成水体酸化,导致

水生生物的衰亡甚至灭绝。我国水体酸化敏感性

评价及其趋势预测的研究尚很不够,急需建立适

合我国国情的方法体系。目前国外水体酸化研究

一般采用酸化模型如 ILW A S 模型 (1)、M A G IC

模型 (2)等。这些模型要求较为详细的该区域中酸

沉降、水化学、水文、土壤、植被覆盖等资料。由于

这些资料的缺乏,酸化模型在我国区域分析和预

测中的应用受到限制。而酸雨水化学研究初期所

采用的碱度,电导率,方解石饱和系数等方法对

水体的评价又过于笼统。在这种情况下,于 90年

代初期,一些学者(3, 4)以中国天然水体的物理化

学特征为基础,提出了酸化容量模式,进行天然

水体酸化趋势预测。然而对全国范围的天然水体

酸化趋势进行预测及区划时,实际测定所有水体

的酸化容量是不现实的,所以就迫切需要探索从

现有水质资料转化为水体酸化容量的途径。本文

在综述酸化容量模式的同时,对利用水化学常规

监测项目估算水体酸化容量的方法进行了探索。

1　酸化容量模式

酸化容量模式(3, 5)包括三部分内容: 酸化容

量的定义,酸化容量的测定和理论计算,酸化容

量指标的标准化。目前酸化容量的定义和测定方

法已比较完善,酸化容量指标的标准化还处于发

展阶段,从常测水质资料到酸化容量的转化或者

说酸化容量理论计算方面的工作则刚刚起步。

1. 1　酸化容量的定义

酸化容量 (A cid if ica t ion Capacity, 以A C 表

示)是以我国地表水环境质量标准中渔业用水

pH 范围 (6. 5028. 50)的下限作为水体酸化临界

值, 当水体由目前 pH 下降到酸化临界值 6. 50

时所需投入的总酸量。它反映了天然水体的酸化

的初始阶段,从中性或弱碱性变为酸化水体过程

中的缓冲能力。它是从抗酸化容量演变而来。

抗酸化容量(5)是根据碳酸平衡规律在只考

虑重碳酸盐的缓冲作用时得到的计算容量。

△A = [A lk ]c
1- 10- △pH

1+ K 110pH+ △pH

这里, [A lk ]c 为碳酸盐碱度, △A 为使水体 pH

降低△pH 需向水体加入的酸量, K 1 为碳酸的一

级电离常数。根据这个公式,以 pH = 6. 50为水

体酸化临界值,计算水体的抗酸化容量,可以对

水体酸化敏感性进行一般评价。

酸化容量模式是在微滴定仪测定水体碱度

的基础上发展起来的,抗酸化容量法是以理论计

算为基础的。从物理意义上说,前者包括了碳酸

盐、有机碱、两性金属离子等弱碱的作用,而后者
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只包括了重碳酸盐碱度的作用。

1. 2　酸化容量的测定

酸化容量的测定实质上是利用自动控制的

微滴定仪进行的强酸对弱碱的滴定,微滴定仪将

滴定过程中水样 pH 值随强酸加入量的变化记

录下来,从这个记录图上即可得到水样的酸化容量。

1. 3　酸化容量的标准化

酸化容量只是表明了水体酸化到酸化临界

状态将可承受的酸输入量,但并不能直观地说明

水体对酸输入的敏感程度。若以酸化容量为指标

进行水体的酸化敏感性评价,需要对其进行标准

化,目前酸化容量的标准化有两种方法,即酸化

容量的经验标准化(3)和酸化容量的理论标准

化 (4)。

1. 3. 1　酸化容量的经验标准化

例如, 西南地区小面积水体中A C 与AN C

(酸中和容量)和 pH 值之间存在下述经验式:

A C (m eqöL ) = 0. 0108exp [ 1. 70△pH +

0. 611AN C (m eqöL ) ] (2)

将 pH 为 6. 5并且AN C 为 0m eqöL 的天然水体
作为酸化水体的基准。这时, A C 0 等于 0.

0108m eqöL ,比较天然水体中碳酸平衡关系式,

经过计算和推导,对酸化容量进行标准化处理得

到如表 1所示的区划等级。

表 1　酸化容量的区划等级

区划等级 酸化水体 (É ) 极易酸化 (Ê ) 易酸化 (Ë ) 可能酸化 (Ì ) 难酸化 (Í ) 极难酸化 (Î )

A C (m eqöL ) 0. 011 0. 01120. 034 0. 03420. 11 0. 1120. 28 0. 2820. 35 > 0. 35

1. 3. 2　酸化容量的理论标准化

碳酸盐体系是天然水体中最重要的酸碱缓

冲体系。假设具有恒定CO 2 分压的方解石地下

水为标准体系,并假设在这一体系中,碱度只是

由CaCO 3 ( s)的溶解构成, 在不考虑 CO 2-
3 的情

况下,根据H en ry 定律和碳酸平衡规律经过推导

可以得到: [HCO -
3 ]3= 2K sK 1KH PCO 2

(3)

[H + ]3= (K 1KH PCO 2
) 2ö2K s (4)

这里, KH 是 CO 2 溶于水的 H en ry 常数; K s 是

CaCO 3 的溶度积。各平衡常数经校正后 (10℃, I

= 4×10- 3
M )为: pKH = 1. 27, pK 1= 6. 43, pK s=

(方解石) = 7. 95。若已知该平衡体系的CO 2 分

压则可求得[HCO -
3 ]和[H + ]的值。在这里,选择

土壤中的CO 2 分压的平均值代替该标准体系的

CO 2 分压。

土壤中 CO 2 分压可通过下述方法计算得

到。已知大气中CO 2 体积百分比是 0. 02- 0. 03

(中值为 0. 025) ,土壤中CO 2 占气体体积的百分

比是 0. 15- 0. 65 (中值为 0. 40) ,大气中CO 2 分

压为 10- 3. 5atm。若假设大气中的气体与土壤气

体组成相同, 并以大气和土壤中CO 2 体积百分

比的中值进行计算,则可以得到土壤中CO 2 分压

为 1. 6×10- 2. 5atm。将该值代入(3)、(4)式可求得

该标准体系pH 为 7. 57,A C 0 为 1. 285m eqöL。对
酸化容量进行标准化处理得到如表 2 所示的区

划等级。

表 2　酸化容量的区划等级

区划等级 酸化水体 (É ) 极易酸化 (Ê ) 易酸化 (Ë ) 可能酸化 (Ì ) 难酸化 (Í ) 极难酸化 (Î )

A C (m eqöL ) < 0. 013 0. 01320. 13 0. 1320. 51 0. 5120. 77 0. 7721. 66 > 1. 16

A CöA C0 < 1% 1210% 10240% 40260% 60290% > 90%

　　酸化容量的经验标准化方法,已应用于西南

地区天然水体酸化趋势评估(3) ,取得了极有价植

的结果。酸化容量理论标准化方法已用于全国水

体酸化趋势的初步预测(4)。虽然理论标准化方法

仍有不少人为因素,但不受研究区域的限制,具

有一定的优越性。
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2　酸化容量的理论计算

对于全国范围的水体酸化趋势的区域划分,

直接测定所有水体的酸化容量是不现实的,而根

据抗酸化容量的计算公式又不能全面反映水体

中弱碱的缓冲能力,如若将不同水体的值用同样

的经验值进行校正又缺乏充分的根据。所以进行

酸化容量理论计算的探索具有重要意义。进行酸

化容量的计算首先要确定原始指标,这些指标要

有两个特征: 大范围数据易于获得; 与酸化容量

具有理论联系。为此, 这里选择了总碱度、pH

值、COD (化学需氧量)和A l3+ 作为原始水质指

标。其中前三个指标是水质常规监测项目,而天

然水体中A l3+ 的浓度可以进行预测。

酸化容量反映了水体在酸化临界值 pH 为

6. 5以前对酸输入的总抵抗能力,而总碱度则是

反映了水体接受酸输入时在碳酸氢盐的酸滴定

终点前对酸的总抵抗能力。这两个指标从不同侧

面揭示了水体对酸输入的缓冲能力。理论上,其

关系为: A C= [A lk ]- [A lk ]6. 5 (5)

由于碱度不但与水体 pH 值有关,还与水体

中各酸碱物质的浓度有关,所以酸化容量的计算

是十分复杂的。即使假设天然水体中的物质与大

气处于平衡状态,或者与固相处于平衡状态,或

者保持恒定,仍都不能真实地反映天然水体的酸

化过程。从滴定曲线上得到的实验酸化容量,是

在假设水体在酸化过程中为封闭体系的基础上

得到的。但大多数水体在接受酸输入的过程中往

往既不是平衡体系也不是封闭体系。在这里我们

对水体的酸化过程进行标准化处理,即假设水体

在接受酸输入的过程中, 随着 pH 值的降低, 天

然水体溶解CO 2 浓度同大气与水体的平衡态溶

解浓度的比值保持不变。以这种状态为标准态进

行酸化容量的理论计算。

在只考虑碳酸盐缓冲体系,有机酸缓冲体系

和无机铝缓冲体系时总碱度的理论表达式为:

　　[A lk ]= [HCO -
3 ]+ 2[CO 2-

3 ]+ [A - ]

+ [A l]+ [OH - ]- [H + ] (6)

若假设[A lk ]c、[A lk ]O、[A lk ]A l、[A lk ]H 2O分

别表示碳酸盐碱度、有机碱度、无机铝碱度和水

解碱度则有:

[A lk ]c= [HCO -
3 ]+ 2[CO 2-

3 ]= (Α1+ 2Α2)CT (7)

[A lk ]O = [A - ]= ΑACA (8)

[A lk ]A l= 4[A l (OH ) -
4 ]+ 3[A l (OH ) 3 ]+

　　　2[A l (OH ) 2+ ]+ [A l (OH ) 2+ ] (9)

[A lk ]H 2O = [OH - ]- [H + ] (10)

这里, Α1、Α2 和 ΑA 分别为HCO -
3、和CO 2-

3 一元有

机弱酸阴离子的分布系数; CT、和 CA 分别为碳

酸化合态和有机酸总浓度; [X ]为形态X 的摩尔

浓度。若假设A CC、A CO、A CA l和A CH 2O分别代表

碳酸盐、有机酸、无机铝和水的离解对酸化容量

的贡献并假设:

A CC= [A lk ]C- [A lk ]C, 6. 5 (11)

A CO = [A lk ]O - [A lk ]O , 6. 5 (12)

A CA l= [A lk ]A l- [A lk ]A l, 6. 5 (13)

A CH 2O = [A lk ]H 2O - [A lk ]H 2O , 6. 5 (14)

由 (5)式可得:

A C= A CC+ A CO + A CA l+ A CH 2O
(15)

2. 1　碳酸盐酸化容量

假设天然水体在接受酸输入的过程中,随着

pH 值降低,水体中实际溶解CO 2 浓度同大气与

水体之间平衡态溶解浓度的比值保持不变,并以

[H 2CO 3 ]代表溶解 CO 2 与 H 2CO 3 的浓度之和,

根据 H en ry 定律以及 (11)、(7)式, 经理论推导

可以得到碳酸盐酸化容量的理论表达式:

A C c= [H 2CO 3 ] (Α2Α6. 5) (16)

这里, Α= (Α1+ 2Α2) öΑ0, Α0 是H 2CO 3 分布系

数。H 2CO 3 在我国水质监测中不是常规监测项

目, 但可以用总碱度计算得到水体中 [H 2CO 3 ]。

总碱度和 pH 是水文水质监测中的常规监测项

目。考虑到水文部门测定的重碳酸盐浓度是利用

了酚酞和甲基橙为指示剂的滴定法,这样有可能

高估了水体中碱性物质的浓度。因为天然水体总

碱度的等当点 pH 值一般高于甲基橙的变色点。

如果从理论上进行精确计算还需对甲基橙碱度

进行校正 (6, 7)。

水体实际碱度与甲基橙碱度差别的大小与

重碳酸盐等当量点、溶解有机物和两性金属离子

等酸碱缓冲组分的浓度有关。假设 pH eq表示水
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体等当点的 pH 值, pH ep表示甲基橙滴定终点的

理论值,那么,实际的总碱度与甲基橙总碱度差

值 (以D if表示)可以表示为:

D if= 10- pH eq- 10- phep + D ifo rg+ D ifamp (17)

这里D ifo rg、D ifamp分别表示有机酸和两性金属离

子的贡献 (单位:M )。

中国西南地区 46 个水体(3)的 TOC 平均值

是 8. 0m gCöL ,大约相当于 80ΛeqöL 的有机酸浓
度,根据 pKa 的经验方程(8) :

pKa= 0. 96+ 0. 90pH - 0. 039pH 2 (18)

计算得到, pH 值从 4. 58下降到 4. 00,有机酸阴

离子浓度下降 11ΛeqöL。两性金属离子 Fe、A l和

Zn 的浓度的平均值分别是: 6. 2ΛeqöL、6. 2

ΛeqöL和 3. 6ΛeqöL ,根据用M IN T EQA 2水质平

衡软件计算的西南地区 46个水体平均离子组成

的离子平衡分布结果可以得到:两性金属离子在

pH 值从 4. 58下降到 4. 0 范围内接受的氢离子

浓度 2. 2ΛeqöL。因为有机酸和溶解铝的贡献相
对较小,而且其大范围的数据不易获得,因此可

用西南地区天然水体的平均贡献作为校正值。

根据 D avies 方程, 在 10℃, I= 0. 004 时,

logΧ= - 0. 008。所以,碳酸氢盐的等当量点的氢

离子浓度的计算公式可以近似表示为:

pH eq= 0. 5× (pK1- log [H 2CO 3 ]) - 0. 008 (19)

在 10℃, I= 0. 004时,碳酸 pK1= 6. 43,选取 pH

= 4. 0 作为甲基橙终点,那么综合 (17)、(19)及

上述计算结果得到:

D if= 10- 3. 95- 10- 3. 21 [H 2CO 3 ] (20)

根据 (20)式,若 CT 为 0. 0017M , pH 为 7. 76 (中

国西南地区小面积水体平均值(3) ) , 则D if 值为

107ΛeqöL。根据文献报道,由于对甲基橙终点的

假设以及研究水体的不同,甲基橙碱度与 Gran

碱度或 T IP 碱度 (To ta l Inflect ion Endpo in t)的

差值的平均值有些差别。一些学者的研究结果主

要有: 80ΛeqöL (6) (以 pH = 4. 04 作为甲基橙终

点, 方法精确度±20ΛeqöL ) , 57ΛeqöL (7) (以 pH

= 4. 17作为甲基橙终点)。本研究与文献值不同

的原因有三个: 一是采用甲基橙终点的不同; 二

是考虑了有机酸和两性金属离子的影响;三是研

究的区域和得到校正值的方法不同。尽管文献值

与本研究计算D if 值的这些差异,根据我国具体

情况,采用 (20)式计算水体的D if 校正甲基橙碱

度应是较为合理的。

根据 (20)式和碳酸平衡规律,并假设

[A lk ]- D if= Α[H 2CO 3 ] (21)

通过推导可以得到校正后的水体中碳酸浓

度计算公式:

[H 2CO 3 ]=
2Α( [A lk ]- 10- 3. 95) + 10- 6. 42- [2Α( [A lk ]- 10- 3. 95) + 10- 6. 42 ]2- 4Α2 ( [A lk ]- 10- 3. 95) 2

2Α2 (22)

　　根据实测水体的 pH 值和甲基橙总碱度计

算结果, 一元二次方程的另一个解计算得到的

[H 2CO 3 ]比由 pH 值和甲基橙碱度计算得到的

值还大,这与甲基橙总碱度过高估计了水体的总

碱度的事实相矛盾,因而予以舍弃。那么 (22)就

是计算水体中碳酸浓度的理论公式。这样,根据

(16)式就可以进行碳酸盐酸化容量的理论计算。

2. 2有机酸化容量

天然水体中的溶解有机物质十分复杂,其酸

当量浓度不易直接得到。在环境水质监测中化学

需氧量 (COD )是水环境监测的常规项目, 由

COD 可以采用计算的方法近似转化成总有机碳

(TOC)。根据前人工作,水体中溶解有机物的电

荷密度,即单位质量溶解有机物的酸性官能团克

当量数是 10Λeqöm gC
(8) , 有机酸的表观离解常

数 pKa 随水体的 pH 值的变化而变化。根据

(12)、(18)式经过推导可以得到有机缓冲容量的

计算公式为:

A CO = TOCΛ( 1
1+ [H + ]öKa

-
1

1+ 10- 6. 5öKa
(23)

2. 3无机铝酸化容量

大范围的水体中铝的浓度不易获得,在计算

过程中对铝的贡献需进行近似处理,用含铝矿物

的溶度积进行预测(9) ,即:

A l (OH ) 3 (s) = A l3+ + 3OH - (24)

结合 (9)、(13)及适当的推导和简化,则无机铝酸

化容量的理论表达式为:
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A CA l=
4K sp

KA l4
(KW ö[H + ]- 10- 7. 5) +

3K sp

KA l3
+

2K sp

KA l2KW
( [H + ]- 10- 6. 5) +

K sp

KA l1K2
W

( [H + ]2- 10- 13. 0) (25)

式中, K sp为含铝矿物溶度积, KA ln为各铝络合态

完全离解时的离解常数; KW = 10- 14。

2. 4水解缓冲容量

结合 (10)、(14)可以得到水体中氢离子和氢

氧根离子的变化对酸化容量的贡献为:

A CH 2O = (KW ö[H + ]- [H + ]) - (10- 7. 5- 10- 6. 5)

(26)

对一般天然水体考虑碳酸盐,有机酸,无机

铝的缓冲作用即可。但水体中含有的弱酸碱体系

远不只这些,还有磷酸盐、硅酸盐、硼酸盐、两性

金属离子如 Fe、Zn 等。在其含量较高时可参照

上述方法进行补充。

3　结论

酸化容量模式比其它酸化模型更适合于我

国天然水体酸化趋势的区域划分。因为我国重酸

雨区面积大,而有关详细资料积累不足和科研资

金投入的缺乏,使区域范围的酸化模型开发及应

用受到限制。该模式对酸化容量内涵的解释,即

酸化容量指标的标准化,还带有许多人为因素,

需要进行更深入的研究。

水体中总碱度和 pH 值是我国水文水质的

常规监测项目, COD 是水环境监测的常规项目。

利用总碱度、pH 值和 COD 的常规监测数据及

上述理论计算方法即可间接得到水体的酸化容

量。这说明,酸化容量理论计算方法的建立对酸

化容量模式是一个重要贡献,用这一酸化容量模

式进行全国范围内更合理的水体酸化趋势评价

和区域划分是可以实现的。
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Ac id if ica tion capac ity m odel and its theoretica l approach
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Abstract- A fter summ arizing the defin it ion, est im at ion and standard iza t ion of acid if ica t ion capac2
ity in natu ra l w ater system s, w e suggest a theo ret ica l ca lcu la t ion system of acid if ica t ion capacity.
O n the basis of theo ry of aquat ic chem istry and the aquat ic sta tu s of Sou thw est of Ch ina, w e cal2
cu la te that the calib ra t ion value of m ethyl o range alkalin ity is 107ΛeqöL. T he componen ts of car2
bonate, o rgan ic acid and so lub le a lum inum are emphasizd and discu ssed respect ively. T h is ap2
p roach and model m ay be taken as the p rincip le fo r reg ional d ivision of acid if ica t ion capacity in
Ch ina.
Key words: acid if ica t ion capacity, aquat ic chem istry of acid ra in, o rgan ic acid, a lum inum.
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