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=

的液相氧化试验

陈卫 国 熊际翎

>贵州省环境保护科学研究所 ?

摘 要

本试验对贵州省主 要地市降水样品的 � < ≅ 液相氧化类型
、

影响因素
、

以及时空

夔化进行了研究
,

并对雨水刚降落到地面时的 自然氧化 >由 于雨水对大气 �< = 的洗

脱
,

降到地 而 时含有大量溶解态 � < ≅ ? 情况进行了 现垅侧定 试验结果表明
,

降雨

中 � < ≅ 的 液相 氧化 主要受到重金属 >( Α Β 、 的催化 影响
,

这种影响与雨水的 Χ− 和

石红有关
≅

雨水中� < = 浓度较高时 >、 �。协Δ 。 卜 ,

反应速度 为常数
,

(护
干、

Χ− 和∀ Ε 有

良好的 相 关性
≅

表观活化能为能
2

Φ Γ Η2 Δ 只 ,
,

和美国
、

英国等地的测定值相近
。

二氧化硫在大气中的氧化是形成云
、

雾
、

雨酸化的原因之一
。

(句 146 曾对 � < ≅

在大

气中的各种氧化过程进行过衡算
,

指出� < ≅

液相氧化是一种重要的氧化途径
,

贡献在 < Ι

以土
,

而且占整个大气中� < ≅

清除总量的 ϑ � Ι左右 “
。

贵州是全国 � < ≅

污染和酸雨较为严重的地区之
一 。

这里的酸雨性质基本属于硫酸型

的 咚
·

己 遥 ,

旦大气中的污染物也主要是 � < ≅

和颗粒犊
‘ ’ 。

为此
,

研究雨水中 � < ≅

的氧化

对于 了解本地区酸雨的成因颇有意义
。

关
二
Η
几

大气中� < 。

液相氧化的反应
,

现已确认在没有其它溶解物质的情况下
,

反应速

度通常很慢
。

当溶液中有碱性的氨
,

或有 。 。 、

−
。 < ≅

等强氧化剂以及某些重金属离子存

在时
。

就会显著地加快 � < ≅

的氧化过程
〔币

,
;

,

Κ Λ ,

而当溶液中有一些醇类和有机酸 存在

时
,

朔会抑制具氧化反应
〔” ’ 。

鉴于大气中� < ≅

液相氧化过程 同污染物不 同而异
,

本工作主要是采用实验室研究和

现场实测研究相结合的方法
,

探讨贵州省雨水中� <
≅

液相氧化类型及其影响因素
,

进而

说明它与酸雨污染之间的关系
。

:
2

实 验

玩 :
2

实验装置及分折

雨水中� < ≅

液相氧化的反应装置依实验的情况不问而异
￡“

,
‘“

·

’ ‘’ ,

我们采用图 1反

应装置
。

试验 ‘Μ
一

,

首光川渗透管将 一定量的 � < ≅ >大约 : <卯 Δ 0Ν ? 释放在=< ∋Δ 1的聚乙烯

配
止
训沉中

。

随级于%
‘

开抽
‘

见泵
,

使空气以 ϑ � <一Ο< 。≅记 Π
,ΑΘ Α 的流速通过干燥柱干燥

,

活性

炭吸附柱徐去杂质
,

然后进入配气瓶
,

将其中的� < ≅

气体全部带入内装有= � Δ 1雨水样的

反应器中
,

让雨水吸收
。

>抽艺〔时回约 =二 � Α ?
。

趟后
,

在 : = < Δ ΘΑ 左右的时间内
,

技不



色期 雨水中� < =
的液相氧化试验

同时段定量取出= Δ 1样品
,

立即注入内装有 ϑ Δ 1的Κ Δ Δ 0Ν 甲醛缓冲溶液取样管中
,

此时雨

水中未反应的. >%9 ?和甲醛反应
≅

� < ≅ ·

−
≅ ∋ Ρ − , − ∋ 共 Σ 乏− ∋ , −

≅ . ∋ ϑ
− 二之

一 ∋ ,−
Β . ∋于《Τ 夕− , − ∋ Ρ � < 君Τ

⋯⋯
’’’

Μ
’’’’’’’’’

兔兔兔兔兔兔ΜΜΜΜΜΜΜ

图 : 雨水中� < ≅

液相氧化反应装置
:

2

干 燥柱
, =

2

活性炭吸附柱
, ϑ

2

�< = 渗透管
,

Ο
2

配气瓶
, �

2

反应器
,

;
2

恒温仪
,

Κ
2

取样 口
,

!
2

抽气泵

试验方法和样品来源有两种路径
≅

> : ?

生成稳定的络合物
〔‘“ ’ ,

使得 . >那 ?氧化

反应迅速停止
。

然后用美国 Υ %∋ # ∀ ς 公

司Ω1Ξ 一 : 型离子 色谱仪测定反应中生成的

� < ≅
一

浓度
。

雨样的 Χ− 用 Ψ Ζ Η一 亚离子活度计 侧

定
。

总氧化剂用硼酸碘化钾法测定
〔‘ ϑ ’ 。

电势 ∀ Ε 值用离子活度计测定 “ ‘’ 。

重金

属3 4 “ 十

和( Α “ Ρ

采用日本 : ! < 一! < 型原子吸

收光谱仪测定
。

:
2

=
2

样品来源及工作方法

在本地区各降水观测点上收集存放稳定后

的雨样
,

通过图 : 的反应装置来进行� < =

液相氧化的研究
。

> = ? 在贵阳市新华路降水

观测点上采得新鲜雨水
,

由于降水对大气� < ≅

的洗脱使得雨水含有大量溶解态� < ≅ ,

故试

验中不再另加 � < ≅ ,

按不同时段取样注入甲醛缓冲液中
,

测定雨水中生成的� < ≅
一

浓度
。

对:  ! =年一 : ! Ο年期间的ϑ= 组样品作了试验
,

其中有: 组为存放雨样
,

:ϑ 组为新鲜

雨样
。

=
。

实验结果

=
2

:
2

雨水的� < ≅

氧化状况

图 =
、

ϑ 是贵州省雨水中� < ≅

液相氧化的� < 尝
一

生成曲线
。

图 = 反映了一些 � < ≅

氧

化速度较快的雨样情况
,

图 ϑ 则是一些� < ≅

氧化速度较慢的雨样
。

从这两个 图 可 以 看

到
≅ > : ? 多数雨样的� < =

氧化反应有一个诱导期
。

> = ? 几乎所有的雨样 在 反 应 初

期
,

其生成的 � < ≅
一

浓度同反应时间呈线性关系
,

这表明雨水中 � < ≅

浓度较高时
,

反应

速度是一个常数
,

与雨水中的� < =

的瞬时浓度无关
。

对于反应速度较慢的雨样
,

就整个

:=< Δ ΘΑ 的观察时间内
, � < 老

一

的生成浓度与时间保持着正比关系
。

对于反应速度较快的

雨样
,

一般在Ο< Δ ΘΑ 后
,

曲线开始逐步向下弯曲
,

这和 Ψ4 Α Γ4[ [ 观察到的实验现象相吻

合
〔
“

’ 。

> ϑ ? 不同的雨样
,

曲线的弯曲程度不同
。

表 : 列出了实验室中雨样� < ≅

氧化

的动力学数据以及一些其它测定参数
。

表中 ∴ ‘

代表不随雨水中 Φ >] ? 瞬时浓度变化的

� < ≅

氧化速度
。

从表 : 中可以看到
,

对不 同的雨样其反应级数是不同的
。

=
2

=
2

� < ≅
氧化速度同Χ −

、

∀ Ε
、

34 ϑ ‘

和( Α Β 十

关系

� < ≅
氧化速度同Χ− 及∀ Ε的关系由图 Ο 可以看到

,
� < ≅
氧化速度一般情况下随∀ 儿的

升高和酸度的增强而增大
。

当Χ− ? �
2

;或∀ 几⊥ ϑ< 0 Δ ∴ 时
, � < ≅

氧化速度很小
,

仅当∀ Ε数

值 _ � << Δ ∴ 后
, Χ − 同∃ ‘之间的变化才有显著的关系

。

这说明本地区雨水的Χ− 和 ∀ 人对

� < =

氧化反应均有影响
。

图 � 是雨水的氧化速度同( Α Β 十

浓度的关系图
。

可以看到
,

随( Α , 十

浓度的增 加
,

氧

化速度上升变化很快
。
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图 + 炎逝剑
一

问的6 1 ‘ ’一

二鲤成 出线
反应速度较快的样品 %

二 为新鲜雨水实测情况

图 三 !司反应时间的6 1 、 二一, 戊浓反
3 反应速度较慢的祥号 少

号为 表 � 巾 所列序号
,

. 7, 为去离子水对照试验

表 飞 雨水样品的6 1 8
氧 右喻况及 汀人化子狱汀侧 久贾 3化学组分卜留4  %

—
一

—
9 9

一 试
一/ :

一 ”
’ ‘

”
 ∃ ; ‘

一 <
∃ ‘

<
 ∃ 一” ,’一 <⋯∃ <

”
 9

”
’ ∃ 

= 九

魁
笠号

、

十 问 3 > 4 ? #
了

,
、

/

≅ 刀 � ) Α
�

∃

4  5 %

� Β 丛+ 年 ‘. % 6
∃

6 打 Χ

� 亏睡Χ年 + +月 3 . % 1
∃

1吕 + Β Χ

呈。2 + 年2月 3. % 1
∃

Δ 连 + + 2

�Β 2 0年 ∗月 � � 日 1
∃

+ 土 6 2 Δ

( , Χ 0年 +月 3. % Χ
∃

+ Ε 6 Δ 牛

 只2 Χ年 �+月 + Φ 日 1
∃

� Φ + Φ Χ

飞Β Χ Χ年+月 3. % �只
∃

万: 0 6 2 Β

!Β Β雌年 2月 3. % 1
∃

1 Β + 6 Φ

 莎凡0年Φ月 Β 日 3 Γ % Δ
∃

生+ 6 Δ 6

均叭年Φ 月Β 日 3 Η % Χ
∃

1 Φ 6 6 2

� ΧΧ 0年Φ月Β 日 3 Ι % 1
∃

+ Χ 6 Φ 1

ϑ , 2 0年 Φ月2 日 3 Γ % 1
∃

1+ + 2 6

攫ΒΧ 衣年 Φ月 2 日 3 Η % 1
∃

� Φ + �2

�Β Χ 0年 Φ月 2 日 3Ι % Χ
∃

2 青 6 Δ 1

Κ洲雀年 6月 Χ1 日 3Γ % 1
∃

� 1 +Φ +

肠 , 0年 6月 Χ 1日 3 Η % 1
∃

+ 乃 + + +

 Λ Μ 找年 苏月 Χ 1日 3Ι % + 一疗 6 ΔΒ

Ν日 天 Ο 5 7 ,

Π Θ 宝干 ∀Ρ . 一干 6 1 ‘卜 Ρ , 。9
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� 生Φ 1
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1 Χ6

Ι
∃

弓工 1
∃

+ �+ 1
∃

1 Φ 1

工
,

翁 1
∃

功6 1
。

1Φ 1

1
∃

Χ+ 1
∃

招 6 ,
∃

1Β ς

1
∃

10 1

Ε
,

迅尽 公
。

飞6 Φ 1
。

1 Δ 1

1 6 + 1
∃

+ 玲 1
。

1 Φ 1

1
。

1 Φ 1

Ω 1
∃

1 Χ 6

1
。

1 Φ 1

1
∃

Δ 活 ,
,

�� + 1
。

1 Φ 1

Β
。

1 6 1

夏 润 介 许 : 里+ Ω 1
∃

1 Χ 6

1
。

1 2 1

Ω 1
∃

1 Δ �
∃

6 6 + Β
。

今1

Ω 1
。

ΙΔ Β +
∃

Β Χ

Ω 1
∃

1 Δ 0
∃

+ +

Ω 1
∃

1Δ �
∃

+ + 0
∃

之,

1
∃

�+ Χ ς
,
越1

Ω ,
。

1Δ
‘

1
。

6 0 2
。

10

Ω 1
。

1Δ 0 6
,

11

Ω 1
∃

1Δ 6
∃

0 0

Ω ,
。

1 Δ � −
∃

1 1

Ω 1
∃

1 Δ Φ
∃

Β Φ

1
。

1 Β Φ
∃

+ ς

1
∃

� 1 Φ
,
孔1

Ω 1
∃

1 Δ 0
,

ςς

1
。

1 �� 吕
,

了6

戈 1
∃

1 Δ �
∃

Ξ Ψ 6
∃

Χ 公

咬 1
。

1 Δ 1
。

Χ Χ �
∃

0 8弓

Ω 1
。

1 Δ 1
。

Φ0 0
∃

6 Χ

,
。

0 Β

,
。

Φ 0

愁
,

器Φ

翻∋川翔靶不零

1
。

Ζ

注
8

时间栏内Γ
、

Η
、

Ι分别表示一场降雨中的开始
、

中期
、

末期
,

. 表示月混合样
。
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图 0 6 1 +

氧化速度和 _.
、

= Υ的关系 图
一

6 6伍 氧化速度和Ο 5 7 十

的关系

根据这些实验现象和表 � 的数据
,

用6 1 8

的氧化速度 ) ‘
对.

∴

和 互Υ
尸

分别进行直线回

归处理
,

对Ο 5 7 十

浓度进行指数回归处理
,

获得相应的相关系数丫依次为 1
∃

0 Β。
、 。

∃

乡6Β 和

。
∃

2 2 6
。

这一计算结果说明
,

雨水中的Ο矿
∴

与 6 1 8

氧化反应有较为密切的关系而
,

Υ= 和

.
十

的影响则次之
。

这意味着Ο 5 7 ∴

对本地区雨水的 6 1 8

氧化有着其催化作用
。

由于检测到的Π ΘΣ
∴
的数据不多

,

尚难以说明Π Θ Χ ∴

和⎯ ‘之间的关系
。 ”

+∃Χ
∃

活化能
∃

,

一

一

Α;

α拓长哥瑕�

图Φ是贵阳市区 � Β 2 +年混合雨样 3 � “ %

的�砍
一

 ⊥ β 关系图
。

图中直线的相关系数

为1
∃

Β�
。

通过阿累尼乌斯动力学方程
,

从

直线的斜率可以算得反应的表观活化能值

为22
∃

∗χ δ4 ?ε 一 ’。

表 + 列出了一些地 区 雨

水中Ο 5 “ ∴

的 6 1 8
液相催化氧化的活化能

值
。

可以看到
,

各地的活化能 值 相 差 不

大
,

表现出雨水中Ο 5 7 十

对 6 1 8

的液相氧

化反应存在着某些相同的影响
。

+
∃

0
∃

6 1 8
液相氧化的时空变化

8

表 Χ 是各地冬夏两季雨水的6 1 8
氧化

情况
。

3Σ% 和 3Ζ% 值为贵阳市新华路样

点新鲜雨水的测定值
,

3Σ% 为� Β 2 0年Δ一

2 月 6 个观测值的平均结 果
,

3 Ζ% 则 为

� Β 2 0年� +月� � 日的测定值
。

Χ
∃

+ Χ
∃

Χ Χ
∃

斗 0 Χ
∃

,

3  ⊥ φ % ] �1 ,

反应的速率常数和温度的关系

川γγγγ
 

1� γ一γγ
 

γΦΧ∃1+∃1图一一已一
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戈以Δ 滋 卜、 迩石>Γ ΗΔ 0 1
Τ

地 区

�≅ Μ
关国 α :

垂庆
’

‘

英国
‘
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表 ϑ 从瑞作� < =
该纪速 ?支布季节消关系

互以 Α 1〔?:
2

+
一 1Δ Θ Α 一 ‘?

β ‘

Τ
曰

一
2 门2 2 2 2 2 2 2 2 2 , 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

黔 万 冬

飞
2
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几
2

≅ � 红8 ?

酬 谁

心 盘 水 � ≅≅

口 2 口 Η

�
2

ϑ ϑ >5 ,

只
2
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? 2 Λ 1

攀
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盯

一
一
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1

Φ。勺&日眨弓

�9�1日毛%

3 , 月 Χ 1 日% 3Φ 月 2 日% 3Φ 月 Β 日%

3降雨过程%

图 了 寿雨中6 1 8
的氧化速度同6 1 : “

一

旧关系

表 0 贡翔 布火气及雨水的 曾
、

氧化刑浓岌 3 4 ∗⊥’Ο
Χ 、

翼 期 城 区 郊 区

#洲林解汤月 0 日 南水 一
 η 钮年班月 乌典 大气 价

∃

。别 。
∃

1扣

, 丛0 年逗 月 �爪日 欠气 。
∃

1 6 Φ

: 勺反落年犯 月拒 弓 雨水

从表 Χ 中可以看到除 个 别 地 区

冬季的氧化速度较大
,

夏季的氧

绝速度较小
,

这可能与冬季大气和降

水污染的严重性有关
。

另外
,

样点上

宕
:

鲜 卜衍水的实试值要比存放裕定后的

南水测定值为小
,

这种差别除了同雨

水中_ .
、

= 瓦和Ο 5 艺∴

有关外
,

还同在

实际环境条件下
,

雨水中洛入的 6 1 8

浓度与实验条件下雨水中洛人的 6 1 8

浓度不 同
、

溢度不词等因素有关
。

图 Δ 依次为贵阳
一

市� Β 2 0年 6 月Χ1

日
、

Φ 月 2 日和 分月 Β 日三场降雨
,

6 1 。

在不同降雨时段的氧化情况
。

横

标 Γ
、

Η
、

Ι 分别表示一场降雨过程的

前期
、

中期和后期的观测结果
。

从图中升降的折线起伏趋势可 以

看出
,

降币的中期和后期
,

其6 1 8
氧化

速度与雨水中6 1 贯
一

有一定对应关 系
,

Ξ例
一

浓度高
, 6 1 8

氧化速度也高
。

降

雨初期这种关系不 明显
,

估计是降雨

初期雨水对空气中颗粒物的冲刷
,

引

进大量6 1 乏
一

所致
〔“

,
“ ‘ ’ 。

+
∃

6 6 1 8

和总氧化剂的关系

大 人
一

动书强氧化剂1 Χ
和 .

8 , 8

等的

存在
:

会大大加快雨水的6 1 8

氧化过

程
。

表 0 列出了剐旧市区 � Β 2 0年大气

和 雨水中总氧化剂的测定结果
。

从表 0 中可 以看出
,

无论是城区

还是郊区
,

总氧化剂的浓度水平都低

于我国背景建议值 ?
∃

�+ 4 ι ⊥ Ο
Χ 之‘” ‘ ,

在新鲜雨水中也未检测到
。

这表明本

地区大气中强氧化性物质 对 雨 水 中

6 1 。

氧化的贡献不是主要的
。

Χ
∃

讨 论

Χ
∃

�
。

锰的催化作用

贵州省雨水中6 1 8

氧化的表观活

化能是22
∃

6 χ Α 4 ?ε
一 ‘ ,

介于非催化氧

化和强氧化剂氧化之间
。

也司许多研



: 期 雨水中� < ≅

的浓根氧化试验

究者 『。
,
‘。

,

“ ’

所作的( Α Β 十

对 � < ≅

的液相催化氧化活化能相近
。

贵阳市降水 Χ− 值;< Ι

在ϑ
2

�一Ο
2

�之间变化
,

而且 含有( Α “ Ρ ,

其值可高达 :
2

! =协Δ 0 6Π +
‘’” ’ 。

通过对 :  ! Ο年Κ一

 月= ϑ Κ个降水的 Χ− 与 ∀儿值的回归处理
,

它们满足关系
≅

Ψ− Σ : =
2

ϑ �一<
。

< : Κ ϑ >∀ Ε ? Α Σ = ϑ Κ 6 Σ <
。

! ;

在Χ − 值为 ϑ
2

�一Ο
2

�时
,

相应曰� 值为 ΦΑ 一Ο� Ο Δ ∃
。

在这样的条件下
,

( Α Β 斗

可能会充分

显示出催化活性
〔‘ Κ ’。

ϑ
2

=
2

Χ −
、

∀ Ε和( Α “ 十

对� < ≅

氧化的综合效应

将� < ≅

氧化速度 ∃ ‘同( Α “ Ρ 、

∀ Ε进行回归分析
,

它们满足下式
≅

∃ ‘ 二 〔一 :
。

!  Ρ <
2

= ! !
∀ Ε 一 = < <

: < <
? Ρ <

。

= �  〔(
Α Β Ρ

〕〕
一 8 一 ‘

式中∀ 瓦用 Δ 丫表示
≅

( Α χ 十

用以Δ 01
·

+ 一 ‘

表示
, 。
是与活化能有关的系数

。

上式中
Α 二

: Κ ?
,

复相关系数为<
2

 <
。

由此可见
,

( Α “十

在 � < =

氧化过程中所起的作用不能忽视
。

需

要说明
≅

此式虽在雨水含有高浓度 � < ≅ 情况下得到
,

但贵阳市冬季降水中� < =

最度也高

达 Ο 一=� Δ δ Π +
〔‘! ’ ,

它仍具有现实意义
。

� < ≅

的液相氧化机制是复杂的
,

往往因液相中离子种类和数量的不同 而发生改变
。

%5 7 Φ7 Γ Θ和 ε 8 6二4 Φ
认为

〔‘。 ’ ,

溶液Χ− 改变
,

〔. >%∃ ?〕和( Α 的形态也将相应改变
,

( Α Β ‘ Τ

− . ∋百和( Α “ 十 一 � < 聋
一

的催化效应不同
,

前者高于后者
。

日本的大喜多敏一等人 以采集 在

玻璃纤维滤膜上的颗粒物作催化剂
,

也观察到 � < ≅
在水中的氧化速度与 . >那 ?的形态有

关
‘”

。

当.> 兀 ?以� < 君
一

存在时
,

反应速度与Φ >万 ?总浓度无关
,

与(矿
Ρ

浓度的 :
2

Κ一= 次

方成正比
� 当.> ] ?以− . ∋了存在时

,

反应速度与.> 矶?的一次方成正比
。

37χ χΘ 在 研究

3 4 “ Ρ

对 � < ≅

液相氧化的催化作用时也发现类似的催化效应
。

贵州省雨水 中 的 � < ≅

氧

化往往因样而异
,

就 有可能受到上述因素的影响
。

但是值得指出的是
,

当雨水样品中

( Α Β Ρ 、

∀ Ε和Χ− 的值相近时
, � < ≅

氧化速度也相近
,

这反映出了贵州地区雨水中 � < ≅
氧

化的某些特点
。

在试验中还发现
,

当
2

雨水∀ Ε _ �< < Δ ∴ , ∴ ‘
与Χ− 之间变化显著

,

这可 能

与∀杠变化引起( Α Β 十

的形态变化
,

从而使催化活性改变有关 “ Κ
,
“。 ’ 。

Ο
2

小 结

:
2

贵州省雨水中� < ≅ 的氧化主要受 Χ−
、

∀ Ε和( Α 含量三个因素所控制
。

当雨 水中

� <
≅

溶解浓度较高时
,

氧化速度与( Α “ Ρ 、

Χ− 和∀ Ε有较好的相关性
。

=
2

( Α 对� < ≅
液相氧化具有催化效应

。

ϑ
2

本地区雨水的表观活化能值为!!
2

Φ ΓΗ2 Δ 0Ν
一 ‘。
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