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摘要!采用分步离心法研究了 "D180’ 对6K"!#的氧化动力学B结果表明$"D180’ 对6K"!#的氧化反应可以用一级动力学方

程分段拟合B氧化反应是由 ’ 个速率不同的一级反应组成$6K"!#溶液在高浓度"E(( #F7;O4#条件下$也可以用扩散方程和
+;7SAL: 方程分段拟合B温度升高显著增加快反应阶段速率常数B随着反应的进行$180’ 表面吸附的6K"*#O18""#逐渐减

小并远小于理论值"(‘%%$#$180’ 表面吸附的6K"!#(6K"*#和18""#只占总量的 (‘"mh*mB溶液中的6K"*#O18""#逐

渐减小并接近理论值B所以18""#向溶液中的扩散滞后于6K"*#B6K"!#的氧化反应的速率控制步骤$在低浓度条件下是
6K"!#的扩散和吸附$在高浓度条件下是18""#向溶液中的扩散B
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!!锰氧化物是土壤和沉积物中常见的活性氧化
物$对重金属污染元素6K"!#(3M"!#(67""#等
有很强的吸附能力和氧化作用 *"+ $因而锰氧化物对
水土环境中重金属元素的迁移与形态转化起着重要

的调控作用B制革(喷镀和冶炼等工业生产过程排放
的废弃物中含有毒性很强的重金属元素铬$其主要
以6K"!#和6K"*#’ 种形态存在$且能在一定的氧
化还原电位范围内相互转化$6K"*#移动性和毒性
比6K"!#高出几十倍 *’+ $对动植物以及人类产生极
大的危害 **+B鉴于6K"*#的高毒性$目前国内外研
究者对土壤铬污染控制措施主要集中在6K"*#的
还原作用上$开发出一系列有效还原6K"*#的方
法 *E h$+ $而对6K"!#在土壤中再氧化的途径及其反
应机制和动力学规律仍缺乏较全面的了解和深入的

研究B已有研究表明$氧化锰矿物是唯一确定的可
氧化6K"!#的天然氧化剂 *&+ $也是将土壤环境中
6K"!#氧化为6K"*#的最为重要的途径 *#+B因此$

阐明氧化锰对6K"!#氧化特性$为调控铬元素在环
境中的转化(降低其毒性提供理论依据B关于氧化
锰对6K"!#氧化特性和影响因素的研究已有报道$
氧化锰矿物对6K"!#的氧化能力受其结构(结晶
度(锰的价态和易还原锰含量的影响 *"(+B氧化锰对
6K"!#的氧化是先快后慢$温度的升高能使其氧化
反应速率增加而并不改变其反应机制 *""$"’+B刘桂秋
等 *"*+研究认为$18""#扩散过程是6K"!#氧化反
应的速率控制步骤B以往动力学研究大都采用流动
法或者磁力搅拌法$研究的结果只限于反应体系液
相中6K"*#和18""#量的变化$但是锰氧化物对
它们的吸附作用较强$对6K"*#和18""#量的测
定存在一定影响B迄今为止$对于氧化锰表面上
6K"!#或6K"*#和18""#量的变化的研究鲜见报
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道B鉴于此$本研究以合成 "D180’ 作为对象$采用
磁力搅拌和逐一离心解吸方法对6K"!#氧化的上
述动力学问题进行探讨$以期为进一步阐明氧化锰
对6K"!#氧化反应的机制和速率控制步骤$揭示土
壤与沉积物中氧化锰矿物的环境化学行为$为土壤
铬污染的治理提供某些依据B

IJ材料与方法

ILI!实验材料
"D180’"以下简称 180’ #按 1LH@88Ad@

*"E+的方

法制得$磨细过 %( 目筛混匀$用去离子水配成 ’(
FUOF4的悬浮液B
ILK!溶液配制

6K"!#储备液! 用分析纯6K6;*.*\’0晶体和
去离子水配制$以 (‘(" F7;O4 6̂;溶液作为支持电
解质$用 (‘" F7;O4\6;和 ,C0\溶液调节 N\
至 E‘)‘
显色剂! 称取 (‘’) U二苯碳酰二肼 " "$ )

?AN:@8<;LCKQCdA?@#溶于 "(( F4丙酮中$保存于棕色
瓶中$并置于冰箱中备用B
ILMJ实验方法
ILMLI!浓度和温度对 180’ 氧化6K"!#的影响
分别吸取 "(( #F7;O46K6;* 溶液" N\E‘)#’((

F4$置于经酸泡(去离子水洗净(烘干的 ’)( F4塑
料离心管中$在磁力恒温水浴中$控温 "’) q"#u$
调节合适的搅拌速度$预热 "( FA8 后待溶液温度恒
定$迅速加入 " F4180’ 悬浮液"’( FUOF4#$开始
计时B按设计的时间用注射器抽取悬液 ’ F4"每次
取样尽量使悬液的固液比与反应器中的一致#$用
(‘E) #F的一次性过滤器过滤$整个过滤时间不超
过 "( MB测定滤液中6K"*#(总 6K和18""# 浓
度 *")+B再以 ’(( #F7;O4和 E(( #F7;O46K6;* 溶液
"N\E‘)#分别在")u(*)u条件下重复上述实验$
并分别做 180’ 和6K"!#的空白实验B
ILMLK!180’ 氧化6K"!#动力学
分别吸取若干份 "(( #F7;O46K6;* 溶液 " N\

E‘)#’(( F4和 " F4180’ 悬浮液$置于塑料离心管
中$磁力恒温水浴温度设置"’) q"#u$离心管在不
同时间逐一离心 ) FA8"E ((( KOFA8#$倾出上清液$
称重$该质量减去空离心管和 180’ 的质量即为残
留液的质量"O#B再加入 "( F4((‘(" F7;O4 \̂’V0E
溶液$解吸吸附在 180’ 表面上的6K"*#(6K"!#

和18""#离子 *""$")+B水浴控温"’) q"#u$磁力搅
拌 ’ :$离心$倾出上清液$测定 ’ 次上清液中

6K"*#(总 6K和18""#浓度 -" 和 -’‘计算溶液和
吸附在 180’ 表面上6K"*#(总 6K和18""#物质
的量$ 第一次残留液浓度较小$密度可默认为 "
UOF4$计算方法!
溶液中离子物质的量 s’(( F4k-"$180’ 表面

上离子物质的量 s"( F4k-’ gOO"" UOF4# k-"
并计算6K"*#与18""#物质量的比B再以 ’((

#F7;O4(E(( #F7;O46K6;* 溶液" N\E‘)#重复上述
实验B
ILNJ6K和18""#浓度的测定

6K"*#浓度用二苯碳酰二肼吸光光度法测
定 *"%+ $测定波长为 )E( 8F$选用 " LF比色皿$仪器
为紫外D可见分光光度计"北京瑞利分析仪器公司$
X-D#"((#’总 6K和18""#浓度用原子吸收分光光
度计测定 "北京谱析分析仪器公司$235D#&% #B
6K"!#的浓度为总 6K减去6K"*#的浓度B

KJ结果与讨论

KLI!浓度和温度对6K"!#氧化动力学的影响
’)u条件下$6K"!#溶液初始浓度分别为 "(((

’(( 和 E(( #F7;O4$以及 ’(( #F7;O4$分别在")u和
*)u条件下$180’ 对6K"!#氧化动力学曲线示于

图 " 和图 ’‘6:@8 等 *"$+ 研究表明$ N\对 "D180’(
%D180’和 &D1800\氧化6K"!#的氧化量均有较大
影响B也有研究表明$"D180’ 在溶液 N\ E h) 范
围$N\对6K"!#氧化的影响很小$氧化过程溶液
N\下降 (‘* 左右 *"&+B本实验氧化过程溶液 N\在
E‘) hE‘’ 范围$所以反应过程溶液 N\的变化对
6K"!#的最终氧化量影响很小B另外$下面 180’ 表
面吸附离子的实验结果表明$180’ 表面吸附的
6K"!#(6K"*#和18""#只占总量的 (‘"m h*m$
所以$图 " 和图 ’ 的结果完全可以反映6K"!#氧化
动力学过程B从图 "(’ 可以发现$180’ 氧化6K"!#
动力学曲线具有相同的变化趋势$即反应开始阶段$
生成6K"*#的量迅速增加$且6K"!#初始浓度越大
或者温度愈高$6K"*#浓度增加幅度愈大B*( h%(
FA8 后$6K"*#浓度呈极缓慢增加趋势B由此可把
180’ 对6K"!#氧化反应过程划分为 ’ 个阶段$即
开始的快速反应阶段和经过一段时间后的慢速反应

阶段B6K"!#溶液初始浓度较低""(( #F7;O4#或者
温度较高"*)u#条件下$快速反应阶段时间较短$(
h*( FA8 左右’初始浓度较高"E(( #F7;O4#或者温
度较低"")u#条件下$快速反应阶段时间较长$( h
&( FA8 左右B刘桂秋等 *"*+研究土壤中的几种铁锰

%#*"
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图 IJ-&$$%浓度对 O(CK 氧化-&$$%速率的影响

=AUB"!.8R;>@8L@7RL78L@89KC9A78 78 9:@7IA?C9A78

KC9@7R6K"!# Q<180’

图 KJ温度对 O(CK 氧化-&$$%速率的影响

=AUB’!.8R;>@8L@7R9@FN@KC9>K@78 9:@7IA?C9A78

KC9@7R6K"!# Q<180’

结核对6K"!#的氧化$发现其氧化过程也分为 ’ 个
阶段B说明 180’对6K"!#氧化过程中机制发生了
变化B本实验浓度范围$温度相同条件下$随6K"!#
溶液初始浓度增加$生成6K"*#的量随之增加$而
6K"!#初始浓度相同$温度增加生成6K"*#的量增
加不显著$只是增加了快速反应阶段的速率B温度升
高或者6K"!#溶液初始浓度降低都会缩短快反应
阶段的时间B
KLK!6K"!#氧化动力学方程
对以上各个实验结果中溶液6K"*#浓度与时

间 "的关系用一级动力学方程(扩散方程和 +;7SAL:
方程等动力学方程分段拟合$发现用一级动力学方
程拟合相关性达极显著水平"?p(‘("#$如表 "B实

验结果 g;8"" g-">-( #与 "呈良好的线性关系"如图
*(E#$表明 180’ 氧化6K"!#反应符合一级动力学
规律$拟合的直线明显发生转折$第二反应阶段直线
斜率即速率常数明显减小$说明反应机制发生了变
化$可以推测 180’ 对6K"!#氧化反应由 ’ 个不同
机制的一级反应组成B

图 MJ不同浓度时 Z4($I Z.*4.S %与反应时间 *的关系

=AUB*!/@;C9A78M:AN Q@9P@@8 g;8"" g-">-( #C8? "

C9?ARR@K@89L78L@89KC9A78M

图 NJ不同温度时 Z4($I Z.*4.S %与反应时间 *的关系

=AUBE!/@;C9A78M:AN Q@9P@@8 g;8"" g-">-( #C8? "C9

?ARR@K@899@FN@KC9>K@M

从表 " 中可以看到$在’)u条件下$用一级动力
学方程分段拟合得到速率常数 B$6K"!#溶液初始
浓度为 ’(( #F7;O4的 快 阶 段 速 率 常 数 比 "((
#F7;O4的大$而慢阶段速率常数变化不显著BE((
#F7;O4的快阶段速率常数比 "(( #F7;O4( ’((
#F7;O4的都小$但慢阶段速率常数相对较大B180’
对6K"!#氧化反应中快反应占主要阶段$所以$可

$#*"



环!!境!!科!!学 *" 卷

!!! 表 IJO(CK 对-&$$%氧化动力学方程拟合参数"#

2CQ;@"!=A99A8UNCKCF@9@KM7RHA8@9ALM@b>C9A78M7R6K"!#7IA?C9A78 Q<180’
反应条件

温度
Ou

浓度

O#F7;.4g"

反应

阶段

一级动力学方程
;8"" g-">-( # sgB"

扩散方程

-"s# aB"
" O’

+;7SAL: 方程
-"s# aB;8"

-( B <’ # B <’ # B <’

’) "(( 快 #E‘&$
(‘(E# E’ (‘#&# ’!! )’‘’$ (‘#*& *! (‘))) & E(‘EE "E‘#% (‘&"# )

慢 (‘((" #"" (‘#&" E!! &’‘#* (‘%$) ’ (‘&"’ ( $%‘&% ’‘#&" (‘%*# )

’) ’(( 快 "#*‘’
(‘()’ E( (‘#&E %!! $E‘’) E*‘(’ (‘#E% "!! "E’‘E #(‘)) (‘&)( *

慢 (‘((" &"* (‘#&% E!! "$$‘$ (‘&#& & (‘$(’ & ")$‘( %‘’%& (‘##’ #!!

’) E(( 快 *$*‘(
(‘("&% ’ (‘#&) $!! ’#‘*$ E’‘E$ (‘##" (!! $&‘)E #"‘)’ (‘##" %!!

慢 (‘((E ’"( (‘##* ’!! "#$‘# #‘))# (‘#&$ #!! ’*‘)# )#‘’& (‘#&E #!!

") ’(( 快 "&#‘’
(‘(’" )" (‘### (!! *‘$E# "&‘)# (‘#&% #!! E%‘E* EE‘’’ (‘#%$ &!!

慢 (‘((’ E"( (‘#$( #!! "%(‘# "‘’#& (‘$#% # "’%‘$ #‘$*# (‘&%% #

*) ’(( 快 "#E‘"
(‘(%’ #’E (‘#&% (!! E%‘#$ ’‘)#E (‘#&$ E!! *‘""E %(‘(% (‘&#$ *!

慢 (‘((’ *’* (‘#$& (!! "$%‘) "‘$*% (‘&$’ ’ &‘&(E "))‘" (‘#(’ %!

"#!!表示 ?p(‘("$ !表示 ?p(‘()$ # 为常数$ "为反应时间’ -"为 "时间溶液浓度"#F7;O4# $ -( 为反应平衡时溶液浓度"#F7;O4# ’<
’为

相关系数" . s$ h""# $ B为表观速率常数$单位!一级方程为 FA8 g" $抛物线扩散方程为 FA8"O’ $+;7SAL: 方程无量纲

以推测该反应低浓度时反应速率与溶液浓度有关$
高浓度时溶液6K"!#浓度不是速率控制因素B曾有
研究也认为$当6K"!#初始浓度较高时$氧化反应
速率受还原出的18""#在氧化锰表面吸附覆盖因
素的限制 *"’+ ’当6K"!#的初始浓度低时$6K"!#浓
度成为该氧化反应的限制因素B本实验在 ’((
#F7;O4条件下$温度从 ")u升高至 ’)u和 *)u$快
阶段 B分别为(‘(’" )( (‘()’ E和(‘(%’ # FA8 g"$慢
阶段 B分别为(‘((" &"( (‘((’ *’和(‘((’ E" FA8 g"B
温度升高可以显著增加快阶段速率常数$’)u和
*)u速率常数分别比")u增加 ’ h* 倍$而对慢阶段
速率常数影响不显著B这与 1C;C9A等 *"#+报道的结

果一致$他们研究表明在 "( h%(u的温度范围内$
180’对6K"!#氧化速率随着温度升高显著增加B

6K"!#溶液初始浓度为 E(( #F7;O4条件下$溶
液6K"*#浓度与时间 "的关系也可以用扩散方程和
+;7SAL: 方程分段拟合$相关性达显著水平$而低浓
度条件下""(( #F7;O4和 ’(( #F7;O4#拟合结果很
差B扩散方程常用来描述颗粒内的扩散 *’(+ $方程中
的 # 值是离子在颗粒内的扩散速率常数$如果实验
数据用 +;7SAL: 方程具有较好的拟合性$说明实验过
程为一非均相扩散过程$由此推测高浓度条件下$
6K"!#氧化反应与 180’ 表面离子扩散机制有关B
KLM!溶液和 180’ 表面吸附的6K"!#( 6K"*#和
18""#变化
若干份盛有相同浓度的 6K6;* 溶液和 ’( FU

180’ 的塑料离心管$在不同时间逐一离心$倾出上
清液后加入 "( F4(‘(" F7;O4 \̂’V0E 溶液$解吸
液中6K"*#(6K"!#和18""#物质的量$即吸附在
180’ 表面上的数量B图 ) 和图 % 是6K"!#溶液浓

度为 E(( #F7;O4$ ’)u条件下$不同时刻吸附在
180’ 表面上和液相中6K"!#(6K"*#和18""#量
的变化B

图 QJO(CK 表面吸附的-&$$% &-&$W?%和O($!%的变化

=AUB)!6:C8U@7RCF7>897RM>QM9C8L@7R6K"!# $ 6K"-.# C8?

18""# Q<M7KN9A78 7R180’

从图 ) 中"小图#可以看到$在开始阶段") FA8
之前#$6K"!#数量最大$而后逐渐减少B说明溶液
中的6K"!#被迅速吸附$但同时6K"!#又被氧化$
所以6K"!#的数量又逐渐减小B而后呈波浪式变化
是6K"!#不断被吸附和被氧化 ’ 种作用的结果B表
明 180’ 表面始终有一部分6K"!#没有被氧化B刘

桂秋等 *’"+对土壤铁锰结核氧化6K"!#的研究$发现
部分吸附的6K"!#没有被氧化锰矿物氧化$认为未
被氧化锰氧化的6K"!#$可能是因为吸附在氧化锰
表面的6K"!#有一部分为电性吸附$使6K"!#分布
在扩散层而不与氧化锰表面键合$或者吸附在 59@K8

&#*"
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图 !J溶液中的-&$$% &-&$%%和O($!%的变化

=AUB%!6:C8U@7R6K"!# $ 6K"*# C8? 18""# A8 9:@M7;>9A78

层内与氧化锰表面键合$不能进行电子的传递$这部
分6K"!#没有被氧化锰矿物氧化B说明氧化锰表面
的吸附位点中只有一部分是氧化位点B

被 180’ 表面吸附的6K"*#和18""#$在开始
阶段")FA8 之前#数量较少$而后逐渐增加$增加至
某一数量后又逐渐减少$呈波峰形变化B在最初阶
段$6K"!# 被氧化为6K"*#$同时 180’ 转化为
18""#$180’ 表面吸附的6K"*#和18""#数量
逐渐增加$同时随着 180’ 表面覆盖度增大$吸附能
逐渐减小$对6K"*#和18""#吸附能力逐渐减弱$
6K"*#和18""#逐渐离开 180’ 表面进入溶液B所
以 180’ 表面上6K"*#和18""#的数量增加至峰
值后逐渐减小$且18""#的数量显著大于6K"*#$
尤其开始阶段 " ’( FA8 左右 #B说明反应生成的
18""# 离开 180’ 表面向溶液中扩散滞后于
6K"*#B图 % 表明$随着氧化反应的进行$溶液中
6K"*#和18""#浓度不断增加$而6K"!#被吸附
和氧化逐渐减少B

溶液中6K"*#和18""#不断增加$而 180’ 表
面上的6K"*#和18""#的数量先迅速增加而后逐
渐减少$这一结果可以通过分析 180’ 表面和与溶
液中的6K"*#和18""#物质量的比$即6K"*#O
18""#的变化得以解释 "表 ’ #B从表 ’ 中液相
6K"*#O18""#可以看到$6K"!#溶液初始浓度在
"(( hE(( #F7;O4条 件 下$ 6K"*#O18""# 依
6K"!#溶液浓度增加而减小B随着反应的进行$溶
液中的6K"*#O18""#逐渐减小$从 ) h")( FA8 时
间内$分别从 "‘$*( "‘)" 和 "‘"$ 下降至 "‘"((
(‘$%% 和 (‘%%’‘这种6K"*#O18""#越大$说明溶

液中18""#的数量越少$实际上就是被 180’ 表面
吸附的18""#数量相对较多B

表 KJ-&$%%_O($!% $物质量%的变化

2CQ;@’!6:C8U@7RCF7>897RM>QM9C8L@7R6K"*#O18""#

"OFA8
6K"!#初始浓度O#F7;.4g"

"(( ’(( E(( "(( ’(( E((

液相6K"*#O18""# 180’ 表面 6K"*#O18""#

) "‘$* "‘)" "‘"$ (‘*)% (‘E(% (‘)(%

"( "‘(# "‘(" (‘&$& (‘’)( (‘’#$ (‘*%*

’( "‘"* (‘&E’ (‘$E( (‘"$% (‘"&" (‘’")

*( "‘"’ (‘$#% (‘$*) (‘"E* (‘"E% (‘"$)

E( "‘") (‘$$$ (‘%&" (‘"E% (‘"E% (‘"#E

%( "‘"’ (‘$&% (‘%#( (‘"’$ (‘"*& (‘"&(

#( "‘"* (‘$%& (‘%%" (‘"*" (‘"*& (‘")*

"’( "‘"" (‘$%) (‘%)* (‘""E (‘"’E (‘"E(

")( "‘"( (‘$%% (‘%%’ (‘"") (‘"’" (‘"**

!!根据6K"!#与 180’ 反应式!

*180’ a’6K"0\#
a
’ a’\

a"
*18’a a’\6K0DE a’\’0

!!计算出生成6K"*#与18""#计量关系为’O*
# (‘%%$‘从表 ’ 可以发现$ 溶液中的 6K"*#O
18""#从 "‘"$ h"‘$* 逐渐减小并接近理论数值
(‘%%$‘6K"!#溶液为 ’(( 和 "(( #F7;O4的实验达
到 (‘%%$ 需要 *(( FA8 左右$篇幅限制未列出B经计
算$180’ 表面吸附的6K"!#(6K"*#和18""#分
别占离子总量的 (‘"m h*m$所以$反应至最后溶
液中的6K"*#O18""#都可以接近理论数值B随着
反应的进行$生成的6K"*#与18""#逐渐进入溶
液$以及固体 180’ 数量逐渐减少$被 180’ 表面吸
附的 18""# 数量相对 6K"*# 逐渐减少$ 说 明
18""# 离开 180’ 表面向溶液中扩散滞后于

6K"*#B刘桂秋等 *"*+研究铁锰结核对6K"!#的氧
化$结果显示18""#与6K"!#氧化量的比值"氧化
过程的平均值#在 (‘&( h(‘’# 之间$与其理论值
"*‘( h"‘)#相比偏低$与本实验结果一致$同样是
因为18""#向溶液中扩散滞后于6K"*#B

表 ’ 中 180’ 表面吸附的6K"*#O18""#开始
阶段较大"(‘)( h(‘*%#$"( FA8 后均在 (‘*% h(‘""
之间$ 其远小于相应溶液中的 6K"*#O18""#
""‘"$ h(‘%%’#和理论值 (‘%%$$该研究结果未见报
道B进一步说明 180’ 表面对18""#吸附能力较
强$18""#向溶液中的扩散滞后于6K"*#B刘桂秋
等 *’’+研究几种土壤铁锰结核对6K"!#的氧化动力
学发现$氧化锰矿物具有较高的负电荷表面$对金属
离子特别是18""#较高的吸附能力$在反应中存在

##*"
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18""#的再吸附过程B同时$在 N\’‘) h)‘( 条件
下$ 6K"*# 主要以 6K0’ gE (\6K0g

E 形态存在
*’*+ $

180’ 对其吸附能力相对较弱$表现为6K"*#的释
放先于18""#B所以18""#向溶液中的扩散可能
成为6K"!#的氧化反应的速率控制步骤BWCA等 *’E+

研究表明$预先用18""#吸附处理过的 180’ 氧化
6K"!# 的 能 力 明 显 减 弱$ 这 一 结 果 佐 证 了 该
结论B!!

3N9@等 *’)+研究认为$氧化锰对6K"!#的氧化
是一个先吸附再氧化的复杂反应过程$可分为以下
几步!6K"!#的扩散和吸附(双方的电子传递 "氧
化D还原反应#(6K"*#(18""#的吸附和扩散$因为
双方的电子传递属于瞬时反应 *""+Bc@CS@K等 *’%+用

原子显微镜"3=1#观察 "D18(’ 对6K"!#的氧化过
程$同样发现了矿物表面存在吸附D溶解D沉淀平衡
的过程B根据 ’‘’ 结果中6K"!#的氧化由 ’ 个速率
不同的一级反应组成$那么反应速率是一种因素控
制$可能是6K"!#的扩散和吸附或者是18""#向
溶液中的扩散B根据 ’‘" 的结果$6K"!#溶液初始
浓度为 ’(( #F7;O4的速率常数 B比 "(( #F7;O4的
大$6K"!#溶液在低浓度条件下$6K"!#的扩散和
吸附是6K"!#的氧化反应的速率控制步骤$虽然
18""#向溶液中的扩散滞后于6K"*#$但 180’ 表
面具有相对充分的吸附位点$6K"*#(18""#在氧
化锰表面吸附覆盖不会成为氧化速率的限制因素’
而 E(( #F7;O4的快反应速率常数 B比 "(( #F7;O4(
’(( #F7;O4的都小$说明在高浓度条件下$氧化速率
不受6K"!#溶液浓度的影响$18""#向溶液中的
扩散是6K"!#的氧化反应的速率控制步骤B

MJ结论

""# 180’ 氧化6K"!#反应过程划分为快(慢 ’

个阶段$本实验条件下用一级动力学方程分段拟合
相关性达极显著水平B6K"!#溶液在高浓度 "E((
#F7;O4#条件下$也可以用扩散方程和 +;7SAL: 方程
分段拟合$相关性达极显著水平B

"’#温度升高可以显著增加快反应阶段速率常
数$而对慢反应阶段速率常数影响不显著B

"*#6K"!#溶液在低浓度条件下$6K"!#的扩
散和吸附是6K"!#的氧化反应的速率控制步骤B在
高浓度条件下$18""#向溶液中的扩散是6K"!#
的氧化反应的速率控制步骤B
!!致谢!本研究在实验过程中得到南京农业大学
理学院兰叶青教授课题组的支持$在此表示感谢B
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