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对 � � �川� 的氧化作用

本工作以单因子方法模拟研究了环境中

常见的各种氧化还原物质对土壤溶液中铬存
� 在形态的影响及造成价态转化的规律

�

在此

基础上
,

为进一步研究土壤和水体氧化还原

复杂体系中铬的存在形 态 及 转 化机 制
,

制

定铬的环境标准和防治铬 污染提 供科 学依

据
�

�山�份侧班定����
�
�宋理排
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三
、

结 语

研究结果表明
,

土壤水介质中的铬形态

在一定的氧化还原条件下是 可 以相互 转化

的
.
水中溶解氧对 cr (m ) 有一定的氧化作

用
,

M
n

o
Z

对 cr (m ) 有较强的氧化作用
.
而

土壤水介质中的几种主要还原 物质如 Fe
Z十、

5
2 一 等在厌氧的条件下对 cr( VI ) 都有较强的

还原作用
,

Fe
2+ 的还原能力随 pH 升高而增

强
.
腐殖酸及 M

n2+ 在酸性溶液中对 cr (vi )

有还原作用
.
含疏基的氨基酸对 cr (v l) 有

较强的还原作用
,

而不 含疏基的氨 基酸 对

cr( Vl ) 未显示出还原作用
,

[
1 3

]

[
1

4

]

用 x 射线光电子能谱 (x Ps) 研究疏基棉对于

水溶液中C H 3H g十 和 H g
Z十 的吸附机理

王当憨 刘世宏 赵良仲 冯福建
(中国科学院化学研究所) (中国科学院地理研究所)

琉基棉作为一种富 集环 境水样 中微量

C 11, H g + 和 H g
, + 的吸附剂

,

首先由 N ish i等‘1一 , ,

提出
,

随后相继在气相色谱L
,
.,] 和冷原子吸收

法【, 一71 中采用
.
但其吸附机理

,

在文献中通常

是以理论上进行推测
,

本文用 X PS 对其进行

专门研究
.
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实 验 部 分

一
、

仪器

英国 K R A T o s E s-- 3 00 型电子能谱仪
,

以

M gK 。 :
,
Z

x 射线 ( x254
eV ) 为激发源

,

测定功

率 60 瓦 (l, K V x 4 m A )
、

压力 2 X 10
一7 托

、

扫描宽度 22
.
, e v

、

扫描速 度 o
.
oseV /

see、 时

间常数 0
.
3 秒

、

狭缝宽度 2 毫米
.

二
、

筑基棉样品的制备

1
.
疏基棉

称取 10 克脱脂棉
,

浸人 , O毫升硫代乙

醇酸
、

35 毫升乙酸醉
、

16 毫升乙酸 (36 多)

和 。
.
15 毫升硫酸的混合溶液 中

,

在 35 ℃ 烘

箱中密闭放置四天后取出
,

用蒸馏水洗至中

性
,

挤去水分后摊在玻璃皿上
,

再于 35 ℃ 下

烘干
,

贮于棕色瓶中备用
.

疏基含量测定

取 0. 2 克琉基棉
,

浸人 25 毫 升 0
.
IN 硝

酸银溶液中
,

振荡 1 小时后用 N H 声N s 滴定

至血红色
,

以硫酸亚铁按作指示剂
,

结果其含

量为 1
.
98 %

.

2
.
饱和吸附 CH

3H g+ 的琉基棉样品

准确称取 0. 2 克琉基棉
,

浸人 50 毫升 1

毫克/毫升 C H尹g
+ 溶液中

,

振荡 2 小时后取

出
,

用蒸馏水洗至中性
,

挤去水分后用吹风机

吹干
,

贮于棕色瓶中备用
.

3
.
饱和吸附 H g2+ 的琉基棉样品

其制备过程同 (2 )
.

结 果 和 讨 论

从各种样品中测定的 S
ZP
结果见图 1

.
其

中 (l) 为脱脂棉
,

无任何特征峰
,

表明脱脂棉

中无硫的杂质; (2) 为疏基棉
,

仅在 163
.
8eV

有一个峰
,

其半峰宽约为 3
eV ,

表明琉基棉中

含有硫原子
.
将 (2)与标准样半肤氨酸的谱

线 (6 ) 相比
,

二者的位置完全 符合
.
这说

明疏基棉中硫原子的状态与半胧氨酸中的相

同
,

确以琉基形式存在
.
(3 ) 为饱和 吸附

C H3 H
g十 的疏基棉样品

,

其峰位 置 与 (2 ) 相

比
,

约有 0
.
sev 的位移

,

且峰的强度有所 降

低
.
将样品 (3 ) 用 ZN 盐酸洗二次后谱线为

(4)
.
可以看出

,

(
4

) 与 (2) 相同
,

表明吸附

在疏基棉上的 C H
3H g+ 已被盐酸洗脱 (并参

见图 2( 3))
,

又恢复为纯疏基棉
.
由此可见

,

(
3

) 中峰位置的漂移
,

显然是由于吸附在琉

基棉上的 c H 3H g+ 对硫原子影响的结果 ; 其

三
、

测定步骤

将经过处理的各种样品分别粘在双面胶

带的一面
,

另一面粘在样品托上
,

用快速进

样杆送人仪器的分析室
.
在室温下分别测定

样品的 昆
P
和 H g

4f 谱线
,

并以样品的 q
:
谱线

为内标
,

其结合能定为 28 , e v ,

测定误差为

土 0
.
2一0

.
3eV
.

166 163 161 结合能 (娜)

图 1 5:P 的 X p S 谱图

又三 j

—CH,
H g +

次 (5)
-

脱脂棉 (2)
—

疏基棉 (3)
—

饱和吸附
的疏基棉样品 (幻

—
用 ZN 盐酸洗 (3)二

一饱和吸附 H g坪 的琉基棉样品 (6 )一一
标准样半耽氨酸从 (l) 一(5) 测定计数率为 3只 10、

(6) 为 3 K 10
3
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图 3 H g ;r 的 X P s 谱图

(l )—
疏基棉 (2)

—
饱和吸附 H 广十 的疏基棉样品

(3)
—

标准样氯化汞

(1) 和 (2) 的测定计数率为 3火 20
, ,

(
3

) 为 l又 10
,

面弓
- 一

10
2 结合能 (cv )

图 2 H g 一f 的 X ps 谱图

(l )
—

琉基棉 (2)

—
饱和 吸 附 c月

3H g+ 的 琉 基

棉样品 (3)
—

用 ZN 盐酸 洗 (2) 二次 (幻
—

标

准样氯化甲基汞从 (l )一(勺 测定计数率为 3火 10
,

峰强度的降低可能是疏基 吸 附 c H
3H g十 后

,

一部分硫原子受到遮蔽障碍了 X 射线对其直

接激发或产生了更大的电子散射效应 所致
.

饱和吸附 H g2+ 的琉基棉样品 的谱 线 ( 5) 却

与 (2) 无多大差别
.
这说明 C H 3H g十 和 H g2+

被琉基棉吸附后所形成的键对琉基硫的影响

有差异(见后面讨论)
.
此外

,

图中从 (2) 到

(劝 结果清楚地表明
,

在各种样品中硫原子

总是以疏基形式存在
,

排除了其它形式的可

能性[8]
.

在图 2 中
,

( l) 为琉基 棉的 H g
4:
谱 线

,

无特征峰
,

说明琉基棉中无汞的杂质 ; (2 )为

饱和吸附 c H
3H g十 的疏基棉样品

,

有两个 尖

锐的峰
,

其中主峰 H g’f
7/2的结合能为 lo l

ev
.

将样品 (2 ) 用 ZN 盐酸洗二次后谱线为 (3 )
,

并与图 l( 4) 相对应
,

无任何特征峰
,

证明样

品中的汞原子已被盐酸洗脱
.
(4) 为标准样

氯化甲基汞的谱线
,

其特征峰与 (2) 相同
,

表

明吸附在琉基棉上的汞原子
,

其价态与氯化

甲基汞的相同
,

即是说
,

吸附在疏基上的是

c H 3H g十
.

另外
,

在测定 H g’f 谱线的同时
,

均

相对应地侧定了 cl
ZP
的谱线

.
在 (l)

、

(
2

) 和

(3) 三个样品中均未 发现任 何 cI
ZP
的特 征

峰
,

说明当 c H
3H g十 被疏基棉吸附的同时

,

撅

亦与筑基氢结合生成氯化氢并进 人溶 液中
.

因此
,

琉基棉对 c H
3H g十 的吸附机理应为:

R SH + C H 3H g十一
争R S H g C H

3
十 H 十

这一结论与文献 〔3 J和 〔6J 中的理论推测一

致
.

图 3 中的 (l) 为疏基棉
,

无任何 H 象, 的

特征峰; (2) 为饱和吸 附 H g”的 琉基棉 样

品
,

十分清晰地出现了二个峰
,

其主峰 H 眯7/3

的结合能为 10o
.
sev ,

与图 2 (2)相同
,

说明

H g2+ 亦被琉基棉吸附
.
再者

,

在 (2) 中相对

应的 C1
2P
谱线上虽有一个小峰包

,

但如将样

品浸泡在蒸馏水中二十小时后取 出
,

在浸泡

液中加人几滴硝酸银溶液
,

立即产生氯化银

白色沉淀
.
这说明小峰包是由残留在样品中

的氯离子所贡献
,

而并非由样品本身组成中

的氯原子所引起
,

消除了以 〔H gC I了十 形式被

吸附在疏基棉上的可 能性
,

证 明其 只能以

H gZ十 的形式与琉基结合
.
因此

,

琉基棉对
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H g2+ 的吸附机理应为
:

ZR SH + H g歼一一
RSH gSR + ZH十

此结论亦与文献 【3 ]和 【61 中的看 法一致
.

此外
,

在此吸附过程中
,

一个无机汞原子与二

个硫原子相连
,

形成一种较强的
“

桥键
” ,

而甲

基汞原子则仅与一个硫原子成键
,

故键能较

弱
.
这与在实验中观察到的吸附在琉基棉上

的 c H
,
H

g 十 可用 ZN 盐酸洗脱
,

而 H g汁 不能

被洗脱的事实相符
.

图 3(3) 是标准样氯化汞的谱线
,

亦有二

个峰
,

但其主峰 H 既7/z 的结合能则为 10 4
ev ,

比 (2 ) 中相对应峰的结合能高达 3e v
,

可见

吸附在琉基棉上的无机汞原子的状态已与原

来的氯化汞不同
.
前者与二个硫原子

,

而后

者与二个氯原子相连
,

由于氯的电负性较硫
.

高
,

使其对汞有较高的结合能
.
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南京地区卫星可见光 (0. 4一0. 76 产m ) 波段

大气衰减的观测研究

蒋尤海 王庆安 谢国楔 桑秉兰 莫天麟
(南京大学气象系)

由于多光谱遥感探测在地球科学的研究

中日益重要
,

特别是在海洋卫星
、

陆地卫星中

应用更广泛
,

为此
,

我们于 1980 年秋季在南

京和黄山光明顶 (海拔 184 0 米 )
,

对地球资源

卫星或气象卫星常用的可见光波区在大气中

的衰减做了观测分析
.
所选波段系卫星常用

的有关波区
.

一
、

仪 器 设 备

实验所用的分光观 测装 置 由相对 日射

表
、

窄带干涉滤光片
、

直流复射式检流计和精

密 电阻箱组成
.
相对 日射表热 电堆电流输出

与辐射强度有较好的线性关系
,

且灵敏度不

随辐射的波长而变
,

但其灵敏度较低
,

在一般

情况下对小于 0
,

27
X 1 0

一 2

卡 /厘米
2 ·

分的 辐

射变化无法分辨
.
为此

,

改用 A C 15八 型直

流复射式检流计 (3 X 10
一4严A

/ 分度)测量
.
十

二块滤光片的中心波长及光谱特性见 表 1
.

在南京市区中心 (海拔 16 米)观测了 33

个半天
,

在黄山气象站观测了两个半天
.
12

个滤光片循环一次约 12 分钟左右
,

每天每个

片子的观测次数达 20 次以上
.

表 l 窄带干涉滤光片光谱特性
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