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二氧化硫与铁
、

铝
、

锰氧化物的相互作用

张秋彭 李三民 苏维瀚
�中国科学院环境化学研究所�

��
�

和颗粒物是城市空气污染物的主要

成分
�

�� 属于中等刺激性物质
,

如果在空

气中经扩散稀释而不发生转化
,

对人体健康

的损害是很微弱的
�

但是
,

在有颗粒物存在

的条件下
,

颗拉物会吸着 �� � ,

成为浓缩
�

传

递 �� 的载体
,

构成对人体的危害
�

如果吸

着的 � � � 被进一步氧化
,

形成硫酸
、

硫酸盐
,

对人类的危害就会显著增加
�

�几 与颗粒物的非均相反应过程往往 与

颗粒物的性质
、

�� �

的浓度
、

环境湿度
、

温度

及第三种污染物有关
�

颗粒物的性能又取决

于它的化学组分
、

来源
、

粒度
、

比表面积
、

活

性
·

…… 由此可见研究大气中 � � � 与颗粒物

的相互作用是一个复杂的课题
�

到 目前 为

止
,

仍不十分清楚
,

有待研究
�

曾报道 �� 一 �� 利用纯化学试剂 模 拟 �� �

与

颗粒物相互作用
,

从而揭示大气中 �� 转化

规律
�

� � � � 汇� , 等研究了 �� �

与一些非水溶性金

属氧化物的相互作用
�

发现 �� �� 
、

� � � �

与

�� �

相互作用
�

并且认为 �� �� 
、

� � � �

消耗

�� 主要是物理吸附
�

��� ��’〕在相对湿度为

�� 一 �� 务 的条件下
,

测定了 �� 在 �� 刃� 颗

粒物上转化为硫酸盐的反应速率常数
,

并发

现相对湿度的影响是 不 明显 的
�

��� �� �� �� ��

应用颗粒物涂层方 法在 低 压 �� � 了�条 件下

测定了 ��
�

��
、

� � � �…… 颗粒物 消 耗 �� �

的起始反应速率及消耗能力
�

此实验条件与

大气中 � � ,

与颗粒物相互作用的情况差距较

大
�

上述有关报道对研究 �� 与颗粒物在大

气中的行为是有用的
�

但是不同来源的颗粒

物
、

不同的实验方法得到的实验结果往往是

相互矛盾的
�

本工作中采用塞流反应器及火焰光度检

测器连续测定��
�

的方法
,

研究 �� 八
、

�� �� 
、

�� � �

与 �� 相互作用过程及影响因素
�

测

定了颗粒物消耗 ��
�

的起始反应速率常数及

平均反应速率
�

实 验 部 分

实验设备如图 � 所示
�

将称量过的颗粒

物样品置于反应器 �� 内 �反应器直径约 ��

毫米
,

长约 � �� 毫米
�

反应器内装玻璃砂芯

片
,

载固体样品 �
�

实验前 将样 品 加 热至

� �� ℃
,

通入 �
�

巧 分钟
,

冷却至室温后放人

恒温水套 �� �中
,

在 �� 士 �
�

� ℃ 进行实验
�

下下下下下下下 一一一一一

口口

图 � 实验设各示意图

�
�

反应器

性炭柱

�
�

恒温水套 了
�

分子筛柱
�

流量计 �
�

增湿器 �
�

�
�

水泵 �
�

� �
�

测定仪

叮
�

活
配气瓶

压缩空气通过 � 入分子筛柱�� �
、

活性炭

吸附柱 �� �去除杂质
,

用转子流量计 �约计量

后进人增湿器 �� �
�

气流增湿后进人配气瓶

�� �
�

瓶内装有 � � � 渗透管
�

这样在配气瓶
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出口得到一定流量
、

一定湿度
、

一定浓度的

驹
之

气流
,

流人反应器进行实验
�

用气相色谱
一火焰光度鉴定法测量 气 流

中 �� �

浓度
�

方法的标准偏差为 士 �多
�

反

应停止后将反应器置于电炉中加热 至 � �� ℃

左右
,

通人 从 进行脱附实验
�

用四氯汞钠溶

液收集 ��
� ,

并测定其量
�

结 果 与 讨 论

�
�

三氧化二铁 与二氧化硫 的相互作用

铁的氧化物是大气飘尘
、

降尘的重要组

份之一 燃煤发电厂的飞灰中一般含氧化铁

�� 务左右
�

钢厂附近的降 尘 中 含量 更 高
�

发电厂
、

钢厂又常常是 �� 排放源
�

因此研

究 �� 与 �� ��� 的相互作用具有重要意 义
�

用 �� �� 粉宋与 �� 进行实验 ��� 八 的

比表面积为 ��  平方米�克�
�

图 � 为 �� 刃
,

与 �� 相互作用时反应器出口 �� 浓度的变

化
�

在反应初期 ��
�

仇 与 �� 作用很快
,

消耗

掉人 口气流中绝大部分 ��
�

随着时间的延

续
,

消耗速度逐步降低
�

经 �� 分钟左右 �或

更长的时间�
,

反应器人口
、

出口 �� 浓度相

同
,

反应达到平衡
�

从图 � 可见
,

在低湿度条件下 �� 八 就

与 �� 开始作用
�

但在相等的时间内 �� � 消

耗量随着湿度的增加而增加
�

例如
,

在相对

湿度为 � �并 时
, � � 毫克 �� �� 与 � �

�

� ���

�� 相作用
,

经 �� 分钟反应达到平衡
�

而在

相对湿度为 �� 多条件下
,

�� 分钟后
,

人口 气

流中的 �� 仍有 �� 多被消耗
�

表示相互作

用仍继续进行
�

上述实验结果表明
,

�� 八 与

� � � 相互作用对湿度是很敏感的
�

此外
,

用同样重量的 �� 刃
� ,

在同样 ��

质量流速 ��
�

�� � 微克 �� �

�分�
、

不同气流速

度 �� �
、

� � 毫升 �分� 的条件下进行实验
�

结

果如图 � 所示
�

在同一 � � � 质量流 速 条 件

下
,

��
� � � 从 �� �

浓度较高的气流中消耗较多

的 �� �
�

其现象表示
, � � �

的消耗量与 �� 的

分压有关
�

为了证实上述物理吸附的存在
,

将

反应后的 ��
� � � 样品在 �

�

中加热
,

测量 �� ,

脱附量
�

其结果为 �
�

�� 微克 �。扩毫克
�

从

而表明 ��
� � �

与 � � �

作用中确有物理吸附存

在
�

但从物料平衡来看
, �仇 脱附量与消耗

掉的 �� �

量差值较大
,

表明除物理吸附外
,

尚

有化学吸附及化学反应发生
�

��
。

�

官�叨

� �� 

”八一一一司�刁�亡��口田沸侧玛

时间 �� �� �

图 � 相对湿度对 ��
,
�
�一 � �

,

��� ����

�����

父父父
��� , �

二
, � ,,

�� �
, � ��

�

�� �
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�
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,

、

—
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�

—
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�

�
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综上所述
,

可以认为 ��
�� � 与 � �  

相互

作用过程如下 : 反应初期
,

进人到反应器内

的 50
:,

大部分被 Fe
Z
O3 所吸附(包括物理及

化学吸附 )随着 50
2
吸附量的增加

,

Fe

2
0

,

表

面活性位置逐渐减少
.
表现出反应 器 出 口

5 0 :浓度逐渐升高
,

直到人口
、

出口 50 2相同
.

被 Fe
ZO 3吸附的 Sq 可与表面吸附的 O

:
发生

反应生成 50 ,
.

然后进一步水合生成硫酸及

硫酸盐
.
从 50

2
与 Fe 户

3
相互作用全部过程

来看
,

化学吸附及化学反应起着主要的作用
.

2
.
三氧化二铝与二载化硫的相互作用

无论是在城市大气的飘尘中
,

还是在燃

煤发电厂的飘尘
、

降尘中
,

Al 刃3都是重要组

份之一 为此我们选择了 A1
20 3进行了实验

.

本实验中所用 A1
20 3 样品比表面积 为 43 平

方米 /克
。

图 4 为 AI
20 3与 50

:
相互作用中 50

:
浓

度的变化
. 7 毫克 Ai 刃3样品在相对湿度为

3 1肠
,

5 0
2

浓度为 12
.
6ppm 气流中作用 6 0分

钟
,

反应达到平衡
.
在完全相同的条件下

,

两

次重复实验结果
,

其相对误差在 5沁 以内
.

量流速条件下 A1
20 3 从气流中消耗 50

2
量随

着气相中 50
:
分压的增加而增加

.
反应后的

样品加热脱附实验表明
,

在 Al 刃
3
与 50

,

相互

作用中
,

大部份消耗的 50
:
被加热脱附出来

(表 1)
.
由此可见

,

A1

2

q 与 50
:
的相互作用

基本上属于物理吸附过程
.

表 1 A 1
20 ,

加热脱附结果

川早件

巨10
.0

111.22555

狱狱狱
己8
.

甘二

口
王 6

·

C

袋
侧
迢 4
.0

丫
百百一

而
60 80

时l’ed (而n)

图 4 反应器 出口 50
:
变化曲线

(A I,
o

,
: 7

: 。g
,

5 0
,

: 1 2

.

6 p p m

,
R H : 3 1 % )

0

—试验编号 9一9 火

—试验编号 10 一23

同样重量的 Al p 3
,

同一 50 : 质量流速

(1
.
32 5微克/分 )

,

不同气流 速度 (4 0
、

6 0 毫

升 /分)
,

实验结果如图 5 所示
.
在同一 50 2质

反应时l’aJ (m in)

图 弓 5 0
:
浓度对 Al 夕

,

一50
,

相互作用的影响

(50
,

: 1
.

犯5拜g /m i
n ,

R H : 3 t %

.

A I
Z

o
,

: 7
, 。 g

)

l

—
50:12.6ppm Z

—
50,

7

·

g
p p

m

在 Al 刃;与 50
2
相互作用过程中湿度 的

影响是不太显著的
,

随着气相中湿度的增加
,

5 0
,

消耗量有所改变
,

这可能是因为吸附 在

A1
20 3 表面上的水分子与 50 : 发生缔合作用

的结果
.

3
.
二氧化锰与二氧化硫的相互作用

曾报道在完全干燥的条 件下
,

M

n
O

:

不

与 50
2
发生反应

.
在潮湿的条件下会发生如

下反应 :

M nO
,

+ H

Z
S O

;

一 M
nSO 4 + H

ZO (l)
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7 毫克 M nO
Z
分别在相对湿度为: 10 务

、

31 务 和 51 多 条件下进行实验
.
实验结果见

图 6
.
从反应器出 口 5 0 2浓度变化曲线可见

,

湿度对于 50 :消耗量影响很大
.

科 学
·

,
·

同一 50
2
质量流速

,

不同气流速度实验

结果表明
,

在本实验条件下
,

5 0
:

在气相中分

压变化对 M nO
:
消耗 50

:
没有影响

.
加热脱

附实验表明
,

M

n
O

:

所消耗的 50 : 没有被解

吸出来
,

结果见表 2
.

表 2 Fe20 3、 A 1
2

o

3 、

M
n O

Z

实验结果
它10

.0

令令~迎灸灸
Fe:0,, A 1

2
( 〕,,

M

n
o

,,

555 0
,

脱附量量 0 。

0
666 2

。

I
DDD 微量量

(((期/m g)))))))))

5550 2消耗量量 1 。

000 3

。

4 222
9

。

444

(((

拜g / m g )))))))))

砂。J�NO因已召瞬侧蜓

100

时间(m i
n
)

图 6 相对湿度对 M nO
Z
一50

:
作用的影响

(M
r、
0

2
: 7 毫克 , 5 0

:
: 1 2

.

6 p p m )

对比三种氧化物与 50
2
作用曲线 (图 7)

可以看到
,

在同样实验条件下
,

M
n

o
:

有较大

的消耗 50
:
能力

.
例如在同一湿度

、

同一 50
2

浓度条件下
,

A 1
2

O
, 、

F
e Z

O
,

消耗 50 :能力经

1 小时基本消失
,

而 M no : 这时仍能从人 口

气流中消耗掉 50 外的 Sq
.

价价价020406080
时间(面n)

图 7 不 同氧化物与 50
,

相互作用的比较

(50
,

: 1 2

.

6 p p 。
,

R H : 1 0 % )

—
Fe, 0

,
6

.

8 只 10 一
2
毫克分子 2

—
A!, o

,
6

.

9 又

1 0 一
,

毫克分子 3

—
Mno:5.0X10一 2 毫克分子

综上所述可以认为
,

在 M no Z与 50
2
相

互作用过程中
,

M

n
o

Z

主要以化学吸附 及化

学反应消耗气相 中的 50
2.
M no

:
与 50 : 的

相互作用按反应式(l) 进行是完全有可能的
.

4
.
二氧化硫消耗速率的测定

把固体颗粒物暴露于 含有 502 的气 氛

中
,

消耗掉的 50
2
量是时间的函数

.
50 2的消

耗速率受着颗粒物的化学组份
、

活性
、

比表面

积
、

湿度等因素的影响
.
为了评价不同颗粒

物与 50
:
相互作用

,

在本工作中测定了 Fe
ZO 3、

A1

2
0

3 消耗 50
:
的起始反应速率常数及 Fe zO3

、

A1 刃
, 、

M
n
0

2

消耗 50
2
的平均反应速率

.

颗粒物与 Sq 相互作用
,

反应速率可用

下式表示
:

R ~ 友
·

‘”

式中
,

R 为颗粒物消耗 Sq 的反应速率 ;左为

反应速率常数 ; ‘ 为 Sq 浓度 ;
” 为反应级

数
.

根据图 8
、

图 9 所列实验结果计算出不

同时间内颗粒物消耗 50
:
的累计量

,

用微分

法求出该条件下反应级数
,

起始反应速率常

数
.

根据图 7 所列实验结果
,

求出该条件下

的平均反应速率
.
结果见表 3

.

大气中颗粒物 直径一般 为 0
.
02 一20 微

米
,

堆密度为 1一2 克/立方厘米
,

最终沉降速



环 境 科 学 3 卷 5 期

表 3 50 ,

消耗速率测定结果

Fe:0 ,
A l

,
0

3

M
n

o
,

V 平均反应速率

r (朋 50
,

) 飞
L戈m g 固少戈小时 )J

走起始反应速率常数

一
】~ ~

一
一

,

-

.

「一其卫飞姆丝‘一飞L 戈m , n

八m g固) }

1
。

2

0

。

2 0

官乡
。

歇
匕茁奢
以

力 反应级数

时间(m in)

图 8 A 12o , 一50
:
相互作用

, 5 0
,

变化曲线

(A IP
3: 3

.lm g ,

R H 3 1 % )

—
50,

3

.

g p p m

1 2

.

6 P P rn

4

—
50
2
—
50,

7

.

4 p p m 3

—
50

3.sppm s
—
5021.09ppm

物消耗 50
:
的速率与气相中 sq 扩散速率关

系不大
,

则气流线速对 sq 消耗速度的影响

在一定范围内不会占主要地位
.
假设烟羽中

含 50
2
为 IPP m

, , 毫克颗粒物/立方米 空气

颗粒物分别为 Fe
Zo 3、 A 1

2
o

3

和 M
nq

,

则 s马

的平均消耗速率为 0
.
22 ,

0

.

64

,
1

.

7 另/小时
.

�日头合”O的口书沸遏以

图 9 Fe:0 3一50
,

(
F e Z

o
。
: 4

,

l

—so
:12.6Ppm
50:3.SPPm

相互作用
, 5 0

,

变化曲线

j」〕g ,

4

—

RH31%)
5027.4ppm 3-50:1.09ppm

度为 8. 4 x lo 刊一14 4 厘米/分
.
本实验中反

应器内气流线速为 50 厘米/分
.
如果把大气

环境当作一个反应器
,

大气中颗粒物与气体

之间相对运动速度与本实验气流线速属于同

一数量级
.
如果在大气非均相体系中

,

颗粒

小 结

在塞流反应器 内研 究 了 Fe
:
仇

、

A1

2

氏
、

M
n
q 颗粒物与 pp m 级 Sq 相互作用过程

.

实验结果表明
,

A1

:

Oa 与 sq 相互作用基本上

属于可逆的物理吸附过程
.
M n0

2
与 50

2
相

互作用基本上属于化学吸附 及化 学反 应过

程
.
而 Fe

Z
oa 与 50 ,

相互作用中
,

有少量的

物理吸附
,

有较多的化学吸附及化 学 反 应
.

本文用脱附方法证明化学吸附和化学反应确

是存在
,

而且起着主导作用
.

三种氧化物消耗 50
2
的能力顺序为

:

cMno,

>

‘A 120 3

>
c p 。:o ,

三种氧化物消耗 50 2 的平均速 率 顺序

为:

V MnoZ> F
AI:o。

>
V

, e : o ,

A 坛0 3
、

F
e Z

O
3 消耗 50

:
起始反应速率常数

:

左
, , ,

o
:

> 夜
F。,

o
,

相对湿度增大时
,

s
q 在颗粒物 上 的消

耗速率也随之增加
.
说明大气湿度大时

,

S
q

迁移到颗粒物上和转化为凝聚相的硫化物的

过程比在湿度低时进行得快
.
这可能是在履

雾中硫化物含量增大的原因之一 本实验结



科脚[a卜饰3 卷 , 期

果正好能说明城市硫酸盐现场实验中
,

当阴

天有雾时
,

5 0
:

转化为硫酸盐转化速率 增大

和下风向硫酸盐浓度增高的现象
。

致谢 : 在本工作中殷兴军
、

宋文质
、

沈济

参加脱附实验中 Sq 测定
.
孙建华测定氧化

物比表面积
,
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.
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79-- 1型伏安分析仪及其性能测试

陆宗鹏 庄群猛 膝可新 谢光国 张东华
(中国科学院环境化学研究所)

伏安分析法具有灵敏
、

准确
、

多用途和廉

价等优点
,

是一种重要的痕量分析方法
.
采

用集成电路 (微处理机) 的极谱仪
[1 ,z1 使测量

和读出闭环
,

仪器的精度和 自动化程度显著

提高
.
目前国内已有集成 电路快扫 描 极 谱

仪 〔
4,5 〕
和脉冲极谱仪市售[6]

.
但用于溶出分析

时
,

前者因充 电电流的限制
,

不能使用太快的

扫描速率
,

因此灵敏度不高
.
后者的主要缺

点是加电压的速率太慢
,

利用 心随时间衰减

比 ij 快的原理分离 t’c 时
,

t’l 也稍有损失
.
最

近
,

线性变 电位法的变种如半微分
、

半积分[7]
、

对称双阶波[8]
、

阶梯波扫描切
、

环盘 电极 溶

出『10 , 、

二次差示溶出
t川

、

示差
〔12]和导数

〔13 ,溶出

技术有所发展
.
这些技术使用不很复杂的电

子线路
,

从仪器上消除或分离了 乓
,

可以在较

快的扫描速率下获得较高的信噪比
,

其中尤

以导数技术引人注 目
.
二次导数波基本上消

除了充电电流的影响
,

它的峰高还与扫描速

的灵敏度和分辨率可与微分 脉冲 极谱 法媲

美t15
, ,

但分析的速度提高了
.
我们用国产集

成元件装成了 79一 型伏安分析仪
.
该仪器

具有三 电极恒电势装置
,

能提供较多的可变

参数和 电压扫描方式
,

具有一次
、

二次导数测

量
、

示差和示差导数测量电路
,

能用于固体 电

极单池
,

双池和四电解池溶出分析
,

也能用于

滴汞 电极的经典极谱
,

i一
t 曲线和单扫描极

谱测定
。

一
、

基 本 原 理

率的粤次方
、

Z

电子数的粤次方 成 正 比
,

它
艺

1
.

三电极恒电势

在两电极 电解池中
,

电流流过电解溶液

时产生 iR 降
.
因此

,

工作电极表面的双层 电

位不同于施加于两电极端的外加 电压
.
尤其

高阻抗溶液和大 电流通过 电解池时
,

其误差

很大
,

不能为一般的电化学方程允许
.
在快

扫描溶出分析中
,

电解池溶液的 iR 降能使极

谱波变形
,

溶出峰拖尾
,

分辨力和灵敏度都会


