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二氧化硫的液相氧化在酸雨形成中的作用
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天然和人工排人大气中的 �� � ,

约二分

之一直接通过干沉降被排除 出去
,

其余的一

半往往在大气中经过光氧化
、

气相氧化
、

液相

氧化和气
一

固界面氧化等途径转化为 硫 酸 和

硫酸盐
,

并最终以 �创
一 的形式通过湿沉降

排除
�

� � 叉
一

从大气中排除之前
,

往往是构成许

多污染现象的主要污染物之一
,

同时
,

也是形

成酸性降雨的主要成分之一 可见
,

降雨在

排除大气中含硫的污染物质的过程中
,

起着

很重要的作用
�

同时
,

降雨过程将大气中的

酸性成分带到地面和江河湖海之中
,

以致引

起土壤和水质的酸化
,

从而给人类造成一些

直接的和间接的危害
�

根据 �
� ��� � � � ��� � 等人

〔�,
建立起来的 �� �

氧化动力学模式
,

参照目前已发表的 �� � 氧

化的有关数据经计算得知
, �� �

在大气中的

各种氧化途径的贡献率是很不相同的
�

比如
,

在整个大气的对流层中气体光氧化的速率为

�
�

�� 多�小时
,

气体均相氧化速率为 。
�

�多�小

时
,

液相氧化速率为 �� 多�小时
,

而气
一

固界

面的复相氧化速率为 �
�

�� 一�� 多�小时
�

其

中
,

气
一

固界面的复相氧化尽管在反 应 开 始

阶段的速率很高
,

但是
,

随着反应的进行
,

新

生的 �� 军
一

在表面上的积累逐步使表面失去

活性中心
,

转化率迅速下降
,

很快达到饱和状

态
,

反应立即停止
,

致使最终只能有极小一部

分 �咪
一
是按照这个途径产生的

�

如上所

述
,

气相光氧化
、

气体均相氧化等的贡献率也

是较小的
,

唯有液相氧化反应的贡献率是比

较大的
�

因此
,

研究 �� �

在液相中的氧化过

程及其在酸雨形成中所起的作用将是很有意

义的
�

一
、

气相扩散与液相扩散切

�
�

气相扩散

�� �

和其它反应气体通过水滴周围的空

气向水滴的气体扩散是实现液相氧化反应的

第一个步骤
�

其气相扩散速度可按 ��� � ����
准数推导

�

�� �

式中
�
为水滴半径

,

� 犷�

� � 一 � ,

��

� � 为远离水滴的空气中

气体浓度
,
�

�

为水滴表面的气体浓度
,
� 为

气体扩散系数
, � 为单位水滴表面吸收气体

的速度
�

按流体力学原理又可列出准数方程
�

�人� ��一� �
�

� � � � 。誉及荟�

式中 �。 为 ���� � 记� 准数
�

当水滴直径为

�一 �� 微米时
,

其雷诺准数 � ” � ,

�� � �
�

当水滴直径为 �� , 毫米时
, � ” � � � ,

肋 �

�
�

�
�

如果 �
�

、 � 时
,

对直径为 �� 微米的水

滴的 � 毫升水而言
,
� �

�

通过气体扩散的吸

收速度为
�

��
� 。二 , � � � � � �

� �

���

对直径为 ��  毫米的水滴的 � 毫升 水 而 言
,

该扩散速度为
�

��
, � 二 , � � � � 。尺 �

� ,

�� �



。
� �

。
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�
�

液相扩散

达到水滴表面上的 � � �

等反应气体在

发生化学反应之前通过液相扩散进人水滴深

部
,

是液相氧化的第二个步骤
�

其液相扩散

速度可按公式进行计算
【�� �

料 举 � 卷 � 期

小水滴而言
,

其 � 毫升水的液相扩散速度可

表示为
�

劝其�
�、了气
、�

, , �

�“ ‘” , 一 万 入 , ‘ ,

一 � , � � � �犬
� , ,

� 。�合� �� ��犬
, , ,

�

刀�去一 � �

当 �天
� � ,

� 。�告� � ,

对 � � � 水滴而言
,

� 毫升水滴的液相扩散速度可表示为
�

‘ � 花升 �

� 了万石
� �

—
七 。

�一��

式中刀为液相扩散系数
, � ,

为一级反应速度

常数
, � 。为反应物在水滴表面上的浓度

�

这

个方程式有两种情况
,

即 ��
� , �

� � �会是否小

于 � 或大于 �
�

当 �天
, ,

·

,

� 刀�备� � ,

对 ��产�

将按式��� 一�� �对不同粒径水滴的气相

和液相扩散速度进行计算
,

所得结果列人表

� 中
�

农 � 水滴吸收 � �
�

扩散类型 � 水滴粒径

过程中的气相扩傲速度和液相扩傲速度

不瓜蔺孤石一一

习
获蔽逐度八薇竞�毫弄

二
� �

分
一
,�

气相扩散
��拜�

�� �

�� 砚 升少 , � � � � � ,
,

〔� 奄 升 � � ��� � � �
� ,

� � �

�

��户� �
�

��
�

��

液相扩散

� 。 �
��� 班升〕� 气丁 几 里七。

‘

�� �
一 」叼工歹

, ��

一 � 一
一

于

—
�

�

� ��� 。

二
、

液相暇化反应

被吸收到水滴中的 ��
,

在水滴中的其

它成分作用下将发生如下一系列化 学 反应
,

是液相氧化的第三个步骤
�

�
�

��
�

和 � 发生的非催化反应切
,

其反

应速度方程式表示为
�

豪
【� � ‘

一

, 一 �
�

〔��‘� , ’ � , �

�
·

� � �

和 � �

在 协
, � 和 � � ��

作用下发生的催化氧化反应速度为
�

会
‘� � ,

一

, 一凡【�
·’‘ ,〔� �‘� , ,’

等
�, , � ,

式中 ��
,

�
� �

和 ��
�� �

�
� �

指该物质在水中浓

度
�

按大气对流层中的一般情况
,

假定 � �
�

的平均浓 度为 ��户
, � , 的 平 均 浓度为

� �� 油
,

�刃
�

的平均浓度为 �� � �
,

锰离子浓

度 �� � 什〕� ��  微克分子 �升
,

大气的平均

温度为 �� ℃
,

当水滴 � � 值《 , 时
,

水溶液中

四价硫的浓度 �� ��� � � 二 �� �� 歹� � �
�

朽 �

� � 一,

克分子 �升山
�

根据这些条件对上述四个反应的反应速

表 � � �
,

液相级化的 � � 士
一

生成速率

�� �
反 应 � � 二一�雌� � �� 而

。
�

� � � 和 � ,

的氧化反应切速度为
�

一

会
〔� � ‘

一

, 一 � �〔�
�

,一〔� �‘� , ,

�
。

� � 火 ��
一 ‘

�� �
�

�

� � 火 ��
一 �

�
�

� � 义 ��
一 �

�� 和 � �
�

的氧化反应闭速度为
�

一

�� �幸
一

� 一 人 �

〔�
�� �

�
� �

����� � � �� �

非催化氧化

催化氧化 �� � , � �

�
,

强氧化剂氧化

�
�

� 强氧化剂氧化 �
。

� � 火 ��
�

度进行计算
,

将其结果列于表 � 中
�

来�一��
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三
、

H p

:

和 0
,

的氧化将是乡村非污

染区
、

云滴中产生 3 0军一 的主要过程

通常云滴的粒径为 10 微米吩左右
,

根据

表 1 气相扩散速度为 45 6 微克/毫升/分
,

参

照 penkett 所做计算
,

见图 1及表 2 的计算

值
.
几乎在 pH ~ 4一 7的整个范围内所有的

化学反应速度都小于气相扩散速度
.
至于液

四
、

5 0

:

的催化蔽化对城市大雾中生成

硫酸的作用

雾滴的粒径近于 10 微米叨
.
所以

,

气相

扩散和液相扩散速度均大于所有化学反应速

度
,

同时
,

雾滴在大气中的寿命亦较长
,

通常

为 2一5小时
,

这种情况为化学反应的进行创

造了条件
.

与上述情况不同
,

在城市的污染大气中

sq 和 M h什
、

几什 等过渡金属离子的浓度都

很高
.
相反

,
0

3

和 H Zq 相对容易被大量的

污染物 (如氮氧化物等)作用而消耗
,

从而
,

5 0
:

的催化氧化过程在雾滴中有可能得以充

分实现
.

至于 玩q 和 0 3 在城市污染的大气中

究竟还有多少贡献
,

尚需进一步的研究
,

特别

是掌握污染地区 H p
:
和 0 3 的实际浓度将

是很重要的
.
但是

,

当 pH < 5
.
6 (即在酸性

云滴或雾滴中)时
,

H

2
0

:

的氧化速率远较 。 ,

的氧化速率快 ;当 pH > 5
.
6 (即在碱性云滴

或雾滴中)时
,

0
3

的氧化速率比 玩q 的氧

化速率快
,

见图 1
.

00010010
10.1.01

(u一日/工已/的二)翻侣假洲甘s

0.001
0.0001

图 1 认
、

0
,

和 H :仇 在水溶液中氧化 s认 的速度[z1

相扩散速度对这个粒径范围来讲 (如表 1所

示) 化学反应速度 K :C 。 永远小于液体扩散

速度 1
.
5K :CO

.
所以

,

在云滴中不论是气相扩

散过程还是液相扩散过程
,

它们的扩散速度

都不是最慢的
.
所以

,

化学反应速度是控制

反应步骤
.

根据 1974 年 , 月到 1976 年 3 月在

Ha rw el[ 收集的雨水中 S川
一

的含量最少的

一次为 2
.
2 微克/毫升

.
如果按非催化氧化

机构来达到这个浓度水平的话
,

经计算得知

需氧化 5 天
.
但云滴一般不可能稳定这么多

天
,

因此
,

在云滴中非催化氧化过程对 50
:
的

氧化不会有很大的贡献
,

如果按 N 匕, +

催化

氧化机构来计算则需 0
.
8 天

,

但乡村非 污 染

区 M n升
、

凡汁 等过渡金属离子浓度很低
,

s
q

浓度也较低
,

所以
,

在云滴中催化氧化反应对

s仇 氧化反应的贡献也不会太大
.
但是

,

按

0 3 氧化机构计算
,

若想使云滴的水溶液中

S切
一 浓度达到 2

.
2 微克/毫升时

,

则只需 10

分钟;按 H 20 : 氧化来计算
,

则只需 l分钟
.

由此可见 H p
Z
和 0 ,

的氧化可能是乡村云

滴中 sq 氧化产生 50军一 的最大贡献者
.

五
、

在 0
3
和 践认 污染产盆的大气中

,

5 0
〕
等的气相扩散可能是降雨过程中级

化反应的控制步骤

雨滴的典型粒径通常为 1毫米左右
,

因

而
,

对雨滴而言
,

其液体扩散速度为 声(:.。

~ o
.
o ls c 。

( 见表 1)
,

大于图 i中当 pH ~ 7

时 0 3 的氧化速率值 0. 01 3c0 田
。

这 意 味着

降雨过程中 sq 在水滴中的液相扩 散 速 度

(pH ~ 4一7 的范围内) 大于所有的化学反

应速度 (见图 1)
.
说明液相扩散并不是 氧

化反应的控制步骤
.
对雨滴而言

,
5 0

:

向雨

滴的气相扩散速度为 1微克/毫升/分 (见表

1)
.
此值在 pH ~ 4. 0一7. 0 的范围内小于

H刀
:
的氧化速率值

,

同时也小于 pH ) 6 时

0 ,

的氧化速率值
.
这说明

,

在降雨过程中向

雨滴中的气体扩散过程可能是 50 ,

液相氧
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落到地表后的氧化反应
.
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化过程的控制步骤
.

一般来说
,

雨滴的寿命不会超过 l一5分

钟川
.
上述 50 : 氧化的所有步骤在降雨过

程中都是不太重要的
,

而雨滴从大气中吸收

S明
一

和 sq 倒是值得注意的
.
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铁氧体共沉淀技术净化含重金属废水

曾 担 兴
(中国科技大学化学系)

废水中的重金属离子和铁离子 (包括人

为加入的铁离子)
,

在一定的温度和 pH 值等

条件下
,

能形成溶解度极小的具有尖晶石结

构的铁氧体共沉物
,

然后用过滤或磁分离方

法将固液分离
,

从而使含重金属的废水得到

净化
,

所得共沉物还可回收利用
,

避免了二次

污染
.
此法已为 日本一些大学

、

研究所和产

业部门u.
刀 实用于净化各种实验室和工场 排

放的含重金属的废水
.

本文从防治重金属污染的观点出发
,

对

已经实用和处于研究阶段的含重金属废水净

化技术进行对比
,

推荐采用铁氧休共沉淀技

术净化含重金属废水这一有效 而 经济的方

法
.

一
、

甚本原理及其形响因素

铁氧体
,

一般是指铁族元素和其它一种

或多种金属元素的复合氧化物
.
目前正在研

究和已经应用的铁氧体
,

按其晶格类型可分

为七类(如表 1所示 )
.

利用铁氧体共沉淀技术净化含重金属废

水所生成的铁氧体类型
,

主要为发展最早
、

应

用最广的为尖晶石型铁氧体
,

其通式为
:

x 旦
xy;
yz旦

‘

⋯⋯0
4

式中
二
+ y 十 2 +

· · · · · ·

~ 3;
xq

二

+
yq

,
+

呵
,

+

· · · · ·

一
8;宁x、 叮, 、 夕

:
分别为 X

、
Y

、

Z 金属离子的价数
.

表 2 和表 3 列出由不同价态的金属离子

组成的尖晶石复合氧化物的一些实例和适于

组成尖晶石铁氧体的金属离子及其半径
.

从表 2
、

和表 3 数据可见
,

利用铁离子与

重金属离子生成难溶的尖晶石型铁氧体共沉

物这一特性
,

可以从废水中除去所有的重金

属离子
.

七十年代发展起来的共沉淀制备铁氧体

的方法
,

由于其所得粉料具有纯度高
、

活性


