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雨水中二氧化硫催化氧化反应的研究

陈宗良 件玉琴 赵殿五
�中国科学院环境化学研究所�

目前世界上许多地方发生了 酸 性 降雨
,

在酸雨的形成过程中
,

提供 �� �� 的主要途

径可能开始于二氧化硫和氮氧化物的氧化反

应
�

而我国大气中二氧化硫水平较高
,

氮氧

化物的污染并不严重
,

因此可认为目前我国

二氧化硫的氧化是提供 〔� �� 的主要途径
�

二氧化硫在对流层液相氧化是转化的主要过

程
,

其转化率为总转化率的 �� 并以上�� 
�

因

此二氧化硫的液相氧化在酸雨形成中起着重

要作用
�

二氧化硫的液相氧化主 要 有 非催 化 氧

化
,

催化氧化
,

臭氧氧化和过氧化氢氧化等过

程〔�一 ��
�

我国西南地区城市中二氧化硫和颗

粒物的污染较严重
,

臭氧和过氧过氢在该地

区消耗很快
,

其浓度在大气中不一定高
�

但

颗粒物中的锰
、

铁等离子的催化因素相 当充

分
�

因此二氧化硫液相催化氧化反应可能是

西南地区城市大气中云
、

雾
、

雨中酸性成分

的主要来源
�

本工作用重庆地区雨水样在实验室条件

下进行反应
,

并以所得结果推断这一反应在

重庆地区酸雨形成中的作用
�

一
、

仪 器和 操作

�
�

仪器 美国产 � �。。�� 一 �� 型离子色谱

仪

�
�

操作 首 先 用二 氧 化 硫渗透 管将

� �
�

�� 微克分子二氧化硫置人 �� � 毫升玻璃

容器中
,

以 �”一�� � 毫升 �分的压缩空气将

二氧化硫全部转移到控制在一定温度下 的

� �。 毫升雨水样品中
,

在空气经过水样的出

口处用仪器监测二 氧化硫的吸收情况
。

在反

应时间内 �� �。分钟�按规定时间定量取出水

样并立即注入 。
�

�� � 甲醛溶液中
,

使未反应
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�
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取
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的四价硫在酸性条件下与甲醛生成稳定的络

合体以终止氧化反应
�

然后用离子色谱分析

生成的硫酸根浓度
�

�
�

实验装置见图 �
�

科 学
·

�
。

生成速率有较好的相关性
�

经计算
,

相关系

数
� 一 �

�

� � �
�

表 � 二粼化硫抓化速率同雨水

样品中金属的含�

二
、

实 验 结 果

�
�

反应速度与锰离子的相关性

� �℃ 下
,

在含有不同锰离子浓度的雨水

样品中二氧化硫的氧化反应结果见图 �
�

�
�

� �
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图 2 硫酸根生成浓度与反应时间的关系

括号内数字为雨水样所含 M 。
离子的 拜万 数

2
.
反应速度与温度的关系

将 1982 年 10 月6 日采集的铜元局雨水

混合样品用去离子水稀释至含锰离 子 0
.
1时

那
M 实验水样

,

分别在 巧℃
,

25 ℃
,

30 ℃
,

4 0 ℃

下进行 50 : 的氧化实验
,

s 以
一

的生成浓度与

反应时间的关系见图 3
.
从图 3 可知

,

反应

速度随反应温度的增加而迅速增加
,

而反应

初期有一恒定的反应速度
,

它不随二氧化硫

浓度的减小而减小
,

为进一步明确反应速度

与温度的关系
,

根据实验结果
,

绘出阿累尼乌

斯图示于图 斗
.

从图 2 看出
,

溶于水样中的二氧化硫被

氧化反应消耗一半以前
,

生成的硫酸根浓度

与反应时间成线性关系
.
说明二氧化硫浓度

较高时
,

反应速度是一个常数
,

与水溶液中二

氧化硫的瞬时浓度无关
.
当二氧化硫消耗至

一定浓度时
,

生成硫酸根的速度随二氧化硫

瞬时浓度的减少而减少
.
很多人

〔们 ,

包括本实

验都证明了在该实验条件下硫酸根的生成速

率与水溶液中二氧化硫浓度的 3/2 次方成正

比
。

从表 1 得出
,

铁
、

铬离子的浓度与硫酸根

生成速率没有相关性
,

锰离子浓度与硫酸根

绷|州60504030即

(Io呈�班划气日那礼侧以
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图 3 硫酸根生成浓度同反应时间的关系
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如果反应速度与水样中锰离子的浓度成

正比
,

也可以列出以下方程
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图 斗 反应的阿累尼乌斯图

由阿累尼乌斯方程
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根据图 4 所得回归系数为
‘
和 b ,

在该实验

中
,

当水样中二氧化硫浓度小于 4如M 时
,

反

应速度与水溶液中二氧化硫浓度的 3/2 次方

成正比
,

又考虑到大气雨水中二氧化硫通常

的浓度
,

可以近似地得出二氧化硫在水相中

的催化氧化反应速度方程

d「50 三一 1

,
一

黑/50
,

\

3月

d t
“一

\ 1 0 0 /

根据实验结果计算
,

得出反应速度常数的指

前因子 天
。

一 4
‘

21
x

10

1

乍M
一
圣分

一‘ ,
△E 一

(2)

式中〔Mn 〕为络合态 M
n 的浓度伽M )

.

三
、

讨 论

1.雨水中二氧化硫的液相氧化速度与锰

离子浓度成正比
.
但是人为加入含锰离子的

蒸馏水反应速度远远小于实际雨水样品
.
雨

水中二氧化硫氧化反应的表观活化能为 83
.
3

仟焦耳
·

克分子
一‘ ,

比 H oa the r 等人在蒸馏

水中的测定结果 114 仟焦耳
·

克分子
一‘

小得

多
,

上述结果表明单一的锰离子不是该反应

的强烈催化因素
.
这可能是锰离子与铁离子

等协同效应的结果
.

2
.
我国雨水中有机物的含量较高

,

它们

与过度金属 (如锰)
、

氧等形成含氧的有机金

属络合物
,

增强了氧的活性
,

可能是该反应的

强烈催化因素
〔5]
.

因而锰离子的浓度与这一

催化反应的速度成正相关
,

如方程式 (2)
,

它

可以作为该含氧络合物的标志性成分引人计

算中
.

3
.
对重庆地区雨水样品所测定的硫酸根

浓度
,

用本实验得出的反应速度方程(l) 计算

所需的反应时间
.
计算结果见表 2

.

表 2 生成 50 乏一 的计算时间
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起主导作用
,

但城市云雾中二氧化硫的液相

催化氧化可能是主要途径
.

徐渝同志等提供重庆地区雨水样品
,

牟

世芬
、

陈乐恬同志等在离子色谱分析中给予

支持
,

在此一并致谢
.
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从表 2 看出
,

生成硫酸根的时间一般为

几十分钟到三百分钟
,

最短时间为九分钟
,

这

说明通常在 1一 , 分钟的雨滴降落过程中是

不可能完成硫酸根的充分转化的
,

将上述时

间换算成小时
,

除燎原 82
.
7
.
16 样品外

,

其余

均在 l一 , 小时
,

这与重庆地区云雾在空气中

存在的时间通常是 2一 , 小时是相一致的
,

因

而可认为重庆地区的云雾中二氧化硫液相催

化氧化反应是硫酸根生成的重要贡献者
.

4
.
实验结果表明雨水样品的催化反应速

度介于臭氧和锰离子催化反应之间
.
非催化

、

锰离子催化
、

雨水样品的催化
、

臭氧氧化和

过氧化氢氧化的比反应速度相对 量 为 10一‘:

1。一3 : I。一
,

: l 。一 , :
1 00

.

因此远离城市的非污染

区高空云雾中臭氧和过氧化氢对 S仇 的氧化

[41
[, ]

处理含抓废水白色生物膜丝状菌类的研究

谢淑敏
*
陈庆涛 张国伟

谢树华 韩树琴 孙曾美
(中国科学院微生物研究所)

工业废水的处理方法很多
,

但其中处理

水量最大
、

最经济的方法之一是生化法
.
因

此
,

对生化处理废水中的一些基础理论问题

进行研究是十分必要的
.

丙烯腊工业废水是一种毒性大的工业废

水
.
它含有佩氢酸

、

乙睛
、

丙烯腊
、

丙烯醛及乙

醛等有毒物质
.
其中

,

氰氢酸剧毒
,

当废水中总

银量超过 。
.
5 毫克/升时

,

就会使水中生物中

毒
,

甚至死亡
,

而微生物却对氛有很高的解毒

能力
.
我们将人工筛选的高效脱氰菌白地霉

等加人活性污泥中
,

可处理 总低 浓 度 高 达

3。一50 毫克/升的丙烯睛工业废水
,

并 达到

国家规定的排放标准
.
微生物对这种剧毒氰

化物的解毒机理被认为是将氰作为碳源及氮

源利用
.
放射性同位素示踪实验[1] 也说明生

物膜净化氰的机制是微生物分解
,

代谢了大

量的氰化物
,

而不是累积了佩化物
,

从而指明

含氰废水能持续受到净化的原因
.
但是

,

净

化含氰废水的生物膜是由哪些菌类组成
,

尚

不清楚
,

本文在过去工作的基础上田
,

进 一步研

究人工筛选高效脱佩菌与活性污泥混合接种

于塔氏生物滤池后
,

形成的白色生物膜
,

研究

它的菌类组成及某些生态现象
.
人工筛选菌

加人活性污泥后使之形成一 种 有 色 的生 物

膜
,

这种现象很少见到
.
了解白色脱氰生物

* 现在中国科学院生态学研究中心工作
.


