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表 半径大于 二粒子总数

的计算值
、

观测值比较

月值 观测值 计算值

了混浊度系数 口和大气气溶胶粒子数之间存

在的关系 求得了 口和半径大于 产 的粒

子总数之间的统计关系
,

以太原市实测资料

为例
,

统计结果令人满意
一 岁

, 义 ,

诬二从五…
一

丽…火 护

,,‘

比实侧值偏大
,

因为对各高度实测资料求和

时
,

忽略了  以上高度的粒子数的贡

献
,

还与观测误差及计算误差有关

三
、

小 结

本文据实地观测资料
,

用数值方法揭示
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液相催化氧化净化低浓度 生产复肥研究
‘

宁 平 宋文彪 孙佩石

昆明工学院环境工程系

摘要 以氨气作为 吸收辅助原料
, 在中性条件下

, 就 。、 、 、 。 四种有利作物生长的 金属离子

对 水溶液的催化氧化特性做了研究
,

结果表 明
,

当 吸收效 率  付 , 可得到的 母液浓

度高达
, 母液浓缩结晶后得到三种复肥产品

,

产品成分符合作物使用要求

关键词 二峨化硫 催化氧化 复合化肥

许多学者曾对 液相催化氧化做过研

究
,

结果表明
,

在适宜条件下各种金属离子催

化剂对 水溶液表现出很强的单一或协同

催化作用 但以往在低 条件下所做研究

较多
,

且以稀硫酸为主要产品
、

普遍存在产品

出路问题 本文以氨气做为 吸收辅助原

料
,

在 中性条件下对既对作物生长有利
,

又对

水溶液有明显催化氧化作用的
、 、

, 、 四种金属离子的催化特性作了实验

室研究
,

得到合格复肥
。

并就 净化效率

与复肥微量元素最佳配比进行了探讨

一
、

实 验 方 法

气采用静态配气法储于气袋中
,

试验时 由储
气袋出来的 气体在大气采样器抽 引 下

进人盛有吸收液的玻砂气体吸收管 吸收过

程中通氨调节吸收液 值接近 中性
,

使 母

液不断生成以 为主体的含 多 种

金属离子的复肥 吸收后气体经装有碘液的

尾气吸收管测定其中 浓度
,

原料气浓度
’

也 由尾气吸收管测定 通过气体吸收管和尾

气吸收管的气体 由大气采样器中转子流最计

计量
,

整个系统在负压下操作

分析采用碘量法
,

吸收液用蒸馏水

配制
,

总酸度用标准 滴定
,

亚硫酸浓

实验装置及流程如图 所示 及氨 国家自然科学基金项目
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度用标准碘液滴定
,

所用试剂均为分析纯 催

化剂由金属硫酸盐混合配制而成
,

称之为
“

单

组分
”

或
“

复合
”

催化剂

料 学
,

影响
,

中间络合物 形成 气 氛

变差
〔‘一 , ,

导致 催化活性迅速下降 的

缘故

对二组分催化剂活性的影响

以 作为主催化剂
,

分别加人其它

作物营养元素为助催化剂
,

在中性条件下分

别考察吸收液 马 浓度对二组 分 催

化剂催化活性的影响
,

实验结果如图 所示

储气袋

,
。

温度计

图 实验装置

三通 阀 玻砂气体吸收管

尾气吸收管
·

缓冲管

·

恒温器

采样器

二
、

实验结果及讨论

一 吸收液 马 浓度对催化剂

活性影响

对单组分催化剂催化活性的影响

以 作为单组分催化剂
,

在用 多

溶液吸收 过程 中通 氏 调节

吸收液 值为 一
,

考察生成 风

浓度对 吸收效率的影响
,

实验结果如图

所示

招〔

图 吸收液 声 。 浓度对二组分催化

剂活性的影响 , 一
一 一

 
一

M

n

4 0 6 0

吸收液(N H 。
)
2
5 0

; 浓度(w t% )

图 2 吸收液 (N H ‘
)
2
5 0

;
浓度对 5 0 :

吸收效率的影响

图 2 表明
,

F
e(

I
l) 的存在对 s以

一

的液相

催化氧化起了重要作用
,

随着生成 (N 城 )
Zsq

浓度的增加
,

Fe (
H

) 的催化活性受到影响
,

明

显表现在 (N 氏)
250 、 浓度大于 40并(w t) 以

后
.
这主要是由于 (N 马)

2504 浓度增加到

一定程度后
,

O
:

在溶液中溶解度迅速 下 降
,

O

:

的溶解量使 Fe (11 ) 的价态转换受到 明 显

实验结果表明
,

在中性条件下
,

二组分催

化剂的催化活性不同程度地优于单组分催化

剂
,

其中尤以 Fe
一
M

n 催化剂最为明显
.
在同

等条件下
,

二组分催化剂催化活性可以持续

到 (N H4 )
250 ; 浓度李50务(w t) 时才有活性

减弱的现象
,

而且下降幅度明显减少
.
说明

其它营养元素 (C
u 、

C
o

、

M
n

) 的加人不仅对

Fe (l l) 的催化过程有促进
、

协同作用
,

而且对

F 。
(
11

) 的催化活性有稳定作用
.

(二 ) 二元催化剂的配比对 Sq 吸收效

率的影响

在中性条件下
,

尤其在 N 氏 及 O H 一

等

配位体存在的条件下
,

C
u

的加人量对其催化

活性影响很大[41
,

实验结果如图 4 所示
.

实验结果表明
,

在 Fe SO
,

浓 度 一 定 时
,

C
u

S O 式w t务)浓度变化对二元催化剂的催化

活性有明显影响
,

这首先表现在对 50 2 吸收

效率的影响上
,

即存在一个最佳添加量
.
其

次表现在 对催化剂活性稳定性的影响上
,

不

卯80�状�开族娜彭己切
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表 1 正交实验因素
一

水平裹

12 卷 , 期

FeSO ; M nSO - CuSO‘ C
o
S O

-

( N H
。
)
:
5 0

;

0 J S

I I 0
,

5

1 1 1

表 2 正交试验结晨分沂

滋滋雳
\
六六
FeeeM1111Fe丫丫 F e 火火 C uuu F e 又又 F

e火火 F e 又又 C 000 F e火火 1 lll 1222 N I压---

1111111 222 M nnn M nnn 555 C uuu C uuu C ooo 999 C 0000000 」333

33333333333 44444 666 777 88888 l 000000000

IIIII 7 7 0
。

1 333 7 6 7

。

1 111 7 8 2

。

7 444 6 8 0

.

8 555 7 7 9

.

6 999 7 7 3

。

0 999 7 7 7 4 888
7 7 1

_

又飞飞 咋 O , 勺 ,,

7 6 8

。

0 000 7
6 8

.

2 000 7 6 6

。

5 222
7 0

, , 二二

lll 111
l 一 -

一一一一 7 7 0
.
6 888 7 5 1

。

2 000 7 8
3

.

8 111 7 6 5

。

9 777 7 6 3

。

7 222

i

’6 ‘
·

4 ‘‘7 6 8
。

2 777 7
6

1

。

7
999

7 6 8 7 000 7
6

6

.

3 222 7 7 0 5 888

, 咋, 片几几

88888 生1
.
78888888888888888888888888888888888888

1111 !!!
一

之2
.
0 777 7 6 6

。

2 444 7 7 0

。

1 000 8 3 9

。

3 777 7 5 8

。

3 777 7 下咋 , ,,
7 6 5

,

1 444 7 七4
。

4
333 7

5 8

.

, 444 76 7
。

3
000

7
6

9

.

5 000 7 6 6

。

9 333
7 飞R 7 qqq

33333333333333333333333333333 3
.
9 333

1111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111111 7 0
。

1 名名

111丈丈 89
.
6 444

‘

吕lll 3 1
。

5 444 1 5 8

。

5 222 2 1

。

2 444 9

。

3 777 飞6
。

0 777 6

。

9 000 2
5

。

2 000 1

. 之 nnn 3 1 己己 4
,

o

r、、、

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 朽777 6
。

2 33333
SSSSS

4 5 3 0 111 6

。

3 555 6
) 只 ,, 1 4 4 2

。

7 666 3 1

。

0 777 1 0

。

1 000 2 0

。

8
444

7

。

7 888 4 6

。

7 444 0

.

1 111111111

000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000

。

0 444 l

。

9
666 2

。

1 000 l , 1
.

0000FFFFF 15 6
,

7
444

2

。

2 000 2 1

,

7
444 4 9 9

,

2 000 1 0 7 555 3 4 999
7

,

2 111 2

。

6 999 1 0

。

1
77777777777777777777777777777

/////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////////
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222 l 333 毕毕 lll 666 888 7777777777777

同浓度吸收液的稳定性有所不同
.
将图 4 结

果整理成 等效率曲线图 5
,

可以明显地看出

最有利于生成 (N H
;
)
250 ; 的 C uS O

;
浓度应

为 0
.
1 % (w

t多) 左右
.
在效率为 85 沁 时

,

所

得母液中 (N H
;
)
:50 ;浓度可高达 56(wt 外)

.

图 5 结果也表明
,

在吸收 50
:
量一定时

,

通过

调节母液中 Cu sO 4(w t多) 浓 度 可 以 调 节

(N 践工50
;
浓度

,

从而达到调节复肥中各营

养元素配比的目的
.

以往研究结果表明
〔3 , 4

]
,

除 C u (11)离 子

外
,

液相催化氧化 50 ; 过程中其它金属离子

含量对催化活性影响不大
,

使二元复合催化

剂配方时灵活性很大
,

5 0
2

吸收效率与复肥

要求配方不相矛盾
,

本文不再讨论
.

(三 ) 四元复合催化剂的合成及 其催 化

作用影响分析

选用 L 27( 3
‘,

) 正交表安排正交试 验
,

试

验因素及水平的选取如表 1所示 ; 正交实验

结果分析如表 2 所示
.

由表 2 结果可见
,

以 F
e
作主催化%lJ 时

。
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�次�哥粼邻督囚05

( N I玉
1
)
:
5 0
;
(w t;毛)

图 4 不同 C u S O 式w t% ) 吸收液的钱浓 度与

5 0 : 吸收效率的 关系 曲线

图中 C u S O 。

( w
t

% ) 各为: a
.
0 .08 b

.o .8

e.1.0 d
.16 e.0 .008

夕卜U.U口工

境 科 学
。

1 3
。

由表 2 分析可得
,

各组元最佳水平为
:

F eso o3 多; 入1
:15 0 ;0

.
5 务; C uS O

;0
.
0, 多 ;

C oSO ;0
.
00多多

各水平之间的交互影响顺序为 :

Fe x M n > F
e
> (N 城)

:50 ; > C o

> C u > F
e X Cu > M n > F

e X C o

将 (N H
。

)

2
5 0

4

含量为 5石( w
t
多)的吸仗

液浓缩结晶
,

可得最佳水平下复合肥中有效

成分配比为:

N :F e:C u :M n 一 100 :3
.
7 :0
.
1:0
.
1

上述比例符合有关标准
.
此时由于采用

多组元复合催化剂
,

5 0
2

净 化效率可保 证 大

于85 多
。

,钾,111|

1

1

4020

�饮妇考�
,

05只
,

H之�

0刀 1 0
.

C u S O ; (w t% )

图 , c u s o
;
添加 量对所得 ( N H

一

)

:
5 0

. 浓度的影响

…八
一\ 又

\
�欲�袅裸琴合匀05

80 ~ 币摘石节动可i式‘乙而了式(角
各因素 水 平 (I一 11砂

N H 不

图 6 各催化剂添加选对 50 2 吸收效率影响 趋势

离子之间的交互作用对吸收效率影 响 显著
.

各 金 属 离子催化剂的加人对 F
e
的催化活性

有增强效应
,

其中 M
n
作用最大

.
各催化剂添

加量对 50
2
吸收效率的影响趋势如图 6所示

.

由图 6 可见
,

各组元添加量对 50 : 吸收

效率的影响顺序为
:

F e > (N 风)
250 ;> C o > Cu > 入丁n

三
、

结 论

,
.

以低浓度 50 : 废气为主要原料
,

氨气

为辅助原料
,

F
e 、

M
n

、

C
u

、

C
o 等元素作催化

剂
,

可生成一系列的多效复肥
,

5 0
:

高效净化

与复肥最佳配比可以达到统一
2.50:吸收效率) 8多务时 ,

以 Fe 作主催

化剂
,

其它作物营养元素为助催化剂
,

本文得

到三种类型不同的复肥
,

其营养元素配比为

N :F e ~ 100 :4 ; N :F
e:C u 一 100 : 3 7 : 0

.
2 ;

N :F
e :C u :M n 一 100 :3

.
7 :0
.
1:0
.
1

,

与复肥有

关 标 准
: N :Fe:C u :M n ~ 100 : 3

.
7 ,一 10 :

o
·

1 2 5 一0 775
:o

·

1 2 5 一0
.
975 相比

,

符合要求
.

3
.
通过控制有关参数

,

改变操作条件可

调节产品结构
,

因此本法产品多样
,

结构可

调
,

市场应变能力强
,

解决
一

了液相催化氧化

50 2过程 中产品出路问题
.

4
.
在中性条件下以金属离子催化剂液相

催化氧化 50
:
直接生产硫酸钱复肥与传统钱

酸法相比
,

具有工艺简单
,

5 0
:

净化效率高
,

操作控制容易
,

产品形式合理
、

经济效益好等

优点
,

对消除 50
:
污染

、

变废为宝
、

促进农业

增产均具有重要意义
.
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高分子多孔小球 G D x 一 1
02 对水中

有机氯农药的富集作用
*

高连存
**

李关宾 王淑仁 邱琴
(山东大学环境科学中心 )

戴 颖 文 宋 立 国
(山东建材学院应化系)

摘要 测定了国产高分子小球 G D x 一
10

2 对水中微量有机氯农药 (月
一
6 “

、
p

,
p

’
一
D D E 和 p ,

p

’一
D D T

) 的吸

附容量和富集效率
,

选取了动态富集最佳水样流速
,

结果表明
,

G D x
一

10 2 对上述三种有机氯农药均有较大的吸

附容量 ,

其数值分别 为 1斗
·

Z
m

g

/

g 印
一
6 6 6 )

、
2 2

·

;
rn g

/
g

(
p

,
p

‘一
D D E ) 和 31

·

4 m g
/

g
(

p
, p

‘一
D D T )

.

在实验条件下
,

水样流速在 0一60 m l/ m i
n 范围内变化时

, 对 G D x 一
1
02 的富集效率影响甚小

,

富集效率接近 10 。% , 因此
,

G D X
-

10 2 可应用于环境水样中微量有机氯农药的现场采样富集
.

关键词 富集;有机氯农药;吸附容量
.

水中有机污染物在分析之前常需 富 集
,

富集方法多采用液
一

液萃取法
、

活性炭 吸 附

法
、

树脂吸附法
、

上部空间法和冻干浓缩法

等
.
近年来

,

国外利用合成高分子吸附剂富

集水中微量有机物获得较好结果
〔‘一 幻 ,

认为此

法对多数有机物的测定准确可靠
,

可发展为

标准水质分析法
.
高分子多孔小球 G D x 系

列是一类国产色谱固定相
,

具有优良的吸附

性能
,

可作为水中微量有机物的富 集 剂
L6一日, .

但将 G D x 系列用于环境水质中微量有机氯

农药富集的系统研究尚未见报道
.
本文在以

前工作的基础 上
廿一 , , ,

测定了 G D X 一 1
02 对

水中微量有机氯农 药 (夕
一 6 6 6

、

P
,

p

‘一
D D E

、

p
,

p

’一
D D T

) 的吸附容量和富集效率
,

选取了

动态富集最佳水样流速
.

一
、

实 验 部 分

(一 ) 主要仪器与试剂

G C 一 g A 气相色谱仪( 日本岛津)
、

C
一R Z A

色谱处理机( 日本岛津 )
、

H J
一
1 型磁力搅拌器

(江苏金坛岸头实验仪器厂)
、

国际型电动振

荡机(上海横污轻工机械厂); 玻璃器皿净化
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