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的固相氧化研究

朱联锡 蒋文举 邹四维
�成都科技大学环境科学及工程系 , 成 都 � � 。。� , �

摘典 研究 了 � � �
、
� � �

、

� �
�
� � 、� �

�
�
� 、
�
�
�

, 、

� ��
� 、
� � �

�

颗粒和工业燃煤
、

民用燃煤
、

冶金工业和建材飞灰以及四

川部分城市实际大气颗粒物对 � �
�

的固相氧化作用
�

实验结果表明 , � 种单组分颗粒对 � �
�

的氧化能力顺序为
�

� � �
�
� � � � � � � � � ��

�
�
�
� ��

�
� , � �

�
�

,
� �泊

�
� 污染源飞灰的氧化能力与该颗 粒中所含强氧化剂和碱 性成分有

关 ,

其氧化能力大小为� 冶金工业飞灰 � 民用燃煤飞灰 � 建材飞灰 � 工业燃煤 飞灰 � 四川不 同城市实际大气颗粒物的

氧化能力为 � 宜宾� 自贡 � 重庆 � 峨眉 山 � 乐山 � 成都
�

该研究结果为弄清四川酸雨成因和研究防治对策提供 了科

学依据
�

关钮词 二氧化硫
,

颗粒物
,

固相氧化
�

大气中 � � �

的固相氧化是 � � �

氧化成酸

导致雨水酸化的途径之一
,

它强烈地依赖于颗

粒特性及环境条件
�

国内外对此研究不多
,

仅在

某些单一成分颗粒物和燃煤飞灰 上 的 � �
�

氧

化方面开展了一些工作
“一 ‘, ,

但是
,

由于实验方

法
、

颗粒物试样的不 同
,

所得的结论差别较大
,

而且往往是相互矛盾的
�

本文结合四川的环境

特点
,

选取了不同的吸着试料 �� 种单组分颗

粒
、

�种污染源飞灰和四川 � 个不同城市实际大

气颗粒物 �
,

研究 � � �

与这些颗粒物的相互作用

过程
,

得到不 同颗粒物对 � � �

的平均氧化速率

常数
,

分析它们对 � � �

的氧化能力
,

进 而 从

� �
�

固相氧化致酸的角度解释四川酸雨的分布

现状
�

若 � � �

的氧化产物均以 〔�创
一

� 计
,

则 七

式可改写为
�

� � � � 孟
一
�

, , � �
,

—
一 尺� � 口 ��

� �

因此
,

根据 反值的大小可以评估各种颗检

物对 � � �

的氧化能力
�

� 实验方法

��  实验流程

实验流程如图 � 所示
�

将称量后的颗粒物

样品附着在滤盒中的滤纸上
,

并置于反应器中

�反应器内径 �� � �
,

长 � �� � �
�

反应气由钢瓶

中的 � � � 与经活性炭过滤
、

增湿器增湿后的室

内空气配制而成
,

流量控制为 �
�

, � � � 扭
�

� � �
�

在颗粒物表面上的氧化动力学实验模型

� � �

的固相氧化是一个复杂的多相反应过

程
�

该过程的动力学实验模型可采用描述大气

中气态污染物与颗粒物之间相互作用的碰撞模

型 〔习来表示
,

实验研究的结果 �� 一 ‘,也证实了这一

点
�

该模型所表示的大气中 � � �

固相氧化速

率为 �

� � � � �
�

� 一 天���
�

�

� �

图 � 实验流程

� �, �
� �

� � � 采样装置 �� 缓冲瓶 凡
·

活性炭吸

附管 �
� �

颗粒保持器 �
�

增湿器 �
�

抽气泵
�
� , �

� , �
, �

流量计 � �
�

反应器

式中
,

�� �
�

� 是大气中 � � �

浓度
,

友是反应速

率常数
�

� � � � 年 �� 月 � 日收到修改稿
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��� 采样及分析方法

��� 颗粒比表面积 用 � �� �� � � � � � � � 吸

附仪采用低温氮吸附法测定
�

�� � 颗粒化学成分 �� 用� �  ! 一 ��比色计

采用铂兰比色法测定 � � � 、

�
、

� ��� � 、 � � �
、

� � �
、

� � �� �

用 ��� � � � � 多道扫描仪 � � � 测定
�

�� � � �
�

用 � 个串联的玻孔吸收瓶�内装

� � � � �
�

� � � 。� � � � �
�

吸收液�组成的吸收装置

采集
,

采样流量 �
�

�� � � ��
,

采样时间 �� �� � 分

析方法采用盐酸副玫瑰苯胺法
‘, , �

�� � �以
一

颗粒上的 � � 圣
一

是在实验完毕

后
,

取下滤膜
,

用 巧 � �蒸馏水进行超声波洗脱
,

使 � � �

的氧化产物转移到液相
,

然后分析水中

以 �� � 写
一

〕表示的氧化产物含量
�

� �侧
一

� 采

用比浊法测定「
�� 

�� � 吸着试料的选取及采集

�� 单组分颗粒试样的选取 根据四川大

气颗粒物分析结果
‘�� ,

选取 � 种在实际大气颗

科 学
�

��
‘

粒物中所占比重较大或对 � � �

氧化作用 可 能

很大的单组分颗粒进行了实验
,

它们的物理性

质见表 �
�

�� � 污染源飞灰 根据 四川部分城市大气

颗粒物源解析结果 �� ,

选取 奋类有代表性的污

染源飞灰进行吸着试验
,

它们的物理特性及部

分化学组成见表 �
�

�� � 实际大气颗粒物样品 为了研究大气

中颗粒物对 �� �

的固相氧化作用
,

在四川 � 个

不同城市进行了现场采样
,

这些样品的部分化

学组成见表 �
�

� 结果与讨论

�
�

� � �
�

在单一组分试样上的氧化作用

��� � � �

通过吸着试料前后的浓度变化图

� 表示了 � � � � � 、 � ��� � 、

� � �
、

� �� � 、� ��
、

� �� �

和

� � � � � 种颗粒物对 � � �

的固相氧化反应的实

验结果
�

从图中可以看出
,

实验开始时
,

试料活

表 �

� � 。

�
� �

单组分吸着试料的物理性质

样 品 �
�
�

,

� � � � � � �
�

比表面积

��
�

� � �
� �

。

� � �
。

� �

表 �

价…。
,

� �

�
。

�

� � 匡…�
� 。” �

�
�

� �

污染源样品的物理化学特性

部分化学组分含量 �月� �� � 尘�

吸着试料
比表面积

��
�

� � � � �
�
�

。
� � � � � ��

�
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表 3 不同城市大气颗粒物特性

部分元素及化合物含量 (尸g / m g 尘 )
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环 境

性表面大
,

5 0
:

的吸附速率及反应速率 较 大
,

因而尾气巾 50 2 浓度相对都较低;随着反应时

ltiJ 增加
,

新生的不溶性硫酸盐在试料表面积累
,

吸附与反应达到平衡
,

尾气中 50 : 浓度几乎保

持不变
,

但其反应量比初始反应量明显低 ;当时

间再增加后
,

尾气中 50 : 浓度有向原气浓度趋

近的迹象
,

说明颗粒物对 50 2 的氧化能力与时

间有关
.

l呼 卷 2 期

巴‘

一
6.

‘~ . ‘
.
了

护一飞犷一亩一谕产爪扩一愉尸谕
索(m i

n
)

图 2 单一组分试料尾气中 50 : 浓度变化

(温度 20 土 2℃
, 相对湿度 78 % )
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(
2

) 不 同试料对 50 : 的氧化能力 比 较

根据每次试验侧定的[50 盯〕和原气中的口0
2
〕

,

可由动力学模型计算出每种颗粒物的平均氧化

速率常数 友
,

并列于表 4 中
.

从表 4 可以看出
,

颗粒物对 50 : 氧化能力

顺序为
: M nO Z > M gO > C aO > F e:O ,

>

A 一20 ,

>
v

Z
o

,

>
5 1 0

2

( 按 及值的大小 排 列)
.

从图 2 及表 4 的数据
,

可以计算出单组分

颗粒对 50 : 的平均消耗能力和转化能力
,

见表

5。

从表 5 中可以看出
,

M
n

O
Z

是一种强氧化

剂
,

虽比表面积不大
,

但消耗 50 2 及转化率均

高
,

故它对 50 2 的作用以化学吸附和化学反应

为主 ; M gO
、

Ca
O 是强碱性氧化物

,

消耗 50 :

的能力与转化能力均较强
,

故 以化学反应为主 ;

Fe
ZO 3 是一种催 化剂

,

它虽消耗 50 : 量不 多
,

但转化率较高
,

故亦以化学反应为主 ; A1
2O ,

是

一种常用吸附剂
,

吸附 50 : 的能力较强
,

但转

化率不高
,

主要是物理吸附 ; v
20 ,

是工业上生

产 H Zs o ; 的催化剂
,

活性温度 30 0一 , 00 ℃
,

虽

吸附能力较强但转化率不高
,

故在大气环境条

件下氧化性不显著 ; 510
:
是一种惰性氧化物

,

其吸附和转化 5 0 ,

的能力均较弱
,

几乎不起作

单组分试料的平均氧化速率常数却一
|

l
卜||
.
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表 5 单组分颗粒对 50 2 的吸收及转化率

样 品

片1川州州寸
V20, 5 1 0

:

5 0
:
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(拜9 5 0

:
/ m
g 粒子)
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用
。

3. 2 污染源样况
J
对 50 2 的氧化作用

冶金工业
、

建材
、

民用燃煤和工 业燃煤飞灰

对 50 ,

的氧化作用如图 3 所示
.
从图中可以

看出
,

它们与 单一组分颗粒具有相似的特性
.

反应初期
,

吸附及反应速率大
,

5 0
2

损耗多
,

出

口 5 0 : 浓度很低 ;随着时间增加
,

氧化反应达

到平衡
,

出 口 5 0 2 浓度几乎不变
.

旅主兰印40即内冰�子、咨

一一
~一 儿
一

一~ ~ ~ ‘. ~一一一- 二一~

一
一

2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0

Z ( m i n
)

科 学
’

2 3
.

(
M g o +

ca

o
) 对 50 2 的氧化作用大

。

在冶

金工业样品中
,

[ M
n

O
Z

+ M g O + C
o

O + F
e Z

O
3

]

为 617
.
48 群 g

/ m
g 尘

,

民用燃煤 23 8
.
09 产 g

/ m
g

尘
,

建材 584
.
9群 g

/ m
g 尘

,

工业燃煤 l”
.
”群对

m g 尘
,

故冶金工业样品的氧化能力最你
,

工业

燃煤飞灰最弱
.
值得注意的是

,

民用燃煤飞灰

中 [M nO
Z + C aO + M gO 十 FeZO 3] 含量并不

高
,

然而其氧化作 用仅次于冶金飞灰
,

其原因可

能是民用燃煤飞灰的比表面积大 (为建材和工

业燃煤飞灰的 5一6 倍 )
,

吸附 50 :的能力强
.

该结果对研究广大农村出现酸雨有重要意义
.

3. 3 实际大气颗粒物对 50 : 的氧化作用

通过测定不 同反应时间内颗粒物上的50 ;
-

生成量
,

可以得到实际大气颗粒物上 S创
一

生

成量随时间的变化曲线
,

见图 4
.

由图 4得到 的不 同城市大气颗粒物平均氧

化速率常数列于表 7. 从表 7 可以明显看出
,

图 3 污染源尘样尾 气中 5 0 : 浓度变化

(温度 22 ℃
, 相对湿度 78 % )
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.
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05.。勺

污染源样品对 50 2 的反应速率常数 列 于

表 6
,

由表 6 可 以看出
,

各尘样对 50 2 的氧化

能力顺序为; 洽金工业飞灰> 民用燃煤飞灰>

建材飞灰> 工业燃煤飞灰
.

上述结果可以由单组分试验结果来解释
.

由前述研哭知道
,

M
n

O
: 、

Fe zO

,

和 碱 性 成 分

表 6 不同污染源飞灰的平均 秃 值

样品来二
_

夜
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·

h
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.
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重庆
、

自贡
、

宜宾的大气颗粒物对 50 : 的氧化

能力较强
,

乐山
、

峨眉山市次之
,

成都最弱
.
这

一结果
,

从 50 2 在颗粒物表面氧化的角度能解

释四川酸雨的实际情况
,

即 : 重庆
、

宜宾
、

自贡

酸雨最严重
,

乐山
、

峨眉山市次之
,

成都最弱
.

这一结果也可以从各城市大气颗粒物组成

来分析
.
从表 3 中可以明显看出

,

宜宾
、

自贡
、

重庆大气颗粒物中催化剂和碱性氧化物含量明

显比其它城市高
,

而乐山
、

峨眉山次之
,

成都最

低
.

把实际大气颗粒物与污染源样品和单组分

颗粒物的氧化能力进行比较可以发现
,

夜实 际* 气 >

‘
, ,

> 夜, 组分
.

出现这种状况可能是以下原因

造成的 : ¹ 实际大气颗粒物和污染源颗粒含有

多种元素和化合物
,

它们的氧化能力并不只是

这些元素和化合物的氧化能力的迭加
,

可能还

存在协同效应
.
º 比表面积差异

,

实际大气颗

粒物粒径小
,

比表面积最大
,

吸附
、

氧化能力较

强 ;单组分颗粒拉径最大
,

比表面积最小
,

故吸

附
、

氧化能力也较低
.

按照 199。 年四川各城市大气中 50 : 和

T SP 的年 日均值
,

根据表 7 中的数据
,

可以计算

出大气中 50 2 固相氧化成酸的转化速率
,

见表

8. 从表 8 中可以看出
,

5 0
2

的固相氧化率与

该地区 19 90 年雨水酸度的顺序较为吻合
.

大气颗粒物与 50 2 相互作用的实验表明
,

在大气中的颗粒物会吸着 50 :, 成为浓缩
、

传递

50 2 的载体
,

构成对人体的危害;吸着的 50
2
进

一步氧化
,

可形成硫酸
、

硫酸盐
,

导致酸沉降
.

l.[ 卷 2 期

因此
,

控制污染源的颗粒物排放量
,

降低大气中

颗粒物浓度
,

对缓解四川酸雨危害
,

消除大气污

染有着十分重要的作用
.

4 结论

本文结合四川的实际情况
,

研究了单组分

颗粒
、

污染源飞灰及实际大气颗粒 物 样 品 与

PP m 级 50 2 之间的相互作用过程
,

取得了以

下结果 :

( 1) 对单组分颗粒而言
,

像 M nO Z
、

F
e Z

o
3 、

M g O

、

C
o
O 这类强氧化剂或碱性氧化物对 S认

的氧化能力最强
,

基本上是以化学吸附和化学

反应为主 ; A1
20 3 对 50 2 主要 是 物 理 吸 附 ;

V ZO : 在大气环境条件下氧化性不显著 ;51 0
2
则

对 50 2 几乎不起作用
.
7 种氧化物对 50

2
的

氧化能力顺序为 : M nO Z > M go > C oo >

F e:0 3 > A 1
2O ,

>
V

Z
O

,
> 5 1 0

2

(
2

) 对污染源飞灰的研究表明
,

尘粒中强

氧化剂及碱性成分对 50 : 的氧化起主导作用
.

4 种污染源飞灰对 50 2 氧化能力的大小顺序

为 : 冶金工业飞灰> 民用燃煤飞灰 > 建材飞灰

> 工业燃煤飞灰

(3) 对不同城市大气颗粒物的研究表明
:

宜宾
、

自贡
、

重庆三地的大气颗粒物对 50 : 的

氧化能力最强
,

峨眉山
、

乐山次之
,

成都最弱
,

这

和四川酸雨的分布较为吻合
.
它从 50

:
固相氧

化成酸的角度为解释四川酸雨成因和研究防治

对策提供了科学依据
.
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