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上海地区雨水中的过氧化氢测定

郑 剑 张大年 潘金芳
6华东化工学院化工环境工程研究所 7

要

收集了上海地区在 � ! 8 9年 9 月至 � !8 8年 : 月间 ;; 个雨水样品
,

现场监测了雨水 中的
过氧化氢

,

并分析了 其 中 1
< ,

( 4 < ,
=

< ,
( 1

‘ < ,
0 4 > 干 ,
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> 十 ,

≅ 一 ,
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,
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和

: �
‘  一的浓度

&

结 果 表明
,

雨水中过氧化氢含 量 最高可达 ∀ ∀! �Α Α Β Χ 〔1
Δ
�

 
〕与〔1 勺及

降雨量有较明显的相关性 Χ 在闪电及雷阵雨时
,

雨水中的过氧化 氢 含 量 往 往 较高
&

因

而
,

雨水中〔1
>
+

>
〕对〔1 勺有重要 贡 献

&

降水中的酸度主要来自雨水中的硫酸
、

硝酸 以及有机酸
,

前两者由污染了的大气中

的: �  , ( + 二

氧化而产生
&

国内外对酸雨的形成过程已作 了大量研究〔� 一 Ε〕
&

无 论在气相

还是液相
,

酸性氧化物的氧化都必须有氧化剂的参加
,

在这些氧化剂中
,

过氧化氢常常

起着十分重要的作用
,

在某些条件下甚至起着主要作用
&

据报道
,

云层中过氧化氢在形

成硫酸的过程中起着特别重要的作用 〔Ε〕
&

所以了解雨水中过氧化氢的含量
,

对 研 究当

地酸雨的形成原因是一项必要的工作
&

大气中过氧化氢的产生主要来自光化学反应而 生成的过 氧 氢 自由基 61 + 冲 的复

合 〔:〕
。

1 + 玉< 1 + 三一7 1 Δ � Δ < + Δ

除了大气中产生1
>。Δ
外

,

ΦΓ Η4 等 〔的 研究表明
, + 。

和液相1夕反 应 也能产生1 夕
Δ &

0 5Ι ϑ Ι记ΙΚ
等人〔9〕则证明1夕

 

也可以在云中通过 自由基反应而生成
&

Λ ΙΜ ΜΙ
Ν
等的研究临〕

则认为由不完全燃烧也能产生一定量的1
Δ � 。 &

总之
,

过氧化氢形成的 途径很多
,

但哪一

条途径 为主则受环境条件而定
&

= ∃ Η等 〔”〕分析了不同高度的大气和云水样 品
,

结 果表

明
,

无论是在低空还是高空
,

都存在一定量的过氧化氢
&

大气中产生的1
 � Δ

很容易溶于

云
、

雨水中
,

因为1
> + >
的亨利定律常数高达 �

&

Ε�  ,Ο 4 一 ‘〔�� 〕
&

因此
,

研 究 雨滴中的液

相氧化过程时
,

玩。
 

就显得尤为重要
&

近儿年来
,

国内外 已有不少人对大气和雨水中过氧化氢 的 测 定 方 法 进 行 了 研

究〔� �一 � “〕
&

本文采用在铜离子催化下过氧化氢和碱性鲁米诺的化学发光反应来测定〔�”〕
&

采样时间从� ! 8 9年 9 月至� ! 8 8年 ; 月
,

雨水收集都是在上海西南郊的梅陇地 区进行的
&

采样与分析方法

�
&

雨水收集

雨水收集由人工方法进行
,

降雨开始时
,

立即放置聚乙烯雨水收集桶
,

雨停后即冷
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上海地区雨水中的过氧化氢侧定 ∀2

藏保存
,

用以分析阴
、

阳离子
&

过氧化氢在采样后立即测定
&

 
&

分析方法及仪器
6 � 7 过氧化氢

Δ

用化学发光法分析
,

采用 自制的化学发光流动注射分析仪
&

光电

倍增管为Π Θ Λ 一  ∀9 型
&

配用≅1 � � ∀ Ε . 型 �
,

ΚΗ# 的高压稳压电源
。

6  7 Α1
Δ

用Ο 1 2 一  型酸度计分析
&

6 ∀ 7 阴离子及 = 干 ,

( 4 午 ,

( 1 Χ
Δ

用 Θ Γ∃ Μ ΙΡ �Ε型离子色谱仪分析
&

6 Ε 7 钙
,

镁
Δ

用 ∀  �。型原子吸收分光光度计分析
&

6 : 7 降雨量
Δ

用2 Σ)

型虹吸式雨量计测定
&

结 果 与 讨 论

�
&

雨水中过氧化氢的季节性变化

从 � ! 8 9年 9 月至 � ! 8 8年 ; 月一年的监测结果表 明
,

雨水中过氧化氢平均含量 随季节

性有明显变化
&

夏
、

秋季节含量较高
, ! 月份月平均含量高达近 %ϑ ? Τ /

,

而冬季平均含

量则较低
,

一月份只有∃
&

�! ϑ ? Τ /左右 6图 � 7
,

这与 = + Η在美国加利 福尼亚实溅的结

果相近 〔“ 〕
&

这可能是夏季日照时间长
,

适合于过氧化氢生成的紫外线强度高
,

而且气

温高
,

有利于光化学反应产生过氧化氢
&

不卿己�日日�

 !  ∀扫
一#肠
∃一%毛&犷

 ∋!(&��二&即‘二&内)囚∗一

从图+中还可以发现
,

过氧化氢含量高的

月份
,

也是降雨量大和雨水酸度高的月份
,

氢离子浓度夏季高
、

冬季低
,

过氧化氢浓度

也相仿
,

对收集的−− 个样品进行回归分析
,

过氧化氢与氢离子浓度之间的相 关 系 数 为

!
,

./
,

相关性是非常显著的
,

对降雨量较大

的 / 个样品进行了过氧化氢浓度与降雨量之

间的回归分析
,

相关系数也为!
,

./
,

相关性也

较显著
,

可见过氧化氢与氢离子浓度及与降

雨量之间存在很好的正相关
,

这主要受天气

系统的影响
,

在夏
、

秋季节
,

也是降雨量大

的季节
,

上海这个时期的降雨天气系统主要

是冷峰和静止峰系统 〔+0 〕 ,

这类天气系统往

往形成厚云层
,

各种组分在云层 中停留时间

月份 12 皿3 45

图 飞 雨水中〔∗
6 ! 6 〕

,

〔∗
十

〕和降雨量季节性

变化 1 + / . 7年7月一 + / . .年0月 5

+一〔∗
6
8

6
〕9 (二〔∗

:
〕, ;一降雨量

< # =
,

+ > ? ≅ Α曲 ≅ Β Χ ≅ Δ # ≅ 3# 8  8 Ε〔∗
6

!
6

〕
,

〔∗
:

〕

≅  Φ Δ≅ # Ε ≅ ΒΒ #  Δ ≅ # Γ ≅ 3 ? Δ #  > 4 ≅  = 4 ≅ #

长
,

有利于各种污染物化学反应 的进行
,

而且夏
、

秋季节雷阵雨多
,

有利于过氧化氢的

生成 〔+− 〕 ,

从而加速还原性物质 1如>仇
,

Η )砂 的氧化
,

增加了云水的酸度
,

(
,

雨水中过氧化氢与各组分之间的关系

+ / . 7年 7 月至 + / .7年 / 月所采集的样品中过氧化氢及其它化学组分的分析结果表明

1见表 + 5
,

虽然雨水中硫酸根离子的含量远远大于硝酸根离子的含量
,

也就是二氧化硫氧

化为硫酸是雨水酸化的主要原因
,

但雨水中〔∗
Ι
) Ι〕与〔Η ) 石〕ϑ 〔0 ! 二

一

〕的回归分析 表明
,

两者之间的相关系数 为!
,

− / ,

统计检验后表明它们的相关性是有意义的二所以
,

雨水中
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〔1
Δ
+妇的提高是〔( + 力相对增加的一个因素 6见图  7

&

表 � 雨水中各主要离子及1 Δ + Δ

的浓度
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,
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一场雨中〔矶Ο 〕的变化趋势

从所监测分析的数据看
,

雨水中〔∗
6

Ο 〕变化范围很大
,

最低为!
,

8// 2 留 Π ,

最高为

;
,

; /2 = ϑ Π
,

而且各场雨中的∗
6。6

含量往往同气象条件有很大关系
,

有雷 电 时
,

测得的

∗ Ι) 6
含量就高

,

)

)

Ω
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改口一Ψ月Μ ΨΨΩ

Β一

厂Ψ卜Ω
ΒΨ
,,,卜,
,

Ω!
,

( !

!
,

+0

)

)

)

Μ

卜,+
万3ΒΒΒ
,

卜
+,

 

Ζ
一

三一一

一
[

!
,

Θ

止

一
一 Π

一+
,

(
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图 ( 雨水中〔∗
( ! 6 〕和 〔Η 8 Α一

〕ϑ 〔0 ! 一卜〕的关系

< # =
,

( Σ ?Β≅ 3# 8  Ρ ? 3Γ ? ?  〔∗ 6 !
6

〕 ≅  Φ

〔Η ! ; 一

〕ϑ 〔0 ! ‘( 一

〕 #  Δ ≅ #  

图 ;

< # =
,

〔∗ 6 ! 6
〕随时间的变化 1 + / . 7 ,

7
, + . 5

弓⊥ 8  ? ?  3Δ ≅ 3# 8  8 Ε ∗ 6 ) 6 #  Δ≅ #  

Γ ≅ 3 ? Δ #  > 4 ≅  = 4 ≅ # 8  Μ_ Β⎯ +. , + / . 7

由图 ; 和图 Θ 可见
,

〔∗
6

Ο 〕均处于比较高的水平
,

且随着降雨的进行
,

含量也逐渐

升高
,

然后又逐渐下降
,

可能因开始下雨时
,

大气中含有较多的颗粒物和气溶胶
,

使雨水

中的∗
( ! 6

附着在某些金属离子氧化物的颗粒上 9 或因雨水中的金属离子直接催化分解
,

使其中的∗ 6
仇含量开始时较低

,

此外
,

高空雨水中的〔∗
6。6 〕是相对比较 稳定 的

,

降雨

开始时
,

由于空气中0 ! (

含量较高
,

在降雨过程中
,

雨水吸收 了 大 量的0 ! ( ,

而∗
6

Ο 氧

化雨水中的>1 那 5是很迅速的
,

从而消耗了大量的∗夕
( ,

随着空气中〔0 ! 。

〕的降低
,

雨水

中〔∗
6 ! 口升高

,

据报道 〔+7 〕 ,

雨水中有时含有较多的铁
、

锰等金属离子
,

有时
,

铁离子浓
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度竟高达 ∀ϑ ? Τ /
,

1  �  

分解速度很大程度上和雨水中金属离子的浓度有关
&

同时
,

也可

能与雷电的激烈程度有关
,

临降雨结束时
,

〔1
>

仇〕又有所下降
,

这可能是降雨结束前
,

雷 电程度减弱
,

产生的1 + 三减少
&

对其他化学组分的分析结果表 明
,

〔1
>

仇〕与〔( + 力
,

〔: � 戈
一

〕和〔( 1 Δ〕关系 密切6图

: 7
&

刚开始降雨时
,

〔( + 力和〔: � 二
一

〕都较低
,

随后逐渐 增加
,

〔( 1 扫的变 化也与其

类似
&

选� � �

盯
∀  ‘’“

7
’‘ΨΨ

Ζ
二

Χ点犷

程
;Ε �;78�一α切日�娜砚十书于破健

�一α助;βΗ)“∗&

‘
χ

χ χ χ χ χ

」
( Θ 6 ! ! + 6 15!

时间

图 Θ 〔∗
6

!
6

〕随时间的变 化 1 + / . 7 , / ,
Θ 5

< # = ,

Θ ⊥ 8  ? ? ΔΒ3Δ ≅ 3 #8  8 Ε ∗
6

!
(

#  Δ≅ # 

Γ ≅ 3 ? Δ #  > 4 ≅  = 4 ≅ # 8  > ? δ3
,
Θ

,
+ / . 7

结

毛
+/ 6 !0

圈 0

, ,

‘ , 卜
ε

一到二

χ
月ε

+/ 6 ( 0 + / 6 Θ 0 邓 6 !0 (! 6 ( 0

时间

一场雨的雨水中∗
6

! (
和主要离子浓度

1 + / . 7 , 7 , + . 5

# 一〔∗
(
! 6 〕9 (一〔0 ! ‘ , 勺 9 ;一 〔Η ∗ 。 十

〕,

Θ一〔Η !
; 一5

< # =
,

0 ⊥ 8  ? ?  3Δ ≅ 3# 8  Α 8 Ε ∗ 6 ! 6 ,

0 !
9

卜 一 Η ) ; 一 ,

Η ∗ ‘: #  Δ ≅认 Γ ≅ 3 ? Δ

8  Μ_ Β⎯ + 0 , + / . 7 #  > 4 ≅  = 4 ≅ #

论

+
,

上海地区的雨水中存在一定量的过氧化氢
。

夏季含量高
,

冬季含 量 低
。

(
,

氢离子浓度同降雨量和过氧化氢浓度之间存在很好的正相关
,

说明雨 水 中过氧

化氢的产生同各种气象因素有关
,

同时也说明了过氧化氢对雨水酸度有重要贡献
。
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