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在环境污染研究中
,
除了对污染元素进行定性

定量分析外
,

对污染物的化学状态及其变化进行鉴

定也是十分重要的
�

所谓化学状态
,

在这里主要是

指无机化合物中元素的价态或有机化合物中元素的

化学环境
,
它们都直接和化合物的结构相关联

�

同

一种元素当它处在不同的化学状态时
,

它们有可能

呈现完全不同的化学性质
。

污染物的化学状态还可

能在一定条件下发生变化
,

如光化学反应
,

粉尘元素

的催化反应和气溶胶中各种成分的相互反应等
�

研

究污染物的化学状态及其变化对于了解污染物的生

成机理以及制定有效的治理措施有重要意义
�

虽然现代分析方法种类繁多
,

但迄今尚无一种

方法能满足多方面分析的要求
�

相对而言
, � 射线光

电子能谱法是比较适用于污染物化学状态分析的一

种方法
�

该法能鉴定周期表中除氢和氦以外的所有

元素
。

它是一种非破坏性分析方法
,

样品不需经预

处理
�

在大多数情况下它既能分析无机物的价态又

能分析有机物元素的化学环境
。

它是一种表面分析

方法
,
能分析吸附在固体表面的气体薄层

�

它的绝

对灵敏度很高
,

可达 �。一
, ‘

克
�

它能分析固体和气

体
,
分析液体则需冷冻

�

在同一张谱图上它可以提

供定性
、

定量�或半定量 �
、

价态或结构等方面的资

料
�

当然
,

它也有不足之处
,
主要是相对灵敏度不

高
,
当某元素与其它元素共存时

,

对大组分中痕量元

素的分析灵敏度只能达到千分之几
�

在定量方面虽

然已有不少成功的例子
,

但通常还不够精确
�

对溶

液的分析要冷冻
,
亦不理想

�

以下简单介绍 � 射线光电子能谱法 �� �  � � 应

用于化学状态分析的基本原理
,

并举例说明
�

一
、

基本原理

电子结合能的测量

�� � � 法最初是作为一种测量原子壳层电 子结

合能的技术而出现的
�

原子核外的电子处于一些不

连续的轨道上绕核运转
�

通常用能级这一概念来代

表某一轨道上电子能量的大小
,

这个能量就是电子

结合能
�

根据 �� �� � 不相容原理
,
每一个能级上最

多只能容纳两个自旋相反的电子
�

核外电子从低到

高逐步占据轨道能级
,

构成了电子壳层
�

在 �� � �

法中用特征 � 射线照射样品
,
使样品原子内的电子

受激而抛出
,

然后侧量抛出的电子的动能
,
由此计算

该电子的结合能
�

如果激发光子的能量是 加
,

抛出

的 光电子的动能是 � � ,

则电子结合能 � 。可以用下述

简化的式子计算 �

� 乡 二 �” 一 凡

由于 如 是已知的
, � � 可以在实验中测得

,

所以 坑

可以计算出来
�

�� � � 是迄今为止测量电子结合能

的最好的技术
,
它比 � 射线吸收法的测量结果要精

确得多
�

它可以重现原子内层直至价层的全部能级

结构
,
这就是 �� � � 法元素鉴定的依据

�

不同元素

的电子结合能不一样
,

能在谱图中不同的位置出现

特征峰
�

表 � 是周期表中 �� 个元素的 � 层电子结

合能的近似值
【’�

�

表 � 周期表中 �一 � 周期元紊的 � 电子结合能近似值 ��� �
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�
�

电子结合能的化学位移

元素的电子结合能并不是绝对不变的
�

当原子

参与化学反应时
,

价电子的分布起了变化
�

这种变

化直接影响内层电子
,

使其结合能发生变化
,

这就是

化学位移
�

结合能的化学位移是 �� � � 用于化学状

态分析的依据
�

由于化学位移
,

同一元素处于不同

氧化态�或不同化学环境�时它们的结合能就会出现

差别
,
如果这种差别足够大

,
仪器分辨率也较好

,

则

在谱图上能出现分开的峰
�

例如
,
在 � �� � �

,

分子

中有两个不同价态的 � 原子
,

因此在 � �� � �
,

的光

电子能谱图中出现两条 � ��
�
� 电子峰

,

其一是 � 。犷

中的 � ,

结合能是 �� �
�

�� �
,

另一是 � � 才中的 � ,

结

合能是 � ��
�

���
,

两峰分开约 �� �
,

见图 �
�

两峰强

度之比是 � � � ,

这反映在 � 氏� �
,

分子中两种 � 原子

的相对比例是 � � �
�

�� �

� � � �
�

州
黑

� � � � � � � � �

结合能�电子伏 �

德隆常数
, � 是离邻近离子的距离

�

如果 � 一 � 入
,

。 � �
�

�
,

则 △ � � � � �
�

虽然比值仍偏大
,
但和实验

值接近了一些
�

因为在上述处理中没有考虑原子轨

道函数的重叠
,

所以有偏离
�

在非离子型化合物�如有机化合物�中
,

化学位

移的估计更为复杂
�

在有容易极化的电子云体系如
二 分子轨道的情形下

,

在某些距离的微扰能影响原

子周 围的电子密度
�

例如芳香族环在对位的改变能

影响该环另一方的电子密度
�

因此
,

基于简单的静

电模型来解释复杂的有机分子的化学位移显然是不

够的
�

关于这方面的工作
,

本文不作介绍
�

二
、

仪器设备

� �  � 谱仪主要由光源
、

样品室
、

电子能量分析

器
、

探测器
、

记录和控制装置
、

真空机组以及外磁场

屏蔽体系等部分组成
,

见图 �
�

光源用特征 � 射线
,

常用的是 �� 和 � � 的 �
。

线 �能量分别是 � � � ��� 和

��� �� � �
�

� 射线激发样品
,
使其原子的内层 电子发

射出来
,

这些光电子通过狭缝进入电子能量分析器
�

该分析器有磁场式和静电式两种
,
通常采用静电式

。

分析器上加电压
,

通过电压扫描使不同能量的电子

分别聚焦
,

并被探测器接收
�

探测器常用连续倍增

的通道电子倍增器
,

以脉冲计数方式工作
,

信号输人

记录显示系统
�

谱仪在高真空条件下工作
�

电子能

量分析器要有磁屏蔽�用顺磁材料包封 �
�

图 � � �
�
� �

�

中 � ��
�
� 电子的化学位移

原子氧化态的变化主要是原子外层电子 〔特别

是价电子〕分布起 了变化
,

但它却能引起内层电子结

合能的移动
,

这一事实可作如下定性解释
�

原子内

层电子同时受原子核的吸力和外层电子 斥 力 的 影

响
,

如果原子价层发生氧化态变化
,

则价电子对内层

电子的屏蔽效应减弱
,

内层电子的结合能增加
�

一
‘

般来说内层电子的结合能随原子氧化态的增加而增

加
�

内层电子的结合能的化学位移可以用简单的模

型来估计
‘, �

�

首先考虑最简单的情况
,

假定价电子

分布是一个球形的带电壳层
,

它的半径为
, ,

如果从

价层移去一电荷 � ,

并把它移到无穷远
,

即剩下一个

自由正离子
,

则内层电子的结合能改变量 ▲ � 一 二

夕 � �
� � 一

�

一

一
亩 假定

� 一 ‘� , “ 一 ‘,

则 △“ 一 ’“ � ,

这就

是说从价电子层移走一个电子在内层要引起 � �� �的

化学位移
�

实际情况比这个数值小得多
,
因为电子

并不是移到无穷远
,

而是移到邻近的离子上
,
因此

,

能量改变应作修正 � 二 “ 一

�令
一

劲
。 ,

其中 · 为马
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图 � �� � 仪器设备示意图

三
、

分析例子

�
�

含氮化合物
’

�� �� �� ��
�

等人曾收集了一天多时间内的大气

浮尘
,
分析了其中含氮化合物的化学状态

,

发现大小

不一的微粒上的含氮化合物的化学状态有差别
,

一

天内不同时间的这些化合物的状态也在改变
〔� ’�

他

们的研究表明
,

�� � � 在研究大气污染物相互作用

动力学方面是有用的
�

在他们的研究中
,

把大小不同的粒子分两类收

集 ��
�

�一� 微米和 �一 � 微米�
�

用 �� � � 分析这两

类粒子
,

记录含氮化合物中氮 �� 电子的谱图
,

见图



一天时间
�小时�
� 一 � �

� �一 � �

� �一 � �

盐�� 和铁盐�� �的氮 �� 峰也清楚地出现了
�

对这些谱线进行分解
,

比较各种组分的相对强

度
,

得到这四种含氮化合物的半定量分析结果
�

把

两类粒子的四种组分的浓度对时间作图
,

见图,
�

由

图 � 可知小粒子的�� 咤并
、

氨基和按的浓度比大粒

子约大 � 倍
�

在这两类粒子中毗咤并和氨基化合物

的浓度都比钱大
�

钊
黑 �一 �

�一 �

� �一 �斗

� �一
,

� �
。

�

� � � � �  � � � � � � � � �

结合能�电子伏�

图 � 大气浮尘的氮 �� 电子能谱图

�粒子直径 �
�

�一 � 微米� �
�

�一 �脚� 校予

户
‘
丈之,二�侧岌

一天时 �司

�小时�
�一 ��

�
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—布一一� � 唠� 一
一天的时间 �小时 �

拉子中四种含氮化合物浓度随时间变化的情形
� 咄咤并 △氨基 又钱 口硝酸盐

�一�

� �一�呼

们 �, � � 弓 � � � � � 弓 � � �

结合能 � 电子伏 �

图 � 大 气浮尘的氮 �� 电子能谱图

�粒子直径 �一 � 微米 �

� 和图 斗
�

谱图表明大气浮尘中氮有四种化学状态
�

四种状态氮的 �� 电子结 合 能 分 别 是 � �� �
�

� ��
,

� �
�

� �  
�

� � �
, ���

�

斗� �
�

�� �
, � �

·

� � �
�

� � �
,

而其对应

的四种含氮化合物是 �
�

硝酸 盐 � � �歹� , ��
�

按 盐

�� � 扮
,

川
�

氨基化合物
, ��� 含毗陡并的化合物

�

图 � 中六个样品在一天的不同时间内收集
�

样

品的峰出现在 川 和 �� 处
,

对应的是氨基化合物和

毗咤并化合物
�

这两峰的相对强度随时间而改变
�

样品中对应于 � �即硝酸盐 �的峰没有出现
�

图 � 的六个样品中毗咤并化合物占优势
,

硝酸

由于含毗咤并和氨基官能团的化合物常被用作

汽油添加剂
,

因此这些化合物可能直接来自车辆排

出的废气
�

从中午起小粒子的毗咤并和氨基化合物
、 的浓度减少

,

而此时大粒子上述二者的浓度增加
,
这

可能是小粒子的凝结作用所致
�

钱可能直接来自车

辆废气
,

也可能是 � �
,

与大气中的酸性气体 � � � �
、

� � �
, 、

� �  
�

� 起反应生成的
�

酸性气体 � � �
�

和

� � �
,

可能是 � �
�

大气光化学反应的产物
�

大粒

子上的硝酸盐可能由于气相硝酸盐的吸附或含氮化

合物的氧化作用
�

�� 含硫化合物

大气污染物中硫可以多种状态存在
,

过去由于

分析硫的伏态比较困难
,

所以在化学分析中只以硫

酸盐一种状态加以测定
�

��  �
!∀

#∃ % 等用 Es
C A 分析了大气浮尘中的

含硫污染物
L4’.

在同一城市不同地点收集样品
,
分



亚硫酸盐的状态
.
这说明硫的状态与燃烧效 率有

关
.
经研究还发现

,

硫的化学状态和烟尘的元素有

关
.
吸附在过渡金属氧化物 (如 Fe

:o ,

和 Ml
、
o

:

) 表

面上的硫很快就能氧化成硫酸盐的状态
,

而吸附在

碱土金属氧化物(如 Ca o 和 M go )表面上的硫的氧

化作用就慢得多
。

这说明有时粉尘元素能对低价硫

的氧化起催化作用
.

倒
恩

50 , =
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,’ s几s乱

175 170 165 160 155

结合能(电子伏 )

图 6 大气浮尘中含硫化合物的硫 Zp

电子能谱图

3
.
其他污染物

Y. E. Ara kt ingi 等用 EsC A 分析了大气污染

物r’
’,

指出主要是氮
、

铅和硫的化合物
,

并认为铅的

状态可能是 I,b CI
: + Pb o : .

还有人分析了砷污染的

土壤试样
「, ’,

发现土壤中的砷的 3d 电子结合能和

As 夕
,

的相近
.
其他例子不一一列举

.

由上述各例可以看出
,

Es
C A 在污染研究中不

仅可以指出大气中有害气体
,

有害化合物和有害金

属粉尘是何种元素
,
而且还可以现场分析这些元素

的化学状态
,

并监视它们的变化
,
研究它们的生成机

理
,
制定有效的治理措施

。

无疑 Es
CA 在环境化学

的这些有关的研究领域巾将会发挥它的作用
.
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活 化 分 析 简 介

柴 之 芳

(中国科学院高能物理研究所)

活化分析起源于本世纪三十年代
,

随着原子能

等科学的发展
,
七十年代后活化分析大规模地渗人

到各门学科
.
现在

,

活化分析已成为环境分析中的

一种重要手段
.

本文将简单介绍活化分析的一些基础知识及其

在环境监测中的用途
.


