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含砷农药污染严重的稻田
,

将其耕作层

做成土砖运走
,

下层土壤深翻
,

施足有机肥熟

化
,

上层铺上新土或无污染的河泥
�

四川
、

湖

南已有经验
,

效果很好
�

提高了水稻产量
,

亩

产达 �� �一�� 。斤
�

但此法耗劳力太多
,

被污

染的土壤要妥善处理好
,

防止二次污染
�

�
�

增加土壤固砷能力
,

降低水溶性砷的

危害

水稻因砷危害影响水稻营养生长而减产

或无收成
,

为了提高水稻产量
,

小春炕田增施

有机肥
,

大春水稻栽老健秧或包粪秧
、

适当增

施铁盐
、

尿素
,

游秧浅媳
,

注意排水晒田至龟

裂
,

提高土壤氧化还原电位
,

使水稻田土壤

处于氧化因素影响下
,

增强土壤固砷能力
,

降

低�� �� 浓度
,

减轻砷对土壤的危害
,

保证水稻

正常生长
,

从而显著地提高水稻产量
�
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定 量 转 化 成 � � 的 研 究
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一
、

前 言

氮氧化物发光法的基本原理如下
�

� � � � 、

一
� �梦� � �

�时一
� �

�
� � ,

当 � 与 � � 相遇时
,

把 � � 氧化为激发

态 � � 梦分子
�

� �广随即释放出能量
,

回到基

态 � � �
�

能量以光子 ��
,
� 形式放出

�

由于 � �
,

与 � � 在常压下没有化 学发 光

反应
,

所以不能直接测量 � �
�
�

但是在大气

中氮氧化物 �� � �� 包括 � � 和 � �
,

而且

� � �

是主要的
,

所以这就需要将 � �
�

定量地

转化为 � �
,

然后再与 � �

反应
,

测定的是 � �

和 � �
�

总量 �� �
�

�
�

而 � �
�

浓度是 � �
二

和

� � 之差值
�

自化学发光法测定 仪器 问 世 以 来
,

对

� � 一� � 转化器的研制也广为重视
“一� � �

关于 � �
,

一� � 转化器大致有以下两种

情况
�

�
�

高温热分解反应

� � �一 � ��
� �

� � �
�
不二二二全 �� � 十 ��

�
�

气一固催化还原反应

△
� �

�
� �

一
� � � ��

第一种情况
,

在空气中 � � 和 � � 是处

于动态平衡
�

即使加热到 �� �℃ 时
,

也不能

将 � � 定量地全部转化为 � �� 第二种情

况
,

� 为固体催化剂
,

可用金属
、

纯碳或金属

和碳的混合物
�

用金属的反应后生成金属氧

化物 � 用碳的
,

反应后生成 � � 和 � � � 用碳

和金属混合物的
,

则兼有两者的反应
�

还有

用硫酸亚铁的
〔�� ,

是二价铁氧化成三价铁的



�

愉目习
�

帝��

反应
�

这一类反应如果条件合适
,

进行得很

完全
�

我们对几种转化剂进行了实验
,

其中以

石墨化玻璃碳比较理想
�

在 �� �一 �� �℃ 下
,

可以将 。一 �� 毫克� 米
,

的 � �
�

定量地转化成

� �
�

这种转化剂已用于 ���
一�� 型大气监测

车上所用的氧化氮分析器上
,

经过长时间运

转考核
,

说明转化器性能是稳定可靠的
�

�����

。。

���断断��� �����
、、、、、、

二
、

实验装置和方法

�
�

� �
�

标准气体的配制

用渗透管法配制不同浓度的 � �
�

标准气

体
,

作为转化实验用的样气
�

配气装置见图 �
�

渗透管放在置于恒温水浴中的 气 体发 生 瓶

里
,

控制到 �弓 士 �
�

�℃
�

压缩空气经过棉纱
、

活性炭
、

硅胶净化过滤器
,

除去杂质和水分
�

净化后的空气
,

经稳压
、

稳流
,

并调节到所需

流量后
,

分成两路
,

一路以 �知 毫升 �分的流

量
,

经过气体预热管和发生瓶中
,

将渗透出来

的 � �
�

带出
,

再与另一路较大的气流
,

在气

体混合室中混合均匀
�

配气浓度 用下 式计

算
�

二氧化氮浓度 �毫克 �米
�

�

� 渗透率�微克 � 分�

空气流量�升 � 分�

调节总的空气流量
,

可配成所需浓度的

标准气体
�

从混合室流出的标准气体
,

取 � � � �

毫升 �分样气进入转化炉
,

进行转化实验
�

其

图 � � �
�

一� � 转化实验装置

�
�

管状 电炉 �
�

装转化剂的石英管 �
�

高温温度

计�� 一� �� ℃� �
�

温度控制器 �
�

流量计 �
�

三
通 �

�

针形阀 �
�

放空 �
�

流量计 ��
�

三通阀

� �
�

氧化管 ��
�

旁路 ��
�

多孔玻璃吸收管

余放空
�

�
�

转化装置 �见图 � �

装有转化剂的石英管
、

玻璃管
、

或不锈钢

管
,

放在 � � �。瓦管状电炉中
,

用可控硅控制

炉温
�

已知浓度的 � �
�

标准气体
,

以 � � � � 毫

升 � 分的流速进人转化炉
,

转变成 � �
�

取炉后

尾气 � �� 毫升 �分的气样
,

用盐酸蔡乙二胺

比色法或库仑仪侧定尾气中未被转化的 �仇

浓度
�

用下式计算转化炉的转化效率
�

转化效率多
� 旦旦二旦

七 �

� �

式中
,

��

—
炉前样气中 � �

�

米
�

�

� � � 务

浓度 �毫 克�

��� 一一

� �

—
炉后尾气中未被转化的 � �

�

浓度

�毫克�米
�

�

再以同样方式
,

取炉后尾气 � �� 毫升 �分

的气样
,

经过 �旧
�一砂子氧化管

� ,

将 � � 又氧

化成 � �
, ,

再用盐酸茶乙二胺比色法或库仑

仪进行回收测定
�

尾气中氧化氮包

括 已转化成 � � 和未被转化的 � �
,

都以 � �
�

计
�

炉的回收率
�

回收率务

用下式计算经转化

耸汉考
�

� 丛 火 �� �肠
Co

图 1 配 气 装 置

1
.
压缩空气泵 2

.
空气净化过滤器 3

.
稳压阀 4

.
稳流阀

5
.
流量计 (0 一 10 升/分) 6

.
三通 7

.
针形阀 8

.
流量计(0 一 5 00

毫升/分) 9. 气体发生器 10
.
精密温度计 (0

.
1 分度) 11

.
渗

透管 12
.
恒温水浴 13

.
搅拌器 14

.
气体混合室 巧

.
取样 口

16
.
放空

* c ro 3一砂子氧化管的氧化效率与相对湿

度有很大关系
〔, J ,

适宜的相对 湿 度 为

35 一80 %
.
因此在炉后尾气温度 较高

时使用
,

要注意这个问题
,

要造成所需

的相对湿度(约 70一80 % )
,

才能保证氧

化管的氧化效率在 98 % 以上
.



式中
,

C
Z

—
炉后尾气经氧化管后所测得的

N 0 2浓度 (毫克/米
3
)
.

转化率是表示转化炉将 N o
,

转变成 N o

的能力
,

回收率则表示样气经过转化炉后回

收情况
.
评价一个转化炉不能仅仅根据所测

定的转化率来定
,

因为有些转化剂对 N O
二

有

吸附作用或其它副反应
,

所以需同时做转化

后的回收测定
.
转化率和回收率都要高才是

一个好转化炉
.

表 2 不锈铆渣转化实验

流流量量 转化温度度 尾气浓度
,,

转化率率
(((升/分))) (℃))) N o :毫克/米

333
(% )))

CCCCCCC iii C :::::

000
.
2555 18000 0

.
0444 1 .3 222 98

.
555

000
.
2555 25000 0

。

0 111 l

。

4 555 9 9

.

555

000

。

2 555 2
8

555
~

OOO
1

.

2 555
~

1 0 000

三
、

结 果 和 讨论

1.转化 剂的选择

(l ) 不锈钢管
: 用长 3 米

,

内径 3 毫米

的不锈钢管做成螺旋状
,

用稀盐酸和水洗净

后
,

烘干
.
放在管状电炉中

,

进行转化实验
,

结果见表 1
.

表 1 不锈钢管的转化实验

样样气中N O
:::

流量量 转化温度度 转化率(% )))回收率(% 〕〕
浓浓度度 (升/分))) (℃)))))))

毫毫克/米
33333333333

1111
.
4000 1

.
0000 50000 7 888 , 10 000

lll
。

8
555 1

.

0 000 月0000 ~ 10 000 , 10000

000
.
82666 l

。

0 000 令0000 ~ 10 000 ~ 10 000

000
.
12 444 l

。

0 000 2 8 000 , 1 0 000 ~ 10000

000
。

0 8
666

1

.

0 000 2 8
000 一10000 , 10000

从表 1 看出
,

氧化氮没有吸附损失
.
对

于低浓 度 N O
Z
(0
.
12 4 毫 克/米

3
以下)

,

在

280℃
,

即可定量转化为 N O ;而对于高浓度

N o Z(11
.
4 毫克/米

3
)

,

在 500℃ 时
,

只有 78多

的转化率
.
而且在这样的温度下 N H ,

可能

会引起干扰
.
另外

,

不同型号的不锈钢管
,

其

转化温度和使用寿命有很大的差别
.

(2) 不锈 钢 渣
: 将 不锈钢渣 (20 一40

目)
,

用 10 界盐酸浸洗后
,

用水洗至中性
,

再

用无水乙醇清洗几次
,

晾干后
,

装在内径 4 毫

米的 u 型玻璃管中
,

不锈钢渣层长 14 厘米
,

放在管式电炉中作转化实验
.
结果见表 2

.

从表 2 看出
,

由于不锈钢钢渣的接触表

面积比不锈钢管大得多
,

所以转化温度可以

低一些
.
但是不锈钢渣对氧化氮的吸附作用

相当严重
,

回收率很低
.

(3) 硫酸 亚 铁
: 将 20 一30 目色 谱 用

6201 担体
,

用饱和硫酸亚铁浸泡后
,

在 110 ℃

烘干
,

装在内径 4 毫米的玻管中
.
硫酸亚铁

长度为 7一8厘米
.
外绕电炉丝加热到 70 ℃

左右
,

可以将 N O
Z
定量转化为 N o

.
但是

,

这

种转化剂是基于 Fe
Z十

一
Fe3十 的氧化作 用 ,

这种反应在空气中0
2
的作用下

,

可以自发进

行而逐渐失效
.
所以硫酸亚铁有一个使用寿

命问题
.

(4) 光谱纯石墨碳
:
有两种形式

.
一种

是石墨碳渣
.
将石墨碳棒粉碎

、

过筛
,

取 20 一

30 目颗粒
,

约重 20 克
,

装在 25 毫升的大肚

玻管中
,

两端用玻璃棉塞紧
.
另一种是石墨

碳管
.
用长 15 厘米的石墨碳棒

,

中心穿孔
,

孔径 3一4毫米
,

装在内径和碳棒外径相似的

硬质玻璃管中
,

在管状电炉中进行转化实验
.

两种形式的转化实验结果见表 3 和表 4
.

表 3 石墨碳渣的转化实验

流量

(升/分)

转化温度

(oC )

尾气浓度
,

N o
:

( 毫克/ 转化率l回收率
米)
3
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1
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从表 3 和表 4 看出
,

石墨碳是一种比较

好的转化剂
,

在 斗00 ℃ 以上可以将 N O :定量

地转化为 N O
,

反应如下
:



表 4 石里碳管和相化石墨碳管的转化实验

转化剂

样气 中
N O ,

浓度
(毫克/
米)
3

流量
(升/分)

转化温度
(℃)

回收率
( % )

样气中
N O :浓度

相化石里碳渣的转化实验

一可履弄丽厦丁丁
.
~
~

(毫克/
米)
3

转化温

(度℃)

N o
:
(毫克/

米 )
3 转化率

(% )

回收率

(% )

粗一野幼
率)化%转(

n�n曰no
~~一�

0门�八曰0,�
22
,一,j ,j fJ,j0000000

八U八曰
0
11了
n

00OC..�乙气
0
,白d
‘
4
.
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0

‘

2 0

0

。

2 0

3 9 5

4 5 0

1 0

.

5 2
~

1 0 0

, 100 一100
96
.
3

97
。

7

:01

8 8

8 8

0

。

2 0

0

.

2
0

0

.

2 0

0

,

2 0

1

.

0
0

9 3

.

6

9 6

。

0

1 1

.

5 0

1 4

.

1 5

~
1 0 0

~
1 0 0 一100

14
.
2 0 1 ~ 100 ~ 100

,一�z脚29

铝化石墨

碳管

4
.88

4
.
88

, 100

~ 100 ~ 100

10
.
00 < 50

N o Z
+ e
二

,
N o t + e o 个

N o ,
+ e o 二

, N o
t + e q t

由于反应产物均为气体
,

在使用中始终

保持新鲜的还原表面
,

所以不会发生转化失

效间题
,

可作为一种长效转化剂
.
但是实验

发现
,

石墨碳在加热过程中有许多未知还原

性气体杂质逸出
,

当将炉后尾气直接送人库

仑仪时
,

有相当大的负电流信号;当先经过氧

化管后
,

再进人库仑仪时
,

则为正电流
.
随着

吹气时间增加
,

杂质气体会逐渐减少
.
但实

验表明经热空气处理过的石墨碳转化炉
,

仍

然有一个相当于 0
.
03 微克/分 N q 的背景信

号存在
,

这就限制了最小监测浓度
.

(5 ) 铝化石墨碳
: 将石墨碳渣和石墨碳

管
,

用 2% 铂酸铁溶液浸 泡 半 小 时后
,

在

110 ℃ 下烘干
,

再在 600 ℃ 氢气流中还原处

理 2小时
,

按上述方法进行转化实验
.
结果

见表 4 和表 ,
.

表 5 指出
,

钥化石墨碳渣的转化温度比

石墨碳渣要低一些
,

在 320 ℃ 时就可 以使

N O Z定量转化成 N o
.
但所产生的背景信号

比石墨碳更为严重
.
这可能是残存在石墨碳

中的馁盐参与了转化反应而造成的
.
管状的

空白值均比相应的渣粒状要低
.
当气样流速

增大到 l升/分时
,

对较高浓度 N O
:,
管状的

转化率就较低
.

(6) 玻璃碳渣
:
玻璃碳 粉碎 过 筛 20 一

30 目
.
玻璃碳渣质地细密

,

表面光滑
,

对酸

无反应
,

8
00 ℃ 高温灼烧时

,

只失去光泽
,

无

灰化现象
.
取12 克玻璃碳渣

,

装在 25 毫升大

肚的玻管中
,

两端
.
用玻璃棉塞紧

,

在管状电炉

中进行转化实验
.
玻璃碳有碳化和石墨化两

种
.
实验发现

,

碳化玻璃碳渣还原性杂质较

多
,

无法使用
.
石墨化玻璃渣用热空气吹洗

后
,

炉后尾气空白值相当 于 0
.
01 7 毫克/米

3

的N o
,

浓度
.
化学发光氮氧化物分析器的最

小检测限量是 0
.
02 毫克/米

3.
所以用玻璃碳

作转化剂能满足仪器灵敏度要求
.
为了更能

适应大气中 N 0
2
低浓度的监测

,

需将玻璃碳

渣加热到4 弓。一500 ℃
,

用清洁空气吹洗处理

几小时
,

以求尽量除去所有能逸出的杂质
.
这

样
,

在使用时
,

保证空白值降低到仪器最小检

测限量以下
.

用石墨化玻璃碳转化剂
,

N O
Z

样气浓度

为 10
.
78 和 2

.
44 毫克/米

, ,

流量 1升/分
,

在不

同温度下测得转化率见图 3
.
结果表明

,

达到

完全转化所需温度与 N q 浓度有很大关系
.

对于 10 毫克/米
”

以下的 N o
,

气样
,

选定转化

温度 340 一35 。℃
,

可以保证完全转化
.

确定转化 温 度 340 一350 ℃
,

以流 量 l

升/分
,

通人已知浓度的 N O
Z
样气进行转化

.

然后
,

在炉后接一氧化管
,

测定尾气中氧化氮

浓度(以 N 0
2
计)

,

计算回收率
,

结果见表 6
.

从表 6 可以看出
,

玻璃碳转化剂的回收

率是很好的
.
玻璃碳的用量是根据N 0

2
浓度

而定
.
实验发现

,

用 8 克玻璃碳
,

对于 10 毫

0000�11一�j20工工J11了2,j月,月嘴d.
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2. 24 毫克/立方来

。
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.

7 8 毫克
尹

立方米

200 250 300 350

遇度( C )

图 3 玻璃碳转化剂的转化效率与温度的关系

表 6 玻瑞碳转化剂回收率的测定

炉炉前样气 中 N O
,,

炉后尾气中氧化氮浓浓 回收率(% )))
浓浓度(毫克/米

3
))) 度

,

N O

,

( 毫克/米
3
)))))

1111 0555 10
,

6 666
9

6

.

555

111 1

。

0 333
1 1

.

0 555 一10000

111
.
6111 1

.
6000 ~ 10000

111
.1666 1

.
1666 ~ 10000

〔〔)
.
1 111 0

.
1 111 ~ 1 0 000

000
.
0 9 888 0

.
0 9 888 一 10000

乎没有被转化为 N o
,

当炉温提高到 430 一

44 0℃ 时
,

约有 1一2
.
, 关 的转化率

,

这基本不

千扰
.

比较以上几种转化剂
,

其中以石墨化玻

璃碳为最好
.
因此

,

在我们研制的化学发光

法氧化氮分析器上
,

选用 12 克石墨化玻璃碳

作为转化剂
,

炉温控制在 340 一3, 0℃
.

2. N O Z一 N O 转化 器的性能

气样以 1 升/分流 速通过转化器的预 热

支管
,

进人玻璃碳渣层
,

将 N o Z 转变为 N O,

再由炉的出口处流出
,

供给化学发光法氧化

氮分析器反应室
.
转化器安装后

,

随同仪器

的性能测试
,

同时也对转化器性能进行了考

核
.

1
.
转 化 温度

: 浓 度 为 10 毫克/米
3
的

N 0 2达到完全转化的温度为 33 。℃
.
因此选

定炉温在 34 0一350 ℃
.

2
.
仪器的线性标定

: N O : 渗透 管渗 透

率为 1
.
06 微克/分

,

以不同稀释空气流量 配

表 8 仪器的线性标定实验

.卜尸11.
厂
lrwe卫卜tesesLes曰l

�袂�哥撰牟

稀释空气流量
(升/分)

计算浓度
(毫克/ 米

,

)

指示浓度
(毫克/米

3
)

误 差
(毫克/米

3
)

克/米
,

N
q

。

转化率只有 80 % ; 用 12 克可以

保证完全转化
.

氨的干扰实验
: 大气中其 它 含 氮化 合

物
,

如果能在转化炉中转化成 N O ,

则将产生

干扰
.
所以氨是一个可能产生干扰的气体

.

为此
,

进行了玻璃碳转化剂对氨的转化实验
,

结果见表 7
.
用外渗透法配制低浓度氨的标

准气体
.

表 7 指出
,

炉温在 340 一350 ℃ 时
,

氨几

0.558
0‘

4 6 1

0
3

9
7

0

。

3 4 4

0

.

2
7 5

0

.

5 亏8

0
。

4
5 8

0

.

3
9 4

0

。

3 4 8

0

.

2 7 8

0

。

2 3
3

0

一 0
.
0 0 3

一 0
.
0 0 3

0
。

2 3
8

0

.

2 0 0

nU门抽zQ��j尹On,今‘
6
�UOCd
l

000

.

2 0 000 0

.
1 9 888

000

.

1 7 888 0

.

1 8 000

000

.

1 6 000 0

.

1 6 333

十 0
.
0 0 4

+ t)
.
0 0 3

一 0
.
U OS

一 0
.
0 0 2

+ 0
.
0 0 2

表 7 氨在玻璃碳转化炉上的转化率

氨氨的浓度度 转化温度(℃))) 尾气中氧化化 转化率(% )))
(((毫克/米

3
))))) 氮浓度N o

,,,

((((((( 毫克/米
3
)))))

222
,

5 000 3 斗0 一35000 OOO 000

222
.
5000 3 斗O 一35000 0

.
02222 0

.
333

333
.
6555 430 一“4。

」」
0.09一0 .2 555 l一2

.
555

成各个不同浓度的标准气体(浓度计算值)
,

分

别送入仪器
,

得到仪器读数值(浓度指示值)
,

结果见表 8
.
指示浓度和计算浓度最大误差

不超过 0
.
00 , 毫克/米

3.

3
.
经过七天七夜现场考核

,

证明转化炉

的性能是稳定可靠的
.
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利用睛纶废料制备10 8水溶性粘合剂

骆 昌 平 王 丽 敏
(中国科学院上海有机化学研究所) (上 海 砂 轮 厂)

随着我国石油化学工业的发展
,

以石油

产品为原料的合成纤维产量也大幅度增 加
.

在睛纶生产过程中
,

不可避免地将有大量不

适于纺丝的废丝
、

废块产生
,

以往是将这些废

料用烧毁的方法来处理
,

既浪费原料
,

又严重

地污染大气
.
如何综合利用这些废料是一个

重要的问题
.
我们将睛纶废料进行加压水解

制成粘合剂取得了良好的效果
.

国外将睛纶废料经浓酸或浓碱水解
,

得

到的水解聚合物代替纺织品淀粉浆料
.
有的

作为土质稳定剂
、

水质稳定剂使用
.
但是

,

酸

碱水解的方法工艺路线繁琐
,

而且处理过程

仍有大量的废水产生
,

造成二次污染
.
在认

真地分析了国外有关水解工艺的基础上
,

我

们采用加压水解的工艺方法
,

建成年产60 0一

80 0 吨胶的中间生产车间
.

睛纶废料水解的方法可 归 纳为 下 列 三

种:

1
.
碱法水解

【l] : 这是国外最普遍使用的

方法之一
,

一般是以原料
、

碱
、

水的配比为 l:

0
.
5 :10(重量比)

,

在 95 一100 ℃之下反应 4一6

小时
,

即可将废料全部水解
.
得到的水解物

经酸析
、

中和后除含少量的聚丙烯酞胺
、

酞亚

胺以及未水解的少量丙烯睛之外
,

绝大部份

产物是聚丙烯酸盐
.

2
.
酸法水解[2]

: 聚丙烯睛废料在浓酸的

作用下 (75一90务 酸)
,

于 90℃ 反应 5一6
/J、

时也可以得到水溶性的粘稠物
,

但所生成的

聚丙烯酚胺同过量的酸往往生成盐
.
为了分

离
,

需要大量的氨水去中和过量的酸
,

然后利

用水解聚合物与中和生成的 (N H Q
ZSO 。

在水

中溶解度不同
,

使聚合物析出达到分离的目

的
.
这样的分离工艺过程非常复杂

,

而且废

水量大
,

一般不采用
.

3
.
加压水解法

:
我们采用的将睛纶废料

用加压水解法处理至今未见报道
.
聚丙烯睛

粉末的加压水解报道亦少
.
M
.
Pr in ce l31 将

辐射引发聚合的丙烯睛粉末在 5
,

1
30 一34

,

2
00

气压下于 150 ℃进行水解
,

曾得到 100 多的聚

丙烯酞胺
,

但对于 自由基引发生成的聚丙烯

睛则认为不能进行水解
.
英国专利

〔41 曾报道

自由基引发生成的聚丙烯睛粉末在10 一12 气

压下于 170 一20 0℃ 进行水解
,

得到的聚合物

中含有聚丙烯酸盐和聚丙烯酸胺
,

其二者之

比有时为 1
:2 ,

有时为 2
:l ,

视反应条件而定
.

实 验 部 份

原料
:
上海金山石化总厂睛纶厂废丝

.


