
卷 期 环 境 科 学
。

总

斗
一些无机盐对柱吸附作用的影响
为了测定其它离子存在 对 吸 附柱吸 附

十
或 以一 的干扰

,

我们选择了以下几种

无机盐及离子
,

以一定浓度加人标准溶液中

做实验
,

并以标准溶液与之对照 结果见表

表 一些无机盐对吸附柱吸附作用的影响

一一一丁一一一厂 飞尽侧升莎
一

一

无机盐 麒
,

一一竺型里兰止一一

——
卜三旦二

一 一生过丝二
止竺兰

—
竺一卜 兰一

一

兰兰翌二一二一
一

一土一 一李牛一
止翌匕

—
…一三兰一 一 二全一

一二旦二 一
匕

一 竺匕一卜止兰一
一 二一

一

竺里兰卜二竺一
一

卜石兰 一

一二生一上上兰一卜止兰一一二兰生一
标准溶液 斗 , ,

附面 另外
,

在柱中自上而下地流动溶液中

的含铬量不断降低
,

而且所接 触 的 吸 附面

却愈来愈新鲜 指吸附面上铬的 多少 基

于上述这些原因
,

在动态条件 下
,

对

尸十 离子的共沉要比在静态条件 下 彻 底得

多

由于本实验的方法对吸附水溶液中的

微量 或痕量 铬有效
,

故该方法可考虑在以

下几个方面的应用

富集饮用水中的痕量铬
,

特别对三

价铬的富集

控制水溶液的 值
,

可使其中微

量的 和 以一
得以分离

纯化某些无机盐中的微量 或痕量

铬

本实验用比色法分析铬
,

显色剂为二

苯胺基睬

表 斗 中所列的无机盐都不同程度地影响
一
活性炭吸附柱对

十
或 明一 的 吸

附作用
,

并且一般可使柱的 吸 附 铬 量 降 低

并一 并
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在 一
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。
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光化学烟雾中甲醛的监测研究

兰州化学工业公司化工研究院环境监测站

近几年来
,

在兰州西固区
,

每当夏秋季

节
、

特别是在雨后初晴时
,

经常出现一种有特

殊腥臭气味的
、

能刺激人眼流泪的浅蓝色烟

雾 就西固区的大气污染源来看
,

虽然汽车

交通量不大
,

但是
,

有兰化
、

兰炼等工厂每天

排放或泄漏出大量的碳氢化物
,

加之西固海

拔较高
、

太阳紫外辐射较强
,

因此
,

在适 当的

气象条件下形成光化学烟雾是 完 全 有 可能

的

基于上述分析
,

在 年 一 月
,

我
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们选择了有关光化学烟雾监测的几个主要项

目
,

对所发生的烟雾进行了实际测定 结果

表明
,

几项监测数据的日变化
,

与国外报道的

基本一致 本文就是关于刺眼物甲醛的侧定

以及对能产生甲醛的部分前体物
,

进行模拟照射试验的初步结果

系 统

乙烯一

丁二烯 一 ,

一
二

丙烯一

乙醛一

丙醛一
二

平均值

已兮侧理幽岛

一
、

甲醛 的 测 定

刺激眼睛流泪
,

是光化学烟雾的主要表

征之一 洛杉矶市民因长期受烟雾危害以致

大部分患
“

红眼病
”
为确定刺眼物质的化学

成分
,

过去曾进行了大量的测定和研究 被

提及的
、

可能与烟雾的刺眼作用有关的化学

物质包括 甲醛
、

丙烯醛
、

过氧乙酚基硝酸醋
、

过氧丙酚基硝酸醋
、

过氧苯

甲酞基硝酸醋
、

乙基过氧化氢
、

二氯

乙烯基氯化物
、

气溶胶以及多种自由基等 

其中以 的刺眼强度最大
,

约为甲醛的

倍 但是
,

在洛杉矶的烟雾和模拟照射

的汽车排气中
,

并未检出有 存在 用

改进的
、

更灵敏的分析方法
,

在旧金山的光化

学烟雾中采样分析结果表明
,

即 使有

存在
,

其浓度也是很低的 簇 「“
从

量的方面来看
,

甲醛是至今测得的比例最大

的一种刺眼物质 曾报道  ,

烟雾

的刺眼强度与 甲醛的浓度有最好的相 关性

 ,根据大量试验数据
,

用表 中的参

数
,

计算了四种刺眼物对烟雾的刺眼强度分

别起的作用 结果是甲醛占刊 多
,

丙烯醛 占

多
,

占 多
,

占 一 拓

根据西固区大气污染情况
,

氮氧化物浓

度较低
,

烃的浓度偏高
,

因而生成各种硝酸醋

的量可能很小 所以
,

我们选择了甲醛作为

刺眼物的代表进行侧定 测定方法用乙酞丙

酮比色法 ,

每小时采样一次
,

每次 分钟
,

流量 升 分

图 是在 夕 年 月 日的烟雾 中所测

得的甲醛浓度的 日变化情况 这是当年所出

现的十多次光化学烟雾中
,

甲醛浓度最大的

 

时间

图 光化学烟雾中甲醛浓度 日变化情况
, ·

一天 最大值为 从曲线的形状可

以清楚地看出
,

甲醛浓度与日光强度有很好

的相关性
,

表明所测得的甲醛主要不是出自

排放源的一次污染物
,

而是由光化学反应产

生的二次污染物 仅就这一点也可 以 说 明
,

上述烟雾是一种光化学烟雾

二
、

甲醛产生的模拟照射试验

产生甲醛的前体物是什么 各种前体物

生成甲醛的产率是多少 这是我们进行下述

模拟照射试验的目的

据文献报道
,

烯烃和芳烃大多都能产生

甲醛
,

而以具有次甲基的端烯烃产率最高 

另一方面
,

烯烃本身并不能直接吸收太阳光

而发生一次光解反应
,

而是通过与大气中存

在的氧化剂 如
、 、

等了发生反

应产生甲醛和其它有害的二次污染物 至于

大气中的氧化剂
,

是由含碳氢化合物和氮氧

化物的空气
,

在太阳光的作用下发生光化学

反应而产生的 因此
,

进行模拟试验的方式
一

也有所不同
,

一是用模拟的太阳光直接照射

一次污染物的混合体
,

二是用紫外光照射使

产生臭氧与被试物反应 为便于控制试验条
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件和简化甲醛产生的过程
,

我们使用了下述

装置和操作步骤
.

1
.
试验装置

: 一个 330 立升的 玻璃箱
,

内装 40 瓦蓝光灯管三支
,

在箱的一端装有 8

瓦紫外盘形杀菌灯和小风扇各一个
,

用以产

生适量的 q
,

均匀混合反应物
.
另一端是毛

发湿度计和温度计
.
箱内的被试物浓度用气

相色谱法测定
.
甲醛的分析方法同上

.
每次

试验开始时
,

用连续安培法测定箱内 q 浓度

变化情况
.

2
、

每次试验前
,

先通以经活性炭柱净化

的空气置换箱内的气体
,

然后开灯和风扇
,

待

场 达到平衡值时
,

取一个甲醛 样 测 定 空 白

值
,

同时用 100 毫升注射器取 1号样测定总

烃的空 白值
.
再将一定量的试验气体注人箱

内
,

并迅速取 2 号样测定总烃
.
开始连续取

甲醛样
,

前四个样每 20 分钟采一次
,

每次采

样 15 分钟
,

以后每小时采一次
.
所有试验 中

相对湿度约为 30 并
,

温度为 30 ℃
,

q 的浓度

大多在 IPP m 左右
.

3
.
各种有机物所产生的甲醛浓度随时间

的变化情况如图 2
、

3

、

4 所示
.
其中色谱分析

有机物的浓度原数据单位为 pp m c场
,

除以

\

厂/赢
一 一一切 , 一

一一
2 ( 1 3

.

1 P P m )

1

.

0

反应时间 (h
r)

3,‘,二八U

图 3 甲醛浓度变化

愕
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I \
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\
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.
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.
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图 4 甲醛浓度变化

片{I/’_._ 、

犷
烯

相应有机分子的有效碳数 而 得 出 pp m

液化汽的有效碳数是以 4 计算
.

笼兮�弼锐翻母

交一
__

液化汽(12
.o ppm厂一几二

,
之

图 2

1 0 1 。

5

反应时间 (hr )

甲醛浓度变化

三
、

结 果 讨 论

1.如上所述
,

甲醛是刺眼物的一个主要

成分
,

并非刺眼物的全部
.
实验室的研究结

果表明
,

甲醛能够引起刺眼感觉的最小浓度

是 11pp m (30 秒钟阂限值)
,

而我们 在 对 眼

睛有强烈刺激的烟雾中所测得的值只有 0
.
17

PP m
.
有人认为

,

即使用所测得的各种刺眼

物的总浓度来解释烟雾的刺眼强度
,

也还是

有相当的差距[6]
.

2
.
如 图所示

,

各种有机物产生甲醛浓度

随时间的变化曲线形式是不同的
.
由于在试

验箱中甲醛是不断的产生
、

又不断地被消耗
,

所以
,

上述曲线所表示的是其综合动态平衡
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的情况
.
但是

,

这并不影响我们以甲醛产率

来表示各种有机物产生甲醛的能力
.
将甲醛

的最高值除以相应有机物 的 ppm 值
,

即 得

各种有机物的甲醛产率
.
为便于比较阎

,

文

献值也一并列于表 2 中
.

3
.
从表 2 可看出

,

乙烯
、

丙烯
、

异丁烯和

甲醛产率依次增大
,

表明双键上的氢原子为

甲基取代时
,

对 q 一烯烃反应过程的影响
.

o \
O

CH ,
C H

~
C H

:
十 O 3ee es于 C H

,

一

/O!C--I
H

、少
‘、尹

,五,‘尸‘
、尹卜、

一

{一
‘
~

.
. 一弓卜

H
:
C O O

·

+
C

H

3

C I诬O

C H
,

C H O O + H
Z

C O

表 2 不同有机物的甲醛产率 (PP 。)

有机物

乙烯

丙烯

异 丁烯

丁烯一l

丁二烯一1
.
3

反丁烯一2

戊烯一2

戊 烯一l

2一甲基丁烯一2

甲苯

乙苯

二甲苯

苯乙烯

丙烯睛

液化汽

测定值

0 33

0 .6牛

0
.
89

文献值

式 (2) 可以表明一般端烯烃产生甲醛的

过程
.
但是对于内烯烃

,

上述一次分解产物

并不产生甲醛
,

如 2一甲基丁烯
一 2 :

/ O \

C H 、
0 0

】 } }

0
.
3一0

.
4

0 .4

0
.
5 一0

.
7

0
.
4

0
.
3一 0

.
,

0
.
3弓

C H
,

一 C 一CH 一C H
3 +

一
CH, 一
一
CH一C H ,

}

C H
,

一
l一
CH】‘

g

H

?

o +

(

C “
’

)

: ’

“一0 (, ,

J

一
cH, ·

c
0 0 +

C
H

3

C
H o

(

斗
)

)
C H

,

: ;

0 3 一0
.

0
.0 5

0
.15一0

.
2

;)

* 有效碳数以 4 计算
.

为进一步说明甲醛的生成过程
,

我们首

先试验了丙酮和乙醛光氧化产生甲醛的可能

性
,

结果表明
,

丙酮几乎不产生甲醛
,

乙醛产

生甲醛的能力也很小
,

约为 0
.
仍
.
由此可以

推断
,

甲醛的生成
,

更可能是两种
“

二价自由

基
J,
进一步分解的结果

.
考虑到异丁烯具有

较高的甲醛产率
,

由上述丙基
“

二价自由基
”

分解而产生甲醛的可能性更大
:

eH 3eo o
一
eH,

e H 一。

一
eH3eHo+ HZCo (5)} } {CH3 OH:0

从甲醛的产率来看
,

2
一甲基丁烯

一 2 比戊

烯
一2 高

,

异丁烯比丙烯高
,

这不仅表明了双

键上支链基的影响
,

同时也可以由反应(5)加

以说明
.
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丁二烯的甲醛产率和乙烯的相近
,

但不

能由此认为两者在光化学烟雾中对刺激眼睛

所起的作用是一样的
,

因为丁二烯除产生甲

醛外
,

还同时能产生大于甲醛量的丙烯醛明
.

而后者的刺眼指数要比甲 醛大 3一4倍
.
但

目前我们尚无一定数量的
、

能从事刺眼强度

评定的评判人员
,

因此
,

我们并未定量地记录

试验中刺眼强度差别的结果
.

4
.
关于 几一烯烃反应产生甲醛 的 详细

机理
,

目前尚不清楚
.
一般认为

,

30 年前由

cr ies ee 等人提出的
.
在液相中的反应机理

,

对于气相反应也大致是适用的
.
不 同 的是

,

在液相中臭氧化分解 产物 是
“

两 性 离 子
刀 ,

在气相中认为更可能是 分 解 成
“

二 价 自 由

基”
卿
1. 以丙烯为例

,

可简单表示如下
:

参 考 文 献
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本文提出的乙二胺一硫氰酸钾一酷酸按

新体系测定微量铜
,

不仅灵敏度高
,

而且由于

酷酸铁的存在 (有缓冲作用)
,

致使底液的酸

度和峰电流相当稳定
.
采用六次 甲基四胺对

干扰元素进行沉淀分离
,

效果很好
,

在一般实

验条件下可以得到满意结果
.
这为湖泊环境

检测水生生物体中微量铜提供了新的途径
.

所用硫氰酸钾是本法产生铜催化电流的

主要试剂
,

也可以用硫氰酸钠代替
.
样品消

化时
,

有机质应除尽
,

否则对铜的测定有干

扰
.

科 学 2 卷 1 期

表 2 示波极谱与原子吸收分析结果对照表

表 1 标准铜的回收率试验

水水生植植 样 品品 加人人 实测测 回 L次次
物物名称称 含铜量量 铜 量量 铜量量 铜量量

(((((微克))) (微克))) (微克))) (微克)))

lllllllllllllll 6666666666666666666 4
.
999蓖蓖子眼子菜菜菜 5

.
000 6

.
555 4

.
999

6666666666666666666666666666666
.
555 4

.
888苦苦草草 1.666 5

.
0000000

111111111111111.333333333333333333333狐狐尾藻茎茎 3 000 5
.000 6

.
11111

55555555555555555
.
000000000000000000000狐狐尾藻叶叶叶叶 8

.111 5
.111

苦苦草草 10
,

lll
5

.

000 1
5

.

111
5

.

000

狐狐尾藻茎茎 5
.
666 5

.
000 10

.
444 4 888

1111111111111111
‘

999 5

.

000
1

6

.

888 4

.

999狐狐尾藻叶叶 1
。

666 5

.

0000000

水水绵绵绵绵 6
.
555 4

.
999

7777777777777777777777777777777
.
999 4 .999轮轮藻藻 3

.
000 5

.000 5
.
88888

000000000000000
.
888 5 OOOOOOOOOOOOOOO刚刚毛藻藻藻藻藻 5

.
000

分分析号号 水生植物物 采样地点点 示波极谱谱 原子吸收
***

名名名称称称 (% ))) (% )))

11111 苦草草 抚仙湖隔河 口口 0
.
00 73 555 0

.
0 0 7 3 999

22222 狐尾藻茎茎 抚仙湖隔河 口口 0
.
0 0 0 6 000 0

.
0 0 0 6 111

33333 蓖子眼子菜菜 抚仙湖 尖山山 0 .0007888 0
.
0007333

44444 狐尾藻茎茎 抚仙湖尖山山 0
.
0005333 0 .0005333

55555 狐尾藻叶叶 抚仙湖尖山山 0
.0007888 0 .0007333

66666 苦草草 抚仙湖 尖山山 0
.
0007888 0 .0007777

77777 狐尾藻茎茎 抚仙湖海口口 0
.
0 0 0 3 333 0

.
0 0 0 3夕夕

88888 狐尾藻叶叶 抚仙湖海 口口 0
.
0 0 0多888 0

.
0 0 0 5777

夕夕夕 狐尾藻茎茎 滇 池昆阳阳 0
,

0 0
0

6
333

0

.

0 0 肠333

lll000 狐尾藻叶叶 滇 池昆阳阳 0
.
00 14888 0 0013111

111111 苦草草 滇 池海 口口 0
.
0 0 5 0 222 0

.
0 0 , 0 888

lll 222 狐尾藻茎茎 滇 池海 口口 0
.
00 27 666 0

.
0 0 2 9 333

lll333 狐尾藻叶叶 滇池海 口口 0
.
0 0 5 9 555 0

.
0 0 5 8斗斗

lll 444 狐尾藻茎茎 滇池西华华 0
.
00 11333 0 .0012333

lll555 狐尾藻叶叶 滇 池西华华 0 .00 21555 0
.
0021111

lll666 狐尾藻茎茎 滇池水产所所 0 .0009888 0 0009999

111777 狐尾藻叶叶 滇池水产所所 0
.00 16333 0

.
00 15666

lll888 水绵绵 抚仙湖隔河 口口 0
.
00 13 000 0

.
0 0 13777

lll999 水编编 抚仙湖尖山山 0
.
0007888 0

.
0007999

0000000000000000000000000000000000000
.
00 1斗888 0

.
0 0 1斗555222 OOO 轮藻藻 抚仙湖海 口口口口

222 111 刚毛藻藻 抚仙湖 海口口 0 0 0 0 4000 0
.
0 0 0 4 777

* 外检为江苏省地质局实验室原子吸收光谱分析结

果
.

注 : 水生植物样品由本所高礼荐
、

庄大栋两同志采集
.
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口
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