
� 卷 弓期 环 境 科 学
户,

「

犷 � �
喊砚

清
朵 五砰究报告余

‘

川
’ � � 飞“ , 认 口 之

樱《� 《若《号《《婿‘《苦《妥《盛《铃德

知
半
寄

��
�一� � � � 大气扩散双元示踪剂研究

王景书 余秀芬 蔡 匀 郭青云 马桂兰 刘圣年
�华北辐射防护研究所� �中国科学院原子能研究所�

高应为 李淑梅
�二 机 部 � �夕 厂�

一
、

概 述

对于地形复杂
、

大气环境多变的区域
,

大

气中污染物的输送和扩散规律
,

采用一般的

公式来计算
,

是很难得到正确的结论
�

而利

用示踪试验却是一种直观
、

有效的办法
�

所

谓示踪试验
,

便是人为地
、

定量地向大气中释

放某种示踪物质来模拟大气的输送
、

扩散状

态
�

双元或多元示踪试验是在同一时间
、

不

同的位置�或高度�释放不同的示踪剂
,

并在

预布的各采样点收集空气样品
,

测量出示踪

剂的浓度
,

便可以对比了解它们的扩散行为
�

特别在地形复杂的地方
,

不同位置或不同高

度排放的污染物扩散规律有显著差异
�

与一

元示踪法相比
,

双元示踪法不仅能从数量的

角度提高工作效率
,

更重要的是可以解决一

元示踪法所不能解决的问题
�

它可以在完全

相同的气象条件下
,

根据两个示踪系统的数

据
,

对比寻求出不同位置各自的扩散规律
,

也

可以对明显的误差决定取舍
�

这样
,

便显著

地提高了试验质量
�

二
、

双元示踪剂的选择

国外进行大气扩散试验使用过许多种示

踪剂。 ’,

国内也用过几种
,

如荧光素钠
、

氧化

锢
、

六氟化硫
、

乙炔
、

二氧化硫等
【卜 ,� �

� � �� �� 

等人切 详述了作为大气扩散示踪剂应具备的

条件
�

使用的示踪剂不同
,

释放
、

采样和浓度

分析方法亦不同
�

� � � �一 �� � � 年美国圣瓦纳

河实验室 �� �� �和爱德华实验室 �� � � �� 曾

使用了 �凡 和 曳�’
、 ’��� 月、

帐
�

同时作示踪

剂囚 � �� � � 年西德 � �� 
��� �

�

核中心在 铁塔

的不同高度上同时释放 � � � 和 �口
� 、

� � �

和 ���� �
或 � � � 和 �玩��

�

作双元示踪 �� 
�

显然
,

使用这样的示踪剂作双元示踪
,

除了放

射性及其它麻烦外
,

采样
、

分析都要几套装

备
,

不利于野外及实验室工作
,

数据对比亦有

困难
�

� �夕� 年以来
,

我们采用 ��‘作为示踪剂
,

几次试验都证明它是一个 良好的示 踪气 体
�

为了找出能与 ��� 用气相色谱法联合测 定
,

并且可作为大气示踪剂的物质
,

我们从强电

负性的
�

在电子捕获检测器上有很高响应的

卤化物中进行选择
,

我们选定 �� ,

�� ��  简称

�� � �� 作为示踪剂
�

多次实验的结果 表 明
� �� �� 在 电子 捕

获检测器 �� � � � 上的灵敏度是很高的
,

与

�� �� �� 相当
,

可达 �
�

�一 �
�

� � �� ,

在几种色谱

柱上的保留时间比 � ����
�

要小得多
�

而且

它的毒性较小
,

易汽化释放
,

在大气中沉降

慢
,

在器皿表面上腐蚀性小
,

吸附轻微
,

可与

�� � 共同采集
,

在气相色谱仪上可与 ��‘同时



。
�

·

环 境

分析
�

因此
,

采用 �� �� 与 ��
。

作双元示踪
�

三
、

试 验 部 分

�
�

地面采样
�

将 �凡 和 �� �� 在铁塔的 �� � 米和 �� 米

处
,

同时匀速释放
,

释放时间为 �� 一 �� 分钟
�

当气温低于 ,℃ 时
,

需对 �� �� 加热
�

释放量

用减量法确定
�

用便携式大气采样器采集空气样
,

气样

贮于抽空的聚氯乙烯或聚乙烯袋中
�

采样点

�� 一�� 个 �按 朽
”

一��
。

扇形水平布点
,

它们

与铁塔的距离在 � �� 一 � � � � 米之间
�

每 ��

分钟取一次样
,

每次取 �一 � 个样
。

�
�

实验室分析 �

�� �凡 和 �� �� 标准气的纯度分析

��� 与 � � �� 气体用色谱法扣除其中空气

量
,

然后在 ��一� �  � 型气相色谱仪 的 热 导

检测器上进行纯度分析
�

实验条件
� 桥流

� � �一�� 。毫安 � 电压 � � � 不锈钢柱 �价� �

�
�

, 毫米 � �
�

� 米� 中填充 � � 分子筛 ��� 一

�� 目 � �高纯氦 �� � �� �关� 为载气
,

流速 �� 毫

升�分
�

室温下将 ��‘、 �� �� 及纯净空气分

别进样
,

按下式计算样品纯度
�

� 卷 � 期

的峰高 �毫 米� � 犷佃
�
�
、

� ���� �
、

� ��� � ��

分别为空气
、

��‘
、

�� � � 的进样 体 积 伽��
�

结果见表 �
�

�� � 仪器装置

将 � � 一� �  , � 和 ��一 � � �  气相色谱 仪

中电压表的串联电阻 �� � �口 和 ���� 口 改 为

�� �口 和 � � �。 ,

可使极化电压的读数精度提

高一个量级
�

为了减小噪声
,

在放大器与记录仪之间

接一 � � 低通滤波器
,

时间常数 为 ��  一�� �

秒
�

检测器为同轴圆筒式电子 捕 获 检 测 器

�氖钦源 �� ��� �
�

载气为 ��
�

�� 多 高纯氮气
,

再经硅胶和 � � 分子筛 �球状�净化管去水 �

银分子筛 去氧
�

分析柱选 用 � � 分子 筛

�� �一 � � 目�和 � �� � �� �一� � 目�的 币� � �
�

�

毫米不锈钢柱各一米串联
�

为了减小交流噪

声
,

除加温部分外
,

均由稳压电源供电
,

其流

程如图 � 所示
�

���
。

� � 拭���
‘

�
·

� ��� �� 飞
、 ,

—
一 “ 一 产 、

� 入
�� � 外

� 一

�
。

�
��� �

·

� ���
�

� 」

私
、

��� � ��
·

� �� �� �

�� �
� �� �

·

� ��� � ��

��� ���

� �� � � �一 � � � �汤

式中
� 月

。

�����
、

月
。

伽
�

�
、

月
。

��� � �� 分别 为

��
‘、

空气
�

�� �� 样品中的氧气在记录仪上

表 � � �
。

和 �� � � 的纯度分析

图 � 分析流程图

�
�

载气 �
�

压力表 �
、
� 万

�

净化管 �
�

稳压阀
�

�

流量计 �
�

进样 �
�

��
·

分离柱 �卜 温度指

示 ��
�

皂膜流� 计 ��
�

控温 ��
�

极化电 压

巧
,

�� � ��
�

放大器 ��
�

薄波器 ��
�

记录仅

������������

样样品品 进样量 ��� 氧峰高 �
。。 �凡 含量量 �凡 平均含量量

�����卜���� � � � ��� � �   �肠���

空空气气 � ��� � �
�

��� ��� ���

����
。。

� � ��� ��
。

��� � �
�

,, � �
�

�士 �
�

���

������ ��� �
�

��� �  
。

�����

������ ��� � �
。

��� � �
�

�����

   
, 1 111 2 5 000 1 8

.
555 9 8

。

222 9 8

.

呼士0
.
222

22222 5 000 1 2
。

000 9 8

.

55555

( 3)
最佳工作条件的选定

载气: 载气纯度对灵敏度影响甚大
,

杂

质 (H 户
、

q ) 含量高
,

会使极化电压不断增

高
,

灵敏度降低
.
载气流速对柱效率的影响

以及与峰高的关系见图2
、

图 3
.

从图 3 可见
,

有一最佳流速存在
,

这与速

率理论方程是一致的
.

冲洗气体对分析无明显影响
.

柱温 (T c) 和检测器温度 (T D)
: T 。 和

T D 对分析影响很大
,

尤其是 T o
.
12 11 在室
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分析的影响见图 5 和图 6
.

1211

了9耐/m in
37m l/m i。

1 6 m l
/
m i。

图 2 载气流速对柱效率的影响
图 5 极化电压对分析的影响

一
2脚热理只二芝

弄万忑蕊宾了~ 、火

40翻
(咚�姐考

12 11
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载气流速‘。J/ Jn in )

载气流速与峰高的关系

SF ‘

401
加20切

图 3

温(15 ℃)分析时保留时间可达 15 分钟
,

峰形

平缓
,

故须加温 ;但过高的温度会使 12 n 与

O :的分离变坏
.
如图 斗所示

.

2 4 6 8
极化电压(V )

图 6 极化电压与峰高的关系
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图 4

极化电压
:

柱温 (T c) 对分析的影响

加在检测器上的极化电压对

浓度了/犷)

图 7 sF ‘一 1 21 1 浓度分析标准曲线
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综上所述
,

最佳工作条件为
:
注射器直

接进样
,

进样量为 2
.
。毫升 ; 了

。
~ T D

~ 知℃ ;

极化电压约 7 伏;载气流速为 37 毫升/分 ;冲

洗气流速为 36 毫升/分
,

高阻 1沪欧姆
.

(4) 标准工作曲线

配制一系列标准样品
,

作出浓度
一

峰高曲

线
,

见图 7.

从图 7 可 见
,

sF

‘

检 出下限为 2一4 x

10一 , ,

(
V

/
V

)

,

2 2 1 1 为 2一4 x 10
一 , o

(
V

/
V

)
;

S F
‘

在 10
一8

一10
一, ‘、

1 2 1 1 在10
一

7--

1 0
一‘o

(
V

/
V

)

内线性良好
.
样品分析周期 为 4一5分 钟

.

柱理论塔板数及分离度 见 表 2
.
其精密度

用变异系数圣来表示 (厅为峰高平均值
,

J

H

为峰高标准差)
,

s 民 为 12 关
,

1 2 1 1 为 9务
.

斤
.
其浓度分布如图 8 所示

.

S氏
酬妈

IX 10‘1。

1 2 1 1

叼吟

减『,

3 X 1 0 一1

2 X 1 0 一里 尹产\ 、

3XIO一。

2 X 1 0’”

采样点距离

图 8 在距释放源 1570 米地面弧线上 sF
6、

1 2 n 的浓度分布

四
、

结 果 和 讨 论

1.在 19 78一19夕9 年期间
,

经过不同气象

条件下的九次 SF ‘一 1 2 11 双元示踪试验 以及

多次 sF
6、

1 2 1 1
、

荧光素钠单元和多元示踪试

验
,

分析了 1400 多个气样
.
实践证明

: 12 11

与 sF
‘

作双元示踪
,

从释放
、

采样到分析都是

简便可行的
.
从而为评价复杂下垫面区域的

大气环境提供了更有效的手段
.
其中一例是

1979 年 12月 3 日 16 点 46 分至 17 点 16 分

的试验
.
稳定度为 D 类

,

风速为 1
.
, 米/秒

,

风向 EE S
,

释放高度 SF
‘

为 10 2 米
,

1 2 11 为

夕5 米
,

释放量 SF
‘为 20 公斤

,
1 2 1 1 为 6

.
5 公

从图 8 可见
,

距地面较近的 12 11
,

由于

受不平坦地形的影响
,

扩散要复杂一些; 而

较高处的 S巩 的扩散
,

受地形影响小一些
,

近

似高斯扩散
.
多次试验求得了一系列扩散参

数 丙 和 。
二 ,

并与气象
、

风洞观测数据
、

双向风

标 内 和 a; 的现场记录
,

放烟照像求得的 几

等进行了对照分析
.
通过与荧光素钠共同示

踪
,

对气溶胶粒子的扩散和沉降进行了探讨
.

从而对该区域的大气扩散规律有了一定的了

解
,

对建筑设施布局及有害物质的排放等方

面提出合理的建议
.

2
.
吸附问题: 示踪剂在采样

、

分析器皿

上的吸附会给结果带来误差
.
Di et y 等 发 现

S凡 在聚四氟乙烯上发生吸附
,

而在聚乙烯上

吸附不明显洲
. G uthal , 等侧量了 sF

‘在莎纶
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表 3 1211 在塑料袋上的吸附

111211 原始浓度度
\

、 吸附时间间 222 444 888 2444 3222

ccc。 ,

(
F

/
F

))) 一卜二
),些址

\\\
洲
)))))))))))))

容容容 器
~

一~ 火泛泛泛泛泛泛泛
222火 1 0一 888 聚乙烯取样袋袋 9888 9 555 9 111 722222

聚聚聚氯乙烯取样袋袋 9555 9 222 8888 7222 6333

222丫 1 0一 999 聚乙烯取样袋袋 8999 8222 7888 477777

聚聚聚氯乙烯取样袋袋 8666 8333 7999 6333 5555

取样袋上无吸附[5J
.
我们的结果是 : SF

6
在

不锈钢和玻璃上无吸附
.
浓度在 10一

9--

1 0
一 10

(
V
/
V
) 范围内

,

在聚乙烯或聚氯乙烯膜上都

无吸附
.
12 H 在玻璃上无明显吸附

,

但在聚

乙烯或聚氯乙烯膜上有明显吸附
,

浓度随吸

附时间的增长而降低
.
详见表3

,

因此吸附会

给结果带来一定误差
,

应予校正
.

3
.
干扰问题 : 抽取荧光 素钠 雾 气 作 色

谱分析时
,

除氧气的特征峰外
,

无其它峰出

现
.
将 1
.
4克/升的荧光素钠酒精溶液加人到

sF
6一

1 2 n 气样中
,

作色谱分析
,

亦不发生干

扰
.
故可用 s玩

一
1 2

11 与荧光素钠共同示踪
.

为了能与放烟照相试验同时进行
,

需考

虑烟气对色谱分析的影响
.
取大发烟罐发出

的烟进行多次色谱分析
,

结果不完全相同
,

有

时在氧峰后面 (保留时间 4一5分钟 ) 发现一

个峰
,

且使基线拾移
.
可见

,

在 sF 6一 1 2 11 示

踪试验中
,

当样品中烟气浓度很高时
,

可能会

影响色谱分析
.

4
.
目前

,

国外已使用便携
、

连续 自动的

sF 6 分析器[15 ,161
,

但是地面采样
,

实验室分析

还不可能被取代
,

特别是对双元示踪体系尚

未有更好的分析方法
.
因此

,

进一步完善本

方法是十分必要的
.

参加本工作的还有马健
、

杨水平等同志
.

李旺长
、

徐秉森同志对本文提出过宝贵意见
,

特此感谢
.
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[ 3 ]
[4 }

[ 5 ]
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和 H gs 量分别不超过 14 克
、

16 克
、

20 克

和 33 5 克
,

50 年内不会生产出超标的稻米
.
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