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光解反应侧定紫外光强度的研究

北京大学技术物理系环境化学教研室
�

对环境及人体造成重要危害的大气二次

污染物如臭氧
、

硫酸雾及硫酸盐颗粒物等
,

其

形成往往与太阳辐射直接相关
�

紫外辐射的

强度在大气污染化学转化的研究中是一个很

重要的参数
,

紫外辐射强度用物理方法测定

比较复杂
�

在光化学研究中通常采用化学方

法
,

即以测定某一量子产额已知的光化学反

应的速度数常作为光强度的量度
�

为了弄清

污染物在各地区大气中化学转化的条件及机

制
,

就需要解决野外实测及室内光化学模拟

实验中紫外光强度的测定问题
,

本文参考国

外有关资料对光强度测定方法进行了计算及

实验研究
�

一
、

计 算 方 法

二氧化氮能吸收太阳辐射 中 � �� 一呼� 。

毫微米波长的紫外辐射发生光解
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如果在纯氧中
,

� � 与 � 还可以发生下列反

应川
�

在 �� ℃ 下
,

反应速度常数团为
�
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其中� 为吸收能量的任何第三种分子
,

通常

是 � 或从
�

左
�

随紫外光辐射强度的变化而变化
,

因

而光强度从时间尺度上控制了其它反应过程

的发生
�

因此
,

如果找出友
、

值与其他各反应

左值之间的关系式
,

再通过实验测出反应物

和产物的浓度随时间的变化
,

由公式计算出

左
,

值
,

此 左
,

值就可以作为大气或实验室模拟

箱中紫外光强的量度
�

友
�

值的计算方法有公式法及图解法
,

公

式计算又随不同实验要求及 实验条 件 而 不

同
�

目前利用的公式大致可分为四 类
,

在空

气中短时间的光解
�

空气中较 长 时 间 的 光

解
、

在纯 �
�

中的短时间光解和在纯从 中或

含少量 � 的 �
�

中较长时间的光解等
�
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作主要研究了在纯 �
�

或空气中的短 时 间 光

解的方法
,

所用的计算公式为
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,

测其发
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氮氧化物侧定用美国 � �� � � � � 型 � 。
�

测定仪
,

用 � � �

渗透管校正
,

最低检出量为

� ��卜�

� 用荷兰 ��� ���� 公司的 � 。化学发
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表 2 N O : 在纯 N Z中的光解结果
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光测定仪测定
,

用硼酸碘化钾法标定
,

最低检

出量为 1 即b
.
渗透管是中国计量院产

,

渗透

率用重量法测定
,

渗透管温度保持在 20 土

0
.
1℃

,

高纯氮是北京氧气 厂 出品
,

纯 度 为

99
.
999外

,

含 q l
,

6 l p 脚
,

含 玫0 5
.
3ppm ,

经硅胶及活性炭进一步纯化后进人 反应 器
.

压缩空气为中国科学院气体厂产
,

进人反应

器前先经活性炭
、

分子筛和硅胶进一步纯化
,

实验反应温度为 27 一29 ℃
.

2
,

实验结果

(1) N q 在空气中的光解 忽略石英玻

璃管对紫外光的吸收
,

用式 (12) 和 (13) 计

算实验数据
,

结果见表 1
.

( 2) N O
:
在纯氮中的光解 忽略石英玻

璃管对紫外光的吸收
,

用式(14)和(15)(Z
ofo
-

。te 法)及 (14)和 (16) (本法) 对实验数据进

行计算
,

结果见表 2
.

三
、

结 果 和 讨 论

1.表 1 表 2 结果表明
,

此法进行二氧化

氮光解实验
,

在纯 N
Z
中和在空气中所得的结

果一致
.
在本实验条件下 及

;
值各为 0

.
33 7及

0
.
346一 此法可用于实验室及野外紫 外光 强

度的测定
.

2
.
N 0 2 在空气中的光分解用 △【0

3
〕计

算的精密度要比用 △IN q ] 好
,

虽然在理论

上用 △LN O
:
I 计算 互

:
比用 △[0

3
] 准确t

3],

但实际测定时
,

所用的 N q 浓度约为几百

PP b 到几 PP m
,

而 △【N q ] 往往只有 十几

到 几十 ppb. 假 设 N O : 的 测 定误 差为

0
.
5并

,

则 △〔N o
Z
]的误差就远大于 10 %

.
对

于 。。 ,

[
0

3

1

。
一 o ,

所以 △ [q l 的实验误差

要比 △〔N O
Z
」小

.

3
.
表 2 数据表明

,

用 Z af on te 法与本法计

算结果的精密度相同
,

但前者比后者的值约

高6一 10 汤
,

引起差别的主要原因在为是否考

虑反应时间内 N
Z
q 浓度的变化

〔3J ,

本实验反

应时间约为 0
.
1一0

.
2 分

,

这段时间内 N
Zo ,

浓

度变化较大
,

忽略它使 计算误 差 偏 大
,

用

Z afo nt 。 法计算时
,

在 0
.
1一0

.
2 分区间内公式
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本身的误差约为 + (5一s) 多
,

而本法误差约

为十 1多
,

因此用 Zafonte 公式计算比用本法

计算的结果高是易理解的
.
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水中痕量峭基苯类和氯代烃类化合物

的毛细管气相 色谱分析

李 青 山 贺 尊 诗
(东北师范大学环境科学研究所) (中国科学院长春应用化学研究所)

硝基苯类和氯代烃类化合物所造成的水

质污染
,

对人体健康有严重影响
,

某些还有致

癌作用
,

因此引起了人们的重视
.
为了详细

研究这些化合物的污染状况
,

建立快速
、

准确

的分析方法是必要的
.
目前

,

对硝基苯类和

氯代烃类化合物的分析
,

一般均采用气相色

谱法
[1一 ‘, .

但同时分析这两类化合物尚未见报

道
.
我们采用国产 G D x 一 50

2 树脂吸附
,

苯

洗脱
,

用附有电子捕获检测器的玻璃毛细管

气相色谱法
,

同时分析了这两类化合物
.
结

果表明
,

此法操作简便
、

准确
、

灵敏
,

检测下限

可达 PP
t级

,

测定误差小于 士 10 多
.

一
、

仪器与试剂

仪器 sP 一 2 3 0 5 全型气相色谱仪
,

附有

sc 竹 和
‘

加i 电子捕获检测器
.
吸附和浓缩

装置参见文献[5]
.

试剂 苯
、

甲醇
、

丙酮
、

无水硫酸钠和标

准样品均为分析纯
.
G D x 一 5

02 吸附剂
,

80 一

100目
,

天津化学试剂二厂产
.

二
、

水样处理

吸附柱制备 将 1
.
5 克 G D X 一 5

02 吸附

剂装人长 10 厘米
,

内径 1厘米的玻璃吸附柱

内
,

柱的两端用硅烷化的玻璃毛固定
.
依次

用 20 毫升丙酮
、

甲醇
、

苯淋洗净化
,

直至无干

扰峰为止
,

随后用甲醇封蔽备用
,

吸附 把吸附柱内的甲醇排掉后
,

用100

毫升纯水洗涤
,

再将水样数升 (视有机物浓度

而定 )导人吸附柱内
,

在减压条件下
,

以 30 一

50 毫升/分的流速通过吸附柱
.

洗脱与浓缩 待水样从吸附柱 排 出后
,

用 5 毫升苯浸抱平衡 10 分钟
,

再用 10 毫升

苯连续淋洗
.
洗脱液加少许无水硫酸钠脱水

后
,

转人浓缩器中
,

浓缩至 1 毫升以下
,

用苯

定容至 1毫升
,

供色谱分析用
.

三
、

色谱测定

色谱条件

柱 I长 55 米
,

内径 0. 3毫米 o v
一

17 玻璃

毛细管柱
,

柱温 140 ℃
,

检测器温度 220 ℃
,

汽

化室温度 250 ℃
,

分流比 6
:1 ,

极化电压 14 伏
.

柱 11 长43 米
,

内径 0. 35 毫米阿皮松
一L

玻璃毛细管 柱
,

柱温 13 0℃
,

检 测 器 温 度

2200C
,

汽化室温度 250oC
,

分流比 10
:l ,

脉

冲 400 产
5 .

定性方法

双柱定性 在上述色谱条件下
,

用两根

极性不同的玻璃毛细管柱
,

分别测定标准样

品和实际水样的相对保留时间
,

确定实际水

样各色谱峰所对应的化合物
.
柱 I分析结果

见图 1 和表 1
.
柱 11 分离效果也很好

,

色谱

图略
.


