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气相过氧化氢的生成及大气中浓度的测定
‘

张剑波 唐孝炎
北京大学环境科学中心

,

北京

摘要 研 究了
一 一

空气体系中 和有机氢过氧化物的生成
。

模拟实验结果表明 生成浓度的最大值

与碳氢化合物的初始浓度成正 比 生成规律与 生成规律类似
,

比值 饥」
、

」
。

、

随 〕
。
增大而减小

。

在

乙烯
、

戊烷体 系中
,

在总过氧氢化物 的比例 为 左右 而 丙烯体系中
,

随光照时间的延长
,

有较 多的有 机氢

过氧化物产生
。

大气监测结果显示 的生成受污染物排放
、

日照及温度的影响
,

早晚浓度低
,

午后形成峰值
,

日变化规律与 浓度变化相似
,

监测到的最大浓度值在春季为 又 一 ,
,

在秋节为 只 一 “
。

关健词 过氧化氢
,

模拟实验
,

大气监测
。

在光化学污染中产生的二次污染物过氧化

氢 越来越引起人们的重视
,

这不仅是由于

其本身是氧化剂
,

对人体等有刺激作 用
,

更重要

的在于它是一个非常活跃的化学物种
,

可分解为

自由基而参加一系列化学反应
,

特别是其对

大气上层云水中二氧化硫 的氧化起着重要

作用
。

这一氧化反应对酸雨的形成是相 当重要

的
。

有些学者甚至认为在水汽和雾滴存在的条件

下
,

对 的氧化起决定性作用
仁,一 ‘」。

由此

对大气中 形成和存在的研究
,

也就显得更

加重要了
。

本文对
一

仇
一

空气 体 系 光 化学 反 应 中

的生成规律进行 了探讨
,

并对北京地 区大

气中的 浓度进行了有 目的的观测
。

匀
。

开 灯照 射后
,

记录 不 同时刻 的
、 。

和

浓度值
,

并取样监测 浓度值
。

用化学发光式
一

认
一

分析仪测

定
,

用化 学发 光 式臭 氧测 定 仪分析
,

用
一

气相色谱仪 氢火焰检定器
,

刀
,

刀
一

氧二丙

睛层析 柱 测定
。

和 总过氧 氢化 物  

讲
,

以下简称
,

包括 和有机

氢过氧化物
,

以下简称
,

用美 国 国家大气研究中心研制的双道
一

分析仪测定
〔

,

〕,

可同时测出 和

的浓度
。

对北京地区大气中 浓度的测定选择在

不同季节
,

并观测了 浓度 日变化曲线
。

实验部分

选择
一 一

空气体系观测 在光化学

反应中的生成规律
。

反应在聚全氟乙丙烯膜烟雾

箱中进行圈
。

该箱呈圆柱型
,

体积约
,

周围

配有 根 黑光灯管做光源
,

并配有净化

空气系统
。

光强反应式
、
竺写

士

每次实验前
,

用净化空气洗反应箱 一 次
,

然后向箱中充净化空气约  !
,

流量

在通气结束前 将 和 注入箱

中
。

通气结束后静置  
,

以使反应物混合均

结果和讨论

一
‘一 一

空气体系

图 给出了
一

仇
一

空气体系在光照过程

中物质浓度
一

时间变化 曲线
。

从图 可以看出
,

与 在光照约 时出现一峰值
,

随

后呈下降趋势
,

与 的变化趋势一致
,

由

于体系中很难产生大量的有机氢过氧化物
,

故在

中 所占份额是较大的
。

最大浓度

值出现的时间比 最大浓度值出现的时间大约

晚
,

而 在光照 后很快下降至

·
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一个很低的浓度水平
。

此体 系的实验数据列于表
。

从实验结果看出
,

在 初始浓度基本不变

的条件下
,

的初始浓度越大
,

的浓度最

大值也越大 当 的初始浓度不变时
,

仇

浓度最大值随 初始浓度值的增大而增大
。

的生成和存在对 的生成有影响
,

最

大浓度值与 最大浓度值成正 比关系
。

吃 〔

  

·

一 , 一

空气体系

图 为
一 一

空气体系在光照过程中物

种浓度
一

时间变化曲线
。

从图 可以看到
,

在光照

约 后 出现
。

浓度最大峰值
,

随 即 出现

和 的最大浓度峰值
。

而在丙烯体系中
,

和 最大浓度峰值的出现要 到

左右
,

这反映出丙烯的光化学反应活性远大于乙

烯
。

特别值得一提的是
,

在达到 和 最

大值后
,

浓度呈逐渐减小的趋势
,

而 则

下降后又有升高
,

出现第二个峰值
,

这表明在丙

烯体 系 中
,

产 生 了 较多 的有机 氢过 氧化物
。

实验数据列于表
。

从实验结果可以看

出
,

在其他条件不变的情况下
,

随 初始浓度

的增大
, 、

 和
,

的最大浓度值增大
。

宁一

囚
,

仇卜囚。一火约

一
  

洛奋一

图
一

滩月币
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空气体系生成物浓度随时间变化曲线 反应
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不同反应体系之间的比较

在模拟实验中
,

还观测 了 C
5H 12一 N 0

2 一

空气体
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系中 H
Zo Z的生成

。

从图 3可以看出
,

由于烷基的

反 应活性较 低
,

戊烷 (C
5H I:)体系中达到 H Zo Z、

T H P 和 。。

浓度最大值的时间在 400 m in 左右
,

比

烯烃体系要慢得多
。

实验结果列见表 1
。
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至 6 日
,

9 月 11 日至 19 日及 10 月 16 日至 18 日

在北京大学校园内昼夜进行
。

在测定 H
Zo :浓度时

,

同时测定了大气中os

和 N o
:
的浓度

。

图 5 给 出了 H
:0 2、 o

:

和 N o
:
浓

度的 日变化曲线
。

从图 5 可看出
:
在一天中

,

N 0
2

浓度最大值在 10:00 左右
,

O
:

和 H
ZO :浓度最大

值在 14 :00 左右
。

因为在清晨交通量大
,

汽车排

放污染物多
,

日照 又弱
,

利于 N o
:
积累

,

故出现

N o Z峰值
;
随 日照的增强

,

0
3

和 H
Zo Z浓度提高

,

峰值出现在午后
,

且 H
Zo Z与 0

3浓度密切相关
。

\

�洛云,。二。
。。又占
N工;O毛才)

对比 3个不同反应体系的观测结果
,

可以看

到
:
随 H e 初始浓度 的增加

,

H
Z
o

Z 、

T H p 和 o
:
浓

度最大值增加
,

但 3 个体系中达到最大值所需的

时间不同
,

丙烯体系所需时间最短约 SOm in
,

乙

烯体系需 150 m in
,

戊烷体系需 400 m in
,

这反映了

3个体系光化学反应活性的不同
。

在 3个体系中
,

生成物 H
Zo :与 。: 浓度之间

有着密切的联系
,

一般来说
,

H
2
0

2

最大浓度值增

大
,

则 0
3
最大浓度值也增大

。

但如果对 [0
3
]
m.、

/

[
H

Z
o

:

」
ma:
比值 进行研 究

,

则发现这个 比值随

「H C〕
。

的增大而减小(见表 1)
。

可以预测
,

在碳

氢排放较严重的地区
,

H
Z
O

Z

对 s( W )的氧化作用

会变得更加重要
。

H
2
0

2

和 0
3
作为光化学反应的二次污染物

,

在生成 曲线上有着相似的情况 (见 图 1一 3)
,

即

H Zo :和 。: 会同时做为氧化剂存在
。

虽然 0
3
的

浓度 比气态 H
20 :浓度高 2 个数量级

,

但 H
20 :的

亨利常数 比 0
3
的大 3 个数量级

,

故水相中对 s

(N )的氧化仍然是 H
202占重要地位

。

在 3 个体系中
,

H
Z
O

:

浓度与 TH P 浓度间的

关系有所不同
。

在乙烯和戊烷体系
,

随光照时间

的延续
,

[
H

Z
O

Z

] / [
T H P

] 之值基本稳定在 0
.
6 左

右
,

其表明乙烯和戊烷由于其结构特点
,

难以生

成大量的有机氢过氧化物
。

而丙烯体系则不同
,

在反应中
,

H
2
0

2

和 T H P 首先达到一最大值
,

而后

H Zo Z不断下降
,

T H P 在经过 一段时间后 又呈上

升的趋势
,

表明随光化学反应的进行
,

丙烯体系

中产 生较多的有机氢 过氧化物
,

致使 H
ZO Z在

TH P 中所占比例逐渐减小(图 4)
。

3
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图 5 空气中[H
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、

〔0
3
〕和[N o

Z
〕浓度 日变化曲线

(199 1年 5 月 5 日)

1
.H 20 2 1.0 5 3

.N O Z

乐卜补卜|牙I
J

0.0.众公甲O一�dHO

NON留
‘

cIH卜

图 6 给出了大气中 TH P
、

O H P 和 H
Zo Z浓度

日变化曲线
。

大气监测数据列于表 2
。

从监测结

果可以看出
:H 20 :浓度受天气变化的影响

,

晴天

日照强
,

温度高
,

其浓度就高
。

在春季 H
ZO :浓度

高于其在秋季的浓度
。

在一天中
,

H
2
0

:

浓度随日

照的增强而提高
,

早晚浓度低
,

午后形成峰值
,

其

变化规律与 0
,

浓度变化规律相似
。

H 刃
:
比。H p

对气候条件的变化更敏感
,

但二者的变化趋势是

相似的
。

在 TH P 浓度低时
,

以 OH p 为主
。

2 0 0

l ( m
I n

)

夕卜 …
300 400

0.t

图 4 [H
20 2〕/[T H p〕随光照时间变化曲线

1.丙烯体系 2
.
戊烷体系 3

.
乙烯体系

2
.
4 北京地区大气中气态 H刀

:
浓度测定

对大气的实际监测分别于 19 91 年 5月 3 日

o
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表 2 大气气态 H, 0 : 观测浓度(10
一 , ,

1;/ 1,)

日期(月
一

日)

天气

最高温度(℃ )

[ N o Z〕、
x

[0 3〕。
x

〔T H P」ma
x

[H Zo Z〕.
x

05一 0 3

晌

21
。

4

0 9

一
1 1 0 9

一
1 2

竺 竺

09一 1 3 0 9
一
1 4

睛 阴

25 22

09一 1 7

阴

22

09 一
1 8

睛

21

多云转睛

20

10一1 6 1 0
一

1 7

睛 睛

20 14

10一1 8

睛

l5

娜睛川””禅睛川25巧

60

0
.
80

0
.
6

睛间多云

22 0

30

65

0
.
89

0
.
9

1 01 0
.
84 0 62

1
.
3 1

.
2 0 64 :

’

: :
:

.

: ; :

.

: : 0

.

5 0 0

.

4 2 0 1 3 0

.

0 9

3 小结

(1)在 3 个 H e
一

N o
Z 一

空气体系中
,

均有 H
Zo Z

生成
;
相 比之下

,

丙烯体系产生 H
Zo :浓度高

,

生

成反应迅速
。

( 2 )从0
2
与 0

3
的生成有相同的趋势

。

( 3) 在乙烯
、

戊烷体系中
,

H
2
0

:

在 TH
P 中所

占比例为 0
.
6 左右

,

且这 比值不受其他因素的影

响
。

丙烯体系中
,

在达到 H
Zo :和 TH P 最大浓度

值后
,

H
2

0
:

浓度连续下降
,

而有机氢过氧化物

(o H P) 又出现新的峰值
。

( 4) 大气监测 的结果表明 H
Zo :的生成受 日

照
、

温度的影响
,

在大气中 H
Zo :浓度变化规律与

0 3的规律相似
。
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sP

A c E

M

AN

特别推荐
全中文高档微机地理信息系统 sPA

CE M A N 4
.
0

sPA CEMAN 是一套专为地学及环境专家设计的 G IS 软件工具
,

国内用户已近 200 家
,

遍及著名的高等院校及科

研院所
,

该系统以其功能齐全
、

操作方便
、

价格适宜及全中文面向用户的开放式设计
,

底得了广泛好评
.
部分成果已

打入国际市场
,

并在国际上获奖
。

sP

A c E M

AN

4

.

o 主要特点
:

签本软件配里
:

中文管理
、

操作便捷
、

一看就懂
、

一用就会 图形图像采集编辑模块
、

图形图像分析管理模块

面向用户设计
,

无需编程
,

可实现二次开发 属性数据库管理模块
、

图形图像彩色打印制图模块

空间模型 自动生成
,

地学专家好帮手
’

图形彩色绘图制图模块

立体地形任意角度生成
,

替代地图及沙盘 数字地形 (D TM )制作模块
、

统计制图制表模块

干种图案
,

矢量汉字
,

任意缩放
,

旋转注记 空间模型自动生成运行模块

栅格矢量共存
、

相互转换
、

应用面广 应用界面辅助生成模块

精美彩色制图
,

进入二维/三维制图新天地 图表文及排版综合管理模块

图表文及排版一体化管理
、

实现信息现代化 硬件配t
:
数字化仪

、

绘图仪
、

彩色打印机
、

喷墨绘图

工作站的效率
,

微机的价格 仪
、

喷墨打印机及各类微型机
。

可选软件配t
:sPA CE M A N 一

sca nn
er

:
G

IS 扫描输入系统
,

s

PA

C E M A N
一
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