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摘要 本文模拟大气条件
,

研究了
, ,

压
,

和 个体系

的光化学反应
。

这些体系在 的紫外光照射下 产生了 自由基
,

自由基与 和 反

应
,

在 的长光程气体池中用 测量这些反应产物
,

发现在 和 十姚 体系其光化

学反应产物为
, ,

和
,

对 其光化学反应产物为
,

和
,

对

其光化学反应产物为 和
,

并从这些产物推出可能发生的光化学反应
。

关键词 光氧化反应
,

自由基
,

澳代烷烃
。

已证实嗅化物可对臭氧层造成破坏 〕
。

人

们已经认识到 一 键比 一 键不仅有更大

的吸收截面
,

而且有更长 的吸收波长
,

尽管它

在大气中的浓度要比氯原子低
,

但每个滨原子

破坏臭氧的能力要比氯原子大 倍
一
〕

,

所以

它更容易参与破坏臭氧的循环反应
。

模拟对流

层的条件
,

研究嗅代烷烃与 自由基或氧在

紫外线的辐照下发生的反应及产物
。

研究嗅甲

烷和嗅仿在大气中可能发生的光化学反应及其

产物
,

对控制滨代烷烃的传输有重要意义
。

目

前这类研究甚少
。

笔者通过富里叶红外光谱仪

测量光化学反应的产物
,

从产物推出可能发生

的反应机理
。

将 长的长光程池抽空到 以下
,

然后

把辐照后的样品移入其中
,

用  邓 富

里 叶红外光谱仪测定光解产物
。

检测器

型 波 数范 围 一
一 ’ ,

分 辨率
一 ‘ ,

每次记录的图谱是 扫描累加而成
。

图 配气装置

真空泵
、 、 、

真空 阀 毫巴表

硅胶垫 光照 池

实验部分

化学试剂

分析纯
,

纯度  ! 江苏激素所

生产
、。
分析纯

,

纯度 北京通县

化工厂生产 分析纯
,

浓度  天津

东方化工厂生产 氧气 纯度 北 京

气体厂生产
。

气体配制

气体配制见图
。

首先将系统抽控到
,

用微量注射器将样品通过硅胶垫注入系统中配

成所需要的样
。

 测定光化学反应产物

光照实验设备参看文献 〕
,

辐照时间
。

结果和讨论

体系

图 是 拌 拌 拌

光照 用 测的红外光谱
,

图 是图 的

红外光谱减去未经光照的相同体系的红外光谱

图
。

从图 可以看出
,

 一
一 ’ ,

一
一 ’

是 的 吸 收 峰
,

一
一 ‘ 、

一
。 一 ‘

锯 齿 形 峰 是
,

一  一’ ,

和
一 ’

是 峰
,

一
一 ‘ ,

一
。 一 ‘

是 吸收

峰
,

此体系 经光照后 生成
, ,

和
,

这些产物可能有如下的反应发生
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图 5 c H 3B r+ O :光照 l h 产物的红外光谱
1.CO ,
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体系

图 4 是 30 拌I C H
3
B r + 2 0 拼1 0

2
光 照 l h 用

FTI R 测的红外光谱
,

图 5 是图 4 的红外光谱减

去未经光照的相同体系的红外光谱图
。

经光化学反应后生成的化合物有 C ()
: ,

C O

,

C H

Z

O 和 H
ZO

。

从这些产物的分析
,

可能有如下

的反应发华
:

h,
C H

3
B

r
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图 6 C H Br3+ H ZO Z+ O :光照 l h 红外光谱

c O
Z ,

C O 和 H
ZO 为此体系的光化学反应产

物
,

可能发生的光化学反应为
:

H Zo Z

二
2()H

CHBr3+OH
一
CBr3+HZO

CBr3+02
一
CBr3OZ

ZCBr3OZ
一
ZCBr3O+0:

CBr3O+OH
一
CBrZO+HQ月r
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C ( )
。司 一

卜11左r

反应中仅需 2 个 O H 自由基和 l 个氧就能

生成 C BroO
.
多余的 O H 自由基能将 C B

r,
O 氧

化完
,

所 以产物中未检出 C Br
ZO

。

2

.

2 C H B
r 、

一

卜0
:
体系

图 7 为 3毋d C H B
r3十 20 川 0

2
光照 l h 红外

光谱图
。

此体系的光 化学 反应 产物为 CO
:
和

c o
,

可能发生的光化学反应为
:

11,
C H B

r :

一~ C H B
r。一

+

一

B

r

C
H

B

r : 十()
: -

一
,

C H B
r :

( )
,

Z C H B r:{ O
:

一, ZC H B
r
式)+ O

:

(
、

H B
r

(
)

-

一, (
’

( ) 斗 H B
r

Z C () + (久一
,

2 (

一

()

.

口产 一

丫 一一了丫一飞沈2 ‘

, ‘

!

():和 C H B r。十H :0 :十 O 之

体系总的变化率分别

为26
.
7% 和 50%

。

但在没有 H 式)
2
存在时

,

光照

首先使漠代烷中 C一B
r键断裂

,

生成 C H
3 ·

或

C H BrZ
·

和 Br
·

基
,

而 这些 自由基再 与 0
:
反

应
,

从反应产率分析
,

对 C H
3
Br 十0

:
和 C H I4r

气

、

+ O
:

体系 曾
、

的变化率分别为 15
.
7% 和 21 %

。

对

同类的嗅代烷烃在有过氧化氢存在或有氧存在

下的光解其变化率有差别
,

前者快 1倍多
。

从 4 个体系推出可能 发生的反应
,

产物中

应有 H B
r ,

但在 2649
cm !处没有出现 吸收峰

,

可能是 H O Br 和 H l玉: 反应生成 B
r:和 H

:(
_
) ,

所

以未检出 H B
r。 而 Br

。

在红外没有吸收峰
,

但从

本实验的光解池可明显看出有红棕的 B
r:。

表 1 光照 lh 4 个体系主要产物及其产率(写)

体 系 C () C (): C H Z〔) 总变化

C H oB r+ H ,
O
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图 7 C H Br3十O :光照 l h 红 外光谱

1
.
C〔)2 Z C ()

表 l列出
一

r
C H

污
B

r 和 C H B r
。

光解氧化或由

O H 自由基引发 氧化 4 个反应体系生成的主要

产物及其产率
。

从表 1 可以看出
,

C H

3

I3r 与 O H

自由基反应或与 0
2
反应

,

其主要产物都为 C O
、

C ( )

:

和 C H
Z()

,

C H B
r 。

与 ()H 自由基或与 ()
2
起

反应
,

其产物为 CO
、

C O

: 。

从产物的产率分析
,

由 O H 自由基引发氧化澳代烷烃比嗅代烷烃光

解再与氧的反应要快
,

这可从键的解离能说明
。

H O 一O H 键解离能为 2
.
15 eV /m ol

,

C 一B
r
键解

离能为 2
.
97 eV /m ol

。

所以这些反应物在光照条

件下
,

首先是 H z()
:
解离成 2个 O H 自由基

,

而

活泼的 O H 自由基与澳代烷烃发生抽取氢的反

应
。

根据文献 「10 ]
,

其速率常数在 298 K 时 K

= (3
.
0 3士 0

.
45 ) 又 1 0

’‘c
m

,
m

o
l
一 ‘S

~ , ,

是一个很

快的反应
,

所以在有 H
ZO :存在时

,

嗅代烷烃的

光氧化是与 O H 自由基反应
。

C H 担
r+ H

ZO :+

3 结论

(1) C H
3Br 光解氧化或与 O H 自由基光 化

学反应其产物为 C O
,

c O

Z
.

c H 式) 和 H 式)
。

( 2) C H B
r 。

与 O H 自由基光化学反应
,

有氧

存在时其反应产物 为 C( )
: ,

C O 和 H 式)
,

c H B
r 3

光解与氧反应
,

其产物 为C O
。

和 C O
。

( 3) 大气中的嗅代烷烃
一

与O H 自由基通过

光氧化反应的速度比其光解与氧反应速度快
。

参 考 文 献

1 Janle
、

!木B et a l二 J
.
G e o ph ys

.
R 七

、
二 1 9 9 乳

.
, 6 ( D 3 )

:
50 2 5

2 W
o r f

s y S S e t a l二 G 印phys
.
R es
.
Ictt二 19 7 弓

.
2
:
2 15

3 Y 、in g Y L
e t a

l二 J
.
A tm os

.
Sc
i二 ] 98 0

,

3
7

:

3 3 9

4
M

e e
l

r
o

y
M

B
e t a

l二 G eo p }、y
s .

R
e s

.
l
e t t二 19 8 6

.
13
:
1 2 9 6

5 So lo m o n S
.
N a tu re

.
19 9 0

‘

3
4 7

:

3
4 7

6
W

o r

l d
M

e t e o r e

l叩
盆e a

l ( )
r g a

il
i
z a t

i
o rl

.

Sc
i
e n t

if i
e

A
s哭s

卜n 飞c 文lt o
f

s t r a t o s p h
e r 一e

O
z o n e

,

( 奋ez飞e v a
:
1 9 8 9

7 钟晋贤
,

杨文襄
,

牟玉静等
.
环境科学

.
1094

0
1引 5 ) 27

8 V olm an D H
.
A dvar1ee i11 Photoc hem istry

.
l (l) : 43

9 Zhengyu Z
. (二eo p }ly s

.
R e
s.
l e tt二 19 9 2

.
1 2
:
2 4 1 3

1 0 C h ie hin in T eto l
、
5

.

J

.

A t n 一0 5
.
C h

e n i
, .

1 9
9 4

,

1 8

:

2 3
9



刀U A N J IN G K E X U E V ol
.
16 N o

.
6

,

1 9 9 5

C h i
n e s e

J

o u r n a
l

o
f E

n v
i
r o n n l e n t a

l S
e
i
e n e e

M
i e

r o
b i a l P

u r
i f i

e a t i
o n a n d R

e e o v e r
y

o
f P

u
一

2 3 9

f
r o

m N
u e

l
e a r

I
n
d

u s
t
r
i
a
l

W

a s
t e w

a
t
e r

.

I

J

I F
u
d
e e t

a
l

.

( C h
e n

g d
u

I
n s t

i
t u t e o

f B i
o
l
o
g y

,

℃hinese

A eadern y of S eien ees
,

C h
e n

g d
u

6 1 0 0 4 1 )

:

Ch

l’n
.

J
.
E n v ir(

, n
.

S
c i

. ,

1 6 ( 6 )

,

1 9 9 5

.

P P

.

1 一 3

F rom P u
一
e o n t a i

n
i
n
g w

a s t e
w

a t e r
f
r o

m
n u e

l
e a r

i
n
-

d
u s t r y

,

1 3
s t r a

i
n s o

f b
a e t e r

i
a

w
e r e

i
s o

l
a t e

d
a n

d

s e r e e n e
d

o u t
.

a n
d

o
b

s e r 专e d fo r th eir a b ilitie s o f

en rieh in g P u
一

2 3 9

.

O
n e o

f
t
h
e
m

.
e a

l l
e
d

s t r a
i
n

O R

,

讨a s fo u n d to b e o n e w h ieh ea n effieien tly
a e-

eu m u la te P u
一
2 3 9

a n
d

t o
h
a v e

o
f ac

e u
m d

x
a t

i
n
g P

u
一

2 3 9

t
h
e

h i g h
e s t e a

p
a e

i t y

P
a t

h
e e

l l

.

A
s t

h
e

P
r o

d
一i e t s o

f p h
o t o e h

e
m i e a l

r e a e -

t i
o n s ,

( 二()
,

C O

Z ,

C H

Z

( )
a n

d H

Z

( ) w
e r e

d
e t e e t e

d i
n

b
o t

h
s

y
s t e

m
s o

f C H

3

B
r

+ I {

:

0

2

十O
: and C H 3B r+

O :; C O
,

C O

Z a n
d H

:

( ) w
e r e

d
e t e e t e

d i
n t

h
e s

y
s

-

t e
m

o
f C H B

r 3

+ H

Z

O

:

+ O

: ; a n
d C O

a n
d C O

Z

w
r e r

d
e t e e t e

d i
n t

h
e s

y
s t e

m
o

f C H B
r 3

+ 0

2
.

B
a s e

d
o n

t
h

e s e
P

r

od

u e t s
,

t
h

e
P h

o t o e
h

e
m i

e a
l

r e a e t
i
o n s

w h i
e

h p
o s s

i b l y
o e e u r r e

d w
e r e s u

g g
e s t e

d
a n

d
r e a

-

s o n a
b l

e e x
p l

a n a t
i
o n s

w
e r e

g i
v e n

.

K
e

y w
o r

d
s :

P h
o t

oc h
e

m i
e a

l
o x

i d
a t

i
o l l

,

O H
r a

d i

-

e a
l

,

b

r o

m i

n a t e

d

a

l k

a n e s

.

a S

D

‘
su lP h 佣ib rt’o sP

. ,

S.

s
P

. ,
a n

d R h
之z( ,

P
u s s p 二

乙尸7谬Z )2了之a 尸

e o
m P a r e d t o

A c t
lon

m y c e t e s

T h
e o P t im

u
rn

e o n
d it i

o n s

u n
d
e r

w h i
e
h

s t r a i
n

O R
e a n e

f f i
e
i
e n t l y

a e e u
m
u
l
a t e

P
u 一

2 3 9 w
e r e

p H 6
,

3 0

仁

C

,
a n

d
a

d
o s a

g
e o

f 0

.

0 5 9

w
e t e u

l
t u r e

P
e r

m l
o

f
s o

l
u t i

o n t o
b

e t r e a t e
d

.

U
n

-

d
e r t

h
e s e e o n

d i
t

i
o n s

,
a

P
u

一

2 3 9
r e

m
o v a

l
o
f 9 9

%

w
a s

g i
v e n

b
y r e a e t

i
n
g f

o r
5 m i

n
.

a n
d

u
p t o 9 7

%

o
f P

u
一

2 3 9 w
e r e r e e o v e r e

d b y d
e s o r

b b i
n

g 2
t
i m

e s

w i
t
h 0

.

s
m

o
l / L

o
f N

a
H e O

3
.

A l p h
a 一e n e r

g y

一

印ee
-

trom etrie d etec tion sh owe d
th e Presenee of P u

-

2 39 in th e eells of strain O R
.
T h e analy sis using

sean eleetronie m ieroseoPe in eom b in ation w ith
tran sm ission ele et全o n ie m i

e r o s e o P e s
h
o
w
e
d t h

a t

t h
e a

d
s o r P t i

o n o
f P

u 一

2 3 9
o n t o s t r a

i
n

O R
o e e u r r e

d

m
a
i
n

l y d
u e t o t

h
e s u r

f
a e e a

d
s o r

P t
i
o n a n

d f l
o e e u

l
a
-

t
i
o n o

f
e e

l l w
a
l l
s
.

K
e
y w

o r
d

s :

m i
e r o

b
e ,

P
u
一

2 3 9
,

P
u r

i f i
e a t

i
o n

,
r e

-

C O V e r
y

·

S
t

u

d
y

o n

t h

e

P h

o

t

o o x

i d

a

t i

o
n

o

f B

r o

m
i
n

a

t

e

d

A
l k

a n e s

.

Z h

o n

g

J
i

n x

i

a n e
t

a

l

.

( R

e s e a r e

h C

e n
t

e r

f

o r

E

e o

一

E
n v

i
r o r z

m
e n t a

l S
e e

i
n e e s

,

C h i
n e s e

A
e a

d
e -

m y
o

f s
e

i
e n e e s ,

B
e

i
j
i
n

g ] 0 0 0 8 5 )

,

C h
e n

D
a z

h
o u

( C h i
n e s e

R
e s e a r e

h C
e n t e r

f
o r

C
e r t

i f i
e

d R
e

f
e r e

nc

e

M

a t e r
i
a

l
s

,

B
e

i j i
n

g 1 0 0 0 1 3 )

:

以in
.
J
.
Env
tron

,

S

e
i

. ,

1 6 ( 6 )

,

1 9 9 5

,

P P

.

4 一 6

U nd er sim ula ted atnlosph erie eond ition s
,

t
h

e

P h
o t o e

h
e

m i
e a

l
r e a e t

i
o l , 5

w
e r e s t u d i

e
d i

n t h
e

f
o u r

s y s t e m
s o

f C H
3
B

r
+ H

Z
( )

:
+ O

: ,

C H

3

B
r

+ O

: ,

C H B
r 3

+ H

Z

O

Z

+ ( )

: ,
a n

d C H B
r 。

+ 0
2
.

I
r r a

d i
a t e

d

b y U V
a t

2 5 3

.

7
n
m

,

H

Z

( 〕
2
in th ese sy stem s w a s

d ee
om
p o se d t

o g iv e O H ra d iea l w h ie h th e n rea et
-

e d w it h C H
3
B r a n d C H B r

3.
T h e p rod

u e ts o f th e se

B io te eh n o lo g iea l R e m o v a l o f S u lfid es in th e E f
-

f lu en t f ro m S u lfa te R e d u ein g 只eactors
‘

Z

u o
,

J i
a n ‘e e t a

l

.

( D
e
p t

.
o
f E

n v
i
r o n

.

E
n
g

. ,

T
s

i
n

g h
u a

U

n
i
v e r s

i t y

,

B
e

i j i
n

g 1 0 0 0 8 4 )

:

Ch

in

.

J

.

E
n

viro

n
.

S
e

i

. ,

1 6 ( 6 )

,

1 9 9 5

,

P P

.

7 一 10

S tud ies h ave been earried out on th e possiblity of
eonverting sulfid es d ireetly by eolourless sulfur

b aeteria in to elem en tal sulfu r in th e
‘
t r e a t

m
e n t o

f

e
f f l

u e n t
f
r o

m
s u

l f
a t e r e

d
u e

i
n

g
r e a e t

or

s
.

T h
e

t r e a t
m

e n t
w

a s c o n
d

u e t e
d i

n a n u
p f l

o
w b i

o
f i l m

r e
-

a e t o r
p

a e
k

e
d w i

t
h R

a s s

ch
i g

r
i
n

g
s a t a n a

m b i
e n t

t e
m P

e r a t u r e
( 1 8 一 22

‘

(
二)
.
T h e resu lts sh o w th at

s u lfid es w ere re m o v ed a t a ra te o f ov e r 9 0 %
an d

a lm o st a ll o f s u lf记es rem o ve d w ere eo v erted in to

e le m en ta l su lfu
r w h ile o rg a p ies b ein g re m o v ed at

a ra te o f a b o u t 1 0 %
o n ly

,

w h
e n t

h
e t r e a t

m
e n t

w
a s e o n

d
u e t e

d w i t h
a s u

l f i d
e v o

l
u

m
e t r

i
e

l
o a

d i
n

g

o
f 1 2 k g H

Z

S / ( m

3 ·

d )

,
a

h
y

d
r a u

l i
e r e t e n t

i
o n

t
i m

e

P f 2 2 m i
n u t e s a n

d
a

d i
s s o

l
v e

d
o x

y g
e n

( 田)eoneentration of5.0一 5
.
5 m g /L

an d at a pH
valu e of 7 一 8

.
T h e results also show th at the D( )

eon een tration requ ired in th e biofilm reaetor an d

the inerease in P H value w ere lin early eorrelated

to the su lfide loading in th e influ en t and to th e

am ount of su托id es rem oved
, r e s

p
e e t i

v e
l y

.

K
e

y w
o r

d
s : a e r o

b i
e

m i
e r o

b i
a

l d
e s u

l f
u r

i
z
i
n

g p
r o -

e e s s
,

u
P f l

o
w

a e r o
b i

e
b i

o
f i l m

r e a e t o r
,

e o
l
o u r

l
e s s

s u
l f

u r
b

a e t e r
i
a

,
e

l
e

m
e n t a

l
s u

l f
u r

.

r e a e t
i
o n s

w
e r e

d
e t e r

m i
n a t e

d w i t
h

a

T
r a n s

fo

r
m I

n
f
r a

re d S P
e e t r

os

e o
P y i

n a
2 0

F
o u r

i
e r

A l l
e v

i
a

t i
n

g E f f
e e

t
o

f S i l i
e o n o n

A l
u

m i
n u

m T
o x

i
-

e
i t y t

o

W
h

e a
t G

r o
w t h i n A

e
i d 5

0
1 1

.

H
u a n

g

Q i
a o

y
u n e t

.
a

l

.

( D
e

p t

.
o

f 5
0

1 1 S
e

i
e n e e

,

H
u a z

h
o n

g

A g
r

i
e u

l
t u r a

l U
n

i
v e r s

i
t y

,

W

u
h

a n
4 3 0 0 7 0 )

:

Ch

in

.

J

.

E
n v

zro

n
.

S
e
i

. ,

1 6 ( 6 )

,

1 9 9 5

,

P P

.

1 1 一 13
,

P

o
t

e u

l

t
u r e e x

P

e r

i
rn

e n
t

s

w

e r e e a r r

i

e

d

o u
t t

o s
t

u

d

y

m l

o n

g
t

h

e e

f f

e e
t

o

f

s

i
l

i

e o n a

p p
l i

e a
t

i

o n

i

n a e

i
d

i

e s o

i l

o n
t

h

e


