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过氧化氢存在下 � � ��
一

�� 光解特性
‘

钟晋贤 杨文襄 牟玉静 刘 哗 陈大舟

�中国科学院生态环境研究中心
,

北京 �。。。� �� �中国标准物质研究中心
,

北京 � � � � � ��

摘要 模拟大气条件研究了 � � �
一

�� � � �� � 在有氧或无氧存在下用低压汞灯进行辐照
,

在 �� � 的长光程池中

用富里叶红外光仪测量其化学产物
,

结果表明在没有氧情况下产物为 ���
�

、

�� �
、

�� 和 �� �� 有氧存在时产物为

� � �
、

�刃
、

� � 和 � � 
�

从这些产物推出其可能的光解机理
�

关扭词 光氧化
,

� ���
一

� �
,

� �� �
,

光解机理
�

� ���
一

� � 是 ���
一

� � 的代用 品
,

广泛用在

致冷剂
、

喷雾剂和发泡剂上
�

由于 � ��
一

�� 在大

气中较为稳定
,

其半寿命为 � �� �� 」
,

它能传输

到平流层
,

在平流层受短波长的紫外光作用产

生氯原子
,

氯 原子将引发臭氧反应
,

发生破坏

臭氧层的作用
�

只要有一个氯原子
,

就能破坏

�� 万个臭氧分子图
�

作为 � ��
一

�� 的代用 品

� ���
一

��
,

它能否象 ���
一

�� 一样进入平流层

而破坏臭氧层是人们关注 的一个 问题
�

另外
,

这些新的代用品
,

在复杂的大气条件下经紫外

光的作用
,

会发生什么反应
,

其产物是什么
,

这

是人们关心的另一个重要问题
�

关于第一个 问

题
,

国 内外 已做 了不少工作
,

从 � ���
一

�� 与

�� 自由基反应速率常数的测定
,

估算它在对流

层的寿命约为 �� � �� 
‘〕

,

所以它能在对流层被消

融
�

为此人们已将注意力放在第二个问题
�

本

工作目的是模拟大气条件
,

研究在有 �
�
�
�

存在

时加氧和不加氧下 � ���
一

�� 的光解
,

其产物在

�� � 的长光程池中用富里 叶红外光谱仪测量
,

从产物推出可能发生的化学反应
�

�
�

� 气体配制和光照实验

实验中所采 用的气体配制方法参看文 献

� �〕
�

光照实验 的光源是低压汞灯
,

功率为 � ��

�
,

灯长 为 � 。�
,

辐射波长有 � � �为 � �  
�

�

� �
,

辐射光强度为 �
�

� � � �� �
, ,

反应池为两端

有石英窗 口 的玻璃管
,

长为 ��
� �

,

内径 �
�

�

� �
,

辐照是在暗箱中进行
�

�
�

� 光解产物的富里叶红外光谱仪测定
�� � 长光程池经抽空后

,

将辐照后的样品

移入其中
,

然后用 �� �� �� �� � �
�富里叶红外

光谱仪测定样品的红外光谱
�

检测器是 �� �
一
�

型
,

波数范 围 � � � �一 � � �
。� 一 , ,

分 辨率 为 �

� �
一 ’ ,

每次记录的图谱是 �� 次扫描累加而成

的
�

� 实验部分

� � 化学试剂

� � �
一
� �

,

纯度 � � �
�

� �
,

美国 � � � � � � 公

司生产
�

�
�
�
� ,

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
�

� 结果和讨论

�
�

� ����
一

� � 加 �
�
�
�

体系

图 � 是 � � � � �� � � �
一

� � � � � 拌� �
�
�
�

光照

� � 用富里叶红外光谱仪测的红外光谱
�

图 � 是

图 � 的红外光谱减去未经紫外光照射相同体系

的红外光谱
�

对图 � 分析表明
,

在辐照后产生的

峰 � � � � 一 � � � � 。� 一‘

是 ���
�

的 峰
,

� � � �一

� �  �
,

� � � � 和 � � � � �
一 ‘

是 ��
�

的峰
,

� � � �一

� � � � � �
一 ’

锯齿形的峰是 ��� 的峰
�

因此该体系

,
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波数 �� �
一 ,

图 � �� �
一

� � � � �� � 光照 � � 红外光谱

�� �� �� � � � � � ��� � � �� �� �� 一� �� �� �� � ��

波数�� �
一 ,

图 � �  ! 
一
� � � � �� � 光照 � � 产物的红外光谱

�
�

�� � �
�

�� � � �
�

��  

经紫外光照射后形成的化合物有 �� �
� ,

� �
�

和

� ��
,

从这些产物
,

笔者推出可能发生的反应

为
�

�
�

�
�
�
�

一
���

� � � �� �
�
��

一
� �

�
� � � �

�
�
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从这些化合物分析
,

其反应首先是 �
�
�

�

在

紫外光下生成具有活性的 �� 自由基困
,

而这

�� 自由基抽取 �� 
�

�� 中的氢
,

生成 �
�
� 和

��
�
� �

,

这是快速反应 � ‘〕
�

� �
�
� �游离基再与 O H

自由基反应
,

生成 CO F
:
和 H C I

,

而 CO F
:
是 比

较稳 定的化合物
,

如果在体系 中没 有 H
ZO

,

C O F

:

是最终产物
.
由于反应中生成水

,

而且在

体系中也含有少量的水
,

所以 H
ZO 也参与水解

反应
.
根据 F

raeiseo〔, 〕从分子轨道计算
,

C O F

:

的

水解分 3步进行
,

首先是 CO F
Z
与 H

ZO 的加合
,

水中 的 O H 基 与 C O F : 中 的 C~以〕 结合 成

C F :(O H ):
,

而 CF
Z
(O H )

2
在紫外光的作用下分

解成 C F(X 〕H 和 H F
,

而 C F以〕H 在紫外光的作

用下分解成 C O
:
和 H F

,

所以体系中由于有 H
20

存在及生成
,

测出 CO
:
是合理的

.

2
.
2 H C FC

一

2 2 加 H
ZO Z加 O

:
体系

图 3 是 3000 P a H C FC
一

2 2 + 8 0 拜1 H
Z
O
:
+

1 00 P a 0
2
光照 3

.
s h 用富里叶红外光谱仪测的

红外光谱
.
图 4 是图 3 的红外光谱减去未经光

照相同体系的红外光谱
.
对图 4 分析表明

,

吸收

峰 2300一2390
,

1 3 4 3 和 667 Cm 一‘

是 C O
:
的吸收

峰
,

2 9 0 0 一3000
。
m

一 ’

是 H C I的吸收峰
,

1 4 0 0 一

1800 和 3600一3800
em 一‘

锯齿形的峰是 H
ZO 的

峰
,

其余的峰是未能去掉反应物的峰
.
因此光

照后生成的化合物有 C O
: ,

H CI 和 H
ZO

,

从这些

产物的分析
,

可能有如下的反应发生
:

H Zo厂竺; Zo H

O H + C H FZC I
一
CFZCI+HZO

CFZCI+02
一
ZCFZCIOZ

ZCFZCIOZ
一
ZCFZCIO+02

CFZCIO+OH
一
COF:+H()Cl

COF:+HZO
一
CF:(OH):

一
CF〔幻H + H F

C F(X )H

一
CO:+HF

ZH〔犯
一
02+HCI

在这些 反应中
,

首先是 O H 自由基抽取

C H F ZC I中的氢
,

生成 CF
ZC I基

,

这基能与 0
2
起

反应生成 C FZC IO
,

而 C F
ZC IO 再进一步与 O H

基起反应
,

生成 C O F
:
和 H (兀1

,

C F

Z

O 的水解最

后生成 C O
:
和 H F

.

2 个体系产物
,

在有氧存在时
,

并未发现

C O FZ
,

而有较多的 H
20 存在

。

这可能是因为在

6040
次、并翻用

次、哥毅姻
,

次、并振用
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图 3 H C FC 一
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Z
O

Z
+ 0

:

光照 3
.
5 h 红外光谱
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要源
,

不致于对 H C FC
一

22 的使用有较大的影

响
。
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图 4 H C F C 一
2 2 + H

Z
O

Z
+ 0

: 光照 s
.
s h 产物的红外光谱

1
.
C O ,

2

.

C O F
,

3

.

H C I

H C F C

一

2 2 + H

Z

O

:

+ O

:

体系中
,

加入的 H
ZO :是

50 拌l
,

而在 H eF e
一

2 2 + H

Z

O

Z

体系中仅有 50 拌l

的 H
ZO Z

,

由于 H ZO : 中含有 70% 的 H
ZO

,

过量

的 H
ZO 能将 CO F

Z
水解完全

。

从反应机理可以看出
,

产物中应有 H F
,

但

在 4141
。
m

一 ‘

的 H F 吸收位置上没有明显的吸收

峰
,

这是因为光解反应池是玻璃做的
,

生成 的

H F 很快与 51 0
:
起反应

,

所以并没有明显的 H F

吸收峰
。

但在整 个大气中
,

由于 H c F C
一

22 放

出
,

将引起 H F 增 加
,

根据 F
raneiseo 的看法

,

C O F

Z

+ H

2

0

2

的反应是慢反应川
,

并不是 H F 主

3 结论

H 20 2在 253
.
7 nm 波长 的紫外线作用下产

生 O H 自由基
,

这 O H 自由基能抽取 C H F
Z
CI 中

的氢
,

发 生氧化 反应
。

对 H cF c
一

22 + H

Z

O

Z

体

系
,

其反应产物为 C O F
Z、

C O

Z 、

H F 和 H C I; 对

H C FC
一

2 2 + H

Z

O

Z

+ 0

2

体系
,

其反 应 产物 为

C O :
,

H

Z

O

,

H F 和 H C I
。

氧存在能加速 H C FC
一
2 2

与 O H 自由基的反应
。

用 O H 自由基引发 光氧化 H C FC 一

22 生成

c O FZ
,

若体 系 中有 H zO 存在或 生成
,

这个

C O F :能水解成 C O
:
和 H F

.
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( 上接第 53 页) N Z[2j
.
在氧化物催化剂上毗吮

氧化可能按如下机理进行[2]
:

CSH sN + ( )
一
(CSHsN) (1)

(CsHsN)+O:
一
(HNCSH4〔X 〕) (2 )

(H N C sH 4(X ) ) + O :

一
(HN)+CO:+ (C‘H ‘〔刃)

(3)

(C .H 4(X )) + 0 2

一
CO:+ HZO+ ( ) (4)

吸附在催化剂表面的 (N H )进一步氧化生成 N
Z

和 N O
二

( N H ) + ( O )
;
~ 已 (H N O ) (5 )

(N H ) + (H N O )

一
NZ+HZO+ ( ) (6)

(HNO)+ (HNO)+ (O)
一
ZNO+ HZO+ ( )

(7)
NO+ (C‘H 一

C K ) )

一
N:+CO:+HZO+ ( ) (8)

NO+ (O)
一
NO:+ ( ) (9)

这里括号代表催化剂表面吸附位
.
笔者认为毗

吮氧化过程 N O
二

生成率大小主要取决于反应

(6)
、

( 7 )

、

( 8) 的相对速率
.
随着反应温度升高

,

由于反应 (7) 相对速率的提高使得 N Ox 生成率

提高
,

反应 (8) 的相对速率提高可能是 N O
二

出

现最大值的原因
.

4 结论

(1) 毗吮氧化过程产物中 N O
二

随反应温度

升高呈现极大值
,

催化剂的氧化活性与 N O
二

控

制能力大小顺序均为
: A g/A1

2o 3> c u/A1
20 3>

M n/A 1
2O 3> C r/A 1

2O 3> F e/A 1
2O 3幻 C o/A 1

2O 3>

N i/A 1
2O 3> V /A 1

2O 3> C e/A 1
2O 3
.

/ (2 ) 双组分 A g
一

M

n

/ A 1

2

O

3

( 4
,

1 ) 和 A g
一

Co
/

A1

2
0

3

(4

:

1) 催化剂 的氧化活性和 N Ox 控制能

力均高于单组分 A g/A 1
2O 。

催化剂
.
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