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在短紫外光照射下光解离过程的研究
’

段 杨 郑志坚 李长林 侯惠奇

复旦大学环境科学研究所
,

上海

朱绍龙 周 伟

复旦大学电光源研究所
,

上海 。。

摘要 以低压汞灯为激发光源
,

气相色谱和红外光谱为主要分析手段
,

研究了气态 皿在 紫外光照

射下的光解离过程及其在 存在下的光氧化机理 发现 式肠 在 萦外光照射下的主要产物为
、

和
、

而当仇 存在时
,

主要光解产物为 在本实验条件下
,

纯 凡 肠 极限分解率约为

在 肠
一

体系中
,

沁肠 的解离为一级反应
,

速率常数
一 一 ‘

讨论了在  紫外光照射

下 脸 的解离过程及其与 的光化学反应机理

关扭词 肠
,

光氧化
,

光解离

本文研究了 在 波长紫外光

照射下的光化学反应过程 及其 机理
,

发现纯

在封闭条件下不能完全光解
,

但产物很

复杂 在过量氧气存在下
,

其光解为一级反应
,

反应速率仅取决于 的浓度
,

而与 浓

度无关 另外
,

基态  ! 在常温常压下与

并不发生明显的反应

低压汞灯

无油活塞

样品管

样品管

实验部分

气体原料

上海制冷剂厂生产
,

纯度
,

实验前未经进一步纯化 取自钢瓶气
,

纯度
,

实验前亦未纯化

实验装置

原料气体进样装置为一套玻璃真空系统
,

其上装有量程为 。一 护 的光标压 力计

表
,

分辨率 护 系统真空度可

达到
,

·

采用 自制的 低压汞灯为激发光源
,

功率
,

波长光线约占  汞灯置

于圆柱形玻璃样 品管内
,

两端用氟橡胶垫圈和

聚四氟乙烯片固定并密封 样品管长为
。 ,

直径为
,

使用无油活塞

分析方法

主要分析手段是上海分析仪器厂生产的

滤色片

图 扭 紫外光解 和紫外滤光 装置

气相 色谱仪 热导池为检测器
,

作载

气 内装 不锈钢柱
,

柱 内填充
一

担体
,

颗粒度
一

目 层析室温度 ℃
,

气

化室温度 ℃ 信号强度以色谱峰高度表征

由于没有标准样品作参比
,

通过分析所得到的

新产品的量是相对量
,

同样以色谱峰高度表征

红外光谱图由 变换红外光谱仪测

得
,

分辨率
一 ’,

以抽成真空 的红外样品管

作为参比 样品管为玻璃制成
,

呈 圆柱状
,

长
。 ,

直径
。 ,

两端用法兰和氟橡胶垫圈固

定 窗片
,

采用无油活塞

结果与讨论

谱线对体系的影响

,

国家自然科学基金资助课题
收稿日期

一 一



期 环 境 科 学

本实验的低压 汞灯除 外
,

还有

谱线 用图 所示的装置滤去

谱 线
,

仅 以 波长 照 射
,

照射前后的红外光谱 图 基本相同
,

表 明 皿 照射后没有明显解离
,

与文献 

的结论相一致 图 是 护 和

体系中  的压力与

光照时间的关系曲线 图 表明
,

在

以内
,

紫外光照射造成的 的

解离很少
,

基本可以忽略不计
,

因此
,

本工作将
一

体系的光照时间限制在 不大于

固体物质附着
,

乙醇和乙醚均无法将其完全去

除
,

疑为多碳的聚合物
,

具体结论有待进一步

研究 图 是固定 压力为
,

时其解离率与光照时间的关系曲线 图 显示
,

随光照时间增加
,

的解离率也增加
,

但

在 后逐渐趋于一极限值 在本实验条矿
下

,

极限解离率约为 不能完全解

离
,

原因在于解离产物均为活泼的 自由基
,

在

没有

一
次哥健残

六六 气气气气气

 

‘ 加

图 旧 解离率与 光照时间关系

图 红外光谱图

 经 光照前

 !
经 253

.
7 nm 光照 14

.
s h 后

外加捕捉剂的情况下
,

将有相当一部分复合为

反应物
,

使反应不能进行彻底
.

图 5 是 固定 光 照 时 间为 10 m in 条件下

C FZC
IBr 解离率与其压力的关系曲线

.
由图 5 可

知
,

在低浓度时
,

C F

Z

C

IBr
有相当高的解离率

,

次、开然盛

-山之俏
.
月一Xd

图 3 C F ZC肠 压力与 253
.
7 nm 光照时间关系

2
.
2 纯 CF

Z
CI Br 的紫外光解离

将 2
.
0 x 105Pa CF ZC IB r以 28 5 n m 波长紫

外光照射 10 m in
,

在红外光谱中能观察到的产

物 主 要 有 C F ZC I: (92 3
.
05 。

m
一 ’

)
[ , 〕

,

C F
Z

Br

Z

( 8 3 1

.

6 4
e

m
一 ‘

)

,

以 及 少 量 CF 3Br (1207
.
4

cm 一 ’
)

.

另有棕色气体生成
,

根据紫外光谱的分

析
,

判断为 Br
Z
和 C1

2
的混合气体

.
C F ZCI 等产

物因产率较低
,

且红外光谱与主产物重叠
,

因

而红外光谱中没有明显观察到其存在
.
实验中

发现
,

样品经长时间照射后
,

灯壁有少量棕色

10 20 30
P X 13.3/ kPa

CFZC IB r解离率与其压力的关系

但随着压力增加
,

其解离率迅速下降
,

说明激

发态 C F
Z
CI B r存在着相当明显的能量弛豫

,

也

表 明本实 验 中紫外 光 的强 度 不 足 以使所有

c FZCI Br分子都得到激发
·

2

.

3 c F

Z

CI
Br

一
0

2

体系的紫外光解离

以 2
.
0 x 105 P a C F ZC IB r

一

2

.

o x l o
s

P
a

O

:

体

系为研究对象
,

以保证 0
:
过量

.
将体系用 18 5
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nm 光照射 20 而
n ,

红外光谱观察到的产物为

CF zO (1959
.
0 em 一 I ,

1 9 4 3

.

7
e

m

一 1 ,

1 0 2 8

.

5

e
m

一 1
.

1 2 5 3
.

1 c
m

一 1 ,

1 2 4 0

.

6
e

m

一 1 ,

9 7 5

.

0 0

e
m

一 ’ ,

9 6 2

.

5 0
e

m

一 ’,

7 7 5

.

0 0
e

m
一 ‘

)

,

C F
:
B

r z

( 8 2 8

.

1 2
e

m
一 ‘

)
,

及少量 CF
3
Br (1209

.
4 em 一’ ,

7 5 9

·

3 7
e

m

一 ‘
)

,

另外
,

也有 B
rZ和 C 1

2
生成

.
棕

色固体则没有发现
.

图 6 是体系中C F
ZC IBr 的 19 (P /P

。
) 与光

照时间的关慕曲线
,

图 6 为一直线
,

说明在 0
2

存在下 CF
ZC扭r 的光解离为一级反应

,

直线斜

率即为 C F
Z
CI Br 的表观解离速率常数(K 二 1

.
70

X 1 0一 ’ s 一 ’
)

.

在固定 CF
ZC IB r分压并保证 O

:
过

量条件下
,

测量不同 0
2
分压下 C F

Z
CI Br 的光解

速率
,

结果表明 0
:
浓度对反应速率没有影响

,

即 总反应对 O
:
是零级的

.
在 C F

Z
CI Br

一

O

:

体系

中
,

由于 0
2
的存在

,

使反应更加复杂[2.
3〕.

最终也将转化为 C F
:0
.
但在纯 CF 厂肠 的解离

产物中
,

C F
Z

a

:

和 C凡Br
:
都明显存在

,

而在加

入 0
:
后

,

作为阶段性产物的 C F
:
Br
:
仍 明显存

在
,

C F
Z

CI

:

则几乎检测不出
,

此现象至今未见

报道
.
分析其原因是

,

0
:

接受短紫外光照射后

将部分转化为 0
:
和 O

,

它们与 C F
ZC肠 解离出

的 a (Br )可发生如下反应
:

C I(Br ) + O
:

ee

C IO (B州〕)

C IO (B 到〕) + O

ee

a (B
r) 十 0

2

(1 )

(2 )

一 0
.
2 一

1
卜

!

!

l

卜
口崎确匕

:

)二
。

图 6 C F zC肠
一

认 体系中 C F
ZC肠 的

坛(尸/P0 )与光照时间关系

根据实验结果
,

过量 0 2存在下
,

C F

Z

CI B
r

的紫外光解离对其自身是一级反应
,

而对 O
:
是

零 级 反 应
.
因 此 可 以 判 断

,

在 总 反 应 中
,

C F

Z

C IB

r

的单分子光解离是慢反应
,

是整个过程

的控速步骤
,

而 oz 以及 自由基参与的反应均为

快速过程
,

对总反应速率没有影响
.

由该反应的一级性可知
,

当 0
2
存在 下

,

C F

Z

C I B
r

的光解产物 C F
ZO 相当稳定

,

C F

Z

C I B
r

经足够长时间即可完全解离
.
因此

,

它解离产

生的 C F
Z
Br
:
和 C Fa Br 只能看作是阶段性产物

,

它们与 C F
ZC IBr性质相似

,

只要有足量的 0
: ,

其中反应(幻是控速步骤
,

反应 (l) 生成中间产

物 已0 (B 到〕)
,

而 B 到〕比 C lo 更为活泼
,

更易经

由反应(2 )回到 Br
,

它在与 C lo 的竞争中处于有

利地位
,

并且初始产生的 B
r显然多于 Cl

,

因此

Br浓度将大大高于 C I浓度
,

它与 CF
ZB r

,

C F

Z

C I

等自由基复合的机会也大大高于 Cl
,

以致出现

上 文提到 的现象
.
注意到反应 (1)

,

(2
) 就是

Cl (B r)破坏臭氧层的循环反应[3j
,

可以看出
,

以

每分子计
,

Br 对臭氧层的破坏比 Cl 更为有效
.

将 2
.
7 x 105P a o :经 155

nm 紫外光照射

10 m in
,

气相色谱分析表明有 23 % 的 0
2
转化为

0 3
.
在常温常压下

,

O

:

的分解相当慢
,

因此
,

有

必要研究 0
:
与C F

Z
CI Br 的相互作用

,

将 2
.
o x

105 Pa O :光 照 10 m in 后 加 入 4
.
0 X 10 ,

P
a

C F
Z

CI B
r

,

在无紫外光照射条件下混合 15 m in
,

其气相色谱显示 C F
:
CI Br 没有明显减少

,

红外

光谱则显示没有红外活性的新物质生成
.
因此

可以判定
,

O

。

与基态 C F
Z
CI B r 不反应

.
而 0

3
与

C FZC IBr若按如下方式反应
:

C FZC IBr + 0
3
~ C F

:O + B rO + C IO

则由文献【4j提供的数据可算得 。G - 一 133 kJ
·

m ol

一 ‘
.

这说明二者的反应趋势很大
,

但在常

温常压下
,

此反应受动力学控制
,

由于其速率

常数太小
,

反应实际上不能发生
.
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