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摘要　大气平流层臭氧(大气臭氧层)由于能够吸收太阳辐射中的高能量紫外线,对人类和生物起着非常重要的保

护作用.氯氟烃类化合物( CFCs)已被认为是造成大气平流层臭氧耗损的主要原因,淘汰 CFCs 和使用替代物日趋

紧迫.目前, 最有应用前景的替代物是含氢氯氟烃类化合物(HC FC s)和氢氟烃类化合物( HFCs ) ,其中有些已投入

工业使用.本文总结了HC FC s和 HFCs在大气中的光化学降解机制及其产物,以及产物对环境的影响.
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　　自从 1985年南极臭氧空洞被发现以来
[ 1]

,

大气平流层臭氧耗损已经成为当今人们最关注

的全球性问题之一. 大量用作致冷剂、喷雾剂、

发泡剂和清洗剂的氯氟烃类化合物( CFCs)以

及用作灭火剂的哈龙类化合物( Halo ns)已被认

为是造成平流层臭氧耗损的主要原因. 近年来

的大规模观测研究结果表明, 中纬度地区和北

极地区的平流层也出现了严重的臭氧耗损现

象.因此,人们对禁止使用 CFCs 和 H alo ns 的

要求越来越迫切, 全面使用替代物已是大势所

趋.在广泛使用替代物前,有必要搞清楚它们排

放进入大气后的光化学反应机制和产物以及产

物对环境的影响.

1　氯氟烃替代物

目前国际上正致力于开发 CFCs 替代物,

有些替代物已投入工业使用. 一些含氢的卤代

烃 HCFCs 和 HFCs 可用作替代物(表 1) [ 2, 3] .

由于 HCFCs 仍含有氯原子, 它们排放到大气

后,少部分或它们的部分中间产物仍可能到达

平流层, 释放出氯原子而破坏臭氧.显然,不含

氯的替代物如 HFCs 等将更加理想, 它们即使

进入平流层后无氯放出.含 3个碳的 HFCs和

HFEs (含氟醚类化合物)也被认为是极有潜力

的替代物[ 4] .目前, HCFC22已被广泛用作家用

空调的致冷剂, HFC134a 已被国外普遍采用作

为家用冰箱和汽车空调的致冷剂, 世界上

HFC134a 的产量正在急剧上升, 并已成为使用

最普遍的致冷剂替代物.

表 1　一些 CFCs 替代物的分类及用途

替代物 分子结构式 主要用途 沸点/℃

HCFCs

22
123
124
141b
142b
225ca
225cb

CHClF2

CHCl 2CF3

CHClFCF3

CH3CCl 2F
CH3CClF2

CHCl 2CF2CF3

CHClFCF2C ClF2

致冷
发泡、致冷
掺用
发泡
致冷
清洗
清洗

- 40. 8
27. 8
- 12

32
- 9. 2

HFC s

32
125
134a
143a
152a

CH2F2

CHF2CF3

CH2FCF3

CH3CF3

CH3CHF2

致冷

致冷、发泡、掺用

- 51. 6
- 48. 6
- 26. 5
- 47. 3
- 24. 7

HFE s 发泡

　　对于替代物的选择,除了考虑其物理参数

应达到和接近原 CFCs的相应参数外,它们在

大气中的化学行为, 及其化学产物对于对流层

和平流层的环境影响则是需要着重考虑的一个

方面.

2　氯氟烃替代物大气去除反应

2. 1　对流层



HCFCs和 HFCs排放进入大气中后, 即与

大气中的活性物种进行反应.在对流层,最主要

的去除反应是与 OH 自由基的反应. 由于

HCFCs和 HFCs是饱和卤代烃,因而与 NO 3
[ 5]

和 O3
[ 6]
等氧化剂的反应非常慢,对去除 HCFCs

和 HFCs不重要. 干沉降或湿沉降等物理去除

也不重要
[ 7]

. HCFCs 和 HFCs 与 Cl原子反应

的速率常数和与 OH 自由基反应的速率常数大

致上是同一量级[ 2, 8- 13] ,但是对流层中 Cl原子

浓度不到 OH 自由基浓度的 1%, 因而与 Cl原

子反应最多只占与 OH 自由基反应的百分之

几,对HCFCs 和HFCs去除的贡献不大.此外,

与 Cl原子反应的产物和与 OH 自由基反应的

产物相类似.

2. 2　平流层

在平流层, HCFCs和 HFCs 除了与 OH 自

由基反应外,还能与 O( 1
D)反应;对于 HCFCs,

紫外光解也很重要.一些H CFCs和H FCs与 O

( 1D)反应的速率常数值已有报道[ 8, 9] ,紫外吸收

截面值也有报道
[ 7, 14]

. 总的来说, 对于大气寿命

长达几十年的化合物, O( 1D)反应才显得重要;

对于 HCFCs, 化合物分子中含有 2 个以上 Cl

原子,紫外光解反应才能与 OH 反应竞争.

3　氯氟烃替代物大气对流层降解反应机制

在对 流层大 气中, 含 氢卤代 化合物

CX3CYZH ( X, Y, Z= F, Cl , H)由 OH 自由基氢

摘取反应生成卤代烷基自由基,该自由基立即

与 O 2 结合生成卤代烷基过氧自由基
[ 7, 15]

CX3CYZH + OH→CX 3CYZ+ H2O

CX3CYZ+ O 2→CX 3CYZO 2

由于 CX 3CYZO 2 与 HO 2 和 NO 2 的反应是可逆

反应, 所以 NO 与 CX 3CYZO 2 反应是最主要

的,生成卤代烷氧自由基 CX 3CYZO

CX3CYZO 2+ NO→CX 3CYZO+ NO 2

CX3CYZO 接下去的反应, 决定了 HCFCs 和

HFCs 大气降解产物的生成
[ 7, 15- 17] . CX 3CYZO

自由基有 3种可能反应途径:

C—Cl键断裂:

CX3CYClO→CX 3C( O) Y+ Cl

C—C 键断裂:

CX3CYZO→CX 3+ C( O) YZ

H 摘取反应( Z= H ) :

CX3CHYO+ O 2 CX 3C( O) Y+ HO2

实际的反应途径和羰基类产物取决于 X, Y, X

的性质.对流层中 HCFCs和 HFCs降解生成的

羰 基化 合 物及 CF 3 自由 基总 结 在表 2

中 [ 2, 16, 18] .

3. 1　卤代醛类

在对流层, 卤代醛类 CX 3CHO 主要去除反

应是与 OH 自由基反应或发生光解

CX3C( O) H+ h ( > 290nm)→CX 3+ HC( O)

CX3C( O) H+ OH→CX 3( O) + H2O

生成的 CX3CO 既能热分解也能与 O 2 结合生

成 CX3C( O) OO
[ 19, 20]

CX3CO→CX 3+ CO

CX3CO+ O2→CX 3C( O) OO

在 298K 和大气压下, 随着 CClx F 3-x CO 自由基

中 Cl原子数的增加,分解的趋势越明显.在大

气条件下,只有 CF 3CO, CF 2ClCO 和 CFCl2CO

与 O2 结合显得重要. CX3C( O) OO 与 NO 或

HO 2 反应生成 CX3CO2 , CX 3CO2 再分解成 CX3

自由基和 CO 2. CX 3 进一步反应将生成单卤代

甲醛或双卤代甲醛.

表 2　HCFCs 和 HFCs 在对流层大气中降解

反应产生的羰基化合物

HCFC或 HFC 化学式 羰基化合物或 CF3

HCFC22

HCFC123

HCFC124

HCFC141b

HCFC142b

HCFC225ca

HCFC225cb

HFC23

HFC32

HFC125

HFC134

HFC134a

HFC143a

HFC152a

HFC227ea

CHF2Cl

CF3CHCl2 \ =

CF3CHFCl

CFCl2CH3

CF2ClCH3

CF3CF2CHCl2

CF2ClCF2CHFCl

CHF3

CH2F2

CHF2CF3

CHF2CHF2

CH2FCF3

CH3CF3

CH3CHF2

CF3CHFCF3

C (O) F2

C F3C (O) Cl

C F3C (O) F

C FC l2CHO

C F2ClCHO

C F3CF2C( O) Cl

C F2ClCF2C( O) F

C F3

C (O) F2

C (O) F2+ CF3

C (O) F2

C F3C (O) F, HC( O) F+ CF3

C F3CHO

C (O) F2, CHF2CHO

C F3C (O) F+ CF3
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3. 2　卤代羰基化合物的非均相去除

羰基卤化物 ( C ( O) F2 , HC ( O ) F , C ( O)

FCl )和乙酰基卤化物( CF3C ( O ) Cl, CF 3C ( O)

F)都易溶于水, 在水相中它们发生水解生成卤

代有机酸或卤化氢和 CO2

CF3C( O) X( g ) CF 3C( O) X( aq)

　　CF3C( O) X( aq) + H2O→CF3C( O) OH( aq)

+ HX( aq)

　　C( O) X2 ( g ) C( O) X 2( aq)

　　C( O) X2 ( aq) + H2O→CO 2 ( aq) + 2HX( aq)

因此,在对流层,卤代羰基化合物可以通过雨去

除和云水或气溶胶表面水的水解反应等非均相

过程而去除.卤代羰基化合物的水解去除速率

取决于气-液相的转移速率,液相中溶解亨利常

数以及水解速率. 三氟乙酸 CF3C ( O ) OH

( TFA)是由 CF 3C( O ) F 和 CF 3C( O) Cl 水解的

产物,它的大气去除主要是雨除[ 21, 22]。T FA 的

环境归宿还不太清楚[ 23—26] ,有证据表明有些生

物能降解 T FA
[ 27]

. T FA 将来可能会对湿地生

态环境造成危害 [ 28, 29] , HFC134a、HCFC123及

HCFC124在大气中都将产生 TFA, 因而它们

的工业应用前景还有待于深入研究.

4　氯氟烃替代物降解产物对大气平流层臭氧

的影响

4. 1　平流层 F 原子的释放对 O 3 的影响

某些大气寿命长的 HCFCs 和 HFCs能进

入平流层, 它们在平流层中能降解产生 F 原

子,例如 CF3O和 FC( O) O 自由基与 NO反应

能产生的 FN O 在 290- 340nm 波长范围内有

强吸收[ 30] , 能迅速光解产生 F 原子. 实际上,

CFCs 也能在平流层的降解过程中产生 F 原

子. F 原子与 O 3 反应比 Cl原子与 O 3 反应快得

多[ 8, 9] , FO与 O 原子反应也很快

F+ O 3→FO+ O 2

FO+ O→F+ O 2

总反应: O+ O 3→2O 2

以上催化循环过程非常快. 但是 F 原子与 CH4

或 H2O 反应生成化学性质非常稳定的 HF,能

同 F+ O 3 反应竞争,因而 F 原子催化循环的反

应链不可能很长,不会造成 O 3 的破坏.

4. 2　CF 3O x 和 FC( O) O x 对平流层臭氧的影响

CF3Ox 自由基 ( CF 3O 和 CF3O 2 ) 是含有

CF3 基团的 HCFCs 和 HFCs 大气化学反应的

中间产物, 能在平流层参加 O 3 催化破坏过

程
[ 31, 32]

,破坏机理类似于 HOx 自由基
[ 33]

. CF 3O

与 O 3 反应速率常数小于 5×10
- 14

cm
3
·m ol

- 1

·s
- 1

( 298K)
[ 34- 40]

. 估计 CF 3O 2 与 O 3 反应速

率常数上限为 1× 10- 14
cm

3 · mol
- 1 · s

- 1

( 298K) [ 34- 38] . CF3O 与 NO 反应生成 C( O) F2

和 FNO [ 41, 42] ,该反应是 CF 3O 的永久性汇. 根

据动力学常数值和平流层微量气体浓度值,可

以估计出 CF 3O x 对 O 3 的破坏并不重要, 永久

性汇机制的存在更进一步降低了 CF 3O x 破坏

O 3 的有效性.

在平流层, HC( O) F 及C( O) F2 能少量地光

解生成FC( O)自由基, FC ( O)与O 2 迅速结合生

成 FC( O ) O 2 自由基
[ 43, 44]

, FC( O) O 2 与O 3 反应

生成 FC ( O ) O. FC ( O) O 也能参与 O 3 破坏反

应[ 45] , 其反应速率常数上限为 6×10- 14
cm·

mo l
- 1·s

- 1 ( 298K) [ 45] . FC( O) O 2 及 FC ( O) O

又能很快地与NO 反应. FC( O) O 与N O反应生

成CO 2 和FNO,该反应是FC ( O) O的永久性汇.

根据速率常数值和平流层中NO 及O 3 浓度值,可

以估算出FC( O) O x 自由基对O 3 的破坏不重要.

5　氯氟烃替代物的 ODP和 GWP

表 3列出了最新的一些 CFCs 及替代物的

ODP 和 GWP 值
[ 16] . 与此往的数据相比, 表 3

中有些化合物的大气寿命根据新的大气反应速

率常数作了修正, 从而用模式计算出了新的

ODP 和 GWP;另外, 表 3中还给出了新的候选

替代物的 ODP 和 GWP 值. 从表 3 中可以看

出: 与 CFCs相比, HCFCs含有氢原子, 其大

气寿命缩短到几 a 到十几 a, 但由于分子中含

有氯原子, 它们仍然有一定的 ODP, 例如

HCFC22的 ODP 值高达 0. 05. 有些 HCFC 化

合物的 GWP 值,如 H CFC22和 HCFC142b 分

别为 4300和 4200( 20a) ,几乎与 CFCs相当.

HFCs 由于不含有氯原子,其 ODP 为 0或很小

874期　　　　　　　　　　　　　　　　　环　　境　　科　　学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　



(含有 CF 3 基团的 HFCs 由于在平流层释放

CF3 自由基而引起< 10
- 4
的 ODP) ,但 GWP 与

大气寿命和分子的结构有关, 因而造成有些

HFCs 的 GWP 较 高, 而 有 些较 低. 例 如

HFC134a 的 GWP 较高, 为 3300 ( 20a )、1300

( 100a) 和 420 ( 500a ) , 可以同 CFCs 相比; 而

HFC152a 的 GWP 较 低, 为 460 ( 20a )、140

( 100a)和 44( 500a ) , 平均只有 HFC134a 的 1/

8. 在筛选替代物时, 应该同时考虑其 ODP 和

GWP 值将对环境造成影响的大小.

表 3　CFCs, HCFCs 及 HFCs 类化合物的大气寿命, ODP 和 GWP1)

化合物 化学式
大气寿命

/ a

ODP

二维模式 半经验式

GWP/ a

20 100 500

CFC11

CFC12
HCFC22
HCFC141b
HFC142b

HCFC123

HCFC124
HCFC225ca
HCFC225cb

HFC23

HFC32

HFC43-10mee
HFC125
HFC134

HFC134a
HFC152a
HFC143
HFC143a

HFC227ea
HFC236fa
HFC245ca

CFCl3
CF2Cl2
CF2HCl
C2FH3Cl2
C2F2H3Cl2
C2F3HCl2
C2F4HCl
C3F5HCl2
C3F5HCl2
CHF3

CH2F2

C4H2F10

C2HF5

CHF2CHF2

CH2FCF3

CH3CHF2

CHF2CH2F
CF3CH3

C3HF7

C3H2F6

C3H3F5

50

102
13. 3
9. 4
19. 5
1. 4

5. 9
2. 5
6. 6
250
6. 0

20. 8
36
11. 9
14

1. 5
3. 5
55
41
250

7

1. 0
0. 82

0. 04
0. 10
0. 05

0. 014

0. 03
0. 02
0. 02

< 4×10- 4

< 3×10- 5

< 1. 5×10- 5

1. 0
0. 9

0. 05
0. 1

0. 066

0. 025
0. 03

< 5×10- 4

6000

7900
4300
1800
4200
300

1500
550

1700
9200
1800

3300
4800
3100
3300

460
950

5200
4500
6100

1900

4000

8500
1700
630

2000
93

480
170
530

12100
580

1600
3200
1200
1300

140
290

4400
3300
8000

610

1400

4200
520
200
630
29

150
52

170
9900
180

520
1100
370
420

44
90

1600
1100
6600

190

　　1) ODP 以 CFC11为参考物种, GW P 以 CO 2 为参考物种
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被引次数最多的 100种中国科技期刊

名次 被引刊名
1989—1995年
被引次数

历年被引
总次数

名次 被引刊名
1989—1995年
被引次数

历年被引
总次数

1 分析化学 1497 2110 51 中华消化杂志 209 288
2 科学通报 1227 1865 52 石油化工 208 372
3 高等学校化学学报 932 1165 53 遗传学报 204 507
4 中国科学 B 636 950 54 环境化学 203 316
5 分析试验室 540 703 54 中国激光 203 290
6 植物学报 520 1034 54 中华微生物学和免疫学杂志 203 299
7 化学学报 436 787 57 数学学报 201 426
8 理化检验化学分册 429 590 57 中华放射学杂志 201 327
9 物理学报 408 638 59 计算机学报 190 242

10 植物生理学通讯 372 807 60 高能物理与核物理 189 238
11 冶金分析 364 438 60 解剖学报 189 330
12 光学学报 362 480 62 中国药理学通报 187 225
13 中华医学杂志 356 779 63 中华结核和呼吸杂志 186 246
14 中华内科杂志 347 647 64 硅酸盐学报 185 307
15 中国科学 A 344 550 64 机械工程学报 185 272

16 中华外科杂志 319 672 64 生物化学杂志 185 245
17 中华血液学杂志 315 479 67 华中理工大学学报 184 215
18 中国中药杂志 313 315 68 中成药 183 191
19 药学学报 304 635 69 大气科学 182 277
20 中国免疫学杂志 295 396 69 中华医学检验杂志 182 277
21 化学通报 283 463 71 园艺学报 181 347
22 中草药 281 549 72 中华流行病学杂志 180 246
23 化学试剂 274 421 73 营养学报 176 290
24 环境科学 263 415 74 中国药理学报 175 323
25 中华心血管病杂志 260 387 75 催化学报 174 277
26 物理化学学报 258 307 76 第四纪研究 173 176
27 中华肿瘤杂志 253 452 77 中国超声医学杂志 171 199
28 光谱学与光谱分析 248 292 77 中国环境科学 171 284
28 中国农业科学 248 546 79 中国药学杂志 171 175
30 地球物理学报 247 466 80 海洋学报 170 318
31 中华妇产科杂志 243 366 81 生物物理学报 169 205
32 生物化学与生物物理进展 236 445 81 土壤学报 169 439
33 高分子材料科学与工程 232 253 83 金属热处理 168 320
33 植物生理学报 232 577 83 力学学报 168 272
33 作物学报 232 446 83 色谱 168 224
36 岩矿测试 228 272 83 中医杂志 168 391
37 金属学报 226 377 87 化工学报 167 242
37 中西医结合杂志 226 553 88 病毒学报 166 216
39 应用化学 224 276 88 钢铁 166 241
39 中华骨科杂志 224 411 90 中华整形烧伤外科杂志 160 203
41 中国病理生理杂志 223 256 91 海洋与湖泊 157 340
42 上海免疫学杂志 220 356 92 环境科学学报 156 257
43 生物化学与生物物理学报 219 367 93 水利学报 155 275
44 中华病理学杂志 218 330 93 有机化学 155 219
45 自动化学报 217 281 95 中药材 154 194
46 药物分析杂志 216 328 96 北京医科大学学报 153 205
47 食品科学 215 304 97 半导体学报 150 182
48 中国地方病学杂志 214 311 97 中华神经外科杂志 150 209
49 电子学报 212 286 99 中国医药工业杂志 149 162
49 高分子学报 212 247 99 中国中西医结合杂志 149 154

　　中国科学技术信息研究所信息分析中心供稿
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Three standands of ecolog ical evaluat ion w ere

established. Ecolo gical evaluat ion o f the So ng -

shan Conservat io n Region have been done by

giving indeces and w eig hted av erag e in this pa-

per. The results sho w ed that the protect ion

value Songshan Conservat ion Reg ion is hig h-

er . Area, st ructure and management of the

Songshan Conservat io n Region can satisfy

sustainable developm ent r equirement at pre-

sent .

Key word: So ng shan Conserv at ion Regio n, e-

cological evaluation, index , w eighted av er ag e

metho d.

Effects of Arsenic on Algae Communities

Structure. Gao Shirong and Xiu Ruiqin et al.

( Institute of Env iro nm ental Health and Eng i-

neering , CAPM , Beijing 100050) : Chin. J . Env -

iron. S ci. , 18( 4) , 1997, pp. 79—80

In this study , a simulated test of As 3+ to xicity

w as carr ied out according to the PFU m ethod

repo rted by Cair ns in or der to approach the ef-

fects of arsenic on algae com munit ies st ructure

as w ell as to ev aluate the quality of the w ater.

The resul ts show ed that the alg ae comm uni-

ties decrease w ith the arsenic ion concentra-

tio n increasing , and the diversity index decline

distinct ly with As
3+

co ncentrat io n increasing.

The m oving speed of alg ae co mmunit ies re-

duces, but their disappearing speed quickenes

w ith the pr olongat ion o f t im e. T he low est ob-

served effect co ncentrat io n( LOEC) and the no

observed ef fect concentrat ion ( NOEC ) of

As
3+

for algae co mmunit ies st ructure w ere 32

or 56m g/ L and 1m g/ L , respect ively.

Key words : arsenic po llution, alg ae comm uni-

ties, w ater quality ev aluat ion.

Studies on Separating of Lignin from Pulping

Black Liquor and Lignin as a Rubber Rein-

forcing Agent. Jiang Tingda, Huang Wenhai

and Zhang Chunping ( Resear ch Center for

Eco -Environmental Sciences, Chinese Acade-

my of Sciences, Beijing 100085) : Chin. J . Env i-

ron. S ci. , 18( 4) , 1997, pp. 81—82

T he Lignin w as recov ered fr om basic pulping

black liquor w ith 3 precipitat ing agent . Chemi-

cal modifier w as selected for lignin. The modi-

fied lignin may be used as a rubber reinforcing

agent .

Key words : pulping black liquor , lignin, rubber

reinforcing agent , w astew ater t reatm ent .

Toxicity of Tributyl tin to Radix p licatula.

Song Zhihui, Chen T ianyi et al . ( Dept . o f Envi-

ron. Sci. , Nankai U niversity , T ianjin 300071) :

Chin. J . Envir on. Sci . , 18( 4) , 1997, pp. 83—84

T he tox icity o f t ributylt in ( TBT ) to Radix

p l icatula w as reported. T he resul ts sho wed

that the 96 hours LC50of TBT to R. p licatula

w as 1. 17 g / L . T he EC50 ( 40days) o f T BT to

egg product io n w as 0. 10 g/ L , the LC50 of

T BT to eg g hatching rates w as 0. 17 g / L .

Key words　t ributylt in, Radix p l icatula, tox i-

city.

The Study of Atmospheric Chemistry of CFC

Substitutes. Chen Zhongm ing , L i Jinlo ng

( Dept . of Technical Phy sics, Peking U niv ersi-

ty, Beijing 100871) , T ang Xiaoyan ( Center of

Env ironmental Sciences, Peking University ,

Beijing ) : Chin. J . Environ. S ci. , 18 ( 4) , 1997,

pp. 85—89

Chlorof luorocarbo ns( CFCs) hav e been regard-

ed as the main course for the deplet ion of

st ratospheric o zone. T o protect the st rato -

spheric o zone lay er , the phaseo ut of the CFCs

and the use o f CFC subst itutes are being im -

plemented. At present , hydrochlo -

rof luorocar bo ns ( HCFCs ) and hydro fluoro -

carbons ( HFCs) ar e the m ost hopeful subst i-

tutes, and som e of them have been used in the

indust ry. T his paper review s mechanism s and

products of pho to -chem ical deg radat ion of

HCFCs and HFCs in the atm ospher e, and the

env iro nm ental effect o f pro ducts.

Key words : CFC subst itutes, atm ospheric

chemist ry , react ion mechanism , pro ducts.
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