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摘 要

本文讨论了用聚=>
3

?薄膜烟雾箱进行水蒸汽对光化学烟雾中臭氧形成的影响的研究
。

结果表明在 ∃ (卜.公空气体系
中

,

水蒸汽浓度对. −的衰减速度
、

体系中的(. 游离基平均浓度有较大影响
。

同时它对4 3 形成速度
、

体系中。。达到的最

大浓度的大小也都有影响
3

趁 含、 ≅ 仁 口

大气中含有一定量的水蒸汽
,

随着天气的变化
,

水蒸汽的浓度时有高低
3

它对光化学烟

雾形成的影响问题
,

有过一些报道
,

但不够全面
3

特别是有关水蒸汽对臭 氧形 成 的影响问

题
,

报道很少
3

5 Α8 Β’Β : 2’Χ Δ 。Ε 〔幻和牙汀
Ε 。示�〕等报道∃ (和. −的衰减速度 随 湿 度的增加而

增加
3

5 Φ1 ΦΒ Ε ΦΧ Δ 6 Ε 〔 〕指 出当湿度从  
3

ΓΗ增至∀ Γ Η ;∀ > ℃ <时
,

∃ (
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形成速度从  
3

Ιϑϑ 92分

增 至 >
3
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ΚΚ 9Λ 分 ;在 乙烯为 
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? ΓΚΚ切 −
,

∃ (为口
3

/Κ勿
Μ时 <

3

才Α& 拍
Μ
等〔�〕报告相对湿度

从4增至“Η ;�� ℃< 时
,

∃ (
Ε

和 4 ∀
达到最大值的时间分别邮 Γ分变为尽Γ分和 2助分 变为“

分
3

/ Χ
舫 二。几Φ等〔∀〕为工作说明相对湿度从口增到?4 Η时

3

− Ε
万

。

被(月游离基破坏的速度以

及∃ (衰减速度分别增加�4 环
,

∋ 二)
3

Ν Χ 1 6 ΜΟ 等〔> 〕的室外烟雾箱的实验 证明
,

当水蒸汽

浓度增加时
,

(
Ε

形成速度有所加快
,

但( 。
的最大值减少

3

鉴于我国 目前光化学烟雾征象主要发生在有大型石油化学工业的地区〔幻
,

与 石油化学工

业排放较多的乙烯
、

丙烯和氮氧化合物有关
,

所以我们 选 择∃ (二一− Ε
.

‘

Π− ,
万一空气体

系
。

本文根据实验结果
,

讨论了湿度的大小对( . 自由基平均浓度
、

碳氢化合物衰 减速度
、

臭氧最大值
、

臭氧形成平均速度及最大速度的影响
3

二
、

实验部分

实验是在体积为 
3

�。 “

的圆柱形聚全氟乙丙烯塑料 ;= 了
3

?< 薄膜烟雾箱中进行的
3

有关

烟雾箱的详细构造及性能已有另文报道〔句
,

这里只作简单介绍
3

烟雾箱为 圆柱 形
3

直径约

 
3

28 ,

高约  
3

�Γ 8
3

由= >
3

?薄膜焊接而成
,

烟雾箱周围装有 ? 口根�4 砂黑光荧光灯
,

其最大

发射波长在∀ Θ ? 。。处
3

迸祥口和出样口都装在底部
3

与烟雾箱相联接的测量仪器主要有
Ε

; < 气相色谱仪
, � ∀ 4 Γ型

,

内径 ∀ 。 。不锈钢柱
3

柱长∀米
,

填充涂有  Θ 肠几 尹一氧二

丙睛的月  
�
4

∀

小球
,

氢火焰鉴定器
3

∃
,

为载气
,

采用 Γ 4  定量管一六通 阀 进样
。

主 要用于

测量碳氢化合物的量
3
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;� < 化学发光式臭氧测定仪
,

Ρ / . ‘�4 型
,

北京分析仪器厂出品
。

;∀ < 化学发光式氮氧化物测定仪
,

∗ #  > Σ Λ # 型
,

可同时测 量∃ (
、

∃ (
Ε

和∃ ( 二
3

不同水蒸汽浓度的 配 制 方 法
Ε

将净化空气通过/ (,一  型湿式流量计 ;内充 蒸馏水<
,

则出气为此时温度下的饱和水蒸汽
3

控制向箱中通人的饱和水蒸汽和净化空气的比例
,

求得

烟雾箱中的水蒸汽浓度
3

净化空气中的水蒸汽含量用浸有发烟硫酸的硅胶吸收增重的方法测

定
,

本实验净化空气中水蒸汽含量为Ο 8 夕�  
3

在每次进行实验前
,

用ΚΚ 8 级的( 。
老化烟雾箱

,

以降低箱壁的反应活性
3
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结果和讨论

&
、

水蒸汽浓度对碳氢化合物衰减速度和) ∗ 自由基平均浓度的影响

在+ ) 二一∗ ,一空气体系中
,

碳氢化合物的衰减
,

主要是 由于 ∗ , 与)
、

) ∗
、

) 。 、

∗ ) # 、

+ )
#

等反应的结果
,

所以
,

它的衰减速度可用下式表示
#

− 武∗ 幻
∃

. /
∀

0 ∗〔∗ ,〕〔) ∗ 〕1 ∀
0 � 〔∗ ,〕〔∋ 2〕1 ∀ 0〔∗ ,〕〔)〕

1 ∀ ∗) #
〔∗ ,〕〔∗ ) # 〕1

··

一
∃ 〔∗ ,〕公 ∀ 汇, 门

““ “” “” ” “”“ “
··
”·”” “

或 一
. 3 4 〔∗ ,〕−

. /
名 ∀ 了〔, 5〕

二

6 & 7

6 ( 7

其中∀
0 。 、

∀
0 , 、

尤
。、

∀
∗ 0 #
等分别为 ) ∗

、

) # 、

)
、

∗ )
#

与 ∗ ,反应 的反应速

数
。

用最小二乘法 由每次实验灼碳氢化合物浓度的对数与 / 求其线性回归方程
,

其相关系数

的绝对值都在口
%

82 以上
,

因此
,

我们可以把碳氢化合物的衰减看作是一级衰减
。

至少在反应

的中间阶段
,

) ∗
、

∋ � 、

即
#

. 94 〔∗ ,〕

. /

)
、

∗ ) #
等粒种的浓度变化缓慢时

,

可以认为习 ∀ 汪, ‘〕是 常 数
,
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图 示出了水蒸汽浓度与按上法求出的 . − 的

一级衰减速度常数Ν 的关系
3

从图  可以看出
,

Ν

与〔.
Π
( 〕存在线性 关系 ;相关系数 4

3

! Γ� <
3

水蒸

汽浓度越大
,

兀越大
,

也即碳氢化合物衰减速度越

大
。

( . 自由基平均浓度的估算
Ε

主要引起碳氢化

合物衰减的粒种是( . 和 ( 。〔”
,

因此 ;2< 式可简化

为
Ε

Δ 2Μ〔. −〕

Δ Β

]
Ν 1 。

〔( 。〕⊥ Ν
1。〔( . 〕 ;‘<

把 ;> < 式进行积分并重排得
Ε

山一一ς ς ς 一Ζ ‘ 一 月 Ζ

一二 一一一 ς ς ≅ Ο6一一
,

Γ  4  Γ � 4 � Γ 8 Ι Λ 2

〔.
Ε
(〕

。

图  . −衰减速度
、

( . 平均浓度

与水蒸汽浓度的关系

起的碳氢化合物的平均一级衰减速度
,

均浓度可由下式算出
3

3

〔. −〕
。

。
[

:Β
广
。

、 ≅ 二 [ 犷
[

。八 “ 、 ,
3 ‘

0 ] ‘”

淤爸贫
一 尤

4 ∀

≅石〔1
, 〕“‘] 式 1“〔_ “’平

’

‘

; Γ <

其中〔( . 〕平是从反应开始至 Β 时 之间的 ( . 自由

基平均浓度
3

根据 ;Γ< 式计算出每次实验中不 同

时刻的犷值
3

并用此值对时 间 Β 进行线性拟合求得

Ν
1 .〔( . 〕平均 的值

,

实际上就是由( . 自由基引

可用 ‘一 “‘。〔. − 〕ΛΔΒ ,
扎表示

3

因 此。. 自由基千

一
〔( . 〕平均 ]

2 了 [ Δ 2, 〔. − 〕∴ ( .

无
。. 、 一 Δ 了一 Λ 平均

在计算时
,

Ν留
‘ 取�

3

Ε 义 �。一ΚΚ 。一分一
,

Ν欲
”· 取 ,

3

? 4 ⎯ Π口一ΚΚ 。 一

份一
,

Ν 二户

取  
·

> Γ ⎯ � 4 ‘妙。一 ,

分
一 , ,

尤留
,
取 Ε

3

。、 ∴ � 口‘妙二一 ,

分
一 ,
〔� 〕

3

结果见表�
,

水蒸汽浓度与〔( . 〕平的关系见图  
3

从 图 2可 以 看出
,

〔( . 〕平与 水燕汽

浓度成线性关系 ;相关系数
α ] 口

3

! Θ ! <
,

水蒸汽浓 度 越大
3

〔( . 〕平也越大
3

当水蒸汽浓度

由Γ毫克 Λ升增加到�4 毫克 Λ升 时
,

〔( . 〕平 由  
3

� ⎯ 2犷 Θ ΚΚ二 增 至 >
3

� ⎯ 2 1 “ 了ΚΚ 二 ,

约增加

 ∀∀ Η
3

此结果与秋元肇等的报告相一致
,

他们的结果是在∃ ( 衰减期间
,

当 湿 度 由口增至

? 4 Η时
,

〔( . 〕平由4
3

Θ ∀ 、  4 一 Θ ΚΚ 8 增至 
3

� Γ 只 �4 一 , 夕Κ。
,

约增加Θ Γ Η ;∀〕
,

(. 自由基平均浓

度也与秋元肇等的报道相近
3

他们曾计算过在干燥的∃ ( 二一−
Ε

.一空气体系 中〔( . 〕平在

;了
3

∀一?
3

? < β 了。“分子 Λ厘米
∀ ,

也即
、4

3

Γ一�
3

Θ < ⎯ Π1 一 ’ΚΚ 8 之间口〕
3

�
、

水蒸汽浓度对(
。

形成速 度和臭氧最大值的影响

秋元肇等指出〔的在碳氢化合物过量时
,

〔(
。

〕为最大值与〔(
Ε 〕ΚΟ成正比

,

其 中 〔(
Ε 〕朽是

当该体系碳氢化合物不存在时
,

4
∀

的稳态浓度
,

它可由下面二个反应导出
α
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Ε

的稳态浓度
3

从上式可以导出
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。
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犬
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Ε
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Ν
Π ]
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3

Γ夕Κ , 一 ’
分

一 ‘峥、
,

可以计算出各次实验的〔(
Ε
〕, 值

,

其计 算 结

果见表�
3

表�还列出了各次实验中臭氧最大值〔4
∀
〕。 Χ 二

,

反应头一小时的平均臭氧形成速度
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6. 〔。% 〕9. , 7?
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前二小时平均臭氧形成速度 6 . 〔。
,

〕9. , 7晋
、

以 及 臭 氧 形 成 的最 大速度

6 . 〔) # 〕Α . / 7 Β Χ Δ ,

因为臭氧的最大值与氮氧化物和碳氢化合物的起始浓度有关
,

因此为了对

各次实验进行比较
,

我们把每次实验为臭氧的最大

值除以〔∗ , 〕。和〔∋
�
〕Ε ≅
再对 水 蒸汽浓度作图 6 图

( 7
,

发现它们之间存在比较好的线性关系
%

相 关 系

数为 一 ∋
%

= � �
, ·

比信度为∋
%

∋& 时 的相关系数起码值

口
%

Φ> 2 要高
%

说明二者之间存在较好的线性相关
%

从图(可以看出
,

水蒸汽浓度越大
, ) #

可能达到的

最大值越低
%

此结果也与秋元肇的报告结果一致
,

·

他指出在干燥空气系统中
,

在过量 , 。
∗

。

存在下
,

·

〔) 。〕娜 Χ 劣一

6 & (
%

< 士 &
%

2 7〔) 。〕, 而在相对湿度为 2 ∋Γ

的情况下
,

〔) 。〕功Χ 二 ∃ 6 8
%

( & 土 ∋
%

∋ ( 7〔∋ �〕, 6 �〕
%

水蒸汽浓度大小对光化学臭氧形成的影响还可

以从臭氧形成速度快慢看出
,

因为在光化学烟雾形

成反应中
,

臭氧形成速度在开始几小时较大
,

因此

我们求出了每次试验第一小时平均臭氧 形 成 速 度

冲钾
一 ’

〔。 汤
二
厂户 Η

# 、 ·

少二
。
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,
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卜
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&&ϑ

Κ − &
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# − 」 − < − − 土 −

2 卫。 & 2 即 与 Β 或9

少 <
#
∋

一 ,

图( 尧天最大位与水落汽浓度的关不
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与处理臭氧最大值的方法一样
,

分别把它们除以 〔. −〕。和 〔(
。〕ΚΟ 并对

〔.
Ε
( 〕4 作图 ;图∀一勃

,

发现都有较好的线性关系
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图 ∀ 夹乳形成最 大速度与水蒸汽

浓度的关 系

图 > 第一 小时尧氧形成平均速度与水蒸

Α气浓度的关系
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都在信度为4
3

4 时要求的相关系 数 的起

码值口
3

” Γ之上
,

从图∀一图 Γ 及相关系数都可以看

到
,

水蒸汽浓度越大
,

单位浓度碳氢化合物 的 ( 。

形成速度越小
,

其原因可能是因为水浓度增大后
,

它与∃ (
、

∃ (
Π 、

∃ Ε (
。

等 反 应 形 成 . ∃ (
Π 、

. ∃ ( 。 的 速 度加快
,

而使∃ ( 二减少从而使 ( 。
形

成速度减少
,

而形成的. ∃ ( Ε 、

. ∃ ( ∀
由于我们

实验手段的限制而未能测定
。

也有可能是水燕汽浓

度增大时
,

4
∀

的壁衰减速度增大之故
。

φ . Ε ( 〕
; 匀�∀年 > 月  日收到 <

图 Γ 前二 小 时亮氧形成平均速度

与水蒸汽浓度的 关 系
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≅匕京大气颗粒物与地面土中元素的

污染及来源初探

汪安璞 黄衍初 马慈光 杨淑兰 李 民

;中国科学院环境化学研 究所<

摘 要

 ! � 年在北京七个地点按季度采集了大气颖粒物及地面土的样品
3

用⎯ 射线荧光光谱及原子吸 收 光谱分析 了灯种元

素
3

用富集因子法处理数据所得结果表明
Ε
在北京通常气候条件下

,

大气顺粒物中的壤土主要来自当地的地面土
3

在 某

些采样点的地面土中有人为污染元素的影响
3

如−Ξ 、

Κ9
、
γ Μ 、

) Μ 等
,

它们对该地颖粒物亦有一定的贡献
3

一 洁介 古、 门勺 口

颗拉物是城市大气污染的重要污染物之一 特别是以嫩煤为主要能源的地区
,

工业与民

用煤的排放物中有大量颗粒物进入大气中
3

由于不同地区
、

城市的工业布局
、

燃料结构以及

地理环境
、

气象条件的不同
,

大气颗粒物在物理的和化学的性质方面各具特点
α
由此

,

对环

境污染的影响与人体健康的危害亦有较大的差异
。

近十年来对颗粒物 的问题研究甚多
,

其中

利用颗粒物元素组成与污染来源的关系已有各种各样的探讨与研究川
3

结合我国北方地区的特点
,

气候干燥
,

风砂土尘较大
,

冬春季节采暖烧煤
,

平时民用炉

灶
、

锅炉茶炉到处皆是
,

颗粒物 的污染比较突出
3

我们曾探讨了北京
、

夭津地区大气颗粒物

的某些化学特性;�3 ∀〕
,

并估算了该地区颗粒物中壤土所占的比例
3

在北京七个采样点 ;首钢
、

焦化厂
、

东单
、

中关村
、

北辛安或有色金属研究总院
、

环化所和怀柔水库 <
,

用八
、

九种元素

;/Α
、

+ 2
、

= 6 、

− Χ 、

) Ι
、

∗ Α
、

)
Μ 、

Ν
、

∃ 。< 的氧化物
,

根据富集因子的原理
,

计算得

城土约占Γ4 Η左右 ;范围∀4 一Θ∀ Η <
3

并得知
Ε

采暖期颗粒物中壤土约占� Λ Γ
,

非 采 暖期约

占∀  Γ
。
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