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大气中�� � 的测定及其与前体物的关系

张剑波 唐孝炎

�北京大学环境科学中心
,

北京
,
�。。� � � �

要

对北京中关村地区大气中� �� 的监测结果表明
�
在强 日照 条件下

,
� � � 浓度随汽

车等排放和� � 浓度的增加而增加
,

高� � � 浓度水平与高�
�

浓度相关联 � 夏 季的 ���

浓度明显高于春季
�

模拟实验的结果证实
�
� �

�是大气中重要的� �� 前体物
,

在一定范
围内

,

其浓度越高
,
� �� 浓度越大 � � �

‘生成� �� 是困难的
,

�
�
�
�

的存在对� �
‘

反应

生成� � � 有促进作用� 大气中��
�

的存在可降低� � � 的生成速率
�

在� � 。。� � 光照条件

下
, � � � 光解迅速 � 而其热解则需较高温度

,

在室温下其热解的半衰期 达 ��
�

��
,

这对
说明大气中� �人的长距离传输和深夜�� � 的存在是重要的

。

关钻词
�

大气
,
�� �

,

监测
,

模拟实验
�

� � � �� �� � � � � �� � � � � � � � �� � 是形成光化学烟雾时主要的二 次污 染 物
,

是衡量

大气污染程度的重要指标之一
,

其来源于有机分子在二氧化氮存在时的光化学氧化
。

近

年来 的研究表明
, � � � 普遍存在于对流层中

〔’,

” ,

通过大气传输可愉运到未污染的清洁

地区
。

由于� � � 在大气中仅以� � �级存在
,

且稳定性差
,

在持续高温下分解
,

在痕量碱性

物质作用下即可催化水解
,

给监测工作带来了一定的困难
�

本文用装有电子捕获检测器

的气相色谱仪进行 � � � 浓度的监测
〔“, �

在光化学烟雾污染 的研究中
,

烟雾箱模拟实验是了解其成因和反应 历 程 的 重要工

具
,

通过这一工具来研究前体物 �� �
,
� �� � 与� � �之间的关系

,

以及 �
� ,

� �
� ,
�
�
�
‘

等对� � � 生成的影响
,

更具有实际意义
�

本工作进行了� � � 的合成
〔‘� 、

测定条件的研究
,

并对北京地区大气进 行了 实际监

侧
,

还应用室内烟雾箱进行了一系列模拟工作
。

实 验 部 分

�� � � � 的合成

在一个 �� � �的圆底烧瓶中
,

加入�� � �正十二烷
,

将烧瓶放入盐
一
冰浴中

,

于电动搅

拌下冷却至。℃
�

然后加入 �
�

� � �过氧 乙酸和 �
�

�� �浓硫酸
,

搅拌冷却约 �� ��
�

以 �滴��

的速度滴加�
�

�� �浓硝酸
,

继续搅拌� � ��
。

反应完毕
,

加入 �� � � 冰 水
,

用 分 液 漏 斗
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将含�� � 的有机层分离
,

并贮存在约 一 �� ℃的冰室备用
�

利 用溶剂正 十 二 烷的低蒸汽

压达到在气相� � � 与溶剂的分离
�

合成的� � � 用红外光谱仪分析鉴定 ��,
�

�
�

大气中� � � 的测定

用装有电子捕获检测器的� �
一 � � � 气相色谱仪 �色谱柱长�。。

� �
,

直 径 �
�

� � � 的螺

旋玻璃柱 , 填充� ��
� � � � � � � � � � �

,

涂在� �
� � � � �� � � 一�

一� � ��
, � � � � �上� 分析

�

冷凝富集管采用装在气相色谱仪进样口前的六通阀和 不 锈 钢 样 品 管
,

以 液 氮 为 冷

却剂
�

分析条件
�

仪器输入高阻��
, � ,

脉冲选择 � ,

输出衰减 � ,

高纯氮作为载气
,

流速

为�� � �� � ��
,

色谱柱柱温�� 土 � ℃
,

检测器温度为 �� 士 � ℃
。

样品采集
�

由于� � � 为不稳定化合物
,

采集的样品不宜保存
,

需立 即 测定
�

用 采

样器抽取定量气体样品
,

立即注入液氮冷却下的冷凝富集管
,

样品在液氮温度下富集
,

而后转动六通阀开关
,

使样品在室温下气化进入色谱柱测定
�

取不 同浓度的� �  标样�� �� �
,

用气相色谱仪分析测定
,

得峰高
一
浓度标准曲线 �图

� �
。

��  色谱峰保留时间 �� � 恤
�

由于 电子捕获检测器的性质所决定
,

当样品浓度超过一定值后
,

峰高与浓度偏离线

性关系
�

在测含� � � 浓度较高的样品时
,

可先用高纯氮将样品稀释
�

对大气的实测工作于 � � � �年春季和

��二

‘

�

���
月匕

一�昌姐

叫
� 以

匕里二
� �

�
�

�� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

� � �

图 � 峰高
一�� � 浓度关系曲线

� � �� ��五� �� � ��� � � �� � � � �� �� �� � ��� �

� � �� �

夏季在北京海淀地区完成
�

其属高教
、

科技中心
,

远离工业区
,

污染主要来 自

汽车排放
,

在测定� � � 的同时
,

还测定

了� �
� ,
�
�

等污染物的浓度
�

�
。

室内烟雾箱模拟实验

模拟实验在室内烟雾箱内进行
。

该

烟雾 箱 为 圆柱型
,

高 约 �
�

� �
,

底部

直径约�
�

� �
,

体积约 �
�

� �
� ,

由聚氟 乙

烯丙烯 �� � � � 薄膜 �� �拜� � 焊 接 而

成
�

烟雾箱周 围对称设置 �� �根 �� � 的

黑光荧光灯
,

以提供反应所需紫外光源
,

其发射光谱为 � �� 一 � � � � � 的近紫外区
,
最 大

值在�� � � � 处
�

烟雾箱的有效紫外光强由净化空气中� �
�

的光解速率常数衡量
〔“’� 经测 定

,

光强值

无为 �
�

� � � 士 �
�

� � � � �� 一
, �

每次实验前通入含�� � � 以上 �
�

的净化空气
,

老化烟雾箱内表面�� 以上
,

而后通 入

净化空气洗涤烟雾箱两次
,

每次通气 ��  ��
�

然后定量通入净化空气
,

并依次 注入 � �

和�认及各反应体系相应的化学物种
�

静置 �� � ��
,

使箱内气体混合 均匀
�

开灯照射
,

记录不同时刻 的各化学物种浓度
。

在模拟实验 中共设计了五个不同体系
,

分别观 察 �
�
�

。 ,
�
�
�

� ,

�刃
� ,
��

�
�� �和

50 2对 PA N 生成的影响
.
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结 果 与 讨 论
口

1 . 影响大气中P A N 浓度的因素

1.1 大气中P A N 浓度与N ox 浓度的关系

大气中N O 主要来 自汽车和固定源 的排放
,

而N O
Z
的直接排放很少

,

是N O 在大气中

氧化的结果
.
N O Z在阳光作用下光解提供氧原子

,

在形成光化学污染中起着关键 作用
。

我们所观侧到 的N O
Z
日最高浓度在4oppb左右

.
观测结果列于 表 1

,

并将 199。年 5 月 25

日的侧定结果绘制成图 2
.

表 1

T. U . 1

大气监测数据 (单位
: ppbv)
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2 0 3

一
2 2 3

,
2 3 3

,
2 5 3

,
2 6 3

,
2 7 3

,
2 日 1 3

,
2 9

一立含一5
一一,‘O曰吕�一,品」臼

天 气 晴 晴 晴 多云 晴 晴 晴

J明
.

,‘O廿O目

,‘,曰

‘咭
.

,臼
a
J纽

2
no

9.
‘.二
��J口‘

勺‘几」

�.二
.

,
1工bn

,白qU

舀匕.
n‘n.�勺

弓习,口

g.
,上内匕
�“

,臼品自

.
,1,J�石

,‘
2

( P
A
N )

。 . 二

( 0
:〕一

x

〔N O
:
〕一

二

日 期(1900年) 5 ,
2 3 5

,
2 5 5

,
2 7 5

,
2 9 6

,
0 9 6

,
1 1 6

,
1 2

天 气 晴 晴 多云 晴 晴 多云 晴

5。

6 2

。

4 5

。

5 6

。

8 3

。

2 6

。

4

1 1 0

2
5

一廿
5

,口内」
1 0 2

3 2

�
Ug山C公n口,曰‘九J, J兮n�‘咋一七J,

,乙
.

Jql勺J勺

��曰,曰

,�一一
.��一亩叫�2

八口

〔P A N )。
。二

〔0 一〕.
。x

〔N O
:
〕一

二

一 60
.

9李‘叮
\

120

100

PAN�PPb�
80印4020

团

qdd�”

0 4 0
.
0

N 0
2

.

公簇
。

\

\

.

辉
加20

,
入

ON
.
ON

1 0
.
0

处人
戈丫书

8:0010:0012:00 14:0016:0018:0020:0022:00 0:00 2:叨 4: 00 6: 00 8: 00

时 间 ( o
‘

e
l

o e
k )

图 2 大气污染物浓度 日变化曲线

(z, 9 0年 s 月26日至 5月2了日
,

夏时制 )

F i‘ 。

2 D
a
U y v a r i a t to

n o
f

a t m
o s P h

e r
ic P A N e o n e 己n t r a t ion



期 张剑波等
:
大气中P A N 的测定及其与前体物的关系

、口夕
!
‘

从观侧结果可以看出
,

在白天
,
特别是中午前后

,
P A N 浓度随N O

Z
浓度 的增加而增

加
.
这样的行为被认为是在强 日照条件下

,

在污染大气中由于光化学作用 导致 P A N 的

很快生成
。

而在夜间
,

P A N 逐渐分解
,

并在凌晨浓度达到最小值
,

而N O
Z
的浓度却变化

不大
.
在晴天条件下

,

高的P A N 浓度值与高的N O
:
浓度值相联系

.

1.2 大气中P A N 浓度与0
3
浓度的关系

臭氧已传统地被用作衡量光 化学烟雾的尺度
.
碳氢化合物和氮氧化合物在阳光作用

下产生大量的氧化剂
,

.

其中大部分为0
3,

其次为P A N
.
从侧定结果 可以看出

,

在白天
,

当0
3
浓度较高时

,

也一定会出现较高的P A N 浓度
,

尽管它们并不是同步 的
;
而在晚间

,

它们一致地呈下降趋势
,

直至达到最小值
.

1. 3 P A N 浓度 的日变化

在一天的过程中
,

由于交通量的不同和阳光照射强度的变化
,

P A N 浓 度 也相 应变

化
.
图 2绘出了P A N 浓度的日变化曲线

,

为便于比较
,

同 时 绘 出 了0
3 ,

N O 和 N O
:
的

浓度曲线
。

清晨
,

交通处于第一
’

个高峰期
,

大量的烃和 N O 由汽 车等 排放 进 入大气
,

N O
,

N 伍浓度迅速上升
,
在九点左右出现P A N浓度的第一个峰值

,

随后 缓慢 下降
,

此

时
,

N O

,
N O

,

浓度平稳
,

氏浓度仍呈上升趋势
.
可以认为

,

0

3

在阳光照射下是稳 定的
,

而 P A N 则由于气温的升高
,

汽车等的排放减少
,

分解速度增大
,

造 成 浓度 的减少
.
午

后
,

P A N 浓度出现小的峰值
,

O3 浓度继续上升
,

这时阳光照射强度最大
,

光 化 学 反应

迅速
.
晚八点 (夏时制) 前后

,

出现了P A N
,

N O

,

N 0

2

和0
3
浓度峰值

,

0

3

峰
、

N O 峰在

前
,

N 仇峰居中
,

P A N 峰明显延迟
.
这时

,

日照 己不是很强
,

由于经过了交通高峰期
,

污

染物排放量大
,

故出现上述现象
.
在这以后

,

随夜暮降临
,

排放减 少
,

P A N
,

0

3 ,

N
o,

N。:浓度呈下降趋势
,

至次 日清晨又开始回升
、

可以看出
,

P A N 浓度明显受汽车等的排

放和日照强度的影响
.

1
.4 季节和天气变化对P A N 浓度的影响

从表 1 可以看出
,

夏季P A N 浓度明显高于春季
,

且峰值出现的 时间 不 同 (上 午九

点左右和晚八点左右)
,

而春季的峰值一般出现在午后一点左右
.
在同一 季节

,

天气晴

朗
、

日照强
,

P A N 浓度高 , 阴雨天气P A N浓度明显降低
。

e 模拟实脸结果

在阳光照射下
,

含有N O
二

的空气中三个最重要的反应是
:

N O : + h , - - 一》 N O + 0
.

( 1 )

O
一

+
O

:
+

M

叫

ee

一》
0
3 +

M ( 2 )

0
3 + N O 一一) N 0

2 + 0
:

( 3 )

此处M 是任何第三者 (一般为 N
Z
或认)

。

在上述反应中
,

反应 ( 1 ) 是大气光化学反应的诱发者
,

是形成光化学烟雾 的起始

反应
。

但仅有这三种反应尚不致产生光化学烟雾
,

因为此时只有N O
:
和0
3
的不断更替

.

当空气中存在碳氮化合物时
,

上述反应中生成的o.
,

0
3

和N O
Z
均可与碳氢化合物反应

,

生成一系列中间产物和最终产物
,

导致烟雾的形成
。

{ 。
O

11

在o.
,

oa 和
·

O H 与烃反应时
,

会产生下面各类 自 由 基
: R · ,

R C

· ,
R

O.

,

而 它
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们又极易发生下列反应
:

R
一
+

0

2 ee es es 卜 R O
2 .

O O

}! }{

R C
·

+
0

2 一- 一》
R C O ()

.

这些过氧基将进行各种反应
,

其中最重要 的是与N O 和N O
:
的反应

:

R O z
. + N O ee

一》
N O

: + R O
-

R 。
’ ‘ “O

’

可
RN0z+02
RO.+NO3
R(叉〕N O Z

!} 1}
R C (洲〕

. + N o ee 一》 N 0
2 + R C O

-

}{ }}

R C ( X )
. +

N O
z

es

,

)
R C O O N O

Z

丙烯的光氧化反映了光化学烟雾的主要特征
,

其可被o.
,

oa 氧 化
,

或与O H 基作用
,

通过链反应
,

丙烯可转化为 乙醛和甲醛
.
在与氧原子的反应中

,

一般是氧原子加成到烯

的双键上
,

生成激发态环氧 化物
,

再分解成一个烷基和一个酷基
:

0
·

} }

C H

3

C H 一C H
Z

—
)CH ,

C H 一CH
Z
一
)CH3一 +

C H

:

C

·

\
o

/

而酞基在0
2
和N q 存在下

,

即可生成P A N
。

在城市大气中
,

烯烃的平均值约o
.
10 p p m

,

其中 乙 烯在 。
.
06 p p m 左 右

,

丙 烯 在

。
·

。18 p p m 左右
,

可见乙烯
、

丙烯的反应对光化学烟雾的形成是十分重要的
.

大气中对 P A N 的形成有重要贡献的另一污染物是乙醛
,

通常报道 的城 市乙 醛浓度

为。
.
2一ZOpPb

.
其可直接光解产生酸基

,

也可与0
2 ,

O.

,

H O

,
R

·

等 反应
,

生 成的醉

基在0
2
和N O

Z
作用下生成P A N

。

另外
,

H
zo

Z

和502 也影响大气中 P A N 的 形成
.
H
Z
氏做

为过氧化物与烯烃反应
,

生成P A N 的前体物进而生成 P A N
, 而50

2
则很易与过氧 乙醉基

反应
,

降低P A N 产生 的速率
.

2 ·

1 C

s

H

。一N
Ox

一空气模拟体系

体系中P A N
,

O
J ,

N O
:

浓度随光照时间的变化曲线示于图 3
.
光照开始后

,
N

o: 不

断消耗
,

浓度呈下降趋势
,

0
3
则在光照约3 h 达到浓度最大值

,

而后平 缓下降
,

这是由

于生成的0
3
参与烯烃氧化反应的缘故 , P A N 生成的浓度最大值迟于 0

3
浓度最大值出现

,

变化趋势与其类似
.

其他条件不变
,

改变C
3H 。

的初始浓度
,

由表 2可 以看到
,

在一 定的浓度 范 围内
,

随着C3 H
。

初始浓度值的增大
,

P A N 所达到 的最大浓度值也随之增大
.
考 虑 到大气中丙

烯浓度的实际水平
,

没有在更高浓度水平进行丙烯反应的模拟实验
.
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。
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。
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1 ) P A N 浓度峰值出现时间

2
.
2 C

之

H

4一
N O

二一

空气模拟体系

实验结果表明
: P A N 生成量很小

,

只有1ppb左右
,

改变体 系 中C
ZH ;的 初始浓度

(0
.
20 一4

.op pm )对P A N 的形成没有大的影响
.
这是由于乙烯在与 0

3,

O

· ,

O H 基反应

时很难生成 P A N 的 前体物
,

而是分解为更小的基 团碎片
,

仅有极小的一部分可氧化生

成乙醛
,

进一步反应生成P A N
.

2.3 C ZH 4一H
:
0
2一
N O

x 一
空气模拟体系

体系中加入H 刃
2 ,

对 C
ZH ;反应生成P A N 有明显 的促进作用

。

在其他反应物浓度不变

的情况下 (见表3)
,

生成的P A N 最大浓度由1p pb提高到Zp p b 以上 , 改变体系 中H
ZO Z的

初始浓度
,

随 H
20 :浓度增加

,

产生的P A N 浓度最大值几乎不变
,

但达到最大值所需的

光照时间不同
.

cZ H
‘

反应生成P A N
,

必须首先生成环氧化物
,

进而生成 乙醛
:

C ZH ‘
+

O 一
‘卜

C H
Z
C H 曹

\ o /
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裹 3 C ZH 一N o :一 H :
0
2

一空气体系数据 (单位
: ppbv)

T able 3 Irradiation of C ZH 一N O :一 H 2
0
:一 a

ir
s y s t e m

s

N
0 〔H C 〕。 〔N O

之

〕 〔H
:0 2〕

。
T ( K ) 〔0

3
〕.

。 二

〔P A N .刀. X M C A T
I )

( b )

2 5 0

2 5 0

2 5 0

2 与0

2 0 1 1 6 2 1
。

1 6

。

2

�
U
,‘一�O,O‘9

1 0 0

9 8

2 5

1 2 0

3 0 0 2
。

0 4

。

2

一�一匕
O‘O。

3 0 0 2
。

7

2 5 0 2 9 8 2

。

5 1

。

0

1
)

P A N 浓度峰值出现时间

C H
Z
C H 曹-

-一>
C H

3
C H O

*

\ o /

C l l
,

C H O
* +

M
一一一)

C H
3
C H O

+
M

海克伦
〔6 ,

提出
,

对于 乙烯的氧化
,

环氧产物大概是由过氧基氧化产生的
:

C ZH ;+ R O Z
·

一一) C H
Z
C H

Z + R O
-

\
0

/

加入H
ZO Z后

,

体系中生成的P A N 增多
,

可 以认为是 H
ZO :促进了 乙烯环氧产物的生成

.

2.4 C ZH ;一C H 3
C H O

一
N O

Z 一

空气模拟体系

在这个体系中
,

生成 的P A N具有很高的浓度
,

但同相 应 的 C
ZH 4一 N

Ox

一

空气模拟体

系相比
,

产生 的0
3
浓度大大降低

.
在原体系中

,

产生的氏最大浓度 为 167 ppb
.
不 改变

其他条件
,

加入 乙醛后
,

产生高浓度的P A N (表4)
,

而0
3
的最大浓度值降到3op pb左右

.

表 4 c ZH ‘一

c H
:
c H o

一
N o

: 一
空气模拟体系数据 (单位

: ppbv)

T a卜le 4 Ir r a d i
a全io

n o f C
:
H 一C H

s
C H O

一
N O

: 一 a
ir

s y
s
t e m

s

N
o

〔
Hc
。
·

{

: N o
·

〕
·

〔C H ,
C H O 〕

。
T

,
K

少 〔q 〕。
. ,

〔p一〕口二

{

M

一
‘b )

6
。

2

n
“傀甘O

弓d,曰,‘

nUnUI)几U

,几
3
工b

0
工b0
1匕O目八巴O

目盛U
2 5 0 3 0 0 1 6 7

2 5 0

2 5 0

3 0 5

3 D 3

5
。

6

9

一

O

1

。

0

2
5
0

3
0

5 1 3

。

0

i
)

P A
N 浓度峰值出现的时间

实验证实了乙醛是形成P A N 的重要前体物
,

其可直接光解产生 酞基
,

也可与 其 他

自由基反应
:

0
}I

CH oC H O + 方, 一一) C H
o
C

·

+
H

-

O

C H

3

e H 。 + 。2

_

。H
3

日
.
、 H o

Z
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0

!}
C H

3
C H O +

·

O H

-
ee 一) C H

3
C

一
+

H

Z

O

0

} {

C H

3

C H O
+

R

·

-

)
C H

3

C

一
+

R H

生成的醉基在0
2
和N O Z作用下生成P A N

.

2 。

5 C

3

H

6 一
S 仇

一
N 仇

一

空气模拟体系

So
:
向so

。

转 化的重要途径之一是光化学氧化
,

它能与其他物质的各种光化学反应

产物如H O
,

H 0
2 ,

O

,
0

3 ,
N O

3 ,

N

Z

O

S ,
R O

,

R 0

2

等反应转化为 50
3。
特别需要指出的

0 0 0
11 11 !1

是
,

5 0

2

很容易 与 C H
3C(X )

。

反应: C H
3C O O

·

+
5 0

2

一
CH3CO+503.上 述 反 应将与

O O
N 0 2的反应

:
。H

3

遨00
.
十 、0

2

一
CH3
艺oo
NoZ
。

,

降低
PA
N 产生脱率

.

从表 5 可以看到
,

光照开始后
,

5 0

2

浓度迅速下降
,

在其 他条件不变的情况下
,

加

入50
2
到C
3H ‘一

N 仇
一空气体系

,

产生的 P A N 浓度最大值降低
,

同样的现象 对 0
3
也有发

生
.
加入50

2
的初始浓度越大

,

这一影响愈显著
.

表 S C :H 一5 0 2一N 0
2 一
空气模拟体系数据 (单位

: ppbv)

Ta b!e 5 Irr adiation
of C sH 一 5 0 :一N O

:一 a
ir

s y s t e m
s

〔H ·〕。

}

〔N O 〕2。 〔50
2
〕
。

I

T ( K )

}

〔0 :

(P A N ) 。“

3
。

1

.

l

。

O

。

刀,丹‘几匕片了J勺96
j弓..几�U3

,二
8O

自Un甘OJ确口弓J弓目,曰�U工D
�
U呼省

七口UOQ�
口

斑U275
OU
90
臼UO.U

�
on�几”
�哎曰亡口幼亡七幼,孟.1.1

,
1

3

·

P A N 的分解

B ru ck m
an nt ”曾详细研究了 P A N 的红外光谱及其衰减产物

,

指出衰减 的第一步是

经历一个平衡
:

0 O

!!
·

! }

C H

3

C

O(

〕N O Z 策= 笼 C H
3
C 0 0

·

+
N 0

2

由于过氧基的不稳定性
,

经历 自由基反应而产生分解产物
:

0 O

!】 }!
ZC H 3C O O

-一- - 卜 Z C H
3
C O

一
+

0

2

O

C H

3

C O

- .

一
~书卜

C H
3 一

+
C O

:

0 O

i { } }

C H

3 一
+

C H
,

C 0 0
-
一- ) C H

3
0

一
+

C H

3

C O

-
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C H
,

0

一
+

N O

Z ~

se
‘》

C H
s
0 N O

z

C H
3 一

+
N O

Z
.

ee es )
C H

3

N O

Z

P A N 的分解分为光解和热解两种形式
.
P A N 在 > 400n ln 光照下是较稳定的

,
当光

照< 一O o n m 时被有效光解
,

产物为 C O
:,

C O
,

N O
,

C H
3

0 N O
Z ,

H
:

0 和 N O
:.
在热分解

中
,

P A N 的寿命依赖于温度和其分压
.

3.1 光解实验

P A N 初始浓度 8
.6ppb ,

在烟雾箱中光照 4h
,

测其浓度变化情况
.
以 一

In C 对时间

‘作图得一直线
,

直线斜率k = 。
.
6 74

,

相关系数
r一 。

.
99
.
求得 P A N 光解速率常数k -

0
。

6 7 4

h--

’ ,

半衰期考
: , :

二 1
.
0 h
.

3
.
2 热解实验

P A N 初始浓度8
.3p pb ,

烟雾箱箱内沮度25 士 2 ℃
,

在无光照条件下
,

侧定其浓度变

化
.
以 一

In C 对时间 考作图得一直线
,

直线斜率 k = 0
.
040 ,

相关系数
f= 0

.
99
.
求得P A N

热分解常数K ~ o
.o4Oh 一, ,

半衰期‘
:/: = I 7

.
3 h.

小 结

l。 通过对北京海淀中关村地区大气的监侧表明 ,

大气中存在污染物 P A N
.
春季其

最大浓度值Zppb左右
,

夏季可达sp pb左右
.
在强 日照条件下

,
P A N 浓度随 C H 排放和

N O Z浓度的增加而增加
,

高P A N 浓度水平与高o3 浓度相关
.

2. 模拟实验的结果表明
,

C

3

H

6

是大气中重要的P A N 前体物
.
在一定范围内

,

其浓

度越高
,

P A N 浓度越大 , C
Z

H
.
生成P A N 是困难的

,

H 刃
:
的存在有利于 Cz H

.
生成 P A N

的反应
; 在自由基和0

2 ,

N O

:

存在下
,

C H

3

C 任0 大部分可转化为 P A N
, 5 0

:
的存在可降

低P A N 的生成
.
在< 4oonm 光照条件下

,
P A N 光解迅速 , 而其热解则需较高的沮度条

件
,

在室温下其热解半衰期达17
.3h ,

这对说明P A N 在大气中的长距离传物和深夜P A N

的存在是重要的
.
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