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摘 � 要 � 亚硝酸在冰晶中存在以下平衡: , 导致冰晶中的亚硝

酸以 4种形式的 N (� ): NO-
2 , HONO, H 2ONO

+和 NO +存在. 实验发现, 四种 N( � )在冰晶中分数与 pH

值有很大关系: pH > 3, 主要以 NO-
2 和 HONO形式存在; pH < 3, 主要以 HONO, H2ONO

+和 NO+ 形式存

在. 冰晶中的 N (� )借助以上平衡不断产生 HONO并释放到大气中, 导致冰晶中 N (� )不断损失. 实验还

发现, 冰晶中 N (� )损失率随 pH 值的升高先升高后下降, 随 N (� )初始浓度升高而升高. 紫外光能使冰

晶中 N (� )发生光解, 但光解速率很慢, 加入� OH猝灭剂也不能提高冰晶中 N (� )的光解率.

关键词 � 亚硝酸, 损失率, H 2ONO
+ , NO+ , 光解 �

� � 冰晶是吸附或包裹污染物的重要载体, 许多污染物通过长距离输送而沉积在高纬度地区的冰雪

中, 同时通过光化学过程而产生毒性更大的挥发性污染物进入大气环境, 导致周围大气中污染物浓度

升高
[ 1, 2]

. 目前, 水相和气相中污染物的转化研究较多
[ 3, 4]

, 而关于冰晶中污染物的存在形态及转化

研究报道相对较少. 冰晶中 H 2O2和 NO
-
2 /NO

-
3已有的研究主要集中在光解过程中� OH和 NOx的生成

规律和量子产额上. 例如, Chu L和 Anastasio C
[ 5 ]
研究了冰晶中 NO

-
3光解产生 � OH和 NO 2的量子产

额, 且在另一篇文献
[ 6]
中报道了冰晶和水溶液中 NO

-
2光解产生 � OH的量子产额 ( �NO

-
2 � � OH ) 与

温度和波长的关系. Dubow skiY等
[ 7 ]
研究了冰晶中 NO

-
3 + h�� NO

-
2的量子产额及速率常数与温度的

关系. R iordon E等
[ 8 ]
借助 Debye- H�ckel理论, 采用优化模式得出了水溶液中 HONO的存在形式

(NO
-
2 , HONO和 H 2ONO

+
) 与溶液 pH值的关系. 另一项研究

[ 9]
表明 H 2ONO

+
通过解离产生 HONO

而成为大气中 HONO的来源之一. 南极冰雪中的亚硝酸是否会散发到周围大气中? 以何种形式存在?

存在形式与 pH值有何关系? 至今还无人报道.

� � 本文研究了亚硝酸在冰晶中的损失率随放置时间、 pH值和初始浓度的关系, 并考察了高压汞灯

光照下冰晶中亚硝酸的光解. 与水溶液中 HONO损失率和光解对比, 推断出了 HONO在冰晶中的存

在形态, 为理解自然界冰雪中 HONO的行为提供了非常有用的信息.

1� 实验部分

1�1� 冰晶样品的制备
� � 称取一定量的 NaNO2溶于去离子水中, 配成浓度为 2 � 10- 5

mol� l
- 1 � 3 � 10- 4

mo l� l
- 1
的 N aNO 2

溶液. 加入高氯酸调节 NaNO2溶液的酸度为 0� 6, 配置 HONO溶液 (临用现配 ) . HONO作为一种弱

酸, 溶液中 NO
-
2 /HONO的比值是由溶液的 pH值和 HONO的解离常数 (K a )决定的, 因此溶液中亚硝

酸的真实存在形态包括 NO
-
2和 HONO, 用 N (� )表示 HONO的各种形态总和. 移取 3m l N( � )溶液

于 �36�5mm的圆形玻璃容器中, 加盖密闭, 迅速置于 - 20� 的冰箱中结冰 25m in, 即制得 N (� )冰

晶样品.

1�2� 光照实验装置
� � 上述盛装冰晶样品的玻璃容器上方盖一厚度为 1mm的石英玻璃片 A, 并用氟橡胶 O圈密封, 距

离石英玻璃片 A处 1�5 cm的位置再加一石英玻璃片 B, 聚四氟乙烯装置将其固定, 放置于高压汞灯
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正下方 (图 1) , 接通电源, 进行光照辐解试验 (整个过程在 - 30� 冰柜中完成 ) . 光照结束后, 取出

冰晶, 测定 N ( � )的浓度. 试验装置中两层石英片的作用: 一是石英具有高的 UV透过率和滤红外光

性能, 防止冰晶表面升温; 二是防止光照过程中水汽凝结到石英玻璃片上而降低 UV透过率.

图 1� 冰晶中 HONO光解试验装置

F ig� 1� Schema tic apparatus of HONO photo lysis in ice

1�3� 分析方法
� � 采用 N�( 1�萘基 ) �乙二胺光度法 ( GB7493�87)测定 N (� )的浓度. 用损失率表征 N (� )损失的百

分数计算公式为:

N (� ) 损失率 =
N ( � ) 0 - N( � ) t

N (� ) 0
( 1)

式中, N( � ) 0和 N( � ) t分别表示冰晶中 N ( � )的初始浓度和 t时刻的浓度, mo l� l
- 1
.

� � 由于 HONO很容易分解, 因此分析冰晶中 N ( � )浓度时, 冰晶样品从冰柜 /冰箱中取出后立刻加

入显色液 (磺胺 + N�( 1�萘基 ) �乙二胺盐酸盐 ) , 显色反应 1�5h(由于冰晶融化需一定时间, 经多次实

验验证 1�5h即可反应完全 ) , 用 PDA紫外 �可见光谱分析仪 (韩国 SC INCO公司 )测定 N( � )浓度.

2� 结果与讨论

2�1� 冰晶中 N ( � )的损失

2�1�1� N ( � )浓度随放置时间的变化

� � pH = 1, N( � )初始浓度为 4�5 �10- 5
mol� l

- 1
和 2�1 � 10- 4

mol� l
- 1
, 在温度为 - 30� 冰箱中放

置不同时间, 测定 N ( � )浓度随时间的变化, 结果见图 2. 由图 2可知, 随着放置时间的延长, N

( � )浓度逐渐下降. 4�5 � 10- 5
mol� l

- 1
的 N ( � )冰晶样品放置 355m in, 浓度下降了 66�7% .

2�1�2� N ( � )损失率与初始浓度的关系

� � pH = 0和 1, 改变冰晶中 N (� )初始浓度从 2�3 � 10- 5
mo l� l

- 1
到 3 � 10- 4

mo l� l
- 1
, - 30� 条件

下放置 25m in, 研究 N ( � )损失率随时间的变化, 结果见图 3, 由图 3可知, 初始浓度升高, N ( � )

损失率升高.

图 2� 冰晶中 N(� )浓度随时间的变化

F ig� 2� The plot o f concentra tion o f N (� ) vs time in ice

图 3� 冰晶中 N(� )损失率与初始浓度的关系

F ig� 3� N (� ) loss percentage vs its in itia l concentra tion

2�1�3� N ( � )损失率随 pH值的变化
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� � 初始 N (� )浓度为 4�4 � 10- 5
mo l� l

- 1
的冰晶样品, - 30� 条件下放置 25m in, 改变结冰前溶液的

图 4� 冰晶中 N(� )浓度和损失率与 pH值的关系

F ig� 4� N(� ) concentration and lo ss percentage vs pH

pH值, 研究冰晶中剩余的 N ( � )浓度及 N ( � )损

失率随 pH值的变化, 结果见图 4. 由图 4可知, 冰

晶中剩余的 N (� )浓度随 pH值的升高先下降后上

升, 相应的损失率随 pH 值的升高先升高后下降.

pH值从 0升高到 3时, 冰晶中剩余的 N (� )浓度从

4�3 � 10- 5
mo l� l

- 1
下降到 1�2 � 10- 5

mo l� l
- 1
, 相应

的损失率从 4�2%升高到 71�4%. 而当 pH值从 3升

高到 6, 冰晶中剩余的 N ( � )浓度从 1�2 � 10- 5

mo l� l
- 1
又升高到 2�6 �10- 5

mo l� l
- 1
.

2�2� 冰晶和水溶液中 N (� )浓度变化对比

2�2�1� 静置时 N( � )浓度变化

� � 冰晶中的很多化学行为与水溶液中有很大区别. T akenaka N等
[ 10]
通过实验证明冷冻过程能极大

地加速反应 NO
-
2 + Ox � NO

-
3 , 并证明了其加速机理. 由前面的实验可知, 冰晶中的 N ( � )浓度随放

置时间的延长逐渐下降. 我们研究了 pH = 1, 温度为 - 30� , 初始浓度为 4�5 � 10- 5
mol� l

- 1
的 N ( � )

在冰晶中的浓度变化趋势, 作为对照, 研究了该浓度的 N (� )水溶液在 2� 暗室中的浓度变化趋势,

结果见图 5. 由图 5可知, 冰晶和水溶液中 N ( � )浓度都随放置时间的延长而下降, 但冰晶中下降更

快, 95m in后水溶液中 N (� )浓度基本不再下降.

2�2�2� 光照时 N( � )浓度变化

� � pH = 1, 初始浓度为 4�5 � 10
- 5
mo l� l

- 1
的 N ( � )冰晶样品, - 30� 条件下同时进行静置和光照实

验, 研究光照对冰晶中 N ( � )浓度变化的影响, 结果见图 6. 由图 6可知, 光照条件下, 冰晶中

N ( � )浓度下降比不光照时快, 但两者的区别不明显, 说明紫外光能使冰晶中 N( � )发生光解, 但光

解速率较慢, 光照 335m in, 冰晶中 N( � )浓度还剩 37�3% . 这个现象很奇怪, 本课题组
[ 11]
曾采用激

光闪光光解实验研究了液相中 HONO的光解, 发现 HONO很容易吸收 355nm光分解为 � OH 和 NO.

在 4�5 � 10- 5
mo l� l

- 1
的 N ( � )溶液中加入 2%的乙醇和己醇, 调节 pH 为 1结冰, 冰晶样品进行光

照. 结果发现, 加入 � OH猝灭剂 (乙醇和己醇 )并不能提高冰晶中 N (� )的光解率.

图 5� 冰晶和水溶液中 N( � )浓度变化对比

F ig� 5� The com par ison o fN (� ) concentration

change between in ice and aqueous solution

图 6� 光照时冰晶中 N(� )浓度变化

Fig�6� The change of N ( � ) concentration under

UV irrad iation in ice

作为对照, 研究了相同条件下水溶液中 N ( � )的光解, 发现溶液中 N (� )光解比较快, 1h时,

溶液中剩余 N ( � ) 50%, 3h时 N (� )几乎光解完全, 且乙醇和己醇能明显加快溶液中 N ( � )的光解.

2�3� 冰晶中亚硝酸的存在形态分析
� � 冰晶主要由晶格和表面的类似液体层 ( quasi�liqu id layer, QLL)组成, 结冰过程使得冰晶中溶质的

许多性质与水溶液中有很大差异. 基于实验结果推侧冰晶和水溶液中亚硝酸的存在形态不完全一致.

根据 HONO NO
-
2 + H

+
( pK a= 3�3) 可以计算出, 水溶液中: pH < 1�5时, NO

-
2 /HONO> 99%;

pH > 5时, NO
-
2 /HONO< 1% . 因此很多文献

[ 11, 12]
都将 pH值调到 1�5来配置亚硝酸溶液. 本文推测

冰晶中亚硝酸的存在形态除了包括 NO
-
2和 HONO, 还包括 H 2ONO

+
和 NO

+
, 4种形态的比例受 pH值
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的影响, 依据有以下两点:

� � ( 1) 文献表明
[ 13]

, 很高的酸度条件下, 水溶液中 HONO可能通过以下反应生成 H 2ONO
+
.

� � ( 2) 通过实验发现 NO
-
2在冰晶和水溶液中都不挥发, 因此 N( � )的损失可以认为是 HONO的挥

发造成的. 如果冰晶中 N( � )的存在形式只有 HONO和 NO
-
2 , 那么根据 H enderson�Hasselba lch方程,

pH值升高, HONO /NO
-
2下降, N ( � )损失应该是下降的. 然而 2�1的实验结果是冰晶中 N ( � )的损

失率随 pH值的升高先升高后下降. 因此推断冰晶中的 HONO存在以下平衡:

可以看出, pH值升高, HONO不断解离成 NO
-
2 , 导致体系中 NO

-
2增加; 而当 pH值下降, H

+
浓度升

高, HONO与 H
+
反应加快, 导致体系中 H2ONO

+
/NO

+
升高, 因此, 冰晶中 HONO的浓度随 pH值先

升高后下降, 相应的冰晶中 N( � )的损失率随 pH值的升高先升高后下降, 与实验结果一致.

� � 因此, 推断冰晶中的亚硝酸存在形式为 NO
-
2 , HONO, H 2ONO

+
和 NO

+
4种, 四者的比例与 pH

值的关系为: pH > 3, 主要以 NO
-
2和 HONO形式存在; pH < 3, 主要以 HONO, H2ONO

+
和 NO

+
形式

存在; pH = 3时, 冰晶中 HONO所占比例达最高.

� � 图 2中, pH = 1时, 冰晶中的亚硝酸主要以 HONO, H2ONO
+
和 NO

+
3种形式存在, HONO可以从

冰晶中不断地挥发出来, 100m in以内, N(� )浓度借助于 HONO挥发不断下降, 100m in后HONO挥发完

全, 此时 N(�)浓度下降主要是借助 H2ONO
+

HONO + H
+
产生 HONO不断挥发, 因此后期 N(� )

浓度下降较慢. R io rdan E
[ 8]
通过理论模式计算出水溶液中 H 2ONO

+
的解离常数 pK a= 1�7, 由于冰晶中

亚硝酸存在形式比较复杂, 从本实验很难准确计算出冰晶中 H 2ONO
+
的解离常数.

� � 图 6中, 冰晶中 4�5 � 10- 5
mo l� l

- 1
亚硝酸光照 35m in时, N ( � )浓度比不光照时低 0�66 � 10- 5

mo l� l
- 1
, 随着时间的延长, 两者的差距并没有增加. 原因是 HONO吸收 300� 400nm光分解成

NO和 � OH, 导致光照初期 N ( � )下降很快. 35m in后, 冰晶中 HONO基本光解完全, 体系中

剩下的 H 2ONO
+
/NO

+
不吸收光分解, 而是通过解离成 HONO挥发出来, 导致加入 � OH 猝灭剂

(乙醇和己醇 )不能有效增加冰晶中亚硝酸的光解率. 然而 pH 1的水溶液中, 亚硝酸光解很快,

并且加入 � OH猝灭剂能有效提高光解效率. 根据前人的报道
[ 8, 13, 14]

, 高酸度条件下, 水溶液

中亚硝酸的存在形式也包括 HONO, H 2ONO
+
和 NO

+
, 造成冰晶和水溶液中亚硝酸光解的差异

是由于冰晶和水溶液中 H 2O分子的存在形式不同. 冰的基本晶胞由 5个水分子组成, 水分子之

间以氢键连接, 每个水分子由其它 4个水分子四面包围, 因此冰晶中 H 2O分子形成空间六方晶

格结构
[ 15]

. 水溶液中 NO
+
借助反应: NO

+
+ H 2O = H

+
+ HONO ( K 298 = 10

- 6�5
) 迅速水解成亚

硝酸, 因此水溶液中 NO
+
寿命只有 3 � 10- 10

s
[ 14]

, 因此, 高酸度条件下水溶液中亚硝酸主要还

是以 HONO的形式存在, 相应的光解速率也比较快.

3� 结论

� � ( 1) 冰晶中的亚硝酸以 4种形式的存在 N (� ) : NO
-
2 , HONO, H2ONO

+
和 NO

+
. pH > 3, 主要

以 NO
-
2和 HONO形式存在; pH < 3, 主要以 HONO, H2ONO

+
和 NO

+
形式存在.

断释放到大气中, 导致冰晶中 N (� )随时间不断下降. 实验还发现, 冰晶中 N (� )损失率随 pH值的

增加先升高后下降, 随 N( � )初始浓度升高而升高.

� � ( 3) 紫外光能使冰晶中 N (� )发生光解, 但光解速率较慢, 光照 335m in, 冰晶中 N ( � )还剩

37�3%. 加入 � OH猝灭剂不能提高冰晶中 N ( � )的光解率.
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SPECIAT ION OF N ITROUS AC ID IN ICE

YE Zhao�lian1, 2 � � CAO Chang�qing1 � � ZHANG R en�x i1 � � HOUH ui�qi1

( 1� Inst itu te of Env ironm en tal Science, Fudan Un ivers ity, Shangh a,i 200433, C h ina;

2� J iangsu T eacher� sUn iversity of Technology, Changzhou, 213001, C h ina)

ABSTRACT

� � The equ ilibrium equation of nitrous ac id in ice: NH
-
2

has dem onstrated that n itrous ac id ( HONO ) w as present in ice in four d ifferen t N ( � ) spec ies: NO
-
2 ,

HONO, H 2ONO
+
and NO

+
, the mo le fract ion o f w h ich has a strong dependence on pH� A t pH > 3,

N ( � ) spec ies m ain ly inc luded NO
-

2 and HONO, wh ile N ( � ) ex isted by means o f HONO, H2ONO
+

and NO
+

at pH < 3� HONO re leased from above dissoc iat ion equ ilibrium contribu ted to the lo ss ofN ( � )

in ice� The expe riment resu lts also show ed that the loss percen tage o fN ( � ) first increased then decreased

w ith the increasing pH, and increased w ith the increase of initia l concen tration ofN ( � ) � Moreover, w e

stud ied the photo lysis of N(� ) in ice and found photo lysis reaction took p lace underUV ligh,t but the rate of

photo lysis appeared to be very slow� Add ition of � OH scavenger did no t enhance its photolysis rate in ice�
� � Keywords: nitrous ac id, loss percentage, H 2ONO

+
, NO

+
, pho tolysis.


