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摘要：根据二氧化氮的光解反应原理，自主设计、装配了一套氮氧化物光解反应装置，并将其与 Ｔｈｅｒｍｏ ４２ 系列氮氧化物分析仪的化学发光检

测室联用，进行了不同条件下（分别为标气流量、臭氧流量、光源温度、功率、样品湿度）ＮＯ２光解转化效率的测试．结果表明：进样流量为 １００ ～
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品相对湿度对转化效率影响不大．在上述最佳转化效率的条件下，将其与 ＰＬＣ８６０⁃ＣＬＤ８８ｐ（ＥＣＯ ＰＨＹＳＩＣＩＳ）进行了为期 ８ ｄ 的比对实验．结果显

示：二者的 ＮＯ２实际测量结果趋势基本一致：［ＮＯ２］ ＥＣＯ ＝ ０．９０８×［ＮＯ２］ ＰＫＵ＋１．９１３（Ｒ２ ＝ ０．９５５），初步证实了该套自主设计光解装置应用于实际

观测的可靠程度．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

氮氧化物（ＮＯｘ ）是大气对流层中的重要污染

物，也是我国新发布的环境空气质量指数 （ Ａｉｒ
Ｑｕａｌｉｔｙ Ｉｎｄｅｘ， ＡＱＩ ） 的重要指标 （ 环 境 保 护 部，
２０１２）． 研究表明 （唐孝炎等， ２００６； Ｆｕｃｈｓ ｅｔ ａｌ．，
２０１０），ＮＯｘ与挥发性有机物（ＶＯＣｓ）是光化学烟雾

的重要前体物，经过一系列光化学反应所产生的二

次有机气溶胶（ Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ Ｏｒｇａｎｉｃ Ａｅｒｏｓｏｌ，ＳＯＡ）—
醛、酮、酸和酯类物质等是 ＰＭ２．５的重要组成成分．为
了有效地监测和控制 ＰＭ２．５的浓度水平，准确、可靠

的 ＮＯｘ测量方法就显得尤为关键．
目前，国际广泛应用的 ＮＯｘ测量方法是钼转化

炉催化转化⁃化学发光法（Ｍｏ⁃ＣＬ），其原理是 ＮＯｘ在
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被加热至 ３２５ ℃的钼转换炉中全部转化为 ＮＯ（式
（１）），然后利用 ＮＯ 与 Ｏ３反应产生化学发光的原理

进行检测（式（２）、（３））（Ｆｏｎｔｉｊｎ ｅｔ ａｌ．，１９７０）．然而实

验证实，钼转化炉在转化 ＮＯ２的同时也将 ＮＯｚ物种转

化，导致所测 ＮＯ２ ／ ＮＯｘ偏高．课题组前期利用 Ｔｈｅｒｍｏ
４２ｉ ＴＬ ＮＯ⁃ＮＯ２⁃ＮＯｘ Ａｎａｌｙｚｅｒ 和 Ｔｈｅｒｍｏ ＮＯｙ Ａｎａｌｙｚｅｒ
进行比对实验，也得出类似的结论（曹玮等，２０１３）．

３ＮＯ２＋ Ｍｏ→３ＮＯ ＋ ＭｏＯ３（３２５ ℃） （１）
ＮＯ＋Ｏ３→ＮＯ∗

２ ＋Ｏ２ （２）
ＮＯ∗

２ →ＮＯ２＋ｈν （３）
采用光解⁃化学发光法测量 ＮＯｘ的选择性好、费

用低，能够有效避免干扰物种的转化对 ＮＯｘ测量结

果的影响．其原理为：ＮＯ２在波长小于 ４２０ ｎｍ（紫外

波段） 的光照射下会分解生成 ＮＯ 和 Ｏ 原子 （式

（４）），选择特定波段的光源可得到较高的转化效

率．研究表明，在 ３９５ ｎｍ 处 ＮＯ２达到其吸收光谱的

峰值，且此波段其他氮氧化物（如 ＮＯ３、ＨＯＮＯ 等）
的吸收强度最低（Ｒｙｅｒｓｏｎ ｅｔ ａｌ．，２０００）．

ＮＯ２＋ｈν（λ＜４２０ ｎｍ）→ＮＯ＋Ｏ（３Ｐ） （４）
有关光解技术的研究始于 ２０ 世纪 ８０ 年代，

Ｋｌｅｙ 和 ＭｃＦａｒｌａｎｄ（１９８０）利用短弧氙灯（Ｘｅ，３００ ～
５００ Ｗ）作为光源进行 ＮＯｘ光解实验，光解转化效率

达到 ０．３１；之后陆续出现以金属卤素灯（Ｎａｋａｍｕｒａ
ｅｔ ａｌ．，２００３）、汞灯（Ｒｙｅｒｓｏｎ ｅｔ ａｌ．，２０００）等作为光源

进行 ＮＯｘ光解的研究．实验证实，增大光解转化效率

的方式有两种：一是增大光源单位面积的光强，二
是延长停留时间（Ｒｙｅｒｓｏｎ ｅｔ ａｌ．，２０００；Ｐｏｌｌａｃｋ ｅｔ ａｌ．，
２０１０）．Ｔｈｏｒｎｔｏｎ 等（２００３）在光解室中增加了紫外反

射镜，且腔体内壁用铝箔包裹，使得 ＮＯ２转化效率提

高至 ０．４５ ～ ０．７０；在光源和光解室之间增加光栅、滤
光片也可以提高单位面积的有效光强（ Ｆｅｈｓｅｎｆｅｌｄ
ｅｔ ａｌ．，１９９０；Ｎａｋａｍｕｒａ ｅｔ ａｌ．，２００３）．通过延长停留时

间（４ ～ ５ ｓ），光解效率可提高至 ０．５（Ｐａｒｒｉｓｈ ｅｔ ａｌ．，
１９９０；Ｒｉｄｌｅｙ ｅｔ ａｌ．，１９９４；Ｒｙｅｒｓｏｎ ｅｔ ａｌ．，２０００）．目前，
已经商品化的 ＮＯｘ光解分析仪⁃ＰＬＣ ７６０⁃ＣＬＤ ７７０ Ａｌ
和 ＰＬＣ８６０⁃ＣＬＤ８８ｐ （ ＥＣＯ ＰＨＹＳＩＣＩＳ） 是利用功率

３００ Ｗ 的氙灯作光源，通过滤光片得到特定波长

（３２０～４００ ｎｍ），转化效率在 ３０％ ～ ６５％之间（吴方

堃等，２０１０）．而此类大功率光源的波长范围宽，光源

利用率低，实际输出的有效波段（３２０～４２０ ｎｍ）的光

强仅占输入光强的 １％（Ｇａｏ ｅｔ ａｌ．，１９９４）．此外，光解

转化器能耗高（功率多大于 ３００ Ｗ）、使用寿命短

（２００～ １５００ ｈ）、价格高，且广谱光源会产生明显的

红外辐射（大于 １０００ ｎｍ 的波段）将热量引入空气

样品， 增 加 ＰＡＮｓ 等 发 生 热 解 转 化 的 概 率

（Ｍａｔｓｕｍｏｔｏ ｅｔ ａｌ．，２００１）．
近年来，低功耗、高强度、高选择性、长寿命的

发光二级管光源（ＬＥＤ）的问世有效地解决了上述

问题．研究人员采用光源波段为（３９５±８） ｎｍ 的蓝光

反应室 （ ｍｏｄｅｌ ＢＬＣ Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ） 与

ｍｏｄｅｌ ＴＲ７８０ （ ＥＣＯ ＰＨＹＳＩＣＩＳ） 的荧光检测器或

Ｍｏｄｅｌ ４２ 系列化学发光室（Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，
ＵＳＡ）联用，得到 ＮＯ２ 的转化效率约为 ５０％（Ｒｉｄｌｅｙ
ｅｔ ａｌ．，１９９２；Ｆｕｃｈ ｅｔ ａｌ．，２０１０； Ｉｎｏｍａｔａ ｅｔ ａｌ．，２０１０）．
然而随着使用时间的累加，其转化效率明显下降．
Ｖｉｌｌｅｎａ 等 （２０１２） 利用 ６ 个 ＵＶ ＬＥＤｓ （（ ３９５ ± １０）
ｎｍ） 作光源所设计的光解室，其转化效率也能达到

与商品化产品相当的水平（５２％）；此外，Ｓｕｚｕｋｉ 通过

比较研究发现，随着 ＬＥＤ 功率增大，光解效率也有

所增加，但大功率的 ＬＥＤ 光源需要外加冷却系统

（Ｐｏｌｌａｃｋ ｅｔ ａｌ．，２０１１；Ｓａｄａｎａｇａ ｅｔ ａｌ．，２０１０； Ｈｉｒｏｙｕｋｉ
ｅｔ ａｌ．，２０１１）．当光源的波长在 ３８５ ｎｍ 时，ＨＮＯ３、
ＰＡＮ 及烷基硝酸盐的光解可以忽略不计，而 ＨＯＮＯ
在 ３８５ ｎｍ 处有一个吸收峰，可光解产生 ＮＯ；此外，
ＰＡＮ 的热解会造成 ＮＯ２的产生． Ｓａｄａｎａｇａ 等（２０１０）
通过长达 ７５ ｄ 的观测实验证实，在 ３８５ ｎｍ 的光解

光源下，ＰＡＮｓ 和 ＨＯＮＯ 的转化效率均小于 ３％．
本文通过总结文献发现，现有商用光解装置和

国外实验室研究中所设计的光解装置存在光源功

率不足、光解转化效率不高、停留时间较长、光解过

程受干扰、光源寿命短等问题．为改进上述缺陷，本
研究自主设计、装配了 ＮＯｘ光解反应室，选用高选择

性、高功率的 ＬＥＤ 设备作为光解光源以排除干扰物

质的影响，并通过反应室结构的设计，达到相对高

的单位体积光功率以实现高转化效率．此外，其价格

低廉，与商用光解仪器的光源相比更容易获得和试

验．然后用自主设计、装配的 ＮＯｘ 光解反应室与

Ｔｈｅｒｍｏ４２ｉ⁃ＴＬ 的化学发光检测室联用进行转化效率

测试，得出 ＮＯ２转化效率稳定在最佳值时的系统条

件，包含温度、样气流量（即停留时间）、光源功率．最
后将其与商品化光解转化室（ＥＣＯ ＰＨＹＳＩＣＩＳ⁃ＰＬＣ
８６０）进行连续 ８ ｄ 的比对，以初步证实本研究中自主

设计的 ＮＯｘ光解装置应用于实际测量中的可信程度．

２　 仪器和方法（Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 光解室设计

光解反应室的设计包括光源、灯座和散热系统．
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光源由若干（本研究为 ２０ 个）波长为 ３９０ ～ ３９５ ｎｍ
的大功率 ＬＥＤ 组成，在外加电源的驱动下，总功率

为 ６０ Ｗ．ＬＥＤ 光源的开或闭通过 ＮＯ ／ ＮＯｘ模式电磁

阀开关所连接的继电器的闭或开控制（图 １ａ）．灯座

利用不锈钢材料加工为中央带有通孔的长方体形，
其面积较大的四面分别开 ５ 个通孔，使得 ＬＥＤ 通过

各面的通孔照射到不锈钢腔体中作为光源使用，由
于 ＬＥＤ 功率高且腔体体积小，因此，单位体积的光

子数多，大大提高了光源的效率．系统的散热由附加

在灯座四周的铝块实现，铝块中持续通入循环冷却

水使得光解反应室处于恒温状态（图 １ｂ）．其中，光
解反应室的内径为 ６．４ ｍｍ，长度为 ９０ ｍｍ，有效体

积约为 ２．３ ｍＬ，单位体积光功率达 ２６ Ｗ·ｍＬ－１ ．该套

自主 设 计 装 置 与 商 用 的 光 解 装 置 （ 以 ＥＣＯ
ＰＨＹＳＩＣＩＳ 公司生产的 ＰＬＣ８６０⁃ＣＬＤ８８ｐ 为代表）原

理相同、结构类似，但由于光源选取和结构的精细

设计，在实际测量中前者具有以下优势：①光解反

应室的光源单一性高，受其他物质的干扰小，几乎

图 １　 光源供电系统（ａ）和光解系统（ｂ）示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｐｏｗｅｒ ｓｕｐｐｌｙ ｓｙｓｔｅｍ （ ａ ） ａｎｄ ｐｈｏｔｏｌｙｔｉｃ
ｃｏｎｖｅｒｔｏｒ ｓｙｓｔｅｍ（ｂ）

可以忽略，其光解效率较高；②增加了光源恒温系

统，降低了光解转化效率受环境温度的影响；③光

解室腔体体积小，灵敏度、精度相对高；④造价低、
装置简单，适合实验室研究．然而，受单个 ＬＥＤ 功率

的限制，其总功率不及商用仪器（几百瓦），因此，在
该设计中尽量压缩光解反应室的体积，以达到同等

程度的单位体积光功率．
２．２　 条件实验

为测试 ２．１ 节所述光解室的转化效率，需要对

光解反应室与化学发光室联用装置进行检测

（Ｖｉｌｌｅｎａ ｅｔ ａｌ．，２０１２； Ｈｉｒｏｙｕｋｉ ｅｔ ａｌ．，２０１１；Ｓａｄａｎａｇａ
ｅｔ ａｌ．，２０１０）．本研究对采用钼转化炉进行分析的氮

氧 化 物 分 析 仪 （ Ｔｈｅｒｍｏ ４２ｉ ＼ ＴＬ ＮＯ⁃ＮＯ２⁃ＮＯｘ

ａｎａｌｙｚｅｒ）进行了以下改动（曹玮等，２０１３）：①将钼转

化炉替换为第二版光解反应室，将电磁阀 ２ 与反应

室及预反应室之间的管路进行了避光；②将样品路

的毛细限流管由光解室前端移至后端，并在限流管

之后安装流量调节阀以控制进样流量；限流管后移

的目的是使光解反应室的压力接近常压状态，从而

使单位体积内光解 ＮＯ２分子数增加，提高光解效率；
③在臭氧路限流管之后安装流量调节阀以控制臭

氧流量；④配合②中的改动，原光解室后端的压力

传感器和流量传感器移至化学发光室之后，测定通

过检测室的气体压力和流量参数．实验中所使用的

设备主要有氮氧化物分析仪（Ｍｏｄｅｌ ４２ｉ⁃ＴＬ ＮＯ⁃ＮＯ２⁃
ＮＯｘ，Ｔｈｅｒｍｏ⁃Ｆｉｓｈｅｒ）、动态气态配气校准仪（Ｍｏｄｅｌ
１４６ Ｉ，Ｔｈｅｒｍｏ⁃Ｆｉｓｈｅｒ）和零空气发生器（Ｍｏｄｅｌ １００１，
Ｓａｂｉｏ），实验流程示意图如图 ２ 所示．

图 ２　 Ｔｈｅｒｍｏ４２ｉ 改装后的气路图

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｍｏｄｅｌ ４２ｉ ＮＯｘ ａｎａｌｙｚｅｒ
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　 　 利用上述改装后的氮氧化物分析仪进行条件

实验，通过改变样品路中限流阀的流量大小、臭氧

路中限流阀的流量大小、光解室光源数量、散热系

统中循环冷凝水的温度及标气相对湿度分别得到

了样品流量、臭氧流量、温度、功率、湿度与转化效

率的关系，最终筛选出了获得较大光解效率的最优

组合条件．
２．３　 比对实验

将上述与化学发光室联用的光解反应室与

ＥＣＯ ＰＨＹＳＩＣＩＳ 生产的 ＰＬＣ ８６０⁃ＣＬＤ ８８ｐ 进行连续

８ ｄ 的同步采样，以期说明该自主设计的光解反应

室应用于实际测量的可靠程度．比对实验气路连接

示意图如图 ３ 所示．

图 ３　 自主设计光解室与 ＥＣＯ ＰＨＹＳＩＣＩＳ 光解室测量比对气

路图

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｂｅｔｗｅｅｎ ＰＫＵ ｐｈｏｔｏｌｙｔｉｃ ｃｏｎｖｅｒｔｏｒ ａｎｄ
ＰＬＣ８６０（ＥＣＯ ＰＨＹＳＩＣＩＳ）

为进一步论证第二版 ＮＯｘ光解转化装置是否能

反映 ＮＯ２真实测量浓度，本研究将其与已商品化的

氮氧化物光解法分析仪—ＰＬＣ８６０⁃ＣＬＤ８８ｐ （ ＥＣＯ
ＰＨＹＳＩＣＳ）进行了为期 ８ ｄ 的环境大气采样比对实

验．光解反应室的系统状态按 ２．２ 节中所得到的结

论设置．采样时间为 ２０１３ 年 ４ 月 ９ 日—２０１３ 年 ４ 月

１７ 日，地点在北京大学老地学楼二楼．比对实验中

使用的仪器主要有 Ｔｈｅｒｍｏ⁃Ｆｉｓｈｅｒ 公司生产的氮氧

化物分析仪（Ｍｏｄｅｌ ４２ｉ⁃ＴＬ）、ＥＣＯ ＰＨＹＳＩＣＩＳ 公司生

产的氮氧化物分析仪（ＰＬＣ８６０⁃ＣＬＤ８８ｐ）、动态气态

配气校准仪（Ｍｏｄｅｌ １４６ｉ，Ｔｈｅｒｍｏ⁃Ｆｉｓｈｅｒ）及零空气发

生器（Ｍｏｄｅｌ１００１，Ｓａｂｉｏ）．其中，动态气态配气校准

仪和零空气发生器在标定时使用．

３　 结果（Ｒｅｓｕｌｔｓ）

３．１　 条件实验测试结果

３．１．１　 转化效率与流量的关系　 图 ４ａ 为转化效率

与臭氧流量的关系曲线，在分别调节进样流量为

１００ ｍＬ·ｍｉｎ－１ 和２００ ｍＬ·ｍｉｎ－１的条件下，转化效率

的变 化 规 律 趋 于 一 致： 即 当 臭 氧 流 量 大 于

１０ ｍＬ·ｍｉｎ－１时，转化效率与臭氧流量无关，基本稳

定在 ８０％以上，说明此流量范围下，荧光检测室内

单位体积 Ｏ３分子相对于总 ＮＯ 分子是过量状态，足
够与 ＮＯ 反应发生化学发光．图 ４ｂ 为转化效率与进

样流量的关系曲线（设定 Ｏ３流量为 ５０ ｍＬ·ｍｉｎ－１），
与图 ４ａ 明显不同的是，随着样品流量的增加，转化

效率呈现先上升然后趋于稳定最后又下降的趋势，
当样品中 ＮＯｘ达到一定浓度水平时，增加流量意味

着减少 ＮＯｘ在光解室内的停留时间，因而转化效率

会随之下降（Ｒｙｅｒｓｏｎ ｅｔ ａｌ．，２０００）．因此，本装置中最

大转化效率对应的进样流量在 １００ ～ ２００ ｍＬ·ｍｉｎ－１

之间，此范围外转化效率均有所降低，而臭氧流量

对转化效率影响不大．

图 ４　 转化效率与臭氧流量（ａ）及样品流量（ｂ）的关系

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｏｚｏｎｅ ｆｌｏｗ
（ａ） ａｎｄ ｓａｍｐｌｅ ｆｌｏｗ（ｂ）

３．１．２　 转化效率与温度的关系　 实验发现，通过改

变循环冷却水的温度从而改变光源的温度，转化效

率会受到较大影响．随着光源温度的升高，转化效率

呈明显的下降趋势（图 ５）．但考虑到在环境湿度较

高的南部地区或者北方地区的夏季，过低的温度会

导致散热系统表面凝结水滴，可能对光源供电系统

造成影响，因此，温度设定为 ２０ ℃ ．
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图 ５　 转化效率与温度的关系

Ｆｉｇ．５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　

３．１．３　 转化效率与功率的关系 　 本研究中使用了

２０ 个 ＬＥＤ 灯，每 ５ 个串联为一组，共 ４ 组，每组功率

约为 １５ Ｗ．为测试光源功率对转化效率的影响，实
验中人为控制发光 ＬＥＤ 的组数，从而得到如图 ６ 所

示的曲线．从图中可以看出，当 ＬＥＤ 数量≤３ 组时，
随着光源功率的增加，转化效率几乎呈线性增长态

势；当 ＬＥＤ 数量增加至 ４ 组时，转化效率并没有继

续增长．由此可以得出一定范围内光源功率越高光

解转化效率越高的结论．由此我们推测，在现有光解

装置中（光解室腔体体积约为 ２．３ ｍＬ，样品流量恒

定），当 ＬＥＤ 功率约为 ４５ Ｗ 时，单位体积的光子相

对于参与反应的 ＮＯ２ 分子已经处于饱和状态

（Ｓａｄａｎａｇａ ｅｔ ａｌ．，２０１０）．

图 ６　 转化效率与功率关系

Ｆｉｇ．６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｌｉｇｈｔ ｓｏｕｒｃｅ
ｐｏｗｅｒ　

３．１．４　 转化效率与湿度的关系 　 将稀释后的标气

以一定流量通过密闭的水表面得到某特定湿度的

标气，利用此法获得的不同相对湿度的标气进行转

化效率测试，得到如图 ７ 所示的湿度与转化效率的

关系图．由图可知，样品相对湿度对光解转化效率的

影响不大．

图 ７　 湿度与转化效率的关系

Ｆｉｇ．７　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｈｕｍｉｄｉｔｙ

３．２　 与商品化氮氧化物光解分析仪比对结果

２０１３ 年 ４ 月 ９—１７ 日期间，将 ＥＣＯ ＰＨＹＳＩＣＩＳ
公司生产的 ＰＬＣ８６０⁃ＣＬＤ８８ｐ（图中简称 ＥＣＯ）与研

究小组自主设计的光解反应室（图中简称 ＰＫＵ）同
步开启，进行大气中 ＮＯ、ＮＯ２、ＮＯｘ浓度水平的监测．
根据 ３．１ 节中的部分结论，将 Ｍｏｄｅｌ ４２ｉ⁃ＴＬ 的系统

状态设置为 Ｏ３ 流量 １００ ｍＬ·ｍｉｎ－１、样品流量 １７０
ｍＬ·ｍｉｎ－１、冷却水温度 ２０ ℃、光源功率 ６０ Ｗ．

ＮＯ 和 ＮＯ２的比对数据用来参比两套仪器化学

发光检测室的性能和精度，其时间序列及相关性分

析结果分别如图 ８ 和 ９ 所示．从图 ９ 中回归方程的

拟合结果及相关性分析（ ｐ＜０．０１，ｒ ＝ ０．９９７）可以得

出：两套测量仪器的化学发光检测室性能稳定且精

度基本一致．而在 ＮＯ２ 比对结果的时间序列（分钟

值）及相关性分析中，由于研究小组自主设计的光

解反应室采用专一波段（３９０～３９５ ｎｍ）的光源，且气

体通过光解反应室的停留时间和从反应室到检测

室的停留时间较短，分别为 ０．８ ｓ（光解室体积约 ２．３
ｍＬ，进样流量 １７０ ｍＬ·ｍｉｎ－１）和 ０．５６ ｓ（约 ８０ ｃｍ 长

度的 １ ／ ８ 管路，进样流量 １７０ ｍＬ·ｍｉｎ－１），总停留时

约间为 １．３６ ｓ，较短的停留时间很大程度地降低了

Ｏ３与光解产物 ＮＯ 发生逆反应的几率，因此，其测量

结果与商用仪器的比对具有代表性（Ｒｙｅｒｓｏｎ ｅｔ ａｌ．，
２０００）．在 ８ ｄ 的比对观测中，ＥＣＯ ＰＨＹＳＩＣＩＳ 与 ＰＫＵ
的 ＮＯ２转化效率平均值分别为 ５９．２％和 ８０．４％．图
９ａ 中的 ＮＯ２浓度均为测量结果经转化效率校正后

的实 际 浓 度， 图 ９ｂ 中 的 拟 合 方 程 结 果 为：
［ＮＯ２］ ＥＣＯ ＝ ０．９０８×［ＮＯ２］ ＰＫＵ ＋１．９１３（Ｒ２ ＝ ０．９５５）．初
步得出如下结论：①ＰＫＵ 光解室与 ＰＬＣ８６０ 测量结

果趋势基本一致；②推测 ＰＬＣ８６０ 所测 ＮＯ２结果存

在不稳定性；③ＰＫＵ 光解室应用于实际测量的可信

度更高．
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图 ８　 ＰＫＵ 自主设计与 ＥＣＯ ＰＨＹＳＩＣＳ 光解装置所测 ＮＯ 和

ＮＯ２结果的时间序列

Ｆｉｇ．８　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＮＯ ａｎｄ ＮＯ２ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ＰＫＵ ｐｈｏｔｏｌｙｔｉｃ

ｃｏｎｖｅｒｔｏｒ ａｎｄ ＥＣＯ ＰＨＹＳＩＣＩＳ

图 ９　 ＰＫＵ 光解与 ＰＬＣ８６０ 所测 ＮＯ 和 ＮＯ２结果的回归分析

Ｆｉｇ．９　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＮＯ ａｎｄ ＮＯ２ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ＰＫＵ ｐｈｏｔｏｌｙｔｉｃ

ｃｏｎｖｅｒｔｏｒ ａｎｄ ＰＬＣ８６０ （ＥＣＯ ＰＨＹＳＩＣＩＳ）

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

本文对自主设计研发的 ＮＯ２光解装置的转化效

率进行了条件测试及比对实验，结果发现：在该装

置条件下，进样流量为 １００～２００ ｍＬ·ｍｉｎ－１时 ＮＯ２光

解转化效率最高；一定范围内光源功率越高、温度

越低，光解转化效率越高；臭氧流量、样品相对湿度

对转化效率影响不大；在 Ｏ３流量为 １００ ｍＬ·ｍｉｎ－１、
样品流量为 １７０ ｍＬ·ｍｉｎ－１、冷却水温度 ２０ ℃、光源

功率为 ６０ Ｗ 的实验条件下，该自主研发的光解反

应室与 ＰＬＣ８６０⁃ＣＬＤ８８ｐ（ＥＣＯ ＰＨＹＳＩＣＳ）氮氧化物

分析仪的比对结果基本一致．初步验证了 ＰＫＵ 光解

室与 ＰＬＣ８６０ 测量结果趋势的一致性及 ＰＫＵ 光解

室可应用于实际测量的可信程度．
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