Ozono interferencijos tyrimas gyvsidabrio halogenidy atmosferos ore matavimuose

Investigation of ozone interference for the detection of mercury halides in the atmospheric air
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Pastaraisiais metais gyvsidabrio aplinkoje tyrimy
tematika iSgyvena nauja pakilima, nes, nepaisant per 20
mety daugiau nei dvigubai sumazinty pramoniniy
gyvsidabrio emisijy iSsivysCiusiose Salyse, pastaraji
desimtmet] stebimos naujos metilo gyvsidario didéjimo
tendencijos tiek jurinése, tiek ir gélavandenése Zuvyse,
jskaitant ir Europa [1].

Oksiduotosios gyvsidabrio formos, o tai yra visy
pirma gyvsidabrio halogenidai HgCl, ir HgBr, -
svarbiausios gyvsidabrio globalios apykaitos pozitiriu ir
toksiskiausios dujinio gyvsidabrio formos atmosferos
ore, taciau buido jas patikimai matuoti iki Siol néra.
Pagrindiné  problema yra drégmés ir ozono
interferencija, kuri trukdo kiekybiskai sukaupti
oksiduotgsias  gyvsidabrio formas automatiniame
metode naudojamais kietais sorbentais, tokiais kaip
kalio chlorido sorbentu, taip pat ir kitais bandytais
sorbentais. Mes pasililéme ir iSbandéme cirkonio
dioksido sorbentg. Pastarasis puikiai adsorbuoja
gyvsidabrio  halogenidus, praleidzia  elementinj
gyvsidabrj ir visai nereaguoja | drégme, taCiau ozono
interferencija vis dar isliko. Tai reiskia, kad cirkonio
dioksido pavirsiuje adsorbuotos gyvsidabrio halogenidy
molekulés reaguoja su atmosferos ozonu ir bandinys yra
prarandamas elementinio gyvsidabrio pavidalu.

Ozono interferencijos mechanizmas ir ji lemiancios
cheminés reakcijos iki &ol néra Zinomos. Siuos
mechanizmus supratus, bty galima efektyviau ieskoti
budy kaip interferencijos iSvengti. [2] pasiilé reakcija:

(1) HgClyag) + 2053 2 Hg(g) + 20, + ClOy,

taiau nenurodé mechanizmo kaip $i reakcija galéty
vykti ir jos nepatvirtino eksperimentiskai. Sios
pavirSiuje  vykstanCios reakcijos  eksperimentinio
bandymo isSukis — labai mazas reaktanty kiekis
(pikogramy eilés). Mes sitilome kita reakcija:

(2) HgClZ(ad) +O3(g) > Hg(g)+ Oz(g) + Clzo(g)

Tokios reakcijos galimybé iSnagrinéta atlikus struktiirinj
modeliavimg (panaudotas DFT metodas (density
functional theory), Gaussian programa). Modeliavimo
pagrindinés iSvados tokios:

Pasitlyta (2) cheminé reakcija dujingje fazéje yra
egzoterminé ir gali vykti savaime esant jprastoms
aplinkos salygoms. Si reakcija vyksta keliom pakopom,
pavaizduotom 1 pav. Modeliavimo metu nustatyta, kad

ZrO, ir Os; molekulés veikia kaip Kkatalizatoriai
sumazindamos reakcijos aktyvacijos energijg. Si
energija mazéja didéjant ozono koncentracijai.
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Zaliai pavaizduoti Cl atomai, raudonai — deguonies,
pilkai ir geltonai — Hg atomai. Pasitlyta gyvsidabrio
chlorido ir ozono reakcijos eiga. Reakcija vyksta
pracinant kelias tarpines pakopas, kol galiausiai
susidaro stabiliis reakcijos produktai.

Isvada: pasiiilyta ozono ir gyvsidabrio chlorido
reakcija gali vykti jprastinémis aplinkos salygomis tiek
ore, tiek prie ZrO, pavirSiaus, ZrO, ir ozonui veikiant
kaip katalizatoriams (did¢jant ozono koncentracijai
katalitinis aktyvumas didéja). PraneSime apraSytas

budas, kaip tokia reakcijos eiga pativirtinti
eksperimentiniu biidu.
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