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摘 � 要 � 利用长光路傅立叶变换红外光谱 ( LP�FT IR ) 原位跟踪的方法, 模拟研究了异戊二烯与过量臭氧

氧化反应产生羰基化合物的过程. 在反应温度 ( 294 � 2) K, 压力为 1�01 � 105 Pa空气, O3过量的条件下,

异戊二烯很快反应完全 , 反应中生成的羰基产物主要包括甲基丙烯醛 (M ACR )、甲基乙烯基酮 ( MVK )、

丙酮醛 ( MG ) 和甲醛 ( HCHO ); 产物中还包括甲酸 ( HCOOH )、一氧化碳和二氧化碳. 由于 MACR和

M VK继续与 O 3反应直至完全, 它们的产率随时间而变化, 反应过程中观测到的最大产率分别为 0� 33 �

0� 02和 0� 21 � 0�02; 而 M G, HCHO, H COOH, CO和 CO2不与 O3发生反应, 最终产率分别为 0� 48 � 0� 03,

0� 87 � 0�03, 0�49 � 0� 03, 0�60 � 0� 03和 0� 65 � 0�10. 异戊二烯臭氧氧化反应对大气羰基化合物特别是甲

醛和丙酮醛具有重要贡献.
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� � 大气中的异戊二烯 ( ISO ) 来自于植被的排放, 它是自然界中排放量最大的一种天然挥发性有机

化合物 (VOC ), 约占全球天然排放 VOC的一半
[ 1, 2 ]

, 因此在对流层大气化学过程中具有非常重要的

作用. 臭氧氧化反应是异戊二烯在大气中的一个重要反应, 以前对该反应产物产率的研究主要集中在

甲基丙烯醛 (MACR ) 和甲基乙烯基酮 (MVK )
[ 3- 8 ]

, 并且为了便于得到这两种产物的产率, 在反应

中使异戊二烯过量, 而且反应一般在干燥条件下进行. 然而在通常情况下, 大气中臭氧浓度高于异戊

二烯浓度, 即臭氧在反应中处于过量状态, 另外, 大气中还存在水汽. 因此, 异戊二烯氧化对大气羰

基化合物的贡献目前还不是很清楚.

� � 本文在臭氧过量及水汽存在的实际大气条件下, 研究异戊二烯大气臭氧氧化反应生成羰基化合物

的种类与产率, 以了解该反应对大气羰基化合物的贡献.

1� 实验部分
1�1� 试剂
� � 异戊二烯, 99%, Fluka; 甲基乙烯基酮, 95%, A vocado; 甲基丙烯醛, 95%, S igm a; 丙酮醛,

40%水溶液, 分析纯, Avocado; 甲酸 ( > 88�0% ), 分析纯, 北京益利精细化学品有限公司; 丙醛,

97%, ACROS;

� � CO ( 1�04% ) 和 CO2 ( 2�01% ) 标准气体, 国家标准物质中心; 高纯氮, 99�999%, 北京普莱

克斯实用气体有限公司; 高纯氧, 99�999% , 北京分析仪器厂.

1�2� 实验装置
� � 模拟实验在 28�5L石英玻璃气体反应池 ( Infrared Analysis Inc. , U SA) 中进行, 反应池配有傅立

叶变换红外 ( FT IR) 光谱仪 ( Nexus m ode,l Therm o N ico le,t USA ), 数字温度计, 压力计和真空系

统; 反应池内装有怀特 (W hite) 反射镜系统, 光路长可调, 最大光路长 105m
[ 9, 10]

. 本实验采用的光

路长为 29�4m, FTIR光谱仪采用的分辨率为 1cm
- 1

, MCT检测器 (液氮冷却 ), 扫描波数范围 4000�
500cm

- 1
, 扫描次数为 32.

1�3� 实验步骤
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� � 以微量注射器往抽成真空的反应池中分别注射液态异戊二烯和 H 2O, 待它们完全气化后, 再从进

气口通入预先准备好的 O3, 立即补充 O2和 N2至压力为 1�01 � 10
5
Pa, 使气体池内 O2和 N2压力比分别

为 20%和 80%. 反应池中异戊二烯初始浓度约为 40 � 10
- 6

( V /V, 体积比 ), H2 O浓度约为 2400 �

10
- 6

( V /V ). 使 O3在反应中过量. 反应在 294 � 2K的黑暗条件下进行. FTIR光谱仪跟踪反应进程,

扫描图谱.

2� 结果与讨论
2�1� 产物分析
� � 图 1为反应过程的红外光谱图. 为了尽量消除水汽对光谱的影响, 在光谱扫描时采用了与反应体

系相同浓度的水汽作背景. 反应起始时 ( 1m in) (图 1a) , 异戊二烯和 O 3的吸收峰很明显, 异戊二烯

主要有 2800� 3100cm
- 1

, 1300� 1600 cm
- 1
两个吸收带以及 991�7cm

- 1
, 905�9cm

- 1
和 893�4cm

- 1
等几

个主要吸收峰; O3有两个双峰, 分别在 2340� 2390cm
- 1
和 1040� 1070cm

- 1
. 反应进行到 5m in (图

1b) , 异戊二烯已消失, O 3浓度降低约三分之一, 可以明显看出产物的生成. 反应进行到 67m in (图

1c) , O3浓度约降低到起始的一半.

� � 对光谱进行差示分析, 发现生成的羰基化合物主要包括甲基丙烯醛 (MACR)、甲基乙烯基酮

(MVK )、丙酮醛 (MG )、甲醛 ( HCHO ) 和甲酸 ( HCOOH ). 在反应初期, 可以辨认出分别在

933�9cm
- 1
和 951�7cm

- 1
处的 MACR和 MVK特征吸收峰, 约 67m in后, 它们基本消失, 表明这两种

C4羰基化合物基本被 O3反应. 在 1670� 1850cm
- 1
处的强吸收带为反应产生的各种羰基化合物 C O

伸缩振动吸收峰叠加的结果. 其它化合物的主要特征吸收峰分别为: MG在 2680� 2900cm
- 1
和

1183�6cm
- 1
附近; H CHO在 2680� 2900cm

- 1
; HCOOH 在 1105cm

- 1
附近; CO位于 2050� 2290cm

- 1
;

CO2位于 2290� 2390cm
- 1

.

图 1� 异戊二烯与 O 3气相反应的红外光谱图

F ig� 1� IR absorbance spectra o f isoprene reaction w ith O3

� � 为了计算反应物和产物的浓度, 选用的定量峰如下: 异戊二烯 893�4cm
- 1

, O3 1053�4cm
- 1

,

MACR 933�9cm
- 1

, MVK 951�7cm
- 1

, MG 1183�6cm
- 1

, H CHO 2780�9cm
- 1

, HCOOH 1105�0cm
- 1

,

CO 2176�3cm
- 1

, CO2 2361�5cm
- 1

. 其中异戊二烯, MACR, MVK, MG, HCOOH, CO和 CO2由工作

曲线定量; 而 H CHO和 O3根据文献报道的吸光系数定量
[ 11, 12]

.

� � 由于丙酮醛具有聚合性, 难以得到纯的气态丙酮醛样品来进行定量. 为了得到丙酮醛的吸光系

数, 假定结构类似的丙醛和丙酮醛的醛基 CHO的 C� H伸缩振动峰吸光系数相同. 丙酮醛在吸收峰

2834�4cm
- 1
的吸光系数可以用相应的丙醛在吸收峰 2813�6cm

- 1
的吸光系数来代替, 先作丙醛工作曲

线得到其吸光系数, 用该吸光系数乘以丙酮醛的 1183�6cm
- 1
峰与 2834�4cm

- 1
峰的比值换算得到丙酮

醛在 1183�6cm
- 1
的吸光系数.

2�2� 产率
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� � 图 2为反应体系中反应物和产物随时间变化的动力学曲线, 其中反应物为消耗浓度, 产物为生成

浓度. 从图 2可以看出, 异戊二烯和 O3反应很快, 5m in时异戊二烯已反应完全, MACR和 MVK的浓

度在 5m in左右达到峰值后逐渐下降, 70m in后整个反应基本停止, 随后各种产物浓度变化很小. 单

独进行的实验发现, C3羰基化合物 MG和 HCHO是 MACR及 MVK的臭氧氧化反应的主要羰基产物,

而且它们与 O 3没有明显的反应. 从动力学曲线可以看出, 尽管体系中有过量的 O3, 但 MG, H CHO,

HCOOH及 CO并不与 O3反应.

图 2� 水汽存在下异戊二烯与过量 O 3气相反应动力学曲线

F ig�2� The dynam ic curve of isoprene ox idation w ith excess o zone in the presence of w ater vapor

� � 通过多次重复实验, 得到各产物的摩尔产率列于表 1中, 误差为标准偏差 2�. 产率计算为反应

体系中产物浓度与异戊二烯消耗浓度之比, 即它们的摩尔比 �产物 /�异戊二烯. 由于实验室环境空

气中的 CO2对 FTIR光谱仪有一定影响, CO2的浓度测定误差较大.

表 1� 反应生成的羰基化合物及其它产物产率

Tab le 1� Y ie lds o f carbony ls and othe r produc ts

化合物 MVK MACR MG H CHO HCOOH CO CO2

摩尔产率 0�21 � 0�02* 0�33 � 0�02* 0�48 � 0�03 0�87 � 0�03 0�49 � 0�03 0�60 � 0�03 0�65 � 0�10

� * 观测到的最大产率.

3� 结论
� � 异戊二烯与 O 3反应产生的羰基化合物主要包括甲基丙烯醛、甲基乙烯基酮、丙酮醛和甲醛, 产

物中还有甲酸、一氧化碳和二氧化碳. 在 O3过量的情况下, 甲基丙烯醛和甲基乙烯基酮将继续与 O 3

发生反应, 转化为丙酮醛和甲醛等化合物, 因此, 它们对异戊二烯转化量的产率随时间而变化, 反应

中观测到的最大产率分别为 0�33 � 0�02和 0�21 � 0�02. 随着甲基丙烯醛和甲基乙烯基酮反应的完成,

丙酮醛、甲醛、甲酸和一氧化碳的浓度不再变化, 此时它们对异戊二烯消耗量的产率分别为 0�48 �

0�03, 0�87 � 0�03, 0�49 � 0�03和 0�60 � 0�03. 由于红外光谱仪受实验室环境空气的影响, 二氧化

碳产率误差较大, 为 0�65 � 0�10. 根据以上产率结果可以认为, 异戊二烯臭氧氧化反应对大气羰基

化合物特别是甲醛和丙酮醛具有重要贡献; 而甲基丙烯醛和甲基乙烯基酮是反应过程中的中间产物,

将进一步发生臭氧化反应生成丙酮醛和甲醛.
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YIELDS OF CARBONYL PRODUCTS FROM THE GAS�PHASE
OXIDATION OF ISOPRENEW ITH EXCESS OZONE

CHEN Zhong �m ing� � SH I F ei� � ZHU L i�hua
( The S tate K ey Join t Laboratory of Env ironm en tal S imu lat ion and Pollu tion Con tro,l

C ollege of Env ironm en tal Scien ces, Peking Un iversity, B eijing, 100871 )

ABSTRACT

� � The experim ental sim ulat ion of carbony l products fo rm ation in the atm ospheric gas�phase react ion of iso�
prene w ith excess ozone in the presence o fw ater vapor w as carried out at 294 � 2K tem perature and 1�01 � 10

5

Pa to tal air pressure, using the long path Fourier transfo rm ation infrared ( Long Path FT IR ) spectrom etry. The

resu lts indicated isoprene w as soon consum ed under the condition of excess ozone. During the reaction, the

m a jo r carbony l products form ed were m ethyl v iny l ketone (MVK ), m ethacro lein ( MACR ), m ethylg lyoxa l

(MG) , and fo rm aldehyde (H CHO). Form ic ac id (H COOH ), CO and CO2 were a lso am ong the products.

MACR and MVK continued to react w ith ozone to form MG and other products and disappeared f inally under

the exper im enta l cond itions, so their y ields relative to isoprene conversion w ere variab le a long the reaction

tim e, w ith the m ax im um yie lds observed as 0�33 � 0�02 for MACR and 0�21 � 0�02 for MVK respectively.

M G, HCHO, H COOH, CO and CO2 are inactive to ozone, and their fina l y ie lds relative to isoprene conversion

w ere 0�48 � 0�03, 0�87 � 0�03, 0�49 � 0�03, 0�60 � 0�03 and 0�65 � 0�10, respective ly. The ozono lysis of

isoprene has a significant contribut ion to atm ospheric carbony ls, especially to form aldehyde and m ethy lglyoxa.l

� � Keywords: carbony l com pounds, isoprene, ozone, yie ld


