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澳代烷烃光氧化的研究
‘

钟晋贤 杨文襄 牟玉静 张德强 刘 哗 陈大舟
�中国科学院生态环境研究中心

,

北京 �� � � � �� �中国标准物质研究中心
,
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摘要 本文模拟大气条件
,

研究了 � � � � � � � ��
�
� � �

,

� � � �� � � �
,

� �压
� � � �� � � � �

,

和 � � � � � � � � � 个体系

的光化学反应
。

这些体系在 �� �
�

� � � 的紫外光照射下 � �� � 产生了 � � 自由基
,

�� 自由基与 �� �

�� 和 �� ��
� 反

应
,

在 �� � 的长光程气体池中用 ��� � 测量这些反应产物
,

发现在 � �� �
� � � �� � � � � 和 �� �� � 十姚 体系其光化

学反应产物为 ��
,

� � � ,

� � �� 和 � ��
,

对 � � � � � � � �� � � � � 其光化学反应产物为 � �
,

� � � 和 � ��
,

对 � � � � � �

� � 其光化学反应产物为 �� 和 �� �
,

并从这些产物推出可能发生的光化学反应
。

关键词 光氧化反应
,

� � 自由基
,

澳代烷烃
。

已证实嗅化物可对臭氧层造成破坏 �� 〕
。

人

们已经认识到 � 一�
�
键比 � 一�� 键不仅有更大

的吸收截面
,

而且有更长 的吸收波长
,

尽管它

在大气中的浓度要比氯原子低
,

但每个滨原子

破坏臭氧的能力要比氯原子大 � �� 倍 ��
一 �〕

,

所以

它更容易参与破坏臭氧的循环反应
。

模拟对流

层的条件
,

研究嗅代烷烃与 � � 自由基或氧在

紫外线的辐照下发生的反应及产物
。

研究嗅甲

烷和嗅仿在大气中可能发生的光化学反应及其

产物
,

对控制滨代烷烃的传输有重要意义
。

目

前这类研究甚少
。

笔者通过富里叶红外光谱仪

测量光化学反应的产物
,

从产物推出可能发生

的反应机理
。

将 �� � 长的长光程池抽空到 �� �� 以下
,

然后

把辐照后的样品移入其中
,

用 �� �� �� �� �邓 富

里 叶红外光谱仪测定光解产物
。

检测器 ��� �
�

� 型 � 波 数范 围 � � � �一 � � �
� �

一 ’ ,

分 辨率 �

� � 一 ‘ ,

每次记录的图谱是 �� 扫描累加而成
。

图 � 配气装置

真空泵 �
、

�
、

�
、

� 真空 阀 �
�

毫巴表

�
�

硅胶垫 �
�

光照 池

� 实验部分

� � 化学试剂

��
�
� �

�

分析纯
,

纯度 � � ! �江苏激素所

生产 �
� �� � �、。 分析纯

,

纯度� � � � �北京通县

化工厂生产 �
� �

�
�
� �

分析纯
,

浓度 ��  �天津

东方化工厂生产 �
�
氧气

�

纯度 � ��
�

� � �北 京

气体厂生产 �
。

�
�

� 气体配制

气体配制见图 �
。

首先将系统抽控到 �� � �
,

用微量注射器将样品通过硅胶垫注入系统中配

成所需要的样
。

�
�

� ��  � 测定光化学反应产物

光照实验设备参看文献 � �〕
,

辐照时间 � �
。

� 结果和讨论

�
�

� � �
�
� � � �

�
�

�

� �
�

体系

图 � 是 � � 拌�� �
�
� � � � � 拌� �

�
�

�

� � � 拌� �
�

光照 � � 用 �� �� 测的红外光谱
,

图 � 是图 � 的

红外光谱减去未经光照的相同体系的红外光谱

图
。

从图 � 可以看出
,

� �  �一 � � � �
� �

一 ’ ,

� � � �一

� � � � � �
一 ’

是 � �
�
� 的 吸 收 峰

,

� � � �一 � � � �

� �
一 ‘ 、

� � � �一 � � � �
。�

一 ‘

锯 齿 形 峰 是 �
�
�

,

� � � �一 � �  � � �
一’ ,

� � � � 和 � � � � �
一 ’

是 � �
�

峰
,

� � � �一 � � � �
� �

一 ‘ ,

� � � �一 � � � �
。� 一 ‘

是 �� 吸收

峰
,

此体系 经光照后 生成 ��
�
�

,

�
�
�

,

��
�

和

� �
,

这些产物可能有如下的反应发生
�
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图 � 是 � � 拌� �  � �
�

� � � 拜� �
�
��
�

� � � 拌� �
�

光照 � � 测的 �� � 红外光谱图
。
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图 4 C H 3Br+ O :光照 一h 红外光谱
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图 3 c H 3Br + H
ZO Z+ O :光照 l h 产物的红外光谱
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图 5 c H 3B r+ O :光照 l h 产物的红外光谱
1.CO ,
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.
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2
C H

3

B
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+
0

2

体系

图 4 是 30 拌I C H
3
B r + 2 0 拼1 0

2
光 照 l h 用

FTI R 测的红外光谱
,

图 5 是图 4 的红外光谱减

去未经光照的相同体系的红外光谱图
。

经光化学反应后生成的化合物有 C ()
: ,

C O

,

C H

Z

O 和 H
ZO

。

从这些产物的分析
,

可能有如下

的反应发华
:

h,
C H

3
B

r

一
CH3+Br

CH3+02
一
CH3():
一
CHZO+OH

Br+OH
一
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一
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CHZBr+02
一
CHZBrOZ

ZCHZBrOZ一, Z C H
Z
B
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图 6 C H Br3+ H ZO Z+ O :光照 l h 红外光谱

c O
Z ,

C O 和 H
ZO 为此体系的光化学反应产

物
,

可能发生的光化学反应为
:

H Zo Z

二
2()H

CHBr3+OH
一
CBr3+HZO

CBr3+02
一
CBr3OZ

ZCBr3OZ
一
ZCBr3O+0:

CBr3O+OH
一
CBrZO+HQ月r
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(二I吞r:( )
一

卜( )H 一 , ( !飞;
r ( )( )H

一
卜

C B
r
()

‘
一

圣1( )l玉
r

C B r () , ( ) H 一 一 ,
C B

r〔)()1」

(二B r()()H 一
,

C ( )
。司 一

卜11左r

反应中仅需 2 个 O H 自由基和 l 个氧就能

生成 C BroO
.
多余的 O H 自由基能将 C B

r,
O 氧

化完
,

所 以产物中未检出 C Br
ZO

。

2

.

2 C H B
r 、

一

卜0
:
体系

图 7 为 3毋d C H B
r3十 20 川 0

2
光照 l h 红外

光谱图
。

此体系的光 化学 反应 产物为 CO
:
和

c o
,

可能发生的光化学反应为
:

11,
C H B

r :

一~ C H B
r。一

+

一

B

r

C
H

B

r : 十()
: -

一
,

C H B
r :

( )
,

Z C H B r:{ O
:

一, ZC H B
r
式)+ O

:

(
、

H B
r

(
)

-

一, (
’

( ) 斗 H B
r

Z C () + (久一
,

2 (

一

()

.

口产 一

丫 一一了丫一飞沈2 ‘

, ‘

!

():和 C H B r。十H :0 :十 O 之

体系总的变化率分别

为26
.
7% 和 50%

。

但在没有 H 式)
2
存在时

,

光照

首先使漠代烷中 C一B
r键断裂

,

生成 C H
3 ·

或

C H BrZ
·

和 Br
·

基
,

而 这些 自由基再 与 0
:
反

应
,

从反应产率分析
,

对 C H
3
Br 十0

:
和 C H I4r

气

、

+ O
:

体系 曾
、

的变化率分别为 15
.
7% 和 21 %

。

对

同类的嗅代烷烃在有过氧化氢存在或有氧存在

下的光解其变化率有差别
,

前者快 1倍多
。

从 4 个体系推出可能 发生的反应
,

产物中

应有 H B
r ,

但在 2649
cm !处没有出现 吸收峰

,

可能是 H O Br 和 H l玉: 反应生成 B
r:和 H

:(
_
) ,

所

以未检出 H B
r。 而 Br

。

在红外没有吸收峰
,

但从

本实验的光解池可明显看出有红棕的 B
r:。

表 1 光照 lh 4 个体系主要产物及其产率(写)

体 系 C () C (): C H Z〔) 总变化

C H oB r+ H ,
O

:
一

干
一

O

, 4
.

3 8

.

2 1 飞 2 6
.
7

(
一

H
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B
r

一

卜() : 3
,
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.

1 9

.

5 1 5

.

7
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H 式):牛O
:
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.
7 3 3

.
3 5 0
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图 7 C H Br3十O :光照 l h 红 外光谱

1
.
C〔)2 Z C ()

表 l列出
一

r
C H

污
B

r 和 C H B r
。

光解氧化或由

O H 自由基引发 氧化 4 个反应体系生成的主要

产物及其产率
。

从表 1 可以看出
,

C H

3

I3r 与 O H

自由基反应或与 0
2
反应

,

其主要产物都为 C O
、

C ( )

:

和 C H
Z()

,

C H B
r 。

与 ()H 自由基或与 ()
2
起

反应
,

其产物为 CO
、

C O

: 。

从产物的产率分析
,

由 O H 自由基引发氧化澳代烷烃比嗅代烷烃光

解再与氧的反应要快
,

这可从键的解离能说明
。

H O 一O H 键解离能为 2
.
15 eV /m ol

,

C 一B
r
键解

离能为 2
.
97 eV /m ol

。

所以这些反应物在光照条

件下
,

首先是 H z()
:
解离成 2个 O H 自由基

,

而

活泼的 O H 自由基与澳代烷烃发生抽取氢的反

应
。

根据文献 「10 ]
,

其速率常数在 298 K 时 K

= (3
.
0 3士 0

.
45 ) 又 1 0

’‘c
m

,
m

o
l
一 ‘S

~ , ,

是一个很

快的反应
,

所以在有 H
ZO :存在时

,

嗅代烷烃的

光氧化是与 O H 自由基反应
。

C H 担
r+ H

ZO :+

3 结论

(1) C H
3Br 光解氧化或与 O H 自由基光 化

学反应其产物为 C O
,

c O

Z
.

c H 式) 和 H 式)
。

( 2) C H B
r 。

与 O H 自由基光化学反应
,

有氧

存在时其反应产物 为 C( )
: ,

C O 和 H 式)
,

c H B
r 3

光解与氧反应
,

其产物 为C O
。

和 C O
。

( 3) 大气中的嗅代烷烃
一

与O H 自由基通过

光氧化反应的速度比其光解与氧反应速度快
。
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