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摘要　研究室温下石英玻璃反应器中异戊二烯与 O 3的暗反应.长光路 FT IR 法得到的实验结果表明, 在本模拟反

应条件下异戊二烯-O 3反应体系中,主要产物甲基丙烯醛、甲基乙烯基酮和HCHO 的产率分别为37. 4%、20. 2%和

55. 1% .通过红外谱图的分析可确定反应中的其它产物为HCOOH、CO 和 CO 2等.对异戊二烯与 O3的反应机理进

行了探讨.
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　　对于异戊二烯与 O 3反应的动力学和机理

在国外已有较为详尽的研究
[ 1—5]

.在已经进行

的实验室模拟大气条件下异戊二烯和 O 3反应

对大气环境中甲基丙烯醛和甲基乙烯基酮的贡

献研究中 [ 1—3] ,分析方法多采用 GC-FID法.在

我国,对于异戊二烯与 O 3的大气化学反应的研

究尚未见报道. 本文利用北京大学环境科学中

心的长光路 FT IR系统,对室温下异戊二烯与

O 3的气相反应进行了研究, 得出了主要产物甲

基丙烯醛、甲基乙烯基酮和 HCHO 的定量结

果,为进一步研究异戊二烯的大气化学反应提

供了一定依据.

1　实验部分

1. 1　实验试剂

异戊二烯, 　瑞士 FLUKA 公司试剂, 纯

度≥99%;

甲基丙烯醛,　美国 SIGMA 公司试剂,纯

度≥99%;

甲基乙烯基酮,　美国 ACROS公司试剂,

纯度≥95%;

1. 2　实验设备

实验中所使用的长光路气体反应池为美国

Inf rared Analy sis Inc. 公司产品, Q-6-54X2-

BA -AU 型. 池体为石英质, 可透紫外光. 池体

内直径15. 4cm , 池长153. 2cm, 容积为28. 5L .

池内装有怀特反射系统,能使红外光进行多次

反射.镜面镀银外加特种陶瓷保护膜,反射效率

> 99% .配备的 He-Ne 激光器可配合调节旋钮

调光路长, 最短光路为8m , 最长光路可达

105m. 反应池的红外窗口为不受空气中水分影

响的 ZnSe 片. 通过安装于光谱仪样品室内的

六镜反射镜系统,红外光进入反应池,经多次反

射后从反应池进入光谱仪内样品室旁的 MCT

检测器.

1. 3　气体配制

异戊二烯气体由标准气体发生装置(北京

市劳动保护科学研究所)配制,稀释气体采用高

纯 N 2, 配气袋体积6L, 配气袋中气体浓度约为

2. 5×10
17
mo l�cm - 3

2　结果与讨论

2. 1　异戊二烯和 O 3在反应器中壁效应实验

反应器中异戊二烯的初始浓度为3. 12×

10
14�mo l�cm - 3

, 在反应器中18h 后基本无损

耗; O 3的初始浓度为4. 12×1014
mol �cm- 3, 在

反应器中8h 后浓度稍有降低.经计算,异戊二

烯和 O3通过壁效应而损失的速率分别为5. 06

× 1 0
7
mol �cm- 3 �s- 1

和 1 . 2 3× 1 0
8
mo l �



图1　北京大学环境科学中心长光路 FTIR 系统

1. FTIR 光谱仪 2.红外光源 3.六镜转向镜 4. MCT 检测器 5.计算机 6.显示器 7.打印机 8.绘图仪 9.循环冷却水

10.压缩空气 11.气体反应池 12、13、14.反射镜 15.光照灯管 16.不锈钢镜面罩 17.数字温度计 18. He-Ne 激光器

19.真空压力计 20.进样头(硅胶垫密封) 21、22、23.无油真空阀 24、25、26. ZnS e红外窗口 27. N 2或O 2入口 28.抽真空

cm - 3�s- 1. 而在异戊二烯与 O 3反应实验中, 通

过反应动力学计算及实验观测结果, 在本实验

条件下,异戊二烯降解的半衰期仅为几 min.因

此可认为异戊二烯的降解完全来自与 O 3的化

学反应.

2. 2　异戊二烯与 O 3反应体系中主要产物的产

率

反应器内异戊二烯和 O3的初始浓度分别

为5. 54×1014mo l �cm- 3和2. 15×1014mol �
cm - 3, 用 LP-FT IR 系统实时监测反应器内反

应物和产物的浓度变化. 实验中的光程长为

83. 1m, 采用分辨率为1cm
- 1, 扫描次数为64次,

波长范围500—4000cm
- 1.

图2　异戊二烯-O 3反应体系的 FTIR 谱图

1.异戊二烯　2.甲基丙烯醛　3.甲基乙烯基酮

4. O 3　5. HCOOH　 6.羰基化合物　 7. CO　 8. CO 2　

9. HCHO

图2a 和图2b分别为反应进行到3. 3m in和

30. 3min 的红外光谱图.由异戊二烯和 O 3的红

外光谱可知,异戊二烯的红外吸收峰主要出现

在906. 1、893. 4和991. 7cm
- 1
, O 3的吸收峰在

1055cm
- 1
附近. 除了异戊二烯和 O3的这几个吸

收峰外, 其余的皆为产物的吸收峰.反应的2个

主要产物,甲基丙烯醛和甲基乙烯基酮的特征

吸收峰分别位于933. 8cm
- 1
和951. 8cm

- 1
另外,

甲基丙烯醛和甲基乙烯基酮分别在1680—

1780cm - 1和1670_ 1760cm - 1处有很强的吸收,

但图2中1670—1850cm
- 1处的强吸收不仅包括

甲基丙烯醛和甲基乙烯基酮这2种羰基化合物,

其它的羰基化合物在此区域也有强吸收, 在这

些产物中还包括甲醛及一些难定性的羰基化合

物. 在1120—1500cm
- 1
之间, 有一些中等强度

的吸收峰,也是甲基丙烯醛、甲基乙烯基酮和其

它一些羰基化合物谱峰相叠加的结果. HCHO

的吸收峰出现在 1720—1760cm
- 1
和2680—

2900cm
- 1, 选择2781. 2cm

- 1处的吸收峰为定量

吸收峰. 另外, HCOOH 在1105. 2cm
- 1
处有强

的吸收峰; CO的吸收峰位于2050—2230cm
- 1 ;

CO 2在2290—2390cm
- 1
以及668. 1cm

- 1
处有吸

收峰. 异戊二烯与 O 3反应中异戊二烯的浓度及

甲基丙烯醛、甲基乙烯基酮和 HCHO 的浓度随

时间变化曲线见图3.
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图3　异戊二烯和主要产物浓度随时间变化曲线

(产物浓度用右侧坐标轴表示)

1.异戊二烯 2.甲基丙烯醛 3.甲基乙烯基酮 4. HCHO

　　异戊二烯-O 3反应是二级动力学反应, 异戊

二烯的浓度开始衰减很快. 从红外谱图上可见,

随着异戊二烯的消耗, 甲基丙烯醛、甲基乙烯基

酮、HCHO 以及 HCOOH、CO、CO 2等其它产物

的浓度逐渐升高(图2) .其中,甲基丙烯醛、甲基

乙烯基酮和 HCHO 是反应中最主要的3个产

物,因此对其进行了重点分析.由于反应体系中

异戊二烯与 O 3反应有 OH 自由基生成
[ 3]
, OH

自由基与甲基丙烯醛和甲基乙烯基酮的反应速

率常数分别为3. 4×10- 11和1. 9×10- 11 cm 3�
mol - 1�s- 1[ 6] ,同 OH 自由基与异戊二烯的反应

速率常数相差分别仅为3倍和5倍,因此在反应

体系中甲基丙烯醛和甲基乙烯基酮要通过与

OH 自由基反应而损失. 其它产物如 HCHO、

CO 等也要受反应中生成的 OH 自由基影响.

另外,由于甲基丙烯醛和甲基乙烯基酮与 O 3反

应的速率常数分别为1. 08×10
- 18
和4. 06×

10
- 1 8

cm
3�mol�s- 1[ 3]

,它们也会通过与 O 3的反

应而损失.因此,本实验所得到的产率为实验中

的表观产率. 以甲基丙烯醛、甲基乙烯基酮和

HCHO 的生成浓度对异戊二烯的消耗浓度作

图,可以得到反应中甲基丙烯醛、甲基乙烯基酮

和 HCHO 的产率,见图4. 由回归分析的结果,

计算所得反应中甲基丙烯醛、甲基乙烯基酮和

HCHO 的 产 率 分 别 为 37. 4%、20. 2%和

55. 1% . Niki等人
[ 2]
曾利用 LP-FT IR法得到异

戊二烯-O 3反应体系中甲基丙烯醛和甲基乙烯

基酮的产率分别为> 33%和> 13% . 而 Paul-

son 等人[ 3]和 Kamens 等人 [ 1]采用 GC-FID 法

得到甲基丙烯醛的产率分别为37%和41% ,甲

基乙烯基酮的产率分别为17%和18% .可见,甲

基丙烯醛的产率与本实验的结果非常接近,而

甲基乙烯基酮的产率虽低于本实验结果, 但相

差并不大.而且,本实验的反应条件与这2个研

究组基本相同.因此可认为,在本实验条件下用

笔者的 LP-FTIR系统模拟异戊二烯-O 3的大气

化学反应与用大型烟雾箱模拟实验得到了一致

的结果. 反应 (温度: 293±1K, 压力: 9. 33×

104
Pa )中主要产物的产率分别为: 甲基丙烯醛

37. 4% ,甲基乙烯基酮20. 2%, HCHO55. 1% .

图4　主要产物的产率

1.甲基丙烯醛 2.甲基乙烯基酮 3. HCHO

2. 3　异戊二烯与 O 3反应的机理探讨

由反应方程式( 1)—( 6) ,可以简略地描述

异戊二烯与 O 3反应的机理.

HC

H2C

C

CH2

CH3

+ O 3

O

O

O

CH

CH2

C

CH3

CH2
+

H 2C

C

O

O

O

H3C

HC

H 2C
( 1)

　　异戊二烯与 O 3的反应首先是 O 3在异戊二

烯双键上的加成反应,生成一个五元环氧化合

物.生成的环氧化合物分解使 C C 键和任

意一个 O- O 键断裂, 生成稳定的醛和酮, 外加

一个高能 Criegee 双自由基.

从甲基丙烯醛和甲基乙烯基酮的产率可以
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推断,由于立体化学的影响,有取代基的双键的

空间位阻要大于无取代基的双键, O 3的进攻主

要发生在未被取代的双键上.为方便起见, 暂且

将 O 3在异戊二烯未被取代双键上的加成产物

称为臭氧化物1,将 O3在取代双键上的加成产

物称为臭氧化物2.

O

O

O

C

CH2

H　 C

CH3

CH2 HC

O

C

CH3

CH2

+ C�

O

O�

H H

+ C�
H

O�O

C

CH3

CH2

+ C

O

H H

( 2)

H2C

C

O

O

- O

H3C

HC

H2C HC

H2C

C

CH3

O

+ C�

O

O �

H H

+ HC

H2C

C�

CH3

O O�

+ C

O

H H

( 3)

　　这些臭氧化物一般认为生成等量的 C1和

C4双自由基. 然而,较大的 Criegee 双自由基更

稳定一些, 因此, 在方程式( 2)中, 生成 OOCH

- C ( CH3) CH 2双自由基和 HCHO 的产率

要大于生成甲基丙烯醛和 H2COO 双自由基的

产率; 在方程式 ( 3) 中, 生成 H2C CH—

( CH 3) COO 双自由基和 HCHO 的产率要大于

生成甲基乙烯基酮和 H2COO 双自由基的产

率.即臭氧化物可能会大部分降解而生成较大

的 Criegee双自由基和甲醛.

C�
H

O�O

C

CH3

CH2

HC

O

C

CH3

CH2

+ O( 3P) + C

H

H2C CH3

+ CO2 C�
H

O�O

C

CH3

CH2

( 4)

H　
C

H2C

C�

CH3

O

O �
HC

H2C

C

CH3

O

+ O( 3P) + HC

H2C

C�

CH3

O

O� ( 5)

　　综合反应方程式( 2)—( 5)可知, 异戊二烯-

O 3反应体系中甲基丙烯醛和甲基乙烯基酮分

别有2个不同的来源,一个是来自臭氧化物的直

接分解, 另一个是来自 Criegee 双自由基的分

解.由于 O 3在异戊二烯分子上加成得到的2个

臭氧化物的产率不同, 臭氧化物1要明显高于臭

氧化物2, 因此由臭氧化物1分解而生成甲基丙

烯醛的产率要高于由臭氧化物2分解而生成的

甲基乙烯基酮. 另外, 由臭氧化物1分解而生成

的 OOCH- C ( CH3 ) CH2双自由基的产率

也 要高 于由 臭 氧化 物 2 分解 而 生 成的

H2C CH- ( CH3) COO双自由基, 这样, 来

自OOCH- C( CH3 ) CH2双自由基分解生成

甲基丙烯醛的产率也要高于来自 H2C CH

- ( CH3 ) COO 双自由基分解而生成的甲基乙

烯基酮. 这2个途径综合作用的结果, 可能就是

在实验中所观测到的甲基丙烯醛的产率高于甲

基乙烯基酮的原因. HCHO的来源主要是来自

臭氧化物的降解,在反应方程式( 2)和( 3)中,由

于2个大分子 Criegee 双自由基的稳定性都高

于 H2COO 双自由基. HCHO 的产率要高于甲

基丙烯醛和甲基乙烯基酮的产率.
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　　 C�

O

O �

H H

C�

O

O�

H H

+ CO 2+ H2 + CO 2+ 2H + CO+ H2O + OH+ CHO ( 6)

(热稳定化)

　　反应中生成的 Crieg ee 双自由基的降解都

有几个不同的途径. 除了进一步分解为其它产

物外,还有一部分要发生热稳定化, 即方程式

( 4)—( 6)中产物部分中的双自由基. 另外, 还会

有一定量的 O( 3P)生成.

3　结　论

( 1) 异戊二烯-O 3暗反应体系中, 异戊二烯

和 O 3的降解是二者之间化学反应的结果, 通过

壁效应而损失的部分在本实验条件下可以忽略.

( 2) 甲基丙烯醛、甲基乙烯基酮和 HCHO

是反应中最主要的3个产物, 产率分别为

37. 4%、20. 2%和 55. 1% . 其 它 产 物 为

HCOOH、CO、CO 2以及一些结构难确定的羰基

化合物.

( 3) 通过对反应机理的探讨,可以合理地

解释2个主要反应产物甲基丙烯醛和甲基乙烯

基酮的生成过程及产率差异. 而对反应中 OH

自由基及 O ( 3P)化学的影响仍需要进一步研

究.
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HUANJING　KEXUE

Abstracts Environmental Science Vo1. 18　No. 5, 1997

Impacts of Temperature on N2O Production
and Emission. Zheng Xunhua, Wang M ing ing
et al. ( Inst itute of Atmospheric Physics, Chi-
nese Academy o f Sciences, Beijing 100029) :
Chin. J . Environ. Sci . , 18( 5) , 1997, pp. 1—5
N 2O emission f luxes f rom a rice-wheat rota-
tion ecosystem o f the T aihu Region in South-
east China and temperature o f air and so il
w er e simul taneously measured w ith an auto-
mated system to understand the ef fects of
temperature on N 2O emission. The principle
of this automated sy stem fo r N 2O emission
measurement w as based on static chamber
techniques and gas chromatog raphy w ith an
elect ronic capture detector. Addit ionally,
some simulated experiments were also under -
taken in laboratory to study temperature im-
pacts on N 2O product ion. Based on the results
fr om this experimental study , conclusions as
fo llow ing could be draw n. N 2O emission flux
fr om fields w ith suitable moisture is exponen-
tially co rrelated to top so il temperature. The
occurring f requency of significant N 2O emis-
sion in a rice-wheat rotation cycle versus top
so il temperature is in normal distr ibution, w ith
67% of the to tal N 2O amount emit ted w ithin
15—25℃. Temperature is rather a key factor
regulat ing N 2O emisson f rom wheat f ields.
How ever, on signif icant relat ionship betw een
temperature and seasonal variat ion o f N 2O
emission fr om rice f ield w as found. Although
the diurnal maximum of N 2O emission f rom
rice f ields w hich occurs simultaneously w ith
diurnal temperature peak appears about 3
hour s earlier than that f rom wheat f ields, the
diurnal variat ion patterns fr om bo th rice and
wheat f ields are the same.
Key words: N 2O emission, temper ature, N 2O
pr oduct ion, rice-wheat ecosystem, emission
flux es, farmland.

Calculation of Critical Loads f or Acid Deposi-
tion with Steady-state Acidification Model . Xie
Shaodong, Hao Jiming, Zhou Zhongping
( Dept . of Environ. Eng . , T singhua Univ. , Bei-
jing 100084) : Chin. J . Environ. Sci . , 18 ( 5) ,
1997, pp. 6—9
A steady-state so il chem ist ry model w as used
to calculate the crit ical loads o f acid deposit ion
fo r schist r ed earth and surface w ater in
Liuzhou Area . A complete and systematic ap-
proach to co llect , measure and est imate the pa-
rameters required by the model w as estab-
lished, and some empiric formulas to calculate
total deposit ion f rom w et deposit ion for conif-

er ous ecosy stems in this area w er e acquired.
T he results indicate that schist red earth in
this ar ea have reached a steady-state w ith the
acid depo sit ion, w ho se crit ical loads of acidity ,
potent ial acidity and sulfur deposition are
1. 96, 1. 88 and 1. 1keq�hm - 2�a- 1

( 1. 8 g Sm
- 2�

a
- 1 ) r espect ively , and those of surface w ater
0. 88, 0. 80 and 0. 61 keq�hm- 2 �a- 1 ( 1. 0g
Sm

- 2
a
- 1
) respect ively.

Key words: steady-state acidif icat ion model ,
cr it ical lo ad, r ed earth, acid depo sit io n, schist
red earth, surface w ater, empir ic formula.

Study of Atmospheric Reaction between Iso-
prene and O3. L i Shuang , Chen Zhongming ,
Shao Kesheng , T ang Xiaoyan ( T he State Key
Labor ato ry of Environmental Simulat ion and
Po llut ion Contr ol, Center of Environmental
Sciences, Peking U niv ersity , Beijing 100871) :
Chin. J . Envir on. Sci . , 18( 5) , 1997, pp. 10—14
T he react ion of isoprene-O 3 in the dar k w as
studied by means o f the Long Path Fourier
T ransform Infrared ( LP-FTIR) method. Ex-
periments w ere carried out in the evacuable
quartz reacto r w ith the vo lume o f 28. 5L under
the room temper ature. T he experiment results
indicated that the major products in the iso-
prene-O 3 react ion systme are methacrolein,
methy l v iny l ketone and HCHO, w ith a y ield
of 37. 4% , 20. 2% and 55. 1%, r espect ively .
Other products ident ified in the FT IR spec-
trum are HCOOH, CO and CO 2, etc. The reac-
t ion mechanism for the ozone ox idat ion of iso-
prene is brief ly discussed.
Key words: isopr ene, O 3, LP-FTIR, atmospher-
ic reaction.

N2O Exchanges between Atmosphere and Ter-
ritory from Forest and Grassland. L iu Ye, M u
Yujing, Zhong Jinx ian, Yang Wenx iang ( Re-
search Center fo r Eco-Env ir onment Sciences,
Chinese Acadmy o f Sciences, 100085) : Chin.
J . Envir on. Sci . , 18( 5) , 1997, pp. 15—18
Nit rous oxide( N 2O) is not only a major g reen-
house gas in the atmosphere, but also an im-
po rtant mat ter that can cause o zone deplet ion.
T he em ission sources of N 2O are consisted by
a large number uncertain m inor sources. Be-
sides ag ricultur al soils , g rassland and for est
so il s are also the majo r natur al source of N 2O
emissions. In this paper, a completed method
to determine the N 2O em ission f lux f rom fo r-
est and gr assland soil by a closed chamber in-
stallat ion w as set up, and the N 2O em ission at
the natural env ir onment w as measured in


