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摘　要　用双通道 H 2O 2 分析系统研究了室温条件下异戊二烯与 O 3 气相暗反应体系中有机氢过氧化物和 H2O 2

的产率. 3次实验测得有机氢过氧化物的产率分别为 3. 8%、4. 3%和 3. 9% ,平均为 4. 0% ; H2O 2 的产率分别为

2. 2%、1. 6%和 1. 8% ,平均为 1. 9% .探讨了异戊二稀与 O 3反应体系中有机氢过氧化物和 H2O 2的生成机理.
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　　已进行的对异戊二烯与 O 3 反应的研究

中
[ 1— 5]

,大多数是对甲基丙烯醛、甲基乙烯基酮

和 H CHO 等主要产物的产率分析,异戊二烯-

O 3 反应对有机氢过氧化物和 H2O 2 贡献的报道

较少. 本文将长光路 FT IR( LP-FT IR)系统和

双通道 H 2O 2 分析系统结合, 进一步研究室温

条件下异戊二烯与 O 3 反应体系中的有机氢过

氧化物和 H2O 2 的产率. 利用 FT IR光谱仪,实

时监测长光路石英气体反应池内的模拟大气化

学反应;利用双通道 H2O2 分析系统, 分析反应

中生成的有机氢过氧化物和 H2O 2.

1　实验部分

1. 1　实验试剂

H2O 2, 　　　　　　北京化工厂,浓度 30% ,优级纯.

对羟基苯乙酸, 美国 EA ST M A N K ODA K 公司.

过氧化物酶(辣根) , 上海丽珠东风生物技术有限公司.

邻苯二甲酸氢钾, 北京化工厂,分析纯.

磷酸二氢钾, 北京化工厂,分析纯.

1. 2　实验设备

( 1)长光路 FT IR 系统　长光路 FT IR 系

统主要由长光路石英气体反应池和 FTIR 光谱

仪 2部分组成[ 6] .反应池容积 28. 5L(池体内直

径 15. 4cm ,池长 153. 2cm ) ,池内装有怀特反射

镜系统,能使红外光进行多次反射。本实验用光

路长为 83. 1m ,分辨率为1cm
- 1 ,扫描次数为64

次,波长范围 500—4000cm
- 1

, MCT 检测器。

( 2)双通道 H2O 2 分析系统　仪器的基本

原理是利用对羟基苯乙酸和过氧氢化物在过氧

化物酶的催化作用下反应生成二聚物, 此二聚

物在紫外光的激发下产生荧光, 给出光信号.通

过检测器测定荧光的强度, 可得到有机氢过氧

化物和 H2O 2 的浓度.

( 3 ) 高效液 相色谱 仪 ( 型号: Hew let t

Packard-Series 1050) 　荧光检测器型号为

Hew let t Packard HP 1046A, 荧光检测的基本

原理与 H2O 2 分析系统的检测原理完全相同.

2　结果与讨论

2. 1　反应中有机氢过氧化物和 H2O2 产率

有机氢过氧化物和 H2O 2 不仅可以作为大

气中 OH、HO 2 和 RO 2 自由基的源
[ 7]

,而且还可

以将大气水相中的S(Ⅳ)氧化成 S(Ⅵ)
[ 8]

,从而

对酸雨的形成起到重要作用. 近年来的研究发

现,由烯烃和 O 3 反应生成的有机氢过氧化物

对植物有很大的危害, 甚至要大于 O3 的直接

作用
[ 9]

, 会进一步造成森林退化.因此,研究异

戊二烯与 O 3 反应对大气环境中有机氢过氧化

物和 H2O 2 的贡献具有重要的意义.

( 1) 有机氢过氧化物的高效液相色谱

( HPLC)分析　HPLC 分析生成的有机氢过氧

化物和 H2O2 的方法见文献[ 10] . 本实验室限



于条件,采样操作系统还不完善,不适合直接用

HPLC 对反应中生成的有机氢过氧化物和

H2O 2 进行定量分析,只列出定性分析的结果.

用液氮冷阱采样, 将一个气体采样管浸入装液

氮的保温杯中, 在采样管和石英气体反应池之

间放一个蠕动泵, 将采样管和反应池连接起来.

蠕动泵的转速连续可调.打开蠕动泵,反应池内

的气体样品在蠕动泵的蠕动下进入采样管,被

液氮冷阱冷却下来.气体样品的流速为 100ml/

min,连续采样 2min.采样结束后, 待采样管冷

却至室温,加入 1ml pH 值为 3. 5的稀 H3PO 4,

使采到的有机氢过氧化物和 H2O 2 完全溶解.

然后用 100 l的微量进样器取样品溶液 100 l,

打开进样阀进样, 色谱的分离柱采用 C-18反相

色谱柱.流动相为 pH 值 3. 5的稀 H3PO 4, 流速

为 0. 6ml/ min.缓冲液为 0. 05mol / L 的磷酸二

氢钾溶液. 反应试剂为辣根过氧化物酶( 10u/

ml )和对羟基苯乙酸的磷酸二氢钾溶液 ( 8×

105mol/ L ) ,流速为 0. 1ml/ m in. 荧光产生后,以

0. 16ml/ min 的流速通入 0. 1mo l/ L 的 NaOH

溶液,增加荧光强度.荧光检测器的激光波长设

置为 237nm ,发射波长 405nm .经荧光检测,只

发现 2个信号峰. 与标准样品的信号峰比较可

得到, 保留时间 4. 50min 的信号峰为 H2O 2, 而

保留时间 5. 83min的信号峰为 CH3OOH. 这说

明,在本反应条件下,异戊二烯-O 3 反应产物中

的有机氢过氧化物只有 1 种, 即 CH3OOH. 这

样,完全可以用双通道 H2O 2 分析系统对反应

中生成的CH3OOH 和 H2O 2 作定量分析.

( 2)双通道 H2O 2 分析系统研究有机氢过

氧化物和 H2O 2 的产率　3次实验的异戊二烯

初始浓度分别为 5. 54×101 4mol·cm- 3 , 3. 88

×10
14

mol·cm
- 3

, 2. 66×10
14

mol·cm
- 3

,反应

30m in. 在双通道分析系统[ 11]中, B通道在加入

荧光试剂前, 加入过氧化氢酶使 H2O2 被选择

性分解,这样 B 通道中产生荧光二聚物的量仅

由空气中有机氢过氧化物的浓度决定,而 A 通

道中不加过氧化氢酶,产生荧光二聚物的量由

有机氢过氧化物和 H2O 2 的总量决定. 将信号

A 和信号 B 作差, 所得值即为 H 2O 2 产生的信

号.而本实验中 B 通道用对 H2O 2 破坏效率较

高的 M nO 2 反应管代替过氧化氢酶, 分解该通

道中的 H2O 2 , 对于 H2O2 的分解效率可达

80%—90% ,同时 M nO 2 对于有机氢过氧化物

的分解近似为零,这样在 B通道中检测到的浓

度为反应中生成的有机氢过氧化物总量,而 A

通道中检测到的浓度为反应中生成的 H2O 2 和

有机氢过氧化物之和.

将长光路气体反应池的出气口与 H2O 2 分

析系统的采样口相连, 将反应池内的气体抽出,

连续监测直至检测器的信号降至零点, 可得到

A、B 通道荧光信号随时间变化的 2条积分曲

线,计算积分结果可分别得出有机氢过氧化物

和 H2O2 的产率,列于表 1中.

表 1　有机氢过氧化物和 H2O2 的产率

实验

编号

反应的
异戊二烯

/ mol

生成的有机
氢过氧化物

/ mol

生成的
H2O 2

/m ol

有机氢
过氧化物

的产率
/ %

H 2O 2 的
产率
/ %

1 1. 15×1019 4. 34×1017 2. 54×1017 3. 8 2. 2

2 8. 25×1018 3. 54×1017 1. 34×1017 4. 3 1. 6

3 5. 49×1018 2. 16×1017 9. 88×1017 3. 9 1. 8

由 HPLC 分析的结果, 反应中生成的有机

氢过氧化物只有 CH3OOH, 因此反应中有机氢

过氧化物的产率即为 CH3OOH 的产率.

2. 2　异戊二烯与 O 3 反应体系中有机氢过氧

化物和 H2O 2 的生成机理探讨

异戊二烯-O 3 体系中有机氢过氧化物和

H2O 2 的生成机理可由下列反应式来描述:

　CH2 = CH- ( CH3 ) C= CH2+ O 3→

CH2OO+ HCHO+ CH3+ 其它产物 ( 1)

　CH3+ O 2→CH3OO ( 2)

　CH3OO+ HO 2→CH3OOH+ O 2 ( 3)

　CH2OO+ H2O→HOCH2OOH ( 4)

　H O2+ HO 2→H2O 2+ O 2 ( 5)

本实验中只检测到了 H2O 2 和 CH3OOH ,

并未检测到 H OCH2OOH ( HM HP) . 而在一些

国外研究组的实验结果中
[ 12]

,观察到反应中生

成的稳定的有机氢过氧化物主要为 CH3OOH

和 HOCH2OOH. 在近期的研究中[ 12, 13] ,都认为
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CH2OO 双自由基与 H2O 的反应是 HMHP 的

主要来源, 而且也都认为 H2O 含量的高低会对

HM HP 的产率有很大的影响.

在本实验体系中,由于反应器中由高纯 N 2

和高纯 O2 所充满,水蒸气的含量不会太高,远

远达不到饱和浓度,如果按照上述的结论, 即使

有 HM HP 生成,浓度也会很低.而本实验利用

HPLC 方法对异戊二烯-O3 反应体系研究的结

果也证明了这一点.

HM HP 的另一个可能来源为 HO 2 自由基

的连续反应, 首先与 HCHO 反应, 再与生成的

加成产物反应 [ 12] :

HO 2+ HCHO→HOOCH2O ( 6)

HOOCH2O→OOCH2OH ( 7)

OOCH2OH + HO 2→HOOCH2OH+ O 2 ( 8)

由于这些反应的速率较慢, 可能仅能代表

大气环境中 HM HP 来源的一小部分. 但这种

说法还存在着争议. 由于异戊二烯-O3 反应体

系中有大量的 HCHO 生成, 而 HCHO 的光解

又是 HO 2 自由基的主要来源,因此 HMH P 的

来源还并不十分清楚.

反应中 CH3 自由基生成的机理比较复杂,

要经过多步反应. 本文对其生成机理进行简要

地推测:

CH2= C( CH 3) CH= CH2+ O 3→

CH2= C( CH 3) CHO+ CH3COCH= CH2 ( 9)

CH2 = C( CH3 ) CHO+ O 3→

HCHO+ CH3C( OO) CHO→

H2COO+ CH3C( = O) CHO ( 10)

CH3COCH = CH 2+ O 3→

HCHO+ HC( OO) C( = O) CH 3→

H2COO+ CH3C( = O) CHO ( 11)

CH3C( OO) CHO→O+ CH3C( = O) CHO ( 12)

HC( OO) C( = O) CH3→O+ CH3COCHO ( 13)

CH3C( = O) CH O+ OH+ O 2→

CH3COO 2+ H2O+ CO ( 14)

CH3COO 2+ CH3COO 2→2CH3CO 2+ O 2 ( 15)

CH3CO 2→CH 3+ CO 2 ( 16)

其它实验结果也证明 [ 11, 12] , 在不含甲基官

能团的烯烃-O 3 反应体系中, 检测不到 M HP,

进一步证实了上述的反应途径.

3　结论

在本反应条件下, 有机氢过氧化物主要为

CH3OOH. 3次实验的产率结果为: 有机氢过氧

化物 3. 8% , 4. 3% , 3. 9%, 平均为 4. 0%; H2O 2

2. 2%, 1. 6% , 1. 8% , 平均为 1. 9%. 虽然在产

物中仅占较小部分, 但这样的产率可能足以对

环境造成不利影响.
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Zhang zhou.

Keywords: SO 2, w asho ut , stable isotope, mod-
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Study of Organic Hydroperoxides and
H2O2Yields in Isoprene and O3 Reactions. L i

Shuang et al. ( The State Key Lab o f Enviro n.

Simulat ion and Po llut ion Contr ol, Center of
Env ir on. Sci. , Peking U niv . , Beijing 100871) :

Chin. J . Environ. Sci . , 18( 6) , 1997, pp. 16—18
The atmospheric react ion of ispo rene w ith O 3

w as simulated under the dark and room tem -
peratur e in the 28. 5L quartz reactor coupled

w ith a Lo ng Path Fourier T ransform Infrared
Spect ro meter, w hile the Dual Channel H2O 2

Analyt ical System w as used to determ ine the
pr oduct ion of organic hydropero xides and

H2O 2 . Yields m easured respect ively in the

thr ee repeated ex periments are 3. 8%, 4. 3%

and 3. 9% for org anic hydroperox ides w ith the

average of 4. 0% , and 2. 2%, 1. 6% and 1. 8%

fo r H2O 2 w ith the av erag e of 1. 9%. T he for -

mat ion m echanisms of organic hydr opero xides
and H2O 2 were briefly discussed.
Keywords: iso prene, O 3 , Dual Channel H2O 2

Analyt ical Sy stem, o rganic hy dro perox ides,

H2O 2 .

The Atmospheric Diffusion Parameter in Vari-
ous Terrain in Comparison with Each Other in

Shandong Province. M ao Heng qing ( Nat ional
M eteorolo gical Center , Beijing 100081) Chin.

J . Envir on. Sci . , 18( 6) , 1997, pp. 19—22

Analysing the experimental r esult in Shan-

dong pro vince, it is found that the atmo spheric
dif fusion parameters v ar y o bviously w ith ter -

rain. The dif fusion par am eters are about as big
as that of nat ional standard in the plain and

hal f to o ne class bigg er than it in the mountain
areas. In indust rial par k the cr oss-w ind diffu-

sion parameter is about the same as w hile the
vert ical o ne is o ne m ore class big ger than that

of nat ional standar d. In co astal ar eas the
cr oss-w ind parameter is bigg er slight ly and

the vert ical one is smaller slightly than that of
nat ional standard. The po llutant diffusion den-

sity and the air dif fusiophoretic velocity are re-
lated directly to the diffusion parameter.

Keywords: atmo spheric dif fusion parameter,

nat ional standar d, air po llutant , cr oss-w ind

dif fusio n param eter, v ert ical diffusion parame-

ter .

Cross-flow Membrane Bioreactor for Domestic
Wastewater Treatment and Its Biological Be-

havior. Xing Chuanhong, Qian Yi ( State Key
Lab of Enviro n. Sim ulat ion and Po llut ion Con-

trol, Dept . of Environ. Eng . , Tsing hua U ni. ,

Beijing , 100084 ) , Chin. J . Envir on. Sci . , 18
( 6) , 1997, pp. 23—26

It is prov en that Cr ossflow M embrane Bio Re-

actor ( CMBR) applied to domest ic wastew ater
t reatm ent , under condit ions of hydraulic reten-

t io n t ime 5h, sludg e r etent ion t ime 15d, m em -
br ane surface velocity 4m / s and m em brane

f lux 75, 150L/ ( m
2

h) , is technical ly feasible
and r eliable during six w eeks. Removal rate of

COD, NH3-N , and turbidity of the system are
equal to or higher than 97%, 97% and 98% ,

SS and E . coli. , 100%. The ef f luent quality is
alw ays better than the quality standard for

reuse issued by the M inist ry o f Const ruct ion
in China. An important for mula to calculate

the sludge concentrat ion for CM BR at steady
state is successful ly derived fr om m aterial bal-

ance equat ions. T he apparent y ield facto r Yg is

approx imately 0. 65mg VSS/ mg COD and the
decay co nstant , 0. 1d

- 1
. Fur thermo re, the bio -

facies analysis of CM BR is included.

Keywords: cro ssflo w , m em brane, bioreactor ,

bio logical behavior , dom est ic w astew ater .

Photochemical Treatment of Selected Organic
Wastewater. Zhu Chunmei et al . ( State Key

Lab. o f Pollut io n Control and Reso urce Reuse,

Dept . of Environ. Sci. and Eng. , Nanjing

Univ. 210093) : Chin. J . Envir on. Sci . , 18( 6) ,

1997, pp. 27—30

T he photochemical oxidation t reatment for se-
lected o rganic w astewaters w hich w ere hard to

deg rade and w ere per for med by adding H2O 2

or some semiconductor pow der and bubbling

of O 2 or O 3 under sunlig ht or a middle pr essure
mercury lam p. T he r esul ts show ed that the re-

mov al rates of COD, oil and volat ile phonols
w er e 26. 4%- 60% , 39. 8%- 97. 8% and
86. 3% - 100% respectively for the w astew a-
ters of o il refinery and coking indust ry; the re-

mov al rates of COD and deco lorat io n rates
w er e 48%- 75%, 80% - 100% for selected
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