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摘要　利用长光路 FTIR 测定甲苯、三甲苯等芳香烃化合物在烟雾箱中光化学反应衰减,确定了 NO x-H2O-Air、HONO-H2O-

Air 和 CH3ONO-NO-A ir 3种体系在黑光灯照射下的 OH 浓度,结果表明三者 OH 浓度范围分别为:～105～106、～107、～107～

108molecules·cm- 3,并进一步讨论了反应前体物对生成OH 浓度的影响.
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Abstract　The concentr ation o f hydro xyl r adica l in thr ee differ ent OH genera ting systems w as measured fr om

the decay of some aromatic hydrocarbons such as to luene and m esitylene using long path FT IR. T hese thr ee sys-

tems were NO x-H2O-Air , HONO-H2O-Air and CH3ONO-NO-A ir , ir radiated by four black lamps. Under t he ex-

per imental condit ions employed, the r anges of OH concentr ation w ere ～ 105 ～ 106, ～ 107 and ～ 107 ～

108molecules·cm- 3, respectively . The fact or s influencing the concentr ation o f t he gener ated OH w ere discussed.
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　　对实际大气 OH 自由基浓度的测量已有不

少研究
[ 1～3]

, 而在实验室模拟体系中,已进行的

由 OH 引发的反应研究大多只关注反应速率的

大小, 而对体系中 OH 浓度测量和研究却鲜见

报道. 本文研究了适用于模拟烟雾箱 OH 测定

的 3种 OH 发生体系, 即 NO x-H2O-A ir 体系、

HONO-H2O-Air 体系和 CH 3ONO-NO-Air 体

系, 并利用长光路傅立叶红外光谱仪 ( LP-

FT IR)测定指示物甲苯等的衰减, 确定了 3种

体系中 OH 浓度, 并进一步讨论了影响 OH 浓

度的因素.

1　原理

OH 自由基与甲苯、1, 3, 5-三甲基苯(以下

简称三甲苯)等芳香烃化合物的反应在化学动

力学上表现为二级反应,其反应速率方程可表

示为: d[ HCi ] / dt= - k i·[ OH ]·[ HC i ]

其中[ HC i]为碳氢化合物浓度, ki 为反应速率

常数. 假设体系中[ HCi ] � [ OH ] ,且[ OH ]近似

为常数,则上式可转化为:

ln[ HC i] t = ln[ HC i] 0 - ki �[ OH ] �t
其中[ HC i] t 为 t 时间 HC i 的浓度, [ HC i] 0 为反

应 0时刻 HC i 的浓度. 用实验方法测出HC i 的

衰减,利用 ln[ HC i] t 对时间 t作图拟合成直线,

由直线斜率(等于- ki·[ OH ] )可计算得到体

系中OH 的浓度. 实验中已知 OH 与甲苯、三甲

苯的反应速率常数分别为 kOH+ 甲苯= 6. 47×

10- 12cm 3·mol- 1·s- 1, kOH+ 三甲苯= 5. 74×10- 11



cm 3·( mol·s) - 1[ 4] ( 296K ) .

2　实验部分

2. 1　实验试剂

NaNO 2: 西安化学试剂厂, 分析纯, 99%;

CH3OH: 北京化工厂,分析纯, 99. 5% ;甲苯:北

京化工厂, 分析纯, 99. 5% ; 1, 3, 5-三甲苯: 日本

东京化工, 分析纯, 97% ; 高纯 N 2 :北京普莱克

斯实用气体有限公司, 纯度≥99. 999% , 高纯

O 2:北京分析仪器厂,纯度≥99. 999%.

2. 2　实验装置

本实验装置为一套长光路气体模拟反应池

-傅立叶变换红外光谱仪系统( LP-FT IR) , 反应

在体积为 28. 5L 圆柱形石英气体池(小型模拟

反应器 ) 里进行, 池体内径 15. 4cm, 池长

153. 2cm, 池内装有怀特反射镜系统,使红外光

进行多次反射,使用光程长为83. 1m ,光谱仪的

分辨率为 1cm
- 1
,波数范围 4000～500cm

- 1
,扫

描累加数为 64次,使用 MCT 检测器, 池外壁

周围配 4支 40瓦黑光灯( GE40BL)作光源,并

配有反光罩以增加光照效率, 用冷风法以恒定

反应温度
[ 5]
.

2. 3　实验方法

( 1)气体制备　NO 参照文献[ 4]利用饱和

NaNO 2溶液和 3mol / L H2SO4 (含 FeSO4 )反应

制得. NO 2用计量 NO与过量纯 O2 反应制得.

HONO通过向用冰水浴冷却的稀 NaNO 2 溶液

中滴加浓 H2SO 4制得,并同时以 200ml/ min流

速的 N 2向溶液中鼓泡,将生成的 HONO吹出

直接导入气体反应池 [ 7] . CH3ONO 用饱和

NaNO 2的甲醇溶液和 50%H2SO 4反应制得而

收集于液氮冷阱中, 并用真空蒸馏提纯( bulb

to bulb)
[ 8]
. 由于CH3ONO 在常温下不稳定,使

用时需临时制备, 并保存于液氮冷阱中.

( 2)实验条件　用高纯氮将反应池洗 3次,

注入与反应体系相同计量的 H 2O,并充入 1. 01

×10
5
Pa N 2+ O 2 ( O 2∶N 2= 1∶4,下同) ,扫红外

背景谱,再洗净抽真空备用.将反应物注入反应

池,其中液体样品由进样口注入气体流动管后

再用高纯氮将其吹入反应池, 最后向反应池充

O 2/ N 2至 1. 01×105Pa, 在打开黑光灯前扫谱

(所得的反应体系谱图已差减含 H 2O 干扰峰的

背景谱) ,作为反应时间 t= 0min时的反应物浓

度,然后打开 4支黑光灯进行光照实验. 对于

NO x-H 2O-Air 体系,每 10min 扫 1次 IR谱,反

应时间为 120～180min;对于 HONO-H2O-Air

和 CH3ONO-NO-Air 体系,每 2min 扫 1次 IR

谱,反应时间为 20～30min. 反应温度控制在

296±2K. 实验中选择反应物的特征 IR吸收峰

位置分别为: 甲苯: 729cm
- 1
, 1, 3, 5-三甲苯:

837cm
- 1
,并且在 1000～650cm

- 1
范围内没有其

他干扰峰(见图 1) .

1. 三甲苯　2. 甲苯　3. CO 2

图 1　甲苯、三甲苯反应的红外光谱图

3　结果与讨论

3. 1　壁效应、暗反应和光解反应

壁效应:向反应器中加入计量的甲苯、三甲

苯,充入 O 2/ N 2至 1. 01×10
5
Pa, 不开黑光灯,

扫谱测定甲苯、三甲苯的浓度随时间的变化.

光解反应:向反应器中加入计量的甲苯、三甲

苯, 充入O 2/ N 2至 1. 01×10
5
Pa,打开黑光灯, 扫

谱测定甲苯、三甲苯的浓度随时间的变化.

暗反应:向反应器中加入计量的甲苯、三甲

苯,同时加入 OH 发生体系的反应物(以 NO x-

H2O-Air 体系为例) , 充入 O 2 / N 2 至 1. 01×

105
Pa, 不开黑光灯,扫谱测定甲苯、三甲苯的浓

度随时间的变化.

从表1可以看出,放置180min后,甲苯、三

甲苯的浓度随时间的变化< 3% ,因此可以认为

在壁效应、光解反应和暗反应中甲苯、三甲苯的

浓度几乎不变.
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表 1　甲苯、三甲苯壁效应、光解反应、暗反应情况×1014/ molecules·cm- 3

放置时间/ m in 0 30 60 90 120 150 180

壁效应
[甲苯]

[三甲苯]

1. 97

1. 97

1. 96

1. 93

1. 97

1. 95

1. 99

1. 97

1. 95

1. 98

2. 00

2. 01

1. 94

1. 98

光解反应
[甲苯]

[三甲苯]

1. 97

1. 97

1. 95

2. 01

1. 93

1. 99

1. 96

2. 01

2. 01

2. 01

2. 03

2. 00

1. 99

2. 02

暗反应
[甲苯]

[三甲苯]

1. 97

1. 97

1. 96

1. 95

1. 97

1. 96

1. 98

1. 97

1. 99

1. 99

1. 98

1. 98

1. 97

1. 99

3. 2　NO x-H2O-Air 体系

将计量的 NO x ( NO∶NO 2= 1∶7, 下同)、

H2O、甲苯和三甲苯加入反应器,充入O 2 / N 2至

1. 01×10
5
Pa,待混合均匀后打开黑光灯并开始

扫谱. 图 1中( a)、( b)、( c)分别为反应进行到

0min、50min、100m in 时典型的红外光谱图,图

中可以明显看出甲苯 ( 729cm
- 1
)、三甲苯

( 837cm
- 1)的衰减.

根据前面所述原理, 利用碳氢浓度对数

lnCi (用 lnA i 代替)对时间 t 作图并拟合成直

线, 典型图形如图 2所示(以 NO x-H2O-Air 体

系为例) . 由图中甲苯、三甲苯对应的斜率分别

计算 OH 的浓度为[ OH] 甲苯= 4. 74×10
6
分子

·cm
- 3
, [ OH] 三甲苯= 4. 73×10

6
分子·cm

- 3
,

两者非常接近. 同时从直线的相关系数R(分别

为 0. 919和 0. 998)来看, 线性较好, 由此可以

初步推断反应体系中 OH浓度近似为常数.

图 2　NO x-H2O-Air 体系中甲苯、

三甲苯浓度对数与反应时间的关系

进一步的研究表明, NOx-H2O-Air 体系中

的 OH 浓度还与初始 NO x、H2O 浓度有关,表 2

列出了在其他条件不变的情况下 OH 浓度随初

始 NO x、H2O浓度的变化,从表 2中可以看出,

体系中 OH 浓度随着初始 NO x、H2O 浓度的增

大而增加,这一点与 OH 的产生机理相一致[ 9] .

从实验中的红外谱图可以观测到 HONO 的 2

个主要吸收峰 ( cis-HONO: 853cm
- 1, tr ans-

HONO: 1264cm- 1 ) , 因此体系中的 OH 自由基

主要来自 HONO 的光解, 其次是来自 HO 2的

转化, HO 2 则通过体系中生成的 H 原子或

HCO自由基与 O 2反应生成.

由于 H2O 有较宽的红外吸收峰而对实验

的测定产生干扰,因此对 H2O 浓度的影响只研

究了相对湿度约为 36%以下的情况.

表 2　不同初始 NOx、H2O浓度条件下

OH浓度变化1) / mo lecules·cm- 3

编号
[N Ox ]

×1014

[ H2O]

×1016

[三甲苯]

×1014

O 2×

1018

N 2×

1019

[ OH]

×106

1 0. 61 5. 01 3. 94 5. 0 2. 0 0. 65

2 6. 1 5. 01 3. 94 5. 0 2. 0 2. 13
3 30. 5 5. 01 3. 94 5. 0 2. 0 6. 10
4 6. 1 0. 501 3. 94 5. 0 2. 0 1. 54
5 6. 1 0. 050 3. 94 5. 0 2. 0 0. 61
6 6. 1 25. 0 1. 97 4. 9 2. 0 4. 73

　　1)编号 6使用甲苯作为反应物

3. 3　HONO-H2O-Air 体系

将 NaNO 2稀溶液与浓 H2SO 4 反应产生的

HONO 用 N 2 吹入反应池, 同时用微量进样器

把计量的甲苯注入反应池(由于该体系中 OH

浓度较高, 只用甲苯作反应物) , 加 O2 / N 2 至

1. 01×10
5
Pa,待混合均匀后打开黑光灯并开始

扫谱, 根据 HONO 光解程度控制反应时间为

30m in. 实验结果如表 3所示.

表 3　不同 HONO初始浓度下

OH浓度1) / mo lecules·cm- 3

编号
[ HONO]

×1014

[ H2O]

×1017

[甲苯]

×1014

O 2

×1018

N 2

×1019

[ OH]

×107

1 4. 04 2. 53 3. 94 4. 9 2. 0 2. 85

2 9. 45 2. 53 3. 94 4. 9 2. 0 5. 72

3 17. 7 2. 53 3. 94 4. 9 2. 0 9. 32

　　1)由于 HONO 没有标准物质,其浓度是从吸光度、吸光

系数和光程长计算而得

从表 3的结果可以看出, OH 浓度主要受

HONO 的初始浓度影响, HONO 的初始浓度

与生成的 OH 浓度有很好的正相关关系( R=
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0. 998) .这是因为在HONO-H2O-Air 体系中有

较高的 HONO 存在, OH 的生成主要来自

HONO的光解反应. 由于可以忽略体系中其他

氧化剂(如 O 3、NO 3 等)的影响 [ 9] , 甲苯的衰减

主要是与OH 反应引起的. 同时光照强度也是

影响OH 浓度的一个重要因素.

3. 4　CHONO-NO-Air 体系

将新制备的 CH3ONO 气化后用气密性注

射器将计量的 CH3ONO 气体注入抽成真空的

反应池内, 同时加入计量的 NO 和甲苯, 加 N 2/

O 2至 1. 01325×10
5
Pa, 待混合均匀后打开黑光

灯并扫谱,根据 CH 3ONO光解衰减速度控制反

应时间约为 20m in, 实验结果如表 4所示.

表 4　不同 CH3ONO初始浓度下

OH 浓度/ mo lecules·cm- 3

编号
[ CH3ONO]

×1014

[ NO]

×1014

[甲苯]

×1014

O 2

×1018

N 2

×1019

[ OH]

×107

1 8. 8 8. 8 5. 91 5. 0 2. 0 3. 58

2 52. 8 52. 8 5. 91 5. 0 2. 0 6. 32

3 88. 0 88. 0 5. 91 5. 0 2. 0 21. 2

CH3ONO 在波长范围为 340～410nm
[ 5]
的黑光

灯照射下可连续、均匀地产生 OH 自由基[ 10] .

体系中加入等浓度的 NO是为了减少体系

中可能生成的 O 3、NO3 的影响, 同时也可以起

平衡作用使CH3ONO 均匀光解. 从上述 OH 产

生机理看出, OH 浓度主要受 CH3ONO 的浓度

及光照强度影响, 实验证明, 在较高 CH 3ONO

浓度下可以产生比较高的 OH浓度. 对第 3组

实验用二甲苯(邻二甲苯和间二甲苯的混合物)

代替甲苯扫谱测定其衰减, 利用同样原理测定

OH 的浓度, 结果为: 邻二甲苯, [ OH] = 2. 16×

108分子·cm - 3; 间二甲苯, [ OH] = 2. 14×108

分子·cm
- 3
. 三者的结果很接近,说明测量结

果是比较可靠的.

4　小结

利用长光路 FT IR测定部分芳香烃化合物

的光化学反应衰减, 确定了 3 种常用的 OH 发

生体系中OH 的浓度. 在 NO x-H2O-Air 体系中

OH 的浓度范围为～105～106 分子· cm
- 3,

NOHO-H2O-Air 体系中 OH 的浓度范围为～

107分子·cm - 3, 而 CH3ONO-NO-Air 体系中

OH 的浓度范围为～107～108分子·cm- 3 . 研

究表明, OH 前体物的初始浓度 (如 NO x、

HONO、CH3ONO 等)和光照强度以及反应体

系中 H2O 的浓度是影响 OH浓度的主要因素,

可利用这些因素控制 OH 自由基的准确定量生

成.这些OH 发生体系可以作为标准发生体系,

用于激光诱导荧光( L IF )技术实时测定烟雾箱

模拟反应体系中 OH 自由基浓度的研究中.
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