
甲基丙烯基醛和甲基乙烯基酮水相臭氧化反应

朱李华 陈忠明 3

北京大学环境学院 环境模拟与污染控制国家联合重点实验室 北京  

摘要 利用实验室模拟的方法研究了甲基丙烯基醛  ≤和甲基乙烯基酮  ∂ 在大气水相中的臭氧化反应 测定了 1

ε ? 1 ε 温度和 1 ≅  °空气压力条件下生成过氧化物和二次羰基物的种类和产率 结果表明  ≤ 水相臭氧化生成 

种羰基物甲醛和丙酮醛和 种过氧化物 即过氧化氢 和羟甲基过氧化氢 ≤       ° 它们的产率  分

别为 1 ? 1 !1 ? 1 !1 ? 1和 1 ? 1 同  ≤ 类似  ∂ 水相臭氧化也生成甲醛 !丙酮醛 ! 和   ° 它

们的产率  分别为 1 ? 1 !1 ? 1 !1 ? 1和 1 ? 1 对  ≤ 和  ∂ 水相臭氧化反应机理进行了推测 解释

了各产物的生成 
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  异戊二烯是大气天然源碳氢化合物中排放量最

大的物种 主要来自于植被排放≈ ∗  它对大气化

学过程具有重要的影响 一方面 异戊二烯本身消耗

 自由基和  等氧化剂 是光氧化剂的汇机制 

另一方面 它的氧化降解产物 如过氧化物和小分子

羰基物又是氧化剂的来源 显然 异戊二烯对低层大

气光氧化剂的平衡以及其它物质的转化都有着重要

作用 异戊二烯降解需要先生成 个主要羰基中间

产物即甲基丙烯基醛   ≤和甲基乙烯基酮

  ∂  然后再进行下一步的反应≈ ∗  显然 研究

 ≤和  ∂ 的大气反应机制 对于深入理解异戊

二烯的大气化学具有重要意义 目前 环境大气中

 ≤和  ∂ 的监测已有报道≈ ∗  对于它们的

大气化学反应也开展了一些研究≈ ∗  但主要集

中在气相反应方面 而对大气水相云 !雾和湿气溶

胶表面水层等为大气物质的转化提供了丰富的水相

介质反应的研究开展得较少≈  特别是它们的

水相臭氧化反应对于小分子二次羰基物和过氧化物

的贡献率还没有报道 本文利用实验室模拟的方法 

研究甲基丙烯基醛和甲基乙烯基酮在大气水相中臭

氧化反应生成过氧化物和二次羰基物的种类和

产率 

1  实验部分

111  实验装置

自制的水相反应器如图 所示 整个装置用石

英玻璃制成 反应器容积为 1 配有相应的配气

系统和真空系统 通过循环水系统控制反应体系的

温度 高纯氧在紫外灯照射下生成臭氧 再与高纯氮

混合 得到含臭氧的模拟空气      

含臭氧的模拟空气从进气口进入反应器 通过多孔

烧结石英玻璃砂片扩散进入水相 利用镀有聚四氟

乙烯的搅拌子使液体流动来加速混合 尾气由出气

口排出 进入气体样品采集装置 
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图 1  水相反应装置
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112  实验方法

用循环水将反应温度控制在 1 ε ? 1 ε 

整个装置处于黑暗条件下 每次实验中先向反应器

中加入三蒸水 将含  的模拟空气持续通入石英

反应器 使水中臭氧达到饱和后 加入反应物储备

液 反应器中反应物起始浓度约为  Λ在

预定的时间进行样品收集 气体采样分成 个支路 

分别利用  2二硝基苯肼⁄°的乙腈溶液吸收

法≈和 冷阱   ε 法采集气相羰基物和

过氧化物 水相样品的采集是直接从采样口放出 收

集 份平行样 一份加入 °溶液  1 用

于测定过氧化物 另一份加入 ⁄° 溶液作为衍生

剂 用于测定羰基物 

本研究使用的甲基丙烯基醛纯度大于  

≥ 甲基乙烯基酮纯度大于   √ 

113  分析方法

利用高效液相色谱°≤柱后衍生荧光法来

分析过氧化物≈ 用 °≤ 测定羰基物的 ⁄°

衍生物 进样体积为  Λ色谱条件为 ° 

液相色谱仪 紫外检测器 选用波长为   淋洗

液为水Β甲醇  Β 流速为 1 色谱柱

为  Λ 1 ≅ 的 ≤反相柱 

2  结果与讨论

211  甲基丙烯基醛水相臭氧化

在甲基丙烯基醛2臭氧反应体系中 水相样品观

测到甲醛 !丙酮醛≤ ≤ ≤     !过氧化氢

和羟甲基过氧化氢  ≤      °

的生成 在气相样品中未观测到明显的羰基物 据本

实验的采样条件和检测限进行估算 大于  的甲

基丙烯基醛  以上的甲醛和丙酮醛留在水相中 

在采集的气相样品中 观测到的过氧化物除  

和   °外 还有甲基过氧化氢≤     °

和乙基过氧化氢≤ ≤     ∞° 等≈在

研究异戊二烯臭氧化反应中发现  °和 ∞°只

在气相反应中生成 而在水相反应中不会生成 史

飞≈也在甲基丙烯基醛气相臭氧化体系中观测到

了  °和 ∞° 因此认为  °和 ∞°是由进入

气相的甲基丙烯基醛低于总量的   与  反应

生成 基于水相样品中没有检测到  °和 ∞°的

结果 可知它们几乎全留在气相中 由气流带出 

  生成物产率计算为 ≈ ≤ 产物2≤ 产物

≈≤  ≤  ≤  ≤ 在计算  和   °

的水相生成产率时 应考虑气相生成后的溶解量和

水相生成后的逸出量对产率的影响 一方面 进入气

相的  ≤ 低于总量的   而气相反应中   和

  °的总产率低于   ≈ 再结合水相中过氧

化物的测定量 估算出气相反应生成的  和

  °即使全部溶解进入水相 它们的量也低于水

相量的   因此可以不考虑气相反应生成过氧化

物对水相结果的影响 另一方面 全部气相样品测定

的过氧化物总量低于水相中过氧化物总量的   

因此可以认为水相反应生成的过氧化物几乎全部留

在水相中 从以上分析可以看出 气相进入和水相逸

出的量都较小 因此把水相中观测到的过氧化物浓

度作为  ≤ 水相臭氧化反应的生成浓度 并用来

计算产率 

图 2  ΜΑΧ2Ο3 反应体系中各产物的产率随时间的变化
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 ∏ 

图 为  ≤2 水相反应体系中各产物的产

率随时间变化情况 从图 可以看出 在反应开始后

 内各产物产率迅速升高 然后缓慢地略有下降 

最后趋于稳定 反应起始阶段产率较低的原因可能

是含有 ≤ ≤ 双键的物质发生臭氧化反应时 

会首先在 ≤ ≤ 双键上加成得到五元环状臭氧化

合物  再分解为羰基物和相应的双自

由基≈ 见图  
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图 3  烯烃与臭氧反应的机制
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  对于  ≤   ∗  分别为 ≤  ! !≤   和  

生成的五元环状臭氧化合物的分解需要一定时间 

使得二次羰基物和过氧化物的生成滞后于  ≤ 的

消耗 在反应初期 经过预先的通入 在水相中达

到了饱和 因此  ≤ 的量降低较快 由于受中间产

物五元环状臭氧化合物分解速率的控制 二次羰基

物和过氧化物的生成却落后于  ≤ 的消耗 因此

表观产率较低 反应一段时间后 水相  的补充速

率跟不上消耗速率 并且  ≤ 的浓度也降低 导致

 ≤的消耗有所减缓 而五元环状臭氧化合物的降

解逐渐加快 二次羰基物和过氧化物的生成速率相

应增加 使测得的表观产率升高 当五元环状臭氧化

合物的生成慢于它的消耗时 产率表现为降低 当两

者达到平衡时 产率基本保持不变 因此 在计算实

际产率时 选择各产物产率的最高值作为实际的产

率 结果见表  误差为标准偏差 Ρ
表 1  ΜΑΧ和 Μς Κ水相臭氧化反应各产物产率

×  ≠∏  ≤   ∂ 

∏∏

反应物
各产物产率 

   ° ≤    

 ≤ 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1
 ∂  1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1 1 ? 1

  根据实验的结果 推测  ≤ 水相臭氧化反应

可能的机理为 

≤  ≤≤ ≤    

≈≤   
3  ≤ ≤ ≤   

≤  ≤≤ ≤    

≤    ≈≤ ≤ ≤  
3 

≈≤ ≤ ≤  
3 稳定化

≤ ≤ ≤   

≈≤ ≤ ≤  
3 分解产物 

≤ ≤ ≤    

≤   ≤ ≤   

≤  ≤ ≤   ≤ ≤ ≤    



≈≤  
3 分解产物 

≈≤  
3 稳定化

≤   

≤        ≤     ° 

上述机理中 ≈≤  
3和≈≤ ≤ ≤  

3

都为高能双自由基 这 个自由基非常不稳定 可以

直接降解 或者稳定化后与  反应 生成一个复

合体 然后再降解为羰基物和过氧化物 这就很好地

解释了  !  ° !≤  和丙酮醛的生成 

212  甲基乙烯基酮水相臭氧化

在所采集的水相样品中观测到了甲醛 !丙酮醛 !

和   °的生成 而在气相样品中没有观测

到明显的羰基物 说明绝大部分羰基物留在水相中 

气相样品中的过氧化物除了  和   ° 还有

由气相反应生成的  ° 但没有观测到 ∞°的生

成 图 为  ≤2反应体系中各产物的产率随时

间变化情况 从图 中可以看到 各产物产率在反应

开始后  内浓度迅速升高 然后缓慢地有所下降 

最后趋于稳定 这一现象与  ≤ 水相臭氧化反应

的结果类似 笔者认为造成这一变化的原因也与

 ≤反应体系类似 甲基乙烯基酮水相臭氧化反应

中各产物的产率列在表 中 

图 4  Μς Κ2Ο3 反应体系中各产物的产率随时间的变化

ƒ  ≠∏  ∂ 2

  ∏ 

  根据实验的结果 推测  ∂ 水相臭氧化反应

的可能机理为 

≤ ≤ ≤   ≤   

≈≤ ≤ ≤   
3  ≤   

≤ ≤ ≤   ≤   

≤ ≤ ≤    ≈≤  
3 

≈≤ ≤ ≤   
3 分解产物 

≈≤ ≤ ≤   
3 稳定化

≤ ≤ ≤    
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≤ ≤ ≤     

≤ ≤ ≤     

≤ ≤ ≤    

≤ ≤ ≤       

≤ ≤ ≤    

≤ ≤ ≤      

≈≤  
3 分解产物 

≈≤  
3 稳定化 ≤   

≤        ≤     ° 

甲基乙烯基酮与  的反应也是  在甲基乙

烯基酮分子中 ≤ ≤ 双键上的加成而生成五元环

氧化物 见图  其中   ∗   分别对应  ! ! 和

≤ ≤  通过  个分解途径 一个生成 ≤   和

≤ ≤ ≤   双自由基 另一个生成 ≤    双自

由基和 ≤ ≤ ≤   再经过一系列反应生成  

和   ° 

3  结论

  甲基丙烯基醛水相臭氧化反应中观测到了

甲醛 !丙酮醛 !过氧化氢和羟甲基过氧化氢的生成 

它们的产率  分别是 1 ? 1 !1 ? 1 !1

? 1 !1 ? 1 

甲基乙烯基酮水相臭氧化反应生成 种羰

基物和 种过氧化物 它们的种类及产率  分别

为甲醛 1 ? 1 丙酮醛 1 ? 1  1 ?

1   ° 1 ? 1 

推测了反应机理 能够解释所观测到各产物

的生成 
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