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乙苯光氧化产生二次有机气溶胶的化学成分及反应机理分析 

黄明强 郝立庆 周留柱 顾学军 王振亚 方 黎 张为俊 
(中国科学院安徽光学精密机械研究所环境光谱学实验室，合肥 230031) 

摘要 在自制的烟雾腔内，研究羟基自由基(OH·)启动的乙苯的光氧化反应和一系列后续反应，产生了二次有机 

气溶胶．采用空气动力学直径粒谱分析仪分析了气溶胶粒子的尺寸分布；并用自制的气溶胶飞行时间质谱仪快 

速、实时地测量了单个二次有机气溶胶粒子的分子组分．初步探讨了这些组分的可能反应机理． 
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Chemical Composition and Reaction Mechanisms for Secondary Organic 
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Abstract A laboratory study was carried out to investigate the secondary organic aerosol (SOA)products from 

photooxidation of the aromatic hydrocarbon ethylbenzene． The experiments were conducted by irradiating 

ethylbenzene／CH3ONO／NOx mixtures in a home-made smog chamber．Size distribution of the secondary organic 

aerosol particles was detected with an aerodynamic particle sizer spectrometer．Th e aerosol time—of-flight mass 

spectrometer (ATOFMS)was used to measure the chemi cal composition of individual secondary organic aerosol 

particle in real time．According to a large number of single aerosol mass spectra，the chemi cal composition of SOA was 

obtained smtistically．Th e possible reaction mechanisms leading to these products were alSO discussed． 
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Reaction mechanisms 

大气气溶胶是指悬浮于大气中的固体和液体微 

粒，它可以分为有机气溶胶和无机气溶胶n ．二次有 

机气溶胶(secondary organic aerosol，SOA)是有机气 

溶胶的一种，它是大气中的挥发性有机物经过光化 

学反应形成的【2I．由于 SOA能够散射太阳的光辐射， 

导致气候变化[31，大气可见度降低[41，危害人类身体 

健康 ，因此，大气中SOA的形成引起了人们的极大 

兴趣．从陆地植被源排放的萜烯和从人为源排放的 

芳香物等化合物可能是形成 SOA的主要来源，这些 

分子很容易受到羟基自由基(OH·)，臭氧(0。)和硝基 

自由基(NO3)等反应活性物种的攻击，产生大量含氧 

和含氮的难挥发性和半挥发性的有机物，这些化合 

物通过自身凝结或通过气体相／微粒相均分过程后 

形成二次有机气溶胶[61． 

挥发性芳香物是都市大气的重要组分，它们约 

占挥发性有机物的 44％．其中苯、甲苯、乙苯、二甲 
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苯和三甲苯约占挥发性芳香物的 60％～75％，它们都 

已经被鉴定为SOA的前体物[61．北京地区近年来，乙 

苯有时在大气中的含量会超过甲苯成为大气中含量 

最高的有机污染物[71．在过去的二十年中，人们利用 

烟雾腔进行了多次OH自由基启动的芳香烃化合物 

的大气光氧化反应研究 61，并进行了产物的检测工 

作．但是乙苯的大气光氧化反应及产物的检测研究 

较少．Forstner等人 在烟雾腔中进行了包括乙苯在 

内的烷基苯一N 系统产生 SOA的实验，并报道了 

SOA的组分构成．他们采用过滤器收集二次有机气 

溶胶粒子，用化学提取方法制备样品，再采用气相色 

谱／质谱(GC／MS)分析二次有机气溶胶粒子的化学 

成分．但是这种方法也存在一些缺陷，即在样品收集 

过程中会引起二次反应或者半挥发性有机化合物的 

损失；在样品的化学提取和衍生过程 中，消耗时间 

过长；不能实时测量气溶胶粒子的尺度和化学组分． 

过去的十年中，已经发展了多种实时单个粒子 

质谱技术，为我们提供了研究气溶胶颗粒物质的新 

机会 7】．其中气溶胶飞行时间质谱仪(aerosol time of 

flight mass spectrometer，ATOFMS)~,够用于实时检 

测单个气溶胶粒子的化学组分Ⅱ引9】，其原理是当单个 

气溶胶粒子进入质谱仪的电离区后，用一束高功率 

的紫外激光对其进行解吸附，使得粘附于气溶胶粒 

子表面的化学物质脱附成分子，然后分子再吸收该 

紫外激光电离成为离子，产生的离子用质谱仪进行 

分析．它能够克服采用GC／MS方法遇到的困难．因 

此，在本实验中，采用烟雾腔系统，利用亚硝酸甲酯 

光解产生羟基自由基，启动乙苯的光氧化反应，模拟 

大气中二次有机气溶胶的形成过程．采用空气动力 

学直径粒谱分析仪探测产生的二次有机气溶胶的粒 

径分布，用自制的气溶胶飞行时间质谱仪对单个气 

溶胶粒子进行激光解吸附电离飞行时间质谱研究． 

采用ATOFMS分析二次有机气溶胶粒子，不需要制 

备样品，能够直接、实时和快速测量气溶胶粒子，得 

到气溶胶粒子的各种化学成分．在此以前的测试方 

法并不具备这些优点． 

1 实验部分 

1．1 药 品 

乙苯(>99％)购于德国 Sigma—Aldrich试剂公司， 

N0(99．9％)购于南京特种气体厂．亚硝酸甲酯是将 

硫酸滴加到亚硝酸钠的甲醇溶液中制得的．它们的 

反应产物依次通过饱和的NaOH溶液，CaC1 的干 

燥管，分别除去产物中痕量的硫酸蒸气、甲醇和水 

分．生成的亚硝酸甲酯净化后，用 196 K的液氮冷却 

保存． 

1．2 烟雾腔实验 

乙苯的光氧化反应在自制的烟雾腔内进行，详 

细的实验装置已在文献【20】进行了叙述，这里只作 

简单介绍．装置由烟雾腔和配气管道组成．烟雾腔用 

石英管制成，容积为 23．3 L，表面积与体积之比为 

22．4 m ．石英管的外边装有 l6只黑光灯，每只功率 

为 20 w，它所产生的辐射波长的范围为 300～420 

am．配气管道的体积为 0．84 L，上面安装一个精密 

压力计，指示范围为 10～5000 Pa，能够准确显示气 

体的压强． 

空气经过三种过滤器：活性炭 、硅胶和 DFU 

(Balston，USA)，依次除去空气中含有的碳氢化合 

物、水分和悬浮颗粒物后变为洁净的空气．在每次实 

验前，首先用洁净的空气吹扫烟雾腔20 min，然后 

采用机械泵抽真空至 0．1 Pa左右．根据样品配制要 

求，用微量样品注射器将乙苯直接注射到烟雾腔内． 

根据配气装置的压力指示和反应物的浓度比，将亚 

硝酸甲酯和NO注入配气管道．最后，再用干净的空 

气将它们吹人烟雾腔内．继续往烟雾腔内注入干净 

空气至一个大气压，打开黑光灯，开始光照反应．在 

波长大于 300 nlTl的光源照射下，亚硝酸甲酯光解 

产生羟基自由基(OH·)[211，反应过程如下： 

CH3ONO+hv(>300 nm)-+C O·+NO· (1) 

CH3O’+O2~HCHO+HO2· (2) 

HO2’+NO· OH·+NO2。 (3) 

1．3 产物表征 

实验中，将亚硝酸甲酯(0．1％)、乙苯(0．05％)、NO 

(0．05％)和空气的混合物注入烟雾腔中，用四只20 w 

的黑光灯照射 1．5 h．然后，分别将TSI 3321空气动 

力学直径粒谱分析仪(aerodynamic particle sizer 

spectrometer，APS)和ATOFMS的进样管道依次与烟 

雾腔连接，测量和分析由乙苯光氧化反应产生的二 

次有机气溶胶粒子． 

TSI 3321 APS(TSI Corporation，USA)检测的空 

气动力学粒径大小范围是0．5～20 m，在直径为1．0 

m的分辨率为0．02 m，直径为l0 m时则为0．03 

m．采样流速是1．0 L·min～，采样时间为20 S，它能 

够直接测量产生的sOA微粒的数目和粒径分布． 

ATOFMS由气溶胶进样系统、直线式飞行时间 

质谱仪系统、四倍频的Nd：YAG激光系统以及数据 
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采集和处理系统等组成[221．在烟雾腔中产生二次有机 

气溶胶粒子，通过进样喷嘴后发生超声绝热膨胀，粒 

子逐级通过两个 skimmer形成准直的气溶胶粒子 

束，进入飞行时间质谱仪的真空腔中，在这里与解吸 

附电离激光(采用Nd：YAG激光器的四倍频266 am 

激光，功率密度在 l08 W·cm 的量级)相遇，激光先 

对气溶胶粒子进行解吸附并将解吸附产生的物质分 

子电离，产生的离子在飞行时间质谱仪的l m长的 

自由飞行区内飞行后，到达位于飞行管末端的微通 

道板(MCP)探测器，得到的信号经信号接收系统输 

入计算机，最终在计算机上得到激光电离产生的全 

部离子的质谱图，由质谱图上的离子谱峰就可以获 

得有关 SOA粒子化学成分的信息． 

2 结果和讨论 

2．1 SOA粒子的粒径分布 

图 l给出了 TSI 3321 APS测量的由乙苯光氧 

化产生的气溶胶粒子的粒径分布图．它是大量单个 

二次有机气溶胶粒子粒径的统计分布图．可以看出， 

在该实验条件下，乙苯光氧化产生的气溶胶粒子的 

最大粒径为3．0 Ixm，而大部分气溶胶粒子的粒径分 

布在 0．5-2．5 Ixm之间，这些粒子可直达肺泡内，对 

人体造成严重的危害t51． 

2．2 SOA单粒子的激光解吸附电离质谱 

图2给出了采用ATOFMSNIJ量得到的两个二次 

有机气溶胶粒子 的激光解吸附飞行时间质谱图 

(1aser desorption／ionization time—of-flight mass spec— 

tra，LDI．TOFMS)．可以看到，每一个气溶胶粒子对 

应于一个质谱图，每一个质谱都含有不同的质量／电 

2 
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d／gm 

图 1 采用 TSI 3321 APS检测到的 SOA粒子的粒径分布 

F|g．1 Size distribution of SOA particles detected 

byTSI 3321APS 

图2 SOA单个粒子的激光解吸附飞行时间质谱图 

Fig．2 LDI-TOF M S of single particle of SOA 

(two times) 

荷~t(mlz)，每个m／z又可能对应于不同的化学物质． 

2．3 产物的化学成分 

用 ATOFMS测量空气中的气溶胶粒子的化学 

组分时，它们的m／z的误差可以为±0．5 24]．根据图2 

以及其他大量的单个气溶胶粒子的质谱数据，可以 

总结分析出有机气溶胶粒子的化学组分．表 l列出 

了部分分析得到的产物的质荷比、名称和分子结构． 

图2中还有m／z--76，88，90，l18，130，132，156，160， 

177和 183分子的质谱峰，表示了一些未能推测的 

化合物．这些分子是根据乙苯光氧化可能的反应通 

道和一些文献结果进行分析得到的部分氧化产物． 

这些化学成分又可以分为芳香环保留产物 (如苯甲 

醛、苯乙酮和苯甲酸)，非芳香环保留产物(如呋喃和 

2，5．呋喃二酮)，以及环断裂的含羰基产物 (如乙二 

醛、2．丁烯二醛和 2．乙基．2．丁烯二醛)．在实验中，所 

探测到的大部分化学成分与参考文献[15]相同，然 

而，也有一些不同的化学成分，如乙二醛，呋喃，苯甲 

酸，2．羟基．5．氧代．3．庚烯醛，2．乙基．2．羟基．3．氧代． 

1，4．丁二醛，5．羟基．4，6．二氧代．2．辛烯醛和5．羟基． 

4，6．二氧代．2．辛烯酸，之所以产生这种结果，是因为 

O O O O O O O O O ㈣ ㈣ ㈣ ㈣ ㈣ ㈣ ㈣ ㈣ o 

8  7  6  5  4  3  2  1  
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表 1 推测的乙苯光氧化产物的分子结构 

Table 1 Molecular structures of speculated products from photooxidation of ethylben~ene 

采用了不同的探测方法． 

2．4 乙苯的光氧化机理 

和OH自由基同甲苯反应相似，OH自由基启 

动的乙苯反应主要分为两步：H一提取反应和 OH添 

加到苯环的反应．对于 H一提取反应，与甲苯反应不 

同，OH自由基可能提取乙基中亚甲基的氢，再同0。 

和NO反应，形成苯乙酮 5】，也可能提取乙基末端甲 

基的氢，再 同 0。和 NO反应形成苯乙基氧基 自由 

基，苯乙基氧基 自由基可以同 0。反应形成苯 乙 

醛【l5】，也可能发生裂解形成甲醛和苯甲基 自由基，苯 

甲基 自由基同 0。和 NO反应形成苯甲醛【l51，苯甲醛 

可再同 OH 自由基、0 和 NO反应，形成苯甲酸和 

苯酚[61．可能反应路径如图 3所示． 

OH自由基添加到苯环，可能形成邻、对 、间一 

OH一乙苯异构体．这三种异构体同NO。反应，形成 

邻、对、间一乙基酚【l51，这些乙基酚在 OH 自由基和 

NO。存在下，可以进一步反应形成乙基硝基苯酚【l引， 

同时，类似于邻一OH一甲苯[61，邻一OH一乙苯也可能发生 

环裂解反应，形成非芳香环产物呋喃，可能的反应 

路径如图4所示． 

CH：CH3 CH2CH2 CH2CH2 CH， H， 

0 0 
"CH2 

NO 

0 "CH2

鲁  c．o 

OH 

。  古。 “ 
图 3 形成苯酚和苯甲酸的可能反应路径 

Fig．3 Possible reaction pathway leading to 

phenol and benzoic acid 
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0-3 CH)CH O 

一  

豢 c 02 +。 o 
图4 形成呋喃的可能反应路径 

Fig．4 Suggested reaction pathway leading to furan 

c 

H 0 ’ 川 

。 。 七 。 o 
NO2 CH2CH3 

= cO+HO2+o 
CH2CH3 H

。 

图5 形成2．羟基．5．氰代．3．庚烯醛的可能反应路径 

Fig．5 Possible reaction pathway leading to 

2-hydroxy-5-OXO-3-heptenal 

CH2CH3 

H3

no

CH 

∞  

一 H 。 。 

。 

CH

．

2人CH3 

OH HI NO2 

c 

OH

。 。 o o 
． ．

人  n 

_ - 6H 

图 7 形成 5·羟基 4，6-二氧代·2-辛烯醛的可能反应路径 

Fig．7 Possible reaction pathway leading to 

5-hydroxy-4，6-dioxo-2-octenal 

CH2C 

0 

C

。

H 

七NO H。6 CHz。CNO 

。 

。 。 

H H 

。H 

H3CH
。

2 C O 

。 

H H 2C O 

。 。 H OH ．H 。 。 。 

。 
NO2 HO 

O， 

—  

HO， 

O 
+ O kH 

H 

N0， 

图6 形成 2-乙基 2-羟基-3．氧代．1，4-丁二醛和乙二醛的可 

能反应路径 

Fig．6 Possible reaction pathway leading to 2-ethyl-2- 

hydroxy·3-OXO-1，4-butandial and glyoxal 

此外，间一OH一乙苯同O 、NO经过加合、环化和 

裂解反应形成 2一乙基一2一丁烯二醛㈣，2一乙基一2一丁烯 

二醛在光照下发生异构化，在OH自由基的作用下， 

环化形成 3一乙基一2，5一呋喃二酮㈣．而邻一OH一乙苯同 

O 、NO经过加合，环化，和裂解反应则形成 2一丁烯 

二醛Ⅱ司，2一丁烯二醛在OH自由基的作用下，环化形 

成2，5一呋喃二酮【1 ．类似于邻．OH一甲苯[63，邻．OH一乙 

苯也可能发生复杂的环裂解反应，形成环裂解产物 

2一羟基一5一氧代一3一庚烯醛，2一乙基一2一羟基一3一氧代一l，4一 

图 8 形成 5-羟基 4，6-二氧代-2-辛烯酸的可能反应路径 

Fig．8 Possible reaction pathway leading to 5- 

hydroxy-4，6-dioxo-2-octenoic acid 

丁二醛，5一羟基一4，6一二氧代一2一辛烯醛和5．羟基一4，6一 

二氧代一2一辛烯酸，可能的反应路径如图5～图8所示． 

3 结 论 

采用烟雾腔模拟研究了大气中乙苯光氧化产生 

二次有机气溶胶的化学过程，采用TSI 3321 APS测 

量气溶胶粒子的粒径分布，用气溶胶飞行时间质谱 

仪，快速、实时地测量了单个二次有机气溶胶粒子的 

分子组分，得到了它们的激光解吸附电离飞行时间 

质谱．通过化学分析，得到醛、酮和羧酸等重要的乙 

苯光氧化产物，并初步讨论乙苯光氧化反应的机理． 
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