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异戊二烯及其光氧化产物的
傅里叶变换红外光谱研究
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(中国科学院安徽光学精密机械研究所 环境光谱学研究室 ,安徽 合肥 　230031)

摘要 :利用傅里叶变换红外吸收光谱 ,测量得到了异戊二烯单体分子的光谱信息 ,采用 Gaussion 03程序 ,通过密度
泛函方法计算得到异戊二烯的红外光谱 ,理论结果与实验结果符合较好. 利用自制的烟雾腔模拟研究 ·OH自由基
启动的异戊二烯光氧化过程 ,使用傅里叶变换红外光谱仪 ,测定光氧化产物的分子官能团 ,定性分析产物组分. 结
果表明产物中含有羰基化合物、C2O键化合物、醛、酮、羧酸及硝酸类有机化合物.
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FTIR SPECTRA OF ISOPRENE AND ITS
PHOTOOXIDATION PRODUCTS
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Abstract: FTIR spectra were used to measure the spectral information of isop rene. The infrared spectra were calculated by

using Gaussian 03 p rogram under density functional theory(DFT). The experimental results agree well with the theoretical

values. The OH2initiated photooxidation p rocess of isop rene was conducted by using a smog chamber system made by our2
selves. The photooxidation p roductswere detected by using FTIR method to study the functional group s and qualitatively an2
alyze the chem ical components. The results show that the photooxidation p roducts contain carbonyl group, C2O bond com2
pounds, aldehyde, ketone, carboxyl acid, and nitric acid compounds.

Key words: Fourier transform infrared absorp tion spectra; isop rene; smog chamber; biogenic volatile organic compounds
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引言

异戊二烯是重要的生物源挥发性有机化合物
(B iogenic volatile organic compounds, BVOCs)之一 ,

在大气中的排放量估计为 500Tg/year,仅次于甲烷.

由于异戊二烯所含不饱和键的高反应活性 [ 1 ]
,它们

在大气中易发生光氧化反应 ,在浓密的植被上空易

形成蓝色烟雾 ,因此引起人们的广泛关注. 研究发

现 ,异戊二烯有潜在的致癌性 ,过量排放会造成环境

污染 [ 2 ]
. 在某些气候条件下 ,森林释放的异戊二烯

及其次生光化学反应生成物对附近的动植物会产生

危害 ,对全球变化和环境污染都有较大的影响. 有人

认为 ,大气污染 80%来源于植物释放的碳氢化合

物 [ 3 ] ,因此 ,开展异戊二烯光谱学方面的研究十分

必要.

傅里叶变换红外光谱技术 ( FTIR ) 是一种可靠

的测量技术 ,可以直接测量某一特定体积内的样品

的组分和平均浓度. 分析过程不会破坏分子的内部

结构信息 ,检测快速、方便、花费相对低廉. 利用该技

术 ,人们已经研究了 24种芳香烃碳氢化合物气相吸

收截面 [ 4 ]以及半萜烯化合物的光氧化过程产生的
气溶胶傅里叶变换红外光谱 [ 5 ]

. 近年来 ,研究人员

一方面用理论研究的方法预测了 ·OH启动的异戊

二烯的光氧化反应产物 ,另一方面也用各种不同的
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探测方法来分析异戊二烯的光氧化反应产物。国内

有人研究了臭氧过量条件下异戊二烯氧化生成羰基

化合物的产率 [ 6 ]
,然而羟基启动的异戊二烯光氧化

产物则鲜见报道.

通过对异戊二烯单体分子 FTIR的光谱分析及

理论计算 ,研究了异戊二烯分子振动能级 ;利用自制

的烟雾室来研究 OH启动的异戊二烯的光氧化反

应 ;用二氯甲烷捕获异戊二烯光氧化气相产物 ;用

FTIR技术直接探测异戊二烯的光氧化反应的产物 ,

鉴别分析产物的结构组成或确定其化学基团 ,为测

定异戊二烯光氧化产物的分子官能团、定性分析产

物组分提供基础.

1　实验部分

1. 1　药品

试剂 :异戊二烯 (99% )、分析纯 , 购自美国 A lfa

Aesar公司 ,实验前未对它们进一步提纯 ; NO 购自

南京特种气体厂 ;亚硝酸甲酯通过将硫酸滴加到亚

硝酸钠的甲醇溶液中制备得到.

1. 2　实验装置及实验方法

异戊二烯光氧化实验是在自制的烟雾箱内进行

的 ,实验装置详细介绍见参考文献 [ 7, 8 ]. 简言之 ,

实验装置包括三个主要部分 :进样系统、模拟反应系

统即烟雾腔系统和产物检测系统. 首先将经过活性

炭、硅胶和 DFU (Balston, USA)三种过滤器的清洁空

气注入烟雾腔 ,根据样品配制要求 ,用微量样品注射

器将样品直接注射到烟雾腔内 ;在配气台内配制亚

硝酸甲酯和 NO ,用清洁的空气将它们吹入烟雾腔

内 ,继续往烟雾腔内注入清洁空气至一个大气压 ;打

开黑光灯光照 ,在波长大于 300 nm 的光源照射下 ,

亚硝酸甲酯光解产生羟基自由基 [ 9 ] ;使异戊二烯在

OH自由基的启动下发生光氧化反应 1h. 然后 ,用

5L /m in的小型抽气泵将反应后的气体抽至装有二

氯甲烷的玻璃洗瓶 , 抽气过程中用 Balston DFU

Grade BX型过滤器过滤掉直径大于 0. 01μm的气溶

胶颗粒 (过滤效率为 99. 99% ) ,过滤后气体粒子数

浓度为 1p t/ cm
3

,实验流程图如图 1所示. 最后将二

氯甲烷捕获气相产物进行傅里叶变换红外光谱

分析.

FTIR光谱仪的实验条件 :红外光谱测量使用美

国尼高力仪器公司 (N icolet Instrument Co. U. S. A )

生产的 MAGNA2IR 750型傅里叶变换红外光谱仪.

仪器可以测量的光谱范围为 4000～400cm
- 1

,最高

分辨率达到 0. 1 cm
- 1

,波数精度为 0. 01cm
- 1

,扫描

图 1　异戊二烯烟雾腔实验流程图
Fig. 1　Schematic diagram of isop rene smog chamber experiment

速度为 0. 1581～3. 1647cm / s.

2　理论计算方法

采用 Gaussian203程序 [ 10 ]进行了量化计算 ,工

作平台为 PC2Pentium IV个人计算机. 使用密度泛函

方法 [ 11～13 ]对异戊二烯分子的构型在 B3LYP /6231G

( d)理论水平上进行几何优化 ,并在优化构型基础

上进行了频率计算.

3　结果与讨论

3. 1　异戊二烯单体分子的 FT IR光谱实验和理论

研究

图 2为异戊二烯分子的 FTIR. 图中 3086cm - 1为

异戊二烯末端 = CH2伸缩振动吸收 ;同时我们也看到

了 990 cm - 1处对应的很强的 CH面外变形振动 ;在稍

高于 3000cm
- 1的 3008 cm

- 1处有吸收 ;同时对应在

2250 ～ 1450cm
- 1 频 区 , 有 1813cm

- 1、1789cm
- 1、

1640cm
- 1、1598cm

- 1、1462cm
- 1等吸收峰 ,分析为不饱

和碳碳键的伸缩振动吸收特征峰 ; 1640cm - 1处的较弱

的吸收为 C = C伸缩振动吸收 ; 1375cm - 1的吸收峰为

甲基δC2H对称弯曲振动 ,验证了异戊二烯中所含甲

基.图 2所示的结果与数据库 [ 14 ]中给出的异戊二烯

的 FTIR吸收光谱符合得很好.

图 3是使用密度泛函方法 B3LYP /6231G ( d)基

组计算得到的异戊二烯分子的红外光谱 (已进行频

率校正 ) ,计算共得到 33个振动频率. 与图 2比较可

以看到计算得到的吸收峰位与实验值有所偏移 ,这

可能是由于使用的计算方法及基组的精度引起的 ,

总的看来理论计算结果与实验值符合得较好.

3. 2　异戊二烯光氧化气相产物的 FT IR实验研究

图 4为亚硝酸甲酯 /异戊二烯 /NO /空气混合体

系在四只黑光灯照射下反应 1h后产物的 FTIR吸收

谱 ,从图中可以看出光氧化产物的 FTIR吸收谱没

有异戊二烯单体的吸收峰 ,我们可得出结论 :反应

1h后 ,异戊二烯已经消耗完. 亚硝酸甲酯 /异戊二

烯 /NO /空气的混合体系的光氧化产物的 FTIR 在
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3200～2900cm - 1范围内有较弱吸收 ,为 O2H的振动

吸收带 ,是 OH与分子内的 C = O、NO2等形成的分

子内氢键 ;在 2290～2390cm
- 1处的吸收峰为 CO2的

特征吸收峰 ;在 1440～1320cm
- 1处的较宽的吸收为

羟基 (C2O2H )的弯曲振动 ;在 563cm
- 1处也得到了

- OH的面外弯曲振动 ,这证明反应产物中羰基官

能团的存在 ;在 3000cm
- 1以上及低于 3000cm

- 1附

近都有吸收 ,证明化合物为不饱和的碳氢化合物 ;在

1650～1600cm
- 1处有吸收 ,这说明光氧化产物中有

不饱和酮 ( - C = C - C = O )存在 [ 15 ]
; 在 1300 ～

1050cm
- 1范围内有较强的吸收 ,为 C2O键的伸缩振

动 [ 16 ]
,由于酯、芳香醚、苯酚及乙烯醚的共振 ,使峰

的强度增强.

Ruppert
[ 16 ] 等人使用 FTIR光谱仪测量烟雾腔

内羟基自由基 (紫外光解 H2 O2产生 )与异戊二烯的

光照反应产物 ,得到异戊二烯光氧化产物有异丁醛、

图 4　亚硝酸甲酯 /异戊二烯 /NO /空气的混合体系在四只黑
光灯照射 1小时后的产物的 FTIR吸收谱
Fig. 4　FTIR absorp tion spectrum of CH3 ONO / isop rene /NO /air

m ixtures reaction p roducts after 1 hour of black lamp s irradiation

甲基乙烯酮和甲醛等. 这与我们的实验结果一致.

4　结论

利用傅里叶变换红外光谱技术及密度泛函方法

分析了异戊二烯单体的傅里叶变换红外光谱 ,结果

表明实验和理论计算结果符合得较好. 利用傅里叶

变换红外光谱技术测量并分析了羟基启动的异戊二

烯光氧化反应产物的化学组分 ,得到羰基 ( - C =

O)、羟基 ( - OH ) , C2O键、C = C键 、N2O键和 C2H
键等重要官能团信息. 对光氧化产物的分析结果表

明 :亚硝酸甲酯 /异戊二烯 /NO /空气的混合体系 ,在

光照 1h后异戊二烯已经消耗尽 ,产物中含有较高浓

度的连接不饱和键的羰基化合物、含 C2O键的化合

物、醛、酮、羧酸和硝酸类有机化合物. 并对这些产物

的可能反应来源进行了解释.

REFERENCES

[ 1 ] Guenther A, Hewitt C N, Eriekson D, et al. A global mod2
el of natural volatile organic compound em issions [ J ]. J.

Geophys. Res. , 1995, 100 (D5) : 8873—8892.
[ 2 ] Sanadze G A. B iogenic isop rene (A Review) [ J ]. Russian

Journa l of P lant Physiology, 2004, 51 (6) : 729—741.
[ 3 ] Isebrands J G, Guenther A B, Harley P, et a l. Volatile or2

ganic compound em ission rates from m ixed deciduous and
coniferous forests in Northern W isconsin [ J ]. A tom s. Envi2
ron. , 1999, 33: 2527—2536.

[ 4 ] Etzkorn T, Klotz B, Sorensen S, et al. Gas2phase absorp2
tion cross sections of 24 monocyclic aromatic hydrocarbons
in the UV and IR spectral ranges [ J ]. A tm os. Environ. ,

1999, 33 (4) : 525—540.
[ 5 ] Dekermenjian M , A llen D T, A tkinson R, et a l. FTIR

analysis of aerosol formed in the ozone oxidation of sesquit2
erpenes[ J ]. A erosol science and technology, 1999, 30 ( 4 ) :
349—363.

(下转 127页 )

611



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

2期 吴露露等 :毫米波热辐射阵列的空间谱估计误差模型研究

间谱图不仅可明显看到边长 0. 3m隐身目标和直径

0. 5m金属圆筒 ,且连铁塔的边长 2m顶端以及升高

支架都可见.

4　结论

针对毫米波热辐射信号能量弱的特点 ,建立了

低信噪比阵列误差模型 ,并利用该模型提出了一种

校正算法 ,可以在低信噪比情况下准确求得通道幅

相误差 Г. 最后通过实验对比了传统校正算法和本

文提出的校正算法的校正效果 ,实验结果表明经过

传统校正算法校正后的空间谱图不能够重现光学场

景图的内容 ,但是经过本文提出的校正算法校正后

的空间谱图却可以清晰地看到光学场景图中的典型

目标 ,充分验证了本文所建立的阵列误差模型及提

出的校正算法的正确性和有效性. 另外 ,对于低信噪

比的非热辐射信号 (有源信号 ) ,所建立的低信噪比

阵列误差模型和提出的校正算法也是适用的.
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