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一种可能形成 ＰＯＰｓ途径的初探气相苯的氯化反应
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摘　要　用串联质谱碰撞室模拟大气环境研究了持久性有机污染物（ＰＯＰｓ）形成过程，实验发现，经离子分
子反应可以生成氯苯类化合物。以中性苯与酰氯为反应物在离子源进行反应，在苯含量为４×１０－３Ｐａ、酰氯
含量为４×１０－４Ｐａ时，氯苯的生成量为５×１０－８Ｐａ，远远高于背底浓度５×１０－９Ｐａ。对氯苯类化合物的形成，
大气环境明显优于质谱环境，实验结果表明，在大气中经离子分子反应形成ＰＯＰｓ是可能的。
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持久性有机污染物（ＰｅｒｓｉｓｔｅｎｔＯｒｇａｎｉｃＰｏｌｌｕｔａｎｔｓ，简称 ＰＯＰｓ），一般是指有毒性、生物蓄积性和半挥
发性、难降解、可发生长距离迁移并能在环境中持久存在的天然或人工合成的有机污染物［１］。很多

ＰＯＰｓ是致癌、致畸和致突变的化合物，对人类和动物均有较高的毒性，其中多氯联苯（ＰＣＢｓ）是国际上
最初规定的１２类持久性有机污染物中的一类。由于ＰＯＰｓ的半挥发性、难分解性以及可长途迁移性，导
致ＰＯＰｓ在全球范围内的污染传播，表现出所谓的“全球蒸馏效应”和“冷浓缩效应”。这些特性使 ＰＯＰｓ
的影响不仅局限于使用地，还会随着大气环流影响到全球每一个角落，尤其是两极地区成为全球 ＰＯＰｓ
的汇集地［２］。一般认为，ＰＯＰｓ的来源主要包括两个方面：一方面是由于人类的需要，不断生产的 ＰＯＰｓ，
并施用于土壤、作物或其它环境中；另一方面则是通过金属冶炼、垃圾焚烧以及五氯苯酚和多氯联苯的

生产将ＰＯＰｓ引入环境中［３］。然而，随着对地球大气环境的研究，尤其是对南北极大气化学研究的不断

深入［４５］，越来越多的研究表明，含卤素化合物在进入臭氧层前要发生一系列的光化学反应［６７］。在这一

过程中可能会形成多氯苯类化合物，然后再重新返回地球表面，即部分多氯苯类化合物可能是通过大气

化学反应形成的，这可能是ＰＯＰｓ形成的另一种可能途径。
质谱技术是研究气相离子分子反应产物和离子单分子分解反应本质的有效手段［８］。从上世纪７０

年代中叶，质谱技术开始应用于大气离子化学的研究。虽然大气化学反应是在低温、低压条件下进行

的，但是由于气相离子分子反应具有反应压力低和活化能小的特点，使得很多由质谱获得的气相离子
分子反应的动力学数据可以应用于大气化学反应的研究［９］。刘淑莹等［１０］对简单体系的气相离子分子
缔合反应进行研究后指出速率常数与温度呈负指数关系，即温度降低反应速率急剧升高。因此，采用质

谱技术作为研究手段获得的相关数据是非常合适与大气化学反应数据相关联的。本文以苯与乙酰氯为

初始反应物，通过在质谱仪离子源中生成氯苯类物质的化学反应数据说明大气中通过离子反应生成多

氯化合物的可能性。

１　实验部分
碰撞室反应的质谱实验均在ＶＧＱｕａｔｔｒｏ型三级串联四极杆质谱仪（英国Ｆｉｓｏｎｓ公司）上完成。试剂

由隔膜进样口引入离子源。实验条件为：ＥＩ／ＣＩ缝 １３５；源温 １００℃，电子能量 ７０ｅＶ；源压力
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１２×１０－２Ｐａ（电离盒外的真空硅读数）。碰撞室反应的过程为：先在离子源中生成反应试剂离子；然
后，由第一个质量分析器ＭＳ１按设定质荷比选择离子，并使之在碰撞室内与中性分子在较低碰撞能量
（～０ｅＶ）和较高气体压力（１×１０－２Ｐａ）条件下进行离子分子反应；最后扫描第二个质量分析器ＭＳ２获
得产物的结构信息。

离子源的质谱实验在ＱＩＣ２０型质谱仪（英国Ｈｉｄｅｎ公司）完成。进气口压力是４×１０－４Ｐａ，电子能
量为７０Ｖ。实验过程：在室温条件下，将 Ｈｅ气通入苯中，以鼓泡的方式将苯气体随载气带出；同时，将
Ｎ２气通入乙酰氯中，也采取鼓泡方式将乙酰氯气体随载气带出；将２种载气混合，直接通入质谱仪的离
子源中进行反应。

实验中所用的试剂苯、乙酰氯等均是分析纯商品试剂，质谱鉴定表明其纯度已满足本工作要求，不

需要进一步纯化。

２　结果与讨论

在乙酰氯（ＣＨ３ＣＯＣｌ）的电子轰击电离（ＥＩ）中，选含氯羰基的离子ｍ／ｚ６３，结构为ＣＯＣｌ
＋。随后，将

苯蒸汽引入碰撞室。在ＭＳ２中，除观察到电荷交换产物苯分子离子峰ｍ／ｚ７８，还观察到加合离子峰ｍ／ｚ
１０５和１１３离子，这与文献［１１１２］观察的相似。但是作者所用的串联三级四级杆质谱仪比文献所用仪器

简单得多，其结果如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。其中，式（１）为一种可能的反应通道，即氯羰基离子与苯分子发生
加成，然后再消去中性小分子而生成产物离子；式（２）为另一种可能的反应通道，即氯羰基离子先与苯
分子发生电荷交换，生成中性氯羰基和苯分子离子，然后中性氯羰基再与苯分子离子发生加成消除反

应，最终生成产物离子。
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上述实验表明，氯苯类化合物可以通过串联质谱中的离子分子反应形成，反应机理基本上概括为
通过碳正离子作为中间物对苯进行亲电反应得到［１３１４］。同时，在气相离子分子反应中会发生中性物种
的消除，这一过程一方面从热力学角度，可降低体系的能量，另一方面通过带走离子分子反应中过多的
能量，使产物离子稳定化，这在气相离子分子反应中是必须的。

目前，对含卤素有机污染物的形成过程以及对大气的污染等问题的研究主要集中在卤素的形成机

理以及对臭氧层的影响［１５］。一般认为，含卤素有机物在距离地面１０ｋｍ以上的同温层中的冰或雪的表
面发生反应，形成硝酸氯（ＣｌＮＯ３）或ＨＣｌ，然后通过在冰结构上的光化学作用生成破坏臭氧层的原子氯
或分子氯。在这一过程中，可能会与苯发生气相离子分子反应而形成多氯苯类化合物，它们再重新返
回地球表面，成为新的ＰＯＰｓ类物质。因此，将氯源与苯引入质谱的离子源，以观察在该情况下由中性物
质反应生成氯苯类物质的情况。为此利用质谱仪ＱＩＣ２０的离子源作为反应场所进行实验。

实验中，为了排除来自本底杂质影响，首先对背底杂质的含量进行了仔细的分析。图１为乙酰氯背
底中氯苯含量的检测图。其中，图１ａ为ｍ／ｚ１１２峰强度图，代表含３５Ｃｌ同位素氯苯的分子离子峰，峰高
表示氯苯在离子源中的浓度；图１ｂ为ｍ／ｚ６３峰强度图，代表乙酰氯的子离子 ＣＯＣｌ＋，峰高表示乙酰氯
在离子源中的浓度。当乙酰氯的浓度达到３％时，基本上没有检测到氯苯，即ｍ／ｚ１１２峰很小。因此，可
以认为乙酰氯中没有残留的氯苯（１１２）。

图２为苯中氯苯的背底浓度测试和苯与乙酰氯反应生成氯苯的质谱图。其中，图２ａ为ｍ／ｚ７８峰强
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图１　乙酰氯中氯苯含量
Ｆｉｇ．１　Ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅｉｎａｃｅｔｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ

ａ．ｍ／ｚ１１２ｆｏｒｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ；

ｂ．ｍ／ｚ６３ｆｏｒａｃｅｔｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ

度图，代表苯的分子离子峰，峰高表示苯在离子源中

的浓度；图２ｂ为ｍ／ｚ６３峰强度图，代表乙酰氯的子
离子ＣＯＣｌ＋，峰高表示乙酰氯在离子源中的浓度；
图２ｃ为ｍ／ｚ１１２峰强度图，代表含３５Ｃｌ同位素氯苯
的分子离子峰，峰高表示氯苯在离子源中的浓度；图

２ｄ为ｍ／ｚ１１４峰强度图，代表氯苯中３７Ｃｌ的同位素
峰；ｔ１为开始向离子源内通入苯的时刻，ｔ２为开始向
离子源内通入乙酰氯的时刻。从图２可以看到，氯
苯在仪器上背底浓度基本上为零，即 ｔ１时刻前
（图２ｃ）峰很低，可以忽略；当浓度 ～００１Ｐａ苯
（图２ａ）被引入后，氯苯的含量 （图 ２ｃ）约为
５×１０－９Ｐａ。在此基础上，在 ｔ２时刻将乙酰氯（图
２ｂ）引入质谱的离子源，此时苯含量为４×１０－３Ｐａ，
酰氯含量为４×１０－４Ｐａ，发现氯苯的含量（图２ｃ）从
５×１０－９Ｐａ升至５×１０－８Ｐａ，超过了背底浓度的１０倍；同时还发现离子峰１１２（图２ｃ）的强度是离子峰
１１４（图２ｄ）的３倍，具有明显的氯同位素特征，因此表明在质谱的离子源中苯分子与乙酰氯可以反应生
成氯苯。

图２　乙酰氯与苯的离子反应产物的质谱图
Ｆｉｇ．２　Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆａｎｉｏｎｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎａｃｅｔｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅａｎｄｂｅｎｚｅｎｅ

ａ．ｍ／ｚ７８ｆｏｒｂｅｎｚｅｎｅ；ｂ．ｍ／ｚ６３ｆｏｒａｃｅｔｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ；

ｃ．ｍ／ｚ１１２ｆｏｒｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ（３５Ｃｌ）；ｄ．ｍ／ｚ１１４ｆｏｒｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ（３７Ｃｌ）

由此可见，采用电子电离和串联质谱技术，将含氯物种与苯在离子源和串联质谱仪的碰撞室中分别

进行反应，得到氯苯类化合物。与质谱相比，大气环境（低温、高压）更有利于离子反应的发生，这也预示

着氯苯类化合物在大气层中经气相离子分子反应形成是可能的，这对探索大气中氯苯类污染物的来源
及相互转化的研究具有一定的借鉴作用。
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