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克里奇中間體與水蒸氣反應之化學動力學研究 

中央研究院原子與分子科學研究所 林志民 
 

人類與植物排放了大量的不飽和碳氫化合

物到大氣中，這些化合物會和臭氧反應，形成非

常活潑的克里奇中間體。克里奇中間體是一種強

氧化劑，能夠氧化大氣中的二氧化硫和二氧化氮

等氣體；尤其，二氧化硫被克里奇中間體氧化

後，會生成三氧化硫，再與水作用形成硫酸（見

圖一），硫酸是大氣中懸浮微粒(PM2.5)及酸雨的

重要來源之一。 

克里奇中間體在化學上十分活潑，存活時間

短暫，不容易偵測與研究，學界對其所知甚少。

此情況一直到 2012 年才有突破性的進展。美國

Sandia 國家實驗室的 Taatjes 團隊[1]，提出一個

由含碘自由基製備克里奇中間體的有效方法如

下： 

R1R2CI2 + h → R1R2CI + I 

R1R2CI + O2 → R1R2COO + I 

其中 R1、R2為烷基取代基。此方法能製備高濃

度的克里奇中間體（約在 1013 cm-3的數量級），

能用質譜或光譜等方法來偵測與研究，引起了許

多研究團隊對克里奇中間體的興趣，相繼以各種

方法來研究克里奇中間體的各項物理與化學性

質。對於小型的克里奇中間體，像是 CH2OO, 

CH3CHOO, (CH3)2COO等，目前所知的偵測方法

包括： 

一、 以光電離質譜法測量其電離能，能以電離能

的高低區別順反異構物[2]； 

二、 以微波光譜法測量其純轉動光譜，能夠精密

地決定其分子結構[3]； 

三、 以紅外吸收光譜法測量其振動能階，能幫助

了解其化學鍵的性質[4]； 

四、 以紫外吸收光譜法，測量其電子激發態[5]。 

其中，質譜法與微波光譜法需要在低氣壓下進行

研究，不適合用來探討接近常壓下的化學反應動

力學；而紅外吸收光譜法的靈敏度不佳，只能研 

SO3

NO2

H2O

SO2

H2O

H2SO4

NO3

 
圖一 克里奇中間體在大氣中的可能反應 

 

究高濃度的樣品。另一方面，克里奇中間體在近

紫外光區 (300~400 nm)有很大的吸收截面積

(~1x10-17 cm2)，故紫外吸收光譜法有不錯的靈敏

度。 

在近地表的大氣中，水蒸氣的含量(1~3%)

遠大於 SO2、NO2等氣體(≦50 ppb)，故克里奇

中間體與水蒸氣的反應一向是一個重要的議

題。然而，相關的實驗卻無法提供令人信服的結

果，用不同方法製備克里奇中間體的實驗，甚至

導出相反的結論：一些由乙烯臭氧化反應製備克

里奇中間體(CH2OO)的研究結果[6-10]顯示，來

自克里奇中間體的反應產物會受到濕度的影

響，代表 CH2OO會與水分子反應而被消耗。但

是，另一些較新的研究[1, 11, 12 ]，使用由含碘

自由基製備相同的克里奇中間體(CH2OO)，卻沒

有觀察到 CH2OO會與水分子反應。這些結論不

一致的論文，造成相關研究人員的困擾。 

我們在進行克里奇中間體與水蒸氣反應的實

驗之前，受到那些負面結果論文的影響，一度遲

疑，擔心一樣也看不到克里奇中間體與水蒸氣的

反應。當時大學專題生趙彣要執行他的科技部大

專生暑期計畫[MOST103-2815-C-001-001-M]，需

要一個題目；且正值本實驗室在克里奇中間體的

紫外吸收光譜（參見圖二）的研究中[5]，已有初

步的成果。於是在找不到更好題目的情況下，我

還是讓他試試看克里奇中間體與水蒸氣的反應。 
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圖二 CH2I2/O2光分解系統的瞬態紫外光吸收光譜[5]。時間零點訂為 248 nm雷射打入反應槽誘發反應

的時間，Y軸為反應後前吸收度的差異。可發現 CH2OO的吸收隨著時間變小，而副產物 IO的吸

收隨時間增加；另一方面，CH2I2的吸收，因其被雷射光分解而減少，呈現負值。 
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圖三 （上）光化學反應槽示意圖；（下）探測光束來回反射穿過反應槽 6次示意圖（順序為#1、#2、… 

#6）[13-15]。 
 

 

實驗的基本構想如下，將 N2, O2, H2O, CH2I2

等氣體以適當比例混合後送入反應槽（參考圖

三），以 248 nm 的準分子脈衝雷射引發下列反

應： 

CH2I2 + h → CH2I + I 

CH2I + O2 → CH2OO + I 

CH2OO + H2O → products 

然後在不同濕度下，觀測 CH2OO在 340 nm的

吸收度（參見圖二）隨時間的變化，期望可得到

反應速率的數據。我們用濾光片(band pass filter)

選取探測波長的範圍(335-345 nm)，利用光電二

極體(balanced photodiode detector)測量探測光的

強度變化，再以數位示波器記錄訊號[13-17]。 

但實際上，很快就遇到了一些問題。首先，

液態水揮發成水蒸氣時，需要吸收相當可觀的熱

量，且製備不同濕度的氣流所需的熱量不同。剛

開始，學生簡單地把盛水容器加熱以補充熱量，

卻常常加熱過多或過少，造成系統的不穩定。我 
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圖四 在不同相對濕度下，CH2OO 的光吸收訊號隨時間的變化[15]。在此波長，吸收度的變化主要是

CH2OO所造成，在長時間 CH2OO被完全消耗之後，我們可看到 CH2I2被光分解所造成的少許吸

收度下降。 
 
 

們改了好幾次的設計後，才得到令人滿意的結

果。最後的版本是用銅製的裝水容器放在恆溫槽

中，再加上磁攪拌子，使液態水的表面能與恆溫

槽的溫度平衡。再者，當水蒸氣吸附在反應槽的

光學窗口後，探測用的紫外光就會被吸收而無法

穿透窗口。後來，我們用乾燥的氮氣保護光學窗

口，來避免此困擾。 

第二，我們必須降低 CH2OO在反應槽中的

濃度，不然 CH2OO 會快速地與其他的 CH2OO

或 I原子反應，會使得 CH2OO與水蒸氣的反應

變得不明顯。但吸收的訊號直接與 CH2OO濃度

成正比，我們又必須維持足夠的吸收訊號。為

此，我們採用讓紫外探測光束通過反應槽六次的

光學設計，來得到足夠的吸收訊號。 

圖四為不同的相對濕度下，CH2I2/O2光化學

系統的吸收度隨時間的變化。在我們選定的波長

範圍(335-345 nm)內，CH2OO吸收的貢獻遠大於

可能存在於反應槽中的其他物種，讓我們可以用

此吸收度代表 CH2OO的濃度。圖四的數據明顯

地表示 CH2OO會與水分子反應而被消耗掉。在

化學動力學的分析上，我們可用指數衰減函數適

配圖四的數據，得到擬一級反應的速率係數。圖

五將擬一級反應的速率係數，扣除 CH2OO在無

水時的衰減速率係數後，對相對溼度作圖。所得

到的結果十分特別，這些速率係數與水分子的濃

度（正比於相對溼度）呈現二次方的關係，顯示

一個 CH2OO 分子並非單純地與一個水分子反

應，而是需要兩個水分子，反應才能進行。較為

合理的闡釋為，CH2OO分子的衰減，主要來自於

CH2OO與水二聚體(H2O)2的反應。這也說明了，

為什麼美國 Sandia國家實驗室的 Taatjes團隊[1]

無法看見這個反應，這是因為他們所用的水蒸氣

濃度太低，僅相當於 4%的相對溼度，而水的二

聚體在低濕度下的濃度非常低，造成反應不易觀

察。在此，我們釐清並精密測量了 CH2OO分子

與水蒸氣的反應速率係數，顯示需要水的二聚體

才會消耗 CH2OO。在對流層大氣中，水分子的

濃度甚高，連帶水二聚體的濃度也不低，造成大

氣中的 CH2OO會被快速消耗。這個重要的結果

已發表於《科學》期刊[15]。 

雖然科學家認為克里奇中間體在大氣化學

中扮演重要的角色，卻還沒有方法來實際測量大

氣中克里奇中間體的濃度，目前只能從它的產生

速率和消耗速率來估計。其中產生速率可從碳氫

化合物和臭氧的濃度以及它們之間的反應速率

得知，但科學家最近才開始對消耗克里奇中間體 
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圖五 在不同的氣壓下，CH2OO的擬一級反應速率係數扣除無水速率係數後，對相對溼度作圖[15]。 

 
 

的速率有所掌握。先前科學家使用質譜儀來研究

克里奇中間體，他們的研究結果顯示，克里奇中

間體與二氧化硫以及與二氧化氮的反應，皆十分

快速；但他們無法在十分重要的水蒸氣的反應動

力學上，有確切的結果。我們突破水蒸氣濃度與

反應壓力上的限制，在接近大氣的條件下研究克

里奇中間體的化學反應動力學。我們的研究提供

了最簡單的克里奇中間體(CH2OO)與水蒸氣的

反應速率；因為大氣中水蒸氣的濃度遠高於其他

反應物（SO2、NO2等），我們的數據對於要了解

大氣中克里奇中間體的化學，居關鍵的地位。我

們後來也研究了克里奇中間體與水蒸氣反應的

溫度效應[16]與取代基效應[17]。這些研究顯示

克里奇中間體具有豐富、有趣的化學，且關係著

大氣的氧化能力。 

 

參考文獻 

[1] O. Welz, J. D. Savee, D. L. Osborn, S. S. 

Vasu, C. J. Percival, D. E. Shallcross and C. A. 

Taatjes, Science 335, 204 (2012). 

[2] O. Welz, A. J. Eskola, L. Sheps, B. Rotavera, 

J. D. Savee, A. M. Scheer, D. L. Osborn, D. 

Lowe, A. Murray Booth, P. Xiao, M. Anwar 

H. Khan, C. J. Percival, D. E. Shallcross and 

C. A. Taatjes, Angewandte Chemie Interna-

tional Edition, 53, 4547 (2014). 

[3] M. Nakajima and Y. Endo. J. Chem. Phys. 

139, 101103 (2013). 

[4] Y.-T. Su, Y.-H. Huang, H. A. Witek and Y.-P. 

Lee, Science 340, 174 (2013). 

[5] W.-L. Ting, Y.-H. Chen, W. Chao, M. C. 

Smith and J. J. Lin, Phys. Chem. Chem. Phys. 

16, 10438 (2014). 

[6] P. Neeb, F. Sauer, O. Horie and G. K. Moortgat, 

Atmos. Environ. 31, 1417 (1997). 

[7] A. S. Hasson, G. Orzechowska and S. E. 

Paulson, J. Geophys. Res. 106, 34131 (2001). 

[8] M. Suto, E. R. Manzanares and L. C. Lee, 

Environ. Sci. Technol. 19, 815 (1985). 

[9] K. H. Becker, J. Bechara and K. J. Brockmann, 

Atmos. Environ. 27A, 57 (1993). 

[10] K. E. Leather et al, Atmos. Chem. Phys. 12, 

469 (2012). 

[11] D. Stone, M. Blitz, L. Daubney, N. U. M. 

Howes and P. Seakins, Phys. Chem. Chem. 

Phys. 16, 1139 (2014). 

[12] B. Ouyang, M. W. McLeod, R. L. Jones and 

W. J. Bloss, Phys. Chem. Chem. Phys. 15, 

17070 (2013). 

[13] 林志民，科學人雜誌，157期 3月號，32-36 

(2015)。 

[14] W. Chao and J. J. Lin, Chemistry (The Chinese 



 

 

24 「研究新領域報導」 

民國 105年 2月 自然科學簡訊第二十八卷第一期 

 

Chemical Society, Taipei), 73, 243 (2015). 

[15] W. Chao, J.-T. Hsieh, C.-H. Chang and J. J. 

Lin, Science 347, 751 (2015). 

[16] M. C. Smith, C.-H. Chang, W. Chao, L.-C. 

Lin, K. Takahashi, K. A. Boering and J. J. Lin, 

J. Phys. Chem. Lett., 6, 2708 (2015). 

[17] H.-L. Huang, W. Chao and J. J. Lin, Proc. 

Natl. Acad. Sci. USA, 112, 10857 (2015).

 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (Japan Color 2001 Coated)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.5
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo false
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo false
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Remove
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 100
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 200
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 1.30
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 10
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 10
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 200
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 1.30
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 10
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 10
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 300
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 300
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects true
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<
    /CHT <FEFF005B683964DA300C005B67005C0F6A94684859275C0F005D300D005D00204F7F752890194E9B8A2D7F6E5EFA7ACB7684002000410064006F006200650020005000440046002065874EF69069752865BC87A25E55986F793A3001901A904E96FB5B5090F54EF650B390014EE553CA57287DB2969B7DB28DEF4E0A767C5E03300260A853EF4EE54F7F75280020004100630072006F0062006100740020548C002000410064006F00620065002000520065006100640065007200200035002E003000204EE553CA66F49AD87248672C4F86958B555F5DF25EFA7ACB76840020005000440046002065874EF63002>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName (sRGB IEC61966-2.1)
      /DestinationProfileSelector /UseName
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks true
      /IncludeInteractive true
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 0
      /MarksWeight 0.283460
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /JapaneseWithCircle
      /PreserveEditing false
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [600 600]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


