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摘要   在室温(298±2)K、大气压 (1×105Pa)下, 分别测定了 HO2及 HO2+OH 混合自由基在化

学放大过程中的水效应, 发现水效应不随自由基的类型有显著变化. 在此基础上, 采用密度泛

函理论在 CCSD(T)/6-311G(2d, 2p)//B3LYP/6-311G(2d, 2P)水平上研究了 HO2自由基-水加合物

HO2·H2O与NO的反应. 计算结果表明HO2·H2O与NO主反应通道为HO2·H2O + NO → HNO3 

+ H2O (R4a). 应用 Polyrate 程序计算了(R4a)的速率常数. 在 200~2000 K 温度范围内, 拟合得

到该反应速率常数的三参数 Arrenhnius 方程为: k＝5.49×107 T1.03 exp(−14798/T). 将理论计算

结果用于模式计算中模拟得到的水效应曲线与实验测定曲线一致, 表明(R4a)可能是形成水效

应的主要原因. 
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过氧自由基化学放大测定方法(Peroxy Radical 

Measurement by Chemical Amplification, PERCA)灵

敏度高, 响应快, 能实时、在线、连续地测定大气过

氧自由基, 同时体积小, 质量轻, 因而被广泛应用于

大气外场观测 1H

[1,2]. PERCA测定过氧自由基的原理是

在过量NO和CO存在下, 通过链反应将NO催化氧化

为大量的NO2 2H

[3]. 以HO2 自由基为例, 化学放大过程

如下:  

 HO2 + NO → NO2 + OH (R1) 
 OH + CO → H + CO2 (R2) 
 H + O2 + M → HO2 + M (R3) 
通过测定链反应长度即链长(CL)及化学放大生成的

NO2 的浓度 , 即可以计算出自由基的浓度 : [HO2]= 

[NO2]/CL. 通常气体样品中还存在除化学放大外其

他来源的 NO2. 这部分 NO2 需要从测定结果中扣除. 

这可以通过调制技术完成, 即周期性地将 CO 加入位 

置从化学放大器的入口移到出口处, 使化学放大不

断处于开启和闭合状态 3H

[4], 自由基浓度则正比于NO2

浓度的差值 : [HO2]=([NO2]amp-[NO2]bas)/CL. 有机

过氧自由基RO2在同样条件下如能快速转变为HO2的

话也可以被测定. 链长通过测定已知浓度的过氧自

由基而得到. 链长的大小取决于链传递与链终止反

应的相对速率, 通常在 50~300 之间.  

近来有报道PERCA存在严重的水效应现象, 即
水存在下CL会显著降低 4H

[5,6]. 造成链长降低可能的原

因包括: (a) 链传递速率下降, (b) 链终止速率增加;  
(c) 自由基壁损耗加重 5H

[5]. 实验发现(b)和(c)无法解释

水效应现象 6H

[5]. Mihele等 7H

[5].认为HO2 和 H2O快速反应

形成的自由基-水加合物HO2·H2O与NO反应生成了

HNO3 或HOONO等分子产物可能是形成水效应的主

要原因: 
 HO2·H2O +NO →HNO3+H2O (R4a) 
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 →HOONO + H2O (R4b) 
然而, 至今没有(R4)的动力学数据, 因此上述假设一

直没有得到证实. 本文对水效应现象重新进行了实

验测定. 另外, 采用理论方法对(R4)的直接反应动力

学进行了研究. 在此基础上, 进一步通过模式计算模

拟水效应现象, 以对上述假设进行评估. 

1  实验部分  

1.1  水效应的测定 

自由基通过管式流动技术动态发生. 图 1 是实验 
装置示意图. 在 184.9 nm波段处光解空气中的水蒸气

产生等量的HO2 和OH 8H

[7]: 
 

 
图 1  PERCA 水效应实验测定装置示意图 

(a) 自由基发生器; (b) PERCA 系统
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H2O + hν (λ = 184.9 nm)+O2+M→ HO2 + OH + M (R5) 
如在光解池中加入足量的 CO(~1×10−4, 体积比浓度, 

下同), 则 OH 被快速转变为 HO2. 这时自由基发生器

只产生 HO2·O2 在这一波段处也发生光解:  

 O2 + hν (λ = 184.9 nm)+O2+M→ 2O3 +M (R6) 

因此自由基发生器内同时有O3 产生. 生成的O3 用于

定量产生的自由基. 当气流处于层流状态时, 在光解

区域产生的HO2 浓度通过(F1)式确定 9H

[7]:  

 2 2

3 2

HO H O 2
2 3

O O 2

[H O]
[HO ] [O ].

 [O ]
φ σ

φ σ
=  F(1) 

F(1)式中φHO2 和φO3 分别是HO2 和O3 的量子产率, 均

为 2(当CO存在时). σH2O和σO2 分别是H2O和O2 在

184.9 nm波段处的光吸收截面, 数值为 7.1×10−20
10H

[8]和

1.2×10−20cm−2
11H

[9].  

光解在一石英管中(φ 2.6 mm×50 cm)进行. 光源

是笔形低压Hg灯(penray lamp, UVE-5P, Sen Lights 
Corporation). 调节O3 在管中心与管内平均浓度的比

值为 1:2, 则气体流动处于层流状态 12H

[7]. 水经Bubbler
加入到自由基发生器中. 改变通过Bubbler气体的流

速可调节产生的自由基的浓度. 本实验发生的自由

基浓度为 2×10−11. 发生的自由基通过Teflon管 (φ 
0.159 cm×11.0 cm )进入PERCA进行测定.  

自由基在被测定前, 样品需先与被水蒸气饱和

了的湿空气混合以改变样品的湿度. 由于混入了湿

空气, 自由基浓度被稀释, 需要另外测定同一条件下

加入等量干空气时反应的链长. 水效应通过干湿两

种条件下分别测得的链长 CLw 和 CLd 的比γ (γ = 
CLw/CLd 下同)表示. 化学放大在一 Pyrex 玻璃管  
(φ 2 mm×16 cm)中进行. 管内 NO 和 CO 的浓度分别

为 3.0×10−6 和 10%. CO 通过电磁阀 (AV-4345-11, 
Electric Inc) 周期性地加入到反应器的入口和出口处. 
电磁阀切换频率 (1 min−1)用一时间继电器 (FT-011, 
Fine Inc.)进行控制 . NO2 采用鲁米诺化学发光仪

(LMA-3, Unisearch Associates Inc.) 进行测定. LMA-3
内置一抽气泵, 以 1.5 L/min 的流速将气体样品抽入

化学发光反应器内 . 鲁米诺溶液 (Luminol II, Uni-         
search Associates Inc.)通过蠕动泵 (SJ-1220, ATTO 

Corporation)以 0.05 mL/min的流速输送到同一反应器

中. 每次实验前需对 LMA-3 进行校正. 标准 NO2 气

体用 O3 气相滴定过量 NO 的方法产生. 标准 O3 气体

来自 O3 校正仪(TECO, Model 49PS). 水蒸气浓度采

用冷镜式露点仪 (Yokogawa Electric Works, Model 
2586)测定. 臭氧浓度通过臭氧分析仪(TECO, Model 
49C)测定. 所有气体的流速均采用质量流量控制器

(SEC-B40, STEC Inc.) 控制.  

1.2  理论计算 

在B3LYP/6-311G(2d, 2p)水平下, 优化了(R4)路

径上反应物、中间体(IM)、过渡态(TS)和产物的几何

构型. IM和TS的真实性经振动分析及内禀反应坐标

(IRC) 计算进行了确认 . 驻点能 (SPE) 进一步在

CCSD(T)水平上进行了计算, 并进行了零点能(ZPE)

校正. 计算采用的程序是Gaussian98 13H

[10]. 在IRC及SPE

计算的基础上, 应用Polyrate Version 8.2 14H

[11]程序计算

了(R4)主反应通道的速率常数. 

1.3  模式计算 

描述无水条件下自由基化学放大过程的化学模

式已有文献报道 15H

[4]. 本文在文献工作基础上加入了 

(R4a) 用以模拟水效应过程. 除(R4a)外, 模式中其他

反应的速率常数均来自文献[4]. 模式计算的初始条

件与实验相同 . 反应物初始浓度分别为 : [HO2] = 

2×10−11, [NO] = 3×10−6, [CO]=10%和[O3 ] = 1.6×10−9. 

HO2·H2O的初始浓度通过式 [HO2·H2O] = Kc[HO2] 

[H2O]计算, 式中Kc表示反应HO2 + H2O → HO2·H2O

的平衡常数, 其数值来自文献[12]. 计算中温度和压

力分别设定为 298 K和 1×105 Pa. 模式计算采用VBA

与Matlab混合技术编写的程序进行. 该程序还可以进

行误差分析. 误差分析采用蒙特卡罗算法估计从输

入变量误差到计算结果的传递. 

2  结果与讨论 

2.1  水效应的测定 

图 2 是在室温(298±2) K 及大气压(1×105 Pa)下得 



 
 
 

 
中国科学 B 辑: 化学   2008 年 第 38 卷 第 6 期 

 

 

541 

到的PERCA水效应曲线. 实验结果表明, γ 随水浓度

呈指数衰减. 这与文献[5,6]报道的结果一致. 以往水

效应研究中没有考虑自由基从自由基发生器到自由

基测定之间输运过程中可能的损耗. 为此, 本文另外

测定了HO2 与OH混合自由基的水效应. 因为PERC A

测定HO2 和OH的灵敏度相同 16H

[4], 但OH的壁反应速率

常数显著小于HO2 17H

[5]. 然而, 从图 2 可以看出, 水效应

随自由基的类型无显著变化, 表明自由基在输运过

程中的损耗可以忽略.  
 

 
 

图 2  在室温(298±2) K 及大气压(1×105 Pa)下得到的 

PERCA 水效应曲线 
a: 采用 HO2测得的水效应曲线; b: 采用 HO2+OH 测得的水效应曲

线; c: 模式计算得到的水效应曲线. [HO2] = 2×10−11, [HO2]+[OH] =  

2×10−11 

 

2.2  理论计算 

图 3 是 B3LYP/6-311G(d, p)水平下优化得到的

(R4)反应路径上各驻点的几何构型. 各驻点对应物种

的总能量及经零点振动能校正后的相对能量列在表

1. 图 4是反应势能剖面示意图. 从图 4可以看出反应

存在多个中间体和反应通道. 中间体IM1, IM1′, IM2, 

IM2′, IM3, IM3′和IM4 分别经过相应的过渡态到达产

物HNO3＋H2O. 通道IM1→TS1→HNO3+H2O的势垒

最低, 为 125.1 kJ/mol. 对比反应HO2+NO  → HNO3

的势垒 163.0 kJ/mol 18H

[13], 可以看出水的存在起到了降 

低反应势垒的作用. 中间体 IM5, IM6 和 IM7 分别经

过相应的过渡态到达产物 HOONO＋H2O, 其最低反

应通道是 IM6→TS6→HOONO+H2O, 反应势垒为

169.7 kJ/mol, 是次要反应通道. 

在能量及反应势能面计算的基础上, 根据传统

过渡态理论(TST)和变分过渡态理论(CVT), 分别计

算了主反应通道在 200~2000 K 温度范围内的速率常

数 kTST 和 kCVT, 并应用小曲率隧道效应模型(SCT)对

kCVT 进行了校正, 得到了经小曲率隧道效应校正后的

速率常数 kCVT/SCT, 结果见图 4. 由图 4 可以看出 kTST

和 kCVT 在计算温度范围内无显著差异, 表明在这一

温度范围内变分作用对速率常数的影响不大. kCVT 与

kCVT/SCT 在低温段明显不同, 但当温度大于 1000K 时, 

两曲线几乎重合, 说明在低温区速率常数须经量子

力学隧道效应校正. 在 200~2000 K 温度范围内, 拟

合得到 kCVT/SCT 的三参数 Arrhenius 方程为: kCVT/SCT

＝5.49×107T 1.03exp(−14798/T). 

2.3  水效应的数值模拟 

模式计算得到的水效应曲线也列在图 2 中. 模式

计算结果中的误差线来自(R4a)速率常数的计算误差

(假定为 20%). 可以看出在误差范围内, 模拟和实验

测定得到的水效应曲线基本一致, 表明文献[4]提出

的水效应的假设可以解释水效应现象.  

3  结论 

测定了 HO2 及 HO2+OH 混合自由基化学放大过

程中的水效应, 没有发现水效应随自由基的类型有

显著变化, 表明自由基在采样过程中的损耗可以忽

略 . HO2.H2O 与 NO 反 应 主 要 生 成 分 子 产 物

HNO3+H2O, 导致链传递速率降低. 在 200~2000 K温

度范围内, 拟合得到经小曲率隧道效应模型校正后

的三参数 Arrhenius 方程为: kCVT/SCT＝5.49×107T1.03 

exp(−14798/T). 模式计算得到的水效应曲线与实验

测定的基本一致, 表明(R4a)可能是产生水效应的主

要原因. 
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图 3  B3LYP/6-311G(d, p)水平下优化得到的各驻点的几何构型及其参数 
键长单位: 0.1 nm, 键角单位: (°) 
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图 4  CCSD(T)//B3LYP/6-311G(d, p) 水平下计算得到的反应 HO2.H2O+NO 的势能面 
 

表 1  不同理论水平下计算得到的 HO2·H2O+NO 反应路径上各驻点总能量及零点能 (hatree/particle) 

Species B3LYP ZPE CCSD(T) CCSD(T)+ZPE 

HO2+NO+H2O −357.284577 0.039981 −356.530771 −356.490790 

H2O·HO2+NO −357.300779 0.044769 −356.549015 −356.504246 

IM1  −357.318949 0.046972 −356.569120 −356.522148 

IM' −357.318931 0.046992 −356.569112 −356.522120 

TS1 −357.263994 0.045767 −356.520280 −356.474513 

TS1' −357.263992 0.045769 −356.520291 −356.474522 

IM2  −357.328076 0.047643 −356.577620 −356.529977 

IM2' −357.328081 0.047638 −356.577620 −356.529982 

TS2 −357.266461 0.046118 −356.521163 −356.475045 

TS2' −357.266462 0.046118 −356.521165 −356.475047 

IM3 −357.332750 0.047849 −356.581590 −356.533741 

IM3' −357.332761 0.047839 −356.581599 −356.533760 

TS3 −357.269248 0.044586 −356.501643 −356.457057 

TS3' −357.269246 0.044588 −356.501675 −356.457087 

IM4 −357.332647 0.047880 −356.581576 −356.533696 

TS4 −357.273942 0.044908 −356.505364 −356.460456 

IM5 −357.332655 0.047871 −356.581572 −356.533701 

TS5 −357.275966 0.042762 −356.502938 −356.460176 

IM6 −357.321596 0.046511 −356.571299 −356.524788 

TS6 −353.272382 0.042384 −356.502533 −356.460149 

IM7 −357.318943 0.046980 −356.569114 −356.522134 

TS7 −357.219471 0.042802 −356.456780 −356.413978 

HNO3+H2O −357.367040 0.047781 −356.613181 −356.565400 

HOONO+H2O −357.313930 0.044395 −356.561632 −356.517237 
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图 5  200~2000 K 温度范围内(R4a)主反应通道速率常数随温度的变化 

致谢    作者感谢明尼苏达大学化学系与超级计算机研究所提供的 Polyrate 程序. 
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