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大气污染物的非均相化学反应

苏 维 瀚

;中国科学院环境化学研究所 <

最近十余年来非均相化学反应在大气化学中的地位 日益显著
,

关于这方面的工作和

文章甚多
,

唯常散载于化学
、

气象学
、

地球化学
、

化学工程杂志 中
,

使用 的 名词 也各

异
,

如非均相 ;0 �=� : 3 > � ? � 3 ≅ Α<
、

多相 ;+ ≅ 4=ΒΧ Δ Ε Α� < 等
,

它们基本上是指反 应 体系中存

在着两相以上的物质状态
。

以研究化学反应来看
,

为了与均柑反应区别
,

似乎以用
“
非

均相
”
这个词为宜

。

为改善大气质量
,

需要深入研究大气污染物的化学反应
,

有必要对

大气污染物的非均相化学反应问题进行探讨
。

最为人们所熟知的非均相反应过程是空气中的海盐微粒的氯化钠与酸性气体 ;1 ∗
Φ ,

& Γ Η< 作用
,

形成硫酸钠或硝酸钠而放出氯化氢
汇‘’ 。

+ Β44 � :
等人从海上大气气溶胶样品

分析结果发现氯离子浓度低于能与钠离子匹配的氯离子浓度
,

是这个非均相反应可能发

生的间接证明
「“’ ,

实际上大气中的非均相反应种类繁多而过程甚为复杂
。

在# Ι Φ
转化为 # Ι 乏

一 、

& 3 二

转化为& ∗ Φ 一

和其它污染物的反应中非均相的反应占有一

定的地位
,

而且反应的类型也很多
。

非均相反应可能发生于溶液中
、

金属氯化物颗粒表

面或烟贪颗粒表面上
。

非均相反应过程可能包括气体的吸附或吸收
、

溶液在颗粒表面上

或颗粒内部进行催化反应等物理
一

化学过程
。

这些过程组成的非均相反应具有 热 力学可

行性
。

例如
,

馁离子浓度增加有利于促进# Ι Φ

液相氧化 ϑ 硝酸按随温度 的升降而挥发分

解或冷凝 , 酸性气体直接与颗粒物进行反应等
,

这些变化趋势都严格服从热力学规律
。

七十年代初期曾有许多研究工作考察 # Ι Φ
氧化的均相过程

,

对 于硝酸盐的形成过程

更是比较普遍地认为与均相反应关系密切
。

随着对于气溶胶体系认识的日益深入
,

逐渐

感到只考虑均根反应不能对大气化学反应过程得到合理的认识
,

所以非均相反应在大气

化学中的作用又重新被注意
。

一
、

非均相过怪的直接证明

在大气中污染物的非均相反应与均相反应
、

扩散
、

混合
、

沉降等过程同时存在
,

故

长期难以取得单纯的非均相反应的直接证明
。

最近有人在云 的外边进行测量和在云的前

后左右收集云水
,

表明在云中形成 # Ι 二
一

是非均相反应的证明
。

.Ε Κ: ≅Α 等人
【“’

在俄亥俄河谷上空的研究工作证明
,

在云水中的非均相过程是一些
Α叫

一
& 3 ϑ 一

的主要形成过程
。

0 �
邸 等人 “ ’

在洛杉矶上空和华盛顿州上空的对流层底部
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的云内和附近取了样
,

他们发现有时在云中形成 # Ι 二
一 ,

但 不 是 在 每 次实验中都产生

# Ι 乏
一 。

从表  结果可以看出
,

在云中生成一定 量 的 # Ι 乏
一 。

计算的 # Ι Φ

氧化速率与云

的Χ0值有关
。

其中有两次实验的反应速率在短时间内很大 ;大于  ΙΙ Λ # Ι ∃ ·

Δ
一 ’

<
,

比

现有模式的估算值要大得多
,

也许是0
Φ ∗ Φ

氧化反应机理起了作用
。

在 较 长时间里反应

速率明显地降低
,

显然是由于云的酸化限制了# Ι Φ

的吸收过程
。

(4� > > 得到的反应速率与
Χ 0 值的关系见图  

。

图中的虚线表示两种不同的非均相氧化途径
Φ

;  < 溶 解了的氧和

臭氧反应过程 ϑ ;∃ < 溶解了的氧和臭氧反应过程再加上溶 解的 0
∃ Ι Φ

氧化反应
。

0
∃ Ι Φ

在反应过程中对酸度的敏感性小于 3 Φ

和3 。。

在云中测得产生的 # Ι 二
一

比经土述二个途径

估算产生的 # Ι 乏
一

多
。

原 因何在 Μ 迄今尚未有解释
。

表  华盛顿州上空云中# Ι ‘∃ 一

生成速率及有关多数

小
参数

 ! ∀ Ι
。

#
。

 #

 ! Ν !
。

Ν
。

 Ο

 ! ∀ Ι
。

Π
。

!

 ! ∀ Ι
。

!
。

Ο

大气污染物变化的非均相过程的另一个事实是 & 0
、
凡Ι Ο

与 0 & ∗ 。 、

& 0 Ο 之 间的关

系
〔Π ’ 。

& 0
‘
& ∗ Φ 的平衡过程与温度关系密切

。

在Ο# ℃相对湿度低于潮解湿度
一

;Θ #Ι Λ <

时
,

大气中要有# Ο 卜> Ρ 8
Σ

;Θ ∃  Χ Χ 9<0 & 3 Ο

才能维持 & 44‘& 3 。
;Α<、0 & 3 。

;> < Τ & 0
Ο

;> <

固气平衡
,

因此在大气中若0 & 3 Ο

低于# Ι拼> Ρ 8
“

则仅能形成少量 &0
‘& ∗ Φ 。

当湿度大于

 Ι 「 & 0
‘
& 3 Ο 的潮解点时固气平衡不再存在

,

侣几

了了口

Ρ 尸了了
·

Ρ尸
5

ΡΡ
才。

Ρ洲
。尸户5

;其
Ρ Ρ
Ρ

Ρ Ρ
护

Σ
产产

尹产

4Ι5州
�飞�望 树翻短相握!链洲

∀“一,

‘弓一生一古一十弓
#瑞一渗

云水 ∃% 值的平均值

图 ∀ 华盛顿州上空空中形成& ∋ ‘ ( 一
与 ∃ %值的关系

∀
)

液滴中∋ ( 和∋ ∗ 氧化的理 论计算结果
(

)

液滴中∋ ( 、 ∋ ∗ 和 % +, +氧化的理论计算结果

况 实验结果

而需研究 − %
.
− ∋ ∗

水溶液化学
。

洛, 、− / ∗

在 溶 液 滴 中 的稳 定 性与温度的关系还

是个未知数
。

在实际测 量结果中约有 ∀0 ∗

数据能处于平衡状态
,

而且都是夜间或黎

明时的数据
,

此时温度较低 1约 ∀ .一 (( ℃ 2
,

测量% − /
‘

浓度为 !一 ∗ ∋ 协! 0 3
∗ ,

− / 万浓

度为 4一(5 协! 0 3
∗ ,

白天的数据均未达到

平衡
,

− / ∗ 一

浓度低于 & 协! 0 3
“ 。

至于间接证明非均相反应在大气化学

中的重要性材料
,

则为数甚广
,

如颗粒中

的 & ∋ 二
一

含量和 & ∋
(

转化速率与湿度的高

低相关较好
,

说 明大气中液滴的存在或颗

粒物表面湿润程度对 & ∋ 6

转化非均相过程

的贡献
。

二 、
在金属化合物表面上的非均相反应
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气溶胶颗粒中有相当多的金属氧化物和盐
,

其中某些金属离子参与大气污染物的化

学反应进行中和或置换反应
,

另一些金属化合物则起催化剂的作用
。

在云中
、

雾中
、

雨

滴巾和 空 气 较 湿润时
,

颗粒物的表面上存在着一层液膜
,

或者完全淹没于水中
。

湿润

颗粒物的示意状况可以图 ∃ 表示
。

非水溶性核 有一层液膜的气溶膜颗粒物或水滴大致可

有机分子的

极性部分

图 ∃ 大气气溶胶结构示意图

以按图 ∃ 描述
Φ ;  < 有一个不溶

,

解 的核
,

过

渡金属的化合物可能存在于此核的表面土
‘。 ’ ,

; ∃ < 此核被水溶液所包围
。

此水溶液约为总

重量的ΟΙ Λ
,

其中含有可溶性无机物和有机化

合物
〔Ν ’ϑ ; Ο < 在水溶液的表面上常常有一层

有机物的膜
【“’ ,

这些有机物 的 有极性的一端

向着核
, 当颗粒物存在于大气中时这层有机膜

会聚结和变厚
。

这种情况适合于气溶胶颗粒物

和雨滴
,

飞灰颗粒物初离污染源不久还来不及

形成水层或有机物薄膜
。

Υ
� Α
7Δ 址

Φ 〔“’

认为过渡金属的非均相
·

催化过程是指催化剂 与 反 应
5

物存 在于不同的

相中的催化过程
,

是指过渡金属化合物存在于核的表面上
,

而反应物 ;气体
、

液体或固

体 < 溶于包围在核外而的液体之中
,

不考虑溶于液相中的过渡金属的作用而考虑非均相

的液相催化氧化问题
。

若非均相反应按这种机制进行
,

则应考虑以下几个问题
Φ

5

 
5

大气气溶胶中过渡金属的储量

化学元素周期表中第一列过渡金属在气溶胶中的含量相当太
,

具体数字见表 ∃ 。

狡

浓度数值大小可再分为四组
,

每一组的浓度值相差一个数量级
。

钻
、

杭
、

汞
、

银的浓度

甚低
,

不可能对非均相反应有什么催化作用
。

在有飞灰的地方
,

飞灰在烟气中的浓度比

表 ∃ 过渡金属在大气体系中的浓度
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飞灰浓度范围 ;ΞΞ回

”引

川 城市 Ψ ”卜城市 Ω 全 球 Ψ 些竺
一

一匕巡竺‘
Ω

‘

Ζ

竺兰些匹竺些竺
一

Ω 城市 Ω 野外

 
5

 一∃5  

Ι
5

 #一Ι
5

∃ Π

[
关

Ι
。

ΙΟ一Ι
。

Ι #

Ι
5

Ι �一Ι
5

Ι∀

Ι
5

Ι  ∴一 Ι
。

Ι# ∃

Ι
5

合 咬一Ι
5

Ι  ∀

Ι
。

Ι Ι Ι一Ι
5

Ι Ι!

Ι
。

Ι Ι  一Ι
。

Ι Ι �

Ι
。

Ι Ι  

Ι
5

 !一 Ι
5

# 王

Ι
。

 Π一Ι
。

ΟΠ

Ι
。

#一∃
。

Ι

Ι
。

Ι  一Ι
。

∀ Ι

Ι
5

 Ι一Ι
5

∀ Ι

Ι
。

 Ι一 Ι
。

Ι ∀

Ι
。

Ι  一Ι
。

 ∃

Γ
5

Γ (一Ι
。

 Ι

∗
。

∗∗�一 ∗为#

Ι
5

Ι Ι #一 Ι
5

Ι ∃

∗
。

Ι Ι  一 Ι
。

Ι  Ι

Ι
。

Ι Ι Ι Ο一Ι
5

Ι Ι Ο

Ι
。

Ι Ι Ι  

Ι
。

Ι Ι Ι忿一Ι
。

Ι Ι ∃

Ι
5

Ι Ι  一Ι
5

Ι Ι Ο

Θ # Ι Ι

] 3一 �Ι Ι Ζ

Ο ΙΙ一迁Ι Ι

∃Ι Ι一# Ι Ι

; 一Ο < Η  Ι�

;�一∃ Ο < ⊥ �Ι Ο

 Ι Ι一 Ι Ι Ι

 一 �

# Ι , #Ι Ι

_  一 #

_  

_  

;� 又  � < ⎯  Ι �

Ο Ι一 � Ι Ι

∃ Ι一  ∃ ΙΙ

 Ι Ι一 ΝΙ ΙΙ

# Ι一 # Ι Ι

∃ Ι Ι一#心Ι

∃ Ι Ι一Π Ι Ι

 Ι Ι一 王Ι Ι Ι

∃ 一∃ ∃ Ι Ι
‘

# 一Ν Ι

王Ι一# Ι

_  

_ Σ Γ

 ∃一 ∀ ΙΙ

∀ 一 ∃ Ι

 ∀一 ∀ Ι

Ο Π

 
。

!一∃ Π

飞Π一/1

∃
5

�一   Ι

Ι
5

 #一巧

∗
。

#一∃
。

Ο

 
。

∀

 一∃ ∀ Ι Ι

Ι
。

在一  # Ι

 一Ο  Ι

Ι
。

Ι Ι !一Ι
。

Ι∃ ∀

Ι
5

Ι Ι �一Ι
5

Ι  ∀

Ι
。

∗Γ或一Ι
5

Ι Ι ∀

Ι
5

Ι Ι ∃一Ι
5

Ι   

Ι
5

Ι Ι ∃一Ι
。

Ι Ι Ο

Ι
5

Ι Ι Ι  一Ι
5

Ι Ι心#

Ι
。

Ι Ι Ι ∃

Ι
5

∃一 ∀�

Ι
5

 Ο一∃ Ο

Ι
。

生一咬∀

Ι
。

Ι  一Ο Ι

Ι
5

Ι ∀一� Π

Ι
。

Ι  

一
5 她‘

α
扭 5 5 5 5 阮口 Θ 5 口

口
‘妇

5 和口 5 5 5 月
5 5 5

5 曰 5 , 5 5 门 5 甲

β�/≅杯,Β碗
χ&Β/:/]/3Α�掩权

节求示尚卑训准
。



环 境 化 学 � 卷

气溶胶中颗粒物的浓度大
,

且在这两个体系中各元素的相对量也不同
,

在飞灰中钒和镍

的相对含量较高
。

降水中按各元素含量大小排列的次序基本上与在气溶胶中的相似
,

云

水的密度约为  ! Ρ 8
“ =‘ 。’ 。

将降水中各元素的浓度转算为气体中的数值
,

则各元素在大

气中和在降水中的浓度比例相似
。

这个现象说明大气颗粒物在形成液滴时起核的作用和

可能参加污染物转化过程而起催化剂的作用
。

∃
5

过渡金属的化学状态

许多文献报导了大气中金属元素的浓度
,

但是不能说明各种元素的化学状态
,

过渡

金属在颗粒中的化学状态与其来源有关
。

在表 Ο 中把八个过渡金属分为富集了的
、

中等

的和未富集的三类
。

富集了的元素主要来自冶炼业
、

燃烧
、

焚烧等污染源
,

常以氧化物
、

氢氧化物和碳酸盐等化合物出现
。

7 ≅
、

Κ ? 化合 物常来自附近的污染源
,

也许那些未富

集的化合物更活拨
。

未富集的元素基本上来 自自然源
。

表 Ο 常见过渡金属的化学状态

ς
Ω

。, Φ
·

的
一 , 化物

、

氢、化物
、

碳酸盐

β� 、

+一 χ
、

“ ,
、

/ ·

Ω
中等”
一‘化物

、

“ , “抓 ‘” “

Ω
未试 染的

一
, Β;<, ‘

可跳

Ο
5

常见过渡金属的价态

常见过渡金属的价态
’

可在元素周期表查出
。

一个良好的气化
一

还 原 催化剂的条件是

在其表面上具有能发生阳离子改变价态 ;+ ? Σ ”

。+ ? 吕平

< 的位置 ;中心 <
。

这个氧化
一

还

原中心具有相当大的电子交换活性
。

按固态化学的概念
,

控制电子交换的氧化还原系统

的作用可以被认为是固态表面上的费密能 ;β�
:8 Β� ?�

: > δ <在控制未成对电子的交换
〔

川
。

因此
,

具有一种价态的Κ ? 大约不是一个有效的氧化
一

还原催化剂
。

+ ? 、

χ
、

7 :
、

& Β
、

β� 、

7 ≅ 、

, Β具有相差几个电子的数种价态
。

因此
,

它们可能有较好的电子交换活性
,

促进氧

化
一

还原反应
。

�
5

成键趋势

一个含有过渡金属的化合物若有催化作用
,

它可能具有与反应物形成弱键的作用
。

 ! #。年6 3 Υ ] �? 注意到
Φ

在 ] 电子轨道部分被充满的过渡金属化合物上有 利于非均相催

化过程中所需的配位键的形成
。

这种观点为∴Β 3: ]Ε ?3 的工作所验证
「‘“’ 。

如图 Ο 所示
,

在& 0 。
氧化过程中过渡金属表现出了催化作用

。

但是这只是一种宏观现象
。

实际上过渡

金属表面键的强度既 依 赖 于 反应物和反应生成物的性质
,

也依赖于过渡金属化合物的

性质
,

周 围的气氛和反应条件也有影响
,

是各个因素的综合作用的表现
。

事 实 上 在 催

化剂和反应物之间不一定必须形成化学键才有催化作用
,

外层 电子的传递也 可 以 引 起

催化作用
。

依照对前面四个囚素讨论的结采
,

可 以认为在大气气溶肢中可能是非均相反应催化

剂的过渡金属为铁
、

锰
、

铜
、

钦
、

钒
、

镍
、

铬
、

锌
。

在它们中间铁在大气中的含量较大
,

虽然一部分铁以砂酸铁
, 硅铝酸铁

,
硫化铁的形式存在

,

但氧化铁和氢氧化铁是主要成



仑期 大气猎染物的非均相化学友应

�护报瑕侧蛆乙 明书

7王仇 8 9刁∋ ∗ :;夕 , − <, + = 8

妈仇 从=

八
’

>/? /’ 8≅/
纸化物

‘

二

图 ∗ 过渡金属氧化物对氨氧化的催化作用
1 以氧化 & Α 的纸所需的温度表示 2

份
,

所以铁可能是活性较大的催化剂
。

)

锌

只有一个价态
,

钦可能不易 与反 应 物成

键
,

钦的浓度也稍低
。

锰和铜比锌和钦吏

具备作为催化剂的条件
。

铜在冶炼废气中

可能较多
,

但是大流量采样器的
·

电机部分

也许会散出‘些铜颗粒而造成样品中的铜

偏高
。

至于铬
、

镍
、

钒则在大气中的含量

较少
,

既使有催化作用也不一定显著
。

因

此
,

‘

可以把它们按照在大气中能起催化作

用的可能性由大到小依次排列
6
铁Β 锰

、

铜 1Χ 2 Β 钦 Β 钒
、

镍
、

铬 Β 锌
。

&
)

非均相催化反应速率与非催化反

应速率的比较

大气污染物在一个不可溶解的表面上

被过渡金属催化转化的途径 可 能 有 七个

步骤
6

1 ∀2 污染气体由气格转到气液界面上 Δ

1 ( 2 污染气体经过界面穿过液体转到核表面 Δ

二1 ∗ 2 污染气体被吸附在核表面 Δ

1 . 2 在核表面上发生化学反应 Δ

1 & 2 反应产物从核表面上脱附或留下 Δ

1 4 2 反应产物 1气体 2 经过液体并穿过气浪界面 Δ

1 Ε 2 反应产物 1气体 2 离开气液界面进入大气
。

比较催化反应和非催化反应的速率才能看出过渡金属的催化作用
。

因此需要估算出

催化反应速率的上限
。

在非均相催化反应过程中起径制作用的可能步骤是1 ∀ 2
、

1 ( 2
、

1 .2
。

因为核表面上有足够的反应中心和反应产物在液相中不易饱合
,

其它步骤的速率足够快
。

1 ∀ 2 碰撞速率 Φ ∋
)

∀ ∀〔Γ 〕0 。
,

〔Γ 〕为反应物在气相的浓度
。

1 ( 2 传质速率 Φ ∗
)

( Η Ι/
一 心〔Γ 〕0

ϑ

1 . 2 在过渡金属表面上的反应速率组 ∀ ∋ ‘∗ 3 /Κ 0ϑ
·

3 ∗

当反应浓度为∋
)

∋ ∀
、

∀
、

Ι// ∃ ∃ Λ时
,

这三个步骤的上限速率数值列于表 .
。

主要控制步骤的上限速率 1 3 /Ι 0ϑ
·

3 ∗ 2

气体浓度 1∃ ΜΛ 2 1 ∀ 2 1 ( 2 1 . 2

】 Η ∀∋ ∀ ∗ Η ∀ ∋ ∀ ∗

Η ∀∋ ∀ &

Η ∀∋ ∀ Ε

Η ∀ ∋ ∀ ∋

Η ∀ ∋ ∀ (

Η ∀ ∋ ∀ .

∀ 火 ∀∋ ∀ ∗

∀ Η ∀ ∋ ∀ ∗

知一Ν一

⋯
当大气中反应物的浓度低 1镇 ∀ ∃ ∃ Λ2 时

,

经过有机界面膜和液体
)

1第二步2 可能是
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速率的决定步骤
,

使总的反应速率不超过 ! 父  Ι
 ∗

8 3ε
·Α 一 ‘ ·

8
一 “ 。

反应物的浓度高 ;φ

 ΙΞ Χ9< 时
,

在过渡金属化合物的表面上的反应 ;第四步 < 可能是决定速率的步骤
,

把总

的反应速率控制 在  Η  Ι ’ Ο Β? 3ε
·
Α一 ’·

扭
一 Ο 以内

。

在中等浓度 ;Θ 4 Χ Χ 9< 时
,

第二步或第

四步起控制作用
,

第一步不可能成为控制步骤
。

所以估计在非均相催化反应速率不可能

超过  ⊥  Ι ‘ Ο 8 3 4
·
。一 , ·

8
一 “ 。

将某一反应物的化学反应的均相反应速率与非均相过渡金属催化反应速率做比较
,

就可以了解非均相过渡金属催化过程在整个总 包反应中所占的地位
。 ‘

例如在大气对流层

中& 3 的浓度约为Ι
5

 Χ Χ 9 ,

非均相过渡金属催化反应速率的上限大约 Ι
‘“8 34

· Α一 ’8 一 “ 。

而在同样大气条件下 3 。

氧化 & 3 的反应速率为 � 又  Ι ‘“8 3ε
· Α一 ‘ ·

8
一 Ο 。

这 就说明过

渡金属催化反应对 & ∗ 的氧化过程的贡献不大
。

表 # 中列出了常见的 某 些大气污染气

体均相最初反应速率的数值
。

这些数值与表 � 的数值相比较可以证明
Φ
在一部分污染物

的化学反应中以气相均相反应过程为主
,

如& ∗
、

& ∗ Φ

的反应 ϑ 而对另一大部分污染物来

说非均相催化作用具有较大的 贡献
,

如 0
Φ
Α

、
# Ι Φ 、

0 /0 ∗
、

7 0 ‘ 和 7 3 的反应
,

以及

  Φ 3 Φ 的分解等
。

非均相过程显得在野外比在城市更重要
,

尤只是对某些 有机物的反应

更是明显
。

不过
,

尚应注意到表 � 的数据是非均相反应速率的上限
。

由于颗粒外表面水

层上的 自机膜可能比单分子层更厚
,

气体在膜上的渗透系敛更小
,

核的表面性质等因素

的影响
,

Ψ卜均相脸化反应速率上限可能 低 一些
,

如不是  Ι ’ Φ,

而 是  Ι ‘
Φ

8 34
· 。 ‘ ·

8
Ο 。

可

能使某些沽计 仁卜分确切
α

既泛如此
,

仍可认为在某些
气/相反应速牛 较 慢 的 反应 ;如

# Ι Φ Φ戈  Φ 1的
’
、、化< 中

Φ

(卜均衬Ψ过波金兀,ϑ介ς化科二α44仍是
‘

“丁以 4
,

γ冷仁的
。

表 # 某些大
’

翻生 ς州心体的气相九之初反应过率 4χη

反 应 引 发 剂

城 Κ
ς了反应速

三ϑ二

;也。  
·
、一主

·

8
一 Ο <

野外反应速率

;8 3 4
·

Α一 Β
·

也
一 Ο <

# 义  Ι 土∃

Ο 火  Ι  Ο

� 火  Ι  气

 又  Ι 丈‘

 火  Ι   

Π ⊥ 」Ι   

Ο 又  Ι  

沐  Ι  ∃

又  Ι Β α

沐  Ι  ∃

Η  Ι  Ο

义 Ψ Ι 丁∃

拭  Ι   

汉  Ι   

火  Ι  Ο

火  Ι  Ο

只  Ι
‘
落

火  Ι   

Η 4∗4 Β

拭  Ι 亨互

又  Ι   

又  Ι   

又  Ι  主

火  Ι = Ι

Δχ44∗仇助β(∗助  Ι44;<  Ι((∗4Βχ助0 Φ Ι ∃

/ Ι

& Ι

& ∗ Σ

 王∃ #

#Ι ∃

/ 44ϑ

/((Ο /44Φ ;Φ((α

/0 Φ /0 /0 α

/0 ϑ /0/ 0 ϑ /0

((/0 ∗

/ 0 Ο /0∗

− 4=Υ Β�Δ �Φ � = Ε 4研 , 乙
一

α
‘

水份(心降落   寸在一米的行甲廷Ψ(, , Ι
5

Ο #
的反应时

】

(’44γ4αα
,
1 ;(∋ <的气

:匕问题 片求得氧化率;Λ < ‘’“’ 。

催化剂和抑制剂对1; (∋ <转化率的影响见表 Π
。

无催化
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表 Π 催化剂及抑制剂 ;浓度为8 34 Ρ < 对Α; 丁 <氧化的影响 〔土“〕

催 化 剂 抑 制 剂 垠化率 ;Λ <

八“5

∃ΠΘΝΝ
6 % 0奉; ΙΙ <

;二 乙荃经胺 <

Φ

?曰�)上=Ο只Ο=Π)雌=/

Θ = + Ρ

1 ∀ ∋2

Θ = + Ρ

1 & ∋2

Θ
= + 干 1飞∋∋ 2

Θ = + 十 1 ∀ ∋∋ 2

8/ + 干 1 ∀ ∋2

8? + 干 1 ∀ ∋2

:; ∗ 十 1 ∀ ∋ 2

& ∋
。

∗ 5

Σ Τ % Υ 1 ∀ ∋∋ 2

1二乙基经胺 2

维生素 8 1 ∀ ∋2

剂而有抑制剂时转化率约为 /
。

在有催化剂时氧化率增加
。

抑制剂和催化剂的作用互相

抵消
。

催化剂浓度为∀∋ 随/Κ 0Ι 时
,

Θ矿
干 、

: ; “
一

卜、 > 。
“ Ρ的作用依次递减

,

氧化率分别为

ΕΕ
)

∀ Α
、

4 5
)

∗ Α
、

.∀
)

&
‘

Α
。

随着Θ = “ Ρ 的浓度增大氧化率逐渐降低
,

Θ = “十
浓度由∀∋ 协3 /Ι 0Ι

增大到坤郎3 /Κ 0Ι
,

既增大一个数量级
,

氧化率由ΕΕ
·

∀写降到∗5 Α
,

降低一倍
。

三
、

碳黑在非均相反应中的作用

早在五十年代初期发生伦敦烟雾时
,

人们就注意到烟臭是大气污染物之一
。

但是关
于烟良的研究工作在七十年代才开始

。

− / ς ?Ι> / ς 等
〔“

,

以电子能谱仪研究了大气颗粒物

中含碳物质的结构
,

证明这种含碳物质基本上是燃烧过程产生的烟臭
。

因为含碳的二次

污染物必然有含氧的官能团造成的谱峰的化学偏移
,

但是实际上
,

大气样品的碳的谱峰

只有极少的化学偏移
。

在真空中样品加热到 ∗ &∋ ℃的电子能谱数据证明大气颗粒物的含破

物质中有可挥发成分和破黑占
’

因此需要研究大气颗粒物中的含碳化合物中的可挥发成分

1或称为有机碳 2和碳黑的成分各有多少
。

7 ? = = ; 9 ; Ω ? Ι〔‘
4 ’

和 − / ς ? Ξ / ς 眺 。Ι 汇‘4 ’

的数

据表明
6
颗粒物中的含碳化合物的成分因地而异

,

一般有机碳的成分约为总含碳化合物

的4 ∋一5 ∋ Α
,

碳黑约占( ∋一. ∋ Α
。

由于在形成碳黑时的气氛不同
,

它可呈酸性或碱性
〔‘” ,

在 ∋ 6
气氛中经(∋ 。一.∋∋ ℃

热处理后的碳黑呈酸性
,

在 8/ 6
气氛或真空中经高温处理的碳黑呈碱性

。

碳黑表面上的

毅基官能团遇水可能显酸性
,
较易理解酸性的来源

。

至于呈碱性的现象则是一个一直在

被研究讨论的问题
。

Γ ? 9 Ω ; = 等
〔’”’

认为是在表面形成了 8
」

’

离子 1 8? 9 Λ / = Ψ ≅ 3 Ψ4= 2而吸附酸性物
, : 6 ≅ 3 Ξ Ψ=

等则认为是在碳黑与液休的界面土形成双层结构以及界面上的电位差而吸附酸性物质
。

ΖΩ; ;= Λ; 9 ! 认为可能在表面上先发生物理吸附质子
,

然 后 扩 散 层 中 的 阴 离子再被吸

附
〔‘”’ 。

总之
,
碳表面上的物理

一

化学性质可能对某些物质的化学反应过程有影响
。

[ /! 。∴ ϑΙ> Ψ等
「

‘“ 。’研究了悬浮在水中的炭粉对于& ∋ 6
被空气氧化为& ∋ ‘“一

的催化作用

及 − / 6
对

·

这个过程的影响
。

若水中无 炭粉
,

& ∋ (
没有什么明显的转化

。

有炭粉存在则

即邀显著氧化为 & ∋ ‘ ( 一 ,

在此反应系统中三小时可产生 ∗ 3 ! ϑ。 6
一 ,

说明炭粉对 & ∋ 6
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转化起催化作用 ϑ & ∗ Φ

对# Ι Φ

的氧化作用类似于氧气
。

实验连续进行 ∃Ι 小时可得 # Ι 二
Ζ

约ΟΙ 8 > ,

说明# Ι Φ

转化率并未衰减
。

此时的 Χ0约为  
5

# ,

即在氢离子浓度高时反应仍能

进行
,

且无饱合现象
。

这一点与在千颗粒物上 # Ι Φ

的
一

转 化反应易于达到饱合的情况不

同
。

即如有相当大的湿度或水存在时
, # Ι ∃

在炭上的反应可连续进行相当长的时间
。

碳黑在化学反应过程中的催化作用可以表现为能催化氧化一还原反应
、

卤化反应
、

加氢与脱氢反应
、

脱水反应
、

聚合反应和异构化反应等
。

对大气化学有关的碳黑催化的

反应如下
Φ

# Ι
,

Τ
乌
艺

Ι Φ 一 < # Ι

、 [
Θ

5

 Θ
、 ,

Θ
& 3 Τ

寸
Ι ∃

,
’
& Ι Ο

& 3 Φ Τ # Ι Φ

一卜
Ι Ο Τ & 3

# Ι Φ Τ 3 。

。#Π
。 Τ 3 Φ

Σ0
, Ι Φ

分Σ0
, ∗ Τ Ι Φ

/∗ Τ / (
Φ 一 <

/ ∗ /( Φ

0 / ∗ ∗( ‘

老
“

“。 十 /。

砚   Φ 」
一

/ ∗ Φ

# Ι Φ 提
一

/儿
一 ,

# Ι Φ / 4 Φ

# Ι Φ

在炭上的催化氧 化过程有千反应机理相湿反应机理
。

2 Ε 8 Ε 8 3 =。 等研究
’

了在氧和水蒸气存在时的 # Ι Φ
在活性炭上的干反应机理

「Φ ‘’ 。

在

# Ι ∃
分压小于 Ι

一 ‘Ε= 8 时
,

# Ι Φ
的反应速率对# Ι Φ

为一级反应 ϑ 而与 Ι Φ 和 0 Φ ∗ 浓度的平

方根成正比
,

在 ΝΙ 一 #Ι ℃时活化能为 一 � 一 一 Ν ι7Ε 4Ρ 8 34
,

即随着 温度的增高反应速

率下降
。

在反应的第一阶段在活性炭的大孔和小孔中都进行反应
,

直到生成的0 Φ # Ι ‘
为

活性炭重量盯 Ρ  。
。

在第二阶段反应速率因小孔逐渐被0
Φ # Ι ‘

充满而降低
。

最后小孔全

部被充满后反应只在大孔中进行
,

但反应速率甚慢
。

2 Ε 8 Ε 8 3= 。等得到第一阶段的反应

速率表达式为
。

]〔0 Φ # Ι

] =

] 〔�〕, # Ι Φ , 3 互‘
,
Φ 月

∃ Ι ‘Ρ ∃

;、微 Τ 、大<。
一 “ 。

Ρ “,

其中%
Φ

为活化能
, ) 为气体常数

, , 为绝对温度
, = 为“于间;Α <

,

〔/ 〕和 〔0
Φ # Ι

�

〕为浓度

;阳 Ρ 8
石

<
,

ΞΑ 。 Φ 、

Χ 。 Φ 、

Χ 0 Φ 。为部分压力;Ε =8 <
,

ι微 和 丸大是在微孔 和大孔表面上的速

率常数 ;Ε= 8 一 “Α 一 ‘<
。

某种活性炭的ι微 亡 �
5

∃ ⊥ 43 “Ε= 8
一 “ Α 一 ‘ ,

ι大 ϕ
∃∃

5

>Ε= 8
一 “。一 ’

。

干反应机理的适用性较差
,

因为留在炭表面上的反应物质是催化剂致毒物
。

/Δ Ε? > 等
= ∃ ∃ ‘ 、

κ :3 ]Κ Β? Αι δ等
’∃ Ο ’

研究了 # Ι ∃
在活性炭上和烟负上的湿反应机理

。

图

� 表示在水中急浮烟负体系中 Α ;λ <氧化时 1 ;那 <的浓度随 时间变化曲线
。

这个反应分

两步进行
,

第一步最初 Α ;丁 <浓度降低甚快
。

第二步 随后 Α ;(∋ <以较慢的速率消耗
,

烟

文的来源和用量不同
,

Α ;那 < 的消耗速率也不同
。

图 � 表示在同一实验中 Α ;4∋ <浓度和

Α ;那 < 浓度的变化情况
,

同时也可着到 Α;λ < 和 1; 砚 <的物料平衡状况
。

在温度恒定时

1 ;万 <在第 一阶段快反应
‘
Ω

,
的消耗量与炭预粒的浓度成止比

。
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“‘’

Ρ 月
’[

Ρ 产尸 」
“

多
沪尸

4 :

第二步反应的特征是
Φ

 
5

在Χ 0 φ Ν
5

Π 时
,

反应速率与 Χ 0

值无关
,

所以在炭表面上# Ι Φ ·

0 名。
,
# Ι 彗

Ζ

的氧化行为没有什么区别
。

∃
5

# ;那 < 氧化反应对炭颗粒的浓度

为一级反应
。

Ο
5

反应活化能 约为 ∀
5

Αι7Ε 4Ρ8 3ε
,

对不同种类的炭稍有波动
。

�
5

反应速率对 1 ;那 <的浓度有较复

杂的依赖关系
,
当 Α ;那<浓度增加时

,

反

�∀,菠2
.
)

(

6 6从
)

]
’

⊥

Δ6户
,

名么
, )

砂
刀习_川 、3 Ι目沪

图 . ∋ )

∀4 Α 活性炭悬浮于水中时对Ζ1 丁2

转化为& ∋ ‘“一的影响

应级数在二级至零级间变化
。

&
)

反应速率对溶解氧的浓度也有较复杂的依赖关系
,

反应 级 数 在零级和一级间

变化
。

在实验的基础上8⎯? = !等提出如下反应机理
6

北∀

8
二

Ρ ∋ 6
1液相 2 共

二

之8
二 )

∋ 6 1 ∀ 2
北一 ∀

花(

,

8
二 ·

∋ 。 Ρ Ζ 1那 2 二二七8
二 一

∋ ∗ )

& 1 现2 1 ( 2
北
一 (

#

北
ϑ

8
二 )

∋ ( )

& 1万 2 Ρ Ζ 1 那 2
)

令今
,

8
6
∋

( )

( & 1那 2 1 ∗ 2
北
一 ∗

瓦.

8
二 ·

∋ 6 一

( & 1万 2 #
2 8

二 一

( & 1 吸 2
·

1 . 2

其中>
Η

一
烟良

, / 6 1液相 2

—
溶解氧

。

反应 )1 ∀ 2 是溶解氧吸附在炭颗粒表面上形

成活化络合物
。

然后按反应 1 ( 2一 1 . 2 活化络合物将 ϑ 1那 2氧化为 ϑ 1 α< 2
。

若这个反应

体系能适合β ? =! 3 ≅Ψ 9吸附平衡条件则% 6 & ∋ ‘
形成速率为

6

χ 〔Ζ 1 班 2〕 ] 。 , ) 己。 、 , δ , 〔,
6
〕 、< δ

6
〔Ζ 1那 2〕 ε< δ

Ιϑ
〔Ζ 1 φ 2 〕

·

、

—
一

—
一 ‘八 孟 β 、

洲 里 _ 百
钾

丁 ⊥ , # 二二一弋犷二尸
叫

戈
月

∀∀ 二
一一

, # 6 6 二# 二二户 Δ岌二戈
甲

二 ) ∀ 丁代9? 二二
⊥ ∴; 了二 一二二二气尸之 恤

琳
#

一 ε∀ Ρ 丈宝6 七Ο 6 _ 八 ∀ Ρ 八 6 仁Ζ β挥 2 _ 0 、∀ Ρ 入 ∗ βΖ 弋州 2 _<

其中δ 6 、

兀 6 、
δ 。
为反应 1 Ψ 2

、

1 ( 2
、

1 ∗ 2 的平衡常数
。

实验结果得到的反应速率表达式为
6

χ〔Ζ 1 班 2〕 、 产。 6 , δ γ 〔∋ 6 〕 ε不。。 , 了二 、、

一五了一一
八‘与 ’ ‘

气石瓦衣币 2
, ‘“““

,

其中 Κ〔Ζ 1那 2〕Φ (〔Ζ 1那 2 〕“0 1 ∀ Ρ 月〔ϑ 1那 2〕Ρ ?〔Ζ 1那 2〕“

瓦二 Υ ; 一召 。 0 双刃

〔>
二

〕6
克炭颗粒 0升 Δ 〔∋ ( 〕6

克分 子溶解氧0 升, 〔ϑ 1 ∴ 2〕6
克 分子总 ϑ 1那 20 升

。

各常数数值见表 Ε
。

原则上反应速率与炭颗粒上的活性中心的浓度成正比
,

而不是与炭颗粒浓度成正比
。

相同重量的不同类的炭并不具有同样多的活性中心
,

它也不与表面积 的 大 小 成正 比
。
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表 Ν # Ι ∃

被悬浮在水中的炭颗粒催化氧化的动力学数据

炭
数 据

、、 、

− ;8 3 4
·

>
一生

·

1
一  <

%
Φ

;ι� Ε 4
5

8 3 4
一工<

无, ;+
一  <

Ε ;+
一 ∃ <

目;+
一

γ<

& ≅ �Δ Ε: / 一  ! Ι

;λ % 1∋ − /∗ <

& ≅ � Δ盯 1&

;λ % 1 ∋ − /∗ <

− ι =Βχ ι 3 Δ=4 �

;+ % ) /⎯ <

ΦΦΦ
∀

[ [
·

⋯ΦΦΦ
“

[ 、

⋯ΦΦΦ
5

。

ς
Ο

·

。 “ ‘。“

】

# Β� ]Β � Υ Α ιΒ 用电子顺 磁 共振 方法证明
Φ
在炭颗粒表面上的自由电子能够做为吸附氧分

子和 # Ι Φ
氧化的活性巾心

,

白由电子的浓度与炭颗粒的来源和使用前的热处理历程有

关
仁∃ ‘’ 。

为了比较 # Ι Φ

浪相氧化时各种反应机理的贡献
, 7 ΔΕ? > 等做过箱模式计算

。

计算结

采农示于图 Π
。

计算时使用的初始条件为
Φ 尸占。 Φ ,‘3

5

34Χ Χ 8
, Ξ7 ≅ Φ 二 Ο Β Κ Χ , , ,  Φ , 尸八万 。 Ζ

# Χ Χ 9
, Ξ。 Φ ϕ 3

5

Ι # Χ Χ 8
, Ξ打& 。 Φ “ ∀ Χ Χ 9 ϑ 〔β 。“十〕“  

5

∃ 汉 川
一 Ν

+
,

〔+ ? “ 卜

〕二  
5

∀ 只  Ι
一 “

衬
,

 Ι ∃ εΖ 一一

—
,网55

Ι?
μ百5浦几

ε �Ο Τ 一 & 0

琳决羚叫冷�次2Ψ∋∋η∋#ΙΙ∋9Ω
烟负

二翅叁少 ιΟ 二
% − 仇

一一夕〕一− % 、

一一气万书玩

]
∋ Δ

% − , + , − % ∗

: ; ∗ Ρ

∋ (

,

0 一一一一
护‘

ι
‘∋ 一’

0 ∀∀∋
一‘

打龙 ⊥ 龙厂命一
⊥

俞一衣
时间 1五2

图 & 不同反应机制条件下 & ∋ 6

、& ∋ 6

矛夜相

氧化的箱模式计算结果

丸研文 “ ∀ ∋拌!
·

3
一 “ , 于< 6 / 1Ι 2 Φ ∋

)

∋ & ϕ
·

3
一 “ 。

由此图可见
6 ∋ 6 、

烟交和 < < − / 6

对形成硫

酸盐
’

说容胶的作2日较大
。

一般地 在
Ι晰 ∃ ΙΙ

和有光化学作用 Ι1
、

∀
、

/ 。 Ι飞勺作 川上
Ι连

‘

济
。

而在

云雾寿 命较长或∃ 圣<低时烟交和% − , 6
的 作

用突出
。

在污染较严重的城市地区烟文和

− ,
二

浓度大
,

水滴的ΜΙ Ι低
,

烟童和% − , 6

的作用显得亚要
。

四
、

非均相光催化

非均相光催化学可 能 包 括许多不同

的内容
6 1 ∀ 2 一个重 复地被光激发的固

体表面把它所叭附的分子Υ 转化为分子玩

1 ( 2 一个光活化的固体表面与被
κ叫衬物

质间的非催化反应 Δ 1 ∗ 2 被固体 表面吸

∀∋∋∀∋9Ω∀∋#(∀∋#&删∀∋;ϑ产魏了。州 侧滋理径攫

附的物质的直接光活化Δ 1 . 2 来源于
二
讨日

_
戈浪相的 由光的作用产红二的物质在固体表面

上的反应
。

按非均相光催化的含义来说
,

只有第
‘

一
类反应是属于昨均相光触化过程

,

尽竹其余

三类也可能很重要
,

严格地说它们都只是光化学过程
。

区别 1 ∀ 2类与 1 ( 2类的简单指标是能够重复产生反应产物的若干单分子当址
,

有人

建议定 ∀。。为指标因子
‘“ ”

。

按这个标准确定7刃是> −
一

转化为 > − ,
一 ,

异丁烷转化为丙

酮和> / 6 ,

配李酸转化为甲烷和> / 6

等光介谈化反应的能化剂
,

光解水 反 应中的 ΜΩ
一7 Ψ系催

化齐吐也属这一类
。

在大左心化学中的反应如
6



合期 大气猎染物的鑫均相化学反应

。。
5

 卜
七以 个 气丁μ 么

一
Ζ 一 Ζ , 一争 /∗

# Ι Ο Τ

合
Ι ∃

, (∗ 或Σ ? 3

五,

—
‘Ζ 一一Θ 卜 # Ι � ∃ Ζ

, (∗ Φ
或β� Φ ∗ 。

也属于这一类反应
。

其单分子当量数约为Ι
5

 一 。
。

在大气化学中固
一

气
,
固

一

液
、

固
,

气
一

液体系的反应都可能发生
。

其中的可能发生的非均相光 催化过程或光化学反应过程值

得探讨
。

异丁烷氧化为7 Ι
∃

和丙酮
、

氯仿脱氯
、

·

三氯乙烯脱氯等反应与光化学烟雾的形成和

富利昂的出路有关
Φ

甲
Ω

5

以异丁烷的部分氧化为例
,

其机理大约是
Φ

;  < 光激发产生空穴;ΔΤ <和电子 ;。一<

, Β3 Φ Τ Δ , Θ

一< ,工3 Φ Τ 孔干 Τ 。Ζ

;∃ < 氧在表面上活化
’

Ι Φ

;> < Τ � 一甲Ζ Θ 知Ι Φ 一

;吸附态 <

; Ο < 3 Φ 一

分解

Ι Φ 一 Τ 矿
一∃∗ ;吸附态 <

; � < Ι 与吸附的碳氢化物反应

、4
=

4

ς

文献中常见 的光化学反应催化剂为,Β 3 Φ 、

Κ ? 3 和β� Φ 3 。 ,

关于 ∴ Ε Φ Ι Ο
和 1 ?3

Φ
也有些

报导
。

少量文献提及− 4Φ 3 。、

#  Ι
Φ

和+ > ∗ ,

但它们可能已不是催化剂
,
而是属于前面提

的 ;∃ <
、

; Ο <
、

·

;� <类反应
。

电厂烟中的颗粒物主要 是 #  Ι
Φ 、 + > 3

、

7 Ε 3
、

β � 3
、

− 4Φ 3 。 、

& Ε Σ 3
、

Ξ Φ Ι Π
等

,

另

有少量+ ? 、
χ

、

7:
、

Κ ?
、

/。
、

− >
、

. Ε和1�
。

在大气颗粒物中常有氧化铁
,

氧化铁也可
能与颗粒物中的其它成分形成半导体

。

某些浓度较低的金属氧化物由于具有衰大的挥发

性
,

可能冷凝在颗粒物的表面上
,

而这种少量成分却可能控制了颗粒物的表面性质
。

例如

Κ ? 3 可能分布在颗粒表面上
,

当有近紫外线辐射时可能促进碳氢化合物的光催化氧化反

应
。

实际上的确发现炼铜厂的飞灰表面上附着Κ ? 3 的微粒
。

Κ ? 3 作为有效的光反应催化

剂
,

所以
,

在燃煤电厂上空存在着# Ι 盖
一

可能与光催化剂的存在有关
。

既然在有∗ 0 参加反应时# Ι Φ
可氧化为# Ι Ο ,

则可产生 3 0 的催化剂 ;如Κ ? 3
、

,Β 3 Φ 、

其它半导体氧化物< 表面与# Ι Φ
的作用值得研究

。

上面的讨论涉及大气污染物非均相反应的基本内容
,

还不能概括其全部
,

因为污染

物的非均相反应的ς内容复杂而研究工作尚处于初级阶段
。

由于在大气污染物的归宿
、

对

环境的影响
、

对建筑物的腐蚀
、

于湿沉降以及全球环境的酸化等方面都涉及包括气
一

固
Ζ

液的非均相物理化学过程
,

非均相化学反应的研究工作面临着许多实际任务阿需要和尚

待解决的理论问题
。

它与表面化学
、

催化反应
、

反应工程学有着密切关系
,

是大气污染

化学的一个值得注意和深入研究的方面
。
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