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摘要 

大气痕量气体与颗粒物之间的相互作用对大气化学过程和全球气候变化具

有重要影响，已成为大气环境化学研究的前沿。过氧化氢（H2O2）作为大气重

要的氧化剂以及自由基的汇和储库分子，在酸沉降、二次颗粒物生成和 HOx（OH

和 HO2）自由基循环等大气化学过程中起着关键作用，对人体健康也具有重要影

响。研究 H2O2大气化学行为对于深入理解其环境和健康效应具有重要的科学意

义。近年来观测和模式研究表明，H2O2 与大气颗粒物之间存在某种相互作用，

但是目前十分缺乏这一相互作用的动力学和机理信息，给准确评估 H2O2的大气

化学行为及影响带来困难。因此，开展 H2O2与大气颗粒物的相互作用研究显得

迫切和重要。 

本论文利用自行设计的常压流动反应装置，结合傅里叶变换红外光谱

（FTIR）、高效液相色谱（HPLC）和离子色谱（IC）等分析手段，实验室模拟

研究了 H2O2与大气矿质颗粒物表面非均相反应，重点探讨了 H2O2在矿质颗粒物

表面的摄取动力学和化学转化机理、大气老化对矿质颗粒物与 H2O2反应活性的

影响以及 H2O2对含氧挥发性有机物（OVOCs）在矿质颗粒物表面非均相反应的

作用。本论文主要内容有： 

研究了 H2O2在亚洲沙尘暴颗粒物和标准黄沙颗粒物表面的非均相反应。结

果发现，H2O2 在两种实际沙尘颗粒物上的摄取系数均在 10
-4 量级；两种沙尘颗

粒物对 H2O2的摄取机理显著不同。亚洲沙尘暴颗粒对 H2O2的摄取能力受颗粒物

表面水含量控制，因而随空气相对湿度（RH）升高而增大；标准黄沙颗粒物对

H2O2 的摄取受颗粒物表面反应活性主导，因此湿空气条件下吸附水消耗颗粒物

表面活性位点而抑制 H2O2的摄取。基于 H2O2在沙尘暴颗粒物上的摄取系数估算

了 H2O2非均相损耗的大气寿命。H2O2在矿质颗粒物上非均相损耗寿命（0.6−3.6 

d）与 H2O2气相反应和干沉降去除寿命（1.2−1.4 d）可比，这表明 H2O2在矿质

颗粒物表面非均相反应是大气 H2O2一个重要的汇。 

研究了 H2O2在典型矿质组分 SiO2、α-Al2O3和 CaCO3颗粒物表面非均相反

应，解决了定量测定颗粒物表面物理吸附态 H2O2的技术难题，量化了 H2O2在颗

粒物上物理吸附和化学分解对其摄取的相对贡献。结果发现，在 SiO2颗粒物上，

H2O2 的摄取以物理吸附为主；在活性较高的 α-Al2O3 和 CaCO3 颗粒物上，H2O2

分解对摄取起主导作用。湿空气条件下，表面吸附水竞争消耗了对 H2O2摄取起

作用的活性位点，三种矿质颗粒物对 H2O2摄取能力均显著下降，H2O2物理吸附
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量和化学分解量显著减小。推测 H2O2 在矿质颗粒物表面分解机理：在 α-Al2O3

颗粒物上，H2O2主要发生催化分解；在 CaCO3颗粒物上，H2O2主要与表面碱性

位点发生酸碱反应，反应不具有催化性。 

研究了 H2O2在HNO3和 SO2老化的 α-Al2O3和 CaCO3颗粒物上非均相反应。

结果发现，HNO3 和 SO2 老化显著改变矿质颗粒物对 H2O2 的反应活性，改变程

度显著依赖于相对湿度和颗粒物的老化程度。在大气典型相对湿度（20−80% RH）

条件下，当矿质颗粒物表面覆盖着多层硝酸盐或亚硫酸盐时，H2O2 的摄取系数

增大 3−10 倍，此时矿质颗粒物对大气 H2O2的去除作用更加重要。 

研究了 H2O2共存时，MACR（甲基丙烯醛，大气中关键 OVOCs 之一）与

矿质组分颗粒物（高岭土、-Al2O3、-Fe2O3、TiO2和 CaCO3）和实际沙尘颗粒

物（标准黄沙和沙尘暴颗粒物）非均相反应。结果发现，H2O2的存在显著促进

MACR 在高岭土、-Al2O3、-Fe2O3和 TiO2颗粒物上的摄取和化学转化，在

CaCO3颗粒物上则无明显促进作用。H2O2的存在使甲酸和乙酸等有机酸产率增

大数倍，并促进甲基过氧化氢、过氧甲酸和过氧乙酸等有机过氧化物的生成。

H2O2在高岭土、-Al2O3、-Fe2O3和 TiO2颗粒物上分解产生 OH 自由基，从而

促进 MACR 在颗粒物上非均相氧化。H2O2共存时，MACR 在高岭土、-Fe2O3、

TiO2和实际沙尘颗粒物上的摄取系数在 10
-5

−10
-4量级。这些结果表明，在 H2O2

共存的实际大气中，MACR 与矿质颗粒物非均相反应不仅是夜间 MACR 去除的

一条重要途径，同时也是矿质颗粒物上小分子有机酸的一个重要来源。 

以上发现是对 H2O2在大气矿质颗粒物表面非均相化学行为的新认识，有助

于深入理解大气气态与颗粒物态物质之间相互作用及其对大气氧化剂循环、颗粒

物理化性质变化、雾霾以及冰云形成的作用。 

关键词：非均相反应，过氧化氢，甲基丙烯醛，颗粒物，气－粒相互作用 
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Heterogeneous reactions of gaseous hydrogen peroxide on 

mineral dust particles 

Yue Zhao (Environmental Chemistry) 

Directed by Prof. Zhongming Chen 

Abstract 

The complex interactions between atmospheric trace gases and particles play 

important roles in atmospheric processes and climate change, and have been of great 

interest to atmospheric sicence. Hydrogen peroxide (H2O2), as an important 

atmospheric oxidant as well as a sink and temporary reservoir for atmospheric 

radicals, plays critical roles in atmospheric acid deposition, secondary aerosol 

formation, and HOx (OH and HO2) radicals cycling. In addition, H2O2 has adverse 

effects on human health. The study on atmospheric chemical processes of H2O2 can 

help us better understand its environmental and health effects. Recent field and model 

studies have suggested that the interactions of H2O2 with particles in the atmosphere 

may be potentially important. However, up to date, the kinetics and mechanisms of 

these interactions have been poorly recognized. Therefore, there are critical needs to 

investigate the heterogeneous interactions between atmospheric H2O2 and particles.  

In this study, we investigated the heterogeneous reactions of gaseous H2O2 on 

mineral dust particles, using home-made atmospheric-pressure flow reactors, as well 

as Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy, high performance liquid 

chromatography (HPLC), and ion chromatography (IC). Our study focuses on the 

uptake kinetics and reaction mechanisms of H2O2 on mineral dust, the impacts of 

atmospheric aging on reactivity of mineral dust toward H2O2, and the role of H2O2 in 

the oxidation of atmospheric oxygenated volatile organic compounds (OVOCs) on 

mineral dust. Our main findings include: 

The heterogeneous uptake of gaseous H2O2 on two different authentic mineral 

dusts, Asian dust storm (ADS) particles and Tengger Desert sand (TDS), were 

investigated using a filter-based flow reactor. The uptake coefficients of H2O2 were 

measured to be on the order of 10
-4

 for both dusts; the characteristics of H2O2 uptake 
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on both dusts are distinct. The uptake of H2O2 on ADS is driven by the surface water 

content, and thus increases with increasing relative humidity (RH), whereas H2O2 

uptake on TDS is controlled by the intrinsic reactivity of the particle surface, and 

hence decreases with RH where adsorbed water consumes surface reactive sites. 

Based on the measured uptake coefficients, the atmospheric lifetime of gaseous H2O2 

due to heterogeneous uptake by mineral dust is estimated to be 0.6−3.6 days, 

comparable to the lifetime due to gas-phase reactions such as the photolysis and the 

reaction with OH radical (1.2−1.4 day). This suggests that the heterogeneous uptake 

on mineral dust acts as an important sink for atmospheric H2O2. 

The heterogeneous reactions of gaseous H2O2 on typical components of mineral 

dust particles (SiO2, α-Al2O3, and CaCO3) were also investigated to explore the 

reaction mechanisms of H2O2 with mineral dust. It is found that the physical 

adsorption dominates H2O2 uptake on SiO2 whereas the chemical decomposition 

dominates H2O2 uptake on α-Al2O3 and CaCO3. Under humid conditions, adsorbed 

water retards H2O2 uptake by consuming the surface active sites on all of three 

mineral particles, and the amounts of molecularly adsorbed and decomposed H2O2 

both decrease markedly. Based on the experimental results and literature data, the 

potential mechanisms of H2O2 decomposition on mineral particles were proposed: the 

decomposition of H2O2 on α-Al2O3 is catalytic, involving OH radical generating 

reactions, radical recycling reactions, and radical terminating reactions, whereas H2O2 

decomposition on CaCO3 is non-catalytic and occurs probably via the acid-base 

reaction with surface basic sites.  

To probe the effect of atmospheric aging on the reactivity of mineral dust, the 

heterogeneous reaction of H2O2 on HNO3 and SO2-processed α-Al2O3 and CaCO3 

particles were investigated as a function of RH and aging degree (namely surface 

coverage of nitrate or sulfite coating). The results demonstrate that the HNO3 and SO2 

processing has a strong impact on the reactivity of mineral particles toward H2O2 

uptake. At 20−80% RH, H2O2 uptake on processed mineral particles coated with 

multilayers of nitrate or sulfite can be enhanced by 310 times relative to that on 

pristine particles, that is, these processed mineral particles play a more important role 

in the removal of gas phase H2O2.  

In addition, the role of H2O2 in the heterogeneous oxidation of OVOCs was 
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explored by investigating the heterogeneous reactions of methacrolein (MACR) on 

various components of mineral dust particles (kaolinite, -Al2O3, -Fe2O3, TiO2, and 

CaCO3) and authentic mineral dusts (Tengger Desert sand and Asian dust storm 

particles) in the presence and absence of gaseous H2O2. It is found that the presence of 

H2O2 significantly promote both the uptake and chemical transformation of MACR on 

kaolinite, -Al2O3, -Fe2O3, and TiO2 but not on CaCO3. Formic and acetic acids 

were observed as the major low-molecular-weight products and their yields increase 

several times in the presence of H2O2. Moreover, organic peroxides such as methyl 

hydroperoxide, peroxyformic acid, and peroxyacetic acid are only formed in the 

presence of H2O2, and the formation of methyl hydroperoxide indicates that the 

oxidation of MACR on the surface involves, at least in part, its reaction with OH 

radical. The OH radical probing reactions verified the formation of OH radicals from 

H2O2 decomposition on kaolinite, -Al2O3, -Fe2O3, and TiO2, which is expected to 

account for the enhanced oxidation of MACR on these surfaces. In the presence of 

H2O2, the uptake coefficients on kaolinite, -Fe2O3, TiO2, and authentic mineral dusts 

are on the order of 10
-5

−10
-4

. These results suggest that in the atmosphere where 

MACR and H2O2 coexist, the heterogeneous reaction of MACR on mineral dust 

particles serves as not only an important sink for MACR under weak solar irradiation 

conditions, but also an important source of particle-phase small organic acids. 

Our findings provide new insights into the heterogeneous chemistry of H2O2 on 

mineral dust, which would deepen our understanding of the atmospheric gas-particle 

interactions and their roles in the atmospheric oxidants cycling, particles modification, 

as well as haze formation.  

Keywords：Heterogeneous reactions, Hydrogen peroxide, Methacrolein, Particles, 

Gasparticle interactions 



  

北京大学博士研究生学位论文                            过氧化氢在矿质颗粒物表面非均相反应 

VI 

 

目录 

目录 ............................................................................................................................ VI 

第 1 章 绪论 ................................................................................................................. 1 

1.1 过氧化氢大气化学行为................................................................................... 1 

1.1.1 大气过氧化氢的重要性.......................................................................... 1 

1.1.2 大气过氧化氢的源和汇.......................................................................... 3 

1.2 大气矿质颗粒物............................................................................................... 7 

1.2.1 大气矿质颗粒物的来源和组成.............................................................. 7 

1.2.2 大气矿质颗粒物的环境影响.................................................................. 8 

1.3 大气非均相化学............................................................................................... 9 

1.3.1 非均相化学的定义................................................................................ 10 

1.3.2 非均相化学反应性的表征.................................................................... 10 

1.3.3 非均相化学的研究方法........................................................................ 12 

1.4 大气矿质颗粒物非均相化学......................................................................... 20 

1.4.1 气态硝酸反应....................................................................................... 20 

1.4.2 二氧化硫反应....................................................................................... 24 

1.4.3 含氧挥发性有机物反应........................................................................ 27 

1.4.4 过氧化氢反应........................................................................................ 33 

1.5 本论文研究工作............................................................................................. 36 

1.5.1 研究意义................................................................................................ 36 

1.5.2 科学问题................................................................................................ 37 

1.5.3 研究内容................................................................................................ 37 

第 2 章 实验方法 ....................................................................................................... 41 

2.1 常压流动反应装置......................................................................................... 41 

2.1.1 反应器.................................................................................................... 41 

2.1.2 配气系统............................................................................................... 44 

2.1.3 样品收集系统........................................................................................ 45 

2.2 颗粒物样品制备............................................................................................. 47 

2.3 颗粒物样品表征............................................................................................ 48 



  

北京大学博士研究生学位论文                            过氧化氢在矿质颗粒物表面非均相反应 

VII 

 

2.4 反应物和产物分析........................................................................................ 49 

2.5 气体和试剂..................................................................................................... 52 

2.6 本章小结........................................................................................................ 54 

第 3 章 过氧化氢与实际沙尘反应 ........................................................................... 55 

3.1 实际沙尘颗粒物表征..................................................................................... 55 

3.2 动力学分析..................................................................................................... 56 

3.3 环境影响......................................................................................................... 59 

3.4 本章小结........................................................................................................ 61 

第 4 章 过氧化氢与矿质组分颗粒物反应 ............................................................... 62 

4.1 光谱学分析..................................................................................................... 62 

4.2 动力学分析..................................................................................................... 65 

4.3 反应机理分析................................................................................................. 69 

4.4 环境影响......................................................................................................... 74 

4.5 本章小结......................................................................................................... 74 

第 5 章 过氧化氢与老化矿质颗粒物反应 ............................................................... 76 

5.1 颗粒物选择..................................................................................................... 76 

5.2 相对摄取系数测定方法................................................................................. 77 

5.3 过氧化氢与硝酸老化矿质颗粒物反应......................................................... 80 

5.3.1 老化-Al2O3颗粒物表面反应 ............................................................. 80 

5.3.2 老化 CaCO3颗粒物表面反应............................................................... 83 

5.4 过氧化氢与二氧化硫老化矿质颗粒物反应................................................. 86 

5.4.1 老化-Al2O3颗粒物表面反应 ............................................................. 86 

5.4.2 老化 CaCO3颗粒物表面反应............................................................... 89 

5.5 气相浓度对过氧化氢摄取系数的影响......................................................... 91 

5.6 环境影响......................................................................................................... 93 

5.7 本章小结......................................................................................................... 94 

第 6 章 过氧化氢对含氧挥发性有机物非均相反应作用 ....................................... 95 

6.1 光谱学分析..................................................................................................... 95 

6.2 产物分析....................................................................................................... 100 



  

北京大学博士研究生学位论文                            过氧化氢在矿质颗粒物表面非均相反应 

VIII 

 

6.2.1 有机酸.................................................................................................. 100 

6.2.2 羰基化合物.......................................................................................... 103 

6.2.3 过氧化物.............................................................................................. 104 

6.3 反应机理分析............................................................................................... 106 

6.4 动力学分析................................................................................................... 109 

6.5 环境影响....................................................................................................... 112 

6.6 本章小结....................................................................................................... 114 

第 7 章 结论和展望 ................................................................................................. 117 

7.1 结论............................................................................................................... 117 

7.2 本论文主要创新点....................................................................................... 119 

7.3 展望............................................................................................................... 120 

参考文献 ................................................................................................................... 122 

致谢 ........................................................................................................................... 140 

博士生在读期间研究成果及参与研究项目情况 ................................................... 142 



  

北京大学博士研究生学位论文                            过氧化氢在矿质颗粒物表面非均相反应 

1 

 

第 1 章 绪论 

对流层大气中包含着丰富的颗粒态物质，如矿质颗粒物、海盐、烟炱、硫酸

盐、硝酸盐和有机颗粒物等（Seinfeld and Pandis, 2006）。这些颗粒物与种类繁多

的痕量气体可以发生非常复杂的各种相互作用，改变痕量气体收支和颗粒物物理

与化学性质（Usher et al., 2003a; Kolb et al., 2010; Shen et al., 2013），从而影响大

气氧化能力、区域空气质量和全球气候变化。大气气态与颗粒态物质之间的相互

作用当前已成为大气环境化学研究的前沿。 

过氧化氢（H2O2）在大气中普遍存在，其典型浓度水平为几百个 pptv（part 

per trillion in volume）到几个 ppbv（part per billion in volume）（Lee et al., 2000; 

Reeves and Penkett, 2003; Hua et al., 2008; He et al., 2010）。H2O2是大气中一种重

要的氧化剂，同时也是大气中 HOx（OH 和 HO2）自由基的汇和储库分子。因此，

H2O2的大气化学行为与 HOx自由基的循环密切相关，H2O2的浓度水平在某种程

度上可以作为大气氧化能力的指示剂。此外，H2O2 在大气酸沉降和二次气溶胶

的形成中起着重要作用。大气 H2O2对植物生长和人体健康也具有重要影响。鉴

于 H2O2在大气中的重要作用，其浓度水平、源汇机制以及大气化学行为受到了

人们的广泛关注。近年来研究发现，基于气相大气化学模式的 H2O2模拟值与观

测值存在较大的差距，而 H2O2与大气颗粒物之间的相互作用可能是造成这一差

距的主要原因（De Reus et al., 2005; Liang et al., 2013），但目前还不清楚这一相

互作用的机制。因此，有必要深入开展 H2O2与大气颗粒物相互作用规律研究。 

1.1 过氧化氢大气化学行为 

1.1.1 大气过氧化氢的重要性 

（1）对大气酸沉降和二次气溶胶形成的贡献 

H2O2 是大气中一种重要的氧化剂，能通过液相反应（云、雾、雨水和湿气

溶胶中的反应）将大气中的四价硫 S(IV)氧化为六价硫 S(VI)（Finlayson-Pitts and 

Pitts, 2000）。大气中 S(IV)的氧化主要有气相和液相反应两条途径。其中气相反

应途径包括二氧化硫（SO2）与各种活性自由基（如 OH 自由基、稳定化的 Criegee
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双自由基、HO2、RO2 和 O（3
P）等）的反应。液相反应途径主要包括 S(IV)与

H2O2、O3、O2（过渡金属催化）等的反应。总体上，液相反应生成的硫酸盐占

大气中 S(IV)转化的 60–80%（Finlayson-Pitts and Pitts, 2000）。而在酸性条件（PH 

< 5）下，H2O2对液相 S(IV)的氧化具有极高的活性，是云、雾和雨水中 S(IV)转

化为 S(VI)最重要的氧化剂（Penkett et al., 1979; Calvert et al., 1985）。在湿气溶胶

中，H2O2对 S(IV)的氧化也具有重要作用。如广东后花园地区夏季大气中 SO2在

湿气溶胶中氧化生成的硫酸盐占到总生成硫酸盐的 10%（Hua et al., 2008）。此外，

Clegg and Abbatt （2001）研究发现，在冰颗粒表面 H2O2对 SO2氧化具有很高的

活性，在热带地区高对流层大气中，SO2 和 H2O2 在冰云上快速非均相反应对硫

酸盐的贡献大于气相 OH 自由基氧化反应。低对流层大气含有丰富的气溶胶，SO2

和 H2O2在这些气溶胶表面也可能发生类似的非均相反应生成硫酸盐。Hua et al.

（2008）估算了广东后花园地区夏季大气中 SO2气相和液相氧化对硫酸盐生成的

贡献，发现气相和液相氧化仅能解释 30%的硫酸盐的生成，由此推测 SO2和 H2O2

在气溶胶表面非均相反应对硫酸盐的生成也可能具有重要贡献。然而，到目前为

止还缺乏对 SO2和 H2O2在气溶胶表面非均相反应的研究。显然，开展这方面非

均相反应动力学和机理的研究对于更深入地认识大气二次硫酸盐的生成具有重

要意义。 

此外，实验研究发现，在酸催化条件下，H2O2 可与异戊二烯及其氧化产物

（如甲基丙烯醛、甲基丙烯酸）发生液相氧化反应生成 2–甲基丁四醇、2,3–二羟

基甲基丙烯酸等产物，因而对二次有机气溶胶（SOA）的形成具有贡献（Claeys 

et al., 2004; Böge et al., 2006; Liu et al., 2012）。 

（2）在大气臭氧和自由基化学中的作用 

作为大气光化学反应的一种重要中间产物，H2O2 观测值可以作为大气光化

学过程的指示剂。在低 NOx（NOx = NO + NO2）大气条件下，HOx自由基循环主

要通过生成 H2O2 而终止，而在高 NOx 条件下 HOx 自由基循环则主要通过生成

HNO3而终止（唐孝炎等, 2006）。因此，H2O2与 HNO3大气浓度的比值可以作为

指示大气O3生成处于NOx或挥发性有机物（VOCs）敏感区的判据。当H2O2/HNO3

比值大于某一阈值时，认为 O3生成对 NOx敏感；小于该阈值时则对 VOCs 敏感。

大量的模式研究发现，H2O2/HNO3这一阈值通常在 0.2–1.2 之间（Sillman et al., 
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1995; Hammer et al., 2002; Reeves and Penkett, 2003; Lam et al., 2005; Peng et al., 

2006）。类似地，H2O2/NOy（NOy = NOx + N2O5 + HNO3 + 有机硝酸酯等）比值

（0.13–0.17）和 H2O2/NOz（NOz = NOy − NOx）比值（0.15–0.20）也可以作为

O3生成所处敏感区的判据（Reeves and Penkett, 2003）。 

作为 HOx自由基的储库分子或汇，H2O2对大气 HOx自由基的收支具有重要

影响。如下文所述，与 OH 自由基反应和干湿沉降都是大气 H2O2重要的去除途

径，都将导致 HOx自由基在大气中的净去除。H2O2可在近紫外波段光解产生 OH

自由基，虽然该途径对城市大气中 OH 自由基的贡献较小，但在清洁的偏远地区

却可能是 OH 自由基的一个重要来源。例如，观测结合模式研究发现，冰雪中释

放出来的 H2O2的光解是极地大气重要的 HOx自由基源，在南极地区对 HOx自由

基的贡献约占 14%（Chen et al., 2004），而在北极地区（格陵兰岛）对 HOx自由

基的贡献高达 37%（Chen et al., 2007）。 

（3）对生物的毒性作用 

除了在大气化学过程中具有重要作用外，H2O2 对植物的生长和人体健康也

具有重要影响。H2O2 不仅可通过加剧酸雨的形成造成植被退化，而且还能直接

作用于植物，损伤植物叶面、削弱植物光合成速率而抑制植物生长（Chen et al., 

2010）。H2O2是重要的活性氧物种（Reactive oxygen species, ROS），在人体内

可通过自身或转化为其它 ROS（如 OH 自由基）而对细胞和 DNA 造成氧化性损

伤，危害人体健康（Shen et al., 2011）。 

1.1.2 大气过氧化氢的源和汇 

（1）源 

大气 H2O2的来源主要有以下几个途径：（1）气相 HO2自由基碰并反应；（2）

烯烃臭氧氧化反应；（3）有机物液相和非均相反应；（4）生物质燃烧。其中，气

相 HO2自由基碰并反应被认为是大气 H2O2的主要生成途径（R1.1）（Lee et al., 

2000; Reeves and Penkett, 2003）。气相 HO2自由基主要产生于一氧化碳（CO）和

挥发性有机物（VOCs）的光化学反应，因此大气 H2O2浓度显著依赖于太阳辐射

强度，具有明显的日变化和季节变化（Lee et al., 2000; Reeves and Penkett, 2003; 
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Hua et al., 2008）。 

  22222 OOHHOHO   （R1.1） 

有研究发现（Atkinson et al., 2004），在无光条件下，VOCs 与三氧化氮（NO3）

自由基的反应（R1.2）以及自由基储库分子过氧硝酸（HOONO2）和过氧硝酸酯

（RO2NO2）的热分解 （R1.3 和 R1.4） 可产生 HO2自由基，这为大气 H2O2提供

了夜间来源。 

   3NO NO

2 2VOC RO HO   （R1.2） 

2 2 2HOONO HO  + NO  （R1.3） 

  
NO

2 2 2 2RO NO RO HO   （R1.4） 

Hua et al.（2008）在广州后花园（乡村）地区观测到夜间大气 H2O2浓度可

达 1 ppbv 以上，且不足以用 HO2自由基碰并反应进行解释，表明还存在其它夜

间 H2O2来源，如烯烃臭氧氧化反应。大量的实验室研究证实烯烃与臭氧氧化反

应可产生 H2O2（Gäb et al., 1985, 1995; Becker et al., 1990, 1993; Hatakeyama et al., 

1993; 李爽, 1997; Sauer et al., 1999），其反应机理是稳定化的 Criegee 双自由基与

水分子反应生成羟基有机过氧化氢（反应 R1.5），羟基有机过氧化物可进一步分

解产生醛和 H2O2（反应 R1.6）。 

    2RCHOO H O RCH OH OOH   （R1.5） 

    22OHRCHOOOHOHRCH   （R1.6） 

        OHOHORCOOHOHRCH 2  （R1.7） 

研究表明，水汽的存在会增加 H2O2的产率。但需要指出的是，羟基有机过氧化

物也可分解生成酸和 H2O （反应 R1.7）而抑制 H2O2的生成，而目前对羟基过氧

化物两条分解途径相对重要性的认识还存在很大争议。 

最近的实验室研究发现，烯烃与臭氧非均相和液相氧化反应可生成 H2O2，

而且产率显著高于相应的气相反应，其原因可能是颗粒物表面吸附水和液相凝聚

态水有利于高能量 Criegee 双自由基的稳定，进而有利于生成羟基有机过氧化物

（Chen et al., 2008a, 2008b; Zhang et al., 2009; Wang et al., 2012）。而一些有机物在
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液相和冰晶中与 OH 自由基反应（Hullar and Anastasio, 2011）或在紫外光照下

（Hullar et al., 2012）也可产生 H2O2。 

总的来说，目前关于烯烃臭氧反应以及有机物液相和非均相反应生成 H2O2

的研究还较少，且主要还停留在实验室模拟上，而相关的外场观测和大气化学模

式研究则更少，因此这些反应途径对大气 H2O2来源的贡献还需要进一步的评估。 

除了大气化学过程生成 H2O2外，实验室模拟和外场观测研究表明，生物质

燃烧会直接排放 H2O2（Lee et al., 1998; Yokelson et al., 2009）。 

（2）汇 

目前，大气化学模式中考虑的 H2O2去除途径主要包括四条：（1）光解反应；

（2）与 OH 自由基反应；（3）干沉降；以及（4）湿沉降。各条去除途径的相对

贡献与气象条件、大气化学成分、地形地貌等因素密切相关。通常用大气寿命来

评估各条去除途径的相对重要性。大气寿命是指大气中某物种经过某种途径去

除，其浓度降低到初始浓度的 1/e 所经历的时间。如果某物种发生单分子反应（如

分解反应），属于一级反应（去除），则该物种大气寿命（）可表达为： 

1
τ = 

k
 （1.1） 

式中，k 是一级反应速率常数。如果物种与其它物种 X（如 OH 自由基等氧化剂）

发生双分子反应，属于二级反应，且符合假一级近似条件（反应物 X 浓度保持

不变或在一定时间内取平均值），则该物种的值可表达为: 

x

1
τ = 

[X]k
 （1.2） 

式中，[X]为反应物 X 的浓度，kX为二级反应速率常数。在实际使用中，一般取

某氧化剂在一定时间内的平均值来估算某物种被改氧化剂氧化的大气寿命。一般

情况下，OH 自由基浓度取日间 12 h 均值；O3浓度取全天 24 h 均值；NO3自由

基浓度取夜间 12 h 均值。 
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表 1-1  H2O2光解反应、OH 自由基反应及干沉降的大气寿命（τ） 

 光解反应 OH 反应 干沉降 

速率 8×10
-6

 s
-1 (a)

 8.5×10
-6

 s
-1 (b)

 0.1 cm s
-1(c)

 1.0 cm s
-1(c)

 5.0 cm s
-1(c)

 

τ（d） 1.4 1.3 11.5 1.2 0.23 

a 根据 2006 年广州后花园太阳辐射观测数据估算，日间 jH2O2 = ~ 8×10
-6

 s
-1（何淑

仲，2010）；b 
OH自由基日间 12 h浓度取 5.0×10

6
 molecule cm

-3，kH2O2–OH = 1.7×10
-12

 

cm
3
 molecule

-1
 s

-1（Atkinson et al., 2004）；c 大气边界层高度取 1000 m 

表 1-1 给出了 H2O2各条去除途径的典型大气寿命。可以看出，典型条件下

大气 H2O2光解反应和 OH 自由基反应的大气寿命相当，均在 1 d 左右。H2O2干

沉降速率显著依赖于大气边界层条件和地表特征，在不同地方存在较大差异。

例如，Hauglustaine et al.（1994）在模式研究中考虑 H2O2在海洋、陆地和冰雪覆

盖地区的干沉降速率分别为 1 cm s
-1、0.5 cm s

-1和 0.32 cm s
-1。而 Hammer et al.

（2002）在模式研究中则认为 H2O2在陆地地区的干沉降速率存在一个很大的变

化范围，在 0.1−4.4 cm s
-1之间。由于大气边界层条件和地表特征的复杂多样性，

目前 H2O2干沉降速率还缺乏统一的数值，导致 H2O2干沉降的大气寿命估算存在

很大不确定性。 

H2O2 水溶性强，容易溶解于云雾水中通过雨、雪、雾等湿沉降过程而从大

气中去除。H2O2 对 S(IV)液相氧化反应的活性很高，是 SIV)液相反应生成硫酸/

硫酸盐最重要的氧化剂，尤其是在酸性条件下（Finlayson-Pitts and Pitts, 2000）。

因此，当大气中存在高浓度 S(IV)物种时，H2O2通过湿沉降去除的效率更高。 

大气中无处不在的颗粒物为大气活性气体的吸附和转化提供了场所，而

H2O2 具有很强的粘性、水溶性和较高的反应活性，因而可能通过大气颗粒物非

均相反应而去除。He et al.（2010）对北京城区夏季大气 H2O2的观测研究发现，

H2O2 浓度与细颗粒物总表面积呈明显反相关，表明颗粒物上非均相反应可能是

H2O2一条重要的去除途径。de Reus et al.（2005）用大气化学模式对大西洋上空

撒哈拉沙尘气团中 H2O2 浓度进行闭合研究，发现当模式中仅考虑 H2O2 光解反

应、OH 自由基反应和干沉降去除途径时，H2O2模式模拟值显著高于观测值，但

当模式中包含沙尘颗粒物对 H2O2的非均相去除途径时，H2O2模拟值可以很好地
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与观测值闭合，这表明沙尘表面非均相反应是 H2O2一个重要的汇。需要指出，

这些研究对大气 H2O2非均相去除过程的考虑比较粗略，这主要是由于缺乏 H2O2

与大气颗粒物非均相反应动力学与机理详细信息。鉴于 H2O2在大气中的重要性，

开展细致的 H2O2大气非均相反应动力学和机理研究显得迫切和重要。 

1.2 大气矿质颗粒物 

1.2.1 大气矿质颗粒物的来源和组成 

矿质颗粒物是大气中重要的颗粒物。据估计，全球每年大约有 500–4400 Tg

（1Tg = 10
12

 g）的矿质颗粒物进入大气（Huneeus et al., 2011）。矿质颗粒物最主

要的来源是沙漠、干旱和半干旱地区的沙尘排放，其次还包括火山喷发、道路扬

尘、工业烟尘和一些农业过程等（Usher et al., 2003a）。图 1-1 给出了全球主要沙

尘源区的分布图。这些沙尘源区分布范围十分广阔，包括北非、中东、中亚、南

亚、蒙古、中国北部和西北部以及澳大利亚、南非、南美和美国西南部等地区，

这些地区的总面积约占地球陆地面积的 36%（Parungo et al., 1994）。 

 

图 1-1 全球主要沙尘源区分布图（Prosper, 1999）。 

矿质颗粒物的本质为风蚀的土壤颗粒，其化学组成与地壳层十分相似，主要

由 SiO2（~60%）和 Al2O3（10–15%）组成，同时还含有少量的 Fe2O3、CaO、

MgO、TiO2等（Goudie and Middleton, 2001）。一般认为，在矿质颗粒物中 Al2O3

和 Fe2O3 矿物学结构为晶型，即-Al2O3 和-Fe2O3。矿质颗粒物按粒径大小可

以分为两类：粘土矿物和粉土矿物。粘土矿物粒径一般小于 2 μm，主要包括高

岭石（Kaolinite）、伊利石（Illite）、蒙脱石（Montmorillonite）、绿泥石（Chlorite）
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等铝硅酸盐矿物。粉土矿物粒径一般在 2−50 μm，主要包括石英（化学成分为

SiO2）、长石（Feldspar）、碳酸盐矿物（如方解石（Calcite）和白云石（Dolomite））、

铁矿石（如赤铁矿（Hematite）和磁铁矿（Goethite））、石膏（CaSO4·2H2O）等

（Usher et al., 2003a; Hatch and Grassian, 2008）。矿质颗粒物进入大气后，粒径较

大的颗粒物在源区附近快速沉降下来，而其中的细粒子可在大气中停留数天的时

间，因而可通过长距离传输到更远的陆地和海洋地区。 

1.2.2 大气矿质颗粒物的环境影响 

矿质颗粒物的环境影响主要表现在以下几个方面： 

（1）影响大气辐射强迫 

首先，矿质颗粒物可以通过吸收和散射太阳辐射产生直接辐射强迫。联合国

政府间气候变化专业委员会（Intergovernmental Panel on Climate Change, IPCC）

2007 年工作报告指出，矿质颗粒物的净辐射强迫值在–0.60 到+0.40 W m
-2之间，

存在很大的不确定性。导致这种不确定性的主要原因是缺乏对矿质颗粒物的物理

化学性质尤其是光学性质的深入认识。矿质颗粒物的光学性质十分复杂，与颗粒

物粒径、形貌、化学组成和混合状态等因素密切相关。例如，亚微米矿质颗粒物

可以显著地吸收太阳辐射，含铁矿质颗粒物（如赤铁矿）可吸收可见光，而铝硅

酸盐矿质颗粒物既可吸收地表长波辐射还可散射太阳短波辐射（Sokolik et al., 

1998; Claquin et al., 1998; Arimoto et al., 2002）。然而，来自不同源区和不同传输

路径的矿质颗粒物在矿物学组成、粒径分布等方面均存在较大差别，因而具有不

同的光学性质和辐射强迫效应。总体而言，目前人们对矿质颗粒物直接辐射强迫

效应的认识还非常有限，需要开展深入的研究。 

其次，矿质颗粒物可以通过参与成云过程而产生间接辐射强迫。矿质颗粒物

中的细粒子可垂直输送至高对流层而参与冰云的形成。研究发现，矿质颗粒物比

碳质气溶胶具有更高的冰云凝结核（Ice nuclei, IN）活性（Kanji and Abbatt, 2006），

一些外场观测表明矿质颗粒物是 IN 一个主要来源，对冰云的形成起重要作用

（Sassen et al., 2003; Demott et al., 2003）。新鲜的矿质颗粒物虽然吸湿能力小，

云凝结核（Cloud condensation nuclei, CCN）活性低，但在大气传输过程中矿质

颗粒物可发生老化而具有更高吸湿性，其成云能力显著提高（Formenti et al., 
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2010）。 

（2）影响海洋生物地球化学循环 

据估计每年大约有 360–500 Tg 的矿质颗粒物输送并沉降至海洋地区（Usher 

et al., 2003a）。这些矿质颗粒物为海洋生命提供了重要营养物质（如 Fe 和 N）。

Fe 是海洋浮游植物生长的一种必需营养元素，其生命的多个代谢过程如光合作

用、呼吸作用和固氮等都离不开 Fe（Morel and Price, 2003）。在占海洋总面积 30%

具有“高营养低叶绿素（High-nutrient low-chlorophyll, HNLC）”特征的偏远海域，

溶解 Fe 含量决定了生物的初级生产力（Martin et al., 1994; Moore et al., 2002）。

而矿质颗粒物在海洋地区的沉降被认为是海洋溶解 Fe 的主要来源（Bergametti et 

al., 2005; Mahowald et al., 2005）。此外，矿质颗粒物在传输过程中还可富集硝酸

盐等含 N 物质，它们在海洋地区的沉降会影响海洋生态系统的氮循环（Hansell et 

al., 2004）。 

（3）影响大气化学平衡 

矿质颗粒物表面一般具有较高的化学反应活性，在大气传输过程中可与各种

大气活性气体发生非均相反应。这些非均相反应不仅为大气中痕量气体的转化提

供了气相反应以外的新途径，显著影响其大气收支，而且还可以显著改变颗粒物

本身的化学组成、粒径、形貌、吸湿性、IN 和 CCN 活性、光学性质、毒性以及

化学反应活性，进而反过来影响颗粒物的环境、气候和健康效应（Usher et al., 

2003a; Kolb et al., 2010; Shen et al., 2013）。矿质颗粒物大气非均相化学及其影响

将在 1.3 节进行更详细阐述。 

（4）影响人体健康 

矿质颗粒物可进入人体呼吸系统，特别是粒径小于 1 μm 的细粒子可直达肺

泡而损害人体健康。研究发现，矿质纤维和二氧化硅粉尘的长期暴露可诱发多种

呼吸系统疾病，如矽肺病（Dogan, 2002）。另外，矿质颗粒物可吸附携带其它有

毒有害物质如重金属、多环芳烃、ROS 物质和细菌病毒等微生物进入人体，进

一步危害人体健康。 

1.3 大气非均相化学 
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大气非均相化学是研究大气中处于不同相态物种之间发生的化学过程的学

科。大气非均相化学提出于上世纪 80 年代对南极臭氧层空洞形成机制的研究。

科学家们发现，仅依靠气相化学机制无法解释南极臭氧层空洞的形成，于是提出

了极地平流层云（Polar stratospheric cloud, PSC）颗粒物表面非均相化学机制。

实验室模拟、现场观测和模式计算相结合的研究发现，气态 ClONO2和 HCl 等非

活性氯在 PSC颗粒物表面发生非均相化学反应转化为气态Cl2和HOCl 等活性氯

是形成南极臭氧层空洞的关键化学机理（Solomon et al., 1986; Molina et al., 

1987）。这项重大发现让人们意识到大气非均相化学在大气化学过程乃至全球变

化中的重要性。与平流层大气相比，对流层大气更加复杂，包含着更加丰富的颗

粒物和痕量气体。据估计，全球每年大约有 3000–5000 Tg 颗粒物通过直接排放

和二次生成进入大气，它们的主要成分包括矿质颗粒物、海盐、烟炱、硫酸盐、

硝酸盐和有机颗粒物等（Seinfeld and Pandis, 2006）。这些颗粒物与种类繁多的痕

量气体相互作用和耦合，极大地增加了大气化学过程的复杂性。大气颗粒物非均

相化学能够改变痕量气体的收支以及颗粒物物理与化学性质，从而对大气化学过

程、区域空气质量、全球气候变化和人体健康都具有重要影响。近二十年来，大

气非均相化学在国内外日益得到人们的重视，已成为大气化学的一个重要研究领

域。 

1.3.1 非均相化学的定义 

大气颗粒物包含固态和液态颗粒物。对于固态颗粒物，由于气体分子向颗粒

物内部扩散的速率非常缓慢，气体分子与颗粒物的作用主要局限在颗粒物的表

面。而对于液态颗粒物，气体分子与颗粒物的相互作用不只局限于颗粒物表面，

气体分子还可向液体内部扩散，因此颗粒物体相也起作用。多数研究将气态分子

与这两种颗粒物的反应统称为非均相反应；但有些研究将气―固反应称为非均相

反应，而将气―液反应称为多相反应（Ravishankara, 1997）。本文中提到的非均

相反应泛指大气痕量气体通过与大气颗粒物（固态和液态）碰撞而发生于颗粒物

表面的各种物理吸附和化学转化。 

1.3.2 非均相化学反应性的表征 

大气颗粒物非均相化学的研究内容主要包括测定反应动力学参数、鉴定反应
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产物并推导反应机理、评估非均相化学的大气意义等。摄取系数（γ）是描述大

气非均相反应最常用的物理化学参数，也是表征颗粒物反应活性、评估大气非均

相反应重要性的重要量化指标。摄取系数是指非均相反应中痕量气体分子被颗粒

物表面摄取的几率，其定义为（Finlayson-Pitts and Pitts, 2000）： 

 
  单位时间颗粒物净摄取的气体分子数  

  单位时间气体分子与颗粒物表面的碰撞次数 
 （1.3） 

在实际中，通常用下式来求 γ: 

pd[X] /dt
γ = 

Z
 （1.4） 

s g

1
Z = ω A [X]

4
 （1.5） 

X

8RT
 = 

  πM
  （1.6） 

式中，[X]p代表颗粒物对反应气体 X 的净摄取量，[X]g是 X 的气相浓度，Z

是气体分子 X 与颗粒物碰撞频率，ω是气体分子 X 的平均运动速率，MX 是 X

的相对分子量，As 是颗粒物的有效反应面积。实际大气非均相化学过程非常复

杂，目前还难于对其进行全面描述。在具体讨论和应用中，一般把非均相反应按

假一级反应进行简化处理（如图 1-2）。由此，非均相反应摄取系数也可通过下式

获得（Ravishankara, 1997）： 

s

4 
γ = 

 ωΑ

k
 

 

（1.7） 

式中 k 为非均相反应的假一级反应速率常数。 

在实际大气中，许多非均相反应的摄取系数会随着反应的进行而发生变化。

摄取系数的变化与非均相反应的类型密切相关。当气体分子在颗粒物上发生可逆

的物理吸附时，摄取系数会随着颗粒物表面吸附趋于饱和而逐渐减小；对于不可

逆的反应性摄取，摄取系数随颗粒物表面活性位点或活性物种的消耗而减小。然

而，若反应中颗粒物表面活性位点或活性物种可以再生（即反应具有催化性），

颗粒物对气体分子将呈现稳定的摄取活性，摄取系数不会随反应时间而明显变
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化。在具体研究中，通常测定的摄取系数包括初始摄取系数（γ0）和稳态摄取系

数（γss）两种。γ0 在反应初始阶段测得，代表了颗粒物的初始反应活性，而 γss

在反应趋于（或处于）稳定阶段测得，代表了颗粒物持久的反应活性。通过比较

γ0和 γss，可以更全面地了解非均相反应及其大气重要性。 

 

图 1-2 大气非均相反应假一级反应速率常数计算示意图（Ravishankara, 1997）。：

摄取系数；k：假一级反应速率常数；：气体分子 X 的平均运动速率；A：单位

体积空气中颗粒物总表面积；V：单位体积空气中颗粒物总体积；T：反应温度；

H：气体分子 X 的亨利系数；Dl：气体分子 X 在液相扩散系数；kl：气体分子在

液滴中的一级反应速率常数。 

1.3.3 非均相化学的研究方法 

实验室研究大气非均相化学通常采用的方法是将颗粒物样品暴露于反应气

体之中，测定反应气体的损耗和反应产物的生成，计算反应动力学参数（如摄取

系数）并推导反应机理。常用的实验室模拟反应装置主要有努森池、傅里叶变换

红外光谱−堆积颗粒物反应器、拉曼光谱−单颗粒反应器、流动管反应器、烟雾

箱等。 
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（1）努森池 

在大气非均相反应研究中，努森池（Knudsen cell）是一种常用反应器，被

广泛应用于大气非均相反应摄取系数的测定（Usher et al., 2003a; Kolb et al., 2010; 

Crowley et al., 2010）。图 1-3 为努森池原理示意图。在努森池中，颗粒物样品堆

积在杯状金属样品池中，反应气体与颗粒物接触后通过溢出孔进入质谱仪检测，

反应气体因非均相反应的损耗量由质谱信号的变化来定量。作为低压流动反应

器，努森池通常在压力小于 10 mTorr（即 1.3 Pa）条件下运行。在低压反应条件

下，气体分子在反应池中的平均自由行程超过了反应池的几何尺度（通常气体分

子平均自由程至少应大于溢出孔直径的 3 倍）。这样气体分子处于分子流状态，

减小了气体分子间相互碰撞的几率，消除了气相扩散效应，从而使得颗粒物对反

应气体分子的摄取十分有效。努森池质谱检测的时间分辨率通常为几秒，可以实

时测定非均相反应导致的反应气体的耗损和气态反应产物的生成。然而，努森池

低压工作条件使其不能用于研究常压和湿度变化等条件下的非均相反应，因而实

验结果外推到实际大气时会存在较大的偏差，尤其是对于在实际大气中通常处于

无定形态或液态的硫酸盐、硝酸盐等易潮解颗粒物的实验结果外推存在更大的不

确定性。 

 

图 1-3 努森池原理示意图（Finlayson-Pitts and Pitts, 2000）。 

（2）傅里叶变换红外光谱−堆积颗粒物反应器 

与傅里叶变换红外光谱（Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR）联用

的堆积颗粒物反应器技术是大气非均相化学研究的常用方法之一。FTIR 不仅可
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提供颗粒物表面物种的结构信息，而且能够在各种湿度、温度和压力接近实际大

气的条件下原位追踪反应进程，从而有利于研究大气非均相反应机理（Zhao and 

Chen, 2010）。 

  

 

图 1-4 三种 FTIR 方法原理示意图。（a）T-FTIR；（b）DRIFTS；（c）ATR-FTIR。 

目前，FTIR−堆积颗粒物反应器技术中广泛使用的 FTIR 光谱方法主要包括

透射傅里叶变换红外光谱法（Transmission-FTIR，T-FTIR）、漫反射傅里叶变换

红外光谱法（Diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy, DRIFTS）

和衰减全反射傅里叶变换红外光谱法（Attenuated total refection-FTIR, ATR-FTIR）

三种。这三种 FTIR 方法由于工作原理上的差异，在大气非均相反应研究中具有

不同应用范围和特点。图 1-4 为三种 FTIR 方法的原理示意图。T-FTIR 方法由于

红外光能穿透样品并与样品分子充分作用，因而具有较高的灵敏度和信噪比。但

该方法要求颗粒物的粒径一般小于几个 μm，对于不透明颗粒物样品，粒径应更

小，而且样品堆积厚度也应比较小，以保证红外光有效穿透样品。DRIFTS 方法

对颗粒物的粒径没有严格要求，可用于研究粒径较大（如数 μm）的颗粒物，但

是颗粒物样品的均匀性和压实密度会显著影响实验的重复性和定量分析的准确

性（介崇禹等，2008）；与 T-FTIR 方法相比，DRIFTS 方法由于漫反射光信号较

弱而具有较高的检测限。ATR-FTIR 方法的优点是对样品的大小、形态没有特殊

要求，样品的制备要比 T-FTIR 和 DRIFTS 方法简单，尤其是克服了 T-FTIR 和

DRIFTS 方法仅适用于研究固体样品的局限，在对液态颗粒物或液膜的研究上具

有独特的优势，扩大了红外光谱的应用范围。 
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FTIR 方法可以原位跟踪反应进程，获得颗粒物表面物种的定性和定量信息，

有利于非均相反应机理研究，但是其自身也存在一定的缺陷。例如，对于比较复

杂的非均相反应体系，颗粒物上不同分子或基团的红外吸收峰容易发生某种程度

的重合，给这些物质的准确定量分析带来一定困难。另外，为了保证红外光谱信

号具有较高信噪比，上述三种光谱研究方法都需要使用堆积颗粒物样品和较高的

反应气体浓度（通常在几个 ppmv（part per million in volume）以上），因而颗粒

物存在状态和反应气浓度与实际大气情况均存在很大差别。在常压气氛下，堆积

态样品中颗粒物之间紧密接触会影响反应气体向内层颗粒物的扩散，使实际参与

摄取的颗粒物有效表面积难以准确估算，从而给摄取系数的测定带来很大不确定

性。而反应气体高浓度则可能使非均相反应存在浓度效应，影响实验结果对实际

大气的代表性。 

（3）拉曼光谱−单颗粒反应器 

拉曼光谱常用于大气颗粒物的吸湿性研究。近年来，该技术也被应用于大气

非均相反应研究。拉曼光谱研究大气非均相反应常用的方法是使用一定的方式将

通过单个颗粒物悬浮或沉积在特定的基质上，然后通过拉曼光谱检测反应中颗粒

物的组成变化。根据颗粒物的存在状态，拉曼光谱主要分为悬浮单颗粒拉曼光

谱和基质单颗粒拉曼光谱两种，其原理图见图 1-5。 

悬浮单颗粒拉曼光谱法将颗粒物悬浮于反应室后，通入反应气体，使用拉

曼光谱实时原位观测反应中颗粒组成的变化。然而，当颗粒物形状不规则时，其

悬浮不稳定，因此该方法仅适用研究形状比较规则的颗粒物。此外，悬浮的微米

球形液态颗粒物会产生强烈的形貌共振（Morphology dependence resonance, 

MDRs），该共振产生的散射光谱与表征液滴组成和结构变化的拉曼光谱可发生

重叠，使得目标拉曼谱图的解析更加困难（Wang et al., 2005）。为了避免悬浮的

球形液滴形貌共振效应对拉曼谱图的干扰，一些研究者建立了基质单颗粒拉曼

光谱法，将颗粒物沉积于石英或不锈钢材料的基质上，通过拉曼光谱研究非均相

反应。另外，基质单颗粒拉曼光谱法对颗粒物形状没有严格要求，具有更广泛

的应用范围，而且显微镜技术的应用还可实现对反应中颗粒物形貌、粒径和相态

变化的实时观测，对研究反应特征和反应机理很有用（Zhao et al., 2011）。 
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图 1-5 悬浮单颗粒拉曼光谱（Zhang and Chan, 2000）和基质单颗粒拉曼光谱

（Wang et al., 2005）方法原理示意图。 

拉曼光谱不仅可实时原位追踪反应进程，而且采用悬浮或沉积的单颗粒有利

于模拟实际大气条件下颗粒物非均相反应。另外，拉曼光谱在吸湿性研究上的优

势有利于同时考察非均相反应对颗粒物吸湿性的影响（Lee and Chan, 2007; Liu et 

al., 2008b）。但是，拉曼光谱技术还存在一些缺陷。颗粒物的拉曼光谱与其形貌、

组成密切相关，但在实验中很难得到形貌、组成等完全一致的颗粒物（特别是对
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于固体颗粒物），因此拉曼光谱法的重复性较差。对于形状不规则的颗粒物，表

面积的测定比较困难，因而影响摄取系数的测定。此外，拉曼光谱法采用单一颗

粒物，为了提高光谱信号信噪比，所使用的反应气体浓度通常为数十到数百个

ppmv，因而实验结果可能存在浓度效应。 

（4）流动管反应器 

在大气非均相反应研究中，常用的流动管反应器有内壁涂层流动管反应器和

气溶胶流动管反应器两种。 

a. 内壁涂层流动管反应器 

 

图 1-6 内壁涂层流动管反应器原理示意图（Symington, 2009）。 

内壁涂层流动管反应器（Coated wall flow tube, CWFT）被广泛应用于研究

大气痕量气体在固体和液体颗粒物表面的非均相反应（Kolb et al., 2010; Crowley 

et al., 2010）。图 1-6 是内壁涂层流动管反应器的原理示意图。流动管的内壁通过

一定的方式涂附上所需研究的固体或液体薄层（如颗粒物涂层、液膜、冰层等，

厚度一般为几十 μm）。反应气体则通过一根可移动入射管注入流动管中与指定表

面发生反应，通过调节入射口的位置来改变反应气体与表面的反应时间（一般为

数秒）。快速的气体检测仪器与流动管反应器的末端相连，实时测定反应气体浓

度的变化。常用的检测仪器包括质谱与光谱，如化学离子质谱（CIMS）、四级杆

质谱（QMS）、激光诱导荧光（LIF）技术、化学发光法等。在许多情况下，涂

层表面对反应气体的摄取非常快，以致气体从气相向表面的扩散成为反应的限制

因素，此时必须对摄取系数进行气相扩散校正（Kolb et al., 2010）。一些研究为

了减少气相扩散速率对反应的限制，通常在较低的压力下（0.5–3 Torr）进行流
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动管反应实验。内壁涂层流动管反应器控温比较方便，有利于研究温度对非均相

反应的影响。在内壁涂层流动管实验中，对于冰和液体表面，流动管内壁的几何

表面积接近参与反应的真实表面积，然而对于含有孔隙结构的表面来说，反应气

体向涂层内部的扩散可能影响有效反应表面积的估算，给摄取系数的测定带来偏

差。而且该方法在模拟研究有机颗粒物或液态颗粒物表面反应时常使用有机薄膜

或液膜，然而薄膜或液膜与颗粒物在表面结构和分子取向上存在较大的差异，因

此相关的实验结果能否反映实际大气情况需要深入考虑。 

b. 气溶胶流动管反应器 

 

图 1-7 气溶胶流动管反应器示意图（Rosen et al., 2008）。PMT：光电倍增管；TOF：

飞行时间；VUV：真空紫外光。 

近年来，随着气溶胶发生、表征和检测技术的不断发展，气溶胶流动管

（Aerosol flow tube, AFT）在大气非均相反应研究中得到越来越多的应用。图 1-7

为一种典型气溶胶流动管反应器的原理示意图。在气溶胶流动管实验中，气溶胶

颗粒物通过一定方式发生后在载气作用下导入流动反应管。颗粒物的粒径和表面

积分布通过气溶胶数谱仪来测定。反应气体则通过可移动入射管注入流动管，并

使之与气溶胶充分混合发生反应，通过调节气体注入口的位置来改变反应时间。

在流动管出口，使用快速在线监测技术测定反应气体浓度或颗粒物组成变化以获

得非均相反应的信息。气溶胶组成和浓度变化通常使用气溶胶质谱仪（AMS）

测定；反应气体浓度变化则可通过在线质谱或光谱技术来检测。此外，流动管出

口还可连接气溶胶数谱仪、云凝结核计数器、气溶胶光学性质测定仪等，以研究
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非均相反应对颗粒物粒径、吸湿性、CCN 活性和光学性质等物理与化学性质的

影响。 

气溶胶流动管反应器在大气非均相反应研究上具有较大的优势，主要表现在

以下几个方面：第一，流动管中颗粒物以悬浮态形式存在，反应气体的浓度可低

达几十个 ppbv，而且可以研究各种湿度条件对反应的影响，因此能更准确地反

映实际大气条件下的非均相反应；第二，气溶胶流动管可与各种气溶胶表征和检

测技术以及气体分析技术联用，能从多个角度获得非均相反应信息，有利于深入

认识大气非均相反应机理及其环境效应。当然，由于需要一系列的配套仪器，气

溶胶流动管方法的成本比较高。另外，气溶胶流动管实验的时间尺度通常为数秒

到数十秒，因而难以模拟长时间尺度下的非均相反应。 

（5）烟雾箱 

烟雾箱最早用于大气有机物和氮氧化物的气相光化学反应模拟研究，近年来

随着对大气非均相反应认识的深入逐渐被用于大气非均相反应研究。如矿质颗粒

物与 O3、SO2、HNO3及有机酸的非均相反应（Prince et al., 2007, 2008）和乙二

醛和丙酮醛等醛类物质与酸性颗粒物非均相反应（Liggio et al., 2005; Kroll et al., 

2005）。烟雾箱系统采用一个很大密闭容器（几到几十 m
3 甚至上百 m

3）来模拟

实际大气，通常由反应器系统、气体和气溶胶发生系统、气体和气溶胶检测系统

等组成。烟雾箱反应器通常由惰性材料制成，常用的材料有特氟龙（Teflon）薄

膜、玻璃、壁上镀有惰性材料的铝或不锈钢等，其中 Teflon 薄膜由于化学惰性高、

透光性好和价格较低而应用最为广泛。反应器通常配备温度和光照控制系统。实

验时，往烟雾箱反应器中通入一定浓度所需研究的反应气体和颗粒物，充分混合

均匀后发生反应。在反应中，使用一系列气体和气溶胶检测设备对气态物种浓度

和气溶胶物化性质，如质量、组成、粒径、光学性质、吸湿性等，进行测定，从

而得到反应摄取系数、反应产物、反应机理以及反应对颗粒物物理和化学性质的

影响等全方位的信息。烟雾箱常用气体检测仪器有气相色谱仪（GC）、气质联用

仪（GC-MS）、质子转移反应-质谱仪（PTR-MS）、CIMS、FTIR 和常规气体（NOx、

O3等）分析仪，而常用气溶胶检测技术有气溶胶数谱仪、AMS、CCN 计数器和

气溶胶光学性质测定仪（如光腔衰荡光谱，CRDS）等。 
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总体而言，烟雾箱体积较大，是更能模拟实际大气环境的反应器，可以在接

近实际大气光照、湿度、温度、压力、气溶胶悬浮状态和反应气体浓度等条件下

研究大气非均相反应，因而相关研究结果更能准确地反映实际大气非均相反应的

情况。但是，复杂的烟雾箱系统制造、维护和运行成本比较高，这从一定程度上

限制了其广泛应用。 

1.4 大气矿质颗粒物非均相化学 

近年来，国内外开展了很多关于大气矿质颗粒物与痕量活性气体非均相反应

的研究。研究的颗粒物主要包括矿质氧化物（SiO2、Al2O3、Fe2O3、TiO2、CaO

和 MgO）、铝硅酸盐（高岭石和蒙脱石）、碳酸盐（方解石）和实际沙尘颗粒物。

所涉及的痕量气体主要包括含氮氧化物（如 HNO3、NO2、N2O5等）、SO2、O3、

小分子含氧挥发性有机物（OVOCs）以及 H2O2。针对本论文的研究内容，以下

主要介绍 HNO3、SO2、OVOCs 和 H2O2与矿质颗粒物非均相反应的研究进展。 

1.4.1 气态硝酸反应 

a. 反应产物和反应机理 

虽然光谱观测发现，在 Al2O3和硅铝酸盐（高岭石和叶蜡石）颗粒表面，一

小部分 HNO3以物理吸附态形式存在（Goodman et al., 2001），但 HNO3在矿质颗

粒物上主要发生不可逆反应生成硝酸盐物种（Börensen et al., 2000; Goodman et 

al., 2001; Krueger et al., 2004），与碳酸盐矿物反应还可产生 CO2气体（Hanisch and 

Crowley, 2001a; Prince et al., 2007）。在 Al2O3、Fe2O3和硅铝酸盐（高岭石和叶蜡

石）颗粒物表面，HNO3主要与表面碱性OH 基团反应生成表面硝酸盐和吸附态

或气态 H2O（R1.8）（Goodman et al., 2001; Seisel et al., 2004）。 

S–OH + HNO3(a) → S–ONO2 + H2O （R1.8） 

 Ca(OH)(HCO3) + HNO3(a) → Ca(OH)(NO3) + H2CO3 （R1.9） 

 Ca(OH)(HCO3) + HNO3(a) → Ca(HCO3) (NO3) + H2O （R1.10） 

对于碳酸盐矿质颗粒物（如 CaCO3），低湿度（相对湿度，下同）下，颗粒

物表面覆盖着一层 Ca(OH)(HCO3)物种，HNO3 可与表面 HCO3 基团反应生成硝
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酸盐和 H2CO3（R1.9）（Al-Hosney and Grassian, 2005），或者与OH 基团反应生

成硝酸盐和气态 H2O（R1.10）（Santschi and Rossi, 2006）。前者反应生成的 H2CO3

在吸附水的作用可分解为 H2O 和 CO2气体（Al-Hosney and Grassian, 2005），而

后者反应生成的 Ca(HCO3) (NO3)可进一步与 HNO3反应释放出 CO2（Santschi and 

Rossi, 2006）。在高湿度下，HNO3和 CaCO3颗粒物发生典型的酸碱反应（R1.11），

HNO3 促使 CaCO3 颗粒物溶解，反应持续进行直到碱性 CaCO3 转化为中性的

Ca(NO3)2 （Krueger et al., 2003; Laskin et al., 2005）。 

 CaCO3 + 2HNO3(a) → Ca(NO3)2 + CO2 + H2O （R1.11） 

此外，不同的矿质颗粒物与 HNO3的反应容量存在显著差别。对于 Al2O3、

Fe2O3 和硅铝酸盐（高岭石和叶蜡石）等，反应主要局限于颗粒物表面，当表面

硝酸盐覆盖量达到一个单层时，反应趋于饱和。然而，在 CaCO3 颗粒物上，反

应容量与湿度密切相关，低湿度下 Ca(NO3)2 的潮解受到抑制，反应主要局限于

表面，而在较高湿度条件下 Ca(NO3)2的潮解促进颗粒物对 HNO3和 H2O 的进一

步摄取，反应不只限制于表面，还可以持续在体相发生，直到颗粒物完全转化为

Ca(NO3)2。使用扫描电镜-X 射线能谱（SEM-EDX）技术，Laskin 和 Grassian 小

组观测到较高湿度下条件下暴露于气态 HNO3 的 CaCO3 固体颗粒物可完全转化

为 Ca(NO3)2液滴 （Krueger et al., 2003; Laskin et al., 2005）。 

b. 摄取系数 

目前，HNO3在矿质颗粒物上的摄取系数主要通过努森池方法得到。然而不

同研究使用努森池方法测定摄取系数时，由于采用不同的颗粒物有效表面积处理

方法，所得到的摄取系数存在很大的差异。如表 1-2 所示，使用 BrunauerEmmett 

Teller（BET）表面积得到摄取系数（γBET）通常比基于样品池几何表面积得到的

摄取系数（γGEO）小几个数量级。事实上，γGEO代表了真实摄取系数的上限，而

γBET代表了真实摄取系数的下限。此外，使用不同的气态 HNO3浓度可能导致摄

取系数存在较大的差异。Grassian 研究组使用相同努森池方法分别测定了不同浓

度气态 HNO3在 CaCO3上的摄取系数，发现由于饱和效应的影响，高气态 HNO3

浓度下测定摄取系数显著偏低（Underwood et al., 2000; Johnson et al., 2005）。 
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表 1-2  HNO3与矿质颗粒物大气非均相反应研究概况 

颗粒物 状态 
实验条件 

（RH/[HNO3]） 
摄取系数 研究方法 文献 

CaCO3 堆积态 0% RH/4ppbv γ0 (BET): 1.4×10
-5 

努森池-MS; 

DRIFTS 

Underwood et 

al., 2000 

CaCO3 

Al2O3 

撒哈拉沙尘 

亚利桑那沙尘 

堆积态 
0% RH/ 

3–60ppbv 

γ0 (GEO): 0.18 

γ0 (GEO): 0.13 

γ0 (GEO): 0.11 

γ0 (GEO): 0.06 

努森池-MS 

Hanisch and 

Crowley, 

2001a 

撒哈拉沙尘 

中国沙尘 

高岭石 

伊利石 

堆积态 0% RH/40pptv 

γ0 (GEO): 0.14 

γ0 (GEO): 0.17 

γ0 (GEO): 0.11 

γ0 (GEO): 0.11 

努森池-MS 

Hanisch and 

Crowley, 

2001b 

SiO2 

α-Al2O3 

α-Fe2O3 

戈壁沙尘 

撒哈拉沙尘 

堆积态 
0% RH/ 

10–65ppbv 

γ0 (BET): 2.9×10
-5 

γ0 (BET): 9.7×10
-5 

γ0 (BET): 5.3×10
-5 

γ0 (BET): 5.2×10
-5 

γ0 (BET): 2.0×10
-5 

努森池-MS 
Underwood et 

al., 2001 

α-Al2O3 

CaO 
堆积态 

0–16% RH/  

>6ppmv 

0–13% RH/ 

>25ppmv 

γ (BET):
 

(0.005
 
–1.8)×10

-6 

γ (BET):
 

(0.15
 
–9.9)×10

-6 

T-FTIR 
Goodman et 

al., 2001a 

α-Al2O3 

撒哈拉沙尘 
堆积态 0% RH/16ppbv 

γ0 (GEO): 0.13 

γ0 (GEO): 0.11 

努森池- 

MS/DRIFTS 

Seisel et al., 

2004 

CaCO3 堆积态 0% RH/2.6ppbv γ0 (BET): 2.0×10
-3

 努森池-MS 
Johnson et al., 

2005 

亚利桑那沙尘 悬浮态 
12% RH/40ppbv 

73% RH/40ppbv 

γ: 0.022
 

γ: 0.11
 

AFT 
Vlasenko et al., 

2006 

CaCO3 堆积态 0% RH/12ppbv γ0 (GEO): 0.3 努森池-MS 
Santschi and 

Rossi, 2006 

CaCO3 
基质单

颗粒 

10% RH/35ppbv 

80% RH/8ppbv 

γ: 0.0032 

γ: 0.21 
SEM-EDX 

Liu et al.,  

2008 

亚利桑那沙尘 悬浮态 
6–60% RH/ 

4–40ppbv 
αs: 1

 
AFT 

Vlasenko et al., 

2009 

注：γ0：初始摄取系数；γ(BET)：基于样品 BET 表面积的摄取系数；γ(GEO)：基于

样品几何面积的摄取系数；αs：表面集聚系数；DRIFTS：漫反射傅里叶变换红

外光谱；T-FTIR：透射傅里叶变换红外光谱；AFT：气溶胶流动管；SEM-EDX：

扫描电镜-X 射线能谱。反应温度若没有特别说明均在~298 K。 
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研究发现，湿度对 HNO3与矿质颗粒物非均相反应具有重要影响。湿态下，

吸附水的存在不仅可显著促进HNO3在各种矿质颗粒物上的摄取（Goodman et al., 

2001; Liu et al., 2008; Vlasenko et al., 2006, 2009），另外，湿度还可提高矿质颗粒

物碳酸盐组分对 HNO3的反应容量（Krueger et al., 2003; Laskin et al., 2005; Liu et 

al., 2008）。从这个角度，努森池方法得到的干态摄取系数无法准确描述实际大气

条件下 HNO3与矿质颗粒物的非均相反应过程。 

气溶胶流动管（AFT）实验避免了颗粒物有效表面积估算时存在的不确定性，

而且可以研究湿度变化对反应的影响，因此得到的摄取系数能更准确反映实际大

气情况。利用 AFT 技术，Vlasenko et al.（2006）发现在 12–73% 相对湿度（RH）

条件下，HNO3 在亚利桑那沙尘（Ariozona test dust）上的初始摄取系数可达

0.022–0.11，但是随着反应中颗粒物表面活性位的消耗摄取系数会逐渐减小。为

了解释这种摄取系数的变化及其与气态 HNO3浓度的关系，Vlasenko et al.（2009）

提出了包括类 Langmuir 吸附与表面反应的摄取机制，该机制将 HNO3在亚利桑

那沙尘颗粒物上的摄取分为表面集聚、脱附和表面反应三个过程，同时考虑湿度

在反应的作用。当前，IUPAC 将 Vlasenko et al.（2009）得到的摄取系数作为大

气化学模式的推荐值（当 RH= 6–60%，初始摄取系数为 0.03–0.6）（Crowley et al., 

2010）。 

c．大气影响 

外场观测与模式研究均表明，HNO3与大气矿质颗粒物的非均相反应对大气

HNO3气体的去除、硝酸盐的生成、以及沙尘颗粒物的粒径、吸湿性、CCN 活性

等物理化学性质都具有潜在重要影响。Tang et al.（2004）利用区域传输模型对

ACE-Asia 观测期间矿质颗粒物非均相化学模拟研究发现，由于矿质颗粒物表面

非均相反应，HNO3浓度减小 95%，而且颗粒物中 70%以上的硝酸盐是由非均相

反应生成。外场观测研究发现（Buseck and Posfai, 1999; Zhuang et al., 1999; 

Matsuki et al., 2005; Sullivan et al., 2007; Li and Shao, 2009; Formenti et al., 2011），

长距离输送的矿质颗粒物上含有丰富的硝酸盐，而且这些硝酸盐的形成与颗粒物

矿物学组成有关。如许多观测研究显示，沙尘气团中硝酸盐浓度与 Ca
2+ 含量具

有很好的正相关性（Zhuang et al., 1999; Matsuki et al., 2005; Sullivan et al., 2007; 
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Li and Shao, 2009）。而单颗粒研究技术也常观测 CaCO3/Ca(NO3)2内混颗粒物，

甚至观测到球形的硝酸钙液滴（Matsuki et al., 2005; Laskin et al., 2005; Li and 

Shao, 2009）。这些结果表明，相比于其它矿物组分，含 Ca 矿物（如方解石和白

云石）对硝酸盐生成的贡献更加显著，其中气态 HNO3与颗粒物的非均相反应起

主导作用。由于硝酸盐具有很强的亲水性，老化矿质颗粒物的吸湿性和 CCN 活

性显著增大（Gibson et al., 2006）。 

1.4.2 二氧化硫反应 

外场观测研究发现，在矿质颗粒物表面经常覆盖着一层硫酸盐（Formenti et 

al., 2011)，这表明矿质颗粒物对二次硫酸盐的生成可能具有重要作用，而其中一

条可能的途径是与 SO2 的非均相反应。为了评估矿质颗粒物表面非均相反应对

SO2转化为硫酸盐的贡献，并揭示相关反应机理，国内外开展了许多 SO2与矿质

颗粒物非均相反应的实验研究。表 1-3 总结了国内外在 SO2与矿质颗粒物非均相

反应方面的主要研究结果。 

a. 反应产物和反应机理 

红外光谱研究发现，SO2 在矿质氧化物颗粒上主要通过与表面OH 或 O 物

种反应生成亚硫酸盐和亚硫酸氢盐（Gooman et al., 2001a）。在碳酸盐（CaCO3）

颗粒上则主要通过与表面 Ca(OH)(HCO3)物种反应生成亚硫酸盐、H2CO3或 CO2

气体（Al-Hosney and Grassian, 2005; Santschi and Rossi, 2006; Prince et al., 2007）。

在氧化性物种存在的条件下（如 O3或 NO2），颗粒物表面亚硫酸盐可被进一步氧

化为硫酸盐（Ullerstam et al., 2002; 2003; Li et al., 2006; Ma et al., 2008; Wu et al., 

2011）。然而，铁氧化合物颗粒则具有独特的反应活性，在无 O3和 NO2存在时，

颗粒物自身可将吸附于表面的 SO2催化氧化为硫酸盐，而这种催化氧化活性与表

面OH 基团和吸附氧密切相关（Fu et al., 2007）。 
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表 1-3  SO2与矿质颗粒物大气非均相反应研究概况 

颗粒物 状态 实验条件 摄取系数 研究方法 文献 

α-Al2O3 

MgO 
堆积态 ~ 0% RH 

γ0 (BET): 9.5×10
-5 

γ0 (BET): 2.6×10
-4 

努森池-MS; 

T-FTIR 

Gooman et al., 

2001b 

SiO2 

α-Fe2O3 

CaCO3 

TiO2 

中国沙尘 

堆积态 ~ 0% RH 

γ0 (BET): <1×10
-7 

γ0 (BET): 7.0×10
-5 

γ0 (BET): 1.4×10
-4 

γ0 (BET): 1.0×10
-4 

γ0 (BET): 3×10
-5 

努森池-MS; 

T-FTIR 

Usher et al.,  

2002 

撒哈拉沙尘 堆积态 
~ 0% RH 

80% RH 

无 O3、干态： 

γ0 (GEO): 3.9×10
-3 

γ0 (BET): 5.0×10
-7

 

DRIFTS 
Ullerstam et 

al., 2002 

撒哈拉沙尘 堆积态 ~ 0% RH 
γ0 (GEO): 1.5×10

-3 

γ0 (BET): 5.7×10
-6

 

努森池-MS; 

DRIFTS 

Ullerstam et 

al., 2003 

撒哈拉沙尘 涂层 

~0% RH（298 K） 

~0% RH（258 K） 

27% RH（258 K） 

γ0 (BET): 6.6×10
-5 

γ0 (BET): 6.4×10
-5 

γ0 (BET): 6.0×10
-5

 

CWFT-MS 
Adams et al.,  

2005 

CaCO3 堆积态 ~0%–95% RH 未测定 
T-FTIR； 

ATR-FTIR 

Al-Hosney and 

Grassian, 2005 

CaCO3 堆积态 ~ 0% RH γ0 (GEO): 0.1 努森池-MS 
Santschi and 

Rossi, 2006 

CaCO3 堆积态 ~ 0%–80% RH 

O3、40%RH： 

γ0 (GEO): 7.7×10
-4 

γ0 (BET): 1.4×10
-7 

DRIFTS Li et al., 2006 

α-Fe2O3 

α-FeOOH 

γ- Fe2O3 

堆积态 ~ 0% RH 

γ0 (GEO): 8.4×10
-6 

γ0 (GEO): 4.1×10
-6 

γ0 (GEO): 5.8×10
-5 

DRIFTS； 

长光路 FTIR 
Fu et al., 2007 

CaCO3 悬浮态 ~0%–90% RH 未测定 烟雾箱/FTIR 
Prince et al., 

2007 

γ-Al2O3 堆积态 ~ 0% RH 未测定 DRIFTS Ma et al., 2008 

CaCO3 堆积态 
~ 0% RH 

230–298 K 

γ0 (BET):  

1.27–2.37×10
-7 

DRIFTS Wu et al., 2011 

注：γ0：初始摄取系数；γ(BET)：基于样品 BET 表面积的摄取系数；γ(GEO)：基于

样品几何表面积的摄取系数；DRIFTS：漫反射傅里叶变换红外光谱；T-FTIR：

透射傅里叶变换红外光谱；ATR-FTIR：衰减全反射傅里叶变换红外光谱；

CWFT-MS：内壁涂层流动管质谱技术；反应温度若没有特别说明均在~298 K。 
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b. 摄取系数 

总体上，实验测得的 SO2在矿质颗粒物表面非均相反应的初始摄取系数（γ0）

在 10
-4

–10
-7 范围（见表 1-3），这种 γ0 的巨大偏差主要归因于实验中采用不同的

颗粒物样品、不同的研究方法、不同的 SO2浓度和不同的有效表面积处理方法（如

使用 BET 或几何表面积）。基于 BET 表面积，努森池测得的 γ0接近 10
-4 

–10
-6，

而 DRIFTS 则为 10
-7。这主要是由于低压努森池中反应气体向内层颗粒物的扩散

比常压 DRIFTS 方法更为有效，颗粒物对 SO2的摄取效率更高。对于堆积态颗粒

物样品，由于难以准确估算颗粒物参与反应的有效表面积，γ0值存在巨大不确定

性。如表 1-3 所示，相同研究方法采用不同有效表面积（BET 或几何表面积）得

到的 γ0值存在 3–4 个数量级的偏差。而颗粒物样品反应活性的差异导致的 γ0偏

差通常在 1 个数量级以内。 

同样，湿度对 SO2在矿质颗粒物上的非均相反应具有重要影响。虽然湿态条

件下表面吸附水的存在对 SO2 在矿质颗粒物上的初始摄取系数似乎没有明显影

响（Judeikis et al., 1978; Adams et al., 2005; Li et al., 2006），然而 SO2在颗粒物上

的稳态摄取系数却显著升高（Li et al., 2006）。此外，颗粒物与 SO2的反应容量

随湿度显著增大。Judeikis et al.（1978）研究发现，将与 SO2反应过的粘土颗粒

物暴露于 95% RH 的湿空气中，颗粒物反应活性将完全恢复。另外，RH 从 0 升

高 95%时，MgO 与 SO2的反应容量可增大 100 倍。Ullerstam et al.（2002）发现，

撒哈拉沙尘暴露于 80% RH 湿空气后，表面与 SO2反应容量将上升 50%。Prince 

et al.（2007）研究了 0–90% RH 范围内 SO2与悬浮态 CaCO3颗粒物非均相反应，

发现 SO2 的损耗量和 CO2 气体的生成量显著依赖于反应气体的相对湿度。

Baltrsaitis et al.（2007）发现，在 35–80% RH 范围内，SO2与颗粒态 CaCO3和单

晶 CaCO3的反应程度可分别提高 5 倍和 10 倍。另外，大气氧化剂（如 O3）的存

在可以促进 SO2在矿质颗粒物上的非均相摄取和氧化（Ullerstam et al., 2002; Li et 

al., 2006 ; Wu et al., 2011）。但是，当前大多数摄取系数的测定都是在干态和无氧

化剂条件下进行的，湿态和氧化剂存在条件下矿质颗粒物对 SO2的非均相摄取能

力尚不十分清楚。 

c．大气影响 
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一些研究者利用盒子模型和区域及全球化学传输模型评估了大气矿质颗粒

物非均相反应对 SO2去除和颗粒相硫酸盐的贡献。例如，Zhang and Carmichael 

（1999）利用盒子模型研究发现，在东亚春季典型沙尘暴期间，由于沙尘颗粒物

的存在，SO2 浓度减小 10–53%。而 Tang et al.（2004）利用区域传输模型对

ACE-Asia 观测期间矿质颗粒物非均相化学模式研究发现，矿质颗粒物非均相反

应导致 SO2 浓度减小 55%，而且反应对硫酸盐的贡献在 20%以上。这些结果都

表明，SO2与矿质颗粒物非均相反应对于大气 SO2的去除和二次硫酸盐的生成均

具有潜在重要贡献。然而，如上文所述，目前对 SO2这一非均相反应的研究还存

在很多的不确定性，尤其表现在真实摄取系数的测定上。因此，实际大气中矿质

颗粒物非均相反应的大气重要性需要进一步的研究和评估。 

1.4.3 含氧挥发性有机物反应 

目前关于 OVOCs 与矿质颗粒物非均相反应的研究主要集中在小分子羰基化

合物、有机酸和醇类物质与各种矿质组分颗粒物的反应上（表 1-4）。 

表 1-4 含氧挥发性有机物（OVOCs）与矿质颗粒物大气非均相反应研究概况 

OVOC 颗粒物 实验条件 

RH/T/[OVOC] 

摄取系数 

0, BET 

研究方法 文献 

醛酮类      

甲醛 SiO2 

-Al2O3 

-Fe2O3 

0% RH; 8 ppbv 2.6×10
-7 

7.7×10
-5

 

1.1×10
-4

 

努森池, 

T-FTIR 

Carlos-Cuellar 

et al., 2003 

甲醛 -Al2O3 0% RH; 0.44 ppmv; 

273333 K 

293 K: 

9.4×10
-9

 

DRIFTS 徐冰烨等,  

2006 

甲醛 TiO2 0% RH; 0.48 ppmv; 

163673 K 

293 K: 

(0.55)×10
-8

 

DRIFTS Xu et al.,  

2010 

甲醛 TiO2/SiO2 

(1100%wt） 

670% RH; 3.532.5 

ppbv; 278303 K 

293 K, light: 

3×10
-9
2.26×10

-6
 

CWFT Sassine et al., 

2010 

MACR 

MVK 

SiO2 080% RH; 60 ppmv 

080% RH; 45 ppmv 

(2.20.35)×10
-9 

(1.10.27)×10
-9

 

T-FTIR, 

HPLC, IC 

Chen et al.,  

2008 

丙酮 SiO2 080% RH; 190 ppmv (2.40.86)×10
-9 T-FTIR Jie et al., 2008 

丙酮 SiO2 

-Al2O3 

-Fe2O3 

TiO2 

0% RH; 2.4 ppbv 6.2×10
-6


2.0×10
-5

 

1.6×10
-4 

3.6×10
-4 

努森池, 

T-FTIR, 

UV-vis 

Li et al., 2001 
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CaO 1.2×10
-4


乙醛 SiO2 

-Al2O3 

-Fe2O3 

TiO2 

CaO 

0% RH; 2.4 ppbv 7.0×10
-6


3.2×10
-5

 

2.9×10
-6


9.4×10
-5 

3.0×10
-4


努森池， 

T-FTIR, 

UV-vis 

Li et al., 2001 

丙醛 SiO2 

-Al2O3 

-Fe2O3 

TiO2 

CaO 

0% RH;2.4 ppbv 1.1×10
-5 

4.7×10
-5

 

5.1×10
-5 

1.5×10
-4 

5.9×10
-4

 

努森池， 

T-FTIR, 

UV-vis 

Li et al., 2001 

有机酸      

甲酸 SiO2 

-Al2O3 

-Fe2O3 

0% RH; 8 ppbv 2.4×10
-4 

2×10
-3

 

1.9×10
-3 

努森池， 

T-FTIR 

Carlos-Cuellar 

et al., 2003 

甲酸 CaCO3 094% RH; 

8 ppbv（KC）； 

数百 ppmv（FTIR） 

0% RH: 3×10
-3

  努森池， 

T-FTIR, 

ATR-FTIR 

Al-Hosney 

et al., 2005 

乙酸 CaCO3 053% RH; 

13 和 180 ppmv 

0% RH:5×10
-6

 烟雾箱

/FTIR 

Prince et al., 

2008 

甲酸 

乙酸 

丙酸 

-Al2O3 095% RH; 5 ppmv 0% RH: 2.37×10
-7 

0% RH: 5.99×10
-7 

0% RH: 3.03×10
-7

 

DRIFTS Tong et al.,  

2010 

甲酸 

乙酸 

丙酸 

丁酸 

钠基蒙脱石   045% RH; 

130 ppbv（C1C3）； 

13 ppbv（C4）； 

212 K 

(1.72.3)×10
-5 

(1.36)×10
-5

 

(5.46.2)×10
-5 

(2.222)×10
-5 

努森池/ 

FTIR 

Hatch et al., 

2007 

醇类      

甲醇 SiO2 

-Al2O3 

-Fe2O3 

0% RH; 

2.6 ppbv（努森池）； 

40 ppmv（FTIR） 

4×10
-6 

1×10
-4

 

1.9×10
-4

 

努森池, 

T-FTIR 

Carlos-Cuellar 

et al., 2003 

正丙醇 

异丙醇 

TiO2 

TiO2/KNO3 

0% RH; 

12 ppmv; 光照 

dark: ~ 6×10
-5

 光反应努

森池 

Styler and 

Donaldson,2011 

注：0,BET: 基于颗粒物 BET 表面积得到的初始摄取系数。DRIFTS：漫反射傅里

叶变换红外光谱；T-FTIR：透射傅里叶变换红外光谱；ATR-FTIR：衰竭全反射

红外光谱仪；CWFT：内壁涂层流动管；HPLC:液相色谱；IC：离子色谱；UV-vis：

紫外可见光谱；MACR：甲基丙烯醛；MVK：甲基乙烯基酮。反应温度若没有

特别说明均在~298 K。 
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a. 反应产物与反应机理 

OVOCs 非均相反应反应产物及机理与颗粒物种类密切相关。在中性 SiO2颗

粒物上，OVOCs 主要通过与表面OH 基团形成氢键的形式物理吸附于颗粒物表

面（Li et al., 2001; Carlos-Cuellar et al., 2003; Chen et al., 2008a; Jie et al., 2008），

而在矿质活性组分颗粒物（如 Al2O3、Fe2O3、TiO2、CaCO3）上，OVOCs 主要

与表面各种活性位点（如金属离子酸性位、碱性OH 基团、活性晶格氧等）发

生不可逆反应，生成其它 OVOCs、羧酸盐以及更大分子量有机物（Higher 

molecular weight compounds, HMCs）等（Li et al., 2001; Carlos-Cuellar et al., 2003; 

Al-Hosney et al., 2005; 徐冰烨等, 2006; Xu et al., 2010; Prince et al., 2008; Tong et 

al., 2010）。 

此外，OVOCs 种类不同，反应产物及机理存在很大差异。甲醛（HCHO）

在-Al2O3、-Fe2O3、TiO2 表面反应主要转化为甲酸盐（Li et al., 2001; 

Carlos-Cuellar et al., 2003; 徐冰烨等, 2006; Xu et al., 2010）；其中，-Al2O3和

-Fe2O3 表面酸性位金属离子与活性氧原子可能是醛类物质氧化生成有机酸的重

要活性位点。醛类物质吸附于金属离子酸性位后，被氧化为中间产物二氧亚烷基，

二氧亚烷基进一步氧化生成羧酸（盐）（徐冰烨等, 2006）。而在 TiO2上，黑暗条

件下 Ti
4+

 Lewis 酸性位和OH Lewis 碱性位起到了重要作用。醛类物质吸附于表

面后可能主要通过 Cannizzaro 歧化反应生成羧酸盐和醇盐（Xu et al., 2010）。另

外，碳位上含有原子的醛酮化合物在含碱性位或酸性位的矿质颗粒物表面还

可通过与自身或表面其他醛酮化合物发生醇醛缩合反应（Aldol condensation）生

成分子量比前体反应物更大的不饱和有机物（反应 R1.12）。如 Li et al.（2001）

发现，乙醛、丙醛和丙酮在-Al2O3、-Fe2O3、TiO2 和 CaO 颗粒物上可能通过

发生醇醛缩合反应生成巴豆醛、异丙叉丙酮、异佛尔酮等不饱和有机物。 

醇醛缩合

 

（R1.12） 

此外，氧化剂的存在对醛酮类物质与矿质颗粒物反应的产物与机理具有重要

影响。如 Chen et al.（2008）发现，在 O3存在条件下，甲基丙烯醛（MACR)和

甲基乙烯基酮（MVK）在 SiO2颗粒物表面可发生非均相氧化反应生成有机酸、
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羰基化合物和过氧化物等一系列产物，而且甲基过氧化氢（MHP）（MACR：24%；

MVK：13%）和羟甲基过氧化氢（HMHP）（MACR：3%；MVK：10%）的

产率远高于 MACR/MVK 与 O3气相反应产率（MACR：9% MHP，1% HMHP；

MVK：8.5% MHP，0.8% HMHP）。 

有机酸在矿质颗粒物上的反应主要表现为酸碱反应。在活性矿质氧化物（如

Al2O3）和铝硅酸盐（如蒙脱石）颗粒物上，主要通过与表面碱性OH 基团反应

转化为相应的羧酸盐和 H2O（Tong et al., 2010）。在碳酸盐颗粒物上，低湿度条

件下有机酸可与颗粒物表面 Ca(OH)(HCO3)物种反应生成羧酸盐、H2CO3或 H2O，

而 H2CO3在吸附水的作用下进一步分解为 CO2和 H2O。在高湿度下，有机酸和

CaCO3颗粒物则发生典型的酸碱反应（Al-Hosney et al., 2005; Prince et al., 2008）。 

光照对OVOCs在含TiO2矿质颗粒物上的非均相反应产物和反应机理具有重

要影响。在黑暗条件下，醛类物质在 TiO2上主要发生 Cannizzaro 歧化反应；而

在光照条件下，TiO2表面光致空穴电子对参与的氧化还原反应对醛类物质的转化

为羧酸盐和醇盐起主导作用（Xu et al., 2010; Sassine et al., 2010）。另外，在黑暗

条件下，醇类物质可能主要转化为相应的醇盐，而在光照条件下主要发生光催化

氧化反应生成相应的醛或酮（Styler and Donaldson, 2011）。而且当 TiO2颗粒物表

面存在还原性物质或其他光化学活性物质时，表面对 OVOCs 的催化氧化能力将

显著提高。如 Styler and Donaldson（2011）发现，TiO2颗粒表面覆盖上一层硝酸

银或硝酸钾后，由于 Ag
+抑制了光致空穴电子对的复合以及硝酸根离子转化为

NO3自由基，丙醇和异丙醇在颗粒物上光催化氧化生成丙醛和丙酮的效率显著提

高。 

除了光照外，湿度和温度会影响一些 OVOCs 在矿质颗粒物上的非均相反应

产物及机理。例如，在湿空气条件下，MACR 和 MVK 在 SiO2颗粒物表面非均

相臭氧氧化生成甲醛、H2O2和 HMHP 的产率显著增加，而 MHP 的产率则明显

降低（Chen et al., 2008a）。干态下，CaCO3与有机酸非均相反应生成一层 H2CO3

覆盖在颗粒物表面，阻碍进一步反应的发生。在湿态条件下，表面吸附水可促进

H2CO3的分解，同时可提高反应产物羧酸钙的流动性，使其在表面形成微晶或液

团，从而导致新的 CaCO3 表面暴露于有机酸气体中，促使反应进一步进行。而

且当湿度足够高时（如高于羧酸钙的潮解点），由于羧酸钙的潮解，反应不仅限
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于颗粒物表层，还可持续在体相发生，直到整个 CaCO3 颗粒完全转化为羧酸钙

液滴（Al-Hosney et al., 2005; Prince et al., 2008）。 

b. 摄取系数 

如表 1-2 所示，目前 OVOCs 在各种矿质组分颗粒物上的摄取系数主要由努

森池和 FTIR流动反应器两种方法得到。如 1.3.1 节所述，这两种方法在摄取系

数的测定上均存在较大的不确定性，而且由于它们在实验条件（压力、反应气体

浓度）、测量原理和时间分辨率等方面的巨大差异，所获得的摄取系数可比性差

（相差约 2–4 个数量级）。然而，通过比较相同研究方法得到的摄取系数可以发

现，矿质颗粒物对有机酸的反应活性似乎高于醛酮类和醇类物质，各种矿质活性

组分颗粒物对醛类物质的反应活性存在较大差别（摄取系数相差约 1–2 个数量

级），而对有机酸反应活性的差别相对较小（摄取系数的差别在 3 倍以内）。 

研究发现，湿度对 OVOCs 与矿质颗粒物的非均相反应具有重要影响。由于

表面吸附水对活性位点的消耗，各种矿质颗粒物对醛酮类物质的反应活性与 RH

呈反相关关系。例如，Chen et al.（2008）和 Jie et al.（2008）发现，MACR、

MVK 和丙酮在 SiO2上的摄取随 RH 的升高而明显减小。Xu et al.（2010）也发

现，HCHO 在 γ-Al2O3上的反应性摄取系数随 RH 显著下降。与醛类物质不同，

湿度对有机酸在矿质颗粒物上非均相反应的影响与颗粒物的种类有关。对于

CaCO3颗粒物，如上文所述，湿态条件下，水的存在使反应不只限于表面，而且

还可进入颗粒物体相，因而可显著提高颗粒物对有机酸的摄取（Al-Hosney et al., 

2005; Prince et al., 2008）。对于-Al2O3，低湿度条件下（< 20% RH）表面发生羟

基化形成反应活性位OH 基团，随着湿度进一步升高，表面OH 基团又逐渐被

吸附水消耗，因此导致颗粒物对有机酸的摄取可能存在拐点。如 Tong et al.（2010）

发现，在 20% RH 时, C1–C3 有机酸在-Al2O3上摄取系数最大，当大于 20% RH

时，摄取系数与 RH 呈反相关。 

此外，光照可显著提高含 TiO2 颗粒物对 OVOCs 的反应活性。如 Xu et al. 

（2010）和 Sassine et al.（2010）研究发现，光照条件下，TiO2颗粒物对 HCHO

的摄取能力显著提高，而且摄取系数随紫外辐射（365 nm）强度呈线性增长。 

c. 大气影响 
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Carlos-Cuellar et al.（2003）利用盒子模式研究发现，在矿质颗粒物丰富的地

区，甲醛、丙醛和丙酮等羰基化合物以及乙酸在沙尘颗粒物上非均相反应去除速

率可与气相去除途径（光解反应及 OH 自由基反应）竞争。Paulot et al.（2011）

利用 GEOS-Chem 化学传输模式研究了大气甲酸和乙酸的全球收支，结果显示矿

质的摄取对全球甲酸和乙酸汇的贡献约为 23%，而在干旱和半干旱及附近地区

更加重要。OVOCs 是大气光化学反应的重要活性物种，它们在大气中归趋的变

化对大气氧化能力和光化学污染的形成具有重要影响。Zhu et al.（2010）利用盒

子模式研究了沙尘气团对北京地区对流层大气化学的影响，发现沙尘颗粒物对

HCHO 的摄取对 HOx自由基浓度具有显著影响，但是敏感性分析发现 HCHO 摄

取系数的选取会给对模式结果带来很大不确定性。 

外场观测研究显示，矿质颗粒物经常含有各种有机酸组分。如 Lee et al.

（2002）对美国亚特兰大地区大气气溶胶研究发现，95%的矿质颗粒物上含有水

溶性有机酸。Falkovich et al.（2004）发现长距离输送的矿质颗粒物上吸附有大

量的甲酸、乙酸和乙二酸，且其浓度与环境湿度呈正相关，表明水可以促进矿质

颗粒物对有机酸的摄取。本研究对在北京地区采集的沙尘暴颗粒物分析发现，颗

粒物上含有丰富的甲酸、乙酸和乙二酸。这些有机酸除了来自对有机酸气体的直

接摄取外，还可能来自醛酮物质在矿质颗粒物上的非均相反应（徐冰烨等, 2006; 

Chen et al., 2008a），但是后者的贡献需要进一步评估。由于有机酸具有较大的水

溶性，它们在矿质颗粒物上的积聚可提高颗粒物的吸湿性和 CCN 活性。如 Ma et 

al.（2012a）研究发现，CaCO3与乙酸反应生成的 Ca(CH3C(O)O)2/CaCO3内混颗

粒物的吸湿特性与 Ca(CH3C(O)O)2颗粒物十分相近，在 88% RH 时可发生潮解。 

总体上，现有的研究主要集中在 OVOCs 与矿质颗粒物非均相反应动力学和

机理上，对反应导致的颗粒物吸湿性、CCN 和 IN 活性、光学性质变化的研究很

少。此外，现有研究结果尤其是摄取系数还存在很大不确定性。因此， OVOCs

与矿质颗粒物非均相反应的大气影响需要进一步的实验证据和模型评估。 

d. 存在的问题 

虽然近年来研究已经取得了一定进展，目前人们对 OVOCs 与大气矿质颗粒

物非均相反应的认识相当有限，这主要表现为以下几个方面：（i）从测定摄取系
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数来看，目前 OVOCs 在各种矿质颗粒物上的摄取系数主要由努森池和 FIIR 两

种方法得到。如 1.3.1 节所述，这两种方法在摄取系数的测定上均存在较大的不

确定性，而且由于它们在实验条件（如压力、反应气体浓度）、测量原理和时间

分辨率等方面的巨大差异，所获得的摄取系数可比性差（相差约 2–4 个数量级）。

（ii）从研究的颗粒物对象来看，目前的研究主要集中在 SiO2、Al2O3、Fe2O3、

TiO2等几种矿质组分颗粒物上，缺乏对实际矿质颗粒物的研究。虽然对单组分颗

粒物的研究有助于认识非均相反应机理，但单组分矿质颗粒物活性与实际沙尘颗

粒物的总体活性可能存在差别，因此需谨慎对待利用单组分颗粒物获得的摄取系

数。（iii）从考察的反应气体组分来看，目前的研究主要是单一 OVOC 与矿质颗

粒物反应，很少考虑多组分之间的协同作用，然而这种协同作用可能普遍存在，

如 O3可以促使吸附于 SiO2颗粒物上的 MACR 和 MVK 生成 SOA 组分或前体物

（Chen et al., 2008a）、HNO3可以显著提高乙酸在 CaCO3颗粒物上的摄取（Prince 

et al., 2008）。（iv）从采用的实验条件来看，当前 OVOCs 与矿质颗粒物的反应研

究主要在干态或低湿度条件下进行的，典型环境湿度对反应的影响还不够明确。

此外，光照会影响很多含铁和含钛矿质颗粒物的反应活性，但目前关于这些颗粒

物大气非均相光化学反应的研究很少。 

1.4.4 过氧化氢反应 

外场观测结合模式研究表明，矿质颗粒物上非均相反应可能是大气 H2O2一

条重要的去除途径（de Reus et al., 2005）。然而，深入认识 H2O2与大气矿质颗粒

物非均相反应及其大气重要性需要细致的实验室模拟研究。最近三年来，H2O2

在大气矿质颗粒物上非均相反应的实验室研究才开始受到人们的关注。表 1-5 总

结了目前为止国内外的这些非均相反应有关研究结果（没有包含本学位论文同期

发表的结果）。 
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表 1-5  H2O2与矿质颗粒物大气非均相反应研究概况 

颗粒物 
实验条件 

RH/T/[H2O2] 
摄取系数 研究方法 反应产物 文献 

TiO2 
1570% RH; 

167 ppbv 
0: (15.35.0)×10

-4
 AFT-CIMS 未测定 

Pradhan et 

al., 2010a 

撒哈拉沙尘 

戈壁沙尘 

1570% RH; 

167 ppbv 

0: (3.36.0)×10
-4 

0: (6.29.4)×10
-4 

AFT-CIMS 未测定 
Pradhan et 

al., 2010b 

SiO2 

-Al2O3 

-Fe2O3 

MgO 

0% RH； 

几十 ppbv 

0: 5.2×10
-5 

0: 1.0×10
-4

 

0: 9.7×10
-5 

0: 1.7×10
-4

 

努森池

-MS 

O2 

(-Fe2O3) 

Wang et al., 

2011 

SiO2 

CaCO3 

0% RH; 30 ppbv 

253313 K; 

0: (12.66.1) × 10
-5


0: (7.13.0)×10
-4


努森池

-MS 
未检测到 

Zhou et al., 

2012 

TiO2 
0% RH; 1.2 ppmv 

光照（375 nm） 
未测定 CRDS HO2自由基 

Yi et al., 

2012 

TiO2 

182% RH; 

20 ppbv; 光照

（315400 nm） 

0, dark: (202.5)×10
-4


ss,dark: ≤ 2×10
-5

 

ss,light: 4.1×10
-3


CWFT-MS HO2自由基 
Romanias et 

al., 2012 

注：表中未包括本学位论文同期发表结果。0: 初始摄取系数; ss: 稳态摄取系数。

AFT-CIMS: 气溶胶流动管−化学离子质谱法；CWFT-MS：内壁涂层流动管−质谱

法；CRDS: 光腔衰荡光谱。如未作特别说明，均为无光照、条件下测定

的摄取系数。 

a. 反应产物与反应机理 

目前，关于 H2O2与矿质颗粒物非均相反应的研究主要集中在摄取系数的测

定上，除了 TiO2外，缺乏对反应机理的详细研究。Wang et al.（2011）和 Zhou et 

al.（2012）利用努森池研究了干态条件下 H2O2 与多种矿质组分颗粒物的非均相

反应，发现在-Fe2O3上反应具有一定的催化性，反应可以产生 O2；-Al2O3

和 MgO 催化活性相对较低；而 SiO2和 CaCO3不具备催化活性，在其表面

主要发生物理吸附。但是，到目前为止，H2O2 与这些矿质颗粒物的具体反应机

理尚不清楚，物理吸附和化学转化对 H2O2摄取的贡献缺乏定量研究。

b. 摄取系数 

如表 1-5 所示，除 SiO2颗粒物外，H2O2在各矿质颗粒物上的初始摄取系数
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在 10
-4量级。相对湿度对颗粒物摄取活性具有显著影响。在高活性 TiO2上，H2O2

摄取受颗粒物表面化学活性主导，湿态条件下表面吸附水竞争消耗表面活性位点

而抑制了 H2O2的摄取（Pradhan et al., 2010a）。实际沙尘颗粒物化学活性相对较

低而表面亲水性相对较高，此时 H2O2摄取主要受颗粒物表面吸附水含量主导，

因此湿态条件下表面水含量的增大有利于 H2O2的摄取（Pradhan et al., 2010b）。

然而，湿度对 H2O2 在其它矿质颗粒物（如 SiO2、-Al2O3、-Fe2O3、MgO 和

CaCO3)上非均相反应的影响目前还不清楚。对于 TiO2颗粒物，光照可以显著提

高其反应活性，H2O2稳态摄取系数增大 2 个数量级以上（Romanias et al., 2012）。

但实际沙尘与实验中使用的纯 TiO2颗粒物在 TiO2的含量和混合状态上均存在很

大差别，因此实际沙尘对 H2O2的光化学反应活性需要进一步研究。此外，研究

发现，矿质颗粒物对 H2O2的摄取与温度存在一定的依赖关系，低温条件下 H2O2

在矿质颗粒物上的摄取更为明显（Romanias et al., 2012; Zhou et al., 2012）。 

c. 存在的问题 

目前，H2O2在大气矿质颗粒物上的非均相化学反应还有很多问题尚不清楚。

虽然对 H2O2与实际沙尘的反应已有报道，但实际沙尘的组分十分复杂，与其来

源和大气传输途径密切相关(Usher et al., 2003a; Formenti et al., 2010)，而且不同沙

尘组分对 H2O2的活性存在差异，因此很有必要深入开展 H2O2与实际沙尘非均相

反应研究，以更准确地评估实际大气中这一非均相反应的重要性。矿质颗粒物在

大气传输过程中会发生老化，其物理化学性质（如吸湿性和反应活性）会发生变

化，但是目前很少考虑老化矿质颗粒物的非均相反应活性。另外，H2O2 被矿质

颗粒物摄取后，在颗粒物表面具有何种转化特征（如反应机理），对颗粒物物理

化学性质有何种影响尚不清楚。H2O2 自身是大气重要的氧化剂，它通过大气气

相和液相化学过程对更强氧化剂 OH 自由基也有重要贡献（Finlayson-Pitts and 

Pitts, 2000; Herrmann et al., 2005）。如果 H2O2在大气矿质颗粒物上非均相反应可

产生 OH 自由基，那么 H2O2的存在可能会促进大气 OVOCs 在矿质颗粒物表面

的非均相氧化，但是这一作用目前还不清楚。近年来大气颗粒物健康效应受到广

泛关注，其中颗粒物中活性氧物种（ROS）可能危害人体健康，而 H2O2 和 OH

自由基均为重要的 ROS 物种（如甲基过氧化氢，MHP），它们氧化有机物生成

的有机过氧化物也是 ROS 物种，但目前对于 H2O2与矿质颗粒物非均相反应如何
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影响 ROS 并不清楚。 

因此，要深入认识 H2O2在大气矿质颗粒物表面非均相化学行为及其环境与

健康影响，还有很多重要的科学问题值得研究。 

1.5 本论文研究工作 

1.5.1 研究意义 

作为一个复杂的环境体系，对流层大气中包含着丰富的气态和颗粒态物质，

这些物质彼此之间相互作用和耦合，使得大气化学过程更为复杂。大气气态和颗

粒态物质之间的相互作用，一方面改变痕量气体收支，另一方面改变颗粒物自身

的物理和化学性质（如光散射和吸收、吸湿性、化学组成、反应活性和毒性等），

从而对大气氧化能力、区域空气质量、气候变化和人体健康均具有重要影响。然

而，大气气态和颗粒态物质之间相互作用的机制十分复杂，目前人们对其认识还

十分有限，因此当前成为国内外大气环境化学研究的前沿和亟需解决的重要科学

问题。 

H2O2 作为大气中一种重要的痕量活性气体，在酸沉降、二次颗粒物的形成

和 HOx 自由基循环等大气化学过程中起着重要作用。H2O2 在大气中的源汇机制

及化学行为一直以来受到广泛关注。最近观测与模式研究发现，H2O2 与大气颗

粒物之间可能存在着某种相互作用，但目前这一相互作用的机制还不清楚。鉴于

H2O2在大气化学过程中的重要作用，有必要深入研究 H2O2与大气颗粒物之间的

相互作用规律，以更深入地理解和认识大气氧化剂循环、二次颗粒物的形成、酸

沉降以及气候变化等环境问题。 

矿质颗粒物是大气中一种重要的颗粒物。无论是从排放源的分布还是从传输

范围来看，矿质颗粒物的影响都具有区域性和全球性。矿质颗粒物通常具有一定

的化学反应活性，在大气传输过程中可与各种痕量活性气体相互作用，发生非均

相反应，影响大气化学平衡以及矿质颗粒物的环境、气候和健康效应。 

近年来，我国区域大气复合污染日益严重，主要表现为雾霾频发，大气中高

浓度颗粒物与气态污染物共存，彼此之间发生复杂的相互作用。大气颗粒物表面

非均相反应可能已成为大气复合污染的重要形成机制。现有的观测研究发现，矿
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质颗粒物已成为我国很多地区复合型污染大气的重要组分。例如，北京地区大气

中矿质颗粒物占 PM2.5比重年平均值可高达 24%，且呈现出明显的季节变化，其

中春季最高（平均为 33%）、秋季和冬季次之（平均分别为 29%和 24%），夏季

最低（平均为 8%）（Zhang et al., 2013），在春季沙尘暴期间矿质颗粒物在 PM2.5

和 PM10中所占比例均可达到 7080%以上（Sun et al., 2005; Wu et al., 2009），而

非沙尘暴期间矿质颗粒物占 PM2.5和 TSP 的比重可分别高达 43%和 51%（Sun et 

al., 2005）。在上海地区春季大气中，沙尘暴期间矿质颗粒物可占总悬浮颗粒物

（TSP）的 60%，而在非沙尘暴期间可高达 38%（Huang et al., 2010）。甚至在重

庆地区，受沙尘传输影响，春季大气 PM2.5中矿质颗粒物浓度平均可达 2030 μg 

m
-3，占 PM2.5的 1520%（Zhao et al., 2010）。 

因此，深入研究 H2O2与矿质颗粒物的耦合相互作用具有典型的大气意义，

有助于深入认识 H2O2的大气化学行为及其环境影响；而在我国广大地区大气矿

质颗粒物浓度很高的条件下，这一研究对于认识 H2O2和矿质颗粒物以及其它气

态污染物与颗粒物之间的耦合相互作用在我国大气复合污染形成中的作用具有

重要的现实意义。 

1.5.2 科学问题 

针对 H2O2在大气矿质颗粒物上非均相反应的研究现状和存在的问题（详见

1.4.4 节），本研究将探讨以下几个科学问题： 

（1）实际沙尘颗粒物对 H2O2具有怎样的摄取动力学特征？该非均相摄取对大

气 H2O2的去除是否重要？ 

（2）大气老化对矿质颗粒物与 H2O2非均相反应活性有何影响？ 

（3）H2O2在矿质颗粒物上的转化特征和反应机理是什么？反应中是否会产生

OH 自由基？ 

（4）如果 H2O2在矿质颗粒物表面可产生 OH 自由基，对大气中 OVOCs 在矿

质颗粒物上的非均相氧化有何作用？ 

1.5.3 研究内容 
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针对以上提出的需要解决的关键科学问题，本论文在建立可靠实验方法的基

础上，主要开展 H2O2与实际沙尘反应、H2O2与矿质组分颗粒物反应、H2O2与老

化矿质颗粒物反应以及 H2O2 和 OVOCs 混合气体与矿质颗粒物反应四个方面的

研究。图 1-8 给出了这四个方面研究内容之间的内在联系。 

H2O2与实际沙尘
反应

Q: 总体反应活性？

H2O2与矿质组分颗粒
物反应

Q: 各组分反应活性？
详细反应机理？

H2O2/OVOCs与矿质
颗粒物反应

Q: H2O2对OVOCs非均
相氧化的作用？

H2O2与老化矿质颗
粒物反应

Q: 老化对矿质颗粒物反
应活性的影响？

进一步认识各组分反应活性和

详细反应机理

根据实际沙尘组成初步评估总

体反应活性

 

图 1-8 本论文主要研究内容之间的关系图。Q 代表需要回答的科学问题。 

研究 H2O2与实际沙尘颗粒物非均相反应，获得可靠的摄取系数，有助于了

解实际沙尘的总体反应活性和非均相反应的大气重要性。但实际沙尘颗粒物的组

成十分复杂，不同来源、经历不同传输路径和传输时间的沙尘颗粒物组分存在明

显差异（Formenti et al., 2011），而且各种组分的反应活性存在较大差别，这给

详细研究实际沙尘表面非均相反应机理带来困难。研究 H2O2与典型矿质组分颗

粒物的非均相反应，一方面助于认识非均相反应的详细机理，另一方面有助于理

解各种矿质组分的反应活性。在获得不同来源沙尘颗粒物组成信息的基础上，根

据各组分的反应活性，可以反过来初步评估具有不同组成的实际沙尘颗粒物的总

体反应活性。因此，使用实际沙尘颗粒物反应研究与矿质组分颗粒物反应研究相

结合的方法将有助于更全面地了解大气矿质颗粒物表面非均相化学行为。另外，

考虑到矿质颗粒物的大气老化可能导致其反应活性发生变化，以及 H2O2可能改

变矿质颗粒物表面氧化能力而影响 OVOCs 的非均相氧化，需要开展 H2O2 与老
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化矿质颗粒物非均相反应和 H2O2 /OVOCs 混合气体与矿质颗粒物非均相反应的

研究。 

本论文选取了两种实际沙尘颗粒物（亚洲沙尘暴颗粒和标准黄沙颗粒）和多

种典型矿质组分颗粒物（SiO2、高岭土、α-Al2O3、α-Fe2O3、TiO2和 CaCO3），研

究它们与 H2O2或 H2O2/OVOCs 混合气体的非均相反应。另外，本论文选取甲基

丙烯醛（MACR）作为 OVOCs 的代表。MACR 是大气中非常重要的羰基化合物，

全球大气中主要来自异戊二烯的大气氧化，城市地区还来自于机动车的直接排放

（Biesenthal and Shepson, 1997）。异戊二烯的全球排放量约为 500−750 Tg yr
-1

（Guenther et al., 2006），其氧化生成 MACR 的摩尔产率约为 20−28%（Atkinson 

and Arey, 2003）。因而可以估计 MACR 全球大气总量在 100 Tg yr
-1以上。除了大

气总量巨大外，MACR 含有一个羰基和一个碳碳双键，因而具有很高的反应活

性，对大气光化学过程和 SOA 的生成具有重要作用（Kroll et al., 2006; El Haddad 

et al., 2009; Zhang et al., 2010; Zhang et al., 2012）。因此，研究 H2O2/MACR 混合

气体与矿质颗粒物非均相反应对深入认识 MACR 的大气化学行为及环境影响具

有重要意义。 

本论文的研究内容包括： 

（1）实验方法建立和改进 

优化和改进本研究组原有非均相反应实验装置，进一步提高其可靠性和可操

作性。建立可靠的摄取系数测定方法；建立活性气体（如 H2O2、甲基丙烯醛和

HNO3等）发生方法。 

（2）过氧化氢与实际沙尘颗粒物的反应 

研究 H2O2在实际沙尘颗粒物表面的非均相反应，测定 H2O2在实际沙尘颗粒

物上的摄取系数，并考察相对湿度对 H2O2摄取的影响。  

（3）过氧化氢与矿质组分颗粒物的反应 

研究 H2O2 在典型矿质组分颗粒物表面的非均相反应，考察相对湿度对反应

的影响，量化 H2O2 在颗粒物表面的物理吸附和化学转化对其摄取的贡献，检测

H2O2在颗粒物上反应是否产生 OH 自由基，并探讨 H2O2在矿质颗粒物上的非均
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相反应机理。 

（4）过氧化氢与老化矿质组分颗粒物的反应 

研究 H2O2在大气典型酸性气体 HNO3和 SO2老化的矿质组分颗粒物上的非

均相反应，测定不同相对湿度和颗粒物老化程度下，H2O2 在老化颗粒物上相对

于新鲜颗粒物的摄取系数（老化/新鲜），探讨大气老化对矿质颗粒物反应活性的影

响。 

（5）过氧化氢与 MACR 混合气体与矿质组分颗粒物的反应 

研究 H2O2与 MACR 混合气体在典型矿质组分颗粒物表面的非均相反应，通

过对比有无H2O2气体共存时MACR在矿质颗粒物上的非均相摄取和化学转化特

征以及产物分布，考察 H2O2对 MACR 在矿质颗粒物上非均相反应的作用，并且

探讨 H2O2共存时，MACR 在矿质颗粒物上的非均相反应机理。 

（6）过氧化氢在矿质颗粒物上非均相反应的环境影响 

根据实验结果，探讨 H2O2和 H2O2/MACR 混合气体在矿质颗粒物上非均相

反应的环境影响，评估典型大气条件下这些非均相反应对大气 H2O2和 MACR 去

除以及颗粒相小分子有机酸生成的贡献。 
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第 2 章 实验方法 

2.1 常压流动反应装置 

建立可靠的实验装置是实验室研究大气非均相反应的第一步。本研究根据需

要，优化和改进了本研究组原有的主要用于研究大气非均相反应机理的网涂敷颗

粒物反应器，搭建了主要用于测定大气非均相反应动力学的膜分散颗粒物反应

器。以上述两种反应器为核心，构建常压流动反应装置体系。该体系由三个部分

组成：反应器、配气系统及样品收集系统（图 2-1）。各部分之间的连接均使用硬

质玻璃管或 Teflon 管，玻璃管与 Teflon 管间的连接用氟橡胶圈进行密封。气路

中所使用的阀均为无油真空阀。 

 

图 2-1 常压流动反应装置原理示意图。MFC：质量流量计；OVOC：含氧挥发性

有机物。 

2.1.1 反应器 

（1）膜分散颗粒物反应器 
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图 2-2 膜分散颗粒物反应器原理示意图。 

 

图 2-3 颗粒物再悬浮与采集原理示意图。MFC：质量流量计。 

膜分散颗粒物反应器主体部分是两个并联的全氟烷氧基树脂膜托（图 2-2）。

实验时，一个膜托中放置一张经再悬浮方法分散采集了颗粒物样品的 Teflon 膜

（47 mm，Whatman）上，另一个膜托中放置一张相同的空白 Teflon 膜。通过

阀切换，一定浓度反应气交替经过分散有颗粒物的膜和空白膜。测量经过这两种

膜尾气中反应气含量的差值得到颗粒物对反应气的摄取量。反应气稀释于合成空

气中，以 16.7 slm（standard liter per minute）通过膜。 

颗粒物再悬浮与采集装置原理示意图见图 2-3。称取一定质量的颗粒物
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（0.2−1.0 mg）置于装置顶端弯管入口处，打开采样泵（流量为 16.7 slm），颗粒

物样品在气流带动下经过扩散管（内径 45 mm）悬浮分散后被采集于 Teflon 膜

上。采集后，称量含颗粒物的 Teflon 膜，密封保存待用。称重结果显示，该方法

对矿质颗粒物的采集效率>90%。 

再悬浮膜分散方法使颗粒物高度分散开来，保证了颗粒物与反应气比较充分

地碰撞接触。在估算摄取系数时，参与反应的颗粒物有效表面积通常用颗粒物的

BET 表面积来代表，很显然，与传统的堆积颗粒物方法相比，膜分散法中颗粒

物有效表面积更接近于 BET 表面积，从而得到的摄取系数更接近实际大气情况。 

膜分散颗粒物反应器应用于测定 H2O2以及 H2O2共存条件下 MACR 在实际

沙尘和（或）矿质组分颗粒物上的摄取系数。颗粒物有效表面积根据膜上颗粒物

的质量和颗粒物样品的 BET 比表面积计算得到。 

（2）网涂敷颗粒物反应器 

 

图 2-4 网涂敷颗粒物反应器原理示意图。 

网涂敷颗粒物反应器主体部分为圆柱体石英管（长 15 cm，内径 3.3 cm）。

石英管两端固定有透红外光的 ZnSe 窗片，中部是可拆卸的不锈钢网（图 2-4）。

颗粒物样品均匀地涂敷于 250 目的不锈钢网上，该网平面与石英圆柱体轴线垂

直。实验时，将反应器固定在 FTIR 光谱仪样品仓的支架上，使红外光经 ZnSe

窗片垂直地透过金属网。FTIR 光谱原位监测反应进程和颗粒物表面物种的变化。

在典型实验条件下，反应气总流量为 400 sccm（standard cubic centimeters per 

minute），反应管中气体流动状态为层流（雷诺数 Re = ~16）。反应气和产物经收

集后用在线或离线方法分析。 

网涂敷颗粒物反应器应用于研究 H2O2 和 H2O2/OVOC 混合气体与各种矿质



  

北京大学博士研究生学位论文                            过氧化氢在矿质颗粒物表面非均相反应 

44 

 

组分颗粒物非均相反应机理以及酸性气体老化对矿质颗粒物摄取 H2O2活性的影

响。 

本研究中，各种非均相反应实验均在常温（298±2 K）、常压和避光条件下进

行。反应氛围为合成空气（80% N2 + 20% O2）以及不同相对湿度。 

2.1.2 配气系统 

（1）H2O2气体发生 

根据需要使用了两种 H2O2气体发生方法：鼓泡管法和扩散管法。鼓泡管法

用于研究非均相反应机理。先将 50%wt H2O2溶液注入鼓泡管，往管中通入 100 

sccm 高纯 N2在 4 
o
C 冷水浴中对 H2O2溶液进行浓缩。反应实验时，取 10 ml 浓

缩后的 H2O2溶液置于另一鼓泡管（4 
o
C 水浴），往管中通入 2030 sccm 高纯 N2

将 H2O2气体带出，进入反应器前与一定流量的合成空气（80% N2和 20% O2）

混合，得到浓度为几个 ppmv 的 H2O2 流动反应气。扩散管法研究非均相反应动

力学（测定摄取系数）。扩散管法利用一定浓度的液态物种在一定温度和压力下，

其饱和蒸汽的扩散率保持不变的原理。从扩散管中扩散出来的连续稳定的目标物

种蒸汽经过稀释得到一定浓度的流动标准气体。将 2 ml 30% wt H2O2溶液注入毛

细管内径为 1 mm 的扩散管（置于 4 
o
C 水浴）中，扩散出来的 H2O2蒸汽与稀释

气混合得到浓度在几百 pptv 的 H2O2 反应气。鼓泡管法和扩散管法发生的 H2O2

气体中均含有少量的水汽，但对总反应气流的相对湿度（RH）贡献很小（鼓泡

法 ~1.3% RH, 扩散管法 <0.0001% RH），且远低于本研究中各非均相反应的相

对湿度（380% RH），因此不需要对 H2O2气体中的水汽进行处理。 

（2）OVOC 气体发生 

OVOC 气体的发生采用气罐配气法。本研究采用 15 L 不锈钢气罐（Entech 

Instrument）配制 OVOC 标准气体。该气罐内壁镀有一层硅烷，这一惰性保护层

大大降低了罐壁对 OVOC 的吸附和转化，配制的 OVOC 浓度稳定，能保持较长

时间。甲基丙烯醛（MACR）配制步骤如下：对气罐抽真空；用微量注射器往聚

四氟气化室中注入 10 l 纯 MACR 液体，气化后的 MACR 被吸入气罐中；用高

纯 N2对气罐加压至 3 atm，得到 MACR 标准气体备用。实验时，MACR 标准气
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体从气罐中流出与其它气体混合，通过质量流量计控制该标气流量与总反应气流

的比例来调节 MACR 反应气浓度。 

（3）HNO3气体发生 

HNO3气体的发生采用扩散管法。将约 2 ml 6568% wt HNO3溶液注入毛细

管内径为 2 mm 的扩散管（置于 25 
o
C 水浴）中，扩散出来的 HNO3蒸汽与其它

气体混合后得到浓度在几个 ppmv 的 HNO3反应气。 

（4）水汽发生 

水汽的发生使用自行设计的双级鼓泡饱和水蒸气发生装置。该装置主体部分

是含有上下两组砂片的玻璃管，在两组砂片上方分别注入一定量的超纯水（18 

M，Millipore）。实验时，使用恒温循环水将发生器温度控制在 25 
o
C，一定流

量的高纯 N2 从发生器底部进入，经过两级砂片产生饱和水汽。通过调节饱和水

汽流量与总气流量的比例，可得到不同相对湿度的合成空气。在反应器的出口，

用湿度计（Vaisala HMT100，测量偏差 ± 1.7% RH）测定反应气流的实际相对湿

度。 

2.1.3 样品收集系统 

（1）气相 H2O2收集 

气相H2O2采用在线螺旋管法收集。基本步骤如下：从反应器出来的含 H2O2

气流（400 sccm）与 2.25 slm N2 混合后，在采样泵的作用下，进入螺旋吸收

管（置于 4 
o
C 水浴）。采样泵的流量为 2.7 slm，略大于进入螺旋管气流的总流

量（2.65 slm），此时反应器内压力约为 0.95 atm，这一略微低于 1 atm 的负压

可使反应气流更顺利地通过反应器。H2O2 被蠕动泵输送进入螺旋管的 H3PO4

淋洗液（浓度 5 mM，流量 0.2 ml min
-1）洗脱进入溶液，该溶液在另一台蠕动

泵的输送下进入在线高效液相色谱（HPLC）系统进行分析。当使用膜分散颗

粒物反应器时，H2O2反应气流量为 16.7 slm，只从该气流中抽取 2.7 slm 气流

进入螺旋管收集和分析，多余气体排空。在线螺旋管法对气相 H2O2 的收集效

率在 98%以上（华伟，2008）。在研究 H2O2 与 SO2 气体老化的矿质颗粒物非

均相反应时，需要考虑 SO2 在螺旋管中与 H2O2 发生液相反应而干扰 H2O2 的
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测量。为了消除这一干扰，在通入 H2O2 反应气之前，对老化颗粒物样品抽真

空 30 min，使颗粒物表面物理吸附态 SO2 充分脱附，从而极大的减少了 SO2

进入螺旋管。经这一抽真空处理，螺旋管收集的 H2O2溶液中未检测出硫酸盐

（离子色谱法），这表明 H2O2 的收集已不受 SO2 的干扰。 

（2）气相 OVOC 收集 

 

图 2-5 Horibe 管冷阱装置收集气体原理示意图。 

本研究使用 Horibe 管冷阱法收集气相 OVOC。将反应器出口气流通入放置

于无水乙醇–液氮冷阱（~ –110 ºC）中的 Horibe 管（图 2-5），气流中的 OVOC

在 Horibe 管内壁上被冷冻捕集下来。为了测定 OVOC 中的羰基化合物，使用 10 

ml 光谱纯乙腈试剂迅速洗脱 Horibe 管中的羰基化合物。洗脱下来的羰基化合物

用 2,4-二硝基苯肼（DNPH）衍生后，使用 HPLC 系统进行离线分析。Horibe 管

冷阱收集–HPLC分析方法重复多次测量的结果具有很好一致性，以 MACR为例，

偏差 < 3%。 

Horibe 管冷阱收集羰基化合物的效率关系到羰基化合物的定量，需要通过一

定的方法来确定。本研究中使用 FTIR 方法来确定。以 MACR 为例，FTIR 测定

其气相浓度的具体方法如下：将气罐中 MACR 标准气体（~150 ppmv）直接通入

石英气体池（光程长 15 cm），在常压流动状态下采集 MACR 气相红外光谱，根

据红外谱图中 MACR 在 933.8 cm
-1处红外吸收峰强度及红外吸收系数 3.51 × 10

-4
 

ppmv
-1

 m
-1（史飞，2003），利用朗伯-比尔定律计算得到 MACR 准确浓度。利用

Horibe 管冷阱收集结合 HPLC 方法对同一份气罐中 MACR 标准气体进行分析，

得到 MACR 浓度。结果显示，这两种方法测定的 MACR 浓度偏差较小，即< 5%。
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这说明 Horibe 管冷阱满足收集效率要求。 

对于 OVOC 中的有机酸，使用 10 ml 超纯水洗脱 Horibe 管后，使用离子色

谱（IC）分析洗脱液中的有机酸。 

（3）颗粒相样品收集 

除了使用 FTIR 方法原位分析反应中颗粒物表面物种外，还使用离线洗脱颗

粒物并分析洗脱液的方法。使用不同种类的洗脱液洗脱颗粒物上不同种类的物

质：对于 H2O2和有机过氧化物，使用 5 ml H3PO4 溶液（5 mM，4 
o
C）；对于羰

基化合物，使用 5 ml 光谱纯乙腈；对于有机酸，使用 5 ml 超纯水。为了避免

超声给样品提取可能带来的不确定性，各物种均采用振荡搅拌的方法进行提

取。 

2.2 颗粒物样品制备 

（1）老化 α-Al2O3和 CaCO3颗粒物 

使用经HNO3和 SO2反应的 α-Al2O3和 CaCO3颗粒物来模拟老化的大气矿质

颗粒物。α-Al2O3和 CaCO3与 HNO3或 SO2的反应在网涂敷颗粒物反应器中进行。

HNO3和 SO2在 α-Al2O3和 CaCO3表面发生不可逆反应生成硝酸盐或亚硫酸（氢）

盐，而且水汽存在可以促进 α-Al2O3–HNO3、CaCO3–HNO3和 CaCO3–SO2反应，

但抑制 α-Al2O3–SO2反应（Goodman et al., 2001a, b；Al-Hosney and Grassian, 2005; 

Li et al., 2006; Vlasenko et al., 2006; Santschi and Rossi, 2006; Prince et al., 2007; 

Liu et al., 2008a）。各个老化反应的相对湿度如下：α-Al2O3–SO2，<1% RH；

α-Al2O3–HNO3，45% RH；CaCO3–HNO3，35% RH；CaCO3–SO2，80% RH。控

制反应时间可以得到具有不同硝酸盐和亚硫酸盐表面覆盖度的 α-Al2O3和CaCO3

颗粒物，以评估不同的老化程度对颗粒物反应活性的影响。 

需要测定老化颗粒物表面的硝酸盐和亚硫酸盐覆盖度。对于硝酸盐覆盖的

α-Al2O3，在与 H2O2反应后，使用 10 ml 超纯水超声提取硝酸盐；对于硝酸盐覆

盖的 CaCO3，由于 Ca(NO3)2 水溶性很高，而且为了避免超声破坏颗粒物上物理

吸附态 H2O2，采用振荡搅拌法提取硝酸盐和 H2O2；对于亚硫酸盐覆盖的 α-Al2O3

和 CaCO3，通入 H2O2气体 30–60 min 使亚硫酸盐全部转化为硫酸盐（使用 FTIR
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原位监测），再使用 10 ml 超纯水超声提取硫酸盐。上述提取下来的硝酸盐和硫

酸盐使用离子色谱（IC）进行分析。假设在老化颗粒物与 H2O2反应中，其表面

硝酸盐和硫酸盐保持稳定，则 IC 测定的硝酸盐和硫酸盐量即为老化颗粒物上硝

酸盐和亚硫酸盐覆盖量。 

（2）水杨酸修饰矿质颗粒物 

矿质颗粒物与 H2O2反应可能生成 OH 自由基，但该自由基难于直接测定，

需要通过探针反应的间接方法测量。本研究选用水杨酸与 OH 自由基反应生成特

征产物（2,5-二羟基苯甲酸）作为探针。为了实现这一探针反应，需要用水杨酸

修饰颗粒物表面。水杨酸修饰的矿质颗粒物制备方法如下：称取 300 mg 矿质颗

粒物置于 5 ml 水杨酸溶液（2 mM）中，搅拌形成均匀的悬浊液，在高纯 N2气

保护下将悬浊液在 50 
o
C 干燥 12 h 以上，得到的矿质颗粒物样品密封保存备用。

本研究中制备了 5 种水杨酸修饰的矿质颗粒物，包括高岭土、α-Al2O3、α-Fe2O3、

TiO2和 CaCO3，其表面水杨酸分子的浓度分别为 1.0 × 10
17、4.7 × 10

16、1.7 × 10
17、

1.3 × 10
17和4.1 × 10

16
 molecules m

-2（根据颗粒物洗脱液水杨酸浓度和颗粒物BET

表面积估算）。假设水杨酸分子在颗粒物表面呈均匀覆盖，根据水杨酸分子的截

面积（~ 1 nm
2），可计算得到高岭土、α-Al2O3、α-Fe2O3、TiO2和 CaCO3颗粒物

表面水杨酸分子覆盖度分别为 ~10%、5%、17%、13%和 4%。 

2.3 颗粒物样品表征 

（1）颗粒物比表面积测定 

矿质颗粒物的 BrunauerEmmettTeller（BET）比表面积使用 ASAP 2020 型

比表面和孔径分布测定仪（美国 Micromeritics 公司）测定。仪器的主要技术指

标如下：压力范围：0–950 mmHg；分辨率：0.001 mmHg；脱气系统温度范围：

室温–450 
o
C；吸附气体：N2。测定基本原理是：将颗粒物冷却到接近 N2分子的

正常液化点（77 K），测量不同 N2分压下颗粒物对 N2吸附量，使用 BET 吸附等

温线拟合吸附数据，得到颗粒物对 N2的单层吸附量，然后根据单个 N2分子占据

的面积（0.162 nm
2）计算颗粒物的比表面积。 

具体测定方法如下：称取 200 mg 以上的颗粒物样品置于一个直径为 4 mm 



  

北京大学博士研究生学位论文                            过氧化氢在矿质颗粒物表面非均相反应 

49 

 

的玻璃管中，用分子扩散泵在 298 K 下对样品抽真空至 2×10
-2

 Pa，保持 14 h 对

样品脱气，泵与体系之间用液氮冷阱保护，防止油蒸汽的扩散。样品中的死体积

用无吸附性的 He 测定。测量 N2在 77 K 下的吸附等温线，记录 p/p0范围从 0.1–0.3 

的 10 个点。根据 N2分子的截面积计算出样品的 BET 比表面积。 

（2）颗粒物粒径分布测定 

矿质颗粒物的粒径分布使用 MasterSizer 激光粒度仪（英国 Malvern 公司）

进行测定。该粒度仪可测定粒径在 0.01–3000 μm 范围之内的颗粒物样品的粒径

分布。具体测定方法是：将 200–300 mg 颗粒物样品放入装有 900 ml 去离子水的

烧杯中，超声震荡并机械搅拌使水中颗粒物充分分散，然后启动循环泵将悬浊液

输送至样品槽中，测定颗粒物光散射强度变化进而得到其粒径分布。 

（3）颗粒物形貌分析 

矿质颗粒物的形貌使用日立 S-4800 型高分辨扫描电子显微镜（Scan electron 

microscopy, SEM）进行分析。仪器的主要技术指标：加速电压 0.5–30 KV；高加

速电压 15 KV，二次电子图像分辨率 1 nm；低加速电压，二次电子图像分辨率 2 

nm；低倍模式放大倍数 30–2000；高倍模式放大倍数 100–800000。 

2.4 反应物和产物分析 

（1）红外光谱法 

本研究中，使用傅里叶变换红外（FTIR）光谱仪原位监测反应气与矿质颗

粒物非均相反应进程，尤其是判断颗粒物表面物种随时间的变化。这些表面物种

既包括颗粒物本身固有的表面基团或活性位点（如OH基团），还包括颗粒物表

面吸附的反应气体分子（如H2O2和MACR）和产物分子（如亚硫酸盐、硫酸盐、

硝酸盐和有机酸）。这些光谱对某些颗粒物表面物种提供了定性和定量信息，还

能为其它在线或离线分析提供有用的指导。   

本研究中，FTIR光谱仪（Nicolet 6700, Thermo Scientific）采用的技术参数如

下：颗粒物表面物种分析，MCT-B检测器（液氮冷却），光谱分辨率4 cm
-1，扫描

波数范围4000−500 cm
-1，扫描次数为64，对应时间分辨率为39 s；气相物种分析，
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光谱分辨率1 cm
-1，其它参数相同。在各非均相反应实验中，先往反应器中通入

特定相对湿度的合成空气，使颗粒物样品与合成空气充分平衡，然后通入具有相

同相对湿度的反应气，以反应前与合成空气平衡后的颗粒物样品红外吸收为背景

采集颗粒物非均相反应红外谱图。 

值得指出的是，本研究使用FTIR光谱结合在线液相色谱（HPLC）分析方法

定量测定了H2O2在SiO2和α-Al2O3颗粒物上的吸附量及其随反应时间变化。根据

朗伯-比尔定律，颗粒物上物理吸附态H2O2的红外吸收峰积分面积与其浓度呈正

比关系，即：  

物理吸附态H2O2浓度 = f × 红外吸收峰积分面积 

其中，f是校准因子。使用FTIR原位采集颗粒物表面H2O2吸附红外光谱图。反应

结束后，立即提取颗粒物H2O2并用HPLC定量。将HPLC测定的H2O2浓度换算成

物理吸附态H2O2浓度，再与反应结束时颗粒物表面H2O2红外吸收峰积分面积相

比，即得到校准因子f。利用f值，可计算各个反应时间的颗粒物表面H2O2的物理

吸附量。 

（2）液相色谱法 

a. H2O2和有机过氧化物 

使用 HPLC 柱后衍生荧光法测定 H2O2和有机过氧化物。过氧化物样品经色

谱分离成单组分，这些组分分别与底物 POPHA（对羟基苯乙酸）发生 Hemin（氯

化血红素）催化衍生反应生成强荧光物质 2,2–二羟基联苯–5,5–二乙酸（反应

R2.1），检测荧光信号，与相应的过氧化物标样信号对比进行定量。测定流程如

图 2-6 所示。色谱条件：仪器，Agilent 1200 液相色谱仪；色谱柱，Alltima C18 AQ

（4.6 mm × 150 mm）；进样量 100 μl；荧光检测器，激发波长 315 nm，检测波长

400 nm；流动相，5 mM H3PO4溶液，流量 0.5 ml min
-1；衍生剂，8 × 10

-5
 M POPHA

和 8 × 10
-6

 M Hemin 的 NH3H2O/NH4Cl 缓冲溶液，流量 0.2 ml min
-1。H2O2组分

在以上色谱条件下的保留时间为 3.9 min，液相 H2O2检测限为 9.1 nM。根据气相

H2O2收集方法，该检测限对应于 400 sccm 反应气中 H2O2浓度 83 pptv 和 16.7 slm

反应气（采样流量 2.7 slm）中 H2O2浓度 12 pptv。 
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（R2.1） 

色谱柱单元泵A

单元泵B

Ex: 315 nm

Em: 400 nm

计算机

流动相

衍生剂

自动进样器

100 l

冰水浴

恒温水浴

反应管

荧光检测器

废液

 

图 2-6 HPLC 柱后衍生荧光法测定过氧化物流程图（徐金荣, 2005）。 

b. 羰基化合物 

羰基化合物的分析采用 DNPH 衍生−HPLC 紫外法测定（王红丽，2008）。

使用 2,4-二硝基苯肼（2,4-dinitrophenyhydrazine, DNPH）与羰基化合物在酸催化

条件下发生衍生反应生成具有强紫外吸收的 2,4-二硝基苯腙（反应 R2.2），用

HPLC–紫外吸收法进行测定。色谱条件：仪器，Agilent 1100 液相色谱仪；色谱

柱：Agilent C18 ZORBAX (4.6 mm × 250 mm)；进样量 20 μl；流动相，水与乙腈

混合液，流量 1.2 ml min
-1；紫外检测器，检测波长为 360 nm。该方法中 MACR

的检测限为 0.2 μM，当气体收集时间为 60 min 时，相当于 400 sccm 反应气中

MACR 浓度为 1.7 ppbv，16.7 slm 反应气中 MACR 浓度 0.18 ppbv。 

'

36222

H'

23622 CRRNHNHC)(NOOHOCRRNHNHHC)(NO 


 （R2.2） 

c. 水杨酸和 2, 5-DHBA 

水杨酸及其OH自由基氧化产物 2, 5-二羟基苯甲酸（2, 5-DHBA）使用HPLC–

荧光法测定。色谱条件：仪器，Agilent 1200 液相色谱仪；色谱柱：Agilent ZORBAX 

SBC18 (4.6 mm × 250 mm)；进样量 100 μl；流动相，30 mM 乙酸钠/乙酸缓冲溶
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液，流量 1.0 ml min
-1；荧光检测器，激发波长为 300 nm，检测波长为 431 nm。 

（3）离子色谱法 

硝酸盐和硫酸盐等无机离子和有机酸使用离子色谱进行测定。色谱条件：仪

器，Dionex ICS2000 型；色谱柱，ASII 型，柱温 30 
o
C；进样量 100 μl；淋洗液， 

mM 浓度级 KOH 溶液，流量 1.2 ml min
-1。采用梯度淋洗方法：0–10 min 时 KOH

浓度为 1 mM；10–36 min时KOH浓度为 10 mM；36–38 min时KOH浓度为 1 mM。 

（4）表面分子浓度归一化 

本研究中，颗粒物对反应气体（如 H2O2和 MACR）的摄取量以及表面各种

反应物和反应产物分子浓度均使用颗粒物 BET 表面积进行归一化处理。 

2.5 气体和试剂 

实验中使用的主要气体和化学试剂见表 2-1，各种颗粒物样品的平均粒径、

比表面积以及每次实验使用的样品质量见表2-2。其中，沙尘暴颗粒物样品是2006

年 4 月 17 日我国北方地区强沙尘暴（主要来自蒙古和内蒙古地区的沙尘源区）

期间采集于北京大学校园内的降尘，采集样品于室温避光条件下保存于密封玻璃

瓶中。标准黄沙（购买自国家标准物质研究中心）采集于中国宁夏回族自治区腾

格里沙漠南缘。样品首先过 100 目（0.147 mm）尼绒布制成的筛子，然后经双层

不锈钢振动筛 250 目（0.063 mm）过筛；过筛样品在大型风洞中进行风选，经

0.038 mm 孔径筛子过筛后置于棕色玻璃瓶中室温密封保存。我国西北大部、内

蒙古中西部和宁夏西北部等干旱和半干旱地区是亚洲乃至世界沙尘颗粒物的重

要源区，因此本研究使用的两种实际沙尘颗粒物具有较好的代表性。在典型实验

条件下，沙尘暴颗粒物与标准黄沙在使用前均不作任何处理。但在部分实验中，

取少量上述两种沙尘样品用玛瑙研钵手工研磨，与未碾磨沙尘样品对比 H2O2反

应活性。本研究使用了两种CaCO3颗粒物样品，研究H2O2与新鲜及老化的CaCO3

颗粒物反应（第 4和 5章）使用平均粒径 6.6 μm，BET比表面积 1.4 m
2
 g

-1的CaCO3

样品；研究 H2O2对 CaCO3颗粒物表面 MACR 非均相氧化的作用（第 6 章）使

用平均粒径 30 nm，BET 比表面积 21.7 m
2
 g

-1的 CaCO3样品。 
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表 2-1  实验中使用的气体和试剂 

气体或试剂 规格（纯度） 来源 

高纯 N2 ≥ 99.999％ 北京海科元昌实用气体有限公司 

高纯 O2 ≥ 99.999％ 北京海科元昌实用气体有限公司 

SO2 29.4 ppmv 国家标准物质研究中心 

SiO2 99.9% Alfa Aesar 公司   

α-Al2O3 99.9% Alfa Aesar 公司    

α-Fe2O3 99.9% Alfa Aesar 公司 

TiO2 P25 Sigma-Aldrich 公司 

CaCO3 99.5% Alfa Aesar 公司 

CaCO3 98% 宁波市九峰纳米新能源有限公司 

高岭土 99% Sigma-Aldrich 公司 

沙尘暴颗粒物  沙尘暴期间采自北大校园 

标准黄沙  国家标准物质研究中心 

MACR 96%溶液 Alfa Aesar 公司 

H2O2 50 wt% 水溶液 Sigma-Aldrich 公司 

HNO3 6568 wt% 水溶液 北京化工厂 

甲酸 97% 溶液 Alfa Aesar 公司 

乙酸 99.998% 溶液 Alfa Aesar 公司 

丙酸 >99%溶液 Alfa Aesar 公司 

乙二酸 98% Alfa Aesar 公司 

水杨酸 99% Alfa Aesar 公司 

2,5-DHBA 99% Alfa Aesar 公司 

NaCl  99% 西陇化工股份有限公司 

NaNO3  99% 西陇化工股份有限公司 

NaSO4  97% 西陇化工股份有限公司 

乙腈 光谱纯 Tedia 公司 

乙腈 色谱纯 Merck 公司 

POPHA 98％ ACROS 公司 

http://jxtaihua.cn.alibaba.com/page/companyinfo.htm
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Hemin 分析纯 Sigma 

DNPH 50% DNPH+50%水 TGI 公司 

H3PO4 85%溶液 Sigma-Aldrich 公司 

KOH EGCⅡ Dionex 公司 

表 2-2  实验中使用的颗粒物的平均粒径、比表面积和样品质量 

颗粒物 平均粒径 
BET 比表面积 

（m
2
 g

-1） 

样品质量* 

（mg） 

SiO2 80 nm 440   5 

α-Al2O3 35 nm 32.8    15 

α-Fe2O3 35 nm 22.1 30 

TiO2 20 nm 51 10 

CaCO3 6.6 μm 1.4 35 

CaCO3 30 nm 21.7 30 

高岭土  9.7 25 

沙尘暴颗粒物 22.3 μm 6.1 0.2−1.0 

标准黄沙   21.6 μm 4.0 0.2−1.0 

碾磨沙尘暴颗粒物 11.4 μm 8.3 0.2−1.0 

碾磨标准黄沙   10.2 μm 7.1 0.2−1.0 

*样品质量指每次反应实验中使用的颗粒物质量，表中数值是大约值，实验中以

实际称取的质量为准 

2.6 本章小结 

优化和改进了实验室原有的用于研究大气非均相反应机理的网涂敷颗粒物

反应器，建立了适用于测定摄取系数的膜分散颗粒物反应器。建立了反应气体配

气系统、反应物和产物收集系统以及老化矿质颗粒物和水杨酸修饰矿质颗粒物的

制备方法。总结了反应物和产物分析方法（如 FTIR、HPLC 和 IC）、颗粒物比表

面积、粒径分布和形貌测定方法。使用 HPLC 和 FTIR 相结合的方法解决了定量

测定颗粒物表面 H2O2物理吸附量的难题。这些方法的建立为实验室模拟研究大

气 H2O2在矿质颗粒物表面非均相反应奠定了基础。 
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第 3 章 过氧化氢与实际沙尘反应 

利用膜分散颗粒物反应器研究 H2O2在两种实际沙尘颗粒物表面的非均相反

应，测定 H2O2在沙尘颗粒物上的摄取系数，探讨该非均相反应的大气重要性。 

3.1 实际沙尘颗粒物表征 

选用亚洲沙尘暴颗粒物和标准黄沙作为实际矿质颗粒物代表。从电镜图（图

3-1）可以看出，两种实际沙尘颗粒物的形貌均很不规则，粒径均较大，在几m

到几十m 之间；与标准黄沙相比，沙尘暴颗粒物的粒径分布更不均匀。另外，

沙尘暴颗粒物表面结构比较疏松，这可能是由于沙尘气团往下风向传输至北京

上空过程中与污染气团混合，沙尘颗粒物发生了老化而使表面覆盖着各种非矿

质组分。相比之下，标准黄沙颗粒物因未发生明显的老化而表面较为干净。与

电镜分析结果一致，对两种实际沙尘颗粒物表面水溶性组分分析（见图 3-2）也

发现，与标准黄沙相比，沙尘暴颗粒物表面含有更多的硫酸盐、硝酸盐、氯盐

等无机离子和甲酸、乙二酸等有机酸组分，表明沙尘暴颗粒物在大气传输过程

中发生了显著的老化，而标准黄沙中少量的水溶性无机组分则可能来自沙漠地

区大气中这些组分的干湿沉降。图3-3给出了沙尘暴颗粒物和标准黄沙颗粒物的

主要矿质元素组成。总体上，两种沙尘颗粒物具有相似的化学组成，主要包括

SiO2、Al2O3、Fe2O3 和 CaO。但标准黄沙颗粒物 SiO2 的含量更为丰富，且含有

少量的 TiO2，而在沙尘暴颗粒物上 TiO2没有检出。 

  

图 3-1 沙尘暴颗粒物和标准黄沙样品的扫描电镜图。 

沙尘暴颗粒 标准黄沙 
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图 3-2 沙尘暴颗粒物和标准黄沙颗粒物表面典型有机酸和离子组分浓度。FA：

甲酸；AA：乙酸；PA：丙酸；OA：乙二酸。 
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图 3-3 沙尘暴颗粒物和标准黄沙的矿质元素组成。其中，沙尘暴颗粒物数据来

自 Ma et al.（2012b）对同一沙尘暴事件中采集于北京地区降尘的 XPS 分析结果; 

标准黄沙组成由国家环境分析测试中心测定（GBW08305）。 

3.2 动力学分析 
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图 3-4 H2O2反应气通过空白膜与标准黄沙样品膜的浓度变化（干态）。 

在干态下，H2O2反应气（197 pptv）通过空白膜与实际沙尘样品膜时的 H2O2

浓度随时间的变化如图 3-4 所示。当 H2O2 反应气不接入膜托而直接通过 Teflon

管路（无膜）进入 H2O2收集和分析系统时，测定的 H2O2浓度即为反应气中 H2O2

初始浓度。将反应气接入装有空白 Teflon 膜的膜托时，H2O2 浓度略有下降，表

明 Teflon 膜和膜托内壁对 H2O2有一定的摄取，但随着 Teflon 膜和反应器壁的饱

和，气相 H2O2浓度逐渐接近于到初始浓度。当将 H2O2反应气切换至标准黄沙样

品膜（0.27 mg 黄沙）时，H2O2浓度迅速降低，而且显著低于接入空白膜后测定

的 H2O2浓度，这表明标准黄沙对 H2O2存在明显的摄取。随后，将 H2O2反应气

再次切换至空白 Teflon 膜，H2O2气体浓度迅速上升，并接近其初始浓度。从 H2O2

气体经过标准黄沙膜的损耗中扣除经过空白膜的损耗，得到 H2O2在标准黄沙上

的摄取量随时间的变化。利用相同的方法，可以得到 H2O2在其它实际沙尘颗粒

物上的摄取。湿态条件下，H2O2在空白膜上的损耗与干态条件下无显著变化（< 

5%），因此利用上述方法也可以对湿态下 H2O2在沙尘颗粒物上的摄取进行测定。 

为了进一步评估实际沙尘对 H2O2的摄取活性，利用公式 1.4 计算了 H2O2在

实际沙尘上的摄取系数。本研究中，沙尘颗粒物在 Teflon 膜上呈高度分散，能与

H2O2 气体分子充分作用，因而参与反应的有效表面积可用膜上颗粒物样品的

BET 表面积来代表。BET 表面积可能在一定程度上高估了有效表面积。H2O2在

沙尘颗粒物上的摄取速率可由初始摄取阶段（前 30 min） H2O2摄取量（见图 3-4）
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图 3-5 H2O2在实际沙尘颗粒物上的摄取系数与相对湿度（RH）的关系。误差棒

代表多次重复实验结果的一倍标准偏差（1σ）。 

图 3-5 给出了不同相对湿度（RH）条件下 H2O2在沙尘暴颗粒与标准黄沙颗

粒上基于颗粒物 BET 表面积的摄取系数。总体上，H2O2在各种实际沙尘上的摄

取系数在 10
-4量级。干态下，标准黄沙比沙尘暴颗粒物具有更高的活性，这可能

主要是由于沙尘暴颗粒物在大气传输过程中发生了老化，与标准黄沙颗粒物相比

表面无机离子和有机酸含量更高（见图 3-2），这些非矿质组分占据了颗粒物表面

活性位点，导致颗粒物对 H2O2摄取活性下降。碾磨可以使沙尘颗粒物破碎，暴

露出新的表面和活性位点，因而可增大颗粒物对 H2O2的摄取能力。然而，在湿

态条件下，两种沙尘颗粒物对 H2O2的摄取活性却发生了截然相反的变化。如图

3-5 所示，沙尘暴颗粒物对 H2O2的摄取随湿度的升高而增大，而标准黄沙对 H2O2

的摄取却随湿度的升高而减小，这表明两种沙尘颗粒物对 H2O2具有不同的摄取

机理。标准黄沙颗粒物对 H2O2的摄取能力取决于颗粒物表面有效活性位点数量，

因此湿态条件下表面吸附水由于竞争消耗了颗粒物表面活性位点而抑制了 H2O2

的摄取。这一观点得到了 H2O2在矿质组分颗粒物上摄取动力学实验结果的支持。

例如，本论文研究了 H2O2在典型矿质组分颗粒物 SiO2、α-Al2O3和 CaCO3上的

非均相反应，发现表面吸附水竞争消耗颗粒物表面活性位点而抑制了 H2O2的摄

取（详见本文第 4 章）。Pradhan et al.（2010a）和 Romanias et al.（2012）发现
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TiO2颗粒物对 H2O2的摄取与 RH 存在类似的反相关关系。然而，沙尘暴颗粒物

由于大气老化作用表面聚集了大量的水溶性离子，这些离子组分占据了表面反应

活性位点但是提高颗粒物的吸湿性，此时颗粒物对 H2O2的摄取能力受颗粒物液

态水含量主导，因此在湿态条件下颗粒物液态水含量显著增大从而促进了 H2O2

的摄取。最近，Pradhan et al.（2010b）报道了 H2O2在撒哈拉沙尘和戈壁沙尘颗

粒物上的摄取系数，认为 H2O2在这两种沙尘颗粒物上的摄取主要受颗粒物表面

水含量控制，因而均与相对湿度呈正相关关系。他们利用 X 射线光电子能谱

（XPS）对颗粒物表面元素组成分析发现 N 元素（可能以硝酸盐或铵盐形式存在）

的含量可达 2−4%，表明这两种沙尘颗粒物发生了一定程度的老化。 

需指出的是，Pradhan et al.（2010b）测定的 15−70% RH 范围内 H2O2在撒哈

拉沙尘和戈壁沙尘颗粒物上的摄取系数，分别为(3.36.0)×10
-4 和(6.29.4)×10

-4，

这比本研究得到的 H2O2在沙尘暴颗粒物上的摄取系数大 2–3 倍左右。这种摄取

系数的差异与不同来源的沙尘颗粒物化学组成的不同密切相关。这些颗粒物除了

各矿质组分含量存在差异外，颗粒物表面水溶性物种含量存在显著差别。Pradhan 

et al.（2010b）利用 X 射线光电子能谱（XPS）方法发现撒哈拉沙尘和戈壁沙尘

颗粒物表面 N 元素（可能以硝酸盐和铵盐等存在）的含量可达 2−4%。虽然本研

究使用检测限较低的离子色谱方法发现沙尘暴颗粒物表面含有着很多硝酸盐，但

Ma et al.（2012b）使用 XPS 在沙尘暴颗粒物上却没有检测出 N 元素，这表明撒

哈拉沙尘和戈壁沙尘表面可能覆盖着更多的硝酸盐或铵盐等水溶性离子组分，湿

态条件下颗粒物表面液态水含量更高，因而对 H2O2的摄取能力更强。此外，这

种摄取系数的差异还可能与使用的摄取系数测定方法不同有关。Pradhan et al.

（2010b）计算摄取系数时使用的是基于悬浮颗粒物电迁移直径（假设颗粒物为

球形）得到的颗粒物表面积，由于实际沙尘颗粒物形貌通常很不规则，该表面积

可能会低估颗粒物的实际有效表面积，从而使 γ 值偏高。相比，本研究使用的

BET 表面积代表了颗粒物可参与反应的最大表面积，因此得到的 γBET 代表了

H2O2在沙尘暴颗粒上摄取系数的下限。 

3.3 环境影响 

传统上认为，气相光解、与 OH 自由基反应和沉降过程是大气 H2O2的主要
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去除途径。因此，要评估 H2O2在矿质颗粒物上非均相反应的大气重要性，需要

比较 H2O2非均相损耗、气相反应和沉降去除的大气寿命。气相反应大气寿命可

利用公式 1.1 或 1.2 计算得到。颗粒物表面非均相反应大气寿命可表达为: 

4
τ = 

γωA
 （3.1） 

式中，是反应气体摄取系数；是反应气体分子平均运动速率（cm s
-1）；A 是单

位体积空气中颗粒物总表面积，即颗粒物表面积浓度（cm
2
 cm

-3）。 

表 3-1  H2O2不同去除途径的大气寿命（τ） 

 光解反应 与 OH 反应 干沉降 非均相损耗 

速率 8×10
-6

 s
-1(a) 

 8.5×10
-6

 s
-1 (b)

 1.0 cm s
-1(c)

 
非沙尘天 

(3.2×10
-6

s
-1

) 

轻度沙尘天 

(1.9×10
-5

s
-1

) 

τ（d） 1.4 1.3 1.2 3.6 0.6 

a 根据 2006 年广州后花园太阳辐射观测数据估算，日间 jH2O2 ~ 8 × 10
-6

 s
-1（何淑

仲，2010）；b 
OH 自由基日间 12 h 均值浓度取 5.0×10

6
 molecule cm

-3，kH2O2–OH = 

1.7×10
-12

 cm
3
 molecule

-1
 s

-1（Atkinson et al., 2004）；c 大气边界层高度取 1000m，

干沉降速率取 1.0 cm s
-1（Hauglustaine et al., 1994） 

在受沙尘影响地区，大气矿质颗粒物典型质量浓度在非沙尘天为~25 g m
-3，

轻度沙尘天为~150 g m
-3（Huang et al., 2010; Li et al., 2012）。亚洲沙尘暴颗粒物

BET 比表面积为 6.1 m
2
 g

-1（本研究），结合以上质量浓度，得到大气矿质颗粒物

表面积浓度（A）在非沙尘天和轻度沙尘天分别为 1.5 × 10
-6 

cm
2
 cm

-3和 9.2 × 10
-6

 

cm
2
 cm

-3。选取 60% RH 时 H2O2在沙尘暴颗粒物上的摄取系数 2.8×10
-4，可以利

用公式 3.1 估算 H2O2在矿质颗粒物表面非均相损耗的大气寿命（见表 3-1）。结

果显示，在非沙尘天，H2O2 在矿质颗粒物上的非均相损耗与气相反应和沉降去

除具有一定可比性，而在轻度沙尘天H2O2的非均相损耗更加重要，成为大气H2O2

的主要去除途径。 

研究表明大气老化显著影响矿质颗粒物的反应活性，但是在以往的研究多选

用表面“清洁”的矿质组分颗粒物来代表实际大气矿质颗粒物，而少量的关于实

际沙尘非均相反应的研究很少探讨大气老化对颗粒物反应活性的影响。本论文详

细研究了 H2O2与老化矿质颗粒物的非均相反应，并探讨了老化颗粒物反应活性
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与相对湿度和老化程度的关系（见第 5 章）。 

3.4 本章小结 

利用膜分散颗粒物反应器研究了 H2O2在亚洲沙尘暴颗粒物和标准黄沙颗粒

物表面非均相反应，测定了 H2O2在这些颗粒物上的摄取系数。结果发现，H2O2

在两种实际沙尘颗粒物上的摄取系数均在 10
-4量级；两种沙尘颗粒物对 H2O2的

摄取机理显著不同。亚洲沙尘暴颗粒对 H2O2的摄取能力受颗粒物表面水含量控

制，因而随相对湿度升高而增大，而标准黄沙颗粒物对 H2O2的摄取则由颗粒物

表面反应活性主导，因此湿空气条件下水汽竞争消耗颗粒物表面活性位点从而抑

制 H2O2的摄取。基于 H2O2在亚洲沙尘暴颗粒物上的摄取系数估算了 H2O2在矿

质颗粒物上非均相损耗的大气寿命。结果发现，H2O2 在矿质颗粒物上非均相损

耗寿命（0.6−3.6 d）与 H2O2气相反应和沉降去除寿命（1.2−1.4 d）可比，这表

明 H2O2在矿质颗粒物表面非均相反应是大气 H2O2的一条重要去除途径。 
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第 4 章 过氧化氢与矿质组分颗粒物反应 

矿质颗粒物对 H2O2的非均相摄取是大气 H2O2一条重要的去除途径。然而，

尚不清楚 H2O2与矿质颗粒物反应有何特征以及对颗粒物物理和化学性质有何影

响。回答这些问题，需要对 H2O2与矿质颗粒物非均相反应机理进行研究。SiO2、

α-Al2O3和CaCO3是大气矿质颗粒物的重要组分，占大气矿质颗粒物质量 8090%

（Usher et al., 2003a），研究这些颗粒物与 H2O2非均相反应，一方面有助于深入

理解矿质颗粒物不同组分对 H2O2的摄取能力，另一方面有助于认识 H2O2与矿质

颗粒物非均相反应机理。下面将利用网涂敷颗粒物反应器，研究 H2O2与 SiO2、

α-Al2O3和 CaCO3颗粒物非均相反应动力学和机理，探讨相对湿度等条件对反应

的影响，并评估反应的大气意义。 

4.1 光谱学分析 

图 4-1 是 H2O2与 SiO2和 α-Al2O3非均相反应的红外光谱图，反应相对湿度

为 6%。SiO2和 α-Al2O3颗粒物暴露于 H2O2反应气（9.8 ppmv）后，可以观测到

颗粒物表面红外谱图中出现新的红外吸收峰，其强度随反应进行而逐渐增强。表

4-1 给出谱图中各红外吸收峰的归属。谱图中，正的吸收峰是颗粒物表面物理吸

附态H2O2的红外吸收峰，表明 SiO2和 α-Al2O3颗粒物均能明显摄取H2O2。在 3661 

cm
-1与 3696 cm

-1处的负吸收峰是表面OH 基团的红外吸收峰，其强度的下降表

明表面OH基团是H2O2在颗粒物上吸附和反应的活性位点。而 1635 cm
-1和 1652 

cm
-1 是表面吸附水的红外吸收峰，其强度下降可能是由于物理吸附态 H2O2 与水

分子的相互作用所致。 

利用 FTIR 方法，还研究了不同相对湿度下 H2O2与 SiO2和 α-Al2O3非均相

反应，以考察水汽存在对反应的影响。如图 4-2 所示，H2O2 在 SiO2 和 α-Al2O3

颗粒物上达到吸附平衡时，H2O2 吸附量随相对湿度的升高而明显减小，表明水

的存在显著抑制了 SiO2和 α-Al2O3对 H2O2的摄取。 
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图 4-1 H2O2与 SiO2和 α-Al2O3非均相反应红外光谱图（6% RH）。 
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表 4-1  H2O2与 SiO2和 α-Al2O3反应红外光谱图吸收峰的归属 

颗粒物 吸收峰（cm
-1） 对应的官能团振动  参考文献 

SiO2 3661 表面OH 基团伸缩振动 （1） 

 3320 H2O2分子中 OH 伸缩振动（ν1） （2） 

 2828 H2O2中 OOH 弯曲振动泛频峰（2ν6） （2–4） 

 1635 H2O 分子弯曲振动   

 1334 H2O2分子中 OOH 弯曲振动（ν6） （2） 

α-Al2O3 3696 表面OH 基团伸缩振动 （1） 

 3209 H2O2分子中 OH 伸缩振动（ν1） （3, 4） 

 2805 H2O2 中 OOH 弯曲振动泛频峰（2ν2, 

2ν6, ν2+ν6） 

（3, 4） 

 1652 H2O 分子弯曲振动  

 1426 H2O2分子中 OOH 弯曲振动（ν2） （3–4） 

 1332 H2O2分子中 OOH 弯曲振动（ν6） （3–4） 

注：参考文献 1, Ballinger and Yates, 1991; 2, Żegliński et al., 2006; 3, Miller and 

Hornig, 1961; 4, Lannon et al., 1971 

 

图 4-2 不同相对湿度下 H2O2在 SiO2和 α-Al2O3上吸附平衡时的红外光谱图。 
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使用的 CaCO3颗粒物具有较大的粒径（平均 6.6 m）和很小的 BET 比表面

积（1.4 m
2
 g

-1），而 CaCO3本身在 1900−1600 cm
-1和 1000−600 cm

-1波数范围内

具有很强的红外吸收，而且粒径较大的 CaCO3 颗粒物对红外光存在散射，这些

使得 H2O2与 CaCO3非均相反应的 FTIR 谱图信噪比很低，因此本研究未对 H2O2

与 CaCO3的反应红外谱图进行分析。 

4.2 动力学分析 

需指出的是，FTIR 谱图只能提供颗粒物表面物理吸附态 H2O2的信息。但是，

α-Al2O3 和 CaCO3 对各种痕量气体具有很高的反应活性（Usher et al., 2003a; 

Crowley et al., 2010; Shen et al., 2013），甚至反应活性很低的 SiO2颗粒物在水中

会导致 H2O2的热分解（Hiroki et al., 2005）。因此，有必要弄清楚气态 H2O2是否

可在 SiO2、α-Al2O3和 CaCO3 等颗粒物上发生分解，以及分解对 H2O2摄取有何

贡献。 
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图 4-3 H2O2在反应器内壁损耗与相对湿度关系。H2O2浓度 9.8 ppmv。误差棒代

表多次重复实验结果的 1σ。 

利用在线 H2O2 收集和 HPLC 分析，可测定气态 H2O2 经过含矿质颗粒物的

反应器前后 H2O2的浓度变化，进而可得到气态 H2O2在反应器内的损耗。然而，

H2O2 具有很高的粘性和水溶性，容易在反应器内壁上沉积，因此研究颗粒物对

气态 H2O2的摄取，首先需要对 H2O2在反应器中的壁效应进行测定。图 4-3 显示

了 H2O2在反应器内壁损耗与 RH 关系。可以看出，当 H2O2气体经过不含矿质颗
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粒物的反应器时，在初始 10–15 min 内，反应器壁对 H2O2的摄取持续上升；随

后，反应器壁对 H2O2的摄取趋于平缓。反应器壁效应随 RH 而增大，当 RH > 40%

时增大更为显著。将气态 H2O2经过含矿质颗粒物的反应器的损耗量扣除反应器

壁损耗量，可以得到矿质颗粒物对 H2O2的摄取量。 
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图 4-4 H2O2在 SiO2和 α-Al2O3颗粒物上的摄取动力学曲线（6% RH）。其中表面

物理吸附态 H2O2浓度分别利用红外谱图（见图 4-1）中 2828 cm
-1

 和 2805 cm
-1

处吸收峰积分面积测定。误差棒代表多次重复实验结果的 1σ。 

图 4-4 是 SiO2和 α-Al2O3颗粒物对 H2O2摄取随时间的变化（6% RH）。图中

给出了使用 FTIR 方法（详见 2.4 节）测定的物理吸附态 H2O2的时间变化序列作
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为对比。由图可知，SiO2和 α-Al2O3对 H2O2摄取量显著高于物理吸附态 H2O2的

含量，表明 H2O2在颗粒物表面发生了明显的分解。 
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图 4-5 SiO2、α-Al2O3和 CaCO3颗粒物上 H2O2的物理吸附和化学分解量随相对湿

度变化关系。反应时间为 20 min。 
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利用相同的方法，可以得到不同相对湿度下 SiO2和 α-Al2O3对 H2O2的摄取

量。由于 CaCO3 颗粒物红外谱图信噪比很低，这里没有测定其表面物理吸附态

H2O2的时间变化序列，而是在反应结束后提取颗粒物上物理吸附态 H2O2，并使

用 HPLC 方法进行测定。图 4-5 给出了不同相对湿度下反应 20 min 后 SiO2、

α-Al2O3和CaCO3对H2O2的摄取量以及物理吸附和化学分解对H2O2摄取的贡献。

由图可知，在 SiO2 颗粒物上，H2O2 的摄取以物理吸附为主，但 H2O2 本身具有

热不稳定性，因此一部分 H2O2还可在表面发生热分解，但是随着 RH 升高，H2O2

的热分解效率显著降低（热分解的 H2O2占被摄取的 H2O2总量比例从 2% RH 的

48%减小到 76% RH 的 20%），这表明 SiO2上吸附水的存在有利于 H2O2的稳定。

对于反应活性较高的 α-Al2O3 和 CaCO3 颗粒物，H2O2 可以与表面活性位点直接

反应，而发生显著的化学分解。在 α-Al2O3上，H2O2分解量占总摄取量的 70–80%，

而在 CaCO3上可占到 80%以上。 
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图 4-6 不同相对湿度下 H2O2在 SiO2、α-Al2O3和 CaCO3颗粒物上的摄取系数。

为了便于与 CaCO3比较，SiO2和 α-Al2O3摄取系数分别被放大了 100 倍和 10 倍。

误差棒给出了多次重复实验结果的 1σ。 

由于反应器中 SiO2、α-Al2O3和 CaCO3颗粒物样品呈堆积态，难以准确估算

颗粒物参与反应的有效表面积，因此在测定摄取系数时会存在较大的不确定性。

然而，为了比较这些颗粒物对 H2O2的反应活性，并探讨相对湿度对反应活性的

影响，根据式（1.2）计算了 H2O2在 SiO2、α-Al2O3和 CaCO3上的基于颗粒物 BET
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表面积的摄取系数。如图 4-6 所示，H2O2 在这些颗粒物上摄取系数均随相对湿

度的增加而减小，表明水的存在可显著降低颗粒物对 H2O2的摄取活性。而且，

三种矿质颗粒物对 H2O2 的摄取活性存在较大的差别，其大小顺序为 SiO2 < 

α-Al2O3 < CaCO3。Wang et al.（2011）和 Zhou et al.（2012）利用努森池测定了干

态下 H2O2在 SiO2、α-Al2O3和 CaCO3颗粒物上的摄取系数，发现了类似的摄取

活性顺序。 

由图 4-2、4-5 和 4-6 可知，H2O2在 SiO2、α-Al2O3和 CaCO3上的摄取与相对

湿度呈明显反相关。如前文所述，表面OH 基团是矿质颗粒物对 H2O2摄取的重

要活性位点。在湿态条件下，水分子可直接吸附于表面OH 基团上，阻碍 H2O2

与表面OH 基团的相互作用（Goodman et al., 2001b; Al-Abadleh and Grassian, 

2003; Stipp et al., 1994）。在中性 SiO2颗粒物上，表面吸附水还可以稳定 H2O2分

子，抑制其发生热分解。而在活性较高的 α-Al2O3和 CaCO3颗粒物上，吸附水会

消耗表面其它活性位点，如 α-Al2O3表面的酸性 Al 原子位点和 CaCO3表面的碱

性 HCO3位点（Eng et al., 2000; Al-Abadleh and Grassian, 2003; Stipp et al., 1994），

从而降低这些颗粒物对 H2O2的反应活性。总而言之，湿态条件下，表面吸附水

由于竞争消耗了 SiO2、α-Al2O3、CaCO3颗粒物表面对 H2O2摄取起作用的活性位

点而抑制了 H2O2的摄取。Pradhan et al.（2010a）和 Romanias et al.（2012）在

TiO2 颗粒物上发现 H2O2 的摄取与相对湿度呈反相关关系，而 Pradhan et al.

（2010b）在撒哈拉沙尘和戈壁沙尘上却观测到 H2O2摄取与相对湿度呈正相关。

造成这种差异的主要原因可能是 Pradhan et al. 使用的实际沙尘颗粒物发生了一

定的老化，总体反应活性相对较低，H2O2的摄取主要受颗粒物表面水含量控制，

因此 RH 的升高可以增加颗粒物表面水含量而促进 H2O2的摄取。而 TiO2颗粒物

对 H2O2的摄取，与 α-Al2O3和 CaCO3类似，受颗粒物内在化学反应活性主导，

湿态条件下吸附水降低了颗粒物表面化学反应活性而抑制了 H2O2的摄取。 

4.3 反应机理分析 

一般情况下，SiO2颗粒物不具备反应活性，各种痕量气体在其表面发生可逆

的物理吸附（Usher et al., 2003a; Crowley et al., 2010）。但是，H2O2本身具有很高

的活性和热不稳定性，因而吸附于 SiO2 表面后容易发生热分解（Hiroki et al., 
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2005）。而 α-Al2O3和 CaCO3是大气矿质颗粒物的重要活性组分，H2O2可与其表

面活性位点直接反应而发生分解。以下将结合本实验结果和文献资料，探讨 H2O2

在 α-Al2O3和 CaCO3颗粒物上的化学分解机理。 

表 4-2 水杨酸修饰颗粒物与 H2O2反应生成 2,5-DHBA 情况 

反应体系 是否检测到 2,5-DHBA 

H2O2 + 水杨酸修饰的 α-Al2O3 是 

H2O2 + α-Al2O3 否 

水杨酸修饰的 α-Al2O3 否 

H2O2 + 水杨酸修饰的 CaCO3 否 

H2O2 + CaCO3 否 

水杨酸修饰的 CaCO3 否 

H2O2在各种金属氧化物（如 Fe2O3、MnO2、TiO2、CeO2等）、土壤和沙砾悬

浊液中的液相催化分解机理得到了广泛的研究（Lin and Gurol, 1998, Miller and 

Valentine, 1999; Petigara et al., 2002; Hiroki et al., 2005; Do et al., 2009）。研究发

现，H2O2在这些金属氧化物和土壤颗粒表面可发生 Fenton 或类 Fenton 反应产生

OH 自由基等活性氧物种。H2O2在云、雾和湿气溶胶等大气水相中也可与金属离

子或氧化物（如 Fe 离子和 Fe2O3）反应产生 OH 自由基（Herrmann et al., 2005）。

那么，H2O2 在 α-Al2O3 和 CaCO3 表面的分解是否能产生 OH 自由基呢？为了回

答这个问题，设计了一个探针反应，将 H2O2 气体与水杨酸修饰的 α-Al2O3 和

CaCO3颗粒物反应，测定颗粒物上是否可生成水杨酸与 OH 自由基反应的特征产

物（如 2,5-二羟基苯甲酸，2,5-DHBA），间接检测 H2O2的分解可否产生 OH 自

由基。在表 4-2 所示的各种反应体系中，仅在 H2O2与水杨酸修饰的 α-Al2O3反应

体系中检测到 2,5-DHBA 的生成，而且颗粒物单位表面积上其生成量随反应时间

增加而明显增大（图 4-7）。H2O2和 HO2自由基几乎不与水杨酸直接反应（任信

荣等，2001），因此可以认为反应体系中 2,5-DHBA 是由水杨酸与 OH 自由基反

应生成。以上结果表明，H2O2在 α-Al2O3上的分解确实产生了 OH 自由基，而在

CaCO3上的分解则不会产生 OH 自由基。 
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图 4-7 水杨酸修饰 α-Al2O3和 CaCO3与 H2O2反应生成 2,5-DHBA 情况。 

如果 H2O2在颗粒物表面反应产生了 OH 自由基，则反应的最终产物应该是

H2O、O2 或 H2。这些产物生成后会进入气相，从而释放表面活性位点。因此，

H2O2 在 α-Al2O3 上的反应应该具有一定的催化性。为了确认这一点，需要测定

H2O2在颗粒物上反应的转换数（Turnover number, TN）。TN表达式为： 

2 2
N

H O
T 

颗粒物对 的摄取量

   颗粒物表面活性位点的数量  
 （4.1） 

当 TN > 1 时，表明颗粒物表面没有饱和，活性位点可以再生，反应具有可催化性。

在 6% RH 条件下反应 30 min，α-Al2O3颗粒物对气态 H2O2（浓度 13.8 ppmv）的

摄取量为 5.5×10
18 

molecules m
-2（见图 4-8）。这一摄取量再结合 α-Al2O3表面活

性位点数 4.0×10
18

 m
-2（Knozinger and Ratnasamy, 1978），得到 TN = 1.37。从图

4-8 可看到，α-Al2O3颗粒物对 H2O2的摄取量在 30min 后仍处于明显上升阶段，

因此当反应时间更长时，TN 将显著大于 1。这一结果表明 H2O2 在 α-Al2O3 上的

反应具有可催化性。 

图 4-9 显示，H2O2在 CaCO3颗粒物表面的摄取存在明显饱和现象。结合 H2O2

摄取量和 CaCO3表面活性位点数 6.5×10
18

 m
-2（Prince et al., 2007），估算出反应

50 min 时 TN 值为 0.85。这表明 H2O2与 CaCO3反应不具备催化性。Zhou et al.

（2012）利用努森池观测到 H2O2在 CaCO3颗粒物上反应很快达到饱和，但他们

认为 H2O2在 CaCO3表面主要发生物理吸附。 
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图 4-8 H2O2在 α-Al2O3颗粒物上摄取量的时间变化曲线（反应相对湿度 6%）。 
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  图 4-9 H2O2在 CaCO3颗粒物上摄取量的时间变化曲线（反应相对湿度 3%）。 

根据实验结果和文献资料，推测 H2O2在 α-Al2O3和 CaCO3颗粒物表面的反

应机理。在 α-Al2O3 上，弱酸性的 H2O2 与表面碱性OH 基团作用形成复合物

（R4.1），该复合物进一步分解产生过氧物种 AlOOH 和 H2O（R4.2）（Lin and 

Gurol, 1998）；H2O2 在表面碱性 O 原子位点上也可能发生分解产生过氧物种

AlOOH（R4.3）（Do et al., 2009）。研究发现，H2O2在土壤或金属氧化物（如

Fe2O3）的悬浊液中可与还原性金属离子（如 Fe
2+）发生 Fenton 反应产生 OH 自

由基（Lin and Gurol, 1998, Miller and Valentine, 1999; Petigara et al., 2002）。本研
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究发现 H2O2在 α-Al2O3上的分解可产生 OH 自由基，而颗粒物表面 Lewis 酸性

Al 原子位点（即晶格氧缺位）具有一定的还原性，因此推测 H2O2在 α-Al2O3上

分解产生OH自由基最可能的途径是在Al原子位点上发生类Fenton反应（R4.4）。

OH 自由基具有很高的反应活性，生成后能迅速与表面 H2O2 及其它物种反应

（R4.5R4.8），产生 HO2自由基并使表面 Lewis 酸性 Al 原子位点再生（Lin and 

Gurol, 1998; Bedjanian et al., 2013）。而 HO2自由基可以与 H2O2反应产生 OH 自

由基（R4.9）或与表面OH 基团反应释放 Lewis 酸性 Al 原子位点（R4.10）（Lin 

and Gurol, 1998; Miller and Valentine, 1999; Petigara et al., 2002）。此外，OH 和

HO2自由基可以发生自由基碰并反应（R4.11和R4.12）。综上所述，H2O2在α-Al2O3

颗粒物上的催化分解主要包括 OH 自由基引发反应、自由基及表面活性位点再生

反应和自由基碰并反应三个部分，最终生成 H2O 和 O2。 

2 2 2 2H O Al OH Al OH H O    
 

（R4.1） 

2 2 2Al OH H O Al OOH H O    
 

（R4.2） 

2 2(ads)Al O H O Al OOH [M]OH    
 

（R4.3） 

2 2(ads) adsAl H O Al OH OH    
 

（R4.4） 

OHOOHOHOH 2adsads(ads)22   （R4.5） 

ads 2 2Al OOH OH Al H O O (g)     
 

（R4.6） 

ads 2Al OH OH Al O H O     
 

（R4.7） 

ads 2 2(ads)Al OH OH Al H O    
 

（R4.8） 

2 2(ads) ads ads 2 2H O OOH OH H O + O (g)      （R4.9） 

ads 2 2Al OH OOH Al H O O (g)     
 

（R4.10） 

(g)OOHOOHOOH 22(ads)2adsads   （R4.11） 

(g)OOHOHOOH 22adsads   （R4.12） 

CaCO3颗粒物不具有 Lewis 酸性，H2O2在其表面不能发生类 Fenton 反应产

生 OH 自由基。但是 CaCO3具有较强碱性，弱酸性的 H2O2可能主要与表面碱性
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物种 Ca(OH)(HCO3)发生酸碱反应生成过氧物种 Ca(OOH)(HCO3)（R4.13）。过氧

物种 Ca(OOH)(HCO3)是否会继续发生反应还不清楚，需进一步研究。然而，H2O2

在 CaCO3 上的反应不具备催化性，Ca(OOH)(HCO3)物种即使能够发生进一步反

应不会导致颗粒物上活性位点的再生。 

2 2 3 3 2H O Ca(OH)(HCO )  Ca(OOH)(HCO ) H O    （R4.13） 

4.4 环境影响 

H2O2在矿质颗粒物上的非均相反应是大气 H2O2一个重要的汇。而本章研究

结果表明，这一非均相反应还是矿质颗粒物表面氧化剂（如 H2O2和/或 OH 自由

基）的一个重要来源。H2O2 是云、雾、雨水中和冰云表面 S(IV)氧化成 S(VI)的

重要氧化剂（Finlayson-Pitts and Pitts, 2000; Clegg and Abbatt, 2001），而本研究揭

示了摄取 H2O2能为矿质颗粒物表面提供氧化剂，从而促进颗粒物上硫酸盐的生

成。H2O2 在矿质颗粒物表面分解产生 OH 自由基将可能会促进大气有机物的非

均相氧化。Kanji et al.（2013）在高岭土颗粒物 O3暴露实验研究中发现，颗粒物

表面与 O3 反应形成亲水性更强的氧化物（M−O），更有利于气态和液态水分子

簇的稳定，因而颗粒物通过浸入（Immersion mode）和沉积（Deposition mode）

方式形成冰云的能力显著增强。例如，与未反应过的高岭土颗粒物相比，与 O3

反应过的颗粒物通过浸入机制成为冰核（ice nuclei）的平均活化温度高出 1.5 K，

而通过沉积机制成为冰核的活化率要高出 1 个数量级。本研究发现，矿质颗粒物

与 H2O2反应后，表面会产生亲水性更强的含氧物种（如 M−OH 和 M−OOH），

因此颗粒物成为冰核的能力可能发生显著变化。另外，大气颗粒物影响人体健康

的机制之一是颗粒物自身含有或进入人体后协同产生活性氧物种（ROS，如 OH

自由基、H2O2、O
− 

2离子等），对人体细胞和 DNA 等造成氧化性损伤（Shiraiwa et 

al., 2012）。H2O2 在矿质颗粒物上的非均相反应不仅使颗粒物表面积聚着物理吸

附态 H2O2，还可产生氧化性更强的 OH 自由基，因而可能显著改变矿质颗粒物

的人体健康效应。 

4.5 本章小结 
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利用网涂敷颗粒物反应器研究了 H2O2 在典型矿质组分 SiO2、α-Al2O3 和

CaCO3颗粒物表面非均相反应。结合在线 HPLC 和原位 FTIR 分析方法，同时测

定了 H2O2气体与颗粒物反应后的气相损耗量和颗粒物表面 H2O2的物理吸附量，

进而定量了颗粒物表面 H2O2的物理吸附和化学分解对摄取 H2O2的相对贡献，考

察了相对湿度等因素对 H2O2 摄取的影响。结果发现，在 SiO2 颗粒物上，H2O2

的摄取以物理吸附为主；在活性较高的 α-Al2O3 和 CaCO3 颗粒物上，H2O2 摄取

以表面分解为主。三种矿质颗粒物对 H2O2的摄取活性存在较大差别，CaCO3最

高，α-Al2O3 次之，SiO2最小。湿空气条件下，表面吸附水竞争消耗了活性位点，

三种矿质颗粒物对 H2O2摄取活性均显著下降，H2O2物理吸附量和化学转化量显

著减小。 

采用 H2O2 与水杨酸修饰的颗粒物反应的探针方法研究了 H2O2 在矿质颗粒

物上的分解是否会产生 OH 自由基。结果表明，H2O2在 α-Al2O3颗粒物上的分解

可产生 OH 自由基，而在 CaCO3颗粒物上则不会产生 OH 自由基。结合实验结

果和文献资料，推测了H2O2在 α-Al2O3和CaCO3颗粒物上的分解机理。在 α-Al2O3

颗粒物上，H2O2 分解包括 OH 自由基引发反应、自由基及表面活性位点再生反

应以及自由基碰并反应三个部分，反应具有催化性；在 CaCO3 颗粒物上，H2O2

主要与颗粒物表面碱性位点发生酸碱反应，反应不具催化性。 

研究结果揭示了 H2O2 非均相反应是大气矿质颗粒物表面氧化剂（如 H2O2

和 OH 自由基）的重要来源，提高颗粒物表面氧化能力，从而可能促进 SO2和还

原性有机物等气体在颗粒物表面非均相氧化。另外，H2O2 非均相反应对矿质颗

粒物的冰核活性（Ice nucleation activity）以及健康效应可能具有重要影响。 



  

北京大学博士研究生学位论文                            过氧化氢在矿质颗粒物表面非均相反应 

76 

 

第 5 章 过氧化氢与老化矿质颗粒物反应 

矿质颗粒物在大气传输过程中能通过与痕量活性气体（如 HNO3、NOx 和

SO2）反应而发生老化，其表面覆盖上一层硝酸盐和硫酸盐等组分，这些组分会

影响矿质颗粒物物理与化学性质，如吸湿性和反应活性。与新鲜矿质颗粒物相比，

老化矿质颗粒物对 H2O2可能表现出不同的摄取能力。这里，利用网涂敷颗粒物

反应器，研究 H2O2与大气典型酸性气体 HNO3和 SO2老化的矿质颗粒物非均相

反应，重点探讨老化对矿质颗粒物与 H2O2反应活性的影响。 

5.1 颗粒物选择 

使用预先与 HNO3和 SO2反应过的 CaCO3和-Al2O3颗粒物来模拟老化的大

气矿质颗粒物。老化 CaCO3和-Al2O3颗粒物的制备方法在 2.2 节已介绍。CaCO3

是大气矿质颗粒物的重要组分，在大气中以单个颗粒或与其它矿物形成聚集物的

形式存在，占矿质颗粒物的比重可高达 20–30%（Kandler et al., 2009; 

Díaz-Hernández et al., 2011）。此外，CaCO3颗粒物对大气酸性气体尤其是 HNO3

具有很高的反应活性（Usher et al., 2003a; Crowley et al., 2010）。外场观测发现，

大多数情况下，大气矿质颗粒物上的硝酸盐与含 Ca 矿物（主要是方解石）密切

相关（Zhuang et al., 1999; Sullivan et al., 2007; Li and Shao, 2009）。单颗粒观测和

实验研究均发现，在方解石颗粒物上常覆盖着很厚的硝酸盐，而 HNO3在其表面

的非均相反应是其主要来源（Kruegera et al., 2004; Li and Shao, 2009）。尽管方解

石颗粒物对 SO2的反应活性相对较低，但外场观测发现方解石可对大气 SO2的转

化起作用（Matsuki et al., 2005; Díaz-Hernández et al., 2011）。-Al2O3是铝硅酸盐

的主要活性组分，在大气矿质颗粒物中，铝硅酸盐组分的比重可高达 60–70%

（Glaccum and Prospero, 1980; Kandler et al., 2009）。与 CaCO3相比，铝硅酸盐颗

粒物对 HNO3的反应活性要小很多，然而单颗粒分析发现大气硅铝酸颗粒物上覆

盖着一层硝酸盐（Li and Shao, 2009）。外场观测发现矿质颗粒物上硫酸盐的生成

与铝硅酸盐组分具有十分密切的关系（Sullivan et al., 2007）。因此，从多个角度

来看，CaCO3 和-Al2O3 都可以在一定程度上代表实际矿质颗粒物，用来研究老

化对大气矿质颗粒物非均相反应活性的影响。 
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实验研究指出，HNO3和 SO2在 CaCO3和-Al2O3颗粒物上主要发生不可逆

反应，生成硝酸盐或亚硫酸（氢）盐（Goodman et al., 2001a; 2001b; Al-Hosney and 

Grassian, 2005; Li et al., 2006; Santschi and Rossi, 2006; Prince et al., 2007; Liu et al., 

2008a）。本研究中，HNO3和 SO2老化的 CaCO3颗粒物上硝酸盐和亚硫酸盐的覆

盖量分别为 (20–195)×10
18

 molecules m
-2和 (0.9 ± 0.1)×10

18
 molecules m

-2，而老

化的 -Al2O3 颗粒物上硝酸盐和亚硫酸盐的覆盖量相对较低，分别为 

(1.2–3.5)×10
18

 molecules m
-2和 (7.0±0.3)×10

18
 molecules m

-2。在 CaCO3颗粒物表

面，硝酸盐和亚硫酸盐以 Ca(NO3)2和 CaSO3形式存在，可以根据相近的晶体如

Ca(NO3)2和 CaSO4 的密度，利用公式 5.1 估算老化的 CaCO3 颗粒物表面单层硝

酸盐和亚硫酸盐的分子数（N
*），进而得到其表面覆盖度。 

2

* 3
AN  = (N ρM)  （5.1） 

式中，NA是阿伏伽德罗常数；ρ和M分别是覆盖层物质的密度和分子量。Ca(NO3)2

和 CaSO4晶体的密度分别为 2.53 和 2.61g cm
-3，单层 Ca(NO3)2和 CaSO4的分子

数分别为 4.4×10
14和 5.1×10

14
 molecules cm

-2，估算出老化的 CaCO3表面硝酸盐

和亚硫酸盐的覆盖度分别为 4.5–44 层和 1.4 层。在-Al2O3颗粒物上，硝酸盐或

亚硫酸盐以离子中氧原子与表面 Al
3+形成配位键的形式存在。假设硝酸盐和亚硫

酸盐在颗粒物表面为均匀覆盖，根据硝酸盐和亚硫酸盐离子的半径分别为 126

和 151 pm（Greenwood and Earnshaw, 1997），估算出-Al2O3上硝酸盐和亚硫酸

盐的覆盖度分别为 6−18%和 6%。 

5.2 相对摄取系数测定方法 

H2O2气体网涂敷颗粒物反应器中存在明显的壁效应，在研究 H2O2与老化的

CaCO3和-Al2O3颗粒物非均相反应前，需要实验测定 H2O2壁效应。表 5-1 列出

了不同相对湿度条件下 H2O2通过含有和不含有颗粒物的反应器的损耗量实验结

果。可见，H2O2（特别在高相对湿度条件下）存在较大的壁效应，但 H2O2气体

在通过含老化 CaCO3 颗粒物反应器后的损耗明显大于 H2O2 的壁效应。老化

-Al2O3颗粒物样品总表面积比老化 CaCO3样品高 1 个数量级以上，H2O2气体通

过含有样品的反应器时气相损耗量更大。因此，两种颗粒物对 H2O2的摄取量均

可被准确测定。 
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表 5-1  不同情况下 H2O2气体在反应器内的损耗 

反应表面 
硝酸盐/亚硫酸 

盐覆盖度（层） 

(Ct  C0)/C0 

3% RH 25% RH 45% RH 75% RH 

RW ― 5% 5% 8% 15% 

CaCO3 + RW ― 35% 15% 15% 20% 

N-CaCO3 + RW 4.5 13%
 
 

 
17%

 
 24% 33% 

13–17 12% 20% 26% 37% 

31–35 ― 24% 28% 47% 

44 10% ― 29% ― 

S-CaCO3 + RW 1.4 36% 37% 42% 55% 

注: C0：反应器入口 H2O2气体浓度；Ct：反应器出口 H2O2气体浓度；RW：反应

器内壁；CaCO3：未老化的 CaCO3；N-CaCO3：硝酸老化的 CaCO3；S-CaCO3：

SO2老化的 CaCO3 

对于堆积态颗粒物样品，其参与反应的有效表面积难以准确估算，由此得到

的摄取系数存在很大不确定性。为了更好地评估颗粒物在老化前后的反应活性变

化，这里用摄取系数相对比值来表征这一活性差别。使用相同的实验方法，在相

同的实验条件下测定新鲜和老化的 CaCO3 和-Al2O3 颗粒物对 H2O2 的摄取量。

如果 H2O2在颗粒物上的摄取不受气相 H2O2扩散的限制，根据摄取系数的定义式

1.4，可用式 5.2 来表示老化和新鲜颗粒物对 H2O2摄取系数的比值，即相对摄取

系数老化/新鲜。 

老化

新鲜

新鲜

老化

新鲜新鲜P

老化老化P

新鲜

老化

Z

Z

R

R

/Z/dt)(d[X]

/Z/dt)(d[X]

γ

γ


 

（5.2） 

当 Z 老化 = Z 新鲜时，相对摄取系数老化/新鲜可由 H2O2在新鲜和老化颗粒物上的摄取

速率得到，而无需估算颗粒物参与反应的确切表面积。 

对于气体在颗粒物上的摄取，可以用一个阻抗模型将所测得的摄取系（γexp）

用气体分子的气相扩散（Гdiff）和在颗粒物表面的反应，即真实摄取系数（γtrue）

两部分来描述（Pöschl et al., 2007）。 
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exp diff true

1 1 1
 = +

γ Γ γ
 （5.3） 

  
diff

Kn(1+Kn)
Γ = 

0.75+0.28Kn
 （5.4） 

g

p

 Kn
6D

= 
ωd

 （5.5） 

式中，Гdiff 是归一化的气相扩散速率，Kn 是努森数，Dg 是反应气体气相扩散系

数，dp是颗粒物直径，ω 反应气体分子平均运动速度。如果颗粒物对气体分子的

摄取非常快，反应气体在颗粒物表面附近会形成浓度梯度，则反应受气相扩散的

限制，实验测定的摄取系数（γexp）可能会低估真实的摄取系数（γtrue）。H2O2在

空气中的气相扩散系数为 0.153 cm
2
 s

−1（296 K）（McMurtrie and Keyes, 1948; 

Ivanov et al., 2007），CaCO3颗粒物的粒径分布为 0.3–20 μm（平均粒径 6.6 μm，

见图 5-1），Гdiff值估算为 0.014–1.27，平均值为 0.043。本研究及 Pradhan et al.

（2010a, b）发现，H2O2在未老化的矿质颗粒物上的 γtrue在 10
-4量级，远小于 Гdiff，

这说明对于新鲜的 CaCO3，H2O2的气相扩散不是其在颗粒物上摄取的限制因素。

相比新鲜的 CaCO3，典型相对湿度条件下，HNO3或 SO2老化的 CaCO3颗粒物对

H2O2的摄取活性增大了数倍（见 5.2.2 和 5.3.2 节）。其中，75% RH 条件下 SO2

老化的 CaCO3对 H2O2的摄取活性上升最为显著（约 10 倍），此时 γtrue在 10
-3的

量级，即使在这种情况下，H2O2的气相扩散对其摄取仅有轻微的影响，γexp对 γtrue

的低估< 6%。本研究使用的-Al2O3 颗粒物的平均粒径仅为 35 nm，其对 H2O2

的摄取不会受气相扩散限制。因此，对于新鲜和老化的 CaCO3和-Al2O3颗粒物，

H2O2的气相扩散均不是摄取的限制因素，相对摄取系数 γ 老化/γ 新鲜可以利用式 3.6

计算得到。 

然而，要由相对摄取速率 R 老化/R 新鲜得到相对摄取系数 γ 老化/γ 新鲜，还要求新

鲜和老化的矿质颗粒物样品参与反应的有效表面积在实验误差范围内一致。本研

究使用的 CaCO3颗粒物粒径分布为 0.3–20 μm， 密度为 2.71 g cm
-3，假设颗粒物

为球形，估算出颗粒物几何表面积为 1.02 m
2
 g

−1，略小于实测的颗粒物 BET 比

表面积（1.4 m
2
 g

-1），这表明 CaCO3颗粒物孔隙较少。得到的 HNO3和 SO2老化

的 CaCO3颗粒物表面分别覆盖着约 4.5−44 个单层的硝酸盐和 1.4 个单层的亚硫
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酸盐。根据每单层硝酸盐和亚硫酸盐的分子数 N
*（见 5.1 节），单层硝酸盐和亚

硫酸盐的厚度 d 约为 0.47 nm 和 0.44 nm （d
2
 = 1/N

*）。再根据覆盖层数，得到老

化的 CaCO3 表面硝酸盐和亚硫酸盐的厚度分别约为 2−20 nm 和 0.6 nm。对于

HNO3老化的 CaCO3颗粒物，表面硝酸钙具有很强的吸湿性，在湿态条件下会使

颗粒物发生吸湿增长。利用干态粒径为 98 nm 的硝酸钙颗粒物的吸湿增长因子，

即 1.3（25% RH）、1.4（45% RH）和 1.6（75% RH）（Gibson et al., 2005），估算

出不同相对湿度下，老化的 CaCO3 颗粒物表面硝酸盐的厚度分别为 2.6−26 nm

（25% RH）、2.8−28 nm（45% RH）和 3.2−32 nm（75% RH）。与硝酸钙相比，

亚硫酸钙的吸湿性较小，在湿态条件下 SO2 老化的 CaCO3 颗粒物表面亚硫酸盐

的厚度不会明显增长。考虑到 CaCO3 颗粒物具有较大的粒径和较少的孔隙，可

以认为硝酸盐和亚硫盐覆盖对 CaCO3 颗粒物的有效表面积不会产生明显影响。

对于老化-Al2O3 颗粒物，其表面硝酸盐和亚硫酸盐覆盖度均很低，有效表面积

不会发生明显变化。 

 

图 5-1 CaCO3颗粒物样品的粒径分布。纵坐标代表某一粒径段颗粒物体积占颗粒

物样品总体积的百分比。 

综上所述，相对摄取系数 γ 老化/γ 新鲜可由测量相对摄取速率 R 老化/R 新鲜而得到。

本研究中，使用反应初始 8 min 内 H2O2摄取量数据线性拟合计算得到 H2O2在颗

粒物表面摄取速率 R。 

5.3 过氧化氢与硝酸老化矿质颗粒物反应 

5.3.1 老化-Al2O3颗粒物表面反应 
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图 5-2 具有不同硝酸盐覆盖量的 α-Al2O3颗粒物与 H2O2反应 30 min 后的红外光

谱图（3% RH 和 92% RH）。图 a 中 I、 II、III、IV 和 V 光谱分别对应于表面硝

酸盐覆盖量为 0、1.1、1.7、2.7 和 3.5（×1018 molecules m-2）。图 b 中 I、 II、III

和 IV光谱分别对应于表面硝酸盐覆盖量为0、1.9、2.6和3.2（×1018 molecules m-2）。 

图 5-2 为 HNO3 老化的 α-Al2O3颗粒物与 H2O2（6.9 ppmv）反应的红外光谱

图。图中给出了未老化的 α-Al2O3颗粒物与 H2O2 反应的红外谱图作为对比。谱

图中 3209 cm-1、2805 cm-1、1426 cm-1 和 1332 cm-1 处红外吸收峰是颗粒物表面物

理吸附态 H2O2 的特征吸收峰。对于 HNO3 老化的颗粒物，1426 cm-1 和 1332 cm-1
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处吸收峰与表面硝酸盐红外吸收峰重叠。如图所示，在 3% RH，α-Al2O3 上物理

吸附态 H2O2 的量随表面硝酸盐覆盖量的增大而显著减少，而在 92% RH，颗粒

物上物理吸附态 H2O2 的量随硝酸盐覆盖量的增大无明显变化。这表明，HNO3

老化的 α-Al2O3 颗粒物对 H2O2 的反应活性显著依赖于表面硝酸盐覆盖量和相对

湿度。 

为了进一步探讨 HNO3 老化对 α-Al2O3 颗粒物与 H2O2 反应活性的影响，测定

了不同相对湿度和 HNO3 老化程度（硝酸盐覆盖量）条件下，H2O2 在 α-Al2O3 颗

粒物上的摄取速率，并计算相对摄取系数γ老化/γ新鲜，结果见图 5-3。可以看出，老

化 α-Al2O3 颗粒物对 H2O2 的摄取能力与未老化颗粒物存在显著差别，而且显著

依赖于相对湿度和表面硝酸盐覆盖量。在 3% RH， HNO3 老化使 α-Al2O3 颗粒物

对 H2O2 的摄取量下降 25−35%；在中等湿度，如 25%和 45% RH，α-Al2O3颗粒

物对 H2O2 的摄取能力随着其表面硝酸盐覆盖量上升而出现拐点；在高湿度，如

75% RH，α-Al2O3 颗粒物对 H2O2 的摄取能力则随其表面硝酸盐覆盖量上升而呈

单调增大。这些结果表明，α-Al2O3 颗粒物表面硝酸盐对 H2O2 的摄取具有双重作

用。在未老化的 α-Al2O3 上，颗粒物内在的化学反应活性，即表面活性位点的数

量，决定了其对 H2O2 的摄取能力（见 4.2 节）。HNO3 与 α-Al2O3 颗粒物反应会消

耗其表面对 H2O2 摄取起作用的活性位点，从而导致颗粒物对 H2O2 摄取能力降

低。但是，硝酸盐具有很强的吸湿性，在湿态条件下，老化的 α-Al2O3 颗粒物上

硝酸盐的存在使其表面吸附水含量显著增大，有利于高水溶性 H2O2 的摄取。因

此，硝酸盐占据了 α-Al2O3 颗粒物表面活性位点，但提高了表面水含量，在高湿

度条件下，如 75% RH，颗粒物表面水含量增大对 H2O2 摄取的促进作用大于表

面活性位点减少对 H2O2 摄取的抑制作用，此时 α-Al2O3颗粒物对 H2O2 摄取能力

因 HNO3 老化而得以提升。Usher et al.（2003b）研究了干态条件下硝酸盐覆盖的

α-Al2O3 颗粒物与 O3 的反应，发现硝酸盐的存在可显著降低颗粒物的反应活性，

导致 O3 的摄取系数减小约 70%，但湿态条件下硝酸盐的存在对 O3 摄取的影响还

不清楚。 
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图 5-3 H2O2在 HNO3老化的 α-Al2O3上摄取与相对湿度和表面硝酸盐覆盖量的关

系。图中给出了 H2O2 在新鲜 α-Al2O3 颗粒物上的摄取作为对比。SCN：表面硝

酸盐覆盖量。误差棒给出了多次重复实验结果的 1σ。 

5.3.2 老化 CaCO3颗粒物表面反应 
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图 5-4 H2O2在 HNO3老化的 CaCO3颗粒物上的摄取与相对湿度和表面硝酸盐覆

盖量的关系。图中给出了 H2O2在新鲜 α-Al2O3颗粒物上的摄取作为对比。SCN :

表面硝酸盐覆盖量。误差棒给出了多次重复实验结果的 1σ。. 

本研究中，HNO3 老化的 CaCO3 颗粒物上硝酸盐的覆盖量显著大于老化的

α-Al2O3颗粒物。因此，HNO3老化对 CaCO3颗粒物与 H2O2反应活性可能具有更

显著的影响。图 5-4a 显示，不同相对湿度（3–75% RH）和表面硝酸盐含量

(20–195)×10
18 

molecules m
-2（4.5–44 层）条件下，H2O2在 HNO3老化的 CaCO3

颗粒物上的摄取速率。可以看出，HNO3老化的 CaCO3颗粒物对 H2O2的摄取能
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力与新鲜 CaCO3 存在显著差异，而且与相对湿度和表面硝酸盐含量密切相关。

如图 5-4b 所示，在 3% RH，表面硝酸盐的存在使 CaCO3颗粒物对 H2O2的摄取

能力降低了 30–85%，而在较高相对湿度条件下，表面硝酸盐却显著促进 H2O2

摄取，H2O2在老化 CaCO3上的摄取系数相对于新鲜 CaCO3增大了 20–60%（25% 

RH）、1–3 倍（45% RH）和 3–8 倍（75% RH）。研究发现，CaCO3表面硝酸钙在 

< 7% RH 以固态存在而在 ~10% RH 发生潮解而以液态溶液形式存在（Krueger et 

al., 2004; Liu et al., 2008b）。因此，在 3% RH，固态硝酸盐覆盖了 CaCO3颗粒物

表面OH 基团和 HCO3基团等活性位点，从而降低了 CaCO3颗粒物对 H2O2的反

应活性。较高相对湿度条件下，如 25%、45%和 75% RH，由于硝酸钙吸水潮解，

CaCO3颗粒物表面存在一层液态水，而且随着表面硝酸盐含量的增大，液态水层

厚度增加。H2O2在液层中的溶解几乎不受硝酸盐浓度的影响（Chung et al., 2005），

因此 CaCO3 颗粒物表面液态水含量的增加将促进 H2O2 的摄取。从图 5-4b 还可

以看出，与新鲜 CaCO3颗粒物相反，H2O2在 HNO3老化的 CaCO3颗粒物上的摄

取与相对湿度呈正相关。这反映出在 HNO3老化的 CaCO3颗粒物上，H2O2摄取

受表面液态水含量控制，而在新鲜 CaCO3上，H2O2摄取则受表面化学反应活性

主导。 

表面硝酸盐还将影响 CaCO3颗粒物上物理吸附态 H2O2的含量。如表 5-2 所

示，在 HNO3老化的 CaCO3颗粒物上，物理吸附态 H2O2含量随相对湿度和表面

硝酸盐覆盖度增大而升高，这与表面液态水含量增加促进 H2O2摄取的结果一致。

值得注意的是，物理吸附态 H2O2 含量占 H2O2 摄取量的比例不足 50%，这表明

H2O2摄取到 CaCO3颗粒物表面后发生了分解。为了验证 CaCO3颗粒物表面硝酸

钙液层的作用，配制浓度相近的硝酸钙和 H2O2混合溶液，即 1 M Ca(NO3)2和 0.1 

M H2O2，实验发现混合溶液中 H2O2浓度在 1 h 中没有明显变化。这一实验结果

表明 CaCO3颗粒物上 H2O2的分解不是发生在硝酸钙液层中。为了解释 H2O2 分

解，提出以下两条机理：其一，硝酸钙液层中的 H2O2 分子扩散至 CaCO3 固液

界面，与界面上存在的 Ca(OH)(HCO3)物种反应；其二，硝酸盐液层可能分布不

均匀而形成微团（Al-Hosney and Grassian, 2005），未被覆盖的 CaCO3活性位点与

H2O2反应。老化 CaCO3颗粒物表面液态水含量的增加似乎有利于 H2O2的稳定和

降低液层分布的不均匀性，因此随着相对湿度和表面硝酸盐覆盖度上升，表面对
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H2O2的分解效率逐渐降低。 

表 5-2  HNO3老化的 CaCO3颗粒物上物理吸附态 H2O2的含量及其占 H2O2摄取

量比例 

  表面硝酸盐覆盖度（层） 

  0 4.5 13–17 31–35 

[H2O2]ads
 

25% RH 1.9 ± 0.4 2.0 ± 0.3 4.5 ± 1.0 7.6 ± 1.2 

45% RH 2.1 ± 0.6 2.7 ± 0.7 7.8 ± 0.7 16.2 ± 1.5 

75% RH 2.2 ± 0.3 5.3 ± 1.0 17.2 ± 1.7 26.1 ± 3.2 

ƒads 

25% RH 0.12 ± 0.03 0.12 ± 0.02 0.23 ± 0.05 0.35 ± 0.05 

45% RH 0.15 ± 0.06 0.17 ± 0.04 0.32 ± 0.03 0.39 ± 0.04 

75% RH 0.17 ± 0.03 0.26 ± 0.05 0.43 ± 0.02 0.45 ± 0.06 

注: 反应时间 15 min；[H2O2]ads：表面物理吸附态 H2O2（× 10
17

 molecules m
-2）；

ƒads: 物理吸附态 H2O2占 H2O2摄取量的比例 

5.4 过氧化氢与二氧化硫老化矿质颗粒物反应 

H2O2是在云、雾、雨水中和冰云表面对 S(IV) 氧化起重要作用的氧化剂 

（Finlayson-Pitts and Pitts, 2000; Clegg and Abbatt, 2001），它可能会在矿质颗粒物

表面起这一作用（反应 R5.1 和 R5.2）。 

2- 2-

3 (ads) 2 2 (ads) 4 (ads) 2SO + H O SO + H O  （R5.1） 

3  (ads) 2 2 (ads) 4 (ads) 2HSO + H O HSO + H O 
 

（R5.2） 

在大气中，S(IV)一般以气态 SO2方式存在，被矿质颗粒物摄取后以 SO
2 

3 和

HSO
 

3 存在于表面。这相当于矿质颗粒物受到了 SO2 老化作用。这里研究 H2O2

在这一老化颗粒物表面的非均相反应，有助于理解矿质颗粒物经SO2老化对H2O2

摄取能力的影响，有助于认识 H2O2对 S(IV)非均相氧化的作用。 

5.4.1 老化-Al2O3颗粒物表面反应 
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图 5-5 SO2老化的 α-Al2O3颗粒物与 H2O2反应红外光谱图（3%和 45% RH）。 

图 5-5是不同相对湿度条件下 SO2老化的 α-Al2O3颗粒物与H2O2反应的红外

光谱图。在 3% RH，谱图中 1161 cm
-1和 1059 cm

-1红外吸收峰是颗粒物表面硫酸

盐或硫酸氢盐的特征吸收峰（Fu et al., 2007），而在 45% RH，由于硫酸盐水合作
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用，这两个吸收峰合并成 1139 cm
-1一个吸收峰。谱图中 3209 cm

-1、2805 cm
-1

以及 13001500 cm
-1之间的吸收峰为物理吸附态 H2O2的吸收峰。可以看出，在

不同相对湿度下，硫酸盐红外吸收峰的强度均随反应时间增加而增大，表明 H2O2

将颗粒物表面的 S(IV)氧化为 S(VI)。结果还显示，硫酸盐生成速率随相对湿度升

高而明显增大，说明水汽的存在可促进颗粒物上 S(IV)氧化。当颗粒物表面 S(VI)

红外吸收峰不再增长，红外谱图中开始出现 H2O2吸收峰，表明颗粒物表面 S(IV)

对 H2O2具有很高的反应活性，当 S(IV)被消耗完时，H2O2才得以在颗粒物表面

积累。 

0.0 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

2.5 

0 20 40 60 80

R
( 
×

1
0

1
5

m
o
le

cu
le

s 
m

-2
s-1

)

相对湿度 (%)

(a) 摄取速率

老化

新鲜

1.0 

1.2 

1.4 

1.6 

1.8 

2.0 

0 20 40 60 80

γ 老
化

/ 
γ 新

鲜

相对湿度 (%)

(b) 相对摄取系数

 

图 5-6 H2O2在 SO2老化的 α-Al2O3颗粒物上摄取与相对湿度关系图。图中给出了

H2O2在新鲜 α-Al2O3上摄取作为对比。误差棒给出了多次重复实验结果的 1σ。 
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为了进一步探讨 SO2 老化对 α-Al2O3 与 H2O2 反应活性的影响，测定了不同

相对湿度下H2O2在新鲜和老化的 α-Al2O3颗粒物上的摄取速率和相对摄取系数 γ

老化/γ 新鲜，结果如图 5-6 所示。可以看出，新鲜 α-Al2O3颗粒物摄取 H2O2能力与相

对湿度呈反相关，而 SO2 老化的 α-Al2O3 颗粒物摄取 H2O2 能力随相对湿度增加

略有增大。在 3−75% RH，老化 α-Al2O3对 H2O2的摄取系数相对于未老化颗粒物

增大了 6−85%。这些结果表明，虽然 SO2老化消耗了 α-Al2O3颗粒物自身活性位

点（如 Al−OH 和 Al−O 位点），但生成的 S(IV)物种为 H2O2提供了新的反应位点，

这一新增位点似乎具有更高的 H2O2反应活性，而水汽能增加这一活性。 

5.4.2 老化 CaCO3颗粒物表面反应 

H2O2与 SO2老化 CaCO3颗粒物反应红外光谱图见图 5-7。可以看出，SO2

老化的 CaCO3颗粒物暴露于 H2O2气体后，表面亚硫酸盐被氧化为硫酸盐，而且

水汽的存在有助于亚硫酸盐氧化。图 5-8 显示，H2O2摄取速率以及相对摄取系

数 γ 老化/γ 新鲜随相对湿度上升而增大。这些结果与 SO2老化的 α-Al2O3颗粒物类似。

然而，在 CaCO3颗粒物上，亚硫酸盐覆盖度更高（> 1 层），H2O2摄取的促进作

用更为显著。在 25−75% RH，H2O2在 SO2老化 CaCO3上的摄取系数相对于新鲜

CaCO3增大了 3–10 倍。 

上述实验结果均表明，表面吸附水可促进 α-Al2O3和 CaCO3表面 H2O2氧化

亚硫酸盐为硫酸盐，增大 H2O2在颗粒物上的摄取。这是因为湿态条件下，吸附

水使亚硫酸盐水解为亚硫酸氢盐，而后者酸度更高，对 H2O2具有更高的反应活

性。 
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图 5-7 H2O2与 SO2老化的 CaCO3颗粒物反应的红外光谱图（3%和 45% RH）。 
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图 5-8 H2O2在 SO2老化的 CaCO3颗粒物上摄取与相对湿度关系图。图中给出了

H2O2在新鲜 α-Al2O3上的摄取作为对比。误差棒给出了多次重复实验结果的 1σ。 

5.5 气相浓度对过氧化氢摄取系数的影响 

为了评估气相 H2O2浓度对摄取的影响，在 45% RH 条件下测定了不同气相

浓度 (1.9–18.7)×10
13

 molecules cm
-3（约 0.8–7.6 ppmv）的 H2O2在 HNO3和 SO2

老化的 α-Al2O3和 CaCO3颗粒物上的摄取。利用颗粒物对 H2O2的摄取速率与气

相 H2O2浓度的关系，得到 H2O2与老化颗粒物非均相反应的反应级数，进而评估

气相浓度对 H2O2摄取的影响。如果反应为一级反应，H2O2摄取速率与其气相浓

度呈正比，而摄取系数与气相浓度无关。 
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图 5-9 H2O2在 HNO3和 SO2老化颗粒物上摄取速率与气相 H2O2浓度关系。反应

相对湿度 45%。老化 α-Al2O3上硝酸盐和亚硫酸盐覆盖度分别为 18%和 6%；老

化 CaCO3上硝酸盐和亚硫酸盐覆盖度分别为 34 层和 1.4 层。误差棒代表多次重

复实验结果的 1σ。 

假设老化的矿质颗粒物表面活性位点浓度为 Ns，反应一段时间后被 H2O2消

耗的活性位点浓度为 Nr，用表示颗粒物上活性位点的消耗率，有 = Nr/Ns，那

么，颗粒物上剩余活性位点浓度 Nur = Ns（1）。H2O2在老化颗粒物上的摄取速

率可以表示为 
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  n

S

m

22
22 ]θ1[N]O[Hk 

dt

}Od{H


 

（5.6） 

式中，{H2O2}为颗粒物摄取的 H2O2浓度，[H2O2]为气相 H2O2浓度，k 为反应速

率常数，m 和 n 分别是反应对气相 H2O2和表面未消耗的活性位点的反应级数。 

在反应初始阶段，颗粒物对 H2O2摄取量呈线性增长，可认为颗粒物上活性

位点的消耗与总活性位点数相比可忽略不计，即  << 1，于是式 5.6 可变换为： 

m

221
22 ]O[H k

dt

}Od{H


 

（5.7） 

式中，k1 = k [Ns(1)]。对式 5.7 两边同时取对数，得到 

]Olog[H m logk
dt

}Od{H
log 221

22 ）（
 

（5.8） 

图 5-9 给出了 H2O2在 HNO3和 SO2老化的 α-Al2O3和 CaCO3上摄取速率与

气相 H2O2浓度的双对数关系。用线性回归方程拟合，得到直线斜率为 0.98 ± 0.03

（HNO3α-Al2O3）、1.01 ± 0.05（SO2α-Al2O3）、0.96 ± 0.07（HNO3CaCO3）和

0.98 ± 0.05（SO2CaCO3），均近似为 1。这表明 H2O2与老化 α-Al2O3和 CaCO3

颗粒物反应对于气相 H2O2均为一级反应。因此，H2O2在老化 α-Al2O3和 CaCO3

颗粒物上的摄取系数在实验浓度范围内与其气相浓度无关。在实际大气中，H2O2

在老化矿质颗粒物上摄取可能符合这一反应动力学规律。 

5.6 环境影响 

矿质颗粒物在大气传输过程中会与HNO3和SO2等酸性气体反应而发生老

化。本研究以α-Al2O3和CaCO3颗粒物作为矿质颗粒物模型，揭示了大气老化可显

著改变矿质颗粒物的反应活性。例如，当矿质颗粒物发生轻微老化，如表面积聚

少量的硝酸盐（如18%个单层）时，低湿度条件（< 10% RH）下H2O2摄取下降

30%左右，而在较高湿度（> 45% RH）条件下反而增大30%；表面覆盖少量的亚

硫酸盐（如6%个单层）时，颗粒物对H2O2的摄取即可增大40–80%。当矿质颗粒

物发生较大程度老化，如表面覆盖上多层硝酸盐时，低湿度条件下H2O2摄取下

降高达85%，而在较高湿度条件下则增大高达3–8倍；表面亚硫酸盐覆盖量超过1
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个单层时，颗粒物对H2O2摄取增大3–10倍。由此可见，在实际大气中，矿质颗

粒物对H2O2的摄取能力与颗粒物的老化类型、老化程度以及相对湿度等因素密

切相关，因而会随着气团传输路径和传输时间的变化而发生改变。 

本研究还发现，湿态条件下老化CaCO3颗粒物表面硝酸盐液层中存在很多物

理吸附态H2O2。这些H2O2可使颗粒物表面硝酸盐液层成为S(IV)液相氧化的有利

场所。这一机制也许能部分解释实际大气矿质颗粒物上硫酸盐和硝酸盐之间的相

关性（Matsuki et al., 2005），也可能解释老化的矿质颗粒物表面Ca(NO3)2覆盖层

中为何分散着许多微小CaSO4颗粒（Li and Shao, 2009）。 

实际大气中，矿质颗粒物的老化现象十分普遍而且老化过程十分复杂，除了

与 HNO3、SO2以及其它痕量活性气体发生非均相反应外，还包括与其它无机和

有机颗粒物的碰并、半挥发性物质的蒸汽凝结、液相反应（如云中过程）等。然

而，现有的耦合矿质颗粒物非均相化学的大气化学模式（如 Bauer et al., 2004; Zhu 

et al., 2010），通常采用在未老化的矿质颗粒物上获得的摄取系数来评估非均相反

应的重要性。本研究结果表明，与未老化的矿质颗粒物相比，老化的矿质颗粒物

对活性气体表现出不同的反应活性。因此，建议大气化学模式考虑大气老化对矿

质颗粒物反应活性的影响。 

5.7 本章小结 

研究了 H2O2与 HNO3和 SO2老化的 α-Al2O3和 CaCO3这两种大气矿质模型

颗粒物非均相反应，考察了不同老化程度（不同硝酸盐或亚硫酸盐覆盖量）和相

对湿度对反应的影响。利用非均相反应阻抗模型计算发现，H2O2 在老化矿质颗

粒物上的摄取不受 H2O2气相扩散的限制，而且老化不会显著改变矿质颗粒物有

效表面积。因而，可通过测定相同实验条件下 H2O2在老化和新鲜矿质颗粒物上

的摄取速率来获得相对摄取系数 γ 老化/γ 新鲜，以评估 HNO3和 SO2老化对矿质颗粒

物与 H2O2 反应活性的影响。结果发现，HNO3 和 SO2 老化可显著改变矿质颗粒

物对 H2O2的摄取能力，改变量依赖于相对湿度和老化程度。矿质颗粒物在大气

传输过程中发生老化的现象普遍存在，因此大气化学模式中需要考虑大气老化对

矿质颗粒物反应活性的影响。 
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第 6 章 过氧化氢对含氧挥发性有机物非均相反应作用 

含氧挥发性有机物（OVOCs）是对流层大气的重要组分，在大气光化学氧

化剂循环和二次有机气溶胶（SOA）生成中起着关键作用。OVOCs 会在矿质颗

粒物表面发生复杂的非均相反应，这一反应对大气 OVOCs 的收支以及颗粒物的

化学组成、吸湿性和 CCN 活性等物理和化学性质都具有重要影响。已有的实验

研究 OVOCs 气体与矿质颗粒物非均相反应一般没有考虑其它气体的作用。实际

大气中存在其它活性气体，尤其是 OH 自由基、H2O2和 O3等氧化剂，这些气体

的存在可能会改变 OVOCs 与矿质颗粒物之间的非均相化学。因此，开展其它气

体共存条件下 OVOCs 与矿质颗粒物非均相反应动力学和机理研究，具有重要的

大气意义。这里以 H2O2作为共存气体开展这一研究。 

H2O2是大气中一种重要的氧化剂。前面指出，大气矿质颗粒物对 H2O2的摄

取能力很强，而且能使 H2O2在颗粒物表面发生分解，其中在-Al2O3等活性组分

颗粒物表面分解产生 OH 自由基。因此，H2O2将改变矿质颗粒物表面反应活性，

从而改变 OVOCs 在颗粒物表面的反应动力学行为。 

本研究选择大气中重要的不饱和羰基化合物甲基丙烯醛（MACR）作为

OVOCs 的典型代表，利用网涂敷颗粒物反应器研究 H2O2共存条件下 MACR 在

SiO2、高岭土、-Al2O3、-Fe2O3、TiO2和 CaCO3等矿质组分颗粒物上的非均相

反应机理，重点探讨 H2O2对 MACR 在矿质颗粒物上非均相摄取和氧化的作用，

考虑了相对湿度变化对反应的影响。利用膜分散颗粒物反应器测定 MACR 在矿

质组分颗粒物和实际沙尘上的摄取系数，对比 H2O2共存与否的结果，评估大气

重要性。 

6.1 光谱学分析 

图 6-1 是干态下 MACR、H2O2以及 MACR/H2O2在矿质颗粒物表面反应红外

光谱图。H2O2和 MACR 气体浓度均为 7.0 ppmv，相对湿度<2%，反应 60 min。

可以看出，在 MACR/SiO2 体系中，MACR 在 SiO2 颗粒物表面仅发生物理吸附

（Chen et al., 2008a），红外谱图中吸收峰均为 MACR 的特征吸收峰。在 MACR/

高岭土体系中，红外谱图中除了在 1700−1750 cm
-1之间存在几个微弱吸收峰外，
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其它吸收峰与 MACR/SiO2体系的吸收峰相似，表明 MACR 在高岭土颗粒表面主

要发生物理吸附。在-Al2O3、-Fe2O3和 TiO2颗粒物与 MACR 反应体系中，除

了 MACR 的红外吸收峰外，新出现了多个较强吸收峰，这表明这三种颗粒物对

MACR 具有显著反应活性，导致 MACR 在表面发生显著化学转化。高岭土对

MACR 的反应活性不如-Al2O3，可以解释为高岭土 AlOH 八面体和 SiO 四面

体结构中缺乏活性氧原子（Brindley and Brown, 1980），从而难于氧化 MACR。

MACR 在高岭土上仍有轻微化学转化，这可能是高岭土含有的少量 Fe2O3和 TiO2

在起作用。对于 MACR/CaCO3 体系，红外谱图各个吸收峰强度都很弱，表明

CaCO3颗粒物对 MACR 的反应活性很低。 

在MACR/H2O2/SiO2体系中，红外谱图中除MACR和H2O2的红外吸收峰外，

未见新的吸收峰；MACR 吸收峰强度变小（与不含 H2O2 的 MACR/SiO2 体系相

比）。这一结果表明，在 SiO2颗粒物上 H2O2与 MACR 不会直接发生反应，MACR

物理吸附因 H2O2的竞争而减小。在高岭土、-Al2O3、-Fe2O3和 TiO2颗粒物上，

被吸附的 MACR 红外吸收峰因 H2O2的共存而减小，在 1500−1600 cm
-1范围内出

现明显吸收峰，而对于-Al2O3、-Fe2O3 和 TiO2 颗粒物，其它区域的非 MACR

吸收峰的强度明显增大。1500−1600 cm
-1 范围的吸收峰可以归属于羧酸基团

C(O)O反对称伸缩振动（Busca et al., 1987; Glisent, 1998; 徐冰烨等, 2006; Xu et 

al., 2010; Zhao et al., 2010）。这些结果表明，在这四种颗粒物上，尤其是-Al2O3、

-Fe2O3和 TiO2，H2O2的存在促进了 MACR 的非均相化学转化。对于 CaCO3颗

粒物，H2O2的共存没有改变表面 MACR 的红外谱图特征，这表明 H2O2对 MACR

在这一颗粒物上非均相反应无明显作用。有研究指出，MACR 和 H2O2之间直接

反应只能在强酸性溶液（如> 40wt%的硫酸溶液）中发生（Liu et al., 2012）。高

岭土、-Al2O3、-Fe2O3和 TiO2颗粒物表面没有这样强的酸性，H2O2与 MACR

不会直接发生反应，H2O2在这些颗粒物表面促进 MACR 化学转化可能是借助于

其分解产生的活性氧物种，如 OH 自由基。 
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图 6-1 干态下 MACR、H2O2 以及 MACR/H2O2 在矿质颗粒物表面反应红外光谱

图。相对湿度<2%，反应 60 min。图 f 中，CaCO3与 MACR 反应后的红外谱图

强度被放大了 3 倍。ν(C=O, MACR)为 MACR 分子中 C=O 伸缩振动峰。 
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图 6-2湿态下MACR、H2O2以及MACR/H2O2在矿质颗粒物表面反应红外光谱图。

相对湿度 40%，反应 60 min。 

湿态条件下，水汽会影响矿质颗粒物表面化学反应活性。需要对这一影响进

行考察。图 6-2 是湿态下 MACR、H2O2以及 MACR/H2O2在矿质颗粒物表面反应

红外光谱图。H2O2和MACR气体浓度均为 7.0 ppmv，相对湿度 40%，反应 60 min。

可以看出，在 40% RH 条件下，MACR 与高岭土、-Fe2O3和 TiO2颗粒物反应后

的红外谱图吸收峰强度相比干态下显著下降，这表明表面吸附水抑制了 MACR

在颗粒物上的反应。在 MACR/H2O2/颗粒物体系中，红外谱图中吸收峰强度虽然

有所下降但仍保持较高水平，并且显著大于无 H2O2的反应体系。这表明在湿态

条件下，H2O2仍显著促进 MACR 在矿质颗粒物上的摄取和转化。 

为了定量研究 H2O2对 MACR 在矿质颗粒物上摄取和化学转化的影响，测定

了不同相对湿度条件下 MACR 在高岭土、-Fe2O3 和 TiO2 颗粒物表面的物理吸

附和化学转化量。利用 Horibe 管冷阱法收集气相 MACR 样品，测定 H2O2存在

与否时 MACR 与颗粒物反应后的气相损耗量，即得到矿质颗粒物对 MACR 的总

摄取量。反应结束后洗脱颗粒物，测定洗脱液 MACR，得到颗粒物对 MACR 的

物理吸附量。总摄取量减去物理吸附量即得到 MACR 的化学转化量。 

图 6-3 显示不同相对湿度下有无 H2O2共存时 MACR 在三种矿质颗粒物上的

物理吸附和化学转化量。可以看出，无 H2O2时，高岭土颗粒物对 MACR 的摄取

以物理吸附为主；有 H2O2时，MACR 的摄取量增大 30−50%，化学转化量显著

增大，占总摄取量 40−80%。在两种金属氧化物颗粒物上，H2O2的存在使 MACR

摄取量增大 80−120%（-Fe2O3）和 90−150%（TiO2），MACR 化学转化量占总

摄取总量 90%以上，主导 MACR 摄取。无 H2O2时，这三种颗粒物对 MACR 的

摄取量均随着相对湿度增大而急剧下降；有 H2O2时，颗粒物对 MACR 的摄取量
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随相对湿度增加虽然有所下降，但仍维持可观的量。这些结果表明，H2O2 可显

著促进 MACR 在高岭土、-Fe2O3和 TiO2颗粒物上的摄取和化学转化。 
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图 6-3 不同相对湿度下，MACR 在有无 H2O2时与矿质颗粒物反应后 MACR 在

表面的物理吸附量和化学转化量。反应时间 60 min。N，无 H2O2；Y，有 H2O2。

误差棒代表多次重复实验结果的 1σ。 
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6.2 产物分析 

为了进一步研究 H2O2共存时，MACR 在高岭土、-Fe2O3和 TiO2颗粒物上

的非均相化学转化特征，评估这一反应对其它物种的贡献，利用 IC、HPLC-紫

外吸收和 HPLC-荧光法测定了反应产物，包括有机酸、羰基化合物和过氧化物。 

6.2.1 有机酸 

有机酸可能是 MACR 与矿质颗粒物非均相反应的重要产物之一。考虑到反

应产物可能具有挥发性，为了真实地反映表面反应情况，需要对颗粒相和气相同

时进行测定。气相和颗粒相的 IC 分析结果表明，MACR 在有无 H2O2时与高岭

土、-Fe2O3和 TiO2颗粒物反应生成的有机酸主要分布在颗粒相，占总量 90%以

上，主要成分为甲酸和乙酸。这一结果得到了红外光谱印证，见图 6-1。光谱中

可以看到出现在 1500−1600 cm
-1 的羧酸基团C(O)O红外吸收峰，但在

1700−1750 cm
-1 没有明显红外吸收峰，而这一区域被认为是有机酸分子中羰基

C=O 的伸缩振动峰（Glisenti, 1998; Kubicki et al., 1999）。这说明反应生成的有机

酸主要以羧酸盐的形式存在于颗粒物表面。这种化学吸附态的羧酸盐与颗粒物表

面的作用力很强，在常温常压下难于从颗粒物表面脱附下来进入气相。鉴于气相

中有机酸含量低，定量的误差较大，这里没有对气相中的有机酸产物进行测定，

而使用颗粒相有机酸含量来代表有机酸的生成量。 

图 6-4 给出了不同相对湿度和有无 H2O2 共存条件下，MACR 与高岭土、

-Fe2O3和 TiO2颗粒物反应 60 min 生成甲酸和乙酸的产量。在高岭土颗粒物上

仅检测到甲酸生成，而在-Fe2O3和 TiO2颗粒物上，除甲酸外还检测到乙酸生成。

与无 H2O2 时相比，H2O2 存在时甲酸和乙酸的产量均增大数倍，这说明 H2O2 能

显著促进 MACR 在矿质颗粒物表面发生氧化反应。甲酸和乙酸的产量均随相对

湿度增大而明显下降，这与 MACR 化学转化量显著下降的结果一致。H2O2存在

时，H2O2对 MACR 摄取和氧化有促进作用，因此湿态条件下甲酸和乙酸仍具有

较大生成量。 
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图 6-4 不同相对湿度下，MACR 在有无 H2O2时与矿质颗粒物反应生成甲酸和乙

酸产量。反应时间 60 min。N，无 H2O2；Y，有 H2O2。误差棒代表多次重复实

验结果的 1σ。 



  

北京大学博士研究生学位论文                            过氧化氢在矿质颗粒物表面非均相反应 

102 

 

0

4

8

12

16

20

N Y N Y N Y

有
机
酸
产
率

(%
)

< 2%RH                  20%RH                 40%RH

甲酸

(a) 高岭土

            

0

10

20

30

40

50

N Y N Y N Y

有
机
酸
产
率

(%
)

< 2% RH               20% RH                40% RH                      

乙酸

甲酸

(b) -Fe2O3

0

5

10

15

20

25

N Y N Y N Y

有
机
酸
产
率

(%
)

< 2% RH                 20% RH                 40% RH                      

乙酸

甲酸

(c) TiO2

 

图 6-5 不同相对湿度下，MACR 在有无 H2O2时与矿质颗粒物反应生成甲酸和乙

酸摩尔产率。反应时间 60 min。N，无 H2O2；Y，有 H2O2。误差棒代表多次重

复实验结果的 1σ。 
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为了评估 MACR 与矿质颗粒物非均相反应对甲酸和乙酸的贡献，计算了

H2O2存在与否时，甲酸和乙酸的摩尔产率，结果见图 6-5。需要指出，在无 H2O2

和 40% RH 条件下，MACR 在高岭土和 TiO2颗粒物上摄取和化学转化量均较小，

使用 Horibe 管冷阱收集难于对其进行准确测定，因此没有获得此反应的有机酸

产率。可以看出，与无 H2O2 时相比，H2O2 存在使 MACR 与三种矿质颗粒物反

应生成甲酸的摩尔产率均显著增加，分别为~4 倍（高岭土）、~6 倍（-Fe2O3）

和~2 倍（TiO2），在-Fe2O3 颗粒物上乙酸的产率增大 23 倍。这些结果揭示了

H2O2 促进 MACR 非均相氧化的机理明显不同于 MACR 与矿质颗粒物自身活性

位点（如晶格氧）的氧化反应。H2O2 在颗粒物表面分解出新的氧化剂可能是造

成这一差异的主要原因。值得注意的是，MACR 在三种矿质颗粒物上的化学转

化量以及甲酸和乙酸生成量都与相对湿度呈反相关关系，但甲酸和乙酸的摩尔产

率对相对湿度却没有显著依赖关系。这表明湿态下表面吸附水降低了矿质颗粒物

的反应活性，但不会明显影响 MACR 非均相氧化机理。 

6.2.2 羰基化合物 
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图 6-6 MACR/H2O2混合气体与矿质颗粒物反应生成甲醛的产量和摩尔产率。干

态（<2% RH）条件，反应时间 60 min。P：颗粒相中产物，G：气相中产物。误

差棒给出了多次重复实验结果的 1σ。 

无 H2O2时，MACR 与高岭土、-Fe2O3和 TiO2颗粒物反应中没有检测到新

羰基化合物；有 H2O2时，反应中检测到少量 HCHO，湿态条件下 HCHO 量更少。

图 6-6 给出了干态（< 2% RH）条件下 MACR/H2O2混合气体与三种矿质颗粒物

反应生成 HCHO 的产量和摩尔产率。可以看出，反应生成的 HCHO 主要分布在
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气相。这一现象有两种可能原因：其一，HCHO 挥发性较高，容易进入气相；其

二，HCHO 在矿质颗粒物表面继续发生氧化反应，生成甲酸等物质（Carlos-Cuellar 

et al., 2003; 徐冰烨等, 2006; Xu et al., 2010）。HCHO 产量和产率均明显低于有机

酸，这为 HCHO 可能发生氧化反应提供了一个证据。 

6.2.3 过氧化物 
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图 6-7 MACR/H2O2混合气体与矿质颗粒物反应生成有机过氧化物。干态（<2%）

条件，反应时间 60 min。P：颗粒相中产物，G：气相中产物。PFA：过氧甲酸；

PAA：过氧乙酸；和 MHP：甲基过氧化氢；Kao：高岭土。误差棒代表多次重复

实验结果的 1σ。 

反应体系中加入 H2O2 时，无法考查 MACR 与矿质颗粒物反应是否生成

H2O2，但可以检测是否生成有机过氧化物。实验结果表明，无 H2O2时，MACR
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与高岭土、-Fe2O3 和 TiO2 颗粒物反应中没有检测过氧化物；有 H2O2 时，反应

中检测到三种有机过氧化物，即甲基过氧化氢（MHP）、过氧甲酸（PFA）和过

氧乙酸（PAA）。图 6-7 给出了干态条件下（<2%）MACR/H2O2混合气体与三种

矿质颗粒物反应 60 min 生成有机过氧化物的产量和摩尔产率。Chen et al.（2008）

研究发现，MACR 在 SiO2颗粒物表面与 O3氧化反应会生成 MHP。在 MACR 与

O3 反应中，MHP 可通过高能 Criegee 双自由基[CH3COOCHO]
*异构化产生的

CH3O2自由基与 HO2自由基反应生成（Finlayson-Pitts and Pitts, 2000）。Chen et al.

（2008）仅在 SiO2颗粒相检测到 MHP，因而认为 MHP 的生成可能存在另一条

途径，即 CH3O2自由基夺取 SiO2颗粒物表面−OH 基团中的 H 原子生成 MHP，

生成的 MHP 与表面−OH 之间存在很强的作用力而被吸附于颗粒物上。以上两条

MHP 生成途径均与 CH3O2自由基有关。在无 O3体系中，CH3O2自由基通常由有

机物与 OH 自由基反应产生。MACR/H2O2混合气体与矿质颗粒物反应体系中检

测到 MHP，这暗示反应中产生了 OH 自由基，而 H2O2在颗粒物表面分解反应则

是 OH 自由基最可能来源。 

与 MHP 类似，PFA 和 PAA 可能通过相应的过氧酰基自由基与 HO2自由基

反应生成。有研究发现，当溶液中同时存在高浓度 H2O2和有机酸时，H2O2与有

机酸可直接发生反应生成过氧有机酸（Dul’neva and Moskvin, 2005）。MACR/H2O2

混合气体与高岭土、-Fe2O3和 TiO2颗粒物反应生成有机酸，这些有机酸可能直

接与 H2O2 反应生成过氧有机酸。为了验证这一点，将高岭土、-Fe2O3 和 TiO2

颗粒物分别暴露于 H2O2、甲酸和乙酸组成的混合气体中。测量结果显示，三个

反应体系中均生成了 PFA 和 PAA。这表明高岭土、-Fe2O3和 TiO2颗粒物均能

使有机酸与 H2O2反应生成相应的过氧有机酸。 

需要指出，MHP、PFA 和 PAA（尤其是后两者）不稳定，在矿质颗粒物上

可能会进一步反应。从图 6-7 中看到，MACR/H2O2混合气体与-Fe2O3颗粒物反

应在颗粒物相未检测到 PFA，这可能是由于 PFA 在-Fe2O3颗粒物表面发生了进

一步反应。-Fe2O3和 TiO2颗粒物上 PFA 和 PAA 的产率低于高岭土颗粒物，这

可能是因为 PFA 和 PAA 在-Fe2O3和 TiO2颗粒物上更容易分解。PFA 和 PAA 在

矿质颗粒物上分解生成何种产物尚不清楚，需要进一步研究。 
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6.3 反应机理分析 

高岭土、-Fe2O3 和 TiO2 等矿质颗粒物本身具有反应活性，在无 H2O2 条件

下MACR可直接在这些颗粒物表面发生化学转化。然而，当反应体系中存在H2O2

时，MACR 的化学转化量和产物产率均显著增大。这表明在 H2O2存在条件下，

MACR 在这些矿质颗粒物表面化学转化存在另外一种机理，而且该机理与 H2O2

表面分解密切相关。前面指出，MACR/H2O2 混合气体与以上三种矿质颗粒物反

应中均检测到 MHP，暗示反应中可能有 OH 自由基生成。为了进一步验证是否

有 OH 自由基生成，设计探针反应，将水杨酸修饰的高岭土、-Fe2O3和 TiO2颗

粒物与 H2O2气体反应，测定水杨酸与 OH 自由基反应的特征产物 2,5-二羟基苯

甲酸（2,5-DHBA）。测定结果见图 6-8。可以看出，这三个反应体系中均检测出

2,5-DHBA，表明 H2O2与高岭土、-Fe2O3和 TiO2颗粒物反应产生 OH 自由基。

4.3 节指出，H2O2 在这些矿质颗粒物上分解产生 OH 自由基的可能机理是 H2O2

在颗粒物表面 Lewis 酸性金属离子位点（如 Fe
3+和 Ti

4+
)上发生类 Fenton 反应： 

SLA + H2O2 → SLA−OH + OH 

式中，SLA 代表 Lewis 酸性位点。碱性 CaCO3 颗粒不含有 SLA 位点，H2O2 在其

表面分解不会产生 OH 自由基，这可能是 H2O2对 MACR 在 CaCO3颗粒物表面

化学转化无明显作用的关键原因。 
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图 6-8 水杨酸修饰矿质颗粒物与 H2O2反应生成 2,5-DHBA 情况。 
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图 6-9 与 H2O2共存时 MACR 在矿质颗粒物表面非均相反应简化机理。 
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综合以上分析，推测在 MACR/H2O2 混合气体与高岭土、-Fe2O3 和 TiO2

颗粒物反应体系中，MACR 在颗粒物表面通过两种机理发生化学转化：一是与

矿质颗粒物表面自身活性位点反应，二是与 H2O2在矿质颗粒物表面分解产生的

OH 自由基反应。结合本研究实验结果和文献资料，提出 H2O2共存时 MACR 在

矿质颗粒物表面非均相反应的简化机理，见图 6-9。 

MACR 分子羰基（C=O）氧原子与高岭土、-Fe2O3和 TiO2颗粒物表面OH

基团形成氢键或与 Lewis 酸性位点 SLA（如 Fe
3+和 Ti

4+）结合形成物理吸附态

MACR。高岭土颗粒物表面虽然不含酸性 Al
3+位点，但其中少量的 Fe2O3和 TiO2

组分可提供 SLA。与 SLA结合的 MACR 羰基氧原子上的电子向表面金属阳离子方

向转移，使羰基碳亲电子性更强，容易被表面晶格氧原子亲核攻击生成二氧亚烷

基物种。二氧亚烷基不稳定，其氢原子在另一个表面晶格氧原子的亲核攻击下，

发生氢去除反应，生成双齿配位的羧酸盐（Busca et al., 1987; Vohs and Barteau, 

1989; 徐冰烨等, 2006），还可能发生烷基去除反应生成双齿配位的甲酸盐（Vohs 

and Barteau, 1989）。此外，表面活性晶格氧可能攻击 MACR 分子碳碳双键（C=C）

生成甲醛和丙醛。甲醛可进一步发生氧化生成甲酸（Carlos-Cuellar et al., 2003; 徐

冰烨等, 2006; Xu et al., 2010）；丙醛可进一步发生氧化生成甲酸和乙酸（赵佳宁，

2010）。 

H2O2 在高岭土、-Fe2O3 和 TiO2 颗粒物表面分解产生 OH 自由基，因此在

H2O2 共存时 MACR 将与这一 OH 自由基发生反应。如图 6-9 所示，MACR 与

OH 自由基反应的途径包括 C=C 双键上的加成反应（P1 和 P3）和 C=O 碳上的 H

摘取反应（P2）。各条途径产生的 R 自由基迅速与 O2结合形成 RO2自由基。在

无 NOx存在时，RO2自由基反应途径主要有以下几条（Atkinson et al., 2003）： 

2 2 2

2 2 2

2 2 2 2

2 2

RO  + RO   2RO + O                                            (R6.1)

RO  + RO   R'R"C=O + ROH + O                        (R6.2)

RO  + RO   2R'R"C=O + H O                              (R6.3)

RO  + RO  







2

2 2 2

 

 

 ROOR + O                                        (R6.4)

RO  + HO   ROOH + O                                        (R6.5)




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其中，反应 R6.1 生成的 RO 自由基可进一步发生 C−C 键断裂反应，生成小分子

产物，如实验中观测到的甲酸、乙酸、甲醛、MHP、PFA 和 PAA 等物质。需要

指出的是，PFA 与 PAA 除了通过相应自由基反应途径生成外，还可能由 H2O2

与甲酸和乙酸在颗粒物表面反应生成（见 6.2.3 节）。CH3CO(CHO)CH2OH 和

CH3C(OH)(CHO)CH2O 自由基发生 C−C 键断裂反应（P1.1、P1.3 和 P3.2.3）可能

生成羟基丙酮和丙酮醛，但是实验中没有观测到这两种双官能团羰基化合物。而

在 MACR 与 OH 自由基气相和水相反应中，羟基丙酮和丙酮醛是主要小分子产

物（Liu et al., 2009; Zhang et al., 2010; Crounse et al., 2012）。造成这一差异的可能

原因是：其一，与气相和水相不同，在矿质颗粒物表面反应途径 P1.1、P1.3 和

P3.2.3 不重要；其二，羟基丙酮和丙酮醛在颗粒物表面发生进一步转化。 

在酸性或碱性矿质颗粒物（如 Al2O3、Fe2O3和 TiO2）表面，碳位上含有 H

原子的羰基化合物会发生醇醛缩合（Aldol condensation）反应（R6.6）生成分子

量更大的物质（Rekoske and Barteau, 1999; Li et al., 2001; Singh et al., 2008）。 

醇醛缩合

     

（R6.6） 

Rekoske and Barteau（1999）发现，乙醛在 TiO2颗粒物上表面主要发生醇醛

缩合反应，氧化生成乙酸盐为次要。MACR 在高岭土、-Fe2O3和 TiO2颗粒物表

面反应生成产物可能包括碳位上含 H 的羰基化合物（如丙醛、羟基丙酮和丙酮

醛），这些有机物会发生醇醛缩合反应。在-Fe2O3 和 TiO2 颗粒物上，羰基化合

物产物在表面晶格氧等活性位点作用下可发生进一步氧化，如甲醛易被氧化成甲

酸（Busca et al., 1987; 徐冰烨等, 2006; Xu et al., 2010）。 

在 MACR 在高岭土、-Fe2O3 和 TiO2 颗粒物表面反应中，H2O2 共存能使

MACR 化学转化量增大 2−3 倍（见图 6-3），甲酸和乙酸产率均增大数倍（图 6-4）。

据此可以推测，在 MACR/H2O2混合气体与矿质颗粒物反应中，MACR 化学转化

以表面 OH 自由基氧化作用为主导。MHP 仅在颗粒相检测到，这进一步证明

MACR 与 OH 自由基反应主要发生在矿质颗粒物表面。 

6.4 动力学分析 



  

北京大学博士研究生学位论文                            过氧化氢在矿质颗粒物表面非均相反应 

110 

 

为了评估 H2O2共存时 MACR 在矿质颗粒物上非均相反应大气重要性，利用

膜分散颗粒物反应器在 H2O2和 MACR 反应气浓度（均为~2.1 ppbv）接近典型大

气浓度条件下，测定了 MACR 在高岭土、-Fe2O3、TiO2和实际沙尘颗粒物（标

准黄沙和沙尘暴颗粒）的摄取系数。图 6-10 显示干态条件下，有无 H2O2共存时

MACR在TiO2颗粒物上随反应时间变化的摄取量。可以看出，在 60 min内MACR

在 TiO2颗粒物上的摄取量随反应时间增加而增加。与 TiO2颗粒物类似，MACR

在其它矿质颗粒物上的摄取量在60 min内呈线性增加。MACR摄取速率由60 min 

MACR 摄取量数据线性拟合的直线斜率得到，再结合颗粒物 BET 表面积用公式

1.4 计算得到 MACR 摄取系数。矿质颗粒物在 Teflon 膜上呈高度分散状态，与

H2O2 和 MACR 气体分子作用比较充分，因而这里选用颗粒物 BET 表面积来代

表参与反应的颗粒物有效表面积。需要指出，BET 表面积会在一定程度上高估

有效表面积，因此这里得到的 MACR 摄取系数代表了其真实摄取系数的下限。 
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图 6-10 干态下有无 H2O2共存时 MACR 在 TiO2颗粒物上摄取量时间变化曲线。

H2O2和 MACR 反应气浓度均为~2.1 ppbv。误差棒代表多次重复实验结果的 1σ。 

图 6-11 给出了有无 H2O2共存时，MACR 在高岭土、-Fe2O3、TiO2和实际

沙尘颗粒物上的摄取系数。可以看出，MACR 在这些矿质颗粒物上的摄取系数

在 10
-5

−10
-4量级。H2O2共存使 MACR 摄取系数增大，增大率为 50−80%（高岭

土）、80−170%（-Fe2O3）、90−120%（TiO2），40−50%（标准黄沙）和 40−45%

（沙尘暴颗粒物）。H2O2对实际沙尘颗粒物摄取 MACR 的促进作用小于其它三
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种颗粒物。这与实际沙尘的组成有关。实际沙尘包含石英（化学成分 SiO2）和

碳酸盐矿物（如 CaCO3）等组分，H2O2在这些组分上无助于 MACR 摄取。湿态

条件下，表面吸附水显著降低矿质颗粒物对 MACR 的摄取活性，MACR 摄取系

数明显减小。但在 H2O2共存条件下，MACR 在高岭土、-Fe2O3、TiO2、标准黄

沙和沙尘暴颗粒物上的摄取系数仍保持较高水平，分别为 2.8 × 10
-5、5.8 × 10

-5、

5.6 × 10
-5、6.8 × 10

-5和 3.8 × 10
-5。 
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图 6-11 有无 H2O2共存时 MACR 在矿质颗粒物上的摄取系数。分干态（<2% RH）

和湿态（20% RH）两种条件。H2O2和 MACR 反应气浓度均为~2.1 ppbv。高岭

土、-Fe2O3、TiO2和实际沙尘颗粒物在膜上的样品质量分别为~0.7、~0.6、~0.6

和 0.8−1.2 mg。误差棒代表多次重复实验结果的 1σ。 
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图 6-11 显示，沙尘暴颗粒物对 MACR 的摄取系数低于标准黄沙，这主要是

因为沙尘暴颗粒物在大气传输过程中发生了明显的老化。在干态条件下，沙尘暴

颗粒物表面固态无机盐和有机酸覆盖层降低了颗粒物自身氧化 MACR 和分解

H2O2产生 OH 自由基的活性，从而抑制 MACR 摄取；在湿态条件下，虽然颗粒

物表面覆盖层的吸湿潮解将提高表面摄取 H2O2的能力，但 MACR 水溶性很低，

难以进入表面液层内与 H2O2分解产生的 OH 自由基反应，因此 MACR 的摄取系

数较低。 

值得注意的是，干态下有无 H2O2共存时两种实际沙尘对 MACR 的摄取系数

均高于相应条件下高岭土、-Fe2O3和 TiO2颗粒物。实际沙尘中包含 SiO2和

CaCO3等组分，这些组分对 MACR 反应活性明显低于高岭土、-Fe2O3和 TiO2；

实际沙尘尤其是沙尘暴颗粒物，已经有一定老化，其表面无机离子和有机酸等组

分已占据部分活性位点。按说实际沙尘对 MACR 的摄取活性应该低于高岭土、

-Fe2O3和 TiO2，但实验结果却相反。这一现象难于解释。一种可能原因是颗粒

物反应有效表面积估算存在不确定性。标准黄沙和沙尘暴颗粒物样品 BET 比表

面积为 4−6 m
2
 g

-1，明显小于高岭土（9.7 m
2
 g

-1）、-Fe2O3（22.1 m
2
 g

-1）和 TiO2

（51 m
2
 g

-1）颗粒物样品，这使得沙尘颗粒物表面能更有效地暴露于 MACR 气

流中。这样，与高岭土、-Fe2O3和 TiO2颗粒物相比，实际沙尘颗粒物 BET 表

面积应更接近于参与反应的有效表面积，使得测定的 MACR 摄取系数更接近于

其真实值。相比之下，对于高岭土、-Fe2O3和 TiO2颗粒物，MACR 摄取系数实

验值对真实值的低估更加显著。 

6.5 环境影响 

实验研究结果表明，MACR 可在矿质颗粒物表面被摄取和发生化学转化，

H2O2 共存有促进作用。在实际大气中，MACR 与矿质颗粒物非均相反应是否重

要，这需要与气相反应途径比较。MACR 大气气相反应包括光解以及与 OH 自

由基、O3 和 NO3 自由基反应。气相反应大气寿命可利用公式 1.2 计算得到。颗

粒物表面非均相反应大气寿命则可利用公式 3.1 计算。 

在受沙尘影响地区，大气矿质颗粒物典型质量浓度在非沙尘天为~25 g m
-3，

轻度沙尘天为~150 g m
-3（Huang et al., 2010; Li et al., 2012）。亚洲沙尘暴颗粒物
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BET 比表面积为 6.1 m
2
 g

-1（本研究），结合以上质量浓度，得到大气矿质颗粒物

表面积浓度（A）在非沙尘天和轻度沙尘天分别为 1.5 × 10
-6 

cm
2
 cm

-3和 9.2 × 10
-6

 

cm
2
 cm

-3。选取 20% RH 条件下有 H2O2共存时 MACR 在实际沙尘颗粒物上平均

摄取系数值 5.3 × 10
-5。有了以上参数，可以利用公式 3.1 估算 MACR 在矿质颗

粒物表面非均相损耗的大气寿命，估算结果列在表 6-1 中。作为对比，MACR 与

气相氧化剂反应的大气寿命也列在表 6-1 中。可以看出，无论在非沙尘天还是轻

度沙尘天，MACR 在日间去除受 OH 自由基氧化反应主导。在非沙尘天，MACR

在矿质颗粒物表面非均相损耗与 NO3自由基和 O3氧化反应具有一定可比性，因

此对 MACR 夜间去除有一定的贡献；在轻度沙尘天，MACR 非均相损耗比 NO3

自由基和 O3氧化反应更重要，成为夜间 MACR 主要去除途径。 

表 6-1  MACR 不同损耗途径的大气寿命 

 A（cm
2
 cm

-3） （h） 

非均相损耗 
1.6×10

-6（非沙尘天） 457 

9.2×10
-6（轻度沙尘天） 76 

气相损耗 k（cm
3
 molecule

-1
 s

-1） （h）b 

O3反应 1.1×10
-18 a

 344 

OH 自由基反应 2.9×10
-11 a

 4.8 

NO3自由基反应 3.4×10
-15 a

 163 

a 
Atkinson and Arey（2003）；b

 气相氧化剂浓度取值，O3全天 24 h 均值 7.4×10
11

 

molecules cm
-3，OH 自由基日间 12 h 均值 2×10

6
 molecules cm

-3，NO3自由基夜间

12 h 均值 5×10
8
 molecules cm

-3（Ambrose et al., 2007）；A：颗粒物表面积浓度；k：

气相反应速率常数 

MACR 与矿质颗粒物反应可能是大气颗粒相有机酸的一个来源。这一反应

生成有机酸的速率（ROA）可用式 6.1 计算： 

g OA

OA

γωA[MACR] Y
R

4
  （6.1） 

式中，[MACR]g为大气中 MACR 气相浓度；YOA为反应生成有机酸的产率。实

验研究指出，当 H2O2共存时，MACR 在矿质颗粒物上反应生成甲酸和乙酸的产

率分别为 ~15%和 ~5%。外场观测显示，非森林地区大气中 MACR 平均浓度在
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0.07−0.7 ppbv 之间（Stroud et al., 2001; Apel et al., 2002; Xie et al., 2008），H2O2的

平均浓度在 0.1−1.3 ppbv 之间（Reeves and Penkett, 2003; Hua et al., 2008; He et al., 

2010）。MACR 和 H2O2浓度均取 0.3 ppbv，用式 6.2 估算出颗粒相甲酸生成速率

为 0.1 ng m
-3

 h
-1（非沙尘天）和 0.75 ng m

-3
 h

-1（轻度沙尘天），而乙酸生成速率

为 0.03 ng m
-3

 h
-1（非沙尘天）和 0.2 ng m

-3
 h

-1（轻度沙尘天）。一个轻度沙尘气

团从源地经过 1−2 d 传输到达受体地区，假设在大气传输过程中沙尘颗粒物与

MACR 和 H2O2（浓度均为 0.3 ppbv）持续反应，则到达受体点时该气团中甲酸

浓度可达 18−36 ng m
-3。外场观测发现，经过 1−2 d 长距离传输的沙尘气团中颗

粒相甲酸盐的浓度为 130−710 ng m
-3（Falkovich et al., 2004）。由此可见，MACR

与矿质颗粒物非均相反应对颗粒相有机酸具有潜在重要贡献。碳酸盐矿质颗粒

物对 MACR 反应活性较低，沙尘气团中有机酸积累将主要发生在非碳酸盐矿质

颗粒物上。 

有研究指出，非碳酸盐矿质颗粒物表面有机酸可以提高颗粒物的吸水能力，

但不会显著改变颗粒物的吸湿增长特性和 CCN 活性（Ma et al., 2012a）。然而，

表面有机酸对矿质颗粒物的冰核（Ice nucleation，IN）活性却可能具有重要影

响。实验研究指出，当矿质颗粒物表面覆盖一层水溶性 SOA 时，颗粒物冰核活

性显著下降（Möhler et al., 2008）。但是外场观测发现，大多数具有冰核活性的

大气矿质颗粒物上都可以检测到有机物（Baustian et al., 2012）。这些结果表明

矿质颗粒物表面有机物（包括有机酸）会改变颗粒物的冰核活性，但具体作用（促

进或抑制）尚不清楚，需要进一步研究。 

总而言之，以 MACR 为例的研究表明，大气 H2O2会促进 OVOCs 在矿质颗

粒物上摄取和非均相转化，从而影响 OVOCs 收支和颗粒相有机物生成。 

6.6 本章小结 

利用网涂敷颗粒物反应器研究了不同相对湿度条件下甲基丙烯醛（MACR）

和 H2O2 混合气体与典型矿质组分颗粒物（高岭土、-Al2O3、-Fe2O3、TiO2 和

CaCO3）非均相反应，通过对比分析 MACR/H2O2/矿质颗粒物与 MACR/矿质颗

粒物两类反应体系中 MACR 的摄取和化学转化量、小分子有机酸、碳基化合物

和有机过氧化物等产物的产量和产率，重点探讨了H2O2对MACR在矿质颗粒物
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上非均相摄取和化学转化的作用。结合实验结果和文献资料，探讨了 H2O2共存

时 MACR 在矿质颗粒物上的化学转化机理。最后，利用膜分散颗粒物反应器测

定了有无 H2O2共存时 MACR 在矿质颗粒物上的摄取系数，评估了 H2O2共存大

气中 MACR 与矿质颗粒物非均相反应的大气重要性。 

研究发现，在高岭土、-Al2O3、-Fe2O3 和 TiO2 颗粒物上，H2O2 的存在明

显促进 MACR 在颗粒物上的摄取和化学转化，在-Al2O3、-Fe2O3和 TiO2颗粒

物上尤为显著；在 SiO2和 CaCO3颗粒物上 H2O2对 MACR 的摄取和转化促进作

用却不明显。这种差异反映出 H2O2在不同矿质颗粒物上的反应特征存在显著差

别。 

H2O2 的存在可显著促进甲酸和乙酸等有机酸的生成。与无 H2O2 时相比，

H2O2共存时 MACR 与高岭土、-Fe2O3和 TiO2颗粒物反应生成甲酸的产率分别

增大~4 倍、~6 倍和~2 倍，在-Fe2O3颗粒物上乙酸的产率增大 23 倍。不同相

对湿度条件下有机酸产率没有显著变化，表明水的存在不会改变 MACR 的化学

转化机理。此外，在 H2O2共存时，检测到了 MHP、PFA 和 PAA 等有机过氧化

物生成。MHP 的生成暗示 H2O2在高岭土、-Fe2O3和 TiO2颗粒物表面反应产生

了 OH 自由基。水杨酸修饰的矿质颗粒物与 H2O2反应结果进一步确认 H2O2与高

岭土、-Fe2O3 和 TiO2 颗粒物表面反应可产生 OH 自由基。这一自由基可促进

MACR 在颗粒物表面的氧化。 

结合实验结果和文献资料，推测 MACR 在矿质颗粒物表面存在两种化学转

化机理：一是与矿质颗粒物表面 Lewis 酸性位（SLA）和活性氧物种（S−O）反

应，二是与H2O2在矿质颗粒物表面分解产生的OH自由基反应。在H2O2存在时，

MACR 在矿质颗粒物表面化学转化以与 OH 自由基反应主导。 

在 H2O2 共存下 MACR 在矿质颗粒物上的摄取系数在 10
-5

−10
-4 量级。H2O2

的存在使高岭土、-Fe2O3、TiO2和实际沙尘颗粒物（标准黄沙和沙尘暴颗粒物）

对 MACR 的摄取系数分别增大 50−80%、80−170%、90−120%和 40−50%。基于

测定的摄取系数评估了典型大气条件下H2O2共存时MACR与矿质颗粒物非均相

反应的大气重要性。在 H2O2共存的实际大气中，MACR 在矿质颗粒物表面非均

相反应不仅是夜间和光照强度较弱的日间 MACR 一个重要的汇，同时也是矿质
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颗粒物上小分子有机酸的一个重要来源。这一结论凸显出在实验室研究 OVOCs

与矿质颗粒物非均相反应时需要考虑其它活性气体组分（如氧化剂）共存的作用。 
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第 7 章 结论和展望 

7.1 结论 

人类生存的环境大气是一个气态和颗粒态物质共存的体系，这些物质之间存

在着非常复杂的各种相互作用关系，然而人们目前对于这些关系的认识还非常有

限。本论文以探讨大气氧化能力变化为切入点，研究气态过氧化氢（H2O2）与

矿质颗粒物的相互作用规律及其在大气有机物化学转化中的作用。利用自行设计

的常压流动反应装置，结合傅里叶变换红外光谱（FTIR）、高效液相色谱（HPLC）

和离子色谱（IC）等分析方法，重点探讨了 H2O2在矿质颗粒物表面的摄取动力

学和化学转化特征、矿质颗粒物的大气老化对其与 H2O2 反应活性的影响以及

H2O2 对含氧挥发性有机物（OVOCs）在矿质颗粒物表面非均相氧化的作用。本

论文的主要结论如下： 

（1）H2O2与大气矿质颗粒物非均相反应是大气 H2O2重要的汇。 

研究了 H2O2在亚洲沙尘暴颗粒物和标准黄沙颗粒物上的非均相反应，测定

了 H2O2在这两种实际沙尘颗粒物上的摄取系数。结果发现，H2O2在两种沙尘颗

粒物上的摄取系数均在 10
-4量级。两种沙尘颗粒物对 H2O2的摄取机理显著不同。

亚洲沙尘暴颗粒对 H2O2的摄取能力受颗粒物表面水含量控制，因而随空气相对

湿度（RH）升高而增大，而标准黄沙颗粒物对 H2O2的摄取则由颗粒物表面反应

活性主导，因此湿空气条件下水汽竞争消耗颗粒物表面活性位点而抑制 H2O2的

摄取。基于 H2O2在亚洲沙尘暴颗粒物上的摄取系数估算了 H2O2在矿质颗粒物上

非均相损耗的大气寿命。结果发现，H2O2 在矿质颗粒物上非均相损耗寿命

（0.6−3.6 d）与 H2O2气相反应和沉降去除寿命（1.2−1.4 d）是可比的，表明 H2O2

在矿质颗粒物表面非均相反应是大气 H2O2重要的去除途径。 

（2）H2O2 在矿质颗粒物上发生物理吸附和化学分解，两者对 H2O2 摄取的

相对贡献与颗粒物组成密切相关。 

研究了 H2O2与典型矿质组分 SiO2、α-Al2O3和 CaCO3颗粒物的反应，解决

了定量测定颗粒物表面物理吸附态 H2O2的技术难题，量化了 H2O2在颗粒物上物
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理吸附和化学分解对其摄取的贡献。在 SiO2颗粒物上，H2O2的摄取以物理吸附

为主；在活性较高的 α-Al2O3 和 CaCO3 颗粒物上，H2O2 表面分解则对摄取起主

导作用。三种矿质颗粒物对 H2O2的摄取能力存在较大差别，其中 CaCO3最高，

α-Al2O3 次之，SiO2 最小。湿空气条件下，表面吸附水竞争消耗对 H2O2 摄取起

作用的活性位点，三种矿质颗粒物对 H2O2摄取能力均显著下降，H2O2物理吸附

量和化学分解量显著减小。 

（3）H2O2在矿质组分高岭土、-Al2O3、-Fe2O3和 TiO2颗粒物上反应产生

OH 自由基，而在 CaCO3颗粒物上则不产生。 

采用 H2O2 与水杨酸修饰的矿质颗粒物反应的探针实验方法研究了 H2O2 在

矿质颗粒物上的分解是否会产生 OH 自由基。结果发现，H2O2在高岭土、α-Al2O3、

α-Fe2O3和 TiO2颗粒物上的分解可产生 OH 自由基，而在 CaCO3颗粒物上的分解

则不会产生OH自由基。结合实验结果和文献资料，推测H2O2在α-Al2O3和CaCO3

颗粒物上的分解机理：在 α-Al2O3颗粒物上，H2O2分解包括 OH 自由基引发反应、

自由基及表面活性位点再生反应以及自由基碰并反应三个部分，反应具有催化

性；在 CaCO3颗粒物上，H2O2主要与颗粒物表面碱性位点发生酸碱反应，反应

不具催化性。 

（4）HNO3和 SO2老化显著改变 α-Al2O3和 CaCO3颗粒物对 H2O2的摄取能

力，改变程度显著依赖于空气相对湿度和老化程度。 

研究了 H2O2在 HNO3和 SO2老化的 α-Al2O3和 CaCO3颗粒物上的非均相反

应，考察了不同老化程度（不同硝酸盐或亚硫酸盐覆盖度）和相对湿度对反应的

影响。结果发现，在 HNO3老化的矿质颗粒物上，表面硝酸盐具有双重作用：低

相对湿度（< 10% RH）条件下，硝酸盐占据表面活性位点而抑制 H2O2的摄取；

在较高相对湿度条件下，硝酸盐的存在显著增大表面含水量而有利于 H2O2的摄

取。例如，当颗粒物表面覆盖上亚单层（18%单层）和多层硝酸盐时，在 RH < 10%

条件下 H2O2摄取系数分别下降高达 30%和 85%，而在 RH > 25%条件下 H2O2摄

取系数分别增大高达 30%和 3−8 倍。在 SO2 老化的矿质颗粒物上，表面亚硫酸

使颗粒物表面反应活性增大，促进 H2O2的摄取，在湿空气条件下尤其明显。在

20–80% RH 范围内，当矿质颗粒物发生轻微老化，表面覆盖上亚单层（6%单层）
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亚硫酸盐时，H2O2摄取系数增大 40–80%；当矿质颗粒物发生较大程度老化，表

面亚硫酸盐覆盖量超过 1 个单层时，H2O2摄取系数增大 3–10 倍。 

（5）H2O2显著促进含氧挥发性有机物（OVOCs）在矿质颗粒物上非均相摄

取和化学转化。 

以大气重要的多官能团羰基化合物甲基丙烯醛（MACR）为例，研究了 H2O2

对OVOCs 在矿质颗粒物表面非均相摄取和化学转化的作用。结果发现，在高岭

土、-Al2O3、-Fe2O3和 TiO2上，H2O2的存在明显促进 MACR 在颗粒物上的摄

取和化学转化，在-Al2O3、-Fe2O3和 TiO2颗粒物上尤为显著。然而，在CaCO3

颗粒物上 H2O2 对 MACR 的摄取和转化却没有明显促进作用。H2O2 的存在显著

促进 MACR 在高岭土、-Fe2O3 和 TiO2 颗粒物表面生成甲酸和乙酸等有机酸以

及甲基过氧化氢（MHP）、过氧甲酸（PFA）和过氧乙酸（PAA）等有机过氧化

物。H2O2 在高岭土、-Fe2O3 和 TiO2 颗粒物上分解产生 OH 自由基是其能促进

MACR 摄取和化学转化的关键原因。基于实验结果和文献资料，推测 MACR 在

矿质颗粒物表面化学转化存在两种机理：一是与矿质颗粒物表面 Lewis 酸性位

（SLA）和活性晶格氧（S−O）反应，二是与 H2O2在矿质颗粒物表面分解产生的

OH 自由基反应。在 H2O2存在条件下，MACR 的化学转化以与 OH 自由基反应

为主导。H2O2共存时 MACR 在矿质颗粒物上的摄取系数在 10
-5

−10
-4量级。基于

测定的摄取系数评估了典型大气条件下H2O2共存时MACR与矿质颗粒物非均相

反应的大气重要性。在 H2O2共存大气中，MACR 在矿质颗粒物表面非均相反应

不仅是夜间 MACR 一个重要的汇，同时也是矿质颗粒物上小分子有机酸的一个

重要来源。 

7.2 本论文主要创新点 

本论文主要创新点如下： 

（1）研究了 H2O2在矿质颗粒物上的化学转化特征，发现矿质颗粒物活性组

分可以使 H2O2显著地化学分解。通过设计探针反应实验发现，含有 Lewis 酸性

金属离子位点的 α-Al2O3、α-Fe2O3和 TiO2颗粒物能够使 H2O2分解产生 OH 自由

基，反应具有催化性，但碱性 CaCO3颗粒物分解 H2O2时不能产生 OH 自由基，

反应不具有催化性。 
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（2）研究了矿质颗粒物的大气化学老化对其与 H2O2反应活性的影响，发现

老化可以显著改变颗粒物对 H2O2的反应活性，改变程度显著依赖于空气相对湿

度和颗粒物老化程度。例如，在典型大气相对湿度（20−80% RH）条件下，矿质

颗粒物受酸性气体老化作用表面覆盖上多层硝酸盐或亚硫酸盐，对 H2O2的摄取

能力提高 3−10 倍。 

（3）研究了 H2O2对矿质颗粒物表面含氧挥发性有机物（OVOCs）非均相氧

化的作用，发现 H2O2 的存在可以提高颗粒物表面氧化能力，显著促进 OVOCs

（以 MACR 为例）在矿质颗粒物表面的摄取和氧化。 

7.3 展望 

本论文针对大气过氧化氢与矿质颗粒物非均相反应及其在大气有机物化学

转化中的作用开展了系列研究，相关研究结果有助于深入地认识 H2O2的大气化

学行为及其环境影响。但本论文研究仅涉及到 H2O2大气非均相化学的一部分，

在以后的工作中还有以下问题值得进一步探讨。 

（1）发展单颗粒物非均相反应研究方法。本研究使用的网涂敷颗粒物反应

器有助于研究非均相反应机理，但颗粒物样品参与反应的有效表面积难以准确估

算，影响摄取系数测定的准确性。膜分散颗粒物反应器能比较准确地估算参与反

应的颗粒物有效表面积，测定的摄取系数更接近实际大气，但是该方法在操作上

难度很大，而且不适合于研究形貌和相态容易发生变化的颗粒物，如易潮解的颗

粒物在反应中有效表面积会发生变化。因此，在将来 H2O2大气非均相化学研究

中需要建立颗粒物适应范围更广和可操作性更强的单颗粒物非均相反应研究方

法。 

（2）深入开展 H2O2 大气非均相化学研究。H2O2 是大气中 S(IV) 液相氧化

生成硫酸盐最重要的氧化剂。本研究发现，H2O2 在矿质颗粒物上可显著促进亚

硫酸盐氧化为硫酸盐，但是 H2O2对矿质颗粒物上硫酸盐形成的具体贡献还不清

楚，研究 H2O2和 SO2混合气体与矿质颗粒物非均相反应可能为回答这一问题提

供思路。大气氧化剂的存在会影响 OVOCs 与矿质颗粒物之间的非均相化学，为

了进一步认识这一化学过程，需要开展氧化剂共存条件下 OVOCs 与矿质颗粒物
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非均相反应研究。 

（3）实验研究与模式模拟、外场观测相结合。目前大气非均相化学研究主

要以实验室研究为主，模式模拟和外场观测研究比较少。实验研究可以提供大气

颗粒物非均相反应速率（如摄取系数）和反应机理的详细信息。但是评估这些非

均相反应在大气化学过程和全球气候变化中的作用，需要将实验研究结果合理地

整合进大气化学模式中。外场观测提供的大气痕量气体和大气颗粒物的时空分布

信息不仅是大气化学模式需要的输入数据，也可以用来检验模式和实验室研究结

果。因此，在将来 H2O2大气非均相化学研究中需要把实验室研究、模式模拟和

外场观测三种方法有机结合起来。 
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