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摘 � 要 � 大气颗粒物是地球大气的重要组成成分之一,对全球气候和区域环境质量具有重要影响.由于大气

颗粒物具有区域特征强、寿命较短和组成多样且不均匀等特点, 使得其气候和环境效应具有相当大的不确定

性. 而颗粒物表面发生的非均相反应, 一方面可改变痕量气体的源汇平衡,另一方面会改变颗粒物本身的表面

组成、形貌和与之相关的吸湿性和光学性质, 从而进一步加剧了颗粒物气候和环境效应的不确定性. 本文从非

均相反应的角度, 综述了大气环境中重要的非均相反应过程及其环境效应, 并对目前非均相大气化学领域研

究中存在的问题进行了评述.
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大气非均相反应是指大气中发生在固体或液体 (通常指大气颗粒物 )表面的反应
[ 1]

.大气颗粒物是

分散在空气中的空气动力学当量直径为 0. 001� 100 �m的固体或液体微粒
[ 2]

. 全球每年向大气排放大

气颗粒物约 3000� 5000 Tg, 其主要成分包括矿尘 ( m ineral dust)、海盐颗粒物 ( sea sa lt )、硫酸盐

( sulfate)、有机气溶胶 ( organic aerosol)和碳黑 ( soo t)
[ 3�4]
等. 大气颗粒物本身在极地臭氧耗损、全球变

暖、厄尔尼诺 ( E lN i�o)和极端气候形成过程中都扮演着重要的角色
[ 5]

.大气颗粒物具有较小的粒径、较

大的比表面积 ( 4� 200 m
2� g

- 1
)和特殊的表面结构,使得痕量气体很容易在其表面发生包括吸附、计量

反应和催化反应在内的非均相反应
[ 1, 6]

. 大气非均相反应可改变大气气相化学组成,影响元素的地球化

学循环;也可改变大气颗粒物本身的化学组成以及与之密切相关的吸湿性和光学性质
[ 7]

.因此,非均相

反应可进一步改变大气颗粒物的大气辐射特性和全球气候效应,增加大气颗粒物在全球气候变化中的

不确定性,因而成为当前大气化学最活跃的研究领域之一.

目前,虽然对大气非均相反应的认识程度还相当有限,但对某些重要的大气化学过程,如 NOx在含

水颗粒表面经 N2O5转化为 HNO3、有机物在雪表面光解生成 H CHO、以及 N 2O5、OCS、O3和 HO2自由基

等在矿质颗粒物表面的非均相反应已获得了较清楚的认识. 已有多篇论文分别综述了痕量气体在矿质

颗粒物
[ 7]
、冰晶

[ 8]
和海盐颗粒物表面

[ 9�10 ]
的非均相反应过程. Vogt等

[ 11 ]
和丁等

[ 6]
对大气非均相反应的

研究方法也进行了较系统的综述.本文针对近年来大气非均相反应及其环境效应的最新研究进展进行

了较详细的综述和评述.

1� 非均相反应对大气中痕量气体的影响及其环境效应

大气中痕量气体对地球大气的热量平衡有着至关重要的作用,并对人类生存环境具有重要影响. 在

颗粒物表面的活化作用下, 痕量气体可在颗粒物表面发生非均相反应; 其不但会影响这些痕量气体的源

和汇, 还可生成具有重要环境影响的新的气相物种
[ 1, 7]

. 例如, NOx 在碳黑表面非均相反应可生成

HONO, 而 HONO光解是大气中 OH自由基的重要来源
[ 12]

; C lONO 2可在冰晶表面与 HC l发生非均相反

应生成 C l2, C l2光解则可产生活性氯物种从而导致极地上空臭氧洞的形成
[ 13]

. 一些重要的痕量气体如

H2 S、SO2、OCS、CS2、DM S ( d im ethy l sulfide)、NO、NO2、NO3、N 2O 5、O3、HO2、H2O2、OH、CO和 VOC s等, 在

颗粒物表面的非均相过程将直接影响大气的环境质量, 如臭氧耗损、SO 2和 NOx 的归趋等. 大气中颗粒

物与痕量气体种类繁多,为了便于讨论,我们将大气中的痕量气体分为下面的四大类,分别讨论其在颗

粒物表面的非均相反应机理和动力学的研究进展.
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1. 1 � 氮氧化物

氮氧化物是主要的大气污染物之一.一般所提到的 NOx包括 NO和 NO2,而总反应性氮 NOy 包括

NOx、NO3、N 2O5、HONO、HNO 3、C lONO 2、PAN和其它有机硝酸盐
[ 14�15 ]

.本文中氮氧化物泛指 NOy. NOx主

要来源于含氮矿物燃料的燃烧,高温条件下 N2和 O 2也可反应形成热力型 NOx. NO在大气环境中可被

进一步氧化成 NO2、NO3和 N 2O5等.它们可溶于水形成 HONO和 HNO 3,而成为酸雨的重要来源.

此外, NOx与碳氢化合物共存时, 在太阳光照射下可形成光化学烟雾 ( photochem ica l sm og ), 造成严

重的二次污染.因此, NOx在大气中的转化一直是大气化学研究的重要内容
[ 16]

.

1. 1. 1� 氮氧化物在矿质颗粒物表面的非均相反应
低浓度条件下 NO2可在 A l2O3、Fe2O3、T iO 2等颗粒物表面反应生成亚硝酸盐;而在高浓度条件下可

通过 Langmu ir�H inshe lw ood ( L�H )或者 E ley�R idea l ( E�R )机理形成硝酸盐和气相的 NO
[ 17]

.即:

M + NO2 ( g) � MNO2 ( 1)

2 MNO 2 � MNO3 + NO ( g)+ M � � L�H ( 2)

MNO 2 + NO 2 ( g) � MNO3 + NO ( g ) � � E�R ( 3)

其中, M 表示金属氧化物表面.

目前,已有大量文献利用努森池测得 NO 2在不同矿质颗粒物表面的摄取系数,见表 1.一般而言, 只

有摄取系数�10
- 4
时,非均相反应才会对 NO 2的汇产生显著的贡献

[ 7]
.如表 1所示,在大多数氧化物和

真实样品上, NO2的初始真实摄取系数都在 10
- 6
� 10

- 7
范围内. 因此, NO 2在矿质颗粒物表面的摄取对

NOx 的大气浓度的影响可能是有限的. 需要指出的是, 努森池中工作压力较低 ( < 10
- 4

Torr) ,因而努森

池测定的摄取系数都只能代表干燥条件下颗粒物对 NO2的摄取. 而在真实大气中, 相对湿度往往在

20% � 90% ,水的分压可达 5� 20 Torr. 因此,颗粒表面常常覆盖有 2� 4层水.水的存在可能会影响摄取

系数, 甚至改变整个反应过程. 例如, Goodm an等
[ 18]
发现在 RH为 4%时, S iO2表面通入 663 mTorr NO2,

红外光谱中出现了 1677 cm
- 1
、1399 cm

- 1
、1315 cm

- 1
的归属为 HNO3的吸收峰. 当 RH增加到 24%, 红

外光谱中出现归属为气相 HONO的 1703 cm
- 1
、1264 cm

- 1
的吸收峰. 紫外光谱也证实,高湿度条件下气

相产物在 300� 320 nm范围也出现了 HONO的吸收峰.虽然红外光谱可以研究高湿度条件下痕量气体

在颗粒物表面的非均相反应过程,但由于扩散因素的限制而难以准确测定摄取系数;而努森池又难以在

高湿度条件下获得非均相反应的摄取系数.因此,依据目前的动力学数据还难以判断非均相反应过程对

NO 2大气浓度的影响.

N 2O 5在颗粒物表面的非均相反应对大气中 NOx和 O3的浓度有很重要的影响. 在大气中 N 2O 5通过

以下反应形成
[ 28]

:

NO2 + O3�NO 3 + O2 ( 4)

NO2 + NO3�N 2O5 ( 5)

其中第一步是速控步骤. N 2O5浓度的降低会导致上述反应向右移动, 从而导致 NOx 和 O 3浓度随之降

低.水解反应是大气中 N 2O5的主要去除方式.在含水颗粒物表面可发生如下非均相水解反应:

N 2O 5 ( g) + H2O( ads)� 2HNO3 ( ads) ( 6)

该反应是大气中夜间硝酸的重要来源
[ 29]

.另外, Seise l等
[ 23 ]
发现颗粒物 ( Saharan dust)上的表面羟基也

可与 N2O5通过下列反应参与硝酸的生成与消耗, 其中, S表示表面.

N 2O5 ( g) + S�OH �N 2O 5* S�OH ( 7)

N2O5* S�OH �HNO 3 ( ads) + S�NO3 ( 8)

HNO 3 ( ads) + S�OH �H2O( ads) + S�NO 3 ( 9)

模式研究认为,当 N 2O5在矿质颗粒物表面的摄取系数在 1 � 10
- 3 � 5 � 10

- 2
时, 大气中 N2O5和 O 3

的浓度会因此大幅度降低
[ 30�31]

. 根据表 1中所示表观摄取系数可以推断, 非均相反应过程对大气中

N 2O5和 O 3浓度可能有很重要的影响.然而, 需要指出的是, 模式计算中所选择的摄取系数与表 1所示

的表观摄取系数相当.因此,该结果可能反映的是上限.
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表 1� 氮氧化物在矿质颗粒物表面的初始摄取系数

Tab le 1� Summ ary of initial uptake coe fficients fo rNOx and NOy on m ineral ox ides

气体 颗粒物
摄取系数

几何面积 比表面积
温度 /K 文献

NO 2 ��A l2O 3 4. 2 � 10- 3 9. 3� 10- 6 298 [ 19]

NO 2 ��A l2O 3 9. 1� 10- 6 298 [ 20]

NO 2 ��A l2O 3 2 � 10- 4 2� 10- 8 298 [ 17]

NO 2 ��A l2O 3 2. 1 � 10- 4 2. 0� 10- 8 298 [ 19]

NO 2 ��A l2O 3 2. 0� 10- 8 298 [ 20]

NO 2 ��Fe2O 3 1. 2 � 10- 3 7� 10- 7 298 [ 17]

NO 2 ��Fe2O 3 5. 1 � 10- 3 9. 7� 10- 6 298 [ 19]

NO 2 ��Fe2O 3 7. 7� 10- 6 298 [ 20]

NO 2 ��Fe2O 3 4. 0� 10- 6 298 [ 20]

NO 2 T iO 2 4 � 10- 4 1� 10- 7 298 [ 17]

NO 2 T iO 2 1. 3� 10- 7 298 [ 20]

NO 2 M gO 1. 2� 10- 5 298 [ 20]

NO 2 C aO 2. 2� 10- 5 298 [ 20]

NO 2 Ch ina loess 2. 1� 10- 6 298 [ 20]

NO 2 S aharan sand 1. 2� 10- 6 298 [ 20]

NO 2 m ineral dust ( 1. 9 � 0. 4 ) � 10- 4 ( 6. 2 � 3. 4) � 10- 7 299 [ 21]

N 2O 5 CaCO3 ( 3. 3 � 1. 0 ) � 10- 2 298 [ 22]

N 2O 5 Saharan du st ( 8. 0 � 0. 3 ) � 10- 2 298 [ 23]

N
2
O

5 Saharan du st ( 9. 0 � 2. 6 ) � 10- 2 298 [ 22]

N 2O 5 A rizon a TestDu st ( 6. 4 � 1. 9 ) � 10- 2 298 [ 22]

N 2O 5 natu re L im eston e ( 1. 1 � 0. 3 ) � 10- 2 298 [ 22]

HNO 3 S iO 2 ( 2. 9 � 0. 2) � 10- 5 295 [ 3, 24]

HNO 3 ��A l2O 3 ( 9. 7 � 0. 5) � 10- 5 295 [ 3, 24]

HNO 3 ��A l2O 3 ( 13 � 3. 3 ) � 10- 2 298 [ 25]

HNO 3 ��Fe2O 3 ( 5. 3 � 0. 3) � 10- 5 295 [ 3, 24]

HNO 3 ��Fe2O 3 ( 1. 5 � 1. 0) � 10- 5 297 [ 26]

HNO 3 ��Fe2O 3 ( 2. 9 � 1. 0) � 10- 5 220 [ 26]

HNO 3 C aO ( 6. 1 � 0. 3) � 10- 3 295 [ 3, 24]

HNO 3 M gO ( 3. 7 � 0. 2) � 10- 4 295 [ 3, 24]

HNO 3 CaCO3 1. 4� 10- 5 298 [ 19]

HNO 3 CaCO3 ( 18 � 4. 5 ) � 10- 2 298 [ 25]

HNO
3

CaCO
3 ( 2 � 1) � 10- 3 296 [ 27]

HNO
3

CaMg( CO
3

)
2 ( 5 � 2) � 10- 4 296 [ 27]

HNO 3 Saharan du st ( 11 � 3 ) � 10- 2 298 [ 25]

HNO 3 S aharan sand ( 2. 0 � 0. 1) � 10- 5 295 [ 3, 24]

HNO 3 Gob i du st ( 5. 2 � 0. 3) � 10- 5 295 [ 3, 24]

HNO 3 Arizona dust ( 6 � 1. 5 ) � 10- 2 298 [ 25]

如上所述 NO2和 N 2O5的非均相反应过程都可生成 HNO3. 由于 HNO3具有较高的反应活性, 其反

应性与颗粒物本身的酸碱性密切相关.例如,在 SiO2表面 HNO 3只能进行可逆吸附, 而在 A l2O3、Fe2O3、

T iO2以及沙尘 ( Sahara dust)表面可发生不可逆吸附, 形成各种表面硝酸盐
[ 32 ]

;与碱性矿质颗粒物 (如

M gO、CaO、M gCO 3、CaCO3 )的反应还可生成体相硝酸盐,从而形成二次颗粒物
[ 25, 32]

.例如:

CaO + 2HNO 3� C a( NO3 ) 2 + H 2O ( 10)

M gO + 2HNO 3�M g( NO3 ) 2 + H2O ( 11)

CaCO3 + 2HNO 3� C a(NO3 ) 2 + CO2 + H 2O ( 12)

M gCO3 + 2HNO 3�M g( NO3 ) 2 + CO2 + H2O ( 13)
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利用努森池测得 298 K, HNO3在不同矿质颗粒表面的摄取系数见表 1. 虽然不同研究者测定的摄取

系数存在一些差异,但是基本在 10
- 3
到 10

- 5
之间. U nderwood等

[ 20]
用模型研究发现当摄取系数大于等

于 10
- 5
时,非均相反应对大气层中 HNO3的消耗有重要的贡献.

1. 1. 2� 氮氧化物与海盐颗粒物表面的非均相反应

全球范围内,每年由于海浪飞沫进入对流层中的海盐颗粒物达 10
12

kg
[ 33]

, 为大气非均相反应提供

了可观的反应界面.由于可能在对流层产生活性卤素, 大气中 NOx 在海盐颗粒物表面的非均相反应备

受关注.

F inlayson�Pitts研究组对 NOx在海盐颗粒物表面的非均相反应过程开展了系统的研究, 例如, NO2与

多晶 NaC l的非均相反应,提出如下反应通道
[ 9, 34�36 ]

:

2NO2 + N aC l�NOC l+ NaNO3 ( 14)

N2O4 + NaC l� NOC l+ N aNO3 ( 15)

2NO2�N2O4 ( 16)

NO2在不同盐上的摄取系数见表 2.由表 2可知, 室温下 NO2在海盐颗粒物上的反应性较低, 反应

摄取系数为 10
- 8
数量级, NO 2在溴化物表面的反应性要强于在氯化物表面.而 NO2二聚产物 N 2O 4在盐

表面的摄取系数远远高于 NO2的摄取系数 ( 10
- 4

) . 由于 NaC l是海盐颗粒物的主要成分,因此,可以推

断在海洋边界层中 NO2与海盐颗粒物的非均相反应可能是不重要的.

F inlayson�Pitts等
[ 55�56]

发现海盐颗粒物表面 N2O 5的非均相反应能改变大气层的氧化能力. 这是因

为可发生如下反应过程:

N2O 5 + NaC l� C lNO2 + N aNO3 ( 17)

C lNO 2 + h�� C l+ NO 2 ( 18)

其中, 第一步反应生成的中间产物 C lNO2是光化学活性的,可快速光解生成活性 C l原子. C l原子能与碳

氢化合物发生摘氢反应, 且与某些碳氢化合物的反应速率是 �OH自由基与碳氢化合物反应速率的数

倍
[ 55�56]

.因此, 该反应对大气层的氧化能力有重要影响. 同时, 活性氯也可参与平流层臭氧耗损的反应

网络. 与之类似, N2O5在 KB r表面反应的主要产物是 B r2
[ 39]

,反应过程如下:

N2O 5 + KB r� BrNO2 + KNO3 ( 19)

BrNO2 + KBr� B r2 + KNO2 ( 20)

KNO2 + HNO 3 (H2O )�HONO + KNO3 (KOH ) ( 21)

B r2光解可产生对 O3分解活性更强的 Br原子.

N 2O 5在海盐颗粒物表面的摄取系数见表 2,具体讨论可参考文献 [ 10] .从表 2可知, N2O5在卤化物

上的摄取系数差别很大,而且表面吸附水将显著促进 N2O5的非均相反应.

HNO3在海盐颗粒物表面的非均相反应可酸化海洋颗粒物, 并导致海盐颗粒物卤化不足而受到研

究者的广泛关注.在上世纪 60年代, Cadle等
[ 57]
发现在水蒸气存在条件下, NO2与 NaC l反应非常快, 反

应过程中形成的 HC l归属为 HNO3与盐的反应.反应过程如下:

HNO3 + N aC l�H C l+ NaNO3 ( 22)

HNO3在海盐颗粒物表面的摄取系数见表 2.由表 2可知,固体盐类表面吸附的水分子能够提高大

气痕量气体在其表面的非均相反应速率, 其微观机制在于表面吸附水可促进 HNO3分子在表面的溶解,

并使反应产物易于再结晶.

1. 1. 3� 氮氧化物与碳黑表面的非均相反应

碳质颗粒物来源于化石燃料和生物质不完全燃烧.据估计,全球范围内因化石燃料燃烧向大气环境

排放碳质颗粒物为 24 Tg C� a
- 1

,农业生物质燃烧排放高达 500� 1700 Tg C� a
- 1 [ 58�59 ]

.碳质颗粒物包括

元素碳 ( elem enta l carbon, EC )和有机碳 ( organic carbon, OC) ,其中 EC占碳质颗粒物总量的 90%以上.

由于在全球变暖
[ 60 ]
、灰霾形成

[ 61]
、成云和降水

[ 62 ]
过程中具有非常重要的作用, 有关碳黑的研究已成为

大气环境领域的核心之一
[ 63 ]

.因此,碳黑表面的非均相反应也备受关注.
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表 2� 氮氧化物在海盐颗粒物表面的摄取系数

Tab le 2� Summ ary o f uptake coe ffic ients fo rNOx and NOy on sea sa lts

气体 颗粒物 摄取系数 符号 温度 /K 测定装置 文献

NO 2 NaC l < 1. 0 � 10- 4 �obs 300 流动管 [ 37]

NO
2 syn thet ic sea salt ( 1. 0 � 0. 5 ) � 10- 8 �

rxn 298 红外光谱 [ 38]

N
2
O

4 NaC l ( 3. 0 � 2. 9 ) � 10- 4 �
rxn 298 红外光谱 [ 38]

N 2O 4 syn thet ic sea salt ( 0. 9 � 0. 5 ) � 10- 4 �rxn 298 红外光谱 [ 38]

N 2O 4 NaC l ( 1. 3 � 0. 6 ) � 10- 4 �rxn 298 红外光谱 [ 35, 36 ]

N 2O 4 NaC l ( 4. 0 � 1. 6 ) � 10- 4 �rxn 298 红外光谱 [ 35, 36 ]

N 2O 5 NaC l ( 5. 0 � 2. 0 ) � 10- 4 �obs 298 努森池 [ 39]

N 2O 5 NaC l ( 2. 9 � 1. 7 ) � 10- 3 �obs 296 努森池 [ 40]

N 2O 5 w et synthet ic sea salt ( 3. 4 � 0. 8 ) � 10- 2 �obs 296 努森池 [ 40]

N 2O 5 dry syn th et ic sea sal ( 5. 8 � 6. 6 ) � 10- 3 �obs 296 努森池 [ 40]

N 2O 5 KB r ( 4. 0 � 2. 0 ) � 10- 3 �obs 298 努森池 [ 39]

N 2O 5 NaC l � 2. 5 � 10- 3 �rxn 300 红外光谱 [ 41]

N 2O 5 NaC l液滴 ( 3. 9 � 1. 3 ) � 10- 2 �obs 263 流动管 [ 42]

N 2O 5 NaC l液滴 ( 1. 4 � 0. 8 ) � 10- 2 �obs 278 流动管 [ 42]

N 2O 5 NaC l颗粒 (焙烧处理 ) < 1. 0 � 10- 4 �t ru 296 流动管 [ 43]

N
2
O

5 NaC l(抽气 1h) 4. 5 � 10- 4 �
t ru 296 流动管 [ 43]

N 2O 5 NaC l颗粒 (焙烧处理 ) < 1. 0 � 10- 4 �t ru 223 流动管 [ 43]

N 2O 5 1m ol� L- 1 NaC l水溶液 ( 1. 8 � 0. 3 ) � 10- 2 �obs 262� 278 下落液滴装置 [ 44]

N 2O 5 NaC l ( 3 � 1 ) � 10- 4 �obs 295 流动管 [ 45]

N 2O 5 KB r ( 2. 5 � 1 ) � 10- 3 �obs 295 流动管 [ 45]

HNO 3 NaC l ( 2. 8 � 0. 3 ) � 10- 2 �obs 300 流动管 [ 46]

HNO 3 NaC l ( 2. 0 � 1. 0 ) � 10- 2 �obs 298 努森池 [ 39]

HNO 3 NaC l ( 1. 4 � 0. 6 ) � 10- 2 �obs, ss 298 努森池 [ 47]

HNO 3 NaC l ( 2. 3 � 1. 9 ) � 10- 3 �t ru, ini 298 努森池 [ 48]

HNO 3 NaC l ( 1. 3 � 0. 4 ) � 10- 2 �t ru 296 流动管 [ 43]

HNO 3 NaC l ( 8 � 3 ) � 10- 3 �t ru 223 流动管 [ 43]

HNO 3 7个 NaC l单晶 ( 2. 4 � 0. 6 ) � 10- 3 �t ru 296 流动管 [ 43]

HNO 3 syn thet ic sea salt ( 3. 5� 8. 0 ) � 10- 2 �obs, in i 298 努森池 [ 49]

HNO 3 syn thet ic sea salt ( 1. 5� 3. 5 ) � 10- 3 �obs, ss 298 努森池 [ 49]

HNO 3 多晶 M gC l2� 6H2O 0. 48 � 0. 40 �obs, in i 298 努森池 [ 49]

HNO 3 多晶 M gC l2� 6H2O 0. 37 � 0. 27 �obs, ss 298 努森池 [ 49]

HNO 3 N aBr ( 2. 8 � 0. 5 ) � 10- 3 �tru, ss 296 流动管 [ 50]

HNO 3 NaC l粒子、薄膜 8 � 10- 5� 1. 5� 10- 3 �obs, ss 298 � 3 流动管 [ 51]

HNO 3 NaC l pH = 0. 3, 7. 2 > 0. 2 �obs 300 流动管 [ 37]

HNO 3 NaC l ( 1. 3 � 0. 6 ) � 10- 3 �rxn 300
X射线光

电子能谱
[ 52]

HNO 3 重结晶 NaC l ( 5. 9 � 0. 8 ) � 10- 2 �rxn 300 拉曼光谱 [ 53]

HNO 3 NaC l( 70 nm ) 0. 50 � 0. 20 �obs 300 流动管 [ 54]

� � 注: �rxn: 反应摄取系数; �obs: 表观摄取系数; �tru: 真实摄取系数; �obs, ss: 稳态表观摄取系数; �obs, in i: 初始表观摄取系数; �tru, ini:

初始真实摄取系数; �tru, ss: 稳态真实摄取系数.

Amm ann等
[ 64]
模拟了真实大气条件下,新制的碳黑颗粒物表面 NO2经非均相反应生成 HONO的反

应,见图 1.由图 1可知,反应体系无碳黑颗粒时, NO 2、HONO、化学吸附态 N的浓度处于稳态, 而仅有少

量 HONO、化学吸附态 N生成.而当体系中加入新制的碳黑颗粒时 (其组成和形态接近柴油机颗粒物 ) ,

HONO的浓度急剧上升. 经动力学计算表明, 在 5� 155 s内,在给定反应条件下 HONO在碳黑表面的生

成速率为 1. 0 � 10
12
分子� s

- 1
, 据此估算碳黑对 NO 2的摄取系数 �为 3. 3 � 10

- 4
. 初始反应的速率为

1. 0 � 10
12
分子� s

- 1
,对应的摄取系数为 1. 1 � 10

- 2
. NO2在碳黑颗粒物表面反应生成 HONO的速率高出

其它颗粒物表面的 5� 7倍.因此, NO2在新鲜碳黑颗粒表面的非均相反应是大气中生成 HONO的重要
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反应途径,即:

NO 2 + Redads�HNO2 + OX ads ( 23)

图 1� 流通体系中,有碳黑颗粒和无碳黑颗粒时 NO2向 HNO2的转化过程各物种浓度随时间的变化
[64]

( 22 � 、1 atm、RH = 50%、NO 2浓度为 3. 0 � 1011 mo lecu le� cm- 3 (富含 13NO2 )、碳黑浓度为 2 � 106个� cm- 1、

碳黑粒径 70 nm、表面积 S /V为 3 � 10- 4 cm - 1 )

F ig. 1� The temporal concentration pro file for nitrogen conta ining spec ies in the absence and presence o f soot

pa rtic les in a flow reactor( 22� , 1atm, RH = 50% , [ NO2 ] = 3. 0 � 1011 mo lecu les� cm- 3 ( enriched w ith

13NO2 ), soot concentration: 2 � 106 particles� cm- 3, d iame ter: 70 nm, S /V= 3 � 10- 4 cm- 1 )

NO2在柴油机尾气颗粒物表面的反应与此类似
[ 65]

. 在 5% � 80%范围内,相对湿度对反应速率基本

没有影响. HONO的生成速率随着颗粒物浓度的增加而增加; NO2的浓度增加时, HONO的生成速率也

呈现非线性的增加,表明 NO2在碳黑表面的非均相反应机理与覆盖度有关. Arens等
[ 65]
根据动力学曲线

推测碳黑颗粒物表面存在 3种活性中心, 其中两种不同的官能团 R 1H 和 R2H可以将 NO 2转化为

HONO,而第三类官能团 R3H只能将物理吸附的 NO2转化为化学吸附态的 NO2,如 RONO2、RONO等,可

概括如下:

NO2� S( s) + R1H ( s)
(H 2O) k1

S( s) + HNO 2 + R1 ( s) ( 24)

NO2� S( s) + R2H ( s)
(H 2O) k2

S( s) + HNO 2 + R1 ( s) ( 25)

NO2� S( s) + R3H ( s)
(H 2O ) k3

S( s) + NO2R 3H ( s) ( 26)

其中 S( s)代表空的表面位点, NO2� S( s)代表表面吸附的 NO2, R为有机官能团.

红外光谱研究发现, NO 2在碳黑颗粒表面可生成内酯 ( 1779 cm
- 1

), R� O� NO ( 1653 cm
- 1

, 1281

cm
- 1

)和 R� N� NO2 ( 1565 cm
- 1

)、RNO2 ( 1531 cm
- 1

, 1323 cm
- 1

)和 CO
2-
3 ( 1413 cm

- 1
)等表面物种

[ 66]
.

由于对碳黑颗粒物表面官能团的研究较少,而对催化反应的微观机理的了解还非常有限.目前,只能推

测上述催化转化过程可能与碳黑表面 C O和表面�OH有关.

NO2在不同碳质颗粒物表面上的摄取系数见表 3.由表 3可见,不同条件制备的碳黑与 NO2的反应

活性存在显著差异
[ 67]

. Stad ler等
[ 68]
发现 NO2在碳黑表面的摄取系数较低, 而且随着反应时间的增加,

碳黑表面对 NO 2的反应会迅速失活. P rince等
[ 69]
也发现碳质颗粒物表面的非均相反应对对流层中氮氧

化物转化的影响有限.但是最近研究发现, 光照将显著促进 NO2在碳黑表面的非均相反应并持续生成

HONO
[ 12]

. 虽然在 NO2浓度为 3. 9 � 10
11 � 3. 0 � 10

12
m o lecu les� cm

- 3
和光照条件下, NO2的摄取系数仍

为 5 � 10
- 7 � 5 � 10

- 8
数量级,与表 3中非光照条件下的摄取系数相当, 但光照条件下该反应在长时间内

是可持续的,且 HONO的产率为 48% � 61%. 因此,在真实大气环境条件下, NO 2在碳黑表面的非均相

光反应将显著影响大气环境质量,可能是白天大气中 HONO的主要来源
[ 12]

.

HNO3在碳黑颗粒表面也能被还原为 NO2, NO2进一步被还原为 HONO
[ 69 ]

.即:

HNO 3

soot
NO 2

soot
HNO2 ( 27)

HNO3与碳黑颗粒反应的原位红外光谱中, 在 1616 cm
- 1
处出现 HONO的特征吸收峰, 证实了上述
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反应途径.然而, 研究发现在大气湿度条件下, 当 HNO3浓度低于 1. 5 � 10
13

m o lecu le� cm
- 3
时, HNO3在

碳黑表面仅发生可逆吸附,其对 HONO、NO2和 NO的产率分别低于 0. 2%、0. 5%和 1% .因此,在碳黑表

面的非均相反应对 HNO3还原和 HONO生成的贡献是可以忽略的
[ 76�77]

.

表 3� 氮氧化物在不同碳质颗粒物表面的摄取系数

Tab le 3� Summ ary o f uptake coe ffic ients fo rNOx on carbonaceous pa rtic les

气体 颗粒物 摄取系数 测定装置 备注 文献

NO 2 无定形碳 ( 6. 4 � 2. 0) � 10- 2 努森池 室温,几何面积初始摄取系数 [ 70]

NO 2 碳黑 ( 3. 4 � 1. 6) � 10- 4 努森池 295 K, 比表面积初始摄取系数 [ 66]

NO 2 碳黑 ( 1. 5 � 0. 5) � 10- 8 烟雾箱 760 Torr, RH� 1% [ 69]

NO 2 正己烷碳黑 ( 2. 4 � 0. 6) � 10- 8 烟雾箱 760 Torr, RH� 1% [ 69]

NO
2 放电石墨碳黑

10- 3 � 10- 6 (快 )

10- 6 � 10- 8 (慢 )
红外光谱 初始摄取很快,稳态摄取慢 [ 71]

NO 2 放电石墨碳黑 � 4 � 10- 8 烟雾箱 294 K, < 0. 01 PaH 2O [ 72]

NO 2 燃烧碳黑 � 10- 4 气溶胶流动管 低表面覆盖度 [ 73]

NO 2 碳黑 /火焰碳黑 � 10- 6 烟雾箱 表面覆盖度: 1013m olecu les� cm - 2 [ 74]

NO 2 碳黑 /火焰碳黑 < 10- 8 烟雾箱 表面覆盖度: 1015m olecu les� cm - 2 [ 74]

NO 2 碳黑
� 10- 2 (快 )

3. 3 � 10- 4 (慢 )
气溶胶流动管 初始摄取很快,稳态摄取慢 [ 64]

NO 2 正己烷碳黑 ( 3. 4 � 1. 6) � 10- 5 努森池 /红外光谱 295 K,减压 [ 66]

NO 2 碳氢碳黑 � 10- 7 努森池 表面覆盖度: 8 � 013 m olecu les� cm- 2 [ 68]

NO 2 柴油机碳黑 5 � 10- 6� 1� 10- 5
固定床反应器

同位素示踪
760 Torr, 2� 40 ppb, 4% � 80% RH [ 65]

NO 2 煤油碳黑 ( 5. 0 � 2. 0) � 10- 5 气溶胶流动管 298 K,比表面积,初始摄取系数 [ 75]

NO 2 正己烷碳黑 ( 2. 9 � 1. 2) � 10- 5 气溶胶流动管 298 K,比表面积,初始摄取系数 [ 75]

NO
2 甲苯碳黑 ( 4. 0 � 1. 6) � 10- 5 气溶胶流动管 240� 350 K,比表面积,初始摄取系数 [ 75]

上述非均相反应中,无论是矿质颗粒物还是海盐颗粒物表面都有表面硝酸盐生成. 因此,可以推测

氮氧化物在矿质颗粒物和海盐颗粒物表面的非均相反应是外场观测中发现颗粒物表面覆盖有硝酸盐的

重要原因之一.另外, 氮氧化物与海盐颗粒物的非均相反应, 往往会释放出相对稳定但具有光解活性的

气相物种,如 NOC l、C lNO2、BrNO2、Br2和 H C l等. 这些物种可最终生成活性卤素自由基,其对环境将产

生更大的影响.氮氧化物与碳黑的反应研究较少,已有研究认为 NO2与碳黑的非均相光反应可持续生

成 HONO, 显著影响大气环境质量.

1. 2� 含硫物种

大气中硫化物主要有 SO2、H2 S、DM S、CS2、OCS等. 各种含硫化合物在大气中的浓度及其主要来源

见表 4.大气颗粒物中的硫主要以 H2 SO4和硫酸盐存在. 由于进入大气的硫化物大部分是气态化合物,

真实大气颗粒物中 H 2 SO4和硫酸盐的存在暗示了非均相反应对大气硫循环的重要性.

表 4� 硫化物在大气中浓度及其主要来源 [ 78�79]

Tab le 4� Concentration and m a in source o f sulfur con tain spec ies in the atmosphe re

硫化物 大气浓度
排放量 (以纯硫计,

g� a- 1 )
主要来源

H
2
S

陆地上空: 0. 05� 0. 1 �g�m - 3

海洋上空: 0. 0076� 0. 076 �g�m - 3 40� 1012 地表生物如硫酸盐还原菌、植物排放

OCS 500 � 50 pptv 2� 1012
海洋、火山爆发、降水、生物质燃烧、湿地、对流层中 C S2 的光氧

化;水生生态系统、盐碱土壤、矿物燃料燃烧、CS2 的光氧化等

CS2 15� 200 pptv 水生生态系统; 人为排放、海洋、厌氧土壤和火山喷发

DMS
海洋上空: 2� 200 ng�m - 3

陆地上空:约 2 ng�m- 3
39� 1012 海洋藻类

SO2 1� 150 ppbv 90� 1012 矿物燃料燃烧、H 2 S的氧化、火山、植物排放

1. 2. 1� 含硫物种与矿质颗粒物表面的非均相反应
SO2是 H2 SO4和硫酸盐气溶胶的重要前躯体.由于硫酸和硫酸盐气溶胶可直接影响大气辐射平衡,
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并通过凝聚核而间接影响大气辐射平衡, 进而对全球气候产生重要的影响; 同时也是产生酸雨的重要原

因.因此, SO 2在大气中的转化过程一直以来都是大气化学的重要研究内容. 外场观测发现,矿质颗粒物

表面覆盖有硫酸盐
[ 5, 80�83 ]

.这说明,大气颗粒物对 SO 2的摄取和转化过程具有重要影响.模式研究也表

明,大气颗粒物对 SO2的转化是 SO2的一个重要的汇
[ 84]

.在此基础上,研究者开展了 SO2在大气颗粒物

表面非均相转化过程机理和动力学的大量实验室研究.

Goodm an等
[ 85]
利用红外光谱仪研究了 SO2在 A l2O3和 M gO颗粒表面的非均相过程.依据红外光谱

中观察到的表面含硫物种,提出了以下反应通道.其中在 ��A l2O3表面上按 ( 28) � ( 30)式进行, M gO表

面按 ( 31) � ( 32)式进行.在其它矿物颗粒表面也存在类似的反应
[ 86�87]

.

O
2 -

( lattic) + SO2� SO
2-
3 ( a) ( 28)

OH
-

( a) + SO2�H SO
-
3 ( a) ( 29)

2OH
-

( a) + SO2� SO
-
3 ( a) + H 2O ( 30)

M gO + SO2�M gSO3 ( 31)

M gSO3

[ O]
M gSO4 ( 32)

在表面 O的作用下 SO2可在 M gO上直接转化为 SO
2-
4 ; 而在 A l2O 3表面 SO2仅发生可逆吸附而难

以直接形成硫酸盐,只有在其它氧化剂如 O3或 NO2存在时才能间接形成硫酸盐
[ 85. 88]

. 陈等
[ 86�87]

研究

发现,表面 O对于氧化铁催化氧化 SO2形成 SO
2 -
4 具有重要的作用,而不同氧化铁晶型对反应速率也会

有明显的影响,其活性顺序为: ��Fe2O3 > ��Fe2O3 > Fe3O4 > ��FeOOH > ��FeOOH.

U sher等
[ 89]
发现 SO 2在 CaCO3表面可发生如下反应:

CaCO3 ( s) + SO2 ( g) � C aSO3 ( s) + CO2 ( g) ( 33)

当存在氧化剂,如 O 3时, 亚硫酸盐可进一步氧化生成硫酸盐. P reszler Prince等
[ 90]
和 Ba ltrusaitis

等
[ 91]
进一步研究发现,在颗粒物表面存在如下水解过程:

SO2 + H2O�H2 SO 3 ( 34)

H2 SO3�H
+

+ H SO
-
3 ( 35)

H
+

+ C aCO3�C a
2+

+ HCO
-
3 ( 36)

HCO
-
3 + H

+ �CO 2 + H 2O ( 37)

研究发现反应程度随湿度增加而增加. 由于整个反应过程较慢, H 2O对 C aSO3的生成没有明显促进作

用.然而, L i等
[ 92]
应用 DRIFTS研究了 O3和 H 2O对 SO2在 C aCO3表面反应过程的影响,发现 H2O的存

在可以促进 SO2向 SO
2-
3 的转化, O3则可以促进表面 SO

2-
4 的形成.

U llerstam等
[ 21, 93]

应用 DR IFTS和努森池研究了 SO2在撒哈拉沙尘表面的反应过程, 发现 SO 2难以

在颗粒物表面直接转化为 SO
2 -
4 ,而氧化剂 ( O3和 NO2 )可促进 SO

2-
4 的形成. 随后, Adam s等

[ 94]
应用流动

管实验研究也得到了类似的结论. SO 2在不同矿质颗粒物表面的摄取系数见表 5.由动力学数据可推测,

SO2在矿质颗粒物表面的非均相反应对硫酸盐气溶胶的形成具有重要影响.

羰基硫 ( Carbonyl Su lfide, OCS)是大气中丰度最高的含硫化合物
[ 95]

. 研究对流层中 OCS的源与汇的

问题, 特别是汇的问题, 有助于揭示 OCS本身的大气化学行为、迁移转化规律. Chen等
[ 96�98]

和 H e

等
[ 99�101]

利用原位红外光谱技术 ( in situ DR IFTS和 W hite cell)和努森池, 研究发现 OCS可在 A l2O3、

S iO 2、Fe2O3、CaO、M nO2、Fe2O3 /NaC l以及大气颗粒物表面发生非均相反应; H e等
[ 99�101]

提出了如图 2所

示的非均相氧化和水解反应机理.气态或吸附态的 OCS首先在表面羟基的作用下生成 H SCO
-
2 ; H SCO

-
2

在表面羟基或气态 H 2O作用下进一步水解为气态 H 2 S和 CO2或氧化生成表面 H SO
-
3 ; H2 S可在氧化物

表面发生解离吸附,并经 S、SO2、H SO
-
3 /SO

2-
3 等氧化为 SO

2-
4 . 另外, 利用努森池 ( Knudsen cell)测定了

OCS在不同矿质氧化物上的摄取系数和吸附量 (表 6) .依据表 6中估算的 OCS在矿质颗粒物上的饱和吸附

量 ( 8. 00 �10
17
m olecules�g

- 1
)和对流层中矿质颗粒物的全球通量 ( 1000� 3000 Tg� a

- 1
) ,计算得到吸附过

程并随颗粒物的沉降对 OCS的汇的贡献为 0. 08� 0. 24 Tg OCS� a
- 1

; 而稳态催化过程将消耗 0. 05

Tg OCS� a
- 1

.据此估算对流层中矿质颗粒物表面的非均相过程对 OCS的汇的贡献为 0. 13) 0. 29 Tg# a
- 1

,
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需要指出此值为估算的上限.估算的非均相反应对 OCS的消耗与平流中 OCS与 #OH 的均相反应消耗

( 0110 Tg# a
- 1

)
[ 102]
相当, 说明 OCS在矿质颗粒物表面的非均相反应是 OCS的一个不可忽视的汇. Chen

等
[ 98]
还发现, 对于反应性较弱的 Fe2O3, 当与 NaC l混合后, 可在表面生成 C lO物种而可促进 OCS的非

均相氧化.

表 5 SO2在不同颗粒物表面的初始摄取系数

Tab le 5 Summ ary of initial uptake coe fficients fo r SO2 on different particles

颗粒物
摄取系数

几何面积 比表面积
温度 /K 测定装置 文献

A2A l2 O3 ( 9. 5 ? 0. 3 ) @10- 5 296 努森池 [ 85]

A2A l2 O3 ( 1. 6 ? 0. 5 ) @10- 4 298 努森池 [ 89]

MgO ( 2. 6 ? 0. 2 ) @10- 4 296 努森池 [ 85]

MgO ( 5. 1 ? 0. 5 ) @10- 4 298 努森池 [ 89]

T iO2 ( 1. 0 ? 0. 2 ) @10- 4 298 努森池 [ 89]

C aCO 3 ( 1. 4 ? 0. 7 ) @10- 4 298 努森池 [ 89]

A2Fe2O3 ( 7. 0 ? 0. 2 ) @10- 5 298 努森池 [ 89]

A2Fe
2
O

3 0. 84 @10- 5 5. 38 @10- 10 红外光谱 [ 87]

C2Fe
2
O

3 5. 8 @10- 5 3. 28 @10- 10 红外光谱 [ 87]

A2FeOOH 0. 41 @10- 5 0. 68 @10- 10 红外光谱 [ 87]

Fe3O 4 3. 08 @10- 5 2. 13 @10- 10 红外光谱 [ 87]

B2FeOOH 0. 34 @10- 5 1. 34 @10- 10 红外光谱 [ 87]

S iO2 < 1 @10- 7 298 努森池 [ 89]

C aCO 3 2 @10- 7 室温 红外光谱 [ 92]

C hina loess ( 3 ? 1 ) @10- 5 298 努森池 [ 89]

M ineral du st ( 1. 3 ? 0. 3) @10- 3 ( 4. 6 ? 0. 3 ) @10- 6 299 努森池 [ 21]

图 2 OCS在矿质氧化物上的非均相反应机理

F ig. 2 Reac tion m echan ism for OCS on m inera l ox ides

1. 2. 2 含硫物种与海盐颗粒物表面的非均相反应

Gebe l等
[ 103]
用努森池测定了 SO2在模拟海盐颗粒物、N aC l和 M gC l2# 6H 2O表面的摄取系数, 结果

见表 7.在干燥的盐类表面, SO 2的摄取系数在 10
- 4

) 10
- 5
范围内, 水对 SO2在盐类表面的摄取有很明显

的促进作用.

Laskin等
[ 104]
发现溶解态的 N aC l可与 OH自由基反应生成活性 C l和 N aOH, 从而增加了海盐颗粒

物的碱度,会促进海盐颗粒物表面 SO 2的摄取,并最终氧化为硫酸盐,他们认为在真实大气环境中这一

过程对大气中 SO2的去除具有重要贡献. L i等
[ 105]
研究表明在 N aC l和其它添加物种 ( CaCO3, A l2O3,

T iO2, M gC l2# 6H 2O, M gO, 元素碳和碳黑 )表面, O3可以促进 SO 2向 SO
2-
4 的转化, 而其中碱性和具有催

化活性的颗粒物可极大地提高转化效率.

1. 2. 3 含硫物种与碳黑表面的非均相反应

自从上世纪 70年代, Novakov等
[ 1062110 ]

就研究了 SO 2与碳黑的相互作用. N ovakov发现丙烷燃烧产
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生的碳黑可在有氧气或者有水条件下催化氧化 SO2,而且这个过程可能对大气中硫酸盐的形成起到重

要作用
[ 106]

. SO 2在碳黑表面的摄取研究证实了 Novakov等的结论
[ 1112115]

. 红外光谱研究证明 SO 2在正己

烷燃烧碳黑颗粒表面反应会生成可溶性硫酸盐和不溶性 S2O物种
[ 111 ]

,而不溶性的 S2O物种正是碳黑颗

粒催化 SO2氧化失活的原因
[ 1112112]

.鉴于碳黑对 SO 2的氧化反应会失活,也有研究者认为 SO2在碳黑表

面的氧化在大气中可能是不重要的
[ 116]

.

表 6 300 K OCS在各种矿质氧化物上的摄取系数和吸附量

Tab le 6 Uptake coe fficients and adso rption capac ities o f OCS on d ifferent ox ides at 300 K

颗粒物
S BET /

( m2# g- 1 )

真实摄取系数

( BET)
C tru, ini /Ctru, ss

吸附量

( mo lecules# g- 1 ) (m olecu les# m- 2 )

M gO 14. 59
Cini    4. 83 @10- 7

C ss   1. 68 @10- 7
2. 88 4. 62 @1018 3. 17 @1017

A2A l2 O3 12. 00
Cini    4. 95 @10- 7

C ss   7. 10 @10- 8
6. 97 2. 93 @1018 2. 44 @1017

CaO 6. 08
Cini    6. 33 @10- 7

C ss   7. 69 @10- 7
8. 23 1. 48 @1017 2. 43 @1016

A 2Fe2O 3 2. 74
Cini    3. 30 @10- 6

C ss   0
8. 27 @1017 3. 02 @1017

ZnO 2. 75
Cini    7. 80 @10- 7

C ss   0
3. 49 @1017 1. 27 @1017

S iO
2 4. 80 C

ini
   0 0

T iO2 12. 74 Css   0 0

混合氧化物 4. 54
Cini    2. 49 @10- 7

C ss   5. 28 @10- 8
4. 72

矿质颗粒物*
C ini    3. 84 @10- 7

C ss   2. 86 @10- 8
8. 00 @1017

  * 根据每种氧化物的真实摄取系数和其在真实颗粒物中的百分含量计算所得.

表 7 SO2在海盐颗粒物表面的摄取系数

Tab le 7 Summ ary o f uptake coe fficien ts fo r SO
2

on salt

符号 摄取系数 颗粒物 温度 /K

Css < 1 @10- 4 干燥 NaC l 298

Css < 5 @10- 4 干燥 MgC l2# 6H 2O 298

Css < 8 @10- 5 干燥人工海盐 298

Co 9 @10- 2 湿润人工海盐 298

总之, OCS在矿质颗粒物表面的反应是 OCS在大气中一个不可忽视的汇; SO2在矿质颗粒物,海盐

和碳黑表面都能够反应形成表面硫酸盐, 尤其是在矿质颗粒物表面的非均相反应对硫酸盐气溶胶的形

成具有重要影响.然而,目前的研究对于 O 3、NOx等大气氧化剂是否是表面硫酸盐的形成必要条件尚存

在一定争议.

1. 3 臭氧

1. 3. 1 臭氧在矿质颗粒物表面的非均相反应

地球大气中臭氧的总量大约 30亿吨. 90%的臭氧集中在距离地表 20) 25 km的平流层中, 10%分

布在对流层中.平流层臭氧层能吸收 99%以上的紫外辐射, 从而有效保护了地球生命系统不受紫外线

的伤害,而对流层中臭氧对农作物和人体健康是有害的. 对流层中 75%的臭氧可通过直接光解被消耗,

也可与 HO2反应被消耗
[ 7]

.

目前已公认臭氧在金属氧化物上的催化分解机理为
[ 117]

:

O 3 + * y O
*

+ O 2 ( 38)

O 3 + O
*

y O
*
2 + O 2 ( 39)
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O
*
2 y * + O2 ( 40)

其中第一步是快速反应,而后两个反应是决速步骤
[ 118]

. 最近, H anisch和 C row ley
[ 119]
证明了在大气颗粒

物表面也以上述机理进行反应.不同研究者利用努森池进一步测得臭氧在各种矿质颗粒物表面的摄取

系数为 10
- 4

) 10
- 6
数量级,见表 8. D entener等

[ 120]
利用模式研究发现颗粒物表面的非均相反应对对流

层中臭氧浓度有重要影响. 外场观测也发现对流层中臭氧浓度与大气颗粒物的浓度负相关,与模式研究

结果是一致的
[ 121]

.

表 8 O3在不同矿质颗粒物表面的真实摄取系数

Tab le 8 Summ ary of up take coeffic ients for O3 on m inera l dust

颗粒物 初始摄取系数 稳态摄取系数 温度 /K 文献

A2A l2O 3 25 Lm ( 1. 4 ? 0. 3) @10- 4 7. 6 @10- 6 296 [ 122]

A2A l2O 3 1 Lm ( 9 ? 0. 3) @10- 4 296 [ 122]

A2A l2O 3 ( 1. 2 ? 0. 4) @10- 4 [ 123]

A2Fe2 O3 ( 2. 0 ? 0. 3) @10- 4 2. 2 @10- 5 296 [ 122]

S iO 2 ( 6. 3 ? 0. 9) @10- 5 296 [ 122]

S iO 2 ( 5 ? 1) @10- 5 [ 123]

高岭土 ( 3 ? 1) @10- 5 296 [ 122]

C h ina loess ( 2. 7 ? 0. 8) @10- 5 296 [ 122]

Saharan sand ( 6 ? 2) @10- 5 1. 1 @10- 5 296 [ 122]

1. 3. 2 臭氧与海盐颗粒物表面的非均相反应

臭氧与海盐颗粒物的非均相反应可生成 C l2、Br2等活性卤素, 被认为是北极溴爆发事件的重要机

制
[ 1242126]

.由于卤素可光解生成活性卤原子, 而引起臭氧损耗. 臭氧在不同海盐颗粒物表面的摄取系数

见表 9. Ilcin等
[ 127]
研究了臭氧在盐表面的摄取,发现不同纯盐表面摄取系数相似,而且在 223) 305K温

度范围内与温度无关.在 223K,臭氧在极性盐类表面的摄取系数很小. M och ida等
[ 128]
测定了臭氧在商品

化盐和海盐以及模型颗粒物上的摄取,对于纯的 NaBr,摄取系数低于 10
- 5

;而在商品化海盐 ( comm ercia l

natura l sea salt)和合成海盐 ( synthet ic sea sa lts)表面,摄取系数在 10
- 3
数量级,据此认为这个过程是大气

中臭氧的一个重要的汇机制. H irokaw a等
[ 126]
发现臭氧与 N aBr多晶作用会产生 Br2,而与多晶的 NaB r

和 N aC l混合物作用也只有 Br2产生,且不会改变产率. Oum等
[ 124]
发现只有在光照和溶液中,臭氧和氯

化物才可反应生成 C l2. Sadanaga等
[ 129]
发现含水溶性 Fe

3+
的 NaC l或者人工海盐颗粒物表面 ( Fe /N a重

量比超过 0. 1%时 ), 臭氧的摄取系数可从 < 10
- 5
提高到3. 5 @10

- 2
, 且在无光的情况下可释放出 C l2; B r2

比 C l2易于释放.

表 9 O
3
在不同盐表面的摄取系数

Tab le 9 Summ ary o f uptake coeffic ients for O3 on salts

符号 摄取系数 盐  温度 /K 文献

C ss ( 1. 3 ? 0. 3 ) @10- 6 N aC l 235) 299 [ 127]

C
obs < 1 @10- 4 N aC ,l pH = 7. 2 300 [ 37]

Cobs 10- 2
) 10- 3 合成海盐, 10) 100 Lm 300 [ 128]

Cobs ( 9. 7 ? 4. 6 ) @10- 7 海盐, 10) 100 Lm 300 [ 128]

Cobs < @10- 5 N aBr, NaC ,l KC l粉末, 10) 100 Lm 300 [ 128]

Cobs 1 @10- 3 水合 MgB r2 300 [ 128]

Cobs ( 6. 3 ? 3. 0 ) @10- 4 水合 CaB r2 300 [ 128]

Cobs ( 3. 6 ? 1. 0 ) @10- 2 N aC l/FeC l3 ( 1 w t% ) , 10) 100 Lm粉末 298 [ 129]

Cobs ( 3. 3 ? 1. 2 ) @10- 2 N aC l/FeC l3 ( 0. 1 w t% ) , 10) 100 Lm粉末 298 [ 129]

Cobs ( 1. 3 ? 0. 8 ) @10- 3 N aC l/Fe2 O3 ( 1 w t% ) , 10) 100 Lm粉末 298 [ 129]

Cobs ( 3. 2 ? 1. 1 ) @10- 2 合成海盐 FeC l3 ( 1 w t% ) , 10) 100 Lm粉末 298 [ 129]

1. 3. 3 臭氧与碳黑的非均相反应

飞行器排放到平流层的碳黑颗粒可能对平流层臭氧耗损造成影响,因此 O3在碳黑表面的非均相反
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应引起了研究者的广泛关注.目前,已有较多文献报道了 O3在不同来源碳黑表面的摄取系数. Stephens

等
[ 130]
用努森池测得臭氧在碳黑表面的摄取系数 C 为 10

- 3
) 10

- 5
; 反应主要生成氧气, 并有少量 CO和

CO2产生. Ilcin等
[ 127]
在静态条件下, 用石英管内壁涂覆石蜡燃烧的碳黑与臭氧反应,新制的碳黑对臭氧

的摄取系数为 1. 4 @10
- 4

,而老化后的碳黑对臭氧的摄取系数为 6. 1 @10
- 6

. Fendel等
[ 131]
研究了火花放

电过程产生的碳黑颗粒物在流动管反应器中对臭氧的摄取系数. 当臭氧浓度分别为 3. 9 @10
12

m o lecu le# cm
- 3
和 2. 2 @10

13
m olecule# cm

- 3
时,摄取系数分别为 3. 3 @10

- 3
和 2. 1 @10

- 4
. Rogashk i等

[ 112]

研究了几种痕量气体与商用碳黑的反应, 报道的结果与 S tephens的结果相似,接触反应 4 m in时臭氧的

摄取系数为 ( 1. 0 ? 0. 7) @10
- 3

. 由于碳黑类型、碳黑对臭氧的有效表面积、失活过程和实验中选用的

臭氧浓度的差异,目前获得的臭氧在碳黑上的摄取系数的差异较大,从 10
- 3
到 10

- 8
不等

[ 132]
.当采用摄

取系数为1. 0 @10
- 3
和 2. 0 @10

- 3
时, 模式计算认为人为源排放的碳黑颗粒的催化分解作用对平流层臭

氧耗损有重要的贡献
[ 133 ]

. Lary等
[ 134]
认为即使摄取系数在 @ 10

- 5
数量级,碳黑表面的非均相反应仍会

对平流层臭氧耗损有不可忽视的贡献. 然而, 需要指出的是, 在严重污染的边界层, 碳黑浓度可能非常

高,臭氧在碳黑表面的非均相反应可能对臭氧耗损具有不可忽略的影响.但是,在严重污染的大气中, 由

于 NOx浓度也较高,因此, NOx对臭氧分解的均相催化仍然是主要的.而在平流层和对流层顶部由于温度

较低, 碳黑表面的非均相反应可能仅仅局限于表面吸附阶段, 而对臭氧耗损的影响可能也是有

限的
[ 135]

.

臭氧可与碳黑表面经非均相反应生成 O2、CO 2、CO和 H2O
[ 1362137]

, 并有酮、内酯、酸酐等表面含氧物

种生成
[ 1382139]

.基于动力学研究结果,认为臭氧在碳黑表面的非均相反应遵循 L2H 机理
[ 135, 1402142]

. 由于

碳黑结构非常复杂并缺乏有效的表征方法, 使得臭氧在碳黑上反应机理的研究还相当有限. Kamm

等
[ 135]
在烟雾箱中研究发现,臭氧在碳黑颗粒表面的非均相反应速率随反应时间的增加具有明显的拐

点,即具有初始反应快而稳态反应慢的特点.一般认为,碳黑表面上臭氧的分解反应可以分为三个阶段.

第一阶段是新鲜样品表面快速形成表面氧 ( SSO)的过程,其活性位点密度约为 ( 4) 8) @10
14
个 # cm

- 2 [ 140]
,

对应的摄取系数约为 10
- 3

. Stephens
[ 130]
认为, 在所有活性中心被饱和之前,臭氧分解剩下的氧原子都将

被吸附在样品表面,而达到饱和后第一阶段才结束. 臭氧在碳黑表面吸附过程见图 3, 每三个六元环吸

附一个原子氧,而生成 CO和 CO2的反应发生在晶棱上.第二阶段是碳黑表面 SSO的慢反应, 第二阶段

的摄取系数比第一阶段至少低两个数量级.该阶段的有效摄取系数随温度升高和臭氧初始浓度增加而

降低.第三阶段为颗粒表面失活阶段,失活阶段表面催化反应非常缓慢以致难以检测到臭氧浓度的显著

变化. 上述过程可用如下方程表示 ( 1SS表示表面点位 ) :

( 1)快反应 SS+ O3 y SSO+ O2 ( 41)

( 2)慢反应 SSO + O3 y SS+ 2O2 ( 42)

SSO + O3 y SSc+ CO 2 + O2 ( 43)

SSOy SSc+ CO ( 44)

( 3)慢失活 SSOy SSp ( 45)

( 4)壁损失 O3 y products ( 46)

图 3 碳黑表面可能活性中心示意图 [ 135]

Fig. 3 Schem atic representation o f a soot surface show ing likely adso rption sites



1期 马金珠等: 大气非均相反应及其环境效应 109  

然而,上述反应机理仅仅是基于动力学推测的结果,还缺乏直接的实验证据.最近, L iu等
[ 143 ]
利用

原位拉曼光谱研究发现,碳黑与臭氧非均相反应过程中, 同一样品的不同位点表现出不同的反应活性.

其中, 无定形碳 ( D3 band)和无序石墨碳 ( D4 band)的半高峰宽 ( fu llw ide at ha lfm ax ium, FWHM )和相对

含量随反应时间增加而降低.光谱半峰宽降低说明该结构的有序度随其消耗而增加. 而晶棱处石墨碳

( D1band)、表面石墨碳 ( D2 band)、理想石墨碳 ( G band)结构在反应过程无明显变化. 因此,可以推测

臭氧与碳黑的快反应过程可能与无定形碳和无序石墨碳的消耗有关, 而稳态催化反应可能与其它位点

相关.反应中也观察到表面醛酮、内酯和酸酐等表面含氧物种的生成.但对于表面物种的生成位点,及其

在臭氧分解中的作用还有待进一步确认.

综上所述,颗粒物表面的非均相反应过程可降低大气中臭氧的浓度;而臭氧在海盐表面的非均相反

应还可释放出卤素,卤素光解产生的活性卤原子能够进一步消耗臭氧; 臭氧与碳黑反应可改变碳黑的结

构和性质,从而引起其环境效应的改变.

1. 4 VOCs

大气中有机污染物种类繁多、结构复杂、来源广泛.就单个大气颗粒物而言, 其中也可能含有数百种

有机化合物
[ 4]

.从结构上分, 大气中的有机化合物既有简单的烃类,也有醇、酚、胺、醛、酮、羧酸、酯、醌、

多环芳烃,还有高分子化合物如淀粉、蛋白质、脂肪以及各种结构复杂的人工合成物质等.按照有机化合

物饱和蒸汽压可将其分为挥发性 VOCs、半挥发性、难挥发性有机化合物.根据分配理论, 大气中半挥发

性有机化合物 (饱和蒸汽压低于 1. 33 @10
- 3

Pa)和难挥发性有机化合物主要存在于颗粒相中. 颗粒相中

有机化合物可能以单独的有机颗粒物存在,也可能以无机2有机复合颗粒物形式存在.

大气中的有机化合物既可发生均相反应 (如光解、均相氧化 ) , 也可在大气颗粒物表面发生非均相

反应. 由于光化学烟雾的出现, 人们对大气中有机化合物的均相反应的研究相对较深入. 虽然人们已经

认识到有机颗粒物对大气环境、气候变化、人类健康的重要作用,但是对其作用机理还知之甚少,对于有

机化合物的非均相反应的研究也远远不如无机化合物的非均相反应那么深入.

目前,少量研究报道了与二次颗粒物形成相关的有机化合物的非均相反应. Carlos2Cuellar等
[ 144 ]
利

用努森池研究了甲酸、甲醛和甲醇等挥发性有机物在矿质氧化物颗粒表面的非均相反应过程, 测得初始

摄取系数见表 10.甲酸、甲醛和甲醇在 S iO2颗粒表面为可逆吸附, 而在 A2Fe2O3、A2A l2O3颗粒表面为不

可逆吸附.红外光谱数据与努森池研究的结果是一致的.甲醛和甲醇在 S iO 2表面的吸收峰 ( 1501 cm
- 1
、

1724cm
- 1
、2825 cm

- 1
; 1390 cm

- 1
、1452 cm

- 1
、1470 cm

- 1
、2852 cm

- 1
、3006 cm

- 1
)与对应的液相和气相吸

收峰非常接近,而且将吸附后的体系抽真空,甲醛和甲醇在 S iO2表面物种的吸收峰完全消失.甲醛和甲

醇在 A2Fe2O3、A2A l2O 3表面物种的吸收峰相对气相和液相吸收峰都发生明显位移, 并形成了 COO) 、

CH 3COO) 和 CH3 CO) 表面物种.

表 10 乙酸、甲醇、甲醛在氧化物颗粒物表面的摄取系数

Tab le 10 Summ ary o f uptake coe fficients fo rVOC s on m inera l ox ides

氧化物
VOC

乙酸 甲醇 甲醛
测定装置 文献

A2Fe2O3 ( 1. 9 ? 0. 3 ) @10- 3 ( 1. 9 ? 0. 3) @10- 4 ( 1. 1 ? 0. 5 ) @10- 4 努森池 [ 144]

A2Al2 O3 ( 2 ? 1 ) @10- 3 ( 1. 0 ? 0. 7) @10- 4 ( 7. 7 ? 0. 3 ) @10- 5 努森池 [ 144]

S iO2 ( 2. 4 ? 0. 4 ) @10- 4 ( 4 ? 2) @10- 6 ( 2. 6 ? 0. 9 ) @10- 7 努森池 [ 144]

A2Al2 O3 ( 2. 0) 6. 5) @10- 8 红外光谱 [ 145]

C2A l2 O3 ( 1. 2) 1. 7) @10- 8 红外光谱 [ 145]

徐冰烨
[ 145 ]
利用 DR IFTS原位研究了甲醛在 A2A l2O3、C2A l2O3、T iO2、A2A l2O3与 T iO 2及 A2A l2O3与

S iO 2外混合颗粒物表面的非均相反应产物和动力学.甲醛在这些颗粒物表面反应的主要产物是甲酸盐,

根据 DR IFTS结果计算的摄取系数见表 10. 由表 10可见, DR IFTS测定的摄取系数比努森池测定的结果

低约 3个数量级.这是由于二者的测定方法和原理不同造成的. DR IFTS反映的是反应摄取系数,而努森

池得到的是净摄取系数
[ 145]

. 然而,盒子模式的模拟认为, 即使使用 DR IFTS测定的摄取系数, 在沙尘颗

粒浓度较高的大气中,甲醛在大气颗粒物上的非均相反应也是甲醛的一个重要的汇机制,从而影响大气
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光化学氧化循环,并且是颗粒相甲酸盐的一个重要来源
[ 145 ]

.

Zhao等
[ 146 ]
利用透射红外光谱仪发现 22甲基丙烯醛和甲基乙烯基酮在 A2A l2O 3颗粒表面的非均相

反应可生成乙醛、有机酸、过氧化氢甚至高分子量的产物.估算得到 22甲基丙烯醛和甲基乙烯基酮在

A2A l2O3上的反应摄取系数分别为 ( 2. 0 ? 0. 5) @10
- 8
和 ( 3. 8 ? 0. 8) @10

- 8
,并发现比在 SiO2表面的反

应摄取系数 ( ( 2. 2 ? 0. 2) @10
- 9
和 ( 1. 1 ? 0. 2) @10

- 9
)

[ 147 ]
高一个数量级, 他们据此推测 22甲基丙烯醛

和甲基乙烯基酮在 A2A l2O 3颗粒表面的非均相反应可能是其在大气中的一个汇机制.

由于 VOC的非均相反应过程的复杂性, 目前相关研究不是很多. 有限的研究表明, 颗粒物表面的非

均相反应可能是 VOC在大气中的一个汇机制.

2 非均相反应对大气颗粒物本身性质的影响及其环境效应

2. 1 非均相反应对颗粒物组成和形貌的影响

如前所述, NOx /NOy 等在 N aC l
[ 35, 148]

、碳黑
[ 66, 149]

和矿质颗粒物表面
[ 20, 150]

的非均相反应都能直接形

成表面硝酸盐物种.而 SO2参与的非均相反应,可以在颗粒物表面直接形成硫酸盐
[ 85 ]

,或者在其它氧化

剂存在条件下间接形成硫酸盐
[ 21, 93]

. O3与有机颗粒物和碳质颗粒物的非均相反应可在其表面生成亲水

性的醛酮、内酯、羧酸和酸酐等
[ 1512152]

.

非均相反应不但可以改变颗粒物的组成, 一些反应过程对颗粒物的形貌也会产生重要影响. 例如,

崔等
[ 153]
应用 TEM研究 SO2在 Fe2O3表面的非均相反应, 发现反应生成的硫酸盐导致 Fe2O3颗粒由不

规则的似椭球形状向边缘光滑的球形颗粒转变,且反应后颗粒物表层颜色变浅 (图 4) .

图 4 A2Fe2 O3纳米颗粒与 SO2反应前 ( a, b)及反应后 ( c, d)的 TEM 图 [ 153]

F ig. 4 TEM im ages o f A2Fe2O 3 nanopartic les befo re ( a, b) and after ( c, d) exposure to sulfur d iox ide

U sher等
[ 154]
应用 AFM研究 H COOH在 CaCO 3颗粒表面的反应过程,发现反应过程对于表面台阶

( step)等缺陷有明显的腐蚀作用,并产生大量表面凹陷 ( pit) .在一定湿度下,反应产物还能形成斜方双

锥形微晶,说明非均相反应对颗粒表面形貌有极大的改变作用. L iu等
[ 155]
应用共聚焦显微拉曼光谱研

究发现,在 37% RH条件下, NO 2在 C aCO3表面的非均相反应使 C aCO3颗粒由不规则的多边形向球形转

化,表面组成也发生明显变化.

碳黑颗粒是由石墨片层同心堆积的碳球 (类似洋葱结构 )进一步聚集形成的疏松聚集体. 在大气非

均相反应过程中,疏松的碳黑颗粒极易发生重构而形成致密的聚集体. 二次颗粒的分形维数增加是其压

缩重构的标志.例如, Lu等
[ 156 ]
发现光化学反应过程中, # OH自由基可引起碳黑颗粒分形维数的增加.

Zhang等
[ 157 ]
发现表面吸附硫酸和有机物也可导致碳黑颗粒的压缩重构. L iu等

[ 143 ]
发现, 臭氧氧化将导

致碳黑表面无定形和无序态碳的消耗,引起一次颗粒粒径的显著降低,并在表面形成醛酮、内酯和酸酐

等表面含氧官能团从而导致二次颗粒的压缩重构.

因此,颗粒物表面的非均相反应形成的表面产物可直接改变颗粒物的表面组成和结构,进而引起颗

粒物的粒径、寿命、吸湿性和光学性质的变化.

2. 2 非均相反应对颗粒物吸湿性的影响

吸湿性 ( H yg roscopic ity )是指颗粒物在一定相对湿度下, 从环境中吸附 ( adsorption )或吸收

( absorpt ion)水分子的性质. 而吸湿性对大气颗粒物的沉降速率和大气寿命、光学性质、大气辐射强迫效

应、大气非均相反应活性以及颗粒物的健康效应都有重要影响.由于大气非均相反应过程能够改变颗粒
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物的组成和结构,因此对于颗粒物的吸湿性也会有显著的影响. 目前, 关于大气非均相反应对颗粒物吸

湿性的影响逐渐成为大气化学研究的热点问题.

Goodm an等
[ 32]
利用透射红外光谱仪研究了与 HNO3 反应前后常见矿质氧化物 ( S iO2、A2A l2O3、

T iO2、C2Fe2O3、CaO和 M gO )的吸湿性变化,发现与 HNO 3的非均相反应对水在 A2A l2O3和 T iO 2上的吸

附等温线没有明显影响,而可明显降低水在 C2Fe2O3、CaO和 M gO上的单层吸附所需湿度, 并伴随吸附

热的显著增加,说明与 HNO3的反应增加了上述氧化物的亲水性. M a等
[ 158 ]
应用 DR IFTS研究 NO2的非

均相反应对 S iO 2, A2A l2O3、T iO 2、A2Fe2O3和 M gO吸湿性的影响,发现反应后上述氧化物 (除 SiO2外 )的

吸湿性有明显的增加,其主要机理在于反应生成的表面硝酸盐物种的溶解降低了表面溶液的饱和蒸汽

压.对于碱性的 M gO颗粒, A l2Abadleh和 G rassian
[ 159]
研究表明,干燥条件下与 HNO 3的反应只限于在颗

粒物表层形成 M g( NO3 ) 2,其覆盖度为 ( 2. 3 ? 0. 1) @10
15

ions# cm
- 2

; 而在 RH 为 25%条件下,可以形成

体相 M g( NO3 ) 2.反应后颗粒物在 ( 49 ? 2)% RH 发生潮解, 而其风化点则取决于颗粒物表层硝酸盐的

厚度.

Grassian等
[ 1602162]

研究了与 HNO 3的反应对 C aCO3表面组成和吸湿性的影响, 结果表明干燥条件

下, CaCO 3与 HNO 3反应生成表面硝酸盐物种和稳定的 H 2CO3物种, 当反应气氛中存在 H 2O时, 表面

H2 CO 3立即分解释放 CO2气体, 同时 CaCO 3与 HNO3的反应扩散到颗粒体相, 形成体相 C a( NO 3 ) 2.

CaCO3的 104晶面与 HNO3反应后潮解点为 ( 9 ? 2)% RH,而 110晶面与 HNO 3反应后潮解点为 ( 13 ?

5)% RH
[ 160]

. L iu等
[ 155]
采用共聚焦显微拉曼研究 NO2在 37% RH条件下与 C aCO3反应形成的内混

Ca( NO3 ) 2 /CaCO 3颗粒物吸湿性, 结果表明其吸湿性与 Ca ( NO 3 ) 2 完全一致, 不溶性内核 C aCO3 对

Ca( NO3 ) 2的吸湿性影响可以忽略. Lask in等
[ 163]
在外场观测中发现在真实大气颗粒中, 含有 Ca( NO3 ) 2

的颗粒在 9% ) 11% RH 即发生潮解,引起了极大的关注. Sh i等
[ 164]
用 ESEM对亚洲地区矿质颗粒物进

行吸湿性分析,结果表明, 含有硫酸盐的颗粒物在 15% ) 90% RH 范围粒径和形貌没有明显变化, 而含

有 Ca( NO3 ) 2的颗粒物在 15% RH 时即形成了溶液, 说明表面覆盖的硝酸盐明显促进了颗粒物的吸

湿性.

大气非均相反应对碳质颗粒物吸湿性的影响也逐渐受到重视. Zhang等
[ 165 ]
应用 TDMA研究硫酸的

老化作用对丙烷燃烧产生碳黑颗粒吸湿性的影响, 发现颗粒在亚饱和条件下粒径即有显著变化, 90%

RH时的增长因子高达 1. 52.最近, L iu等
[ 143]
研究表明与臭氧的非均相反应对碳黑颗粒的吸湿性有一定

的促进作用. Abbatt等
[ 1662167]

研究了 SOA颗粒与 OH非均相反应对其吸湿性的影响,发现反应过程能够

明显改变 SOA颗粒的吸湿性参数 ( hyg roscopic param eter, k )和 CCN活性,主要是由于非均相反应促进

了颗粒表面含氧有机物的生成
[ 1682169]

.

由此可见,大气非均相反应过程改变颗粒物的表面组成,从而改变颗粒物本身的吸湿性,对颗粒物

作为云凝结核和冰凝结核的性质产生影响.不过,由于实际大气过程非常复杂, 关于颗粒物表面非均相

反应对吸湿性的影响还有待进一步深入研究.

2. 3 非均相反应对颗粒物光学性质的影响

大气颗粒物对光的吸收和散射特性与颗粒物的辐射效应和大气能见度密切相关
[ 60, 63, 1702171]

. 颗粒

物的光学性质又与其组成、形貌、粒径和混合状态密切相关.如前所述, 非均相反应过程可导致颗粒物表

面组成和形貌的显著变化, 因此,非均相反应对颗粒物的光学性质也必然有重要影响. 另一方面,由于非

均相反应可改变颗粒物的吸湿性,吸水后颗粒物的粒径和形貌将进一步发生改变,从而引起颗粒物光学

性质的进一步变化.由于在大气传输过程中颗粒物将发生如上所述的非均相反应,因此, 非均相反应过

程增加了颗粒物环境效应的不确定性.目前,与之相关的研究工作还非常有限. 由于碳黑在紫外到红外

光谱区都有很强的吸收,其直接辐射强迫对全球气候变化有重要贡献
[ 172]

.碳黑也是大气中可见光的主

要吸收物质,从而降低大气能见度
[ 1732174 ]

.因此,大气老化过程对碳黑光学性质的影响备受关注.

研究发现,新鲜的疏水性碳黑与各种大气物种 (如硫酸盐 )混合, 可增加其吸湿性,吸湿后的颗粒粒

径、形貌的变化可进一步引起光学性质的变化
[ 175]

. 例如, Xue等
[ 176]
发现, 少量内混的二羧酸 ( 0. 1% )

0. 4% )可显著增加碳黑对光的散射 ( 3. 8倍 )和吸收 ( 1. 2倍 )能力. Sh ira iw a等
[ 177]
也发现石墨颗粒对光

的吸收截面随油酸和甘油负载厚度的增加显著增加.大气非均相反应过程中形成的无机和有机混合颗
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粒,也可导致碳黑对光的质量吸收截面 ( m ass absorption cross section)的增加
[ 165, 1782179]

. 另一方面, 大气

老化过程还会引起碳黑压缩重构, 形成更加致密的接近球形的聚集体, 从而大幅度增加其光散射

能力
[ 157, 175]

.

3 展望

综上所述,近 20年来国内外科学家在非均相大气化学领域进行了开创性的研究,取得了一系列初

步的研究成果.尤其是在常见无机气态污染物在矿质颗粒物和海盐颗粒物上的非均相反应机理和动力

学方面获得了较全面的认识;并基于现有的动力学数据, 评估了非均相反应对重要痕量气体源汇的影

响.然而,对于痕量气体在碳黑颗粒上和有机物在颗粒物上非均相反应的研究还相对较少, 该方面的工

作还有待加强.

研究发现,光照将显著影响大气非均相过程. 例如吸附态硝酸盐可在矿质颗粒物上光解生成 N2O、

NO和 HONO等
[ 180]

,其反应通道显著有别于暗反应; NO 2在碳黑表面的非均相反应,由于光照条件下表

面激发态的形成使得无光照条件下易于失活的反应可持续进行, 并生成具有重要环境意义的

HONO
[ 12]

. 由此可见,今后需要对非均相大气光化学反应机理、动力学及其环境效应进行深入研究.

为了简化研究体系,现有的工作中大多数选择了单一气态污染物在单一组成的模型颗粒物上的非

均相反应.然而, 真实大气环境中, 既存在多种污染气体共存, 又存在不同种类颗粒物之间的内混或外

混.因此,不同气态污染物在颗粒物上的非均相反应可能存在复合效应. 例如, M a等
[ 88]
研究发现, 在

A l2O 3上 NO2和 SO2共存时,反应通道明显不同于二者单独存在的情况.单独 NO 2在 A l2O 3上的非均相

反应是通过 NO
-
2 中间体向 NO

-
3 转化的, 单独 SO2在 A l2O 3上只发生弱物理吸附,无表面 SO

2-
4 生成; 而

二者共存时,生成 NO
-
3 的中间体转变为 N 2O 4, 并明显促进了表面 SO

2-
4 的生成.目前,对于这种广泛存

在的复杂的大气非均相反应复合效应基本上还是未知的.另一方面,实验室选择的模型颗粒物在多大程

度上能够代表真实大气颗粒物, 也是目前非均相大气化学领域面临的重要挑战. 事实上,我们已经发现,

同一气态污染物即使在同一氧化物的不同晶型上的反应机理或动力学也存在显著差异. 而真实大气颗

粒物,常常是以内混或外混状态存在的,不同颗粒组分对气态污染物非均相反应也可能存在影响. 例如,

我们研究发现, OCS在单一矿质氧化物上的非均相反应是较容易进行的,而在按真实颗粒物的矿质组分

混合的颗粒物上,其反应性也会显著降低;采集的真实颗粒物样品可能由于已经在大气中进行了老化而

对 OCS基本无反应活性
[ 181]

.因此,实验室模拟的结果如何应用到大气化学模式研究中, 是一个值得深

入探讨的问题.在后续研究中, 非常有必要开展共存气体和复合颗粒物的非均相反应机理和动力学

研究.

已有的大气非均相反应研究工作更多的是关心非均相反应对痕量气体源汇的影响, 而对颗粒物表

面组成、形貌、吸湿性和光学性质影响的研究有限. 如前所述, 颗粒物组成和性质与其环境效应密切相

关,这方面数据的缺失已经成为目前大气颗粒物的环境和气候效应评价中最不确定的因素之一. 因此,

今后的研究中,需要定性、定量研究大气非均相反应对颗粒物性质的影响及其环境效应,建立明确的构 2

效关系,为大气模式研究提供准确可靠的物理化学参数.

参 考 文 献

[ 1 ]  Ravishank ara A R. H eterogen eou s and mu ltiph ase ch em istry in the troposphere[ J]. Science, 1997, 276( 5315) : 105821065

[ 2 ]  SuessD T, Prath er K A. M ass Spectrometry ofAerosols[ J] . C hem Rev, 1999, 99( 10 ) : 300723036

[ 3 ]  G rassian V H. Ch em ical react ion s of n itrogen ox ides on the su rface of ox ide, carbonate, soot, and m ineral dust part icles: Imp lications for

th e chem ical balan ce of th e troposphere[ J] . J Phys Chem A, 2002, 106 ( 6) : 8602877

[ 4 ]  唐孝炎,张远航,邵敏. 大气环境化学 [M ] . 北京:高等教育出版社, 2006: 185

[ 5 ]  C rutzen P J and Ram anathan V. Th e ascent of atm ospheric sciences[ J] . S cien ce, 2000, 290( 5490) : 2992304

[ 6 ]  丁杰,朱彤.大气中细颗粒物表面多相化学反应的研究 [ J] .科学通报, 2003, 48( 19 ) : 200522013

[ 7 ]  U sh er C R, M ichelA E, Grass ian V H. R eact ions on M ineralDu st[ J]. Ch em Rev, 2003, 103 ( 12) : 488324940

[ 8 ]  Abbatt J P D. Interact ion s of atm ospheric trace gases w ith ice su rfaces: Ad sorp tion and react ion [ J] . Chem Rev, 2003, 103 ( 12) :

478324800

[ 9 ]  F in layson2P itts B J. The Tropospheric chem istry of sea salt: a m olecu lar2 level view of the chem ist ry of NaC l and N aB r[ J] . C hem Rev,



1期 马金珠等: 大气非均相反应及其环境效应 113  

2003, 103 ( 12) : 480124822

[ 10 ]  Ross iM J. H eterogeneous reat ion s on salts[ J] . Chem Rev, 2003, 103( 12 ) : 482324882

[ 11]  Vogt R, E l liottC, A llen H C, et a.l S om e new laboratory app roaches to studying troposph eric heterogen eou s reactions[ J] . A tmosE nvrion,

1996, 30 ( 10 /11) , 172921737

[ 12]  M onge M E, Anna B D, M azriL, et a.l L igh t ch anges the atm ospheric react ivity of soot[ J]. Proc NatlAcad S c,i 2010, 107 ( 15) : 66052

6609

[ 13 ]  B ian co R, H ynes J T. H eterogen eous react ion s im portan t in atm ospheric ozon e delept ion: a th eoretical p erspect ive[ J] . A cc Chem Res,

2006, 39( 2) : 1592165

[ 14 ]  Emm ons L K, C arrollM A, H auglu staine D A, et a.l C lim atologies of NO
x

and NO
y
: A com parison of data and m od els [ J ] . Atm os

Environ, 1997, 31 ( 12) : 185121904

[ 15 ]  Sun Y, W ang L, W ang Y, et a.l In s itu m easurem ents ofNO, NO 2, NOy, and O3 in D inghu shan ( 112bE, 23bN ) C h ina during au tum n

2008[ J] . A tm osE nviron, 2010, 44( 17) : 207922088

[ 16 ]  戴树桂. 环境化学 [M ] .北京:高等教育出版社, 1997: 29236

[ 17]  Underwood G M, M illerT M, G rass ian V H. T ran sm ission FT2IR and Knudsen cell study of the heterogen eous reactiv ity ofgaseous n itrogen

d ioxide on m ineral oxide particles[ J] . J Phys Ch em A 1999, 103( 31) : 618426190

[ 18 ]  Goodm an A L, Underw ood G M, Grass ian V H. H eterogeneous react ion ofNO 2: Characterization of gas2phase and adsorbed produ cts from

th e reaction, 2NO2 ( g) + H 2O ( a) y HONO ( g ) + HNO 3 ( a) on hyd rated s ilica part icles [ J] . J Phys Chem A, 1999, 103 ( 36) :

721727223

[ 19 ]  U nd erw ood G M, L i P, U sh er C R, et a.l Determ in ing accurate k inetic param eters of poten t ially im portan t heterogeneous atmosph eric

reactions on so lid part icle su rfacesw ith a Knudsen cell reactor[ J]. J Phys Ch em A, 2000, 104( 4 ): 8192829

[ 20 ]  Underw ood G M, Song C H, Phadn isM, et a.l H eterogeneous react ion s of NO 2 and HNO3 on oxides and m ineral du st: A com b ined

laboratory and m odel ing study[ J] . JG eophysRes, 2001, 106 ( D16 ) : 18055218066

[ 21 ]  U llerstam1 M, John son M S, Vogt R, et a.l DRIFTS and K nud sen cell study of th e heterogen eous react ivity of SO2 and NO 2 on m in eral

du st[ J] . Atmos Chem Phys, 2003, 3( 6) : 204322051

[ 22 ]  K aragu lian F, S antsch i C, RossiM J. The heterogeneou s ch em ical k inet ics of N 2O 5 on CaCO 3 and other atm ospheric m ineral dust

su rrogates[ J] . A tm os Chem Phys, 2006, 6( 5 ): 137321388

[ 23 ]  Seisel S, BÊren sen C, VogtR, et a.l K inetics and m echan ism of the uptake of N2 O5 on m in era l dust at 298 K [ J] . Atmos Ch em Phys,

2005, 5 ( 12) : 342323432

[ 24 ]  Und erw ood G M, Li P, A l2Ab adleh H, et a.l A Knudsen cel l study of the heterogeneou s reactivity of n itric acid on ox ide and m ineral dust

particles[ J]. J Phys Ch em A, 2001, 105( 27) : 660926620

[ 25 ]  H an isch F and C row ley JN. H eterogeneous reactivity of gaseou s n it ric acid on A l2 O3, CaCO 3, and atm ospheric dust samp les: a Knudsen

cell study[ J] . J PhysC hem A, 2001, 105( 13 ): 309623106

[ 26 ]  Frinak E K, W erm eille S J, M ashbu rn C D, et a.l H eterogeneou s react ion of gaseous n itric acid on C2phase iron( Ó ) ox ide[ J] . J Phys

Chem A, 2004, 108 ( 9) : 156021566

[ 27 ]  John son E R, Sciegienka J, C arlos2Cu ellar S, et a.l H eterogen eous up take of gaseou s n itric acid on dolom ite ( CaM g( CO
3

)
2
) and ca lcite

( CaCO 3 ) particles: a Knudsen cell study u sing m u ltip le, single, and fract ional part icle layers[ J ] . J Phys Ch em A, 2005, 109 ( 31) :

690126911

[ 28 ]  M entelT F, Sohn M, W ahnerA. N it rate effect in the heterogen eous hyd rolys is of d in itrogen pen toxide on aqueou s aerosols[ J] . Phys Chem

Chem Phys, 1999, 1( 24 ) : 545125457

[ 29 ]  John son E R, Grass ian V H. Environm ental catalysis in earth. s atm osphere: h eterogeneou s reactions on m ineral dus t aeroso.l / /Grassian

V H ( Ed. ) , Env ironm en talC atalys is[M ] . London: Taylor& Fran cis Group, 2005: 1292156

[ 30 ]  B auer S E, Balk ansk i Y, S chu lz, M, et a.l G lobal modeling of heterogen eous ch em istry on m ineral aeroso l surfaces: In flu ence on

troposph eric ozon e chem istry and com parison to ob servations[ J] . J Geophys Res, 2004, 109, D02304, do:i 10. 1029 /2003JD003868

[ 31 ]  B ian H S and Zender C S. M ineral dust and global tropospheric chem istry: Relat ive ro les of photo lysis and h eterogeneous up take[ J] . J

GeophysR es, 2003, 108( D21) : 467224687

[ 32 ]  Goodm an A L, Bernard E T, G rass ian V H. Spectroscopic study of n itric acid and water adsorp tion on ox ide particles: Enhan ced n itric acid

up take k inetics in th e presence of adsorb ed water[ J] . JPhys Chem A, 2001, 105( 26) : 644326457

[ 33 ]  W eis D D, Ew ing G E. The react ion of n itrogen d iox ide w ith sea salt aerosol[ J] . J PhysC hem A, 1999, 103( 25 ) : 486524873

[ 34]  F in layson2P itts B J. React ion ofNO 2 w ith N aC l and atm ospheric im pl icat ion s ofNOC l form ation[ J] . Nature, 1983, 306 ( 5944) : 6762677

[ 35]  Vogt R, F inlayson2P it ts B J. A d iffu se ref lectan ce infrared fou rier tran sform spectroscop ic study of the su rface react ion ofN aC lw ith gaseous

NO2 and HNO 3 [ J] . J Phys Chem, 1994, 98 ( 14) : 374723755

[ 36 ]  V ogtR, Fin layson2P itts B J. A d iffuse reflectance in frared fou rier tran sform spectroscop ic ( DRIFTS) study of the surface reaction ofN aC l

w ith gaseou sNO 2 and HNO 3 [ J] . J PhysC hem, 1995, 99( 34) : 13052213052

[ 37 ]  Abbatt J P D, W aschew sky G C G. H eterogen eou s in teractions ofHOB r, HNO 3, O3, and NO 2 w ith del iqu escen t NaC l aerosols at room



114  环  境  化  学 30卷

temp erature[ J] . J PhysC hem A, 1998, 102( 21 ) : 371923725

[ 38 ]  Langer S, Pem berton R S, F in layson2P itts B J. D iffu se reflectance in frared stud ies of th e reaction of synthetic sea saltm ix turesw ith NO 2:

A k ey ro le for hyd rates in the k in et ics and m echanism [ J] . J Phys Chem A, 1997, 101 ( 7) : 127721286

[ 39 ]  Fenter F F, C aloz F, Ross iM J. H eterogeneou s k inetics ofN
2
O

5
uptake on salt, w ith a systemat ic study of the role of su rface presentation

( for N 2O 5 and HNO3 ) [ J] . J Phys Chem, 1996, 100 ( 3) : 100821019

[ 40 ]  H on ffm an R C, Geb elM E, Fox B S, et a.l Knud sen cel l stud ies of the reactions of N 2O 5 and C lONO2 w ith NaC :l developm en t and

appl iciat ion of am odel for es tim ating availab le su rface areas and corrected up take coefficien ts[ J] . PhysC hem Chem Phys, 2003, 5 ( 9) :

178021789

[ 41 ]  L ivingston F E, F in layson2Pitts B J. Th e react ion of gaseousN
2
O

5
w ith solid NaC lat 298 K: Est im ated low er lim it to the reaction probab ility

and its poten tia l role in tropospheric and st ratospheric chem istry geophys[ J] . R es Lett, 1991, 18( 1) : 172 20

[ 42 ]  G eorge C, Pon che J L, M irabel P, et a.l Study of the up tak e ofN 2O 5 by w ater and NaC l solut ion s[ J] . J Phys Chem, 1994, 98 ( 35) :

878028784

[ 43]  Leu M T, T im onen R S, K eyser L F, et a.l H eterogeneous react ions ofHNO 3 ( g) + NaC l( s) y H C l( g) + NaNO3 ( s) and N 2O 5 ( g) +

N aC l( s) y C lNO 2 ( g) + N aNO 3 ( s) [ J] . J PhysC hem, 1995, 99( 35 ) : 13203213212

[ 44 ]  S chw eitzer F, M irabel P, G eorge C. M u lt iphase chem istry of N 2O 5, C lNO2, and B rNO2 [ J ] . J Phys Chem A, 1998, 102 ( 22) :

394223952

[ 45 ]  K och T G, van den Bergh H, Ross iM J. A m olecu lar d iffu sion tube s tudy ofN 2O 5 and HONO 2 in teract ing w ith N aC l and KB r at amb ient

temp erature[ J] . Phys Chem Ch em Phys, 1999, 1( 11) : 268722694

[ 46 ]  Fenter F F, C aloz F, Ross iM J. K in et ics of n itric acid uptak e by salt[ J] . J Phys Chem, 1994, 98( 39) : 980129810

[ 47 ]  Beichert P, F in layson2Pitts B J. K nud sen cell stud ies of th e up take of gaseousHNO 3 and other ox ides of n itrogen on solid NaC :l th e role of

su rface2adsorbed w ater[ J] . J Phys Chem, 1996, 100 ( 37) : 15218215228

[ 48 ]  H offm an R C, KaleuatiM A, F in layson2P ittsB J. Knud sen cell studies of th e reaction of gaseousHNO3 w ith NaC l using less than a s ingle

layer of particles at 298 K: a m od ified m echan ism [ J] . J PhysC hem A, 2003, 107( 39 ) : 781827826

[ 49 ]  DeH aan D O, F in layson2P itts B J. Knud sen cell s tud ies of the react ion of gaseous n itric acid w ith syn thet ic sea salt at 298 K[ J] . J Phys

Chem A, 1997, 101 ( 51 ) : 999329999

[ 50 ]  Leu M T, T im on en R S, Keyser L F. K inetics of the heterogeneous reaction HNO 3 ( g) + NaBr( s) . H Br( g) + NaNO 3 ( s) [ J] . J Phys

Chem A, 1997, 101 ( 3) : 2782282

[ 51 ]  D avies JA, C ox R A. K in et ics of the heterogeneous reaction ofHNO3 w ith N aC :l E ffect ofw ater vapor[ J]. J Phys Chem A, 1998, 102

( 39) : 763127642

[ 52]  Ghosal S and H emm inger JC. E ffect ofw ater on theHNO3 pressu re dependen ce of the react ion b etw een gas2phaseHNO3 and NaC l su rfaces

[ J] . J Phys Ch em A, 1999, 103 ( 25) : 477724781

[ 53 ]  Zangm eister C D, Pem berton J E. Ram an sp ectroscopy of the react ion of sod ium chloride w ith N itric acid: Sod ium n itrate grow th and effect

of w ater exposure[ J] . J PhysC hem A, 2001, 105( 15 ) : 378823795

[ 54 ]  Gu im baud C, A ren s F, Gutzw iller L, et a.l Up take of HNO3 to deliquescen t sea2salt part icles: a s tudy u sing the short2l ived radioact ive

isotop e tracer 13N[ J] . A tm os Chem Phys, 2002, 2( 1 ): 2492257

[ 55 ]  F inlayson2P it ts B J, EzellM J, P itts Jr J N. Form at ion of chem ically active ch lorine compound s by react ions of atm ospheric NaC l part icles

w ith gaseou sN 2O 5 and C lONO 2 [ J] . N ature 1989, 337 ( 6204 ) : 2412244

[ 56 ]  Th orn ton JA, Kercher JP, R iedelT P, et a.l A large atom ic chlorine source in ferred from m id2con tinental react ive n it rogen ch em istry[ J] .

N ature, 2010, 464 ( 7286) : 2712274

[ 57 ]  Cad le R C, Robb in sR C. Physical and chem ical propert ies. K in et ics of atm ospheric chem ical react ion s involving aerosols[ J] . D iscuss

Faraday Soc, 1960, 30: 1552161

[ 58 ]  Aub in D G, Abb att JP. Ad sorpt ion of gas2phase n itric acid to n2hexane soot: Therm odynam ics and m ech an ism [ J] . JPhys Chem A, 2003,

107( 50 ) : 11030211037

[ 59 ]  N ienow A M, Roberts J T. H eterogeneou s ch em istry of carbon aeroso ls[ J] . Annu Rev PhysC hem, 2006, 57: 1052128

[ 60 ]  IPCC W. C lim ate Change 2007: Th e phys ical scien ce basis[ R ]. C ontribu tion ofW ork ing Group I to the Fourth A ssessm en t Report of th e

Intergovernm ental Panel on C lim ate Change, 2007

[ 61]  Alexander D T L, C rozier P A, Anderson JR. B row n carbon spheres in east asian outf low and their opt icalp roperties[ J] . S cien ce, 2008,

321( 5890) : 8332836

[ 62 ]  Tosca M G, R anderson JT, Zender C S, et a.l Do b iom ass burn ing aeroso ls inten sify drough t in equatorialA sia during E l N iÌo? [ J] .

A tm os Chem Phys, 2010, 10( 8 ): 351523528

[ 63 ]  Jacob son M Z. S trong rad iat ive heating due to the m ixing state of b lack carb on in atm ospheric aeroso ls[ J]. Nature 2001, 409 ( 6821) :

6952697

[ 64 ]  Amm ann M, K albererM, Jost D T, et a.l H eterogeneous produ ct ion of n itrous acid on soot in pollu ted air m asses[ J] . Natu re, 1998, 395

( 6698 ) : 1572160



1期 马金珠等: 大气非均相反应及其环境效应 115  

[ 65]  Aren s F, Gu tzw iller L, Balten spergerU, et a.l H eterogeneous react ion ofNO 2 on d iesel soot part icles[ J] . Env iron SciTechno,l 2001, 35

( 11) : 219122199

[ 66 ]  A l2Ab ad leh H A, G rassian V H. H eterogeneou s react ion ofNO2 on hexane soot: A Knud sen cell and FT2IR study[ J] . J Phys C hem A,

2000, 104( 51 ) : 11926211933

[ 67 ]  A lcala2Jorn od C, van den B ergh H, Ross iM J. R eact ivity of NO 2 and H2O on soot generated in th e laboratory: a d iusion tube study at

amb ient tem perature[ J] . Phys Chem Ch em Phys, 2000, 2 ( 24) : 55842 5593

[ 68 ]  S tad ler D, Ross iM J. The react ivity of NO2 and HONO on f lam e soot at amb ient temp erature: The in fluen ce of combus tion cond it ion s[ J] .

Phys Ch em C hem Phys, 2000, 2 ( 23) : 542025429

[ 69 ]  Prince A P, W ade J L, G rassian V H, et a.l H eterogeneou s reactions of soot aerosols w ith n itrogen d ioxide and n itric acid: atmosph eric

chamb er and Knudsen cell stud ies[ J] . Atmos Environ, 2002, 36( 36 /37 ): 572925740

[ 70 ]  Tabor K, Gu tzw iller L, Ross iM J. H eterogeneous chem ical k in et ics of NO 2 on am orphous carbon at am b ien t tem perature[ J] . J Phys

Chem, 1994, 98 ( 24) : 617226182

[ 71 ]  K irchn er U, Scheer V, VogtR. FT IR spectroscop ic invest igat ion of the m ech an ism and kinetics of th e heterogeneou s react ion s ofNO 2 and

HNO 3 w ith soot[ J] . J PhysC hem A, 2000, 104 ( 39) : 890828915

[ 72 ]  SaathoffH, Naum ann K H, R iem er N, et a.l The loss ofNO2, HNO3, NO3 /N 2O 5, and HO 2 /HOONO 2 on soot aeroso:l a cham ber and

m odel ing study[ J] . Geophys Res Lett, 2001, 28( 10) : 195721960

[ 73 ]  Longfellow C A, Ravishankara A R, H anson D R. Reactive uptake on hydrocarbon soot: Focus on NO 2 [ J] . J GeophysResA tm os, 1999,

104( D11) : 13833213840

[ 74 ]  K leffm ann J, Becker K H, LackhoffM , et a.l H eterogeneous convers ion of NO 2 on carbonaceous su rfaces[ J] . Phys C hem Ch em Phys,

1999, 17 1( 24) : 544325450

[ 75 ]  Leli�vre S, Bedjan ian Y, LaverdetG, et a.l H eterogeneous react ion ofNO 2 w ith hydrocarbon f lam e soot[ J] . J Phys Chem A, 2004, 108

( 49) : 10807210817

[ 76 ]  K leffm ann J, W iesen P. H eterogeneous convers ion of NO 2 and NO on HNO 3 treated soot su rfaces: atm ospheric imp lications [ J] . Atm os

Chem Phys, 2005, 5( 1 ) : 77283

[ 77 ]  MuÌozM S S, RossiM J. H eterogen eous reactions ofHNO 3 w ith f lam e soot generated under d ifferen t com bust ion cond itions. Reaction

m echan ism and k inet ics[ J] . Phys Ch em Chem Phys, 2002, 4( 20) : 511025118

[ 78 ]  王明星. 大气化学 [M ] .北京:气象出版社, 1999

[ 79 ]  Kha lilM A K, Rasm ussen R A. G lobal sources, lifet im es and m ass b alan ces of carbonyl su lfid e( OCS ) and carbon d isulf ide( CS2 ) in th e

Earth. s atm osphere[ J] . Atmos Env iron, 1984, 18( 9) : 180521813

[ 80 ]  于凤莲.城市大气气溶胶细粒子的化学成分及其来源 [ J] . 气象, 2002, 28( 11) : 326

[ 81 ]  吴雷,王慧.城市颗粒物污染来源与特性分析 [ J]. 干早环境监测, 2003, 17 ( 3) : 1572159

[ 82 ]  汪安璞,杨淑兰,沙因.北京大气气溶胶单个颗粒的化学表征 [ J] . 环境化学, 1996, 15 ( 6) : 4882495

[ 83 ]  臧家业,张代洲,石广玉,等.沙尘粒子在我国内陆传输过程中对硫酸盐和硝酸盐生成的影响 [ J] . 海洋科学进展, 2003, 21( 3) :

2662271

[ 84 ]  K erm inen V M, P irjola L, B oyM, et a.l Interact ion betw een SO 2 and subm icron atmosph eric particles[ J]. A tm osRes, 2000, 54( 1) : 412

57

[ 85 ]  Goodm an A L, L iP, Usher C R, et a.l H eterogeneous up tak e of su lfur d ioxide on alum inum and m agn es ium ox ide particles[ J] . J Phys

Chem A, 2001, 105 ( 25) : 61092 6120

[ 86 ]  Zh ang X Y, Zhuang G S, C hen JM, et a.l H eterogeneous react ions of su lfur d iox ide on typ icalm ineral particles[ J] . J Phys Chem B,

2006, 110 ( 25) : 12588212596

[ 87]  Fu H B, W ang X, W u H B, et a.l H eterogeneous uptake and oxidat ion of SO 2 on iron oxides[ J] . JPhysChem C, 2007, 111 ( 16) : 60772

6085

[ 88 ]  Ma Q X, L iu Y C, H eH. Syn erg ist ic effect b etw een NO 2 and SO2 in their ad sorpt ion and react ion on gamm a2A lum ina[ J] . J Phys Chem

A, 2008, 112 ( 29) : 663026635

[ 89 ]  U sh er C R, A l2H osney H, C arlos2Cu ellar S, et a.l A laboratory s tudy of the heterogeneou sup take and ox idation of su lfur d ioxide on m in eral

du st part icles[ J] . JGeophysRes, 2002, 107( D23) : 471324721

[ 90 ]  Prin ce A P, K leiber P, G rassian V H, et a.l H eterogen eous in teractions of calcite aeroso lw ith su lfur d iox ide and su lfu r d ioxide2n itric acid

m ixtu res[ J]. PhysC hem Chem Phys, 2007, 9( 26 ): 343223439

[ 91 ]  Baltrusait is J, U sher C R, G rass ian V H. Reactions of su lfur d iox ide on calcium carb onate sing le crystal and particle surfaces at th e

adsorb ed w ater carbonate interface[ J] . Phys Ch em Chem Phys, 2007, 9( 23) : 301123024

[ 92 ]  Li L, Chen Z M, Zhang Y H, et a.l K inetics and m echan ism of heterogeneous oxidat ion of su lfu r d iox ide by ozone on surface of calcium

carbonate[ J] . A tm os Chem Phys, 2006, 6( 9 ): 245322464

[ 93 ]  U llerstam M, VogtR, Langer S, et a.l The k inetics and m echan ism of SO 2 oxidat ion by O 3 on m ineral dust[ J] . PhysC hem Chem Phys,

2002, 4 ( 19) : 469424699



116  环  境  化  学 30卷

[ 94 ]  Adam s JW, R odriguez D, C ox R A. The uptake of SO 2 on S aharan du st: a flow tub e study[ J] . A tm os Ch em Phys, 2005, 5 ( 10) : 26792

2689

[ 95 ]  MÊller D. On the global natu ral su lphur em iss ion [ J] . Atm os Env iron, 1984, 18( 1) : 29239

[ 96 ]  吴洪波,王晓,陈建民等,羰基硫与气溶胶典型组分的复相反应机制 [ J] . 科学通报, 2004, 49 ( 8) : 7392743

[ 97 ]  吴洪波,王晓,陈建民. 紫外光与大气起溶胶典型氧化物对 COS氧化反应性能研究 [ J] . 中国科学 B, 2004, 34( 2) : 1272 132

[ 98 ]  Chen H H, Kong L D, Chen JM, et a.l H eterogeneous up take of carbonyl sul ifide on hem atite and hem at ite2NaC lm ixtures[ J] . E nviron

S ciTechn o,l 2007, 41 ( 18) : 648426490

[ 99 ]  H e H, L iu JF, Mu Y J, et a.l H eterogeneous ox idation of carbony l su lfid e on atm ospheric p articles and alum ina[ J] . Environ SciTechno,l

2005, 39( 24) : 963729642

[ 100 ]  Liu J F, Yu Y B, Mu Y J, et a.l M echan ism of heterogeneou s oxidat ion of carbony l su lfide on A l2O 3: an in situ d if fuse ref lectance

in frared Fou rier transform spectroscopy in vestigation[ J] . J Phys Chem B, 2006, 110( 7 ) : 322523230

[ 101 ]  刘俊锋. 羰基硫在土壤和矿质大气颗粒物上的吸收与转化 [ D] . 中国科学院博士学位论文, 2006

[ 102 ]  W atts S F. Th em ass budgets of carb onyl sulf ide, d im ethyl sulf ide, carbon d isulf ide and hydrogen sulf ide[ J] . A tm osE nviron, 2000, 34

( 5) : 7612779

[ 103 ]  G ebelM E, F in layson2P ittsB J, G ansk e JA. Th e uptak e of SO 2 on syn th et ic sea salt and som e of its com pon ents[ J] . GeophysResLett,

2000, 27( 6) : 8872890

[ 104 ]  Lask in A, GasparD J, W angW H, et a.l React ion s at in terfaces as a sou rce of su lfate form ation in sea2salt part icles[ J] . Scien ce, 2003,

301( 5631) : 3402344

[ 105]  L iL, Ch en Z M, Zhang Y H, et a.l H eterogeneous ox idation of su lfu r d iox ide by ozone on the su rface of sod ium ch loride and itsm ix tures

w ith oth er components[ J] . JGeophys Res, 2007, 112, D18301, do:i 10. 1029 /2006JD008207

[ 106 ]  Novakov T, C hang S G, H arker A B. Sulfates as pollu tion particulates. C atalytic form ation on carbon ( soot) particles[ J ]. S cience,

1974, 186( 4160) : 2592261

[ 107 ]  BennerW H, B rod zin sky R, Novakov T. Ox idation of sulfur d iox ide in d rop letsw h ich contain soot part icles[ J] . A tm osE nviron, 1982,

16( 6 ) : 133321339

[ 108]  B rodz insky R, C hang S G, Markow itz S S, et a.l K inetics and m echan ism for the catalytic ox idation of su lfur d iox ide on carbon in aqu eous

suspens ion s[ J]. J Phys Ch em, 1980, 84( 25 ): 335423358

[ 109 ]  Chang S G, Tooss iR, Novakov T. The im portance of soot particles and nitrous acid in oxidizing su lfur d ioxide in atmosph eric aqu eous

d rop lets[ J]. A tm os Env iron, 1981, 15 ( 7) : 128721292

[ 110 ]  T oossiR, Novakov T. The lifet im e of aerosols in amb ient air: con sid erat ion of the effects of surfactan ts and chem ical reactions[ J] . Atm os

Environ, 1985, 19( ) : 1272133

[ 111 ]  Sm ith D M and Chugh ta iA R. The surface structu re and react ivity of b lack carbon[ J] . Col loid s Sur.f A 1995, 105( 1 ) : 47277

[ 112 ]  Rogask i C A, Golden D M, W illiam sL R. Reactive uptake and hydrat ion experim ents on am orphous carbon treated w ith NO 2, SO 2, O 3,

HNO 3, and H2 SO4 [ J]. Geophys Res Lett, 1997, 24 ( 4) : 3812384

[ 113 ]  M�sz�rosA, M�sz�ros E. Su lfate form at ion on elem en ta l carbon part icles[ J] . A erosol SciT echno,l 1989, 10( 2) : 3372342

[ 114 ]  G ent ilizza M and Vad jic V. The effect of various types of soot on the behavior of sulfur d ioxid e in the air investigated on m odel system s

[ J] . S ciTotalEnv iron, 1985, 41 ( 1) : 45253

[ 115 ]  M ol ina2Sab io M, M uÌecasA M A, Rodr�guez2Reinoso F, et a.l Ad sorpt ion of CO 2 and SO2 on activated carbon sw ith a w ide range of

m icropore size d istribut ion [ J]. C arbon, 1995, 33( 12) : 177721782

[ 116 ]  Mam an e Y and Gottlieb J. The study of heterogeneou s reactions of carbonaceou s particlesw ith su lfu r and n itrogen ox ides us ing a s ingle

particle app roach[ J] . JAerosol S c,i 1989, 20 ( 5) : 5752584

[ 117 ]  Oyam a S T. Ch em ical and catalyt ic p roperties of ozon e[ J] . C atalRev2S ciEng, 2000, 42 ( 3) : 2792322

[ 118 ]  L iW, Oyam a S T. M ech an ism of ozon e d ecom position on a m anganese ox ide catalyst. 2. S teady2state and trans ien t k inetic stud ies[ J] . J

Am Ch em Soc, 1998, 120( 35) : 904729052

[ 119 ]  H an isch F, Crow ley J N. O zon e d ecom position on Sah aran dust: an experim en tal investigation[ J] . A tm osCh em Phys, 2003, 3 ( 1) : 1192

130

[ 120 ]  D entener F J, Carm ichaelG R, Zhang Y, et a.l Role ofm ineral aeroso l as a reactive su rface in the global troposphere[ J] . J Geophys

R es, 1996, 101( D17) : 22869222889

[ 121]  Prospero JM, Schm ittR, C uevas E, et a.l Tem poral variab il ity of summ er2tim e ozon e and aerosols in th e free troposphere over th e eastern

North A tlant ic[ J]. Geophys ResLett, 1995, 22 ( 21) : 292522928

[ 122 ]  M ichelA E, U sh er C R, Grassian V H. Reactive up take of ozone on m in era l ox ides and m ineral du sts[ J] . Atmos En viron, 2003, 37

( 23) : 320123211

[ 123 ]  U sher C R, M ichelA E, Stec D, et a.l Laboratory stud ies of ozone up take on processed m ineral dust[ J] . A tm os Env iron, 2003, 37

( 38) : 533725347

[ 124 ]  Oum KW, Lak in M J, DeH aan D O, et a.l Form ation ofM olecu lar Ch lorine from the Photolysis ofO zon e and Aqueous Sea2S alt Part icles



1期 马金珠等: 大气非均相反应及其环境效应 117  

[ J] . S cience, 1998, 279 ( 5347) : 74277

[ 125 ]  Oum K W, Lak in M J, F in layson2P itts, B J. B rom ine activation in the troposph ere by th e dark react ion of O3 w ith seaw ater ice[ J] .

G eophysRes Let t, 1998, 25( 21 ): 392323926

[ 126 ]  H irokaw a J, Onaka K, Ka jiiY, et a.l H eterogen enous processes involving sod ium halide particles and ozone: mo lecu lar b rom ine release

in the m arine boundary layer in th e absen ce of n itrogen oxides[ J] . G eophysRes Let t, 1998, 25( 13 ): 244922452

[ 127 ]  Il. in S D, Sel ikhanov ich V V, G ershen zon Y M, et a.l S tudy of h eterogeneous ozon e loss on m aterials typ ical of atm ospheric aeroso l

species[ J] . S ov J Ch em Phys, 1991, 8: 185821880.

[ 128 ]  Moch idaM , H irok aw a J, Ak im otoH. U nexp ected large up take ofO3 on sea salts and the observed Br2 form at ion Geophys[ J] . ResLett,

2000, 27( 17 ) : 262922632

[ 129 ]  Sadanaga Y, H irokawa J, Ak im oto H. Form at ion ofmo lecular ch lorine in dark cond ition: H eterogeneous react ion of ozone w ith sea salt in

the p resen ce of ferric ion[ J] . G eophysRes Let t, 2001, 28( 23) : 443324436

[ 130 ]  S teph ens S, RossiM J, Golden D M. The heterogeneou s reaction of ozone on carbon aceous surfaces[ J] . In t J Chem K in et, 1986, 18

( 10) : 113321149

[ 131 ]  FendelW, M at ter D, Bu rtsch er H, et a.l In teraction b etw een carb on or iron aerosol part icles and ozon e[ J] . A tm osE nviron, 1995, 29

( 9) : 9672973

[ 132 ]  L eli�vre S, Bed jan ian Y, Pouvesle N, et a.l H eterogeneous reaction of ozon e w ith hydrocarbon f lam e soot[ J] . Phys Chem Ch em Phys,

2004, 6( 6) : 118121191

[ 133 ]  Bekk i S. On th e poss ib le role of aircraft2generated soot in th e m iddle lat itude ozone dep letion [ J] . J Geophys Res, 1997, 102 ( D9) :

10751210758

[ 134 ]  Lary D J, T oum iR, Lee AM, et a.l C arbon aerosols and atm ospheric photoch em istry[ J] . JGeophysRes, 1997, 102( D3) : 367123682

[ 135 ]  Kamm S, MÊh ler O, N aumann K H, et a.l Th e h eterogeneous reaction of ozon e w ith soot aerosol[ J] . A tmos Environ, 1999, 33 ( 28) :

465124661

[ 136 ]  S im th D M and Chughtai A R. Reaction k inetics of ozone at low concentrat ion sw ith n2h exane soot[ J] . J G eophys Res, 1996, 101

( D14) : 19607219620

[ 137 ]  S im th D M, Chugh ta iA R. Photoch em ical effects in the heterogeneous react ion of soot w ith ozone at low concentrat ion s[ J ]. J Atm os

Chem, 1997, 26: 77291

[ 138 ]  D aly H M, H orn A B. H eterogeneou s chem istry of tolu ene, kerosene and d iesel soots[ J] . Phys Chem Ch em Phys, 2009, 11 ( 7) : 10692

1076

[ 139 ]  D ecesaria S, Facch in iaM C, M at taa E, et a.l W ater so luble organ ic com pounds form ed by oxidat ion of soot[ J] . A tm osE nviron, 2002,

36( 11 ): 182721832

[ 140 ]  M cC abe J, Abb at t J P D. H eterogeneous loss of gas2phase ozone on n2hexane soot su rfaces: S im ilar k inetics to loss on other ch em ically

unsatu rated so lid su rfaces[ J] . J Phys Ch em C, 2009, 113 ( 6) : 21202 2127

[ 141 ]  PÊlsch lU, L etzelT, Sch auer C, et a.l Interact ion of ozone and w ater vapor w ith spark d ischarge soot aerosol part icles coated w ith b enzo

[ a] pyrene: O3 and H2 O adsorp tion, ben zo [ a] pyren e d egradation, and atm ospheric im pl icat ions [ J ] . J Phys C hem A, 2001, 105

( 16) : 402924041

[ 142 ]  A leb i Ju retiA, Cv ita T, K las inc L. K inet ics of heterogeneou s ozone react ions[ J] . Chem osphere, 2000, 41( 5) : 6672670

[ 143 ]  Liu Y C, L iu C, M a J Z, et a.l S tructural and hygroscop ic changes of soot during heterogeneou s react ion w ith O3 [ J] . Phys chem chem

phys, 2010, 12( 36 ): 10896210903

[ 144 ]  Carlos2Cuellar S, L i P, C hristensen A P, et a.l H eterogeneous up take k inet ics of vo latile organ ic com pounds on ox ide su rfaces us ing a

Knudsen cell reactor: Adsorpt ion of acetic acid, form ald ehyde, and m ethanol on A2Fe2O 3, A2A l2 O3, and S iO 2 [ J] . J Phys Ch em A,

2003, 107( 21 ): 425024261

[ 145 ]  徐冰烨. 甲醛在矿质氧化物颗粒表面的大气非均相反应 [ D] . 北京大学博士学位论文, 2006.

[ 146 ]  Zh ao Y, C hen Z and Zhao J. H eterogeneou s reactions of m ethacrolein and m ethyl vinyl keton e on A2A l2O 3 particles[ J ]. Environ S ci

T echno,l 2010, 44 ( 6 ): 203522041

[ 147]  Chen Z M, J ie C Y, L iS, et a.l H eterogeneous react ion s ofm ethacrolein and m ethy lv inylk etone: K inetics and m echan ism s of uptake and

ozonolys is on sil icon d ioxide[ J] . J Geophys Res, 2008, 113, D22303, do:i 10. 1029 /2007JD009754.

[ 148]  Kn ipp ing E M, Lak in M J, FosterK L, et a.l Experim ents and sim u lat ions of ion2enh anced interfacial chem is try on aqueousNaC l aeroso ls

[ J] . S cience, 2000, 288 ( 5464) : 3012307

[ 149 ]  Aub in D G, Abbatt JP D. Interaction ofNO2 w ith hydrocarbon soot: Focus on HONO y ield, surface m od ification, and m echan ism [ J] . J

Phys Chem A, 2007, 111 ( 28) , 626326273

[ 150 ]  M iller T M and G rassian V H. H eterogen eous chem istry of NO 2 on m ineral ox ide part icles: Spectroscop ic eviden ce for oxid e2coord inated

and w ater2solvated su rface n itrate[ J] . G eophysRes Let t, 1998, 25( 20) : 383523838

[ 151 ]  H ung H M, Katrib Y and M art in S T. Produ cts and m echan ism s of th e reaction of oleic acid w ith ozon e and n itrate rad ical[ J] . J Phys

Chem A, 2005, 109( 20) : 451724530



118  环  境  化  学 30卷

[ 152 ]  E liason T L, A loisio S, Donald son D J, et a.l Process ing of unsaturated organ ic acid f ilm s and aeroso ls by ozone[ J] . Atm os E nviron,

2003, 37( 16 ) : 220722219

[ 153 ]  崔虎雄,成天涛,陈建民,等. SO2 在 Fe2 O3 颗粒表面不同温度下非均相反应的实验模拟 [ J]. 物理化学学报, 2008, 24 ( 12) : 23312

2336

[ 154 ]  U sher C R, Baltru sa it is J, G rass ian V H. Spatially resolved product form at ion in the react ion of form ic acid w ith ca lcium carbonate

( 1014 ): Th e role of step den sity and adsorbed w ater2assisted ion m ob il ity[ J]. Langmu ir, 2007, 23 ( 13) : 70392 7045

[ 155 ]  Liu Y J, Zhu T, Zhao D F, et a.l Invest igation of the hygroscop ic properties of Ca( NO3 ) 2 and in ternal ly m ixed Ca( NO3 ) 2 /CaCO 3

particles by m icro2Ram an spectrom etry[ J] . A tm osC hem Phys, 2008, 8 ( 23) : 720527215

[ 156 ]  Lu Z F, H ao JM , Hu L H. The com pact ion of soot particles generated by spark d isch arge in th e p ropen e ozonolys is system [ J] . Aeroso l

Sc,i 2008, 39( 10) : 8972903

[ 157 ]  Pagels J, Kha lizov A F, M cMu rry P H, et a.l Processing of soot by contro lled sulphu ric acid and w ater condensation) m ass and m ob ility

relat ion sh ip[ J] . A erosol Sci Tech, 2009, 43( 7 ) : 6292640

[ 158 ]  Ma Q X, H eH and L iu Y C. In situ DR IFTS study of hygroscop ic behavior ofm ineral aerosol[ J] . JEnviron Sc,i 2010, 22( 4) : 5552560

[ 159 ]  A l2Ab ad leh H A and G rassian V H. Ph ase tran sit ions in m agnesium n itrate th in film s: A transm ission FT2IR study of the del iquescence and

eff lorescence of n itric acid reacted m agnes ium oxide in terfaces[ J] . J PhysC hem B, 2003, 107( 39) : 10829210839

[ 160 ]  A l2Ab ad leh H A, K rueger B J, Ross J L, et a.l Phase trans it ion s in calcium n itrate th in film s[ J] . C hem Commun, 2003, ( 22) : 27962

2797

[ 161 ]  K rueger B J, Grassian V H, Lask in A, et a.l Th e tran sform ation of solid atm ospheric part icles in to l iqu id d rop lets th rough heterogen eous

ch em istry: Laboratory ins igh ts in to th e process ing of ca lcium con taining m ineral dust aerosol in th e troposph ere [ J] . Geophys Res Lett,

2003, 30( 3) : 114821151

[ 162 ]  A l2Abadleh H A, A l2H osney H A and Grassian V H. Oxid e and carbonate su rfaces as environm ental interfaces: th e im portance ofw ater in

surface com position and su rface react ivity[ J] . JMo lC atalA: Chem, 2005, 228 ( 1 /2) : 47254

[ 163 ]  A lexand er L, M art in J I, A viad I, et a.l D irect ob servat ion of com pletely processed calcium carbonate dust particles [ J] . Faraday

D iscuss, 2005, 130: 4532468

[ 164 ]  Sh i Z B, Zhang D Z, H ayash iM, et a.l In fluences of su lfate and n itrate on th e hygroscop ic b ehaviour of coarse du st part icles[ J] . Atm os

Environ, 2008, 42( 4 ): 8222827

[ 165 ]  Zhang R Y, Khal izov A F, Pagels J, et a.l Variab il ity in m orph ology, hygroscop icity, and op tical p ropert ies of soot aerosols during

atmosph eric process ing[ J]. P roc N at lAcad S c,i 2008, 105 ( 30) : 10291210296

[ 166]  Geoge I J, C hang R Y W, V lasenk oD A, et a.l M od ification of cloud condensation nucleus act ivity of organ ic aeroso ls by hydroxyl rad ical

heterogeneou s ox idation[ J] . A tm osE nviron, 2009, 43( 32) : 503825045

[ 167 ]  G eorge I J, Abbatt J P D. Chem ical evolu tion of secondary organ ic aerosol from OH2 in itiated heterogen eous ox idation[ J ]. A tm os Chem

Phys, 2010, 10( 12) : 555125563

[ 168 ]  Chang R Y W, S low ik J G, Shan tz N C, et a.l Th e hygroscop icity param eter ( J ) of am b ien t organ ic aerosol at a f ield site sub ject to

b iogen ic and anthropogen ic in flu ences: relat ion sh ip to d egree of aerosol oxidat ion [ J] . Atm os Chem Phys, 2010, 10( 11 ) : 504725064

[ 169 ]  Jim enez JL, C anagaratnaM R, Donahue N M, et a.l E volu tion of organ ic aerosols in the atm osphere[ J] . S cience, 2009, 326( 5959) :

152521529.

[ 170 ]  Fan J, Zh ang R, TaoW K, et a.l E f fects of aeroso l op tical prop erties on d eep convective clouds and rad iat ive forcing[ J] . J Geophys

R es, 2008, 113, D08209, DO I: 10. 1029 /2007JD009257

[ 171 ]  Zh ang R Y, Suh I, Zhao J, et a.l Atmosph eric new part icle form ation enhanced by organ ic acids[ J] . S cien ce, 2004, 304( 5676) : 14872

1490

[ 172 ]  Ramanathan V, C arm ichaelG. G lobal and regional cl im ate ch anges due to b lack carbon[ J] . Nat Geosc,i 2008, 1 ( 4) : 2212227

[ 173 ]  Zh ang R Y, T ie X X, B ond DW. Im pacts of anrh ropogen ic and natu ralNO x sou rces over th eU. S. on troposph eric chem ist ry[ J] . Proc

Nat lAcad S c,i 2003, 100 ( 4) : 150521509

[ 174 ]  Li G, Zhang R, Fan J, et a.l Impacts of b lack carbon aerosol on photo lysis and ozone[ J] . JG eophysRes, 2005, 110, D23206, DO I:

10. 1029 /2005JD005898

[ 175 ]  Khal izov A F, Zhang R, Zhang D, et a.l Form ation of h ighly hygroscop ic soot aerosols upon in tern alm ixing w ith sulfuric acid vapor[ J] .

JGeophys Res, 2009, 114, D05208, DO I: 10. 1029 /2008 JD010595

[ 176 ]  Xue H, Khalizov A F, W ang L, et a.l E ffects of d icarboxy lic acid coat ing on the opt ical p roperties of soot[ J]. PhysCh em Chem Phys,

2009, 11( 36 ) : 786927875

[ 177 ]  Sh iraiw aM, Kondo Y, Iw am oto T, et a.l Am pl ificat ion of l igh t ab sorp tion of b lack carbon by organ ic coat ing[ J]. Aerosol S ciTechno,l

2010, 44( 1) : 46254

[ 178 ]  M ikhailov E F, V lasenko S S, Podgorny I A, et a.l Op tical properties of soot2w ater drop agg lom erates: An experim en tal study [ J] . J

G eophysRes, 2006, 111, D07209, DO I: 10. 1029 /2005JD006389

[ 179 ]  Khal izov A F, Xu eH X, W ang L, et a.l Enhanced l igh t absorp tion and scattering by carbon soot aerosol in ternal ly m ixed w ith su lfuric



1期 马金珠等: 大气非均相反应及其环境效应 119  

acid[ J] . J Phys Chem A, 2009, 113 ( 6) : 106621074

[ 180 ]  Schu ttlefield J, Rubasinghege G, E I2M aazaw iM, et a.l Photochem ist ry of adsorb ed n itrate [ J] . J Am C hem Soc, 2008, 130 ( 37) :

12210212211

[ 181 ]  刘永春. 羰基硫在矿质氧化物上的非均相反应 [ D] . 中国科学院博士学位论文, 2008

ATMOSPHER IC HETEROGENEOUS REACTIONS AND

THEIR ENV IRONMENTAL EFFECTS

MA J inzhu  LIU Yongchun  MA Q ingxin  LIU Chang   HE H ong

( Research Cen ter for Eco2Env ironm en tal Science, Ch inese A cadem y of S cien ces, B eijing, 100085, Ch ina)

ABSTRACT

A tm ospheric particulatem atters, w hich play important roles in g loba l c lim ate and reg ional air qua lity, are

one o f the m ost im portant constitutes of atm osphere. H ow ever, the clim atic and env ironm ental effects of

atmospheric particu latem atters ( APM ) have larger uncertainties because of their reg ional characteristics, short

life tim e, and various com positions in atm osphere. On the other hand, heterogeneous reactions tak ing p lace on

APM s further am plify these uncerta int ies because these react ions can affect not on ly the ba lance betw een the

sources and sinks o f trace gases, but also the surface com position, m orphology and the relevant hyg roscopic

and optica l properties o f APM s. In this paper, the research progresses about the im po rtant atm ospheric

heterogeneous reactions and their env ironm enta l effects w ere rev iewed, the fu ture w ork related to atm ospheric

heterogeneous reactions w as also proposed.

K eyw ords: atmospheric particu latem atters, trace gas, atm ospheric heterogeneous reaction, environm enta l

effec.t  


