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SO2 在矿质颗粒物表面非均相反应研究进展

尚欢,刘修凡,陈娜,李美琪,陈子越,艾智慧,张礼知

华中师范大学化学学院/农药与化学生物学教育部重点实验室,武汉４３００７９

摘要　我国秋冬季雾霾频发,对人类健康造成巨大威胁.大气中SO２ 经系列物理化学反应产生的硫酸盐

气溶胶是雾霾产生的元凶,其中矿质颗粒物参与的SO２ 表面非均相反应尤为重要,因此,厘清矿质颗粒物表面

硫酸盐的形成机制是解析大气雾霾形成的关键科学问题.本文综述了SO２ 在不同类型氧化型矿质颗粒物表面

非均相反应的研究进展,讨论了多污染物共存体系、湿度和光照对SO２ 非均相反应的影响,并对目前矿质颗粒

物表面非均相反应研究中存在的问题进行了评述,旨在加深对矿质颗粒物促进硫酸盐形成机制的认识,助力揭

示我国雾霾的成因,进而为雾霾治理提供理论指导.
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　　近年来,我国雾霾天气频发,逐渐形成秋冬季常

态化趋势[１].雾霾天气不仅给人们出行带来诸多不

便,还会增加患病(如呼吸道疾病)风险,对人体健康

造成很大威胁[２].研究表明,重污染期间二次无机

气溶胶对雾霾的形成有重要贡献,其中硫酸盐作为

大气细颗粒物 PM２．５的主要成分(１０％~２０％),是
二次气溶胶形成的主要驱动因素[３Ｇ５].因此,厘清硫

酸盐形成机制是解析大气雾霾形成的科学问题的

关键.
硫酸盐气溶胶的形成主要涉及大气矿质颗粒物

表面的非均相反应,该反应能够驱动大气中SO２ 在

颗粒物表面发生吸附、迁移和转化等物理化学反应,
从而影响大气中硫元素的汇和源过程[６Ｇ７].进入大

气中的矿质颗粒物随着来源不同,各自具有特殊的

表面结构和独特的氧化还原性质,为SO２ 的非均相

反应提供了丰富的反应位点,从而改变大气环境的

内部 组 成 和 光 学 性 质,造 成 雾 霾 天 气 的 频 繁 发

生[８Ｇ９].因此,研究颗粒物参与的大气污染物 SO２

表面非均相反应对厘清硫酸盐气溶胶形成机制具有

重要的科学意义.
本文综述了大气SO２ 污染物在矿质颗粒物表

面非均相反应研究方面最新的进展,旨在厘清矿质

颗粒物表面硫酸盐形成机制,为制定有效的雾霾控

制策略提供理论依据.

1　大气中的矿质氧化物

矿质颗粒物是大气气溶胶的重要组成部分,它
的活性表面参与了大气气相污染物SO２ 的迁移和

转化,对硫酸盐气溶胶的形成起到了关键作用.据

估算,全球每年约有１０亿~３０亿t的矿物颗粒随

强风进入大气中,其化学组成与大陆地壳相似,主要

是Si、Al、Fe和 Ca等元素的氧化物[１０].矿质氧化

物的占比与其矿物尘埃的来源有关,大陆地壳中主

要 氧 化 物 的 丰 度[１１] 由 高 到 低 依 次 如 下:

SiO２(６１．５％)、Al２O３ (１５．１％)、Fe２O３ (６．２８％)、

CaO (５．５％)、MgO (３．７％)、Na２O (３．２％)、

K２O(２．４％)、TiO２ (０．６８％)、MnO (０．１％)、

BaO(０．０５８４％).虽然SiO２ 占比很高,但是其化学

活性较低[１２].此外,Al２O３、Fe２O３、CaO、MgO依次

占有重要比例.其中,虽然 TiO２ 作为原始矿质成

分含量较低,但是随着新型纳米材料在各领域的大

量使用,作为典型代表的 TiO２ 纳米半导体材料也

大量进入大气环境,继而形成了具有复杂组分的矿

质颗粒气溶胶[１１,１３].这些进入大气的矿质颗粒物
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可以根据光学活性大致分为具有光催化活性的纳米

半导体颗粒物(例如 TiO２ 和Fe２O３)和弱(无)光学

活性的常规细颗粒物(例如 Al２O３、MgO 和 CaO).
以下详细介绍了SO２ 在不同类型的矿质颗粒物表

面发生的非均相反应.

2　SO2 在矿质氧化表面的非均相反应

2.1　具有光化学活性的纳米半导体颗粒物

１)TiO２.典型半导体颗粒物 TiO２ 进入大气环

境中参与的SO２ 污染物迁移转化过程是研究大气

硫循环的重要内容.研究表明,具有光催化活性的

TiO２ 颗粒物能够利用太阳光催化氧化大气中的

SO２
[１４Ｇ１６].Shang等[１５]发现紫外光能够增强 TiO２

对SO２ 的吸收;相较于黑暗条件,其摄取系数提高

了一个数量级.Ma等[１６]利用原位红外光谱发现,
在暗反应条件下SO２ 在 TiO２ 表面非均相反应的主

要产物是亚硫酸盐,光照能够促进其表面的亚硫酸

盐转化硫酸盐.依据红外光谱中检测的硫物种,其
团队提出 TiO２ 表面上不饱和的 Ti位点、暴露的低

配位晶格氧位点和表面羟基是吸附SO２ 的主要活

性位点,吸附的SO２ 能够在其表面形成化学吸附的

亚硫酸盐.在光照条件下,TiO２ 受到光激发产生光

电子和空穴.光电子能够被大气中的氧气分子捕获

产生活性氧物种(􀅰O２
－ ),空穴能够氧化水蒸气产

生􀅰OH.生成的活性氧物种与含氧大气中的SO２

或者表面吸附的亚硫酸盐进一步反应产生硫酸盐,
从而促进大气中SO２ 转化为硫酸盐(图１).

图１　SO２ 在TiO２ 表面非均相光化学反应机制[１６]

Fig．１　Themechanismofheterogeneous

photochemicalreactionsofSO２onTiO２
[１６]

　　Nanayakkara等[１７]利用红外光谱和同位素标

记法进一步证明了 TiO２ 表面羟基在SO２ 非均相反

应中的重要作用.暗反应条件下,SO２ 不仅能够与

一分子表面羟基(晶格氧)反应产生一分子吸附态的

亚硫酸盐(式(１)~(２))[１７],还能够与两分子表面羟

基反应产生吸附态亚硫酸盐和一分子水(式(３)和

图２)[１７].光照后表面亚硫酸盐会转化为硫酸盐(式
(４)~(５))[１７].在高湿度的条件下,不同于硫酸盐

能够稳定地吸附在 TiO２ 颗粒物表面,表面吸附的

亚硫酸与水分子形成SO２􀅰H２O的水合物,继而在

TiO２ 表面形成一层溶剂膜(式(６)~(９))[１７].
TiＧOH ＋ SO２→ TiＧOSO２H (１)

TiＧO２－ ＋ SO２→ TiＧSO３
２－ (２)

２TiＧOH ＋ SO２→ Ti２ＧSO３􀅰H２O (３)

SO３
２－ ＋ O－ →SO４

２－ ＋e－ (４)

HSO３
－ ＋ O－ ＋ OH－ →SO４

２－ ＋ H２O ＋e－ (５)

TiＧOＧSO２H ＋ H２O⇌ TiＧOH ＋ SO２􀅰H２O (６)

Ti２ＧO２SO􀅰H２O ＋ H２O⇌２TiＧOH ＋ SO２􀅰H２O(７)

TiＧSO３
２－ ＋ H２O⇌ TiＧO２＋ SO２􀅰H２O (８)

HSO３
－ H＋ ⇌SO２􀅰H２O (９)

TiO２ 作为高活性的光催化剂,许多研究表明它

能够促进大气中氮氧化物(NOx)氧化生成硝酸盐.
通常 NOx 是大气中与SO２ 共存的污染气体,能够

参与SO２ 的大气化学过程,进而影响SO２ 在 TiO２

颗粒物表面的非均相反应机制.外场观测结果也验

证了大气中矿质颗粒物表面的硫酸盐物种与硝酸盐

的形成相关.Liu等[１８]研究不同矿质颗粒物暗反应

条件下 NO２ 和SO２ 的协同作用时发现,NO２ 能够

促进SO２ 在 TiO２ 表面转化为硫酸盐,并且抑制亚

硫酸盐的形成.这种复合型机制也适用于其他矿质

氧化物颗粒,如 Fe２O３、Al２O３、MgO 和 CaO 等,后
续将详细介绍.其他环境因素,诸如光照和湿度,对

TiO２ 在 NO２ 和SO２ 共存体系中的作用及相关机

制仍需要进一步探究.

２)Fe２O３.Fe２O３ 是大气中常见的颗粒物,其
在大气矿质颗粒物中的占比约为６．２８％[１１].与其

他氧化型颗粒物不同,它既有光化学活性,又有比较

强的氧化性,能够通过铁循环实现SO２ 的氧化.因

此,研究SO２ 在Fe２O３ 表面的非均相反应需要兼顾

Fe元素价态的特异性.

Toledano等[１９]通 过 测 试 光 照 对 SO２ 在 αＧ
Fe２O３ 吸附、脱附动力学的影响,发现紫外光辐射αＧ
Fe２O３ 显著增强了SO２ 的吸附速率.紫外光辐射

产生的光载流子将体相Fe３＋ 转化为Fe２＋ ,而相对于

Fe３＋ ,Fe２＋ 吸附SO２ 的能力更强.因此,紫外光辐

射的αＧFe２O３ 表面能够化学吸附更多的SO２,其与

表面 O 结合将产生更多 SO３
２－ 或者 SO４

２－ .Li
等[２０]围绕铁矿物形态、反应条件(相对湿度和光照)
进 一步展开了SO２在Fe２O３表面非均相反应的研

０１
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图２　SO２ 和表面羟基组形成吸附亚硫酸盐和水的反应[１７]

Fig．２　ReactionofSO２andsurfacehydroxylgroupstoformadsorbedsulfiteandwater[１７]

究,发现不同形态的Fe２O３ 矿物对SO２ 的吸收表现

出显著差异.这可能是由于不同的来源和不同的形

成过程使得 Fe２O３ 矿物具有不同的比表面积和表

面活性位点.通过对比４种不同形貌的αＧFe２O３ 吸

收SO２ 的性能发现,六边形纳米片和颗粒状的αＧ
Fe２O３ 具有较大的比表面积和丰富的表面活性位

点.因此,其吸收SO２ 的能力高于胶囊状和空心的

αＧFe２O３.红外光谱研究发现,暗反应条件下,除了

SO２ 与表面吸附水反应生成溶液态的硫酸盐物种这

种途径,SO２ 在Fe２O３ 表面的非均相反应主要涉及

表面的配位不饱和的 Fe原子、暴露的 O 原子和表

面羟基.吸附态的SO２ 与晶格氧反应生成SO３
２－ ;

表面吸附的 O２ 能够被表面氧缺陷还原产生活性氧

物种(O－ 、􀅰O２
－ ),继而氧化 SO３

２－ 生成 SO４
２－ .

另一方面,表面羟基也能够吸附SO２ 形成SO３
２－ ,

之后被活性氧物种或者三价铁氧化为SO４
２－ .不仅

如此,反应过程中产生的自由基也能够促进三价铁

与二价铁之间的循环,继而持续促进SO４
２－ 的形成.

具体反应过程[２０]见式(１０)~(１９):
SO２(g)⇌SO２(ads) (１０)

SO２(g)＋ O２－ (lattice)→SO３
２－ (１１)

O (vacancy)＋e－ ＋ O２→ O２
－ (ads) (１２)

O２
－ (ads)＋e－ →２O－ (１３)

SO３
２－ ＋ O－ →SO４

２－ ＋e－ (１４)

♢ＧFe３＋ (OH)＋ ♢ＧH２O ＋ SO２→
♢ＧFe３＋ (OH)􀅰HSO３

－ ＋ H＋ (１５)

♢ＧFe３＋ (OH)􀅰HSO３
－ → ♢ＧFe３＋OSO２

－ ＋ H２O(１６)

２♢ＧOH ＋ SO２→ ♢ＧHSO３＋ H２O (１７)

♢ＧHSO３＋ O－ → ♢ＧHSO４
－ → ♢ＧSO４

２－ ＋ H＋ (１８)

HSO３
－ ＋ OH－ Fe３＋ＧFe２＋

→SO４
２－ ＋ H２O (１９)

αＧFe２O３＋ hv→e－ ＋ h＋ (２０)

e－ ＋ O２→ 􀅰O２
－ (２１)

h＋ ＋ H２O→ 􀅰OH ＋ H＋ (２２)

h＋ ＋ OH－ → 􀅰OH (２３)

􀅰O２
－ ＋ H＋ → 􀅰HO２ (２４)

􀅰OH/h＋/􀅰O２
－/􀅰HO２＋ SO２/

SO３
２－ →SO４

２－/HSO４
－ (２５)

通过对比光照条件,发现光辐射能够增强SO２

的氧化反应.Fe２O３ 半导体催化剂(禁带宽约为２．２
eV)受光激发后产生的电子和空穴与表面吸附水

(表面羟基)和吸附态的 O２ 反应产生􀅰OH、􀅰O２
－

和􀅰HO２.这些强氧化性的自由基继续参与 SO２

的氧化反应,进一步加速硫酸盐的形成(式(２０)~
(２５))[２０].此外,环境中适度的水蒸气分子也能够

促进SO２ 的氧化.当湿度适宜时,表面吸附的水分

子不能完全覆盖Fe２O３ 表面的活性位点,SO２ 仍能

够在表面活性位点处发生反应,并且表面吸附的水

分子也有利于促进表面羟基的产生,继而增强SO２

的氧化.但是若湿度过高,Fe２O３ 表面会形成一层

水膜,将阻碍空气中的SO２ 与表面位点相接触,继
而抑制 SO２ 的非均相反应.除了具有代表性的

αＧFe２O３颗粒物,Fu等[２１]进一步对比了SO２ 在多种

铁氧化物表面的非均相化学反应性能,发现SO２ 在

不同 铁 氧 化 物 表 面 形 成 的 硫 酸 盐 结 构 不 同,

αＧFe２O３、αＧFeOOH和Fe３O４表面硫酸盐以双齿配位

为主,γＧFe２O３表面的硫酸盐以单齿为主,它们吸收

SO２ 的能力排序为:αＧFe２O３ ＞γＧFe２O３ ＞Fe３O４＞

βＧFeOOH＞αＧFeOOH.崔 虎 雄 等[２２] 研 究 表 明:

Fe２O３ 颗粒物表面SO２ 的非均相反应能够改变颗

粒物的组成.对比反应前后的TEM 图(图３),可以

看出反应后αＧFe２O３颗粒物表层颜色变浅,这是由于

表面产生的硫酸盐吸附到αＧFe２O３ 颗粒物表面导致

的.反应生成的硫酸盐能够修饰αＧFe２O３ 颗粒物表

面,使其由不规则的椭球形变得更加接近球形、更加

光滑.这表明颗粒物表面非均相反应改变了颗粒物

的形态、结构和粒径,继而对其光学特性和其相关的

环境体系产生了较大影响.

１１
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图３　αＧFe２O３ 颗粒与SO２ 反应前(A,B)及反应后(C,D)的TEM图[２２]

Fig．３　TEMimagesofαＧFe２O３nanoparticlesbefore(A,B)andafter(C,D)exposuretoSO２
[２２]

　　通常大气中SO２ 的非均相反应是一个复杂的

多组分复合过程,它会涉及不同的污染物在颗粒物

表面的吸附、迁移和转化行为.为了厘清多组分污

染气体的复合效应,研究人员详细研究了典型污染

物与SO２ 共存体系对SO２ 在Fe２O３ 表面的非均相

反应的影响.Yang等[２３]揭示了大气中 NH３ 促进

αＧFe２O３ 表面 SO２ 非均相氧化反应的机制,发现

NH３ 能够吸附在αＧFe２O３ 表面的路易斯酸位点、羟
基和吸附水上,这增强了Fe２O３ 颗粒物表面的路易

斯碱性,有利于吸附更多的SO２,继而实现表面SO２

的快速转化和增强硫酸盐形成.反之,表面形成的

硫酸盐进一步促进 NH３ 的吸附,产生 NH＋
４ 中和表

面负 电 荷.此 外,SO２ 与 有 机 小 分 子 污 染 物 在

Fe２O３ 表面的迁移和转化机制也被广泛研究.Wu
等[２４]探讨了大气中甲酸和SO２ 在αＧFe２O３ 表面非

均相 反 应 中 的 协 同 作 用 (图 ４). 当 SO２ 与

HCOOH 共存时,HCOOH 与 SO２ 竞争 Fe２O３ 表

面的活性位点.由于 SO２(pKa＝１．９０)酸性强于

HCOOH(pKa＝３．７４),SO２ 更易于占据位点,转化

为硫酸盐;HCOOH 在 Fe２O３ 表面的吸附则被抑

制.当环境中SO２ 过量时,表面吸附的 HCOO－ 离

子会被SO２ 催化分解为CO２,进一步促进硫酸盐的

累积.Zhao等[２５]讨论了乙醛和SO２ 在αＧFe２O３ 表

面的吸附行为.原位红外光谱结果表明,若SO２ 预

先处理αＧFe２O３,其表面的乙醛氧化会被抑制;反之

乙醛预吸附的αＧFe２O３ 催化氧化SO２(浓度２２８．８
mg/m３)的 性 能 也 会 降 低,而 低 浓 度 SO２ (８．６
mg/m３)的氧化性能抑制效果不显著.并且SO２ 氧

化产生的硫酸盐会增加αＧFe２O３ 的酸性,促进乙醛

氧化产物质子化后以化学键形式吸附于αＧFe２O３ 表

面.探究共存污染物气体对SO２ 在 Fe２O３ 表面非

均相反应的影响对于揭示真实大气中SO２ 的化学

过程有深刻意义,目前涉及的协同/竞争机制仍需要

进一步详细研究.

图４　αＧFe２O３ 表面SO２ 和HCOOH共吸附的机制[２４]

Fig．４　MechanismofthecoadsorptionofSO２and

HCOOHonthesurfaceofαＧFe２O３
[２４]

2.2　弱/无光化学活性矿质氧化物

不同于 TiO２ 半导体颗粒物及Fe２O３ 这种具有

光化学活性和氧化性的颗粒物在昼夜均会影响大气

环境中SO２ 的化学变化,Al２O３、CaO 和 MgO 等氧

化型矿质颗粒物对SO２ 的表面非均相反应受到光

照影响较小,主要是暗反应条件下表面配位不饱和

的原子、晶格氧和表面羟基等活性位点上吸附SO２,
生成亚硫酸盐,接下来亚硫酸盐会被空气中的氧气

氧化生成硫酸盐[２６].
大气中硫酸盐和硝酸盐的形成过程通常与颗粒

物参与的反应相关,NOx 是研究SO２ 复合体系中

常见的影响因素.Ullerstam 等[２７]强调 NO２ 能够

促进矿尘表面SO２ 非均相反应,但是其中涉及的复

杂机制仍不清楚.Liu等[１８]和 Ma等[２８]通过红外

光谱实验继续证明了共存体系中 NO２ 能促进矿质

氧化物表面的亚硫酸盐转化为硫酸盐(图５).同

时,SO２ 能够改变硝酸盐的形成机制,表面吸附的

NO２ 先转化为 N２O４,再转化为 NO３
－ .而 N２O４作

为氧化剂能够进一步促进亚硫酸盐向硫酸盐的转

化.该体系中,Liu等[１８]把污染物SO２ 和 NO２ 浓

度分别控制在５７２．０和 ４１０．７ mg/m３.之 后,Ma
等[２９]把体系污染物SO２ 和 NO２ 的浓度控制在２．９０
和０．４１mg/m３,提出了新的机制(图６).通过实时

监测 NO２ 和SO２ 共存体系中 MgO 表面的非均相
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反应历程,其团队发现 MgO 表面有硫酸盐和新物

种 HONO 的形成.红外光谱实验进一步证明表面

形成的SO３
２－ 是 NO２ 的吸附反应位点,其中 NO２

会进一步促进硫酸盐的累积.因此,他们推测在干

燥条件下,NO２ 与 MgO 表面的 SO３
２－ 反应产生

NO２
－ 和SO４

２－ .而在潮湿条件下 MgO 表面吸附

的 H２O 会进一步与 NO２
－ 反应形成 HONO.之

后,Wang等[３０]结合原位红外光谱和DFT理论方法

验证了上述 HONO 产生的路径.原位红外谱图表

明SO２ 在 MgO 表面反应的主要产物是 SO３
２－ 、

HSO３
－ 和SO４

２－ ;在体系中引入 NO２ 和 O２ 会促进

表面SO３
２－ 转化为SO４

２－ .DFT 理论计算结果验

证了红外图谱结果,发现在室温下 O２ 需要克服

０．６７eV的能垒才能氧化SO３
２－ 产生SO４

２－ ,而 NO２

则需要克服１．０８eV 的能垒才能将 SO３
２－ 转化为

SO４
２－ .只有 NO２ 和 O２ 共存才有利于SO３

２－ 转化

为SO４
２－ (能垒仅为０．１６eV).不同于表面吸附的

SO３
２－ ,SO２ 与表面羟基反应形成的 HSO３

－ 则能够

被 O２ 或者NO２ 氧化为SO４
２－ .这２个反应都是热

力学反应,其中 NO２ 作为氧化剂氧化 HSO３
－ 或者

SO３
２－ 时,可能会有 HONO的产生.该反应机制与

Liu等[１８]和 Ma等[２８]提出的 N２O４的中间产物机制

不同,可能是因为两者的 NO２ 起始浓度不同.低浓

度条件下(NO２ ０．４１ mg/m３)可能更倾向于 Ma
等[２９]提出的 NO２

－ 路径;高浓度条件下(NO２４１０．７

mg/m３)则可能倾向于Liu等[１８]和 Ma等[２８]提出的

N２O４中间产物路径.

　A:SO２ 和 NO２ 单一组分的反应机制;B:SO２ 和 NO２ 复合环境下的反应机制.A:IndividualreactionofSO２andNO２;B:SynergisticreＧ

actionbetweenSO２andNO２．

图５　SO２ 与NO２ 在矿质颗粒物表面协同反应机制(NO２４１０．７mg/m３)[１８]

Fig．５　ReactionmechanismproposedforthesynergisticreactionbetweenSO２andNO２(NO２４１０．７mg/m３)[１８]

图６　SO２ 与NO２ 共存体系中MgO表面的

非均相反应机制(NO２０．４１mg/m３)[２９]

Fig．６　ProposedreactionmechanismofNO２adsorption

onMgOinthepresenceofSO２(NO２０．４１mg/m３)[２９]

2.3　真实矿质颗粒物

目前人们对于大气中矿质颗粒物中主要无机组

分表面SO２ 非均相反应的历程已有了比较清楚的

认识,而对于真实矿质颗粒物参与的反应历程仍知

之甚少,这也是目前大气科学研究的难点和热点问

题之一.Park等[３１]利用美国亚利桑那测试粉尘

(ATD)评估了SO２ 在其表面的非均相光化学反应

动力学系数,发现紫外光照显著地增强了 SO２ 在

ATD表面的氧化性能.此外,水蒸气、O３ 和 NO２

也都能促进SO２ 的氧化.此现象与单一组分矿质

氧化物表面SO２ 非均相反应的特征一致[１８,３１].之

后该团队比较了戈壁滩粉尘(GDD)与 ATD对SO２

的吸收性能,发现 GDD颗粒物对SO２ 的吸收系数

是ATD的２．０~２．５倍[３２].为了探究二者表面硫酸

生成量不同的原因,该团队随后测定了２种颗粒物

的元素组成、老化颗粒的酸度和吸湿性,发现导致２
种颗粒物表面硫酸盐生成量不同的原因主要是其组

分中半导体金属氧化物含量的不同和部分吸水性能
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的不同.紫外光照下,GDD和 ATD内的半导体组

分会被激发,经过光催化反应过程形成高活性的氧

化物,如􀅰OH、􀅰HO２ 等自由基,这些自由基与

SO２ 反应形成硫酸盐(图７).因此,Park等[３２]推导

出矿质颗粒物的化学组分可能决定其SO２ 的吸收

性能.此外,光照、湿度和共存NOx 也会改变矿质颗

粒物表面SO２ 的转化反应,这说明昼夜和环境的污

染程度对大气中的SO２ 化学行为有着深远的影响.

图７　SO２ 在矿质颗粒物表面的非均相反应机制[３２]

Fig．７　Reactionmechanismsforheterogeneousphotooxidation

ofSO２onthesurfacesofmineraldustparticles[３２]

　　为了更加真实地模拟大气环境中SO２ 的化学

行为,研究者将实验室的微观机制研究与大气环境

宏观观测有机地结合起来深入研究SO２ 的环境效

应.He等[３３]在 烟 雾 箱 中 验 证 了 矿 质 颗 粒 物 和

NOx 对SO２ 成盐过程的促进作用,发现 Al２O３ 颗

粒物和 NOx 能提高硫酸盐的产量,而不加 Al２O３

的对照组中,NOx 不会促进SO２ 转化为硫酸盐.并

且他们采用２０１３年１月份北京地区重霾期间监测

的数据进一步验证了该机制,发现重霾形成过程中

PM２．５成分中硫酸盐的增长与矿质颗粒增长趋势一

致,说明重霾期间矿质颗粒物是促进SO２ 成盐的关

键因素.

3　讨论与展望

随着对雾霾形成机制愈加深入的研究,人们广

泛认识到矿质颗粒物参与的SO２ 非均相反应对环

境变化具有显著影响[３４Ｇ３６].尽管矿质颗粒物对SO２

成盐反应的影响十分复杂,但总体来看,矿质颗粒物

在促进SO２ 转化为硫酸盐过程中起到了关键作用,
其参与的化学变化导致大气中无机盐的浓度增加,
进而加剧雾霾的形成.然而,在矿质颗粒物参与的

SO２ 非均相反应的研究中,仍然还存在一些尚未清

楚认识的问题,这些问题将是未来研究的重点内容.

１)矿质颗粒物表面的缺陷效应需要被重点关

注.真实的大气颗粒物在成核过程会产生许多表面

缺陷,尤其是以氧缺陷为代表的表面缺陷广泛地存

在于矿质细颗粒表面.研究表明矿物颗粒的表面缺

陷是活性氧物种(ROS、􀅰O２
－ 、􀅰OH 和 O２

２－ )的
生成位点,ROS有利于驱动SO２ 的氧化转化[３６Ｇ３８].
因此,矿质颗粒物表面缺陷参与的大气污染物SO２

表界面反应可能是影响大气中硫酸盐累积的重要因

素之一,其中涉及的反应历程需要进一步研究.

２)矿质颗粒物表面非均相反应非常复杂.真实

大气环境复杂,SO２ 的化学转化可能是多污染物共

存条件下的复合污染过程[３９],这些气体污染物或者

其氧化产物(酸性盐)可能会改变矿质颗粒物表面的

理化性质.因此,需要更多关注多组分在真实颗粒

物表面的化学过程,并结合实际大气环境模拟污染

物变化才更具有实际意义.

３)大气湿度及其导致的矿质颗粒物的吸湿现象

对表面SO２ 非均相反应的影响仍需深入探讨.以

往研究大多只是简单考虑了水蒸气对反应的影响或

者是水分子吸附/脱附的物理过程,而其中的化学过

程更值得深入研究.

４)缺失合理的大气污染物模型.目前的研究局

限于单一微观机制研究或宏观观测,对于复杂的大

气环境过程,需要将二者有机结合,从多个维度分析

SO２ 在大气中的迁移和转化轨迹.将微观研究落地

于宏观观测中,再反向推演出合理的大气污染物模

型,弥补目前的模型理论缺失,为控制雾霾形成提供

理论支持.
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ResearchprogressonheterogeneousreactionsofSO２onmineralparticles

SHANGHuan,LIUXiufan,CHENNa,LIMeiqi,CHENZiyue,AIZhihui,ZHANGLizhi

CollegeofChemistry,CentralChinaNormalUniversity/KeyLaboratoryofPesticide&Chemical
BiologyofMinistryofEducation,Wuhan４３００７９,China

Abstract　FrequenteventsofwinterhazeinChinahavecausedvarioushealthissuesinlargepopulaＧ
tions．ItisbelievedthatthesulfateaerosolproducedbyaseriesofphysicalandchemicalreactionsofSO２

isanimportantculpritofhazegeneration,andtheheterogeneousreactionsofSO２onmineralparticlesis
particularlyimportant．Therefore,clarifyingtheformationmechanismofsulfateonmineralparticlesisa
keyscientificproblemtoanalyzetheformationofhaze．Inthispaper,theresearchprogressesaboutthe
typicalheterogeneousreactionsofSO２onvariousmineralparticleswerereviewed,theeffectsofmultiＧ
pollutantcoexistencesystem,humidityandlightonheterogeneousreactionsofSO２ werediscussed,the
futureworkrelatedtoheterogeneousreactionswasalsoproposed．ThispaperaimstogainadeepunderＧ
standingofthemechanismofmineralparticlespromotingtheformationofsulfateandattemptstoproＧ
videtheoreticalsupportforeffectivehazecontrol．

Keywords　SO２;mineralparticles;sulfate;heterogeneousreactions;photochemistry;haze
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