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摘要：高岭石是典型的１∶１型层状结构的硅铝酸盐，研究其非均相反应对于了解粘土类矿物的非均相反应具有重要的意义．因此，试验以原位
漫反射红外傅里叶变换光谱（ＤＲＩＦＴＳ）为研究手段，对ＮＯ２在高岭石表面的非均相反应进行了系统的研究．结果表明，ＮＯ２在高岭石表面发生
歧化反应生成ＮＯ －３ 和ＮＯ －２ ．相对湿度对非均相反应具有重要影响，有水汽存在时会增加反应的持续能力，但相对湿度的增加会使摄取系数降
低．在干态和湿态条件下，ＮＯ２在高岭石表面的反应机理不同，干态下为二级反应，湿态下为一级反应．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）
全球每年约有３０００ ～ ５０００ Ｔｇ颗粒物进入大气

中，其中有１０００ ～ ３０００ Ｔｇ为矿物颗粒物（Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，
１９９６）．随着全球荒漠地区面积的扩大，矿物颗粒物
的排放量还可能进一步增加．由于矿物颗粒物中的
细颗粒在大气中停留时间长，且可以在大气中长距
离传输，因而很可能成为大气中反应活性气体发生
非均相反应的重要场所． ＮＯ２是对流层大气中的重
要污染物，ＮＯ２与大气矿物颗粒物的非均相反应可
以改变大气中ＮＯ２的浓度及氮氧化物在气固相之间

的分配，而ＮＯ２作为生成Ｏ３的重要前体物，其在大
气中的浓度变化将改变Ｏ３的浓度．一些大气化学模
式模拟的初步研究发现，大气矿物氧化物表面的非
均相反应将使Ｏ３减少１０％ ～ ２０％ （Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．，
１９９９）． ＮＯ２与大气矿物颗粒物的非均相反应被认为
可能是大气中ＨＯＮＯ 的来源之一（Ｆｅｂｏ ｅｔ ａｌ．，
１９９６；Ｓｖｅｎｓｓｏｎ ｅｔ ａｌ．，１９８７；Ｊｅｎｋｉｎ ｅｔ ａｌ．，１９８８），而
ＨＯＮＯ是对流层大气ＯＨ 自由基的重要来源
（Ｂａｕｌｃｈ ｅｔ ａｌ．，１９８２），对大气光化学循环和大气氧
化性都会产生重要的影响．

ＮＯ２与大气矿物颗粒物非均相反应的主要产物
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是硝酸盐．由于硝酸盐的水溶性比矿物气溶胶高几
个数量级，因此，ＮＯ２在矿物颗粒物表面反应生成的
硝酸盐可以增强颗粒物的吸湿性（Ｌｉｕ ｅｔ ａｌ．，２００８；
ＡｌＡｂａｄｌｅｈ ｅｔ ａｌ．，２００３），在实际大气相对湿度下即
可明显改变颗粒物的粒径、形貌、组成和光学性质．
研究发现，ＣａＣＯ３颗粒物与氮氧化物反应的产物硝
酸钙与原始颗粒物相比，其成云凝结核活性大大增
强（ＲｉｖｅｒａＦｉｇｕｅｒｏａ ｅｔ ａｌ．，２００３）．矿物颗粒物反应
后吸湿性和成云凝结核活性的变化，可以影响成
云，进而影响颗粒物的间接辐射强迫，最终通过改
变矿物颗粒物的直接辐射强迫和间接辐射强迫影
响全球气候变化．此外，颗粒物的吸湿变化和潮解
相变，会改变颗粒物表面对ＮＯ２和其他反应气体的
反应活性，从而影响到大气化学过程．大气矿物颗
粒物与ＮＯ２非均相反应生成的硝酸盐在全球或半球
的长距离迁移中，可以沉降在海洋上，从而成为海
洋生态系统营养盐的重要来源（Ｌａｎｇｅｒ ｅｔ ａｌ．，
１９９７）．

基于以上认识，近年来有关ＮＯ２与矿物颗粒物
表面的非均相反应的研究越来越受到人们的重视
（Ｍａｍａｎｅ ｅｔ ａｌ．，１９９２；Ｇｏｏｄｍａｎ ｅｔ ａｌ．，１９９８；Ｍｉｌｌｅｒ
ｅｔ ａｌ．，１９９８； Ｕｎｄｅｒｗｏｏｄ ｅｔ ａｌ．，１９９９； Ｂｏｒｅｎｓｅｎ
ｅｔ ａｌ．，２０００； Ｕｎｄｅｒｗｏｏｄ ｅｔ ａｌ．，２０００； Ｕｎｄｅｒｗｏｏｄ
ｅｔ ａｌ．，２００１；ＦｉｎｌａｙｓｏｎＰｉｔｔｓ ｅｔ ａｌ．，２００３；Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，
２００９；Ｕｌｌｅｒｓｔａｍ ｅｔ ａｌ．，２００３），同时，对ＳｉＯ２、Ａｌ２ Ｏ３、
Ｆｅ２ Ｏ３等颗粒物表面的非均相反应机制进行了深入
的研究，研究内容主要包括：颗粒物表面及气相产
物的确定、表面吸附和表面饱和的界定、净摄取系
数和反应摄取系数的测定、湿度和光照等因素的影
响、反应机理的推测等．但是，实际矿物颗粒物的晶
体结构主要是由硅铝酸盐为骨架结构构成的，因
此，用颗粒物的氧化物形态测定的摄取系数是否能
够直接用于实际矿物颗粒物中还应进行深入探讨
（Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２００９）．硅铝酸盐是实际矿物颗粒物
的主要成分，但由于其结构的复杂性，到目前为止
还未见到系统性的研究．层状硅铝酸盐矿物是硅铝
酸盐矿物的重要组成部分，按照结构可以将层状硅
铝酸盐矿物分为１ ∶１型矿物和２ ∶１型矿物．高岭石
是由一层硅氧四面体层和一层铝氧八面体层构成
的层状硅（铝）酸盐矿物，是１ ∶１型层状硅铝酸盐的
典型结构．本研究以原位漫反射红外傅里叶变换光
谱（ＤＲＩＦＴＳ）为研究手段，对ＮＯ２在高岭石表面的非
均相反应进行系统研究，这对于认识层状硅铝酸盐

的非均相反应机制有重要的作用．
２　 实验（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ）

仪器　 ＤＲＩＦＴＳ原位反应器采用带ＭＣＴ检测器
的Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｘｅｎｕｓ傅立叶转换红外光谱与美
国Ｈａｒｒｉｃｋ公司漫反射配件（Ｍｏｄｅｌ ＤＲＡ ２ＣＳ）相连
而成；颗粒物样品堆积在不锈钢材质的圆柱形样品
池（直径为８ ｍｍ，深０． ５ ｍｍ）中，放入反应器，气体
可自由扩散至颗粒物表面并与之发生反应．由傅立
叶转换红外光谱观测颗粒物表面，扫描次数为１２８
次，分辨率为４ ｃｍ － １，每次扫描时间约为１２０ ｓ．

配气系统　 由一质量流量计（５ ｍＬ·ｍｉｎ － １，七
星华创）控制ＮＯ２气体（梅塞尔，１９３８ｐｐｍ），由另外
两个质量流量计（１０００ ｍＬ·ｍｉｎ － １，ＦＣ２６０，Ｔｙｌａｎ，德
国；２００ ｍＬ·ｍｉｎ － １，七星华创）分别控制饱和氮气
（北京大学力学与工程系，纯度＞ ９９． ９９％）和水汽
的流量，以调节湿度和ＮＯ２的浓度．气体混合后进入
ＤＲＩＦＴＳ原位反应器中．

实验方法　 取２０ ～ ３０ ｍｇ研磨３０ ｍｉｎ的高岭
石（北京化工厂）置于样品池中，用载玻片抹平，置
入干燥器中稳定并保存备用．分批制样，以保证系
列实验制样的重复性（Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，２００６）．实验前用氮
气吹扫１ ｈ，保证实验系统达到平衡．用红外标准曲
线校正法测定转换因子．本研究测定的转换因子为
１． ７３ × １０１６，这与其它研究者测定的转换因子处于
同一数量级（Ｌｉ ｅｔ ａｌ．，２００６； Ｕｌｌｅｒｓｔａｍ ｅｔ ａｌ．，
２００２），可以认为本研究测定的转换因子是可靠的．
３　 实验结果和讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）
３． １　 反应产物
３． １． １　 干态下非均相反应产物　 图１为通入ＮＯ２
气体后，高岭石表面红外光谱随时间的变化情况．
图中１２４０ ～ １２７０ ｃｍ － １处对应着ＮＯ２的吸附峰，１３００
～ １４５０ ｃｍ － １处可以观测到两个较强的红外吸收峰，
其中，１２７０ ～ １３７０ ｃｍ － １处可能是吸附在颗粒物表面
的硝基的伸缩振动、亚硝酸的伸缩振动（ Ｎ Ｏ）和
硝酸的ｖ３反对称伸缩振动；１３８０ ～ １４５０ ｃｍ － １区域的
吸收峰对应着硝酸根的ｖ３反伸缩振动吸收峰，能确
定有硝酸的生成，但其对称中心在１４２０ ｃｍ － １处，而
不是在１３７５ ｃｍ － １处，这说明生成的硝酸与颗粒物
表面的Ａｌ形成了单配位的结构并发生了分裂．根据
对称性可判断在１３００ ～ １３７０ ｃｍ － １处必有ＮＯ３的ｖ３
反对称伸缩振动峰，从峰强和峰位可推测１３００ ～
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１３７０ ｃｍ － １范围除硝酸外，还存在亚硝酸峰和硝基峰
的振动峰． １３７５ ｃｍ － １处对应着自由的硝酸根离子的
吸收峰，这可能是硅氧四面体表面的非均相产物．
１４５０ ～ １５５０ ｃｍ － １处对应着吸附在Ａｌ表面桥联的双
齿配位的硝酸根吸收峰，１５５０ ～ １６００ｃｍ － １处对应着

吸附在Ａｌ表面螯合的硝酸根ｖ５的反对称吸收振动
峰（Ｎａｋａｍｏｔｏ，１９９７）． １６００ ～ １７００ ｃｍ － １处对应着水
峰的下降，３１９１ ｃｍ － １和３３９７ ｃｍ － １处对应着吸附水
和结合水的红外吸收峰的下降，这表明水参与了非
均相反应．

图１　 干态下的非均相过程（７６ ｐｐｍ ＮＯ２，每条谱线对应时间为９ ｍｉｎ，插图是１２００ ～ １６００ ｃｍ － １范围的红外光谱）
Ｆｉｇ． １　 Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｄｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ （７６ ｐｐｍ ＮＯ２，９ ｍｉｎ ｐｅｒ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｌｉｎｅ，ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｔｈｅ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ １２００

～ １６００ ｃｍ － １）

图２　 干态下反应饱和后样品的ＸＰＳ（Ｎ元素）分析
Ｆｉｇ． ２　 ＸＰＳ （ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｅｌｅｍｅｎｔ）ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｄｒｙ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ

　 　 图２给出了反应后高岭石表面的原位ＸＰＳ分
析结果． ＸＰＳ的结果显示，在４０２ ｅＶ和４０７ ｅＶ处有
两个明显的能谱峰，这两个能谱峰分别对应着Ｎ５ ＋
和Ｎ３ ＋，这一结果与ＤＲＩＦＴＳ的红外指认相一致，由
此可以推测，ＮＯ２吸附到颗粒物表面后发生了歧化
反应．从图２中可以看出，正三价氮的峰面积小于正
五价氮的峰面积，这可能是因为部分反应生成的亚

硝酸以ＨＯＮＯ的形式进入气相．
３． １． ２　 湿态下非均相反应产物　 分析ＮＯ２在８０％
相对湿度（ＲＨ）条件下与高岭石反应的红外光谱
（图３），可以发现，除１３００ ～ １５００ ｃｍ － １处对应的
ＮＯ －３ 的ｖ３红外光谱外，谱图中３０００ ～ ３６００ ｃｍ － １处可
以指认为晶格水和结合水的反对称振动和ＯＨ －的
对称伸缩振动，在反应初始阶段，非均相反应生成
的ＮＯ －３ 增长很快，但很快就趋近于饱和． １６００ ～
１６５０ ｃｍ － １处可指认为Ｈ—Ｏ—Ｈ的弯曲振动，１６１１
ｃｍ － １和１６３０ ｃｍ － １处分别对应于结晶水和吸附水的
弯曲振动，峰面积变化规律与３０００ ～ ３６００ ｃｍ － １处
一致． １６６３ ｃｍ － １处对应Ｎ—Ｏ—Ｈ的弯曲振动．在
２０００ ～ ３０００ ｃｍ － １这一区域，吸收峰的增长与产物硝
酸根的增长有很好的一致性． ２４３７ ｃｍ － １处对应着硝
酸根ｖ１ ＋ ｖ３合频峰，２７５０ ｃｍ － １附近对应着ｖ３的倍频
峰，但从已有的文献（Ｙｏｓｈｉｔａｋｅ，２０００；Ｕｎｄｅｒｗｏｏｄ
ｅｔ ａｌ．，１９９９；Ｐｅｔｅｒｓ ｅｔ ａｌ．，１９９６；ｋｅｅｎｅ ｅｔ ａｌ．，１９９０）
报道来看，这两个吸收峰的峰强较弱，不可能有这
么强的峰强，因此，可以推测有其他峰存在．分析可
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能的反应产物及对比文献（ＦｉｎｌａｙｓｏｎＰｉｔｔｓ ｅｔ ａｌ．，
１９８３；Ｈｕｏｎｇ ｅｔ ａｌ．，１９７５）可以将其归属为［ＯＨ３］＋
的ｖ１和ｖ３振动． ［ＯＨ３］＋的ｖ２振动在１１３５ ｃｍ － １附
近，而ｖ４振动则在１６８０ ｃｍ － １附近，红外光谱中能够

清晰地找到这两个吸收峰的存在．这表明湿态下ＮＯ２
在高岭石表面的非均相产物为强酸性．由于亚硝酸在
酸性条件下溶解度很低，因此，在红外光谱中对应于
亚硝酸处的吸收峰（１２５０ ｃｍ － １）并不明显．

图３　 湿态下的非均相反应（ＮＯ２ ５８ ｐｐｍ，８０％ ＲＨ，每条谱线对应２０ｍｉｎ，插图是１２００ ～ １８００ ｃｍ － １范围的红外光谱）
Ｆｉｇ． ３　 Ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｈｕｍｉｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ （５８ ｐｐｍ ＮＯ２，８０％ ＲＨ，２０ ｍｉｎ ｐｅｒ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｌｉｎｅ，ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ，１２００ ～ １８００

ｃｍ － １）

　 　 图４给出了湿态下反应后高岭石表面的原位
ＸＰＳ分析结果，图４中３９５ ～ ４１５ ｅＶ对应氮原子的
能谱，４０２ ｅＶ对应着五价氮的生成，在４０７ ｅＶ处三
价氮对应的能谱峰不显著，这与ＤＲＩＦＴＳ分析结果
相一致．从ＤＲＩＦＴＳ分析中可观测到［ＯＨ３］＋的吸收
峰，这说明湿态下ＮＯ２在高岭石表面的非均相反应
会导致高岭石表面的ｐＨ值降低．由于在酸性条件
下ＨＯＮＯ的溶解度很低，因此，新生成的ＨＯＮＯ难
以存在于颗粒物表面，而是挥发进气相中．

图４　 ８０％ＲＨ条件下反应产物的ＸＰＳ分析
Ｆｉｇ． ４　 ＸＰＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ａｔ ８０％ ＲＨ

３． ２　 相对湿度对非均相反应的影响
３． ２． １　 相对湿度对非均相反应过程的影响　 图５ａ

给出了在干态下将ＮＯ２通入高岭石表面后，ＮＯ －３ 的
积分面积随时间的变化情况．由图５ａ可知，在反应
开始的３０ ｍｉｎ内反应生成的ＮＯ －３ 以较快的速度稳
定增长，然后ＮＯ －３ 的生成速率逐渐减小，这是由于
可供非均相反应的高岭石表面反应点位逐渐减少．
这说明ＮＯ２在高岭石表面的非均相反应受到颗粒物
表面积的制约，在干态下非均相反应只发生在表面．

图５ｂ给出了湿态下将ＮＯ２通入高岭石表面后，
反应生成的ＮＯ －３ 峰面积随时间变化情况．在湿态下
非均相反应可分为初始阶段、过渡阶段和稳定增长
阶段（分别对应于图中数字１、２、３）．在反应初始阶
段（０ ～ ４０ ｍｉｎ），非均相反应发生在高岭石表面，
ＮＯ －３ 以稳定的速度飞快增长，当ＮＯ －３ 的峰面积接
近于干态下饱和阶段的峰面积时，ＮＯ －３ 的增长速率
开始减慢，进入过渡阶段．在反应过渡阶段（４０ ～
２４０ ｍｉｎ）可以观测到ＮＯ －３ 的生成速率不断下降，当
ＮＯ －３ 的峰面积略大于干态下反应饱和时峰面积的
两倍时，ＮＯ －３ 的生成速率不再发生变化，ＮＯ －３ 以稳
定的速度增长，进入稳定增长阶段（２４０ ｍｉｎ以后）．
在过渡阶段和稳定增长阶段，由于反应生成的硝酸
盐的吸湿性，导致表面的吸附水可以持续增加，并
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形成了新的可供反应的表面，这增加了ＮＯ２在高岭
石表面反应的持续能力．对比图５ａ和５ｂ可以发现，
湿态下在高岭石表面可以生成更多的硝酸盐，同时
高岭石表面性质的改变直接影响到ＮＯ －３ 的生成速
率．随着高岭石表面的吸附水的增加，可以发现
ＮＯ －３ 的生成速率逐渐减慢，这与不同相对湿度下摄
取系数变化规律一致（具体见３． ４节的分析）．

图５　 ＮＯ２在高岭石表面的反应过程（ａ． ０％ ＲＨ，ｂ． ８０％ ＲＨ）
Ｆｉｇ． ５　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＮＯ２ ｏｎ ｋａｏｌｉｎｉｔｅ ｓｕｒｆａｃｅｓ（ａ． ０％ ＲＨ，ｂ．

８０％ ＲＨ）

３． ２． ２　 相对湿度对非均相反应机制的影响　 图６
给出了图１中１２００ ～ １７００ ｃｍ － １范围内红外吸收峰
峰高随时间的变化情况．从图６中可以看出，所有吸
收峰几乎同时达到饱和，由此可推测，干态下的非
均相反应受颗粒物表面的活性反应点位限制．

向干态下反应后的高岭石表面通入１０％ ＲＨ的
高纯氮，可观测到红外光谱发生变化，结果如图７所
示．通入水汽后，螯合和桥联的硝酸根消失（１５７８
ｃｍ － １，１４８３ ｃｍ － １），生成更为稳定的单配位的结构．
由于吸附水会促进颗粒物表面的分子移动，生成的
硝酸以最为稳定的结构存在颗粒物表面，这能够进
一步说明干态下的非均相反应是受限于表面反应
点位．

图６　 干态下红外吸收峰高随时间的变化
Ｆｉｇ． ６　 Ｔｅｍｐｏｒａｌ ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｎｆｒａｒｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｈｅｉｇｈｔ ｕｎｄｅｒ

ｔｈｅ ｄｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

图７　 通入水气后的红外光谱变化
Ｆｉｇ． ７　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｃｈａｎｇｅ ａｆｔｅｒ ｗａｔｅｒ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

３． ２． ３　 相对湿度对非均相反应级数的影响　 ＮＯ２
在高岭石表面的非均相反应速率方程可写为：
ｄ ＮＯ －{ }

３ ／ ｄｔ ＝ ｋ { }ｋａｏｌｉｎｉｔｅ ｍ ［ＮＯ２］ｎ ［Ｈ２Ｏ］ｌ
（１）

式中，｛｝表示表面物种浓度，［］表示气相物种浓
度，ｍ、ｎ、ｌ分别为ｋａｏｌｉｎｉｔｅ、ＮＯ２、Ｈ２ Ｏ的反应级数．
在反应初始阶段，气相物种浓度恒定，ＮＯ －３ 的生成
速率恒定，｛ＮＯ －３ ｝与反应时间呈线性关系，反应过
程中［Ｈ２Ｏ］不发生变化．假设颗粒物的表面积恒定，
因此，ＮＯ２的反应级数就是ＮＯ －３ 初始反应速率与
ＮＯ２浓度变化的双对数曲线的斜率．

图８给出了干态（０％ ＲＨ）和湿态（８０％ ＲＨ）条
件下初始反应速率与ＮＯ２浓度变化的双对数曲线．
从图８中可以看出，干态下ＮＯ２在高岭石表面的反
应为二级反应，由此可推测，ＮＯ２在大气中聚合成
Ｎ２Ｏ４ 后，Ｎ２Ｏ４ 吸附到颗粒物表面引发了后续反应．
而在湿态下ＮＯ２在高岭石表面的反应为一级反应，
由此可推测，ＮＯ２直接吸附到颗粒物表面，通过表面
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的迁移聚合成Ｎ２Ｏ４ 后引发后续反应．这一结果可
与本文中３． ２． ２节的讨论相互验证．

图８　 ＮＯ２在高岭石表面的反应级数（ａ． ０％ ＲＨ，ｂ． ８０％ ＲＨ）
Ｆｉｇ． ８　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ＮＯ２ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｋａｏｌｉｎｉｔｅ （ａ． ０％

ＲＨ，ｂ． ８０％ ＲＨ）

３． ３　 ＮＯ２在高岭石表面的反应机理
根据对ＮＯ２在高岭石表面非均相反应的反应产

物和反应过程的分析，可以推测出干态和湿态下的
反应机理．

干态下的反应机理：在干态下，气相中的ＮＯ２在
气相中聚合成Ｎ２Ｏ４ 后，气相Ｎ２Ｏ４ 吸附在颗粒物
（Ｓ）表面，这个过程也是反应的决速步．吸附到颗粒
物表面的Ｎ２Ｏ４ 发生歧化反应，生成硝酸和亚硝酸．

２ ＮＯ２（ｇ 幑幐帯帯） Ｎ２Ｏ４（ｇ） （２）
Ｓ ＋ Ｎ２Ｏ４（ｇ 幑幐帯帯） Ｓ·Ｎ２Ｏ４ （３）

　 　 Ｓ·Ｎ２Ｏ４ ＋ Ｈ２ →Ｏ

　 　 Ｈ ＋ ＋ ＮＯ －３ ＋ ＮＯ
－
２ ＋ Ｓ·ＯＨ － （４）

湿态下的反应机理：在湿态下，ＮＯ２直接吸附在
高岭石表面，聚合成Ｎ２Ｏ４，并发生歧化反应，生成
ＮＯ －３ 和ＨＯＮＯ． 由于颗粒物表面为酸性，因此，
ＨＯＮＯ的溶解性很低，很容易进入气相．

Ｓ ＋ ＮＯ２（ｇ →） ＳＮＯ２ （５）
２ＳＮＯ２

Ｈ２
→
Ｏ
Ｓ ＋ ＳＮ２Ｏ４ （６）

ＳＮ２Ｏ４ ＋ Ｈ２ →Ｏ ＳＮＯ３Ｈ ＋ ＨＯＮＯ （７）
３． ４　 反应摄取系数

反应摄取系数γ０ 是指气体和凝聚相发生化学
反应损耗的分子数与气体和凝聚相碰撞的总分子
数的比值，计算公式如下：

γ０ ＝
ｄ｛ＮＯ －３｝／ ｄｔ

Ｚ
（８）

Ｚ ＝ １
４ ω
Ａ［ＮＯ２］ （９）

图９　 干态（ａ）和不同相对湿度（ｂ）下ＮＯ２在高岭石表面的摄
取系数

Ｆｉｇ． ９　 Ｕｐｔａｋｅ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ２ ｏｎ ｋａｏｌｉｎｉｔｅ ｓｕｒｆａｃｅ

ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｄｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄ ｈｕｍｉｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ（ｂ）

式中，Ｚ是ＮＯ２气体与高岭石表面的总碰撞频率，ω
是气体分子平均运动速度（ｍ·ｓ － １），Ａ为碰撞面积，
在本研究中采用ＢＥＴ面积，取值为２３． ０６ ｍ２·ｇ － １，
［ＮＯ２］为气体浓度，ｄ｛ＮＯ －３ ｝／ ｄｔ可通过红外光谱吸
光度面积变化和转换因子计算而得．由于ＢＥＴ面积
包含颗粒物内外表面，而ＤＲＩＦＴＳ测定的是外表面
硝酸盐的浓度，因此，本文给出的摄取系数是真实
摄取系数的下限．

干态下ＮＯ２在高岭石表面的非均相反应为二级
反应，因此，反应摄取系数与ＮＯ２的浓度呈正比（图
９ａ）．湿态下ＮＯ２在高岭石表面的非均相反应为一级
反应，反应摄取系数为常数，但不同相对湿度对反
应摄取系数大小有影响（图９ｂ）．从图９ｂ可以看出，

８７０２
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相对湿度的增加会导致摄取系数的下降．
４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

本文以ＤＲＩＦＴＳ为主要研究手段，对ＮＯ２在高
岭石表面的非均相反应机理进行了系统研究，结果
发现，ＮＯ２在高岭石表面发生歧化反应生成了硝酸
和亚硝酸；湿度对非均相反应具有重要影响，干态
下ＮＯ２在高岭石表面的非均相反应为二级反应，湿
态下为一级反应；有水汽存在时会增加非均相反应
的持续能力，但相对湿度的增加会使摄取系数降低．
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