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摘要 利用火花放电技术模拟研究了自然界闪电作用下 ≤≥转化为 ≤ ≥的反应 结果表明 放电条件电压 

∂ 下 ≤≥初始分压为 1 ≅  °能与空气 ε  °中的氧气 !水蒸气作用 转化为 ≤ ≥以及其他含硫

含碳产物≤  !≤  !≥等 ≤≥初始分压 !水蒸气和放电时间等因素对 ≤ ≥生成量有明显的影响 并在实验基

础上结合多种理论 探讨了相关过程的大气闪电反应机理 这些结果可为自然界闪电条件下的硫循环 !碳循环

过程的研究提供重要依据 
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  ≤ ≥是对流层和平流层低层中丰度最高的

还原态硫化物 其全球平均体积分数约为  ≅

  且变动性相对很小≈ 已有研究表明 

≤ ≥是平流层硫酸盐气溶胶层的重要来源≈ 

该气溶胶层不但对地球辐射预算有显著影

响≈ 而且在导致臭氧损耗的非均相化学反应

过程中起重要作用≈ 因此有关 ≤ ≥源和汇的

研究日益受到人们的关注 

最新的相关资料表明  ≤ ≥全球源强估计

值为 1 ? 1 ×其中由 ≤≥ 氧化转化

引起的约 1 ? 1 ×
≈ 约占 ≤ ≥总源

强的   因此研究自然条件下 ≤≥ 氧化为

≤ ≥的转化过程无疑具有重要意义 自然界的

闪电过程本质上是大气的火花放电 并伴随着

多种放电化学反应过程≈ 近年来大气辐射 !

动力学及光化学的两维区域平衡瞬间模式

 2 2√ 

被应用于评估由闪电产生的  ξ 对于

对流层及平流层低层  ξ 及  分布的影响 

结论为全球闪电源   ∏

≥对于对流层中的  ξ 和  物种起重要

作用≈ 例如  ≅  °高空对应于相应的

≥强度  ξ 浓度上升  至    

则上升  至   即使是化学性质不太

活泼的 ≤ƒ≤其闪电转化速率估计值达 


≈ 可以推测 闪电在 ≤≥ 氧化转化为

≤ ≥的过程中也可能起着重要作用 本文利用

火花放电技术在实验室中研究了 ≤≥ 在空气气

氛中放电转化为 ≤ ≥的反应 并结合等离子体

物理及化学理论等探讨了火花通道的电子密
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度 !粒子包括电子平均能量和相关反应机理 

对研究自然界闪电过程中的化学反应具有重要

的参考意义 

1  实验部分

气体原料 空气取自钢瓶气 纯度 1

  !≤≥气体由 ≤≥分析纯试剂气化而成 纯

度高于    !由去离子水气化而成 纯

度高于 1   高电压中频电源 自制 

 ∂  气相色谱仪× ≤⁄检测器 信

号经自制微电流放大器放大 倍后进入记录

仪 分离柱为   ≅  不锈钢柱 填充剂为

 邻苯二甲酸乙酯涂于 担体 傅立叶

红外光谱仪⁄÷ 型 主要实验装置如

图 所示 

实验中先将反应池抽真空至  °以下 充

入一定量的 ≤≥气体 再充以干燥空气或带有

饱和水蒸气的空气至 1 ≅ °室温 

接通高压中频电源 两电极间发生火花放电 

本实验条件下放电形式表现为弧光火花 反应

物和产物主要用气相色谱和傅立叶红外光谱分

析 

1 电源  1 放电反应池  1 电极

1 气相色谱检测  1 红外光谱检测

图 1  实验装置示意简图

ƒ  ≥ √

2  结果与讨论

2 1  ≤≥的转化和 ≤ ≥的生成

实验考察了 ≤≥ 的火花放电反应≈ π≤≥



1 ≅  °放电气氛为带有饱和水蒸气的

空气 ε 1 ≅ °为简便起见 以

下简称/潮湿空气0 放电前后气体红外光谱

见图 1 从图 可以看到原料峰为 ≤≥

∗    产物峰为 ≥ ∗ 

   ∗    ≤  ∗ 

      ≤       

  ≤ ≥      除此

之外 还有少量的   生成 但

未见  ξ或 及 的红外吸收峰 原

因可能是放电体系含有较高浓度的还原性气体

≤≥ 在这种还原性气氛中具有较强氧化性的

及  不可能大量生成 限于仪器灵敏

度 很难检测到痕量的  与  实验中发

现 ≤≥浓度为痕量级 ≅  时 放电后有明

显的  和  生成 而  的量极少 这与

∞√等≈的结论是一致的 

图 2  ΧΣ22αιρ(ωετ)体系放电前后红外光谱

ƒ  ƒ×2  ≤≥2 



因此 空气在火花放电即闪电条件下确实存

在着 ≤≥转化为 ≤ ≥的反应 以下重点研究放

电时间 !水蒸气以及 ≤≥ 初始分压对 ≤ ≥生成

量的影响 

2 2  ≤ ≥生成量与放电时间的关系

反应池充入 1 ≅  ° ≤≥ 再充以

干燥空气或潮湿空气至 1 ≅ °改变

不同放电时间 用气相色谱分析了 ≤ ≥的生成

量 所得结果见图  

由图  可见 无论是有水体系或无水体

系 长时间放电条件下 ≤ ≥生成量总是先增加

后减小 在某一特定时间 ≤ ≥ 浓度达到最大

值 这表明放电过程中存在 ≤ ≥的生成反应和
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转化反应 ≤ ≥的生成量取决于这 类反应的

相对进行程度 

图 3  放电时间对 ΧΟΣ生成量的影响

ƒ  ∞

∏  ≤ ≥

  由于 ≥也是该反应过程的重要产物 本

研究考察了相同条件下 ≥生成量随放电时间

的变化关系如表  

表 数据表明 放电时间较短时 ≥ 生

成不明显 长时间放电情况下 ≥ 生成量随

时间而递增 而且有水体系中 ≥ 的生成显著

早于无水体系 将有水体系内   ∗ 1 的

数据与图  的相应数据比较可发现  ∃π≥



∃π≤ ≥Υ 1 表明生成的 ≥ 实际上是由

≤ ≥转化而来的 即 ≤ ≥是 ≤≥ ψ ≥ 转化过

程的中间产物 这类似于 ≤≥的燃烧过程
≈ 

表 1  放电时间对 ΣΟ2 生成量的影响

×  ∞∏ ≥

τ π≥

    ° π≥


   °

  

  

  

  

  

   

   

2 3  对 ≤ ≥生成量的影响

1中已经指出 放电过程中存在 ≤ ≥的

生成反应和消失反应 为便于研究 以 τ 

1 为界将整个反应历程分为 个阶段 且

定义 ∃≤ ≥  π≤ ≥    π≤ ≥  其中 π≤ ≥

 !π≤ ≥分别为有水和无水体系 ≤ ≥的生

成量 从而讨论水蒸气对该过程的影响表  

表 2  水蒸气对 ΧΟΣ生成量的影响

×  ∞ √∏  ≤ ≥

τ π≤≥° π≤≥° ∃≤≥°

 

 

 



















 

 

 













 

 

 

≤ ≥的生成阶段 τ  ∗    ∃≤ ≥   

表明  的存在有利于 ≤ ≥ 的生成 ≤ ≥ 的

转化阶段τ  ∗    ∃≤ ≥   表明潮湿空

气中 ≤ ≥ 较快转化为其他产物  ≥ 或

≥ 

2 4  ≤≥初始分压与 ≤ ≥相对产率的关系

实验考察了火花放电条件下 ≤ ≥ 相对产

率 Ψ≤ ≥与 ≤≥ 初始分压的关系 其中 Ψ≤ ≥

     ν≤ ≥ ν

≤≥


 ≅  ν≤ ≥为产物 ≤ ≥摩

尔数  ν≤≥

为反应物 ≤≥初始摩尔数 

如 1所述 整个反应历程可以 τ   

为界分为 个阶段 进一步的研究发现 该时

间分界点与 ≤≥ 初始浓度有关  ≤≥ 初始浓度

越小  τ也越小 为便于研究 本实验固定放

电时间为 1 以保证反应历程处于 ≤ ≥的

生成阶段 具体步骤如下 以不同分压的 ≤≥

气体在潮湿空气气氛中进行火花放电输入能

量固定为  ∂ ≅ 1  ≅ 1  1  

以红外光谱分析生成的 ≤ ≥量 所得结果如图

所示 

图 4  ΧΣ2 初始分压对 ΧΟΣ相对产率的影响

ƒ  ∞ ≤≥   Ψ≤≥
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  Ψ≤ ≥2 π≤≥

曲线表明 随着 ≤≥初始浓度的

上升  ≤ ≥相对产率显著下降 可以推测 在

闪电作用下 对流层中痕量浓度 ≅  级的

≤≥也可能有相当一部分转化为 ≤ ≥ 

2 5  反应机理分析

火花放电是一种介于电晕放电与弧光放电

之间的过渡放电形式≈ 如果放电气体压力为

1 ≅ °火花放电等离子体就兼有低

温等离子体和高温等离子体的某些性质 具体

表现为 放电初期处于低温等离子体状态 电

子能量约几个 ∂ 气体温度接近常温≈ 放

电较晚时期处于高温等离子体状态 其温度高

于  ≈ 本文主要应用等离子体物理及化

学原理等 结合相关实验结果 探讨 ≤≥ 转化

为 ≤ ≥的火花放电反应机理 

2 5 1  放电体系的电子密度和电子平均能量

研究结果表明 火花放电中除电子碰撞电

离 !光致电离外 还存在其他形式的电离过程

热电离 这些都大大增强了空间电离度≈ 

研究发现 在火花放电较晚时期的火花通道等

离子体属于高温等离子体 其中的电子 !离子

和中性粒子具有相同的热运动能量 即它们之

间处于热力学平衡状态≈ 以下估算在这个时

期火花通道即闪电通道的电子密度和电子平

均能量 从体系能量与温度的关系可以判断 

这 个值应该是整个火花放电过程火花通道的

电子密度与电子平均能量的上限 因为放电晚

期的温度远高于放电初期 

电子密度  在温度为 Τ 达电离平衡

时 电离度 Α与电离条件的关系可用沙特方程

≥∏
≈表示 

π # Α / ( − Α) = (Πµ  / η)/  #

(κΤ)/  # ¬(− εςι/ κΤ)

其中压强 π单位为 ° µ 为电子质量  η为

°常数  κ为 常数 为电子电

量  ςι是气体的电离能 单位为 ∂ 

火花通道闪电通道光谱分析结果表明 

闪电回击典型峰值温度为  ≅  变化范围

为 1 ∗ 1 ≅ ≈ 大气主要成分  的

电离电位约 1 ∂ ≈ 闪电回击峰值气压约

°≈ 将这些数值代入沙特方程可得电离

度 Α约为 1 符合弧光正柱等离子体气体电

离度的变化范围  ∗    ≈ 火花通道

大气分子密度 ν 约为 1 ≅    ≈ 由此

计算可能的电子密度 ν ν#Α  ≅     

电子平均能量  由电子能量与温度的

关系式



µϖ  


κΤ可得 Τ   ≅  时 电

子平均能量约为 1 ∂ 实际上电子能量的分

布范围很广 如果假设等离子体中的电子能量

服从 ¬分布 由其简化方程 φΕ  ¬

  Ε Ρ Τ其中 φΕ是指能量大于或等于 Ε的

电子占总电子的份额可以计算得上述条件下 

能量在 1 ∂ 以上的电子数约占总电子数的

1  相应的电子密度约为  ≅     这

样高密度的高能电子能有效地破坏大气中的

 ! 等分子的化学键 从而引发等离子体

化学反应 

2 5 2  主要反应区域

研究发现 随着火花通道温度的急剧上

升 体系从低温等离子体状态过渡到高温等离

子体状态≈时间不超过   ≈ 可以推测 

热效应的作用将十分显著 如果假设火花通道

温度高于  时 气体处于高度原子化状态 

那么在火花通道中心部分是不可能有大量反应

物分子和产物分子稳定存在的 根据高温等离

子体的性质可以判断 这些原子的平均动能可

达 1 ∂ 以上参见  1 对应平均速率约

 数量级如该情况下 原子的平均速率

约为  ≅   由于高温扩散作用 它们完

全有可能扩散至火花通道边缘部分 与那里的

气体分子反应 类似的讨论也适用于电子 但

由于相同能量的电子速率约比原子高  ∗ 个

数量级 其扩散至火花通道边缘部分与气体分

子反应的几率比原子大得多 

总之 在放电晚期 火花通道的边缘部分

是主要的反应区域 在那里高能电子与温度相

对接近于室温的气体分子作用 而且在绝大多

数反应时间内火花通道处于高温状态 
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2 5 3  实验体系主要反应历程

无水体系  在无水条件下 高能电子

3先与  !≤≥ 和  分子空气中其余微量成

分在此忽略不计按下式作用 

3
  ψ      ∂  

3
 ≤≥ ψ  ≤≥  ≥  ∂  

3
  ψ     ∂  

3
  ψ    ∂  

  计算表明 能量高于 1 ∂ 的电子数远

小于能量高于 1 ∂ 或 1 ∂ 的电子数 

因此反应相对于和并非主要反应 

随后 ≤ ≥经由下列反应生成≈ 

≤≥   ψ ≤ ≥  ≥   

≤≥   ψ ≤ ≥  ≥ 

  关于反应以及反应 ≤≥   ψ ≤   ≥

存在很大争议≈ 有待于进一步研究 同时进

行的反应还有 

   ψ      

   ψ        

   ψ    

     ψ      

室温下   1 ≅  1 ≅     

因此 分子的主要作用是促使  分子解

离 其中小部分经由反应转化为  而被

检出 而反应在本实验条件下可忽略不计 

原因是≈≤≥ µ ≈ 反应的存在大大

抑制了 的生成 至于反应 其竞争反

应的存在可能制约了 的生成 ε 

≈     类似于文献≈的结果 持续

放电条件下 产物 ≤ ≥能与过量的  原子进

一步作用 最终转化为 ≤ 或 ≤ 和 ≥ 对

应图 中 τ   的部分 

≤ ≥   ψ ≥  ≤  

≥     ψ ≥  

或 ≥   ψ ≥  

≤      ψ ≤    或

≤    ψ ≤   

  其中  为气体分子或器壁 同时 部分

≤ ≥在高能电子的作用下可能按下式解离 

≤ ≥  3 ψ  ≤≥   ∗  ∂ 

≤ ≥  3 ψ  ≤   ≥ ∗  ∂ 

  同样地 反应相对于反应来说可

以忽略 类似于 ≤ ≥的光解离≈ 

在反应初期τ  ∗   ≈≤≥相对很大 

≈≤ ≥相对很小 反应占主导地位  ≤ ≥浓

度不断增大 而反应后期τ  ∗  ≤ ≥生

成量缓慢减少的原因是一部分 ≤ ≥ 经反应

或转化为其他产物 同时非反应区的

≤≥由于扩散进入反应区 继续转化为 ≤ ≥ 

这 个因素的共同作用可能使所测 ≤ ≥ 生成

量变化较小即图 无水曲线 τ   部分 

潮湿空气氛围  体系加入  后 火

花放电条件下很容易产生   自由基 可能的

反应途径为 

  3 ψ ⁄  °   ∂ 

⁄   ψ   

  3 ψ        ∂  

≤等关于雷雨云附近   浓度显著上

升的测量结果≈则证实了上述过程的可能性 

等认为 ≤ ≥ 可能经由下列反应途径产

生≈ 

≤≥    ψ ≥≤ )   3 ψ ≤ ≥  ≥



≤ ≥也能被   基氧化 可能的反应为≈ 

≤ ≥    ψ ≥  ≤  

反应 !产物中的 ≥ 基可能经由下列

反应转化为 ≥
≈ 

≥   ψ ≥   

≥     ψ ≥  

或 ≥   ψ ≥  

  可以看出 有水条件下 ≤ ≥主要经由反应

或途径产生 反应初期其生成量应高

于无水体系 而反应后期由于式的存在 

同样条件下 ≤ ≥的转化速率将显著高于无水

体系 且 ≤ ≥转化产物 ≥的生成亦早于无水

体系 即  的存在有利于 ≤ ≥的快速转化

和 ≥的大量生成 以上推论与实验事实图 
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和表 基本一致 另外 ≤≥与 ≤ ≥在水中的

溶解度都不大≈ 可以排除实验条件下它们与

水蒸气直接作用的可能性 这也进一步说明了

以上机理的合理性 

2 5 4  自然界相关过程大气闪电反应机理

典型的闪电激发等离子体长度以  计 

直径以 计 且具有树枝状的曲折结构≈ 

通常的研究方法是将之模式化为狭长的良导体

圆柱 其表面密度的不规则变化尺度远小于整

个通道长度≈ 以下讨论在这个等离子体圆柱

边缘部分发生的与 ≤≥ 转化为 ≤ ≥有关的化

学反应过程 

由于对流层 ≤≥平均体积分数为 1 ∗ 1

≅  ≈ 反应 !可忽略不计 闪电初

期相关体系的主要反应为 ! ! ! !

 ! ! !和如图 所示 

在一次闪电回击典型持续时间为  ∗

 Λ
≈中经由反应 !生成的 ≤ ≥可

以扩散出反应区域或在反应区域内继续转化为

≥等 室温下 ≤ ≥分子平均速率约为 1 ≅

 可以推测 闪电通道边缘部分的 ≤ ≥

分子平均速率将高于该数值 而闪电回击典型

时间间隙为  ≈ 在此期间 ≤ ≥分子可能

的最大扩散半径大于   远大于闪电通道半

径级 所以 ≤ ≥分子完全有可能扩散至

反应区域以外的大气中 即 ≤≥ 在闪电通道边

缘部分的放电转化可能是对流层中 ≤ ≥ 的来

源之一 



3





3



⁄

°

 
3

⁄
 

≤≥


 
≤ ≥

图 5  闪电初期大气中发生的相关过程

ƒ  ≤√∏

∏

3  结论

本文研究了火花放电条件下 ≤≥ 转化为

≤ ≥的反应 在干燥空气气氛中由  分子解

离而产生的 原子和在潮湿空气气氛中由反应

 !产生的   基是 ≤ ≥生成与转化的

关键因素 放电时间 ! 和 ≤≥ 初始分压对

≤ ≥生成量有显著影响 并在实验结果的基础

上 结合多种理论探讨了 ≤≥转化为 ≤ ≥的大

气闪电反应机理 可为 ≤≥ 的闪电转化是对流

层中 ≤ ≥的来源之一提供实验依据 
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