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摘要!介绍了一套自制的用于光化学臭氧和二次有机气溶胶生成研究的室内烟雾箱系统$对该烟雾箱系统进行了一系列表征

实验$包括活性物种的壁损失速率常数的测定$以及由 60D,0!光氧化实验确定的反应器内.0\源$并进行了乙烯D,0!和苯D

,0!光氧化的初步实验B结果表明$0* 和 ,0’ 在新反应袋中壁损失受湿度影响很小$而在旧反应袋中影响较大B在旧反应袋

中$当湿度分别为 )h和 #"h时$臭氧壁损失速率常数对应为 "‘( s"( a) Na"和 E‘( s"( a) Na" ’而 ,0’ 在旧反应袋中壁损失速

率常数在湿度为 )h和 $)h时分别为 "‘( s"( a% Na"和 (‘% s"( a% Na"B通过 60D,0!光氧化实验确定了低湿"/\ n)h#和高

湿"/\$)h j$$h#时$6,0’’\0,0分别为"E‘’ j)‘’# s"( a) Na"和"’‘* j’‘)# s"( a) Na" $该值与文献中报道的结果一致B通过

60与.0\的反应速率常数估算了反应器内.0\的平均浓度为"’‘" g(‘E# s"(% F7;@M>;@NPMF*B分析了各个辅助反应对臭氧

生成的灵敏度$发现 ,0’’\0,0在反应起始阶段对臭氧影响最大$而 ,’0) i\’0’ ’\,0* 对臭氧峰值有明显的消减作用$

而 0* 与 ,0’ 的壁损失对 0* 的影响很小B乙烯D,0!以及苯D,0!光氧化实验结果与 161数值模拟比较一致$反映了烟雾箱在

研究 -06光化学产生 0* 和 503等二次污染时的可靠性$表明所用烟雾箱装置可以用于大气化学反应过程的深入研究B
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!!烟雾箱是研究大气化学过程的基础工具B在过
去的几十年里$烟雾箱在光化学烟雾产生的臭氧污
染和二次颗粒物污染研究方面发挥了重要作用B烟
雾箱通常分室外和室内 ’ 种$室外烟雾箱最大特点
是采用太阳光辐射$但实验受天气影响大$不可控因
素多$难以重复B国外发展了众多的室外烟雾箱系
统$典型的有西班牙的 +XV\0/+" :99O!PP@>O:7L@B

@N#及德国的 53V\./ " :99O!PPQQQBRcDH>@;AM:B?@P
AMUPAMUD’PNGO:AL#B这些系统已广泛用于 -06的降
解机制研究以及 503形成研究B室内烟雾箱光源一
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般采用与太阳紫外光谱比较接近的黑光灯或其它
灯B因为采用模拟光源$因此受外界干扰少$可重复
性强B典型的有 5@A8R@;? 研究小组搭建的 ’ s’& F*

双体烟雾箱系统 +",B为了更好地模拟低浓度 -06的
大气化学过程$6GL9@L等 +’,新建了体积 #( F* 的室
内烟雾箱$并对其进行了较详细的表征和测试实验B

国内早期的烟雾箱是由唐孝炎研究小组 "#&’
年建立的 +*, $随后王文兴研究小组分别在 "#&% 年和
"##$ 年建立了 ’ 套烟雾箱 +E$),B在最近 "(G中$国内
众多研究小组相继发展了烟雾箱$并开展了反应动
力学及光化学烟雾研究 +% j"(,B另外还有一些小型反
应器$主要用于研究气相反应动力学 +"" j"*,B任凯
锋 +&, (聂劲松 +"E, (b>+"), (赵? +"%, (刘宪云 +"$,等对烟
雾箱进行过表征实验B不过这些实验主要限于各活
性物种的反应器壁损失$以及反应器的重复性实验
等$尚未开展温度(湿度对烟雾箱特性的影响的研
究$另外确定来自反应器本身的.0\源对认识烟雾
箱模拟也至关重要$需要详细的表征B

本课题组于 ’((E 年搭建第一套烟雾箱系统$随
后用其研究了一些烯烃与 0* 的反应动力学

+"& j’",以

及典型 -06的光化学 0* 生成活性
+’’$’*,等$目前正

在研究 -06在氧化过程中对 503的贡献B最近发
展了一套新的烟雾箱系统$并对其进行了较全面的
表征$同时还建立了适用于小型烟雾箱的 503采集
和分析方法B

JK烟雾箱系统

JLJ!烟雾箱构造介绍
本烟雾箱外部为密封保温箱$内部为紫外灯模

拟光源系统和袋状反应器$如图 "B保温箱内壁衬有
镜面不锈钢板以提高紫外光利用率$同时防止紫外
线泄漏和外界光线进入$并对称布置有 ’ 个倒流的
风扇以保持反应箱内的温度均匀B模拟光源系统为
"% 根功率 E( b的黑光灯管"美国Z+公司$=E(T4T
型#$其发射波长的主峰在 *%& 8F附近$与太阳光
谱中紫外光部分相吻合B为使反应器内受光和温度
均匀$灯管距反应器壁保持在 *( MF以上B反应器为
厚度 (‘() FF2@R;78 膜制成$容积 "E) 4$比表面积
为 "’ Fa"$保温箱内置有 ’ 个精度均为 (‘’r的温
度探头B

烟雾箱的主体是反应器$相对于国外许多大型
烟雾箱"从几 F* 到上百 F* 不等#$本研究的烟雾箱
""E) 4#属于小型$较易于清洗和维护B其中反应开
始时袋状反应器内部压力稍大于室外大气压力"最

多约 *’ VG#$在采样过程中其内部压力基本保持不
变$产物浓度受采样影响很小$很适合研究大气化学
反应机制B

图 JK烟雾箱

=AUB"!-A@Q7R9:@NF7UM:GFC@L

JLN!气源及配气方法
背景空气采用合成空气"体积比为 &w’的高纯

,’ 和高纯 0’#$并采用 ) *F孔径的 V2=+膜过滤器
去除背景空气中的颗粒物B经纳米粒子检测器发现$
过滤后气源中的 l’‘) 8F的粒子浓度接近 (B背景
空气的湿度 k)hB烟雾箱中背景气体的湿度是通过
对高纯水鼓泡得到$湿度大小可以通过调节气体流
速和液态水的水位高度来控制B为了排除鼓泡过程
中在烟雾箱中带入液态水滴$在加湿器的出口加装
了一个 V2=+滤膜B在本实验条件下$该装置可稳定
产生湿度在 )h j#)h范围的背景气体B

配气指参与光化学反应的物种与背景空气混合
制成反应气的过程B设备主要由磨口单颈配气瓶(进
样针管(真空泵等构成B配气流程如下!先将配气瓶
中空气抽出$用背景空气反复清洗瓶子后$再将其抽
空$随后用进样针把一定量的高纯度 -06注入配气
瓶中$再充入背景空气至一个大气压力$待稀释混匀
后导入烟雾箱B配气瓶中-06的浓度根据注入-06
的量和稀释气量及配气瓶容积计算得知B这种配气
法的优点是设备简单(操作容易B
JLM!种子气溶胶及其干燥

为了研究特定气溶胶对 -06光化学过程的影
响$需要向反应体系中引入种子气溶胶B实验采用可
产生恒定粒径分布的恒流雾化气溶胶发生器"美国
25.公司$*($% 型#B由于出口气体的湿度接近饱和$
可看到明显的水雾$因此为排除水的影响$采用自制

’)*
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扩散干燥管对气溶胶进行干燥$扩散干燥管内部是
由金属网围成的空腔$金属网外围充满变色硅胶B通
过测试发现$包含种子气溶胶的气体经过该管后$湿
度可以降低 E(h$可以满足实验要求B

NK测量系统

NLJ!气相产物的分析方法
气相中 0*(,0(,0’(60通过美国热电系列仪

器在线分析$它们的流量是 "‘( 4PFA8$每个样品稳
定测量需要 %( N以上$详见表 "B当有物种对 17?@;

E#6臭氧分析仪产生影响时$用傅立叶红外测量B
17?@;E’6氮氧化物",0(,0’ #分析仪在测量过程
中会将 \,0* 等可被转化为 ,0的含氮化物包括在
),0’*中B本工作中为了去除 \,0* 的影响$在采样
管中加装尼龙滤膜B60分析仪在使用过程中$每间
隔 ’ : 采用霍加拉特吸附剂进行基线校准B对于
-06可同时采用色谱和傅立叶红外进行分析$红外
分析时每次需要 &‘% 4气量B在进行高湿实验时$采
用相同湿度的背景气来消除水汽对产物吸收峰的
影响B

表 JK烟雾箱仪器配套

2GC;@"!4AN97RG8G;<9AMG;A8N9L>F@89G9A78

仪器 型号 检测物 精度 备注

臭氧分析仪 17?@;E#6 0* " s"( a# 在 ’(( j*(( 8F有吸收的物种会产生干扰
氮氧化物分析仪 17?@;E’6 ,0D,0’D,0! " s"( a# ,0’ 中包括了 \,0* $\0,0等

一氧化碳分析仪 17?@; 60 )( s"( a# 需要用零气校正
臭氧校正仪 17?@;E# V5 校正臭氧仪 " s"( a#

气相色谱 Z6D’((( 检测 -06 含双 =.W检测器
紫外可见光谱仪 4GFC?G’) 透过率P含共轭键物种 g(‘" 8F 硅光二极管检测器

傅立叶红外光谱仪 ,AM7;@9A5"(
-06$ 0* $ ,0!$ 503$** F长光程怀
特池$对特定 -06检测线达 "( a#量级

"( a# 162和 W2Z5 双检测器

粒子计数器 25.*$$% 检测颗粒物数浓度 ’‘) 8F 醇基
颗粒物粒径选择器 25.*$%(%( 粒径筛分范围 "( jEE) 8F "" 层筛分网

气溶胶发生器 25.*($%
产生恒定粒径分布的气溶胶$浓度可
高达 "($ 个PMF*

’( j*(( 8F 流量 *‘( j*‘) 4PFA8

温湿度计 ]1"""3
湿度精确度为 g’‘)h$湿度最低检测到 )h$
温度精确度为 g(‘* r

NLN!烟雾箱中气溶胶的研究方法
虽然由于反应器体积限制$不适合大体积采样$

使得 503采样分析比较困难$但是通过不断摸索$
笔者找到了一套适用于小型烟雾箱 503采样和分
析的有效分析方法B

烟雾箱中颗粒物数浓度采用纳米粒子计数器
"25.*$$%#得到$可对 ’‘) 8F以上的二次有机气溶
胶进行实时检测$并可通过粒径分级器得到粒径分
布B为了分析 503的化学组成$实验采用膜富集的
方法对 503进行富集$采样装置为 ’) FF不锈钢过
滤器$采样膜为孔径 (‘’ *F的 V2=+薄膜$每次采
样体积为 "(( 4B503的一个重要特点是其富含有
极性官能团$如羟基"/0\#(羰基" (( ))6 0 #等$
羟基和羰基在红外谱图中均有很强的特征吸收$因
此可用傅立叶红外光谱对富集在 V2=+膜上的 503
进行检测分析B

MK数值模拟方法

在烟雾箱实验中$数值模拟是重要的辅助手段B

一方面$由于 -06降解过程极其复杂$需要数值模
拟进行辅助研究’另一方面$应用于大气化学模式或
空气质量模式的大气化学反应机制需要通过烟雾箱
数据获取和验证B-06光氧化机制模型主要分归纳
机制和特定机制两类$目前比较成熟的归纳机制包
括!碳键机制(53V/6机制(/3W1机制(/361机
制(1V/1机制等’比较成熟的特定机制有英国
4@@?N大学发展的 161机制 +’E,B161机制是一种
近显式的化学反应机制$其新版本提供了 "*) 种
-06在对流层中的详细降解过程B与归纳机制不
同$161机制可提供单个 -06的详细反应过程B烟
雾箱实验与 161模拟结合$将非常有助于认识一
些二次污染物的发生机制B因此$本研究在烟雾箱实
验的同时辅助了基于 161机制的数值模拟B

特定 -06子机制需要从 161中提取$并根据
反应机制写出各物种的速率微分方程组$然后选择
合适的方法求解所得到的常微分方程组B以苯光氧
化机制为例$共有 ")& 个独立物种和 EE& 个基元反
应B需要编写 ")& 个微分方程$考虑到各个反应的速

*)*
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率常数和各物种间的浓度相差太大$整个方程组存
在严重的刚性$需要采用变步长算法来求解B为了降
低输入错误$所有速率方程组用 6语言编写$所有
程序在 1G9;GC 中调试运行B计算所用到的反应动力
学常数主要参考了 .XV36’((% 最新版及 161
S*‘"" :99O!PPFMFB;@@?NBGMB>IP161P#中附带的反
应速率常数B

RK烟雾箱系统表征

RLJ!光源系统
RLJLJ!反应器透过率

为了确定反应器内的光强$要确定 2@R;78 薄膜
的透过率B用于烟雾箱的 2@R;78 膜常见的有 (‘" FF
和 (‘() FF厚度B(‘" FF膜比较结实$常用于暗反
应器’(‘() FF膜适用于光化学反应器B用 V@LIA8
+;F@L公司生产的紫外可见光谱仪"4GFC?G’) X-P
-.5 5O@M9L7F@9@L#对 ’ 种 2@R;78 薄膜的透过率进行
了测定$结果见图 ’B得到 (‘" FF厚度的 2@R;78 膜
在 *(( 8F处的透过率约为 )&h$在黑光灯的主波
峰 *%& 8F处为 %&h$在 E(( 8F处约为 $)hB(‘()
FF2@R;78 薄膜在 *(( 8F(*%& 8F以及 E(( 8F处的
透过率分别为 $&h(&%h和 &$h$可见 (‘() FF
2@R;78 薄膜在紫外区拥有更好的透过率$更适合于
光化学反应器B

图 NK不同厚度 D%14+(薄膜的透过率

=AUB’!2LG8NFA99G8M@7R2@R;78 RA;FQA9: ?ARR@L@899:AMI8@NN

RLJLN!反应器内的有效光强
在已知光源的光强和反应器的透过率后$需要

确定反应器里面的真实光照强度B在烟雾箱系统中$
衡量反应器内光强的最普遍方法是等效光强法$即
用 ,0’ 的光解速率 H",0’#来间接描述光源有效强
度B,0’ 的光解反应被视为生成 0* 的起始步$在
,0’DGAL反应体系中$光照时会发生反应 /" j/*!

,0’ i3 ))$ ,0i0*V!!! /"

0*Vi0’ ))i1 0* i1!! /’
0* ))i,0 ,0’ i0’!! ! /*

!!由于上述反应非常迅速$反应开始几 FA8 后$
,0(,0’ 和 0* 三者浓度将维持动态平衡$称为光稳
定状态B产物间关系可用式""#表示!

+0*, *
H",0’# s+,0’,
6* =+,0,

""#

式中 6*为 /* 的反应速率常数$当温度为 ’#& ^时$

6* n"‘$* s"(
a"E MF*."F7;@M>;@N.N# a"$将实验数

据代入式""#即可得到 H",0’ #B光源相同情况下$

(‘() FF薄膜反应器内的有效光强"(‘’*& FA8 a" #
是 (‘" FF薄膜反应器内有效光强"(‘"%# FA8 a"#的
"‘E 倍B说明透过率对有效光强影响非常明显B
RLJLM!光解速率常数

,0’ 以外物种的光解速率可通过 ’ 种方法得
到$!比照 ,0’ 在反应器中和太阳光下的光解速
率$即 H".# nLG9A7sH".D.XV36# +LG9A7nH",0’ #P
H",0’D.XV36#,$式中$.指某一物种$H".D.XV36#
为由 .XV36得到的该物种的光解速率常数’"对于
某些关键物种的光解常数可由式"*#得到B首先确
定反应器内的光化通量 I"%#$可由式"’#得到!

I"%# :IL@;"%#
H",0’#

"%
IL@;"%##,0’"%#&,0’"%#

"’#
式中$I"%#为光化通量’IL@;"%#为相对光照强度分
布$由黑光灯辐射相对强度及 2@;R78 膜的透过率计
算得到’#,0’和 &,0’分别是 ,0’ 的吸收截面和量子
产率$由 .XV36报道得到’%为波长B由"*#式得到
的反应器内光化通量可用于计算物种 .的光解速率
H".#!

H".# :"%
I"%##."%#&."%# "*#

RLN!烟雾箱辅助反应
RLNLJ!壁效应实验

通常将 0*(,0!",0(,0’ #以及 -06的壁效应
反应作为一级反应处理$其反应动力学方程可表
示为!

+6, n+6, (@
a6Q#!"6! 0*(,0’( -06#! "E#

!!通过对实验数据的拟合$可得到各物种的壁损
失速率常数 6QB在烟雾箱实验中$典型的关键活性
物种有0*(,0’ 等$由于 ,0会在空气中被氧气氧化
为 ,0’$因此只测量 ,0’ 的壁损失反应速率常数B
而一般的-06活性很低$通过测量也证实一般-06
在 2@R;78 反应器内损失极小B下面将重点讨论不同

E)*
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环境因子对 0* 和 ,0’ 壁损失的影响B
""#温度与湿度对 0* 壁损失的影响
图 * 给出了臭氧在新旧 ’ 种反应袋中壁损失速

率常数随湿度的变化情况B新反应袋指除了壁效应
实验外$没有做过其它类型反应的 2@R;78 反应器$旧
反应袋指已经做过约 ’) 次光化学实验$并充分清洗
的 2@R;78 反应器B根据笔者的经验$在模拟光化学实
验时$2@R;78 反应袋寿命约 E( 次B多次使用之后$反
应袋边缘会变脆$容易导致漏气B

在新反应袋中$温度相同的情况下$湿度在 )h
j#(h时$臭氧的壁损失速率变化并不明显B而对照
旧反应袋$当温度固定为 ’#$ $̂湿度在 )h j#"h
范围内变化时$臭氧的壁反应速率常数明显随湿度
升高而增大B与旧反应袋相比$臭氧在新反应袋中的
壁效应要明显小B而且壁损失速率常数随湿度增大
变化很不明显B这说明新反应器壁反应惰性更好B由
于光化学过程中产生的一些活性自由基可能会对
2@R;78 器壁造成破坏$从而降低了其反应惰性B通过
测试不同温度时的臭氧壁损失速率发现$当湿度相
同时$温度对臭氧壁损失速率常数的影响并不明显B

图 MK湿度对臭氧在不同反应器中的壁

反应速率常数的影响

=AUB*!+RR@M9N7RL@;G9AS@:>FA?A9<78 9:@7c78@QG;;
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"’#光照对 0* 衰减的影响
为了进一步研究光照条件下$不同湿度对臭氧

衰减的影响$同时也可以测试 161机制对该反应
过程的模拟情况B在测过壁损失的新反应袋中分别
测试了湿度为 )h和 &)h时$臭氧在有光照情况下
的衰减情况$结果如图 E 所示B发现湿度 )h时$臭
氧衰减速率常数是 &‘*( s"( a% Na"’当湿度提高到
&)h时$相同光照条件下$臭氧的衰减速率比低湿条

件下加快了 " 倍$衰减速率常数变为 "‘$( s"( a)

Na"B同时用 161机制进行了模拟$发现模拟结果与
实验结果非常吻合B分析发现$在 0*D空气光照体系

中$0* 光解会产生 0"W自由基$在没有 \’0分子

时$0"W会因碰撞变为 0*V后与 0’ 反应重新产生
0*$而当反应体系中加入 \’0$湿度变大加速了反

应 \’0i0
" ))W .0\i.0\B从而减少了 0"W$因此

0* 在有光照时$臭氧损失速率会明显随着湿度的增
加而加大B

图标是实验数据$ 线条是 161模拟结果

图 RK不同湿度时光照对臭氧衰减的影响

=AUBE!+RR@M9N7RALLG?AG9A78 78 7c78@?@MG<LG9@

>8?@L?ARR@L@89L@;G9AS@:>FA?A9<

"*#湿度对 ,0’ 壁效应的影响
相比 0* 壁效应$,0’ 的壁效应更加复杂B,0’

的壁效应可分为两类$第一类是物理吸附$其过程可
以表示为 ,0’’ ,0’QG;;’第二类是化学吸附$其主要
过程可表示为 ,0’ i\’0 iQG;;’ \,0*"N>LRGM@# $
,0’ i\’0 iQG;;’ \0,0"UGN# $这些反应已经有

大量报道 +’)$’%, $后者不包括在本工作的壁效应中B
另外$根据报道 +’%, $高湿度时反应器表面上会形成
一层水膜$部分新生成的 \0,0会溶解在水膜中$
并与 \,0* 反 应 生 成 ,0$ 即! \0,0"N>LRGM@# i
\,0*"N>LRGM@#’’,0 i\’0"N>LRGM@# i0’B如 ’‘" 节指出
的那样$2:@LF7E’6测到的),0’ *实际上还包括了
气相中 \0,0B如果只考虑 ,0’ 的净壁表面损失$
而不考虑返回气相中 \0,0与 ,0$则因为 ,0’ 界
面反应释放的 \0,0与 ,0已经包含在 ,0!",0i
),0’*#中$所以通过 ,0!计算得到的壁损失速率常
数 6Qm,0!已排除 \0,0和 ,0的干扰$其结果等于
,0’ 的壁损失速率常数 6Qm,0’ ",0’’ ,0’QG;;$ ,0’
i\’0 iQG;;’ \,0*"N>LRGM@# #B

))*
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为了测试湿度对 ,0’ 壁损失的影响$分别在新
旧 ’ 种反应袋中测了低湿 ")h#和高湿 " %"h j
$)h#时的壁损失速率常数$结果见表 ’B高湿度时$
旧反应袋中的 ,0’ 的壁损失速率比低湿时明显降
低了$同时旧反应袋中的 ,0浓度随时间明显增加$
$ : 增加了 %‘( s"( a#$而低湿时只增加 ’‘( s"( a#B
在新反应袋中$湿度对 ,0’ 几乎没有影响B高湿度
时$由于部分 \,0*"N>LRGM@#转化为 ,0从器壁释放出
来$从而导致高湿度时 ,0’ 壁损失速率常数降低B
而新反应袋表面更加光滑$湿度对表面水膜影响小$
新生成的 \0,0随即进入空气中$\,0* 则吸附在
反应器壁上$因此 ,0没有明显的增加$湿度增加
6Qm,0’几乎没有变化B

虽然 ,0’ 壁损失过程比较复杂$尤其是 ,0’ 与
\’0在反应器壁上的反应机制还有很多未知因素B
但是低湿和高湿时 ,0’ 的壁损失速率常数均很小$
其对 -06D,0!光化学过程的影响可以排除B

表 NK湿度对 =CN 壁效应的影响

2GC;@’!+RR@M9N7RL@;G9AS@:>FA?A9<78 ,0’ QG;;;7NN

实验序号 温度 P̂ 湿度Ph 6Qm,0’ PN
a"

-,0s"( a# " $ :#

" "7;? CGU# ’#’ ) "‘( s"( a% ’‘(
’ "7;? CGU# ’#* $) (‘% s"( a% %‘(
* " 8@QCGU# ’#) ) "‘$ s"( a% "‘(
E " 8@QCGU# ’#% %" "‘$ s"( a% "‘(

!!"E# 光照对 ,0!衰减速率常数的影响
在有光照情况下$,0D,0’D0* 三者处于光稳态$

因此$这里只讨论 ,0!",0i,0’ #的衰减速率常
数B在低湿时")h#,0!的衰减速率常数为 "‘)( s

"( a) Na"$高湿度"#(h#时$,0!的衰减速率常数为

(‘&)( s"( a) Na"B高湿度时的衰减速率常数比低湿
时减少了约 E(hB,0!光照后衰减速率常数比无光
照时 ,0!壁损失整体提高了约一个数量级$其主要
原因是 \0,0光解产生的.0\与 ,0’反应生成了
\,0*$而 \,0* 壁损失比较大$会很快沉降到反应
反应器壁$从而增加了 ,0!的衰减B
RLNLN!背景气体中 -06的臭氧活性

图 ) 是背景空气在光照情况下所产生的少量臭
氧B背景空气在光照 "" : 后$臭氧值由 ( 增加到了
"’‘E s"( a#$而背景气中 ,0和 ,0’ 浓度变化很

小B,0维持在 (‘# s"( a#$,0’ 几乎为 (B,0’ 的浓
度多数低于检测仪的检测线B臭氧增加的可能原因
是背景气源中含有少量的 -06$不过这并不会对
-06光化学实验产生影响B因为臭氧与 -06和 ,0!
呈非线性关系$不能简单的直接扣除由背景气所产

生的 0*B一般情况下$实验中所加入的氮氧化物浓

度至少几十 s"( a#B此时$如果不加入其他 -06$背
景气中微量的 -06几乎不会对臭氧值产生任何影
响$背景气D,0!体系将维持光稳态B

温度 ’#( $̂ 湿度 )h$ 有效光强为 (‘"% FA8 a"

图 QK背景空气光化学活性

=AUB)!V:797M:@FAMG;L@GM9ASA9<7RCGMIUL7>8? GAL

RLNLM!依附于反应器壁的.0\源
在 -06D,0!光反应体系中$-06氧化需要.0\

引发B如果实验体系中没有.0\$,0(,0’ 和 0* 将
维持光稳态$体系中不会有高浓度 0* 的累积B因此
在烟雾箱模拟 -06D,0!的光化学前$首先要确定反
应器内的.0\源B目前$已有众多文献对 2@R;78 材
料反应器内的.0\源进行了报道 +’) j’$,B比较一致
的结论是 ,0’ 在湿表面上生成的 \0,0光解后成
为烟雾箱中重要的.0\源B

在模拟 -06D,0!光氧化时$最关心有多少.0\
来自反应器壁$而不关心发生在反应器壁的具体界
面化学反应过程B因此$为了确定 ,0’ 最终对气相
中 \0,0的贡献$本研究不考虑 ,0’ 与反应器壁的
具体反应过程$只考虑 ,0’ 转化为气相 \0,0的总
反应$即 ,0’’\0,0"UGN#$并将其作为一级反应
处理B通过比照 60D,0!光氧化体系实验结果与数
值模拟结果得到 6,0’’\0,0B需要说明的是$通过模拟
得到的 6,0’’\0,0只反映脱离反应器壁的 \0,0量$
不能反映 ,0’ 与 \’0在器壁上的真实界面反应过
程B虽然通过实验模拟获得的 6,0’’\0,0不是 ,0’ 与
\’0在反应器表面反应的真实速率常数$但是它可
以提供 ,0’ 对气相中 \0,0的真实贡献B

选择 60D,0!光反应体系的原因是其反应过程
简单$而且反应机制作为大气化学的基础反应已经
得到了广泛证实B60D,0!光反应体系与一般 -06D

%)*
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,0!光反应过程类似$如果反应器中有.0\$将会发
生如下反应!60 i.0\’ \0’.i60’$即$通过
60将.0\转化为 \0’.$生成的 \0’.迅速将 ,0转
化为 ,0’! \0’.i ,0’.0\ i,0’$从而实现了
,0’,0’ 循环$使 0* 浓度积聚B为了使反应开始时
反应器中有足够的.0\$当反应器中加入 ,0!后静
止 " :$使少量 ,0’ 在反应器壁上转化为 \0,0$
\0,0受光后快速光解为.0\和 ,0$从而为 -06
光氧化提供了.0\源B

为了确定烟雾箱器壁对.0\的贡献$本研究在
烟雾箱中模拟了低湿和高湿 ’ 种条件下的 60D,0!

光氧化实验B各个反应的条件以及各反应物初始浓
度见表 *B60D,0!光化学机制采用 161中的无机
反应模块及依赖与烟雾箱的一些辅助反应B通过调
整反应!,0’’\0,0"UGN#的速率常数 6,0’’\0,0$以
及 \0,0的初始浓度 +\0,0, ($当计算机模拟的
0*(,0以及 ,0’ 与实验数据最佳吻合时$所得到的
I,0’’\0,0与+\0,0, ( 便是所要结果B在图 % 中$60

初始浓度为 %#‘& s"( a%$,0’ 初始浓度为 "%" s

"( a#$,0初始浓度为 )‘# s"( a#$相对湿度约为
$)h$有效光强为 (‘’*& FA8 a"$点为实验值$线为
161模拟结果B

表 MK-C.=C! 光化学实验初始条件及臭氧峰值信息

2GC;@*!.8A9AG;M78?A9A78NG8? FGJAF>F7c78@A8R7LFG9A78 R7L9:@60D,0!ALLA9G9A78N

实验序号 ,0s"( a# ,0’ s"(
a# 60s"( a% 温度 P̂ 湿度 Ph 0*FGJs"(

a# 0* 峰值出现时间 PFA8

) %‘( "%E %*‘E ’#& ) )%&‘E )E(

% $‘( ’&* %*‘# ’## ) )#$‘& %%(

$ )‘# "%" %#‘& ’## $) E"(‘" E’(

& $‘( ’$) %%‘) ’## $& *$#‘% E&(

图 !K-C.=C! 光化学体系烟雾箱实验结果以及

对应的最佳数值模拟结果

=AUB%!6:GFC@L@JO@LAF@89G;?G9GG8? M;7N@9NAF>;G9@?
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!!表 E 是通过模拟得到的 \0,0生成速率常数
和 \0,0初始浓度值B比较两组不同湿度时的
6,0’’\0,0发现$低湿时通过模拟得到的 6,0’’\0,0比

高湿度时大$这与 ,0!壁损失随湿度的变化趋势一

致B说明当 ,0’ 浓度较低"’(( s"( a# j*(( s"( a# #
且高湿度时$反应器表面生成的少量 \0,0可能会
有部分溶解在水膜中与器壁的硝酸反应生成 ,0$
从而降低气相中的 \0,0量B’ 组不同湿度的实验

数据并不能充分说明湿度与 6,0’’\0,0的关系$通过
模拟得到的 6,0’’\0,0值只是反映气相中 \0,0受
湿度的影响$并没有真正反映器壁上的化学过程B因
此$还需要更详细的实验数据来理清 6,0’’\0,0与湿

度的关系B6GL9@L等 +’&,在研究了高湿度在烟雾箱模
拟实验中的作用后$也曾指出反应器内湿度在 )(h
以下时有利 -06降级机制的验证$当湿度超过
)(h时$反应器壁上的未知界面反应会影响模拟
结果B

在相近条件下$本研究通过 60D,0!光氧化体
系获得的 \0,0生成速率常数 6,0’’\0,0 n "‘) s

"( a* FA8 a" "7 n ’## $̂/\ n $)h$ 5P-n"’
Fa"#$与 5S@8NN78 等 +’#,获得的结果 6,0’’\0,0n"‘(

s"( a* FA8 a" "7 n’#) $̂/\ n)Eh$ 5P-n"*
Fa"#非常接近$也与 1@GU:@L等 +’),通过 60D,0!光

氧化实验得到的 6,0’’\0,0 n " ’‘( g(‘E # s"( a*

FA8 a""7n’#& $̂/\ n*(h$ 5P-n’‘" Fa" #非
常相近B=A8;G<N78DVA99N等 +’%,综述了文献中大量的研
究结 果$ 发 现 6,0’’\0,0值 一 般 小 于 ’‘( s"( a*

FA8 a"B这些结果说明本研究通过 60D,0!光氧化体
系获得的 6,0’’\0,0值是合理的B

除了采用数据拟合的方法得到反应器内.0\
浓度外$还可以根据 60的反应量 -+60,和 60与
.0\的反应速率常数$估算出反应器内.0\的平均

$)*
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表RK湿度对 =CN’ :C=C的影响

2GC;@E!+RR@M9N7RL@;G9AS@:>FA?A9<78 9:@L@GM9A78 7R,0’’\0,0

实验序号 ,0’ s"(
a# 温度 P̂ 湿度 Ph \0,0生成速率常数 PNa" +\0,0, ( s"(

a#

) "%E ’#& ) )‘’ s"( a) ")
% ’&* ’## ) E‘’ s"( a) ’*
$ "%" ’## $) ’‘* s"( a) "%
& ’$) ’## $$ ’‘) s"( a) ’)

浓度$如式")#B
-60
-#

:660a.0\ s+60,F@G8 s+.0\,F@G8 ")#

式中$-60 n+60, ( a+60,#’ -#为整个反应过程

所 持 续 的 时 间’ 660D0\ n ’‘(’ s "( a"*

MF*."F7;@M>;@N.N# a" "温度为 ’#& #̂ ’ +60,F@G8指
在反应前后 60的平均浓度’ +.0\,F@G8指在反应前
后.0\的平均浓度B该方法可以直接确定烟雾箱内
的.0\浓度水平$为直接验证.0\提供了帮助B以 $
号实验为例$整个反应持续 "" :$60浓度共减少了
"‘* s"( a%$根据式")#可得到该反应体系中.0\的
平均浓度是’‘E s"(% F7;@M>;@NPMF*B在无光照情况
下$由 ,0’’\0,0产生的 \0,0平均浓度为 #‘%

s"("" F7;@M>;@NPMF*B在有光照时$通过数值模拟得
到烟雾箱反应体系中.0\平均浓度为 "‘) s"(%

F7;@M>;@NPMF*$该值与式")#估算的结果相当B当关
闭来自 \0,0的自由基源后$反应体系中的.0\将
主要来自 \’0与 0"W的反应$计算得到由 \’0产

生的.0\的平均浓度仅为(‘" s"(% F7;@M>;@NPMF*$
与有 \0,0时相差近 ") 倍B说明由 ,0’ 与器壁反
应产生的 \0,0是 60D,0!光反应体系的主要.0\
源B同样$通过式")#可得到其它几个 60D,0!实验
的结果$这些结果表明.0\平均浓度为"’‘" g(‘E#
s"(% F7;@M>;@NPMF*B
RLNLR!各辅助反应的灵敏度分析

从表 * 发现$在温度和反应物初始浓度相同或
接近的条件下$60D,0!光化学体系中臭氧的峰值
以及臭氧的峰值出现的时刻均随着湿度的增大而减
小B扣除 0* 在高湿环境下的较高的壁损失$以及反

应 \’0 i0" ))W .0\ i.0\$仍然不能完全解释
臭氧大幅减少B只有考虑了反应!,’0) i \’0’
’\,0* 后$才能很好解释高湿度引起的臭氧峰值减
少B因此 ,’0) i\’0’ ’\,0* 也作为一个辅助反
应包括在本研究的计算中B

通过前面的讨论$可以知道与烟雾箱关系密切
的反应分别是 0* 与 ,0’ 的壁效应损失$以及 ,0’
与 \’0在反应器壁生成 \0,0的反应$以及与湿度

关系非常密切的 ,’0) i\’0’ ’\,0*B为了分析
这 E 个反应在 60D,0!光化学过程中的作用和影

响$采用去耦合直接灵敏度分析方法 "WW1# +*(,对
上述 E 个基元反应的速率常数做了灵敏度分析B反
应速率常数对臭氧的敏感度"J6#如式 "%#!

J6A:
4 ;8+0*,
4 ;86( )

A #

*
+0*, "#’6AA’6A# a+0*, "#’6A?’6A#

’’+0*, "#’6A#

"%#
式中$+0*,为 #时刻臭氧的浓度$6A为各基元反应的
反应速率常数$’n(‘()B

为了更直观地比较速率常数对臭氧灵敏度的贡
献大小$对灵敏度 J6A做了归一化处理$即$ J-6 :
J6A

"J6A
$得到了相对灵敏度B由于 J6A是时间依赖的$

为了研究上述反应在反应起始阶段以及臭氧达到峰
值时刻的灵敏度$本研究分别选择 #n%( FA8 以及 #
nE"’ FA8 作为研究点$对实验 $ 号做了灵敏度分
析$结果如图 $ 所示B可以看出无论在 #n%( FA8 还
是#nE"’ FA8$对60D,0!光反应体系中臭氧生成贡
献最大的是 ,0’’\0,0$随着时间增加$该反应对
臭氧的贡献在减少B这是由于随着反应进行$反应体
系中的 ,0’ 浓度在减少导致的B其它 * 个辅助反应
在 ’ 个不同时间点均对臭氧贡献为负值$尤其是
,’0) 与 \’0的反应随着时间的增长$其对臭氧的
负贡献在增大$这是由于在臭氧值达到最大值时$
,0’ 浓度已经很低了$反应体系处于 ,0’ 的限制
下$而此时 ,’0) 与 \’0反应去除 ,0’$会放大其对
臭氧的消减作用B

QK烟雾箱的初步应用

烟雾箱 ’ 个关键应用是模拟 -06的臭氧生成
活性$以及模拟 503的生成机制B笔者在烟雾箱系
统中已经模拟研究了乙炔(乙醇(乙烯(异戊烷以及
苯系物的光化学臭氧活性$发现烟雾箱能很好地模
拟以上各物种的降解过程$烟雾箱实验具有很高的
可重复性B这里以分子结构最简单的烯烃乙烯为例$
介绍烟雾箱系统在模拟 -06臭氧活性方面的应用B

&)*
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图 SK辅助反应对臭氧生成的灵敏度

=AUB$!5@8NA9ASA9<7RM:GFC@L?@O@8?@89G>JA;AGL<

L@GM9A78N970* R7LFG9A78

乙烯的初始浓度是 &’% s"( a#$,0是 E‘& s"( a#$
,0’ 是 "%*‘’ s"( a#B整个反应过程中反应器平均

温度 *(* $̂ 湿度 )h$ 有效光强为 (‘"% FA8 a"B同
时对烟雾箱实验结果与基于 161机制的数值模拟
结果做了比较$结果见图 &B可以看出本研究的烟雾
箱已经能较好地模拟臭氧生成规律$下面将重点探
讨烟雾箱对 503的模拟情况B

线条来自 161模拟$点标来自实验数据

图 TK乙烯.=C! 光氧化体系中 =C! 和 CM 浓度对时间图

=AUB&!678M@89LG9A78D9AF@O;79N7R,0!G8? 0* R7L9:@

@9:@8@D,0!ALLG?AG9A78

本研究选择 503活性很低的苯作为对象$分别
分析了其气相反应产物和颗粒态产物B在苯D,0!光

氧化体系中$苯初始浓度为 "#‘% s"( a%$,0为
"(‘( s"( a#$,0’ 为 E(( s"(

a#$湿度 )h$反应过程
中温度为"’#&‘) g"‘(# $̂反应体系内的有效光强
为 (‘*"( FA8 a"$结果如图 # 所示B发现臭氧中间段
模拟值与实验值相差较大外$其它几种物种的实验
值与模拟值非常接近B但是臭氧的峰值以及臭氧峰
值出现的时刻和 161模拟结果非常一致B通过分

析苯的红外谱图$发现其反应前后共减少了 %%( s
"( a#B式")#计算得到$苯D,0’ 光反应体系中$.0\

的平均浓度为 "‘#) s"(% F7;@M>;@NPMF*$该值与
\@G;<等 +*",在% )(( 4反应箱中.0\的平均浓度非
常接近B

线条来自 161模拟$点标来自实验数据

图 UK苯.=C! 光氧化体系中 =C! 和 CM 浓度对时间图

=AUB#!678M@89LG9A78D9AF@O;79N7R,0!G8? 0* R7L

9:@C@8c@8@D,0!ALLG?AG9A78

图 JPK颗粒物数浓度随时间的变化曲线

=AUB"(!V;797ROGL9AM;@8>FC@LM78M@89LG9A78NSNALLG?AG9A78 9AF@

图 "( 是反应体系中 503数浓度随时间变化曲
线$前 ’ : 内$503的数浓度几乎没有增加$’ : 以后
503的数浓度急剧增大$到达峰值后又开始减少$
这种趋势与臭氧的变化趋势很接近$其原因是反应
体系中 ,0’ 耗尽所致B图 "" 是通过 V2=+膜采集到
的 503红外特征谱图$采气量为 "(( 4B苯光解产生
的 503红外特征谱图与 ]G8U等 +*’,所得到的甲苯光
解产生的 503很相似B其中* ’$( MFa"处的宽峰为
酚(醇或者羧酸中的羟基/0\’’ #’) MFa"出的尖峰

#)*
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来自甲基或者亚甲基中的/6/\伸缩振动’" $E(
MFa"来自羰基 (( ))6 0 的典型吸收峰’" %E( MFa"

处的小宽峰来自苯环上的 (( )) ((6 6 ’ " )’" j
" *&* MFa"处是硝基的吸收峰B通过上述表征实验$
以及苯氧化产生 503的实验$可以看出$所采用烟
雾箱能很好地用于 503模拟研究B

图 JJK由苯.=C! 光氧化体系采集到的 "C<红外特征谱图

=AUB""!5O@M9L>F7R503M7;;@M9@? RL7F9:@C@8c@8@D,0!

ALLG?AG9A78 @JO@LAF@89

!K结论

""#测量了 (‘() FF和 (‘"( FF这 ’ 种薄膜的
透过率$并分别测量了 ’ 种膜厚时$反应器内 ,0’
的光解速率常数$发现 (‘() FF膜厚反应器内的有
效光强是 (‘" FF厚度时的 "‘E 倍B

"’#分别测量了 0* 和 ,0’ 在低湿和高湿 ’ 种
条件下的壁损失速率常数B湿度对新反应袋中的 0*
壁损失影响很小B在旧反应袋中$高湿度对 0* 壁损
失有较大影响$当湿度由 )h提高到 #"h时$0* 的
壁损失增大了近 E 倍B在新旧 ’ 种反应袋中$虽然
,0’ 的壁损失过程较复杂$但是湿度对 ,0’ 壁损失
的影响均很小B还测量了有光照时 0* 和 ,0’ 在反
应器内的衰减情况$并分析了背景空气的反应活性$
分析发现背景气中的痕量物种对 -06D,0!反应体
系的影响可以忽略B

"*#通过 60D,0!光氧化体系确定了 ’ 种湿度
条件时反应器内的.0\源$即 ,0’’\0,0的反应
速率常数B低湿 "/\ n)h#时$6,0’’\0,0为 E‘’ s

"( a) j)‘’ s"( a) Na"$高湿 "/\$)h j$$h#时$
6,0’’\0,0为 ’‘* s"(

a) j’‘) s"( a) Na"$该值与文献
结果非常接近B并通过 60与.0\的反应速率常数$
估算了反应器内.0\的平均浓度为"’‘" g(‘E# s

"(% F7;@M>;@NPMF*B
"E#讨论了湿度在反应器中的作用$特别是湿

度对光氧化体系臭氧峰值的影响机制B并通过灵敏
度分析了各辅助反应在反应起始阶段和臭氧达到峰
值时刻的影响权重$发现 ,0’’\0,0在反应起始
阶段对光氧化体系起关键作用$而 ,’0) i\’0’
’\,0* 对臭氧峰值的消减作用最明显B

")#最后以乙烯和苯为例$分别验证了烟雾箱
对光氧化臭氧生成活性及 503生成活性B通过与前
人的研究结果比较$发现本研究烟雾箱系统可靠$非
常适合 -06光氧化过程以及 503的生成机制
分析B
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