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ZnO 纳米粒子多相催化 n2C7 H162SO2气相光化学反应的研究
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摘要　利用自制的 ZnO纳米粒子和商品的 ZnO粒子 ,研究了 ZnO粒子多相催化 n2C7H162SO2 的气相光化学反应.利

用气相色谱 - 质谱联用仪 ( GC/ MS)和气相色谱仪 ( GC)对反应物 n2C7 H16和 SO2 以及主要气相产物 32庚酮进行了定
量分析 ,考察了不同条件下它们的降解和产生趋势 ,初步探讨了氧气和水蒸气对 ZnO粒子多相催化 n2C7H162SO2 气

相光化学反应的影响 ,并对反应的一些现象作了描述及相应的说明.结果表明 ,无论有无氧气存在 ,ZnO粒子均能够

对 n2C7 H162SO2的气相光化学反应起一定的催化作用 ,但是有氧气的催化活性比无氧气的高.这可能说明了 ZnO的

光催化作用主要与生成的活性氧物种 (O 3 )有关 ,同时光致空穴 (h + )也能够直接引发氧化反应 ;虽然 ZnO纳米粒子

的光催化活性随着焙烧温度的升高而降低 ,但是均比商品的高.而在模拟大气的条件下 ,ZnO纳米粒子对 n2C7 H162
SO2的气相光化学反应有很大的影响 ,大大地促进了 n2C7 H16和 SO2 的降解 , 这说明 ZnO纳米粒子的存在对大气中

SO22烃的气相光化学反应的影响是不容忽视的.此外 ,对 ZnO粒子多相催化 n2C7 H162SO2 气相光化学反应的机理进

行了探讨.
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Abstract　The n2C7H162SO2 gas phase photochemical reaction catalyzed heterogeneously on ZnO particles was

studied by using the home2made ZnO nanoparticles and commercial ZnO particles. The degradation or

production trends of reactants n2C7H16 and SO2 and the main gas product 32heptanone were investigated by their

quantitative analysis using GC/ MS and GC methods. The effects of O2 and H2O gases on the heterogeneous

catalysis in n2C7H162SO2 gas phase photochemical reaction on ZnO particles were also primarily discussed , and

the reactive phenomena were simply described. The results show that the ZnO particles have considerable

catalytic effects on n2C7H162SO2 gas phase photochemical reaction regardless of the existence of O2 , but the

catalytic activity with O2 is higher than that without O2 . This indicates that the catalytic effects of ZnO may

mainly result from the produced active oxygen species (O 3 ) , at the same time the photo2induced hole (h + )

could also directly induce oxidation reaction. The photocatalytic activity of ZnO nanoparticles is higher than that
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of commercial ZnO particles although the activity decreases as the calcination temperature increases. Under the

condition of simulated atmosphere , the ZnO nanoparticles have strong effects on n2C7H162SO2 gas phase

photochemical reaction , greatly promoting the degradation of n2C7H16 and SO2 , which shows that the effects of

ZnO nanoparticles in the atmosphere on the hydrocarbon2SO2 gas phase photochemical reaction can not be

ignored. In addition , mechanisms of the heterogeneous catalysis in n2C7H162SO2 gas phase photochemical

reaction was also discussed.

Keywords　ZnO , nanoparticle , photochemical reaction , heterogeneous catalysis , SO2 , n2C7H16

　　大气污染问题如酸雨、光化学烟雾和气溶胶等

都与对流层中大气光化学反应有关 ,均相大气光化

学反应的研究已有许多报道[1～3 ] .大气颗粒物化学

研究表明 ,大气中存在着半导体粒子如 ZnO , PbO和

Fe2O3等
[4 ] .目前颗粒物的采集只限于普通粒子 ,但

在实际大气中不能排除纳米粒子的存在.而半导体

纳米粒子的光催化活性远高于普通粒子[5 ,6 ] ,所以

在实际的大气中半导体纳米粒子的光催化作用可能

是不容忽视的.尤其对以煤烟污染为主要特征的我

国[7 ] ,半导体纳米粒子多相催化烃与 SO2 气相光化

学反应的研究具有特别重要的意义.半导体纳米粒

子光催化氧化治理气相污染物的研究已有报

道[8 ,9 ] ,而多相催化烃与 SO2 的气相光化学反应的

研究报道较少. ZnO作为一种重要的半导体光催化

剂 ,在能量的转换与储存[10 ,11 ]、光催化降解水体中

的有机污染物[12 ,13]等方面均有报道 ,而气相光催化

反应的研究报道较少.

本文研究了 ZnO粒子多相催化 n2C7H162SO2 的

气相光化学反应.实验表明 ,在模拟大气的条件下 ,

ZnO纳米粒子对 n2C7H162SO2 的气相光化学反应有

很大的影响.这不仅对全面了解半导体粒子的光催

化性质有一定的帮助 ,而且对正确评估大气环境质

量以及控制和治理大气环境污染具有现实而深远的

意义 ,同时也是对大气污染化学理论的重要补充.

1　实验部分

1. 1　仪器与装置

Varian 3700 型气相色谱仪 ( GC1) ,配有氢火焰

离子化检测器和 SE254石英毛细管柱 (50 m×0. 245

mm)以及 3390A型 HP积分记录仪 ;4150型 Finnigan2
MAT气相色谱 - 质谱联用仪 ( GC/ MS) ;上海分析仪

器厂 102G型气相色谱仪 ( GC2) ,配有热导检测器和

GDX 102填充柱 (2 m×2 mm)以及岛津 C2R6A 积分

记录仪 ;自制石英光化学反应瓶 (300 mL) ,带温控夹

套 ,光源为 400 W高压汞灯 (λmax = 365 nm) .

1. 2　试剂与材料

n2C7H16 (色谱纯) , SO2 (大连光明化工研究所) ,

N2和 O2均为高纯 (长春氧气厂) ; ZnO 纳米粒子自

制[14 ,15 ] ,并利用 XRD , TEM , XPS , SPS , BET和 ESR

等测试技术对其进行了表征. 320 , 430和 550 ℃焙

烧而制得的纳米粒子均为纤锌矿结构 ,粒径分别为

13. 5 , 19. 3和 26. 1 nm ,比表面积分别为 47. 3 , 35. 5

和 22. 6 m2/ g ;商品 ZnO粒子 (沈阳试剂二厂)为纤锌

矿结构 ,粒径大约为 200 nm.

1. 3　实验方法[16～18 ]

反应物的原始浓度分别为 : n2C7H16是 4 %

(1166 ×10 - 4 mol/ L) , SO2是 4 % (1166 ×10 - 4 mol/

L) , O2 是 20 % 和 H2O (g)是 2 %.首先将 011 g的

ZnO粒子以薄层形式平铺于石英反应瓶底壁上 ,然

后向已抽成真空的反应瓶中依次注入一定量的 H2O

(有水时) , n2C7H16 , SO2 和 O2 (有氧时) ,最后充入

高纯氮 ,使体系压力略高于常压 ,以补充取样的损

失.在暗处晃动反应瓶以便使反应物的浓度恒定 ,即

达到吸附平衡和分布均匀 (约 20 min) ,开始光照计

时.每隔 015 h分别取 015和 110 mL 气体样品进行

色谱分析 ,以便分别测试 n2C7H16和 SO2 .

用化学法检验气态和凝聚态产物中 SO3 的生

成 ;用 GC/ MS对光化学反应中的主要气相产物进行

定性分析.用 GC1在分析 n2C7H16浓度的过程中 ,同

时利用外标法对主要气相产物 32庚酮进行定量分
析 ,用 GC2对 SO2进行定量分析.

2　结果与讨论

在实验研究过程中 ,普遍发现光化学反应约在

15 min时 ,反应瓶内出现棕色烟雾 ,60 min 左右烟雾

最浓 ,接着逐渐变得稀薄 ,约 90 min 时基本消失.光

化学反应发生得越快 ,出现烟雾和烟雾消失所需的

时间相对越短 . 3h反应后 ,在反应瓶底部均有淡黄
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色或无色凝聚物生成 ,经化学法证实气相和液相产

物中均有 SO3生成.

2. 1　n2C7 H162SO2的光化学反应

研究了有无氧气对光化学反应的影响 ,结果发

现 ,无氧气时 n2C7H16和 SO2的降解均比有氧气时的

快 ,但是无论有无氧气 SO2 的降解均比 n2C7H16快

(图 1) .而气相中主要产物 32庚酮的量并不随光照
时间的延长而增加 ,却是出现一个峰值 (图 2) .当氧

气存在时 ,峰值出现的时间滞后. 115 h 后无氧气的

32庚酮值比有氧气时低 ,这些均说明了无氧气的光

化学反应比有氧气的快. 3SO2 在光化学反应过程中

一定起着关键的作用反应物的降解速度和产物的生

成速度 ,甚至产物的进一步降解都与其有着很大的

关系[7 ,19 ] .无氧气的降解反应比有氧气的快 ,这可能

图 1　有无氧对 SO2和 n2C7 H16降解的影响

Figure 1 　Effects of the condition with O2 and without O2 on

the degradation of SO2 and n2C7 H16

图 2　有无氧对32庚酮生成量的影响
Figure 2 　Effects of the condition with O2 and without O2 on

the mass of 32heptanone

与过量的氧气对3SO2有猝灭作用有关
[20] .

2. 2　n2C7 H162SO22ZnO(商品)的光化学反应

在该反应体系中 ,无光照不发生反应 ,但是反应

过程中若停止光照 ,则 n2C7H16和 SO2 在短时间内

(约 5 min)有轻微的降解 ,继续光照降解加快 ,这说

明在光化学反应过程中过渡产物自由基发挥着重要

的作用 ,以便使反应停止光照后仍能够持续一段时

间.这与徐自力等[21]报道的通过自旋捕集———ESR

技术证实了在 n2C5H122SO2 光化学反应体系中有自

由基信号的结论是相符的.

考察了商品 ZnO的引入对有无氧气两种情况

下反应物降解的影响 ,结果发现 ,无氧气时 n2C7H16

和 SO2的降解均比有氧气时快 ,但是无论有无氧气

SO2的降解也均比 n2C7H16的快 (图 3) ,这与无 ZnO

时的实验结果是一致的.一方面 ,当 ZnO存在时 ,根

据半导体的光催化理论 ,有氧气的条件下 ,由于产生

了活性氧物种 (O 3 )或光生空穴按理 ZnO应该加速

降解反应[8 ,22 ] ;而另一方面由于过量的氧气对3SO2

有猝灭作用使降解反应变慢.综合结果是有氧气时

该降解反应变慢了 ,可见3SO2是反应的关键因素 ,且

氧气对它的影响比较大 ,同时可能也说明了商品

ZnO的光催化活性比较低.图 4 反映了 32庚酮的量
随着光照时间的变化 ,可见在相同反应时间后的庚

酮值无氧气的始终比有氧气的高 ,同样说明了过量

氧气的存在使反应物的降解和 32庚酮的生成受到抑
制.

通过对图 1 和图 3 的对比分析 (图 5) ,可以发

现 ,在氧气存在下 , n2C7H16和 SO2的降解有 ZnO的反

图 3　商品 ZnO存在下有无氧对 SO2和 n2C7H16降解的影响

Figure 3 　Effects of the condition with O2 and without O2 on

the degradation of SO2 and n2C7 H16 in the presence of

commercial ZnO
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图 4　商品 ZnO存在下有无氧对 32庚酮生成量的影响
Figure 4 　Effects of the condition with O2 and without O2 on

the mass of 32heptanone in the presence of commercial ZnO

图 5 　有无氧对有无 ZnO 存在下 n2C7 H16 (A) 和 SO2

(B)降解的影响

Figure 5 　Effects of the condition with O2 and without O2 on

the degradation of n2C7 H16 (A) and SO2 (B) in the presence

or absence of commercial ZnO

应均比无 ZnO 的快 ,且差距比较大 ,这说明了 ZnO

起到了较大的催化作用 ,且 ZnO的引入对 n2C7H16和

SO2降解反应的影响程度相差不大 ;而在无氧气的

条件下 , n2C7H16和 SO2的降解有 ZnO的反应也均比

无 ZnO 的快 ,从变化程度来看对 SO2 的影响比 n2
C7H16的大 ,可见在无氧气时 ZnO也能够对光化学反

应起一定的催化作用 ,但是有氧气时催化活性比无

氧气时高.这可能说明了 ZnO的光催化作用主要与

生成的活性氧物种有关 ,同时光致空穴 (h + )也能够

直接引发氧化反应.

2. 3　n2C7 H162SO22O22ZnO(纳米粒子)的光化学反

应

图 6反映了氧气存在下不同的 ZnO纳米粒子的

引入对 n2C7H16和 SO2降解的影响 ,可见 ZnO 的引入

均加快了反应物的降解 ,虽然纳米粒子的催化活性随

图 6　不同温度焙烧的 ZnO纳米粒子对 n2C7 H16 (A)和

SO2 (B)降解的影响

Figure 6 　Effects of ZnO nanoparticles calcined at different

temperature on the degradation of n2C7 H16 (A) and SO2 (B)
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着焙烧温度的升高而降低 ,但是均比商品的活性高 ,

这说明了 ZnO粒子的光催化活性主要受其性质如

粒子尺寸和表面积等的影响 ,即随着 ZnO粒子粒径

的减小和表面积的增加 ,其光催化活性逐渐增加 ,这

与表征结果是一致的[14 ,15 ] .

图 7反映了氧气存在下 ZnO纳米粒子的引入对

32庚酮生成量的影响 ,可见庚酮的量出现了一个峰

值 ,随着焙烧温度的升高其峰值出现的时间滞后 ,且

3 h 反应后庚酮的量越来越高 ,这也说明了纳米粒

子的催化活性随着焙烧温度的升高而降低.

图 7　不同温度焙烧的 ZnO纳米粒子对 32庚酮生成量的
影响

Figure 7 　Effects of ZnO nanoparticles calcined at different

temperature on the mass of 32heptanone

2. 4　 n2C7 H162SO22O22H2O2ZnO的光化学反应

图 8反映了在有氧气的条件下 ,水蒸汽对 320

℃焙烧的 ZnO 纳米粒子和商品 ZnO 多相催化 n2
C7H162SO2光化学反应的影响 ,可见水的引入均促进

了反应物的降解 ,但是相对来说 ,水对纳米粒子的影

响要比商品的大.这与 ZnO粒子光催化氧化降解 n2

图 8 　有无水蒸气对商品或纳米粒子 ZnO 存在下 n2
C7 H16和 SO2降解的影响

Figure 8　Effects of the condition with H2O and without H2O

on the degradation of n2C7 H16 (A) and SO2 (B) in the presence

of commercial ZnO and ZnO nanoparticles calcined at 320 ℃

表 1　在模拟大气环境下 ZnO纳米粒子和商品 ZnO对 n2C7 H162SO2光化学反应的影响

Table 1　The effects of ZnO nanoparticles calcined at 320 ℃and commercial ZnO on the n2C7 H162SO2 gas phase photochemical reaction on

the condition of model atmosphere

Irradiation

time/ h

n2C7 H16 concentration ( c/ c0)

Ⅰ Ⅱ Ⅲ

SO2 concentration ( c/ c0)

Ⅰ Ⅱ Ⅲ

0 1 1 1 1 1 1

015 01895 01793 01621 01861 01751 01575

1 01836 01641 01448 01716 01549 01424

115 01771 01551 01339 01667 01424 01281

2 01717 01479 01270 01533 01342 01184

215 01619 01441 01193 01416 01284 01114

3 01554 01363 01149 01351 01241 01059

　Ⅰ: n2C7H162SO22H2O ; Ⅱ: n2C7H162SO22H2O2ZnO (commercial) ; Ⅲ: n2C7H162SO22H2O2ZnO (nanoparticle) .
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C7H16
[16]或 SO2

[18 ]所反映的结论是一致的.因为水是

空穴的捕获剂 ,所以当水蒸汽引入后 ,可产生另一活

性组分·OH ,其是很强的氧化剂 ,进一步加快了反应

物的降解[8 ] .而纳米粒子的比表面积较大 ,易于吸附

水分子而捕获光生空穴 ,故水对它的影响要比商品

的显著.

一般认为大气中氧气的分压为 20 % ,水蒸气的

分压为 2 % ,其余主要为氮气[4 ] .表 1 反映了在模拟

大气环境下 ZnO 纳米粒子和商品 ZnO 对 n2C7H162
SO2光化学反应的影响 ,可见纳米粒子大大地促进了

n2C7H16和 SO2的降解.因为太阳光中含有 1 %～3 %

的紫外光 ,且大气中 SO2 和烃的浓度较低 ,所以 ZnO

纳米粒子的存在对大气中烃2SO2的气相光化学反应

的影响是不容忽视的.

2. 5　反应机理的探讨

GC/ MS定性分析表明在 n2C7H162SO22O2和 ZnO2
n2C7H162SO22O2的气相光化学反应中主要的气相产

物均有庚稀、庚醇和庚酮[23 ] ,并且根据半导体光催

化氧化的机理[8 ,22]和烃2SO2 的气相光化学反应的机

理[2 ,3 ,7 ,20 ,21] ,可以推测 ZnO粒子多相催化烃2SO2 的

气相光化学反应的机理 ,光化学反应的机理为 :

(1) 无 ZnO时 :均相光化学反应

　　　　　SO2 + hν (240～330 nm) →1SO2

　　　　　SO2 + hν (340～400 nm) →3SO2

　　　　　1SO2 + SO2 →
3SO2 + SO2

　　　　　3SO2 + SO2 →SO3 + SO

　　　　　3SO2 + O2 →SO3 + O

　　　　　3SO2 + O →SO3

　　　　　SO + O →SO2

　　3SO2可对烃摘氢引发自由基反应
[21 ,24 ] :

　　　　　3SO2 + RH →R·+ HSO2·

可见 ,3SO2是反应的关键 ,决定反应的速度.烷

烃被3SO2摘氢的位置主要取决于 C—H键的键能 ,伯

碳的 CH2—H键能为 410 kJ / mol ,仲碳的—CH—H键

能为 401 kJ / mol ,故摘取仲碳上的氢比摘取伯碳上的

氢容易.所以可认为3SO2对 n2C7H16的摘氢反应主要

发生在仲碳上 ,光化学反应体系中最初的稳定产物

是—ÛCH—氧化形成的仲醇 ,仲醇被3SO2氧化成酮 ,形

成的酮在光及3SO2的作用下分裂成短碳链物种及自

由基 ,接着再进一步的矿化.以庚酮的生成为例 :

(2) 有 ZnO时 : 多相光化学反应

(i) 光生电子 - 空穴、3SO2的产生

　　　　　ZnO + hν →e - + h +

　　　　　SO2 + hν →1SO2 →
3SO2

(ii) 反应物的吸附

　　　　　n2C7H16 (g) ε n2C7H16 (ads. )

　　　　　O2 (g) ε O2 (ads. )

　　　　　SO2 (g) ε SO2 (ads. )

　　　　　H2O (g) ε H2O (ads. ) (有水时)

(iii) 活性物种的产生

　　　　　O2 (ads. ) + e - →O -
2 (ads. )

　　　　　O2
2 (ads. ) + h + →2O 3 (活性氧物种)

　　　　　O2 (ads. ) →2O

　　　　　O + e - →O -

　　　　　O - + h + →O 3

　　　　　OH - (surf . ) + h + →·OH

　　　　　H2O (ads. ) + h + →·OH + H + (有水)

(iv) 活性中间体及产物的生成 ,除了 (1)中所发生的

均相光化学反应外 ,还可能有 :

　　　　　SO2 + O 3 →SO3

　　　　　3SO2 + O 3 →SO3

　　　　　RH + O 3 →ROH 3

　　　　　RH + ·OH →·RHOH

　　　　　RH + h + →·RH +

(v) 活性中间体的继续氧化 (以庚酮的生成为例)

　　n2C7H16 + O 3 →活性中间体 C7H15OH 3

　　n2C7H16 + ·OH →活性中间体·C7H16OH

　　n2C7H16 + h + →活性中间体·C7H +
16

　　活性中间体 + O2→C7H14O(庚酮) + H2O

可见 ZnO的引入 ,使反应体系中生成了 O 3 ,其

很活泼 ,3SO2 , O 3都可与 n2C7H16 , SO2作用 ,故二者
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降解加快.加入水后 ,又产生另一活性物种 OH·,是

一种很好的氧化剂 ,所以加快了降解反应.
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