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大气中 SO2和 HCOOH 在 CaO 表面的耦合相互作用 
吴玲燕 a    佟胜睿 b    葛茂发*,b 

(a中国气象局大气化学重点开放实验室 中国气象科学研究院  北京 100081) 

(b分子动态与稳态结构国家重点实验室 北京分子科学国家实验室 中国科学院化学研究所  北京 100190) 

摘要  矿物气溶胶表面非均相反应由于可以改变气溶胶理化性质以及大气痕量气体平衡而成为大气化学的研究热点. 

然而目前关于痕量气体在矿物气溶胶表面的共同吸附研究却很有限. 本研究中采用原位漫反射红外光谱研究了大气中

SO2和 HCOOH 在 CaO 表面的耦合相互作用. 通过分析红外光谱以及获取动力学曲线发现 SO2和 HCOOH 在 CaO 颗粒

物表面非均相反应相互抑制, 同时通入两种气体时表面产物甲酸盐和亚硫酸盐都减少. 通过分步实验发现 SO2 和

HCOOH 在 CaO 表面的耦合相互作用主要分为两个方面. SO2 共同存在时可供吸附的反应活性位点变少从而抑制

HCOOH 在颗粒物表面反应, 导致产物甲酸盐生成量减少. 另一方面对于 SO2在 CaO 表面的非均相反应而言, HCOOH

会阻止 SO2在颗粒物表面的非均相反应, 使得表面生成亚硫酸盐减少.  
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Synergistic Effect between SO2 and HCOOH on the Surface of CaO 
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Abstract  Due to altering the properties of particles and the budget of trace gases, heterogeneous reactions on mineral aero-
sols become an important subject in the atmospheric chemistry. However, synergistic effects between trace gases on the sur-
face of mineral aerosol are largely uncertain. In this work, the synergistic effect between SO2 and HCOOH on the surface of 
CaO was studied using in situ Diffusion Reflectance Infrared Fourier Spectroscopy (DRIFTS). From analysing of the spectral 
features and obtaining the kinetic curves, it is found that the heterogeneous reactions of SO2 and HCOOH on the surface of 
CaO blocked each other. In addtion, the formate and sulfite decreased when SO2 and HCOOH were introduced into the reac-
tion chamber simultaneously. Synergistic effect between SO2 and HCOOH on the surface of CaO was mainly divided into 
two aspects according to step-by-step experiments. Less reactive sites available for adsorption because of the coexisting of 
SO2 inhibited the reaction of HCOOH on the surface of CaO, resulting in the decrease of the formation of formate. On the 
other hand, HCOOH could prevent SO2 from reacting with CaO so that the formation of sulfite decreased.  
Keywords  mineral aerosol; heterogeneous reaction; DRIFTS; formate; sulfite 

   
1  引言 

矿物气溶胶(也称作沙尘气溶胶)是对流层颗粒物的

重要组成之一, 每年约有 1000～3000 Tg 排放到大气中, 

约占对流层气溶胶总量的一半[1,2]. 在北京矿物气溶胶

约占总颗粒物 32%～67%, 占细粒子(PM2.5) 10%～70%, 

在沙尘暴期间分别高达 74%和 90%[3]. 矿物气溶胶不但

可以通过直接和间接反射太阳辐射, 影响地球能量平衡

和气候变化, 降低大气能见度; 而且可以作为云凝结核, 

其浓度变化影响云的光学特性、云量和云的寿命, 具有

间接的气候效应[4]. 同时, 矿物气溶胶可以为气态污染

物在其表面发生气-固非均相反应提供活性中心[5], 促

进了大气中一次污染物向二次污染物的转换, 使其表面

的非均相研究对全球生物地球化学循环有重要影响. 最

近大气化学模式研究已经表明矿尘气溶胶可以通过非

均相反应过程影响大气化学平衡[1,6,7].  

SO2 作为对流层中主要的含硫气态污染物, 据估计

全球近一半的 SO2 排放量都被转化成了硫酸盐颗     

粒[8～10]. 大气中硫酸盐颗粒由于直接影响人类健康同时

通过对太阳辐射的直接或间接效应影响大气气候而备

受关注[11,12]. 研究者们从外场观测和实验室模拟等方面
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对SO2在矿物气溶胶表面发生的非均相反应做了许多相

关研究, 为人们进一步了解矿物气溶胶表面二次硫酸盐

气溶胶生成机制提供了一些依据[4,9]. Dentener 发现在源

区 50%～70%的硫酸盐与矿尘相关, 矿尘气溶胶表面携

带有超过全球 10%的硫酸盐, 同时矿尘气溶胶表面非均

相反应时比干沉降更快的 SO2 清除方式[1]. 另外, 外场

观测发现矿物气溶胶表面上羧酸盐和硫酸盐常常共同

存在[13,14], 但是目前机理不明确. 实验室研究表明大气

中共存气态污染物对二次硫酸盐气溶胶的形成可能具

有促进或抑制作用[15～18], 然而目前大部分实验室模拟

都是单一气态污染物在典型矿物气溶胶表面的研究, 缺

乏共存气体在矿物气溶胶表面的耦合相互作用研究, 限

制了人们对硫酸盐形成机制的理解.  

因此, 本文选取大气中常见并且可以同时存在的无

机酸性气体(SO2)和有机酸性气体(HCOOH)作为研究对

象, 研究其在在矿物气溶胶表面的耦合相互作用. 采用

漫反射傅里叶变换红外光谱流动反应池方法对比了单

独一种气体和两种气体同时作用于矿物气溶胶表面时

产物和动力学参数的差别. 为理解接近实际大气环境下

矿物气溶胶表面二次气溶胶生成机理提供了帮助.  

2  结果与讨论 

为了研究 SO2和 HCOOH 之间的协同效应, 以下几

方面需要考虑: 一、CaO 与两种气体(HCOOH 和 SO2)

单独反应情况; 二、当 HCOOH 和 SO2 同时通入并与

CaO 反应时产物变化情况.  

2.1  HCOOH 在 CaO 表面上的非均相反应 

开始实验之前将CaO颗粒放在DRIFTS反应池中原

位 573 K 加热 3 h. 这个预处理过程可以除去颗粒物表

面吸附物质例如水等[19]. 待已处理过的样品冷却至室

温后, 将浓度为(1.23±0.02)×1014 molecules•cm－3 的

HCOOH 引入 DRIFTS 原位反应池中与预处理的 CaO 颗

粒接触反应, 同时用红外光谱原位在线采集颗粒物表面

产物光谱. 如图 1 所示, HCOOH 与 CaO 单独反应时原

位 DRIFTS 随时间变化情况. 为了避免破坏产物峰的出

现, 实验中未人为地扣除反应池外部空气中水蒸气吸收

峰, 因此谱图中 1500～1700 cm－1之间会出现部分噪声. 

当通入HCOOH后, 1700～1200 cm－1范围内开始出现一

系列的吸收峰. 通过查阅涉及甲酸反应的文献对这些吸

收峰进行了归属[20～22], 认为这些特征峰都与表面甲酸

盐峰一致. 位于 1345 cm−1 处峰与 1378 cm−1肩峰分别归

属于 OCO 的对称伸缩振动[νs(OCO)]和 C—H 的面内弯

曲振动[δ(CH)], 这与在其它 CaO 上的峰相符[21]. 1596 

c m － 1 处宽峰对应于 O C O 的非对称伸缩振动

(νas(OCO))[21], 表明表面生成了甲酸盐. 位于 2720 cm－1

处峰为 OCO 对称伸缩振动(1345 cm－1)和 C—H 面外弯

曲振动(1378 cm－1)之间的组频峰. 而 2944 cm－1处峰为 

 

OCO 非对称伸缩振动(1596 cm－1)和 C—H 面外弯曲振

动(1378 cm－1)之间的组频峰. 位于 2848 cm－1处峰归属

于 C—H 的伸缩振动. 因此, 整个反应过程中 HCOOH

分子与 CaO 反应生成了甲酸盐.  

 

图 1  HCOOH 与 CaO 单独反应时原位 DRIFTS 谱图 
Figure 1  In situ DRIFTS spectra of HCOOH adsorption on CaO parti-
cles as a function of time 

2.2  SO2在 CaO 表面上的非均相反应 

单独通入 SO2 与 CaO 反应的红外谱图随反应时间

变化情况如图 2 所示 . 298 K 时一旦 SO2 [(1.23± 

0.02)×1014 molecules•cm－3]吸附到 CaO 颗粒上, 750～

1100 cm－1区域内位于 940 cm－1处出现一个新的宽峰并

伴随着 982 和 902 cm－1两个肩峰出现, 随着反应时间的

增加这些峰高增大. 根据以往文献报道[23～25], 这些峰都

归属于亚硫酸根. 位于 982 和 940 cm－1处的峰分别与亚

硫酸根离子的 ν1振动(970 cm－1)和 ν3振动(930 cm－1)接

近. 而 Nickless[26]认为亚硫酸根属于 C3v点群, ν3吸收峰

可能发生裂分, 导致在 940 cm－1吸收峰附近出现了 902 

cm－1肩峰. 因此, 单独 SO2与CaO颗粒反应时在颗粒物

表面生成亚硫酸根. 

 

图 2  单独 SO2通入与 CaO 反应的红外谱图随反应时间变化情况  
Figure 2  In situ DRIFTS spectra of SO2 adsorption on CaO particles as 
a function of time 



 

化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2015, 73, 131—136 © 2015 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    133 

2.3  HCOOH 和 SO2在 CaO 表面上的共同吸附 

2.3.1  HCOOH 和 SO2同时通入漫反射反应池 

在这个实验中气相 HCOOH [(1.23±0.02)×1014 

molecules•cm－3]和 SO2 [(1.23±0.02)×1014 molecules•   

cm－3]同时通入漫反射反应池中并与 CaO 颗粒反应. 共

同吸附过程中的红外谱图随时间变化情况如图 3(a)所

示. 从谱图中可以发现, 随着反应时间的增加甲酸盐特

征峰(1345, 1596, 2720, 2848 和 2944 cm−1)开始出现. 与

此同时, 亚硫酸根峰(940 cm−1)也在谱图中出现. 这就

说明同时通入 HCOOH 和 SO2时, CaO 颗粒物表面生成

的产物为甲酸盐和亚硫酸盐, 与两种气体单独通入反应

时产物是一样的. 为了对比产物最终生成量, 将同时通

入 HCOOH 和 SO2反应 200 min 的红外谱图和两种气体

单独反应 200 min 后的红外谱图放在一起进行比较, 如

图 3(b)所示. 从三张谱图中甲酸盐和亚硫酸盐的特征峰

可以看出, 与单独反应情况相比, 同时通入两种反应气

体时甲酸盐和亚硫酸盐最终的生成量都有所下降.  

 

图 3  (a) HCOOH和SO2同时通入反应池中与CaO颗粒反应的红外光

谱图随时间变化趋势; (b)同时通入 HCOOH 和 SO2两种气体反应 200 
min 后的红外谱图与这两种气体单独反应 200 min 的对比  
Figure 3  (a) IR spectra of the surface species when CaO particles sim-
ultaneously exposed to SO2 and HCOOH, (b) IR spectra of the surface 
species when CaO particles simultaneously exposed to different gases for 
200 min 

为了更清楚地了解整个反应过程中甲酸盐和亚硫

酸盐生成量的变化趋势, 我们获取了两种产物的生成动

力学曲线 . 图 4(a)为单独通入甲酸以及同时通入

HCOOH 和 SO2 两种情况下, 甲酸根特征吸收峰的积分

面积(2790～2905 cm－1)随时间变化曲线. 从图中可以看

出, 反应初始阶段两种情况下甲酸根生成速率以及量都

相差不大. 然而当反应进行到 50 min 时, 单独通入

HCOOH 时甲酸盐可以继续增长, 而同时通入两种气体

时表面甲酸盐已经开始出现饱和. 反应进行至 200 min

时, 单独通入 HCOOH 和同时通入两种气体的甲酸盐都

达到饱和, 但是同时通入两种气体反应时, 颗粒物表面

甲酸盐相对单独 HCOOH 反应时量更少.  

 

图 4  (a) CaO 颗粒单独与 HCOOH 反应, 以及同时与 HCOOH 和 SO2

反应时的甲酸盐(2790～2905 cm－1)生成的动力学曲线; (b) CaO 颗粒

单独与 SO2 反应, 以及同时与 HCOOH 和 SO2 反应时的亚硫酸盐

(1100～820 cm－1)生成的动力学曲线  
Figure 4  (a) Dynamic changes in the integrated absorbance area of 
formate (2790～2905 cm－1) for CaO particles exposed to HCOOH alone 
and to both SO2 and HCOOH. (b) Dynamic changes in the integrated 
absorbance area of sulfite (1100～820 cm－1) for CaO particles exposed to 
SO2 alone and to both SO2 and HCOOH 

SO2单独通入以及 SO2和 HCOOH 两种气体同时通

入时颗粒物表面亚硫酸盐生成的动力学曲线, 如图 4(b)

所示. 从动力学曲线可以发现初始阶段亚硫酸盐生成速

率接近, 但是当反应进行到 25 min 左右时, 只通 SO2 反
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应的情况下表面亚硫酸盐继续增加 , 而同时通入

HCOOH 和 SO2两种气体时亚硫酸盐停止增加并有小幅

度地减少. 从两种情况反应 200 min 时的情况来看, 单

独通入 SO2 表面生成的亚硫酸盐量大约是同时通入

HCOOH和SO2两种气体的2倍. 由此可以初步判断, 当

两种气体同时通入时, HCOOH 和 SO2在 CaO 颗粒表面

可能存在相互竞争或抑制, 导致两种产物量都少于单独

反应时的量.  

2.3.2  先通入 HCOOH, 后通入 SO2  

为了详细探讨 HCOOH 和 SO2在 CaO 颗粒上共同

吸附反应, 采用分步实验研究此过程中两种气体的相互

作用. 当 HCOOH 单独通入反应体系时, 反应 80 min 后

表面的红外谱图如 5(a)中黑色谱图所示, 谱图中对应都

为表面甲酸盐的特征吸收峰(1345, 1596, 2720, 2848 和

2944 cm−1). 之后停止通入 HCOOH 气体并用合成空气

(21% O2和 79% N2)吹扫颗粒物表面约 45 min, 此过程

中甲酸盐不再增长且保持稳定. 吹扫完后通入 SO2气体

至反应池中, 反应约 75 min 后, 颗粒物表面红外谱图如

图 5(a)中红色谱图所示 , 发现此谱图与单独通入

HCOOH 的红外谱图基本一致, 甲酸盐峰强没有明显变  

 

图 5  (a)分步实验(先通 HCOOH 后通 SO2)中 CaO 表面产物的红外谱

图; (b)分步实验中甲酸盐积分曲线(2790～2905 cm－1)随反应时间的变

化 
Figure 5  (a) In situ DRIFTS spectra of surface products for CaO parti-
cles exposed sequentially to HCOOH and then SO2; (b) Integrated ab-
sorbances of formate (2790～2905 cm－1) as a function of reaction time 

化同时没有发现新峰出现. 整个过程中也未观察到明显

的亚硫酸盐吸收峰. 这说明经过与 HCOOH 反应后的

CaO 颗粒反应活性降低, 几乎不再与 SO2 发生反应. 图

5(b)为整个分步实验(先通 HCOOH 后通 SO2)中甲酸盐

积分面积随反应时间变化. 从图中可以看出停止通入

HCOOH 气体后, 甲酸盐几乎没有增长, 之后通入 SO2

对表面甲酸盐的量也影响不大. 

2.3.3  先通入 SO2, 后通入 HCOOH 

变更 HCOOH 和 SO2通入反应池中顺序, 此次先通

入 SO2, 后通入 HCOOH. 如图 6 中所示, 黑色谱图为先

只通 SO2 气体反应 60 min 后的红外谱图. 如上文中所

述, 位于 940 cm−1 处的宽吸收峰对应的都是亚硫酸盐. 

反应 60 min 后停止通 SO2气体并用合成空气吹扫颗粒

物表面 60 min, 使得管路中不再有 SO2气体残留. 之后

往反应池中引入 (1.23±0.02)×1014 molecules•cm － 3 

HCOOH 气体进行反应, 反应 100 min 后的红外谱图如

图 6 中红色谱图所示, 从谱图中可以看出, 940 cm－1宽

峰减弱, 而开始出现一些甲酸盐的特征吸收峰(1345, 

1596, 2720, 2848 和 2944 cm−1).  

 

图 6  分步实验(先通 SO2后通 HCOOH)中表面产物的红外谱图 
Figure 6  In situ DRIFTS spectra of surface products for CaO particles 
exposed sequentially to SO2 and then HCOOH 

为了更清楚地了解整个分步试验中产物亚硫酸盐

和甲酸盐生成量的变化趋势, 对两者的特征峰进行分

析, 获取动力学曲线, 如图 7 所示. 从图 7(a)中可以看

出, 对于亚硫酸根而言, 仅通入 SO2 进行反应时, 亚硫

酸根快速生成, 反应进行至 40 min 后反应开始变缓. 进

行至 60 min 停止通入 SO2 气体, 表面亚硫酸盐不再增

加. 用合成空气吹扫时对表面亚硫酸盐也影响不大. 之

后向反应池中引入甲酸气体, 发现表面亚硫酸盐开始减

少, 且减少约一半后不再变化. 与此同时表面甲酸盐开

始生成, 从图 7(b)中可以看出 HCOOH 在颗粒物表面反

应 80 min 后甲酸盐的积分面积约为 0.5. 而对比甲酸单

独与颗粒物反应 80 min 的情况(如图 4(a)所示), 单独反

应时积分面积约为 0.9, 此值高于分步实验中甲酸盐的



 

化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2015, 73, 131—136 © 2015 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    135 

积分面积. 这就说明 SO2 与 CaO 颗粒反应后会抑制

HCOOH 在颗粒物表面的进一步反应.  

 

图 7  CaO 颗粒分步暴露于 SO2 和 HCOOH 气体中(先通 SO2 后通

HCOOH)时, (a)表面亚硫酸盐(1100～820 cm－1)和(b)甲酸盐的积分面

积随时间变化情况 
Figure 7  (a) Integrated absorbances of sulfite (1100～820 cm－1) and 
(b) Integrated absorbances of formate (2790～2905 cm－1) as a function of 
reaction time when CaO particles exposed sequentially to SO2 and then 
HCOOH 

3  结论 

本文主要采用漫反射红外光谱原位在线反应技术

研究了无机气体(SO2)和有机气体(HCOOH)在 CaO 颗粒

物表面的共同吸附. SO2和 HCOOH 在 CaO 表面的耦合

相互作用主要分为两个方面. 对HCOOH在CaO表面非

均相反应而言, SO2 共同存在时可供吸附的反应活性位

点变少从而抑制 HCOOH 在颗粒物表面反应, 从而使产

物甲酸盐生成量减少. 另一方面对于 SO2在CaO表面的

非均相反应而言, HCOOH 会阻止 SO2 在颗粒物表面的

非均相反应, 使得表面生成亚硫酸盐减少. 总之, 两种

气体共同存在时由于两种气体之间的竞争以及相互抑

制使得反应动力学与两种气体单独通入反应时不一样. 

这为深入理解实际大气中大气化学过程提供了帮助, 弥

补了只研究单一气态污染物在矿物气溶胶表面非均相

反应对了解二次气溶胶形成机理不全面的缺陷.  

4  实验部分 

实 验 中 用 到 的 气 态 甲 酸 (1.23±0.02×1014 

molecules•cm－3)是通过将甲酸(＞97%, Alfa Aesar)用 N2 

(＞99.999%, Beijing Tailong Electronics Co., Ltd)稀释到

一个玻璃瓶中并用压力传感器(MKS 627B, 0-1000 Torr)

监视瓶中压力获得. SO2 (99.9%, Beijing Huayuan Gas 

Chemical industry Co., Ltd.)在使用前通过 N2 (＞99.999%, 

Beijing Tailong Elec-tronics Co., Ltd)稀释到所需浓度. 

O2和N2在进入反应系统前都用硅胶和分子筛进行干燥, 

从而使得气体相对湿度小于 1%. 所有气体在进入反应

池前都充分混匀, 形成 400 sccm 的合成空气(21% O2 

and 79% N2). 漫反射红外傅里叶变换光谱流动反应池

在我们之前的文章中已经作了详细说明[27], 此处不再

赘述. 为了得到较好的重复性, 每次往不锈钢样品池

(直径: 10 mm, 厚: 0.5 mm)中放入约 16 mg 的 CaO 颗粒

并抹平. 实验中所用CaO购自Alfa Aesar化学试剂公司, 

纯度为 99.95%, 形状为白色粉末状 . 实验开始之前 , 

CaO粉末在合成空气中原位573 K加热3 h. 当样品温度

降至室温(298 K)时, 稳定后采集未反应的颗粒物的红

外光谱, 通入反应气体后所采的光谱都以此为背景光

谱. 光谱范围为 4000 到 650 cm－1, 分辨率为 4 cm－1, 为

了提高信噪比每张红外谱采集 100 次后取平均值, 时间

分辨约为 40 s. 通入反应气体后开始采集谱图, 每个实

验持续时间为 200 min.  
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