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摘要 :环境微界面过程是污染物在各环境要素中迁移转化的基本过程 ,也是研究污染控制方法的基础. 发展原位和在线研究方法 ,对于揭示污

染物在环境微界面的迁移转化规律和进行污染控制过程的研究具有重要意义. 本文基于环境微界面过程的基本特征 ,在针对多相环境催化的

原位研究方法基础上 ,分析了用于环境微界面过程的原位和在线研究方法所面临的挑战和相应对策 ,主要介绍了红外光谱、拉曼光谱和质谱等

技术在气固环境微界面过程原位研究中的应用 ,提出了发展环境微界面过程原位和在线研究方法体系的构想.
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Abstract: M icro2interface p rocesses are the p rimary p rocesses for the transportation and transformation of pollutants in environment, and are also the basis

for develop ing environmental pollution control technologies. It is important to develop in situ and online research techniques for the exp loration of the

transfer and transformation of pollutants on m icro2interface. On the basis of the characteristics of m icro2interface p rocesses in environment and the in situ

research methods app lied in environmental heterogeneous catalysis, the challenge and countermeasure during the study of m icro2interface p rocesses were

discussed. The app lication of infrared, Raman and mass spectroscop ies in m icro2interface p rocesses study between solid and gas phase were also discussed

in this article. Finally, the framework of in situ and online research methodology for m icro2interface p rocesses in environment was p roposed.
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1　引言 ( Introduction)

环境微界面是各主要环境要素的基本特征之

一 ,也是联系不同环境介质的桥梁. 例如 ,水环境中

底泥、悬浮物与水之间构成的界面 ;土壤环境中土

壤、根际与其间填充介质 (液体或气体 )之间构成的

界面 ;大气环境中地表、水面以及大气颗粒物与大

气之间构成的界面. 环境中界面因具有高表面自由

能而可吸附污染物 ,这一过程将导致污染物在不同

环境介质之间的分配、迁移和传输 ;界面中表面原

子构成的微观结构或团簇可成为某些催化反应的

活性中心 ,从而影响污染物的转化过程. 此外 ,微界

面过程也是包括物理、化学和生物方法在内的环境

污染控制的基础. 因此 ,环境微界面过程是环境化

学和环境污染控制研究的重要内容 ,也是近年来环

境化学研究的前沿. 与多相催化一样 ,环境微界面

过程包括吸附、表面反应和脱附等基本过程. 表面

反应过程对污染物的存在形态、化学特性、行为和

生态效应等具有重要影响. 例如 ,多环芳烃 ( PAH s)

在土壤或颗粒物表面经非均相氧化生成醌、酮等化

合物 ( Perraudin et a l. , 2007) ,除产物毒性发生显著

变化以外 ,产物极性的变化也将导致其在环境介质
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中的分配特性和在生物体中的富集特性发生显著

变化. 因此 ,研究污染物的环境微界面过程具有重

要的环境意义和科学意义.

真实的环境微界面具有组成多样性、介质和反

应过程复杂性的特点. 因此 ,环境化学家更多的是

离线分析环境微界面过程中反应物和产物的结构

与分布 ,进而反推污染物在微界面上的反应过程.

这种非原位的研究方法 ,很难全面获得界面过程的

微观机制. 因此 ,发展原位或在线研究方法 ,在分子

水平上研究污染物在气 2固、液 2固界面过程中的微

观机制 ,并从动力学角度考察污染物的环境微界面

过程对污染物的迁移转化的影响 ,将具有重要的环

境意义. 由于环境微界面过程与环境多相催化过程

之间具有显著的相似性 ,使得环境微界面过程研究

在一定程度上可借鉴近年来在多相催化领域发展

起来的原位和在线研究方法. 但是 ,与多相催化研

究一样 ,利用表面科学方法进行环境微界面过程研

究时也面临着“压力和材料的差异 ( Pressure and

materials gap s) ”(贺泓 , 2003; Zaera, 2002). 需要指

出的是 ,与环境多相催化原位研究相比 ,环境微界

面过程的原位研究面临着更大的挑战. 因为自然环

境微界面过程作为多介质和多过程的复合体系 ,其

中的污染物浓度远远低于污染控制中需要处理的

浓度 ;同时 ,参与反应的环境微界面的组成和结构

比环境多相催化的催化剂更为复杂. 这些特征在一

定程度上进一步放大了压力和材料的差异 ,并增加

了原位研究的难度.

据我们所知 ,目前将环境微界面作为一门学科

体系进行的研究还未见报道. 本文作者在已有研究

基础上简要介绍了环境微界面过程的基本特点和

可用于气固环境微界面过程原位和在线研究的方

法和构想.

2　环境微界面过程的基本特点 ( Characteristics of

m icro2interface p rocesses in environment)

1)真实环境中 ,大多污染物的浓度极低. 例如 ,

大气环境中 ,浓度较高的 NO2 和 SO2 的平均浓度也

仅仅为 0. 3 ×10
- 9和 0. 01～0. 1 ×10

- 9 (体积比 )

( Ertl, 1999) ,即使在污染大气中 NO2 的最高浓度

也仅为 250 ×10
- 9 (体积比 ) (Underwood et a l. ,

1999) ;而 PAH s的气相浓度为 ng·m - 3至μg·m - 3水

平 (Chang et a l. , 2006) , PAH s在颗粒物中的浓度

也只有几个 ng·m
- 3 ( Schauer et a l. , 2003) ;又如有

机氯化合物在底泥中的浓度为几个 ng·m
- 3

(V illeneuve et a l. , 2000). 因此 ,要在接近真实环境

条件下研究这些污染物的环境微界面过程 ,特别是

实现原位或在线研究 ,要求研究手段具有极高的灵

敏度和极低的检测限. 然而 ,现阶段在环境监测领

域 ,研究人员通常需要进行富集浓缩等前处理才可

实现目标污染物的定量分析 ( Schauer et a l. ,

2003). 因此 ,环境微界面过程的原位或在线研究

中 ,研究人员不得不将污染物的浓度提高到研究手

段可检测的水平. 事实上 ,这种变通的方法 ,人为地

导致了所谓的“压力的差异 ”. 据此得到的反应机理

的可靠性仅仅局限于反应机理不随表面覆盖度变

化而变化的环境微界面过程.

2)真实环境微界面本身组成极为复杂. 以水环

境中悬浮颗粒物为例 ,如图 1所示 ,除天然矿物质以

外 ,其表面往往还覆盖有 Fe和 Mn的氧化物、有机

物以及微生物膜 (B rown J r, 2001). 大气颗粒物也包

括矿质氧化物、海盐、硫酸铵、有机物和微生物等

( Ertl, 1999) ,即使是单纯的矿质氧化物也往往是由

数种甚至数十种矿物和多种晶型的化合物组成的

复合体系 (刘永春等 , 2007a). 这种复杂的界面组成

和结构使得要在真实环境条件下和分子水平上研

究污染物的微界面过程面临着相当大的困难

(B rown J r, 2001). 目前 ,实验室研究更多的是利用

单一模型化合物模拟污染物的环境微界面过程 (A l2
Abadleh and Grassian, 2003). 显然 ,这种模拟结果的

可靠性完全取决于所选用的模型化合物对真实环

境微界面的代表性. 另一方面 ,真实环境微界面中

不同界面组成之间的协同效应也是不可忽视的因

素. 例如 ,本研究组研究发现 ,常温下羰基硫 (OCS)

可在单一矿质氧化物上发生非均相水解和氧化反

应 ( He et a l. , 2005; L iu et a l. , 2006; 2007b;

2008a) ,而在真实矿质氧化物上基本不反应. 这是

因为 ,如前所述真实环境微界面表面常常覆盖了一

定量的无机和有机物 ,这些化合物虽然并不参与反

应 ,但对于特定的微界面过程其可改变微界面的介

质特性 ,从而影响污染物在微界面的吸附特性. 因

此 ,这种模型化的研究方法 ,事实上造成了环境微

界面过程研究的“材料的差异 ”.

3)在真实环境中 ,水是影响环境微界面过程的

重要介质. 一方面 ,水分子如何与环境微界面作用 ,

本身就是一个值得研究的课题 (B rown J r, 2001). 另

一方面 ,水分子的参与使得污染物的环境微界面过

程变得更加复杂. 例如 ,水环境中 ,如图 1所示 ,水分
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图 1　环境微界面组成和结构示意图 (B rown J r, 2001)

Fig. 1　Schematic diagram of the components and structure of m icro2interface in environment(B rown J r, 2001)

子参与环境微界面双电层的形成 ,而双电层对污染

物在界面上的吸附、扩散具有重要的影响. 又比如 ,

二氧化碳 (CO2 )在矿质氧化物上的反应是环境中碳

循环的一个重要过程 ;而有研究者发现 ,水分子的

存在对于碳酸盐、碳酸氢盐的形成具有显著的影响

(Baltrusaitis et a l. , 2007). 事实上 ,大气和土壤环境

常常是气、液、固构成的三相界面 ,介质特征更为

复杂.

4)真实环境是多种污染物共存的. 2种或者 2

种以上的污染物在同一界面上都可发生吸附或反

应时 ,不同过程之间常常存在加和、协同或拮抗效

应 ,使得真实的环境微界面过程非常复杂. 例如 ,本

研究组研究发现 , 二氧化硫 ( SO2 ) 和氮氧化物

(NOx )在矿质氧化物 (A l2 O3 )上就存在显著的协同

过程 ,如图 2所示 (Ma et a l. , 2008). 室温下 ,单一

的 NOx 在 A l2O3 上主要通过亚硝酸盐 (1230 cm
- 1 )

图 2　NO x 和 SO 2 在 A l2O 3 表面的协同效应 ( a. 单独通入 NO2 的红外谱图 , b. 同时通入 NO2 与 SO2 的红外谱图 ) (Ma et a l. , 2008)

Fig. 2　Synergistic effect for the heterogeneous reaction of NO2 and SO2 on A l2O3 ( a. NO2 alone, b. NO2 and SO2 )

31
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中间体最终生成各种构型的硝酸盐 ,单一的 SO2 在

A l2O3 上主要生成 S( IV ) ;当 SO2 和 NOx 共存时 ,氮

氧化物通过 N2O4 (1733 cm
- 1 )中间体最终生成硝酸

盐 ,而表面 S ( IV )也被氧化为 S (V I) ( SO
2 -
4 , 1176

cm
- 1 ). 又比如 ,最近本研究组研究 OCS在矿质氧化

物上的非均相反应时发现 , NOx、SO2 以及 CO2 等酸

性气体的存在显著抑制了 OCS在 MgO上的非均相

反应. 也就是说 ,一种污染物的存在可能会改变另

一种污染物微界面过程的微观机制. 然而 ,目前对

于不同污染物在环境微界面上复合效应的研究还

非常有限.

综上所述 ,发展环境微界面过程的原位和在线

研究方法 ,必须兼顾真实环境中污染物浓度极低、

环境微界面本身组成和结构的复杂性、真实环境微

界面过程的多介质和多过程等基本特征 ;其中 ,高

灵敏度、低检测限、高分辨和多介质适应性是发展

环境微界面过程原位和在线研究方法亟待解决的

问题. 由于研究手段的限制 ,环境化学家还不得不

对研究对象和研究体系进行适当简化 ,而这种简化

的方法也是现阶段认识复杂微界面过程的必然

选择.

3　环境微界面过程的原位和在线研究方法 ( in situ

and online research methods for m icro2interface

p rocesses in environment)

3. 1　光谱方法在环境微界面过程原位研究中的

应用

众所周知 ,基于分子的振转跃迁和价电子跃迁

的红外光谱、拉曼光谱、荧光光谱以及紫外可见光

谱被广泛用于物质的定性定量分析. 由于光子的传

播不受真空度的限制 ,当共存介质对所需鉴定物质

无光谱干扰或干扰较小时 ,通过巧妙设计的原位反

应池 ,光谱方法可在常压条件下实现环境微界面过

程的原位研究 ,从而较有效地解决前面提及的“压

力的差异 ”. 一般而言 ,常规光谱方法的时间分辨率

可到毫秒级 ,可以容易地获得稳态表面产物和寿命

较长的反应中间体的结构信息 ;而对于时间分辨光

谱 ,时间分辨率可达到纳秒级 ,可对表面短寿命瞬

态物种进行原位表征 ( Sakai et a l. , 2007).

1)红外光谱. 目前 ,原位红外光谱已经在多相

催化领域获得了广泛的应用 ,同样也适用于环境微

界面过程的原位研究. 透射 ( Transm ission)、衰减全

反射 (ATR)、反射吸收 (RAS)、漫反射 (DR IFTS)等

模式都可用于环境微界面过程的原位研究. 其中透

射、反射吸收和漫反射红外光谱较多的用于气 2固界

面过程的研究 ,而衰减全反射更方便用于气 2液界面

图 3　可用于环境微界面过程原位研究的样品池示意图 ( a. 透射

红外光谱原位样品池 ( Grassian, 2002) , b. 漫反射红外光谱

原位池 (贺泓 , 2003) , c. 多次衰减全反射原位池 (Dolam ic

and Bürgi, 2006) )

Fig. 3 　 Schematic diagram of in situ infrared reactor suitable for

studying the m icro2interface p rocess in environment ( a.

transm ission infrared reactor, b. DR IFTS reactor, c. ATR)

和固 2液界面的研究. 图 3为可用于环境微界面原位

研究的红外反应池. 图 3a为 Grassian (2002)设计的

透射原位池. 粉末样品涂覆在 1 /2钨网上 ,调节入射

光透过颗粒物样品或者未负载样品的空白钨栅部

分 ,可分别获得颗粒物表面和气相的红外光谱信

息 ;分析颗粒物表面特定官能团随反应条件的变
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化 ,如反应气体压力、反应温度、时间、颗粒物质量

等 ,可获得界面反应机理的相关信息. 由于涂覆的

样品很薄 ,即使是不透明的样品 ,如碳黑 ( Soot)也可

使用该原位池 ,从而原位研究其表面的反应过程.

图 3b为典型的漫反射原位反应池 ,粉末样品置于可

精确控温的陶瓷坩埚内 ,通过精确控制原位池中气

体的压力、温度、湿度等可实现环境微界面过程的

原位研究 (贺泓 , 2003). 图 3c是可用于环境微界面

光化学过程研究的衰减全反射原位池的示意图. 将

颗粒物样品均匀负载在 Ge或者 ZnSe晶片上 ,红外

光传播过程中与颗粒物表面 ( 1μm以内 )接触一次

发生一次全反射 ,经过多次衰减后到达检测器 ,可

用于固 2液界面和气 2固界面反应过程的原位研究

(Dolam ic and Bürgi, 2006). 需要指出的是 ,水的光

谱干扰是红外光谱方法必须面对的问题 ,所以上述

原位池中前 2种仅适用于气固界面过程的原位研

究 ,而 ATR 原位池对含水体系也具有很好的适

应性.

痕量气体在有机或无机颗粒物表面的非均相

反应 ,一方面会影响痕量气体的大气化学循环 ;另

一方面 ,还会改变颗粒物本身的表面性质 ,从而对

全球气候产生显著影响 (Aubin and Abbatt, 2006;

Ravishankara, 1997). 例如 , Grassian研究组利用透

射原位池研究了 HNO3、NOx、SO2 和 CO2 等在各种

矿质 氧 化 物 和 Soot 样 品 上 的 非 均 相 反 应

( Baltrusaitis et a l. , 2007; Grassian, 2002;

Underwood et a l. , 1999; U sher et a l. , 2002) ,原位

检测了非均相反应生成的硝酸盐 (NO
-

3 )、亚硝酸盐

(NO
-

2 )、硫酸盐 ( SO
2 -
4 )、碳酸盐 (CO

2 -
3 )和碳酸氢盐

(HCO
-

3 )等表面物种. 有研究者在研究 HNO3 与

CaCO3 非均相反应的过程中 ,原位观察到了中间体

表 面 碳 酸 ( H2 CO3 ) 的 生 成 ( A l2Hosney and

Granssian, 2004). 油酸常常作为大气颗粒物中不饱

和有机物的模型化合物 ,非均相氧化过程会导致其

产物吸水性的变化 ,而被广泛关注. Hung等 (2005)

利用衰减全反射原位池研究了油酸与 NO3 自由基

和臭 氧 的 反 应 , 原 位 观 察 到 了 有 机 硝 酸 酯

(—ONO2 )、硝基化合物 (—NO2 )、有机过氧硝酸酯

(—O2 NO2 )以及醛酮酯等表面物种. 光催化是具有

潜在应用前景的污染控制方法 ,而催化反应的界面

过程是光催化研究的核心问题之一. 衰减全反射除

了可很好地用于上述有机液膜表面反应原位研究

以外 ,还可对水溶液中的固 2液界面光化学和非光化

学反应过程进行原位研究. 例如 , Dolam ic等 (2006)

利用 ATR原位池研究了水溶液中马来酸在 TiO2 表

面的光催化降解过程 (图 4). 图 4中 a为无光照条

图 4　马来酸水溶液在 T iO 2 表面的光催化反应过程的衰减全反射

红外光谱 ( a. 10 - 4 mol·L马来酸水溶液通过 TiO2 膜的红外

光谱 , b、c. UV照射 7 m in和 20 m in的光谱 , d～f. 纯水无光

洗涤样品的光谱 ) (Dolam ic and Bürgi, 2006)

Fig. 4　Series of ATR2IR spectra of malonic acid on TiO2 ( Spectrum

( a) was recorded in the dark while a solution of malonic acid

(10 - 4 mol·L ) was flowing over the TiO2 film. Spectra ( b)

and ( c) were recorded while illum inating the TiO2 film and

simultaneously flowing malonic acid solution (10 - 4 mol·L ) at

7 and 20 m in, respectively. Spectra ( d ) ～ ( f ) were

subsequently recorded in the dark while flowing pure water over

the TiO2 film)

件下 , 10
- 4

mol·L
- 1马来酸水溶液在 TiO2 表面吸附

的红外光谱 ; b和 c为反应体系在紫外光照射 7 m in

和 20 m in时表面物种的红外光谱 ,紫外光照射下马

来酸的吸收峰显著减弱 ,而在 1708、1690、1421和

1275 cm
- 1处出现草酸根 ( 2个羧基分别单齿吸附 )

物种的吸收峰 ;图中 d～f为反应后在无光条件下纯

水清洗催化剂表面的光谱 ,可观察到表面吸附的马

来酸的脱附 ,草酸根的表面浓度变化不显著. Parikh

等 (2008)利用 ATR研究了水溶液中 A s( III)在锰氧

化物表面快速氧化为 A s(V )的反应动力学 ,揭示了

A s在土壤和水环境界面的转化规律. 本研究组利用

漫反射红外原位池系统研究了气相中惰性的 OCS

在各种矿质氧化物上的非均相反应 ( He et a l. ,

2005; L iu et a l. , 2006; L iu et a l. , 2007b) ,并原位
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观察到了羟基的消耗、关键反应中间体硫代碳酸氢

盐 (HSCO
-

2 )、CO
2 -
3 、HCO

-
3 、SO

2 -
4 、SO

2 -
3 等表面物种

的生成. 图 5为 OCS在 MgO表面非均相反应的原位

红外光谱. 基于实验中观察的表面物种和气相产物

的信息 ,我们提出了 OCS在矿质氧化物上非均相反

应的反应机理 : OCS首先与氧化物表面羟基作用生

成 HSCO
-

2 ; HSCO
-

2 一方面可在表面氧和表面羟基

作用下氧化为 HSO
-

3 和 CO2 ,另一方面也可在表面

羟基或 H2 O的作用下水解为 H2 S和 CO2 ;生成的低

价含硫化合物可进一步在矿质氧化物表面氧化物

为 SO2 -
4 ( He et a l. , 2005; L iu et a l. , 2006; L iu

et a l. , 2007b). 以上的研究使我们认识到 OCS的环

境微界面过程是其不可忽视的消耗途径 ,同时提示

催化水解和催化氧化反应是环境微界面上广泛发

生的 2类反应.

图 5　OCS在 M gO 表面的非均相反应过程中的原位红外光谱

(L iu et a l. , 2007b)

Fig. 5　in situ infrared spectra for the heterogeneous reaction of OCS

on MgO

2)拉曼光谱. 由于红外光谱选律的限制 ,有些

表面吸附物种没有红外活性或者吸收太弱 ,从而导

致某些重要活性中间体的漏检 ;在真实环境中 ,水

的强红外吸收对其它表面物种产生很强的干扰 ;此

外 ,环境微界面的重要组分 ,如 SiO2、A l2 O3 等本身

具有较强的红外吸收 ,在 1000 cm - 1以下几乎不透

光 ,因而难以获得高质量的光谱信息. 拉曼光谱与

红外光谱在选律上具有不可替代的互补性 ,而且

水、SiO2、A l2 O3 等仅有微弱的拉曼活性. 拉曼光谱的

峰形相对于红外光谱更加尖锐 ,可有效提高其光谱

分辨率 ;此外 ,显微拉曼光谱技术具有 1μm左右的

空间分辨率 ,可实现单颗粒的环境微界面过程的原

位研究 (陈琦等 , 2005). 因此 ,拉曼光谱对真实环境

微界面过程的原位研究具有更好的适应性. 例如 ,

海盐颗粒与 NOx 的非均相反应可为大气环境提供

新的活性氯源 ,而对臭氧耗损产生重要影响. 陈琦

等 (2005)利用显微拉曼光谱原位研究了 NO2 在

NaCl表面的非均相反应 ,观察到 NaCl表面生成了

无红外活性的 NO
-

3 的对称伸缩振动峰 ( vs, 1067

cm
- 1 ) ,根据 NO

-
3 的对称伸缩振动和面内弯曲振动

(δ, 723 cm
- 1 )的强度比确认了表面反应生成的

NaNO3 为无定形态.

如前所述 ,拉曼光谱在低波数区间具有良好的

光谱质量 ,在获得环境微界面过程中表面物种信息

的同时 ,还可进行微界面本身结构在反应过程中变

化的原位表征 ,从而建立所研究体系的构效关系.

例如 ,在催化研究中 , Oyama和 Zhang (1996)利用拉

曼光谱原位研究了 C2 H5 OH在 MoO3 /SiO2 上的催化

氧化 ,结果见图 6。图中新鲜催化剂表面 984 cm
- 1

处归属为 Mo O的吸收峰. 在室温下吸附乙醇后 ,

2892和 2872 cm
- 1处分别归属为 Mo—O—Mo 和

Mo—O位上吸附的 CH3 CH2 O—物种中 CH2 的伸缩

振动峰. 同时 ,由于乙醇吸附导致 Mo O的表面浓

度降低 ,其吸收峰从 984 cm - 1向低波数位移 ( 960

cm - 1 ). 当反应温度从 373 K升高到 473 K时 ,催化

剂表面 Mo—O位上吸附的 CH3 CH2 O—物种逐渐消

失 ;同时 ,由于 Mo O键浓度增加 ,其吸收峰又向

高波数位移而逐渐恢复. 而 Mo—O—Mo位上吸附

的 CH3 CH2 O—物种即使在 523 K也没有消失. 由此

说明 ,催化剂表面 Mo—O—Mo基本不参与乙醇的

催化氧化 ,而 Mo O是其活性中心. 由此可见 ,将

拉曼光谱用于环境微界面过程原位研究也可望获

得类似的信息 ,从而促进对环境微界面过程微观机

制的了解.

当然 ,上述原位研究手段也存在着一些固有的

缺陷. 例如 ,在环境微界面过程中 ,反应中间体的表

面浓度较低. 事实上 ,微界面过程中表面往往被与

表面具有强键合作用 ,但并不参与反应、甚至阻碍

反应进行的表面物种所覆盖 ,而如何甄别低浓度的

反应中间体是环境微界面过程原位研究中必须面

临的一个挑战 (贺泓 , 2003; Zaera, 2002). 另一方

面 ,环境微界面过程中 ,多种表面物种共存使得各

表面物种之间存在严重的光谱重叠和干扰 ,从而为
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光谱解析和表面物种的确认带来极大的困难. 其

中 ,光谱重叠和干扰问题可借助导数光谱 ( Pierce

et a l. , 1990)和二维相关光谱技术 (Noda, 1993)提

高其分辨率 ;并根据二维相关光谱分析反应过程中

不同物种的光谱强度随表面浓度变化的差异 ,辅助

进行光谱指认. 而对于拉曼光谱 ,还面临着灵敏度

较低、荧光干扰等问题. 近年来 ,紫外拉曼光谱技术

的发展 ,在避免荧光干扰和提高拉曼光谱的灵敏度

方面都取得了较大的进展 (李灿 , 2003). 因此 ,可以

预见拉曼光谱技术的进一步发展将极大促进环境

微界面过程的原位研究水平.

图 6　C2 H5O H在 M oO 3 /S iO 2 上的催化氧化 (Oyama et a l. , 1996)

Fig. 6　Catalytic oxidation of C2 H5OH on MoO3 / SiO2

3. 2　质谱方法在环境微界面过程在线研究中的

应用

光谱方法对于研究环境微界面反应过程中表

面物种的检测具有独特的优势. 但是 ,对于没有红

外或拉曼活性的物种 ,单一的光谱方法显得无能为

力 ;而质谱方法的高灵敏度和快速响应特性以及较

强的定性定量检测能力 ,使其可用于环境微界面过

程的在线研究 ,并获得反应机理和反应动力学的

信息.

众所周知 ,质谱必须在高真空或超高真空条件

下工作. 如果将反应器直接与质谱连接 ,势必将样

品置于低压气氛中工作 ,从而产生“压力的差异 ”.

对于反应机理不随表面覆盖度变化的体系 ,该方法

仍然可获得反应通道和反应动力学的有用信息. 例

如 ,属于低压流动反应器的努森池 2质谱 ( Knudsen

Cell2Mass spectrometer)在大气环境化学领域被广泛

用于反应动力学研究 ( Fenter and Rossi, 1996;

Gebel and Finlayson2Pitts, 2001; Grassian, 2002). 图

7是本研究组自行设计构建的努森池 2质谱的工作

示意图 ,其由努森池反应器、过渡真空腔、质谱真空

腔 3段腔体构成 ,每段腔体的压力由独立的真空规

测定 ,真空系统分别由 2台分子泵和对应的前级机

械泵构成. 粉末样品置于努森池反应器的样品池

中 ,经原位预处理后关闭样品盖 ,通入反应气体至

质谱信号达稳态后开启样品盖 ,将样品暴露于反应

气氛中. 该系统一方面利用质谱同步在线检测反应

物与产物的信号可获得反应通道的信息 ;另一方

面 ,由于努森池中气体分子平均自由程大于腔体的

尺寸而处于分子流状态可简化数据处理 ,获得气 -

固界面反应的摄取系数. 我们利用该系统在线检测

到了 OCS在α2A l2 O3、MgO等矿质氧化物上非均相
反应过程中 H2 S和 CO2 的生成 (见图 8) ,并测得了
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OCS在各种矿质氧化物上的摄取系数 (L iu et a l. ,

2008a; 2008b). 这些数据有助于估算大气颗粒物表

图 7　努森池 2质谱系统示意图

Fig. 7　Schematic diagram of Knudsen cell2mass spectroscopy system　

面上 OCS的消耗通量 ,进而可定量估计其对大气硫

循环和大气化学的贡献.

如果要在常压下将质谱用于环境微界面过程

在线研究 ,其关键技术在于实现质谱的高真空和反

应器的常压之间的连接. 毛细管取样技术可成功解

决上述问题. 例如 ,已经商品化的 H iden2HPR 20质

谱利用内径为 0. 02～0. 03 mm的熔硅毛细管与质

谱进样口连接 ,可对反应器中常压至 76 Torr的反应

气氛直接取样. 我们也利用该系统研究了 OCS在

MgO上的非均相反应 ,并在线检测到了 H2 S和 CO2

的生成 ,实验结果与努森池 2质谱以及红外光谱实验

的结果是一致的. 同样的 ,毛细管质谱技术也可应

用于在线研究挥发和半挥发性组分的固液环境微

界面过程.

图 8　300 K下 OCS在 M gO上摄取和气相产物 (左 )以及表面物种的原位脱附 (右 ) (L iu et a l. , 2008b)

Fig. 8　Up take of OCS and its gas phase p roducts on MgO at 300 K ( the left panel) ; and in situ desorp tion of surface species on MgO at 300 K in

vacuum ( the right panel)

4　结语 (Conclusions)

尽管环境微界面过程是环境化学和环境污染

控制的基础 ,但目前国内外对适用于环境微界面过

程原位和在线研究方法的开发还相对滞后 ,尤其是

液 -固界面过程原位研究的方法还相对薄弱. 本文

仅从光谱和质谱技术的角度简要阐述了可用于环

境微界面过程原位研究的方法. 为了在原子、分子

水平上全面揭示环境微界面过程的本质 ,除了需要

对表面物种和气相物种进行原位和在线表征以外 ,

还需要对反应过程中环境微界面本身的形貌进行

原位表征 ,从而实现反应机理、反应动力学和构效

关系三位一体的研究方法. 图 9从定性表征、定量表

征和形貌表征 3方面提出了发展环境微界面过程原

位和在线研究的构想.
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图 9　环境微界面原位和在线研究方法的构想

Fig. 9　Framework of in situ and online research methods for m icro2

interface p rocesses in environment

　　环境微界面过程的定性表征新方法 :重点发展

可用于复杂条件下的原位分子光谱技术 (原位红

外、原位拉曼等 ) ,建立研究环境微界面结构、构 2效
关系、反应中间体和界面反应机理的新方法.

环境微界面过程的定量表征方法 :重点发展基

于原位取样的质谱技术 (微区毛细管取样质谱 ) ,建

立研究环境微界面反应动力学、反应速率、物质转

化通道、物料平衡等问题的新方法.

环境微界面的原位形貌表征新方法 :重点发展

环境微界面形貌原位连续观测的显微技术 (原子力

显微镜 ,扫描隧道显微镜 ) ,实现环境微界面过程导

致的显微形貌变化的直接观察. 继续发展各种环境

微界面原位和在线研究手段之间的匹配和联用技

术 ,建立环境微界面原位和在线研究方法体系.
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