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羰基硫在矿质氧化物上的非均相氧化反应 
刘永春  刘俊锋  贺 泓*  余运波  薛 莉 

(中国科学院生态环境研究中心, 北京 100085. * 联系人, E-mail: Honghe@rcees.ac.cn) 

摘要  利用原位漫反射红外光谱(in situ-DRIFTS)、离子色谱(IC)、程序升温脱附(TPD)、X射线衍射(XRD)
及比表面积分析(BET)等手段, 研究了羰基硫(OCS)在大气颗粒物中较常见的矿质氧化物成分SiO2, 
Al2O3, Fe2O3, CaO, MgO, ZnO, TiO2等上的非均相氧化反应, 确定了反应中间体和产物, 讨论了反应动
力学过程和反应机理. 结果表明, OCS在矿质氧化物上具有与Al2O3 上相同的反应机理. 即OCS在表面
羟基和表面氧的共同作用下, 经由中间体HSCO2

–和HSO3
–, 最终转化为SO4

2–和CO2. 不同模型氧化物对
OCS的氧化活性依次为: Al2O3 ≈ CaO > MgO > TiO2 ≈ ZnO > Fe2O3 > SiO2. 氧化物的比表面积、表面碱
羟基和表面碱性对OCS在氧化物表面的非均相氧化活性都有一定影响. 矿质氧化物是大气中OCS的一
个值得考虑的汇.    
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羰基硫(OCS)是大气圈中丰度较高的还原态含硫
气体之一 . 由于其在对流层中几乎不发生化学反应
[1,2], 相对于其他较活泼的含硫气体它更容易进入平
流层, 并在平流层发生光化学反应, 最终转化为硫酸
盐气溶胶 [1~4]. 于 20 世纪 70 和 80 年代研究发现,在
非火山爆发时期平流层硫酸盐气溶胶有明显增长 , 
Crutzen[3]推测其可能源于OCS的增长 . 硫酸盐气溶
胶可降低低对流层大气能见度、影响地球太阳辐射平

衡和全球气候 , 并为大气反应提供界面从而加速臭
氧的消耗 [1~3,5,6].  

2000 年Watts[4]的估算显示, 大气环境中OCS的
源和汇仍不平衡 , 有可能是大气中存在目前尚未被
认识到的OCS的源和汇. 近年来, 人们越来越认识到
大气颗粒物上发生的多相和非均相过程对大气化学

有着非常重要的影响 [7], 如南极臭氧洞的形成以及

SO2 和NOx在对流层向
2
4SO − , 3NO−转化的过程都与非 

均相反应密切相关. 大气颗粒物在大气中分布广泛、 
总量大、比表面积大, 在大气输送过程中其既可作为
污染物的载体, 也是大气反应的天然场所 [8]. 大气颗
粒物主要来源于土壤岩石粉尘、道路粉尘、沙尘、飞

灰和海盐等, 其成分多为地壳丰量元素如Si, Al, Ca
的氧化物 [9,10]. 我国大气近地对流层中存在大量地壳
丰量元素的氧化物颗粒 [11], 其表面容易和吸附的水
分子反应产生表面羟基 [12], 也可以和气相氧作用产
生表面活性氧物种. OCS作为低价硫化物, 很可能在

这些氧化物颗粒物表面存在表面催化氧化反应而影

响OCS的源或汇. 同时, 研究痕量气体在环境中的迁
移转化途径和最终归趋也是环境科学的一个重要任

务 [13].  
目前 , 国内外对OCS在大气颗粒物上的非均相

反应的研究非常有限. 吴洪波等人 [14]利用傅里叶变

换红外光谱(FTIR)和光电子能谱(XPS)等手段研究了 
OCS在典型气溶胶组分上的复相反应 . 原位检测到

了气相产物CO2, 并离线检测到了单质S和表面 2
4SO −

物种. 以前的研究中, 我们详细报道了OCS在大气颗
粒物的主要组成元素之一的Al2O3 上的非均相氧化反

应机理 [15]. 利用原位漫反射傅里叶变换红外光谱(in 
situ-diffuse reflectance infrared Fourier transform 
spectroscopy, in situ-DRIFTS), 原位观测到常温下
Al2O3 的表面—OH首先与OCS反应生成HSCO2

–中间

体, 并进一步生成表面 3HSO− , 2
4SO − , 3HCO−以及气

态CO2. 在本研究中, 我们选择了大气颗粒物中其他
主要组成元素的模型矿质氧化物: SiO2, Fe2O3, CaO, 
MgO, ZnO, TiO2, α-Al2O3, γ-Al2O3等作为研究对象, 
利用原位DRIFTS和离子色谱(ion chromatograph, IC)
系统研究了OCS在这些物质上的非均相氧化反应途
径以及最终产物 , 揭示了OCS在矿质氧化物上的非
均相催化氧化反应机理 , 并对决定OCS在各种模型
氧化表面非均相反应的因素进行了初步的探讨 , 以
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期 为 进 一 步 理 解 大 气 中 O C S源 和 汇 的 不 平 
衡问题提供新的思路和基础数据.  

1  实验 

1.1  主要化学试剂 

OCS为 N2平衡的 2% OCS标气(美国 Scott Spe-
cialty Gases Inc), 经气相色谱和质谱检测原料气中
H2S和 SO2的浓度均低于检测限; CO2气体为 99.995%
的标气(北京氦普气体公司); 其他气体的纯度均为
99.999%.  

依据X射线荧光光度计(XRF, X-ray fluorescent 
photometer)测定的北京市大气颗粒物的无机组成 [15], 
选择了SiO2, Al2O3, Fe2O3, CaO, MgO, ZnO, TiO2作为

模型颗粒物. 为了便于研究反应机理, 我们选择了高
比表面积的Al2O3, 而其他氧化物更接近实际大气颗
粒物的比表面积. γ -Al2O3 和α -Al2O3 样品由AlOOH
粉末(山东铝业公司)分别在 873 和 1473 K焙烧 3 h制
得 ; SiO2, AR级 (北京益利精细化学品有限公司 ); 
Fe2O3, AR级(北京南尚乐化工厂); CaO, AR级(广东汕
头市西陇化工厂); MgO, AR级(天津市汉沽区海中化
工厂); ZnO, AR级(广东汕头市西陇化工厂); TiO2, AR
级(北京益利精细化学品有限公司).  

1.2  原位红外光谱研究 

原位红外光谱装置由带 MTC检测器的傅里叶变
换红外光谱仪(NEXUS 670, Nicolet Co. USA)、漫反
射原位池及其附件组成. 通过质量流量控制系统、温
度控制系统和真空系统精确控制原位池的气氛、压力

以及颗粒物样品的温度 , 以实现真实反应气氛下颗
粒物表面的原位分析.  

所有反应均在 100 mL·min−1 500 ppm OCS + 
21% O2的混合气体中于 298 K进行. 大于 200目的氧
化物样品均在红外原位池中在 573 K于 100 mL·min–1

的高纯氧中预处理 3 h, 以去除表面吸附的有机物, 
降到 298 K后于合成空气(21% O2 + 79% N2)中平衡
至基线平稳, 记录背景谱图, 同时扣除气相中的水蒸
气背景 . 在室温下 , 导入反应气体后在 650~4000 
cm–1范围内, 分辨率为 4 cm–1, 扫描次数为 100次的
条件下, 检测表面吸附物种的变化.  

封闭体系中, 反应气体以 100 mL·min–1的流量

通过体积约 30 mL的红外原位池, 5 min后关闭原位
红外池的进气口和出气口 , 用于研究反应动力学过
程. 而流通体系均中, 反应气体以 100 mL·min–1 的

流量连续通过红外原位池 , 以获得较强的表面物种
信号从而确定反应中间体和终产物.  

1.3  OCS气相浓度的红外定量分析 

将金镜置于红外原位池中, 在 298 K下导入 100 
mL·min–1 的不同浓度的 OCS 气体(N2 平衡)平衡后, 
利用 2071 和 2052 cm–1处 OCS 气体吸收峰面积与
OCS 的浓度在 0~3000 ppm 范围内线性相关(相关系
数 R为 0.9999), 实现 OCS气体浓度的测定.  

1.4  生成硫酸盐的离子色谱分析 

OCS 在 SiO2上反应生成的硫酸盐转化为水溶性

硫酸盐后, 用离子色谱进行定量分析. 将 1.0 g SiO2

样品(20~40 目)置于反应管中, 经 573 K 预氧化处理
后降至 298 K, 通入 100 mL·min–1的 500 ppm OCS + 
21% O2 反应 3 h (W/F = 0.18 g·s·cm–3, 空速(GHSV)
约为 5000 h–1). 准确量取 100.00 mL 去离子水浸泡
SiO2样品, 超声萃取 30 min, 上清液用 0.45 μm的滤
膜抽滤, 滤液用离子色谱分析硫酸盐的浓度.  

离子色谱仪包括前处理柱(IonPac AG14A-SC, 4 
mm, Dionex, CA), 分离柱(AS14A-SC, 4 mm, Dionex, 
CA), 阴离子抑制器 (ASRS-ULTRA, 4 mm Dionex, 
CA)和脉冲电化学检测器 (Dionex, CA). 淋洗液为
Na2CO3/NaHCO3 (3.5 mmol·L–1/1 mmol·L–1), 流速
为 1.2 mL·min–1, 进样量为 25 μL. 硫酸盐的离子色
谱峰面积与其浓度在 1~40 mg·L–1 范围内线性相关

(相关系数 R为 0.9997), 从而测定硫酸盐的浓度.  

1.5  样品的表征 

比表面积(BET)用 ASAP2010 型比表面仪测定, 
H2载气, 77 K下吸附高纯氮, 热导池检测, 样品处理
温度为 373 K.  

X射线粉末衍射(X-ray powder diffraction, XRD)
在 Rigaku D/Max-Ⅱ型 X 射线衍射仪上(日本理学公
司)测定, Cu Kα 辐射源, 管压 40 kV, 管电流 80 mA, 
扫描速率 4°·min−1, 扫描范围 10º~90º.  

氧化物表面总碱量用 CO2 程序升温脱附测定 . 
程序升温脱附装置 (TPD, temperature programmed 
desorption)由可均匀升温的管式炉和质谱 (Hiden 
HPRO 210)构成. 根据不同的氧化物比表面积, 准确
称取一定量(0.1000~0.5000 g)粉末样品, 于 573 K预
氧气处理 3 h, 降至 303 K 后 , 通入纯 CO2 气体

(99.995%)至吸附饱和(约 1 h). 用高纯 He在 303 K下
吹扫至 CO2的质谱信号平稳(约 1.5 h), 以去除物理吸
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附的 CO2. 在 30 mL·min−1 的高纯 He气氛中, 以 20 
K·min−1从 303 K至 1123 K匀速升温, 通过质谱检测
脱附的 CO2. 对 TPD图谱积分求峰面积, 从而求得氧
化物的表面总碱量.  

2  结果与讨论 

2.1  样品的表征结果 

表 1为样品的比表面积和 XRD分析的晶相与组
成. 从表 1中可以看出, 除γ -Al2O3外, 其他物质的比
表面积均较小. 图 1为Al2O3, SiO2, Fe2O3, CaO, MgO, 
TiO2和 ZnO的 XRD谱图. 所有的氧化物都具有很好
的晶型, 其晶相、组成和三强峰的 2θ  值列于表 1. 其
中只有CaO中出现了很少量的Ca(OH)2的晶相, 说明
CaO具有很强的吸水能力.  

 

表 1  不同矿质氧化物及化合物的比表面积、晶相和组成 

样品 比表面积 
/m2·g−1 

组成 三强峰的 2θ 值 

SiO2 4.80 石英 26.5, 20.8, 50.0 
Fe2O3 2.74 赤铁矿 33.2, 35.7, 54.1 

CaO 6.08 石灰 CaO + Ca(OH)2 37.3, 53.8, 32.2 
34.1, 18.0, 50.9 

MgO 14.59 方镁石 42.9, 62.3, 78.6 
ZnO 2.75 红锌矿 36.2, 31.7, 34.3 
TiO2 12.74 锐钛矿 25.3, 48.0, 37.7 

α-Al2O3 12 刚玉 35.0, 43.0, 57.0 
γ -Al2O3 277 水合薄铝石 13.8, 28.2, 38.6 

 

 
图 1  不同氧化物的 XRD图谱 

 

2.2  流通体系中OCS在模型矿质氧化物上的非均相
氧化反应 

(1) 流通体系中OCS在SiO2上的非均相氧化反应.  
图 2是SiO2样品在 100 mL·min−1的 500 ppm OCS + 
21% O2混合气体中于 298 K反应的红外光谱. 在反应

的 3 h内 , 可以观察到 3709 cm−1 处表面     —
OH[16,17]的消耗, OCS与表面-OH反应的中间体  表面
HSCO2

–(1574 cm–1)物种也显著增长 [18,19]. 由于SiO2

本身在 1300~1400 cm–1处的红外吸收很强, 导致表面
SO4

2–物种的红外峰位置(1371 cm–1 [20~22])信噪比极低, 
所以用原位红外的方法来研究SiO2 的表面硫酸盐生

成情况的可信度较低 . 为了确认OCS在SiO2 上是否

生成了硫酸盐, 将在 100 mL·min–1 500 ppm OCS + 
21% O2中反应 3 h后的SiO2样品用去离子水萃取, 用
离子色谱测定生成的水溶性硫酸盐. 扣除空白后, 观
察到了水溶性硫酸盐的浓度增加了 0.93 mg·L–1. 进
一步说明OCS在SiO2 发生了非均相氧化反应并有硫

酸盐生成.  
(2) 流通体系中OCS在CaO上的非均相氧化反应.  

图 3 为OCS在CaO上于 298 K反应的红外光谱. OCS
在CaO上的非均相氧化反应很容易进行, 主要产物为

表面 3HCO−物种(1670和 1637 cm–1)和表面 2
4SO −物种

(1348 cm–1). 同时还有少量的表面 2
3CO −物种(1529和

850 cm–1)[23,24]和表面 2
3SO − 物种生成 (1085 和 945 

cm–1)[22,25]. 1902 和 1882 cm–1 处很微弱的吸收峰是

OCS的物理吸附 [18,19]. 这些生成物的吸收峰强度都
随OCS的持续通入而不断增长. 值得注意的是, 3633 
cm–1 处表面—OH的消耗相量对于产物的量来说极微
弱(图 3(a)), 而 3427 和 3143 cm–1处水分子的宽吸收

峰却不断在增长, 表明CaO表面有较强的吸水性, 从
而补充反应中表面消耗的—OH, 所以CaO表面—OH
的消耗不明显. 这与XRD结果中CaO中含有Ca(OH)2

的结果一致 , 也说明在OCS的非均相氧化反应中表
面—OH的作用非常重要.  

OCS 在 MgO, ZnO 上反应与 CaO 上相似, 都能

发生非均相氧化反应 , 生成表面 2HSCO− , 3HCO− , 
2
3CO − , 3HSO− , 2

3SO −和 2
4SO −物种, 但是生成产物的

量和比例略有不同. 与 CaO相似, ZnO上表面—OH的
消耗均不明显, 而且表面—OH 的吸收峰在反应开始
还有微弱的增长 , 同时水分子的宽峰在不断增长 , 
ZnO 表面对水分子也有一定的吸收能力, 并能产生表
面—OH, 导致反应开始时ZnO表面—OH消耗不明显.  

(3) 流通体系中 OCS 在 TiO2上的非均相氧化反

应.  如图 4 所示, OCS 在 TiO2样品上除了水分子的

吸收峰(3196 cm–1)增长很明显之外, 虽然 3736 和
3670 cm–1处表面—OH 的消耗十分明显(图 4(a)), 但
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图 2  500 ppm OCS + 21% O2流通体系中 SiO2样品的红外光谱(298 K) 

 

 
图 3  500 ppm OCS + 21% O2流通体系中 CaO样品的红外光谱(298 K) 

 

是生成的表面 3HCO−物种(1466 cm–1 处)和表面 2
4SO −

物种(1389 和 1146 cm–1)的量很少, 而且出现了较明

显的反应中间体—表面 2HSCO−物种(1540 cm–1). 

表面—OH的消耗和表面 2HSCO−物种的生成明显, 说

明 TiO2上 OCS 与表面—OH 的反应能够进行. 但最终

产物表面 3HCO−物种和表面 2
4SO −物种生成量很少 ,  

表明 TiO2上中间体进一步氧化为最终产物的反应缓慢.  
(4) 流通体系中OCS在 Fe2O3上的非均相氧化反

应.  如图 5所示, OCS在 Fe2O3表面上的非均相氧化

反应也很弱. 3712和 3658 cm–1处 Fe2O3表面—OH的
消耗和 3224 cm–1处水分子宽峰的增长相对比较明显

(图 5(a)). 但是反应产物 1649 和 1396 cm–1 处表面

3HCO−物种, 1367和 1128 cm–1处表面 2
4SO −物种, 1246 
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图 4  500 ppm OCS + 21% O2流通体系中 TiO2样品的红外光谱(298 K) 

 

 
图 5  500 ppm OCS + 21% O2流通体系中 Fe2O3样品的红外光谱(298 K) 

 
cm–1处表面 HSO3

–物种和 1038 cm–1处表面 2
3SO −物种

的吸收峰强度随着 OCS 的持续通入增长都很弱. 而
反应的中间体 1541 cm–1处的表面 HSCO2

–物种成为

主要中间产物.  
 (5) 流通体系中 OCS 在模型矿质氧化物上的非

均相氧化反应的比较.  OCS 在模型矿质氧化物上的
非均相氧化反应产物的情况见表 2. 常温下, 在空气
中 OCS 在所有的模型矿质氧化物上均发生了非均相
氧化反应, 生成表面 SO4

2–物种并观察到了表面—OH
的消耗. 值得注意的是, 所有氧化物表面—OH 的消
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表 2  OCS在模型矿质氧化物上的非均相氧化反应产物 a) 

样品 OCS的物理吸附 HS– 2HSCO−  3HSO−  2
3SO −  2

4SO −  3HCO−  2
3CO −  

SiO2 × × √ × × √ × × 
MgO × √ √ √ √ √ √ √ 
CaO √ × × × √ √ √ √ 
ZnO √ × × × √ √ √ √ 
TiO2 √ × √ × × √ √ × 
Fe2O3 √ × √ √ √ √ √ × 
Al2O3 × × √ √ × √ √ × 

a) √: 被观察到; ×: 没有被观察到 

 
耗峰大多在 3700 cm−1附近, 均属于碱性羟基 [26]. 在
反应较慢的TiO2, Fe2O3 和SiO2 上还发现了OCS非均
相氧化反应的中间体: 表面HSCO2

–物种. 在MgO和
Fe2O3 上还发现了OCS向硫酸盐转化的中间氧化产物
表面HSO3

–物种. 由于OCS在这些模型矿质氧化物上
具有与Al2O3 完全相同的反应中间体和最终产物, 这
说明OCS在这些模型矿质氧化物上的非均相氧化机
理与Al2O3 上相似. 比较流通体系中OCS在几种矿质
氧化物上的原位红外实验结果, 我们发现OCS在CaO
和MgO上的反应较容易, ZnO和TiO2次之, Fe2O3上的

反应较慢, 在SiO2 上的反应最慢. OCS在CaO上反应
很快, 然而, 其表面羟基的消耗并不显著(见图 3(a)), 
我们推测一方面是由于它们能够强烈地吸收气体中

极微量的水分子 , 生成表面—OH, 及时补充了OCS
对表面—OH的消耗. 另一方面, OCS在上述氧化物上
的反应难易程度与氧化物本身的碱性顺序基本一致, 
氧化物表面碱性、碱量可能也是影响OCS在氧化物表
面非均相反应速率的重要因素.  

2.3  OCS 在模型矿质氧化物上的非均相氧化反应 
速率 

严格地说, 气相中 OCS的消耗既包括 OCS在氧
化物表面的吸附, 又包括化学反应, 即摄取(Uptake). 
为了便于表述, 以下部分统称为非均相反应. 利用原
位红外的流通体系研究了 OCS 在模型矿质氧化物上
的反应, 可以看出, 虽然 OCS 在所有的模型矿质氧
化物上都能发生非均相氧化反应, 但是它们对 OCS
的氧化活性差异较大. 为了进一步研究 OCS 在模型
矿质氧化物上非均相氧化反应的差异 , 在封闭体系
研究了 OCS 在这些模型矿质氧化物上的非均相氧化
反应. 经预氧化处理的模型氧化物, 在 298 K 通入
100 mL·min–1 500 ppm OCS + 21% O2(N2平衡)混合气
体, 5 min 后关闭原位红外池的进气口和出气口后, 
OCS的浓度随时间的变化见图 6.  

 
图 6  封闭体系中不同模型矿质氧化物和金镜上 OCS气体

浓度随时间的变化(298 K) 
 

由图 6可知 OCS在 CaO上很快消失(40 min), 在
γ -Al2O3 和 MgO 上消失也很快, 1 h 完全反应. 在
Fe2O3, TiO2和 ZnO上反应明显. OCS在 SiO2上仅有

很微弱的反应发生, 几乎接近使用金镜时的背景值. 
不同模型氧化物对 OCS的氧化活性依次为: Al2O3 ≈ 
CaO > MgO >TiO2 ≈ ZnO > Fe2O3 > SiO2.  

反应体系中氧气的浓度是大大过量的 , 可以视
为常数, 对 OCS 浓度随时间变化的数据进行反应动
力学过程拟合, OCS与不同模型矿质氧化物的非均相
氧化反应在反应的初期(1 h 内)均符合准一级反应动
力学规律. 不同模型矿质氧化物与 OCS 反应的速率
常数、半衰期、反应 30 min和 3 h时的转化率如表 3
所示 . 由于表面积也可能是影响反应速率的因素之
一, 实验选用的模型氧化物的比表面积差别较大, 例
如γ-Al2O3的比表面积达 277 m2·g–1 , 而 ZnO, Fe2O3 
仅有 2.75 m2·g–1. Al2O3 和 CaO的比表面积相差约 50
倍, 但二者的反应速率却相当, 由此可以推断还有其
他影响反应速率的重要因素, 如表面羟基的含量、表
面碱性等 . 将比表面积相近的氧化物进行比较可以
发现, MgO和 TiO2, ZnO和 Fe2O3比表面积相当(表 1), 
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表 3  OCS在模型矿质氧化物上的非均相氧化反应比较 

氧化物 比表面积/m2·g–1 速率常数/s–1 半衰期/min 相关系数 转化率/% 
(30min) 

转化率/% 
(3 h) 

单位比表面速率常数
/g·s–1·m–2 

金镜 − 2.0×10–5 − − 3.6 13.7 − 
CaO 6.10 1.2×10–3 9.6 0.9994 89.4 − 2.0×10−4 
MgO 14.59 8.0×10–4 14.4 0.9969 77.6 − 5.5×10−5 
SiO2 4.80 4.0×10–5 289 0.9968 4.7 21.6 8.3×10−5 
ZnO 2.75 2.0×10–4 57.8 0.9936 27.8 67.4 3.3×10−6 
Fe2O3 2.74 1.0×10–4 116 0.9475 22.2 53.2 3.7×10−5 
TiO2 12.74 2.0×10–4 57.8 0.9907 26.8 65.4 1.6×10−5 
α -Al2O3 12.0 5.0×10–5 231 0.9892 7.2 22.0 4.2×10−6 
γ -Al2O3 277 1.3×10–3 8.9 0.9991 87.7 − 4.7×10−6 

 
 

 
图 7  各种氧化物的饱和吸附的 CO2-TPD图谱 

 
但MgO和 ZnO上的反应速率分别大于 TiO2和 Fe2O3

上的反应速率(表 3). 据此可以推断, 氧化物本身的
碱性对 OCS的非均相氧化也有重要的影响.  

He研究小组 [27]发现, 表面羟基进攻OCS中带正
电荷的碳原子(δ += 0.11[21]), 是OCS在Al2O3上的非均

相氧化反应的关键步骤. 因此, 氧化物表面 —OH的
碱性(或亲核性)可能对反应速率具有重要的影响. 我
们利用TPD对氧化物表面碱性和碱量进行了测定, 见
图 7和 8. 由图 7可以看出, CO2在氧化物上的脱附温

度顺序为CaO>MgO>Al2O3>ZnO, TiO2, Fe2O3, SiO2. 
脱附温度越高表明碱性越强. 显然, 氧化物表面的碱
性顺序与OCS在其表面的反应活性顺序基本一致 . 
图 8是用积分面积表示的化学吸附的CO2的总量, 其
代表氧化物表面碱中心的数量. 尽管CaO的比表面积
只有 6.08 m2·g−1, 但其表面的碱中心数量远远大于
其他氧化物的碱中心数量, 而且从图 3(a)可知, 反应
过程中消耗的表面羟基很少 . 说明OCS在氧化表面
的非均相反应不仅与表面羟基有关 , 与其表面总碱
量也密切相关. 各种氧化物表面碱量具有以下顺序: 
CaO>MgO>Al 2 O 3 >ZnO>TiO 2 >Fe 2 O 3 >SiO 2 .  除 

氧化铝以外 , 碱性顺序与OCS在这些氧化物表面非
均相反应活性序列基本一致(见图 8 中的插图). 氧化
铝的高活性, 可能与其具有巨大的比表面积有关. 将
单位活性中心的反应速率(即催化系数, kb＝速率常数/
总碱量, 本文直接利用积分面积代替总碱量)的对数
(logkb)与氧化物的pKb进行拟合结果见图 9, 线性相关
系数为 0.9947. 其中 , pKb据文献 [21]报道的CaO, 
MgO, γ -Al2O3的pKa计算得到. 结果表明, OCS在CaO, 
MgO, γ -Al2O3表面的非均相反应很好地符合Brönsted
法则 [28]. 从而说明, 氧化物的碱性对OCS在氧化物
表面的非均相反应有重要的影响 , 并进一步说明具
有相同的反应机理.  

需要说明的是 , 由于原位红外池表面本身对
OCS 有一定的吸附催化作用, 而且操作中需要通入
约 5 min OCS后才封闭原位池, 因而测定的数据不能
代表 OCS 在样品表面的初始速率, 从而导致测定出
的速率常数和计算表观速率常数误差较大 , 因此需
要进一步改进实验方法, 更准确地测定 OCS 在不同
氧化物上的摄取系数与速率常数 , 并且保证所有氧
化物的比表面积在一个数量级上以便定量解释 OCS
在矿质氧化物上的非均相氧化反应对其源和汇的具

体贡献, 评估它对全球环境的影响程度.  

3  结论 
在常温的空气中, OCS就能在模型矿质氧化物上

发生非均相氧化反应, 生成表面 SO4
2–物种和 CO2气

体. 在反应较慢的 TiO2, Fe2O3 和 SiO2 上还发现了

OCS 非均相氧化反应的中间体: 表面 HSCO2
–物种. 

在MgO和 Fe2O3上还发现了 OCS向硫酸盐转化的中
间氧化产物表面 HSO3

–物种. 由于 OCS 在模型矿质
氧化物上具有与Al2O3上完全相同的反应中间体和最

终产物, 说明 OCS 在这些模型矿质氧化物上的非均
相氧化机理与在 Al2O3和真实大气颗粒物上相似. 不



 
 
 
 
 
 
 

  第 52 卷 第 5 期  2007 年 3 月  论 文 

532   www.scichina.com 

 
图 8  单位质量氧化物的表面碱量 

 

 
图 9  OCS的非均相反应中催化系数和氧化物碱性的关系 

 
同模型氧化物对OCS的氧化活性依次为Al2O3 ≈ CaO 
> MgO >TiO2 ≈ ZnO > Fe2O3 > SiO2. 氧化物的比表
面积、表面碱羟基和表面碱性对 OCS 在氧化物表面
的非均相氧化活性都有一定影响 . 而对于比表面积
与大气颗粒物相当的氧化物 , 氧化物的碱性和碱量
对反应速率具有主要的影响. 由此可以推断, OCS在
真实大气颗粒物表面上的非均相反应主要与其碱性

组分相关 . 在矿质颗粒物上的非均相氧化反应是
OCS 一个值得考虑的汇. 当然, 由于研究手段的限制, 
为了获得较高的信噪比, 实验中 OCS 的浓度为 500 
ppm而远远高于大气中OCS的浓度. 但是, 在高浓度
下获得的反应机理的信息对于理解真实大气环境中

OCS 的非均相反应过程仍然是可靠的. 而获得的动
力学数据, 虽然不能直接用于模式研究, 但是获得的

一般规律也有助于深入认识 OCS 在大气颗粒物表面
的非均相反应过程.  
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