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碘代异丙烷在黑碳表面的吸附研究
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摘　　要

　　黑碳气溶胶由于其对大气辐射平衡和气候的影响而受到高度重视，碘化学则是大气化学中十分重要的研究领

域。然而对于卤素化合物尤其含碘化合物与黑碳气溶胶表面相互作用的研究还少有报道。文中首次研究了在

２９８Ｋ下，碘氧自由基（ＩＯ）重要源之一的碘代异丙烷（ｉＣ３Ｈ７Ｉ）在黑碳表面的吸附，黑碳样品使用ＤｅｇｕｓｓａＦＷ２（一

种含有氧化态的无定形黑碳）。实验发现碘代异丙烷与黑碳表面发生相互作用，使黑碳表面逐渐被钝化，并且其吸

附系数（γ）与暴露时间相关。实验测得初始吸附系数（γ０）值为（９．５±３．８）×１０
－２。所报道的初始吸附系数γ０ 可以

提供一个上限值，实验结果表明在真实大气环境下，ｉＣ３Ｈ７Ｉ在黑碳气溶胶表面的非均相消耗可能是十分重要的，

也许会对ｉＣ３Ｈ７Ｉ在真实大气中的浓度有一定影响。并且研究结果对进一步研究ｉＣ３Ｈ７Ｉ与黑碳气溶胶相互作用

对大气辐射平衡、黑碳气溶胶非均相化学作用和云雾降水凝结核（ＣＣＮ）形成的影响均有十分重要的意义，研究结

果也为评估ｉＣ３Ｈ７Ｉ与碳质气溶胶非均相相互作用对大气环境的影响和深入的模式研究提供了基本参数。
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１　引　言

碳质气溶胶（包括黑碳和有机碳）主要由石油和

生物质燃料的不完全燃烧产生，并且由于其对大气

辐射平衡和气候的潜在影响而被人们所重视和研

究［１］。碳质气溶胶也对云雾的形成有重要的影响作

用。不同于其他大气气溶胶成分，黑碳气溶胶具有

很强的选择性吸附效率［２］和高的比表面积，为非均

相反应提供了平台，通过与大气中重要的痕量气体

相互作用，也对大气的气相化学组成有重要影响作

用［３５］。尽管在对流层顶平流层底所收集的气溶胶

样品中黑碳只占气溶胶质量总量的百分之几，但是

黑碳的表面积却高达总气溶胶表面积的５０％
［６］。

所以黑碳表面大气非均相化学过程的研究引起人们

的广泛重视。

近期在海洋边界层观测到的碘氧自由基（ＩＯ和

ＯＩＯ）很好地表明了大气碘化学的重要性
［７８］。碘通

过对大气臭氧破坏的催化作用而对大气氧化能力产

生重要影响。部分氯和溴也通过与无机碘化合物

（ＨＯＩ，ＩＯＮＯ２ 等）和海盐气溶胶相互作用而进入大

气，同时这些卤素也可以破坏大气中的臭氧，并且与

大部分有机化合物发生反应［９］。观测到的由海洋和

陆地释放出的区域范围性的烷基碘在一定程度上解

释了所观测到的高浓度碘氧自由基的成因［１０］。最

近在北极地区对流层观测到的高浓度气相ｉＣ３Ｈ７Ｉ

（高达２×１０－９）
［１１１２］也进一步说明了大气中烷基碘

类化合物的存在。并且研究还表明了短寿命的碳卤

化合物ｉＣ３Ｈ７Ｉ是大气中卤氧自由基（ＩＯ）的重要源

之一［１３］。同时，多取代烷基碘，如：ＣＨ２Ｉ２
［１４］的观测

数据也表明了以前对海洋向大气中排放无机碘的量

估计过高。有机碘化合物主要通过光解过程生成反

应性的无机碘物种，其生成碘原子的寿命从２００ｓ

到９０ｈ不等
［１５］。大气中的碘主要与臭氧反应生成

碘氧自由基ＩＯ，从而参加臭氧破坏的气相反应循
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环，最近在一些沿海地区对碘氧自由基ＩＯ 的观

测［７，１６１７］也进一步说明了海洋大气中活性碘化学的

重要性，并且在两极［１８１９］和温带［７，２０］地区，碘氧自由

基ＩＯ也是影响对流层氧化能力的重要大气化学过

程。最近，关于ＮＯ、ＮＯ２、ＨＮＯ３、Ｏ３ 等重要的无机

气相物种与黑碳表面相互作用的工作都相继被报

道［２１２４］。然而，关于ＩＯ自由基重要源之一的烷基

碘（ｉＣ３Ｈ７Ｉ）与黑碳表面相互作用的研究尚未有文

献报道。

本文主要研究了碘代异丙烷在黑碳表面的吸

附。我们选用了商品化的烟道型黑碳样品（Ｄｅｇｕｓｓａ

ＦＷ２：一种含有氧化态的无定形黑碳）为实验样品。

利用流动管结合真空紫外激光单光子电离—飞行时

间质谱，测量了ｉＣ３Ｈ７Ｉ在黑碳表面的吸附系数以及

在２９８Ｋ条件下，吸附系数（γ）随暴露时间的变化。

２　实验部分

实验中所采用的流动管结合真空紫外单光子电

离—飞行时间质谱的实验装置如图１所示。流动管

由水平放置的外部配有温度控制夹套的耐热玻璃管

（长４００ｍｍ，直径２０ｍｍ）组成。在一个置于内部

的玻璃管（长３００ｍｍ，直径１４．２ｍｍ）内壁上涂覆

了颗粒物样品，该内管与其外侧管紧密配合以确保

良好的热传导以控制温度，实验过程中温度控制在

２９８Ｋ。用氦气稀释的反应性气体通过一个前后可

移动的移动管引入内管，移动管的前后移动则可实

现气体与表面接触时间的改变。反应时间（狋）可定

义为暴露在ｉＣ３Ｈ７Ｉ下样品的长度（犾）除以气流在

流动管内的平均速度（狏）：狋＝犾／狏。

　　１１８ｎｍ的真空紫外光（ＶＵＶ）由 Ｎｄ：ＹＡＧ激

光器产生的紫外波段（ＵＶ）３５５ｎｍ激光经过体积比

图１　实验装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

为１：１０的 Ｘｅ／Ａｒ混和气的气体室的３倍频产生。

ＵＶ光经过全反射棱镜反射，利用犳＝１５ｃｍ的石

英透镜聚焦。Ｘｅ／Ａｒ气体室后侧的 ＭｇＦ２ 透镜可使

产生的１１８ｎｍ激光聚焦在飞行时间质谱的电离点

处，同时可使ＵＶ光对气体样品的多光子电离作用

降低到最小。从流动管引出的气体样品利用真空紫

外单光子电离—飞行时间质谱检测。实验中犿／狕

（质荷比）＝１７０的质谱峰被用来监测ｉＣ３Ｈ７Ｉ浓度的

变化。

利用微量进样器将０．６ｍｌｉＣ３Ｈ７Ｉ注入４Ｌ的

真空配气室内，利用饱和蒸汽压的性质可得到实验

所需的ｉＣ３Ｈ７Ｉ气体样品。向配气室中充入Ｈｅ至４

个大气压，则可制备得到用 Ｈｅ稀释的１％的ｉ

Ｃ３Ｈ７Ｉ气体样品。流动管中的ｉＣ３Ｈ７Ｉ的分压可通

过计算得到。

采用 Ｃｏｘ等
［２５］的方法，利用黑碳（Ｄｅｇｕｓｓａ

ＦＷ２）的乙醇悬浊液将黑碳涂覆在内管的内壁上，

制备了实验中所需的固体样品表面。为避免黑碳中

水溶性组分的损失选择了无水乙醇作为溶剂。为了

控制不同实验中所涂覆黑碳的质量，不同质量

（０．５—１．０ｇ）黑碳与１０ｍｌ无水乙醇混合并搅拌均

匀。所得到的悬浊液倒入一端用封口胶带封口的内

管中，然后另一端同样封口。边振荡边将内管置于

水平并同时缓慢匀速旋转，从而得到均一的黑碳悬

浊液涂层，然后不停旋转并将内管缓慢竖起以使未

涂覆上的多余悬浊液流下，除去下端封口，收集多余

悬浊液。真空干燥后在内管两端得到的不均匀的黑

碳涂层，可用脱脂棉擦去，以确保用于实验部分黑碳

表面的均一性。实验前后利用精密电子天平准确称

量内管重量，从而计算得到涂覆黑碳质量。

３　结果与讨论

在２９８Ｋ的条件下，ｉＣ３Ｈ７Ｉ在黑碳表面的吸附

曲线如图２所示。一端置于气流下游的移动管被拉

出以使反应气体与黑碳表面相接触。同时监测吸附

过程中质量数为１７０的质谱峰。犛０ 为犿／狕＝１７０的

初始质谱信号，犛为ｉＣ３Ｈ７Ｉ暴露于黑碳表面时的

质谱信号。由于表面的快速失活对ｉＣ３Ｈ７Ｉ初始阶

段的快速损耗，可以观察到ｉＣ３Ｈ７Ｉ的特征质谱信

号强度快速降低，说明ｉＣ３Ｈ７Ｉ在黑碳表面发生吸

附，并且可观察到ｉＣ３Ｈ７Ｉ的损耗速率随暴露时间

逐渐降低，说明黑碳表面逐渐被钝化，吸附趋于饱和
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达到一个平衡值。ｉＣ３Ｈ７Ｉ与黑碳表面接触达到平

衡后，将移动管推回原位置（ｉＣ３Ｈ７Ｉ与黑碳表面不

再接触），可观察到ｉＣ３Ｈ７Ｉ浓度快速增加达到一个

最高值后又逐渐恢复至［ｉＣ３Ｈ７Ｉ］０，不过这一部分

的强度与吸附部分信号降低的强度相比很小，说明

吸附在黑碳表面的ｉＣ３Ｈ７Ｉ有小部分的脱附。

图２　ｉＣ３Ｈ７Ｉ在黑碳表面吸附随暴露时间的变化曲线

（犜＝２９８Ｋ，犘（ｉＣ３Ｈ７Ｉ）＝２．２×１０－３Ｔｏｒｒ①，犘ｔ＝２．５Ｔｏｒｒ

（犘ｔ：总压），ＦＷ２质量＝３．３ｍｇ／ｃｍ×１２ｃｍ）

Ｆｉｇ．２　ｉＣ３Ｈ７Ｉｌｏｓｓｏｎｂｌａｃｋｃａｒｂｏｎｓｕｒｆａｃｅａｓａ

ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｅｘｐｏｓｕｒｅｔｉｍｅ

（犜＝２９８Ｋ，犘（ｉＣ３Ｈ７Ｉ）＝２．２×１０－３Ｔｏｒｒ，犘ｔ＝２．５Ｔｏｒｒ

（犘ｔ：ｔｏｔａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ），ａｎｄｍａｓｓｏｆＦＷ２＝３．３ｍｇ／ｃｍ×１２ｃｍ）

　　值得注意的是在实验中脱附ｉＣ３Ｈ７Ｉ的量要少

于吸附ｉＣ３Ｈ７Ｉ的量。这说明ｉＣ３Ｈ７Ｉ在黑碳表面

的吸附包括两个过程：不可逆吸附和少部分可逆吸

附。在本实验中，由于脱附量比吸附量要少得多（１

个量级左右），所以我们认为可逆吸附部分可以忽

略，则ｉＣ３Ｈ７Ｉ在黑碳表面的吸附系数可由下式计

算得到［２６］

γ＝
４犽′

ω

犞
犛

（１）

其中犽′（ｓ－１）为ｉＣ３Ｈ７Ｉ损耗的一级速率常数；ω为

分子平均速度；犞 为反应区域的体积；犛为参与反应

黑碳的表面积。为了得到吸附系数，实验要确定两

个参数：速率常数犽′和与ｉＣ３Ｈ７Ｉ相互作用的黑碳

的表面积犛。

３．１　犽′的确定

在相同ｉＣ３Ｈ７Ｉ初始浓度的条件下，进行了一

系列暴露于不同的黑碳表面长度（３、６、９、１２和１５

ｃｍ）的实验。在不同的黑碳表面长度条件下ｉＣ３Ｈ７Ｉ

损耗的动力学结果如图３所示，实验的数据点为指数

线性相关。由实验结果我们可以得到在给定相互作

用时间（即暴露黑碳表面长度）和ｉＣ３Ｈ７Ｉ初始浓度的

条件下，ｉＣ３Ｈ７Ｉ在黑碳表面的损耗可作为一级动力

学过程来处理，并且速率常数可由下式得到：

犽′＝－
ｄｌｎ（［ｉＣ３Ｈ７Ｉ］）

ｄ狋
（２）

其中狋可由接触表面长度和气流速度决定：狋＝犾／狏。

即改变接触表面长度等效于改变相互作用时间（狋）；

并且犛／犛０ 可等效于［ｉＣ３Ｈ７Ｉ］／［ｉＣ３Ｈ７Ｉ］０。所以

犽′可由图３中所得直线的斜率计算得到。

图３　不同暴露时间下黑碳表面ｉＣ３Ｈ７Ｉ损耗

的动力学数据

（实验条件为：犜＝２９８Ｋ，犘（ｉＣ３Ｈ７Ｉ）＝２．２×１０－３Ｔｏｒｒ，

总压为：犘ｔ＝２．５Ｔｏｒｒ）

Ｆｉｇ．３　ＫｉｎｅｔｉｃｓｏｆｉＣ３Ｈ７Ｉｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｏｎｂｌａｃｋ

ｃａｒｂｏｎｓｕｒｆａｃｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｏｓｕｒｅｔｉｍｅ

（Ｔｈｅｓｏｌｉｄｌｉｎｅｉｓｄｒａｗｎｔｏａｔｔｒａｃｔａｔｔｅｎｔｉｏｎ）

（Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：犜＝２９８Ｋ，犘（ｉＣ３Ｈ７Ｉ）＝

２．２×１０－３Ｔｏｒｒ，ａｎｄ犘ｔ＝２．５Ｔｏｒｒ（犘ｔ：ｔｏｔａｌｐｒｅｓｓｕｒｅ））

　　由于在实验过程中，两个过程：扩散过程和气体

在黑碳表面吸附的动力学控制过程同时发生，因此

由流动管内气体浓度变化的动力学数据得到的气体

损耗速率就变得复杂了。为得到动力学控制的一级

速率常数，我们采用了动力学反应的加和规则［２７］：

１

犽′ｏｂｓ
＝
１

犽′ｋｉｎ
＋
１

犽′ｄｉｆ
（３）

其中犽′ｏｂｓ（相当于式（２）中的犽′）为实验得到的表观

一级速率常数，犽′ｋｉｎ和犽′ｄｉｆ分别为动力学控制和扩

　　　①１Ｔｏｒｒ＝１３３．３２Ｐａ
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散控制的速率常数。

在实验中，气相ｉＣ３Ｈ７Ｉ在黑碳表面的非均相

相互作用过程是利用一组同轴的内管和移动管来研

究的。对 于 这 种 类 型 的 扩 散 问 题 Ｇｅｒｓｈｅｎｚｏｎ

等［２８３０］已经研究过。其中１／犽′ｋｉｎ可以用Ｂｅｄｊａｎｉａｎ

等［２４］所描述方法得到。在气流速度很快（狏∞）的

条件下，同轴的扩散速率常数犽′ｄｉｆ由下式得到：

犽′ｄｉｆ＝犓
犱（狇）

犇

犚２
（４）

其中犇（ｃｍ２／ｓ）为在压力犘（Ｔｏｒｒ）下的扩散系数，

犓犱（狇）为同轴扩散参数，由狇＝狉／犚决定（狉：移动管

内径，犚：内管内径）。在我们的实验条件下，狉＝

０．１８５ｃｍ，犚＝０．７１ｃｍ，狇＝０．２６，则 犓
犱（狇）≈

３．０
［２９］。因此：

犽′ｄｉｆ＝
３．０犇

犚２

并且

１

犽′
＝
１

犽′ｋｉｎ
＋
犚２

３．０犇０
犘 （５）

其中犇０（Ｔｏｒｒｃｍ
２／ｓ）（犇０＝犇×犘）为在１Ｔｏｒｒ压

力下ｉＣ３Ｈ７Ｉ在Ｈｅ气中的扩散系数，犘（Ｔｏｒｒ）为流

动管内部总压力。

在不同压力（０．５—４．５Ｔｏｒｒ）条件下，进行了一

系列实验以确定ｉＣ３Ｈ７Ｉ在黑碳表面动力学损耗的

速率常数。从结果可看出，ｉＣ３Ｈ７Ｉ的损耗速率与流

动管内总压力相关，随压力增加而降低。２９８Ｋ下，

１／犽′随压力变化的实验数据如图４所示。不同暴露

时间下的实验数据点与式（５）相符，有很好的线性关

系。由直线的斜率可得α＝犚
２／（３．０犇０）。如下式所

示，可以确定校正因子α，则可进一步由犽′得到犽′ｋｉｎ

值：

１

犽′
＝
１

犽′ｋｉｎ
＋α犘

由直线的截距可得到给定暴露时间下的１／犽′ｋｉｎ值。

我们注意到，在不同的暴露时间下，３条直线的斜率

值在实验误差允许的范围内相同，这说明校正因子α

与犽′值无关。则不同暴露时间下的犽′ｋｉｎ可由２９８Ｋ

下的犽′得到。实验得到２９８Ｋ 下校正因子α为

（１．４５±０．１）×１０－３ｓ／Ｔｏｒｒ，由α＝犚
２／（３．０犇０）可得

犇０＝（１１６±８．３）Ｔｏｒｒ·ｃｍ
２／ｓ（２σ统计不确定性）。

由 ＭａｘｗｅｌｌＧｉｌｌｉｌａｎｄ方程计算得犇０（ｉＣ３Ｈ７ＩＨｅ）

＝１３９Ｔｏｒｒ·ｃｍ２／ｓ，与实验值很接近。

图４　２９８Ｋ下ｉＣ３Ｈ７Ｉ与黑碳表面相互作用

速率常数随压力变化的实验数据

Ｆｉｇ．４　ＲａｔｅｏｆｉＣ３Ｈ７Ｉｒｅａｃｔｉｏｎｗｉｔｈｂｌａｃｋｃａｒｂｏｎ

ｓｕｒｆａｃｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅａｔ２９８Ｋ

３．２　犛的确定

为了确定与ｉＣ３Ｈ７Ｉ相互作用的黑碳的表面

积，进行了一系列对比实验。测定了内管单位长度

上不同黑碳质量情况下，一系列黑碳表面对ｉＣ３Ｈ７Ｉ

损耗的速率常数犽′值。实际上，不同质量的黑碳涂

层等同于涂覆黑碳的不同厚度。在２—８ｍｇ／ｃｍ的

质量范围内给定暴露时间下ｉＣ３Ｈ７Ｉ在黑碳表面的

损耗速率常数没有明显变化，这可能是由于ｉＣ３Ｈ７Ｉ

与黑碳表面的相互作用只发生在表面，并不涉及内

层，与黑碳质量不相关。所以，几何表面积被采用作

为计算吸附系数的参数。

３．３　吸附系数

不同暴露时间下的吸附系数γ可由式（１）、（２）、

（５）计算得到。如图５所示，在一定浓度下，吸附系

数的倒数与暴露时间有很好的线性关系：

１

γ
＝
１

γ０
＋犆狋 （６）

其中γ０ 为初始吸附系数，犆为与ｉＣ３Ｈ７Ｉ浓度相关

的黑碳表面的失活系数。由图５中直线的斜率可得

系数犆，由截距可得初始吸附系数γ０ 的值为（９．５±

３．８）×１０－２。包括犽′、黑碳质量、表面积等实验因

素在内的统计和系统误差合计约为４０％。

３．４　讨　论

海洋边界层观测实验发现碘化学在大气化学中

的重要性，研究还表明碘化学过程也是海洋边界层

氯元素的来源之一［１３］。然而极少有关于烷基碘（大

气碘原子的重要源之一［１２，３１３２］）在碳质气溶胶表面
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图５　２９８Ｋ下吸附系数倒数随暴露时间的变化

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｃｉｐｒｏｃａｌｏｆｔｈｅｕｐｔａｋｅｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｓａ

ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｅｘｐｏｓｕｒｅｔｉｍｅａｔ２９８Ｋ

吸附的研究。在本文中，我们研究了有机碘化合物

在黑碳表面的吸附作用。尽管我们的研究还不足以

清楚地定量描述大气环境条件下ｉＣ３Ｈ７Ｉ与黑碳表

面的相互作用，但所报道的初始吸附系数γ０ 可以提

供一个上限值，这对深入研究烷基碘与碳质气溶胶

相互作用以及其对大气辐射平衡、非均相化学作用

和云凝结核（ＣＣＮ）形成的影响都有重要意义。

本文的实验结果为真实大气环境条件ｉＣ３Ｈ７Ｉ

在黑碳表面的直接损耗提供了一个有效的评估参

量，同时也为评估ｉＣ３Ｈ７Ｉ与碳质气溶胶非均相相

互作用对大气环境的影响和深入的模式计算研究提

供了基本参数。结合黑碳在对流层顶、平流层底的

表面积密度值：１０－８—１０－９ｃｍ２／ｃｍ３
［６，３３］，ｉＣ３Ｈ７Ｉ

在黑碳气溶胶表面（γ＝１０
－２—１０－３）的吸附寿命可

估算为：

τ＝
４

γωσ

其中ω为分子平均速度，σ为大气中黑碳的表面积

密度。估算时分别取γ、ω、σ 的最大值 （１０
－２、

１９３ｍ／ｓ、１０－８ｃｍ２／ｃｍ３，犜＝２９８Ｋ），则在此条件

下τ的最小值为２４ｄ，说明ｉＣ３Ｈ７Ｉ／黑碳表面的相

互作用对ｉＣ３Ｈ７Ｉ在大气中的损耗过程是有很大影

响的。

４　结　论

实验结果表明黑碳表面ｉＣ３Ｈ７Ｉ的吸附是很重

要的。然而，还需要对大气中碳质气溶胶的成分及

其表面的非均相过程做进一步的深入实验研究，我

们才能够得到更加肯定的结论。总之，本文研究了

ｉＣ３Ｈ７Ｉ与黑碳气溶胶在不同条件下的非均相的相

互作用。首次报道了２９８Ｋ条件下，ｉＣ３Ｈ７Ｉ在黑碳

表面的初始吸附系数γ０ 为（９．５±３．８）×１０
－２。研

究结果表明ｉＣ３Ｈ７Ｉ在碳质气溶胶表面的非均相损

耗可能会对ｉＣ３Ｈ７Ｉ在大气中的浓度有一定影响。
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