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摘要　 采用从头算的理论计算方法， 在 ＣＣＳＤ（Ｔ） ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＤＺ ／ ／ ＭＰ２ ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＤＺ 水平下， 对甲酸、 乙酸、
丙酸和硝酸催化亚硫酸分解成二氧化硫和水的微观反应机理进行了理论研究． 结果表明， 这 ４ 种一元酸均可

使亚硫酸分解反应能垒显著降低， 降低幅度由大到小的顺序为丙酸＞乙酸＞甲酸＞硝酸． 其中， 丙酸甚至使反

应能垒从裸反应时的 ９９􀆰 ８４ ｋＪ ／ ｍｏｌ 降至 ２７􀆰 ２４ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 在此基础上， 计算了 ２００～３２０ Ｋ 温度范围内 ４ 种一元

酸催化亚硫酸分解反应的速率常数， 并结合它们在大气中的实际浓度计算了有效速率常数． 结果表明， 在实

际大气环境中， 乙酸对亚硫酸分解反应的催化效果最为显著． 当乙酸存在时， 亚硫酸在室温下的大气寿命仅

为 ０􀆰 ０２ ｓ．
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近年来， 生产力的迅猛发展所带来的环境污染及生态破坏等全球性问题正在受到广泛关注． 我国

是以煤炭为主的能源结构， 因此二氧化硫（ＳＯ２） 导致的煤烟型污染长期存在［１］ ． 硫酸盐是雾霾形成的

重要因素， 在重污染期间， 硫酸盐在大气细颗粒物 ＰＭ２􀆰 ５ 中的质量占比可达 ２０％， 是占比最高的单

体［２］ ． 研究发现， ＳＯ２极易溶解于大气细颗粒物表面吸附的水中并发生水解及氧化反应， 雾霾中的硫酸

盐主要来自于 ＳＯ２ 溶于水后发生的氧化反应［３］ ． 这也是 ＳＯ２ 主要的大气沉降方式之一［４，５］ ． 亚硫酸

（Ｈ２ＳＯ３）作为二氧化硫的水解产物， 最早在 １９８８ 年被 Ｓüｌｚｌｅ 等［６］在实验中探测到， 并认为其可在气相

环境中稳定存在． 但是， 至今为止还很难从实验分离得到单个的亚硫酸分子． Ｓｉｎｈａ 等［７］通过电离实验

得到了质子化的亚硫酸（Ｈ３ＳＯ
＋
３）， 为进一步在实验中分离得到中性的亚硫酸分子提供了依据．

理论计算除了得到 Ｈ２ＳＯ３分子的结构信息外， 还表明大气中单分子 Ｈ２ＳＯ３可以通过四元环状的质

子转移过渡态分解生成 ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ． 但是， 此反应的能垒高达 １２６ ｋＪ ／ ｍｏｌ［８］， 这使单个 Ｈ２ＳＯ３分子很难

在大气环境中发生分解． Ｖｏｅｇｅｌｅ 等［８］ 预测了在室温条件下， Ｈ２ ＳＯ３分解反应的半衰期大约为 ２４ ｈ．
Ｓｔｅｕｄｅｌ 等［９］研究发现， Ｈ２ＳＯ３分子中的氢和氧原子易与大气中的其它分子通过氢键作用形成稳定的络

合物。 如亚硫酸与水团簇形成的 Ｈ２ＳＯ３⁃５Ｈ２Ｏ 络合物， 在热力学上比二氧化硫的水合物 ＳＯ２⁃６Ｈ２Ｏ 稳

定． 我们的研究结果［１０，１１］也证实， 亚硫酸可以与水团簇、 水合氨团簇、 水合硫酸团簇等形成氢键络合

物， 这些络合物对大气酸性气溶胶的形成起着一定的作用． 另一方面， 大气中的一些分子与亚硫酸形

成氢键络合物后会进一步促进亚硫酸的分解反应． 如水分子与 Ｈ２ＳＯ３形成 Ｈ２ＳＯ３⁃Ｈ２Ｏ 络合物之后， 水

又同时作为质子传递者参与到亚硫酸分解反应的质子转移过程中， 使分解反应的能垒显著降低． 尽管

如此， 单个水分子催化的亚硫酸分解反应在室温下仍然很难发生．
通过对碳酸的分解［１２］、 三氧化硫［１３，１４］及甲醛［１５］的水解等反应机理的研究， 证实大气中的酸类也

可以作为催化剂来降低质子转移过程的反应能垒［１６］ ． 我们的研究结果［１７］ 也证实亚硫酸不仅可以作为



催化剂来促进二氧化硫的水解反应， 也可以自催化自身分解反应的发生． 酸类物质中包含的氧原子和

氢原子通常可以作为质子受体和给体， 这就使酸类物质可以作为质子传递者来促进质子传递过程的发

生， 而且酸类物质往往表现出比水更好的催化效果． 甲酸是最简单的一元有机羧酸， 其在大气中广泛

存在， 浓度高达 １􀆰 １×１０１１ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ／ ｃｍ３［１８］， 且甲酸已被证实可以促进大气自由基反应［１９］， 烯酮⁃醇的

异构化［２０］等一些有机多组分反应中 Ｈ（或质子） 的迁移［２１］ ． 此外， 与甲酸一样， 乙酸、 丙酸和硝酸等一

元酸都是影响大气环境的常见污染物， 但它们对亚硫酸分解反应是否有同样的催化效果没有相关的报

道． 因此， 本文对上述一元酸催化亚硫酸分解反应的反应机理进行了研究， 并将它们与水催化的反应

进行了比较．

１　 计算方法

在 ＭＰ２ ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＤＺ 水平上， 对所有反应路径上的反应物、 中间体、 过渡态和产物的几何结构进

行了全参数优化． 振动频率分析确认了各驻点性质（所有的局域极小点没有虚频， 过渡态有且只有一个

虚频）， 并在相同水平下应用内禀反应坐标（ＩＲＣ）验证了各反应路径中过渡态连接到正确的反应物及

产物． 为了得到更精确的能量信息， 在优化得到的几何构型基础上， 采用 ＣＣＳＤ（Ｔ）方法并结合 ａｕｇ⁃ｃｃ⁃
ｐＶＤＺ 基组， 对所有驻点进行了单点能计算． 所有计算均采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 程序包［２２］ 完成． 速率常数的

计算则通过 ＫｉＳＴｈｅｌＰ 程序［２３］包来完成．

２　 结果与讨论

２．１　 单分子亚硫酸的分解反应

为了与一元酸的催化效果进行对比， 在同一水平下对无催化剂及水催化的亚硫酸分解反应进行了

Ｆｉｇ．１　 ＣＣＳＤ（Ｔ） ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＤＺ ／ ／ ＭＰ２ ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＤＺ⁃
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａｌ
ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｈ２ＳＯ３

理论计算． 在 ＭＰ２ ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＤＺ 水平下， 亚硫

酸有 ｃｉｓ⁃Ｈ２ＳＯ３和 ｔｒａｎｓ⁃Ｈ２ＳＯ３２ 个稳定构象（见
图 １）． 其中 ｃｉｓ⁃Ｈ２ＳＯ３是最稳定构象， 在 ＣＣＳＤ
（ Ｔ ） ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＤＺ ／ ／ ＭＰ２ ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＤＺ 水 平

下， 其自由能比 ｔｒａｎｓ⁃Ｈ２ＳＯ３低 ５􀆰 ４５ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 但
理论计算表明， ｃｉｓ⁃Ｈ２ＳＯ３并不能直接发生分解

反应， 需要经过一个 Ｓ—ＯＨ 键旋转的过渡态

ＴＳ（图 １）生成 ｔｒａｎｓ⁃Ｈ２ ＳＯ３ 后才能发生分解反

应， 二者发生构象转化的自由能能垒为 ９􀆰 ２５
ｋＪ ／ ｍｏｌ．

在无催化剂存在条件下， ｔｒａｎｓ⁃Ｈ２ＳＯ３经过

一个四元环状过渡态 ＴＳｎａｋｅｄ发生协同的 Ｓ—ＯＨ
和 Ｏ—Ｈ 键的断裂生成络合物 ＳＯ２⁃Ｈ２Ｏ， 最终分解生成 ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ． 相应稳定点的结构信息见图 ２． 通

过势能面示意图（图 ３）可见， 此反应过程的自由能能垒高达 ９９􀆰 ８４ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 与 Ｌｉ 等［２４］ 的计算结果

１１２􀆰 ６０ ｋＪ ／ ｍｏｌ 基本吻合．
２．２　 水分子和一元酸催化的亚硫酸分解反应

亚硫酸分解反应可以用如下反应式统一表示：
Ｈ２ＳＯ３ ＋ ＣＡ → ＳＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ＣＡ （１）

式中， ＣＡ 代表催化剂．
当水分子作为催化剂时， 各驻点的结构信息和反应势能面信息分别见图 ２ 和图 ３． 从图 ３ 可见， 反

应开始前水分子首先与 ｔｒａｎｓ⁃Ｈ２ＳＯ３通过氢键作用形成反应络合物 ＩＮＴ１， 再经过一个六元环状过渡态

ＴＳ１ 生成产物络合物 ＰＣ１， 最终分解生成 ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ． 在 ＴＳ１ 中 Ｓ—ＯＨ 键的断裂与双质子转移协同发

生． 反应的自由能能垒为 ６４􀆰 １１ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 比无催化剂时亚硫酸分解反应的能垒（９９􀆰 ８４ ｋＪ ／ ｍｏｌ）降低了

３５􀆰 ７３ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 水催化的亚硫酸分解反应类似于甲醛和三氧化硫的水解反应［１５，１９，２５，２６］， 水分子在其中均
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表现出明显的催化作用． 与四元环状过渡态 ＴＳｎａｋｅｄ相比， 六元环的过渡态 ＴＳ１ 释放了一部分的环张力，
促使水催化反应的能垒大幅度降低．

Ｆｉｇ．２　 ＭＰ２ ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＤＺ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｏｉｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒｏｕｓ ａｃｉｄ ｗｉｔｈ ｆｏｒｍｉｃ ａｃｉｄ， ａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ， ｐｒｏｐｉｏｎｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｎｉｔｒｉｃ
ａｃｉｄ ａｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ
Ｂｏｎｄ ｄｉｓｔａｎｃｅｓ ａｒｅ ｉｎ ｎｍ．

与水分子催化的亚硫酸分解反应类似， 一元酸在参与反应前也先与亚硫酸分子形成氢键络合物

（ＩＮＴ２～ ＩＮＴ５）， 不同之处在于它们与 ｔａｎｓ⁃Ｈ２ＳＯ３分子是通过 ２ 个分子间的氢键作用形成一个类似八元

环的结构（见图 ２）． 从图 ３ 可见， 甲酸、 乙酸及丙酸与亚硫酸形成反应络合物 ＩＮＴ２， ＩＮＴ３ 和 ＩＮＴ４ 时，
分别放热 １􀆰 ９１， ６􀆰 １８ 和 ７􀆰 １８ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 而硝酸与亚硫酸形成反应络合物 ＩＮＴ５ 时吸热 ５􀆰 ８９ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 反应

络合物形成之后， 再经过类似八元环的双质子转移过渡态（ＴＳ２ ～ ＴＳ５）形成产物络合物（ＰＣ２ ～ ＰＣ５），
最后分解成 ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ， 对应的反应能垒分别为 ３０􀆰 １４， ２７􀆰 ７０， ２７􀆰 ２４ 和 ４７􀆰 ４９ ｋＪ ／ ｍｏｌ．

与单分子分解反应能垒（９９􀆰 ８４ ｋＪ ／ ｍｏｌ）相比， 一元酸参与反应后， 反应能垒均大幅度降低． 与水分

子参与反应的能垒（６４􀆰 １１ ｋＪ ／ ｍｏｌ）相比， 甲酸、 乙酸和丙酸催化的反应能垒均显著降低， 而硝酸催化
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Ｆｉｇ．３　 ＣＣＳＤ（Ｔ） ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＤＺ ／ ／ ＭＰ２ ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＤＺ⁃ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｇａｓ⁃ｐｈａｓｅ
ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｈ２ＳＯ３ ｗｉｔｈｏｕｔ ａｎｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

的反应能垒仅降低 １６􀆰 ６２ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 一元酸参与反应使反应能垒进一步降低的原因如下： 一元酸参与反

应所形成的八元环过渡态结构要比单分子分解和水分子参与反应时形成的四元环和六元环过渡态结构

稳定， 环张力减弱， 导致过渡态能量降低； 一元酸是比水更强的路易斯酸， 能进一步促进反应过程中

的质子迁移， 最终导致反应能垒的降低．
２．３　 催化效果分析

甲酸、 乙酸、 丙酸和硝酸催化的亚硫酸分解反应有相似的反应机理， 它们对亚硫酸分解反应的催

化效果却不尽相同． 硝酸催化的分解反应能垒最高， 为 ４７􀆰 ４９ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 比甲酸、 乙酸和丙酸催化的反应

能垒分别高出 １７􀆰 ３５， １９􀆰 ７９ 和 ２０􀆰 ２５ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 乙酸和丙酸的催化效果相近， 均优于甲酸． 分析反应络合

物的结构可见， 乙酸和丙酸分子中羰基碳分别与给电子基团的甲基（ＣＨ３·）和乙基（ＣＨ３ＣＨ２·）相连，
而甲酸中羰基碳与氢原子相连． 甲基和乙基的给电子作用使羰基氧的电子密度增大， 进而增强了羰基

氧对亚硫酸氢的吸引作用， 促进了质子转移过程中亚硫酸氢向羰基氧原子的转移， 使分解反应更易发

生． 对 ４ 个络合物（ＩＮＴ２ ～ ＩＮＴ５）进行了 ＮＢＯ 自然键轨道计算， ＩＮＴ２， ＩＮＴ３ 和 ＩＮＴ４ 中羰基氧所带的

ＮＢＯ 电荷分别为－０􀆰 ７７７ ｅ， －０􀆰 ７８９ ｅ 和－０􀆰 ７９４ ｅ， 与之形成氢键的亚硫酸氢上的 ＮＢＯ 电荷分别为

０􀆰 ５６４ ｅ， ０􀆰 ５６５ ｅ 和 ０􀆰 ５６６ ｅ． 由此可见， 丙酸的羰基氧和亚硫酸氢之间的氢键作用最强， 氢键也最短，
仅为 ０􀆰 １６２０ ｎｍ． 乙酸和甲酸的羰基氧与亚硫酸氢形成的氢键键长分别为 ０􀆰 １６２８ 和 ０􀆰 １６５８ ｎｍ． 而在

ＩＮＴ５ 中， 亚硫酸氢所带的 ＮＢＯ 电荷（０􀆰 ５４５ ｅ）与其它 ３ 个络合物中的电荷相近， 但与之形成氢键的硝

基氧上的 ＮＢＯ 电荷仅为－０􀆰 ５１７ ｅ． 因此， 相比于另外 ３ 个一元酸， 它们之间的氢键作用较弱， 氢键键

长达到 ０􀆰 １８４３ ｎｍ． 这使硝基氧对亚硫酸氢的吸引比其它 ３ 个一元酸弱， 质子转移也较困难， 导致硝酸

催化反应的能垒比其它 ３ 个酸要高．
图 ４ 给出了 ＩＮＴ２～ ＩＮＴ５ ４ 个络合物中分子间电子给体⁃受体相互作用的轨道示意图． 每个络合物

中有两类氢键作用的轨道交叠， 这两类轨道分别为： 一元酸中 Ｏ３ 原子 ｐ 轨道上的孤对电子与亚硫酸

分子中 Ｏ１—Ｈ 键的反键轨道［ＬＰ（Ｏ３）→δ∗（Ｏ１—Ｈ）］及亚硫酸中 Ｏ６ 原子 ｐ 轨道上的孤对电子与一元

酸中 Ｏ４—Ｈ 键的反键轨道［ＬＰ（Ｏ６）→δ∗（Ｏ４—Ｈ）］． 用来表示分子间相互作用强弱的二阶稳定化能也

同时在图 ４ 中给出． 从 ＩＮＴ２ 到 ＩＮＴ５， ＬＰ（Ｏ３）→δ∗（Ｏ１—Ｈ）之间相互作用的二阶稳定化能分别为

１６６􀆰 １１， １８４􀆰 ８３， １９０􀆰 １９ 和 ７６􀆰 ２４ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 由于丙酸的 ＬＰ（Ｏ３）→δ∗（Ｏ１—Ｈ）之间的相互作用最强， 因

此， Ｏ３ 原子上的孤对电子转移到 δ∗（Ｏ１—Ｈ）的倾向是 ４ 个络合物中最大的． δ∗（Ｏ１—Ｈ）电子密度的
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Ｆｉｇ．４　 ＮＢＯ ｏｖｅｒｌａｐｓ ｏｆ ｄｏｎｏｒ⁃ａｃｃｅｐｔｏｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅａｃｔａｎｔ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ＩＮＴ２—ＩＮＴ５
Ｉｓｏｓｕｒｆａｃｅ（５０ ｅ ／ ｎｍ３） ａｒｅ ｆｒｏｍ ＭＰ２ ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＤＺ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ． Ｖａｌｕｅｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ．

增加， 会活化 δ（Ｏ１—Ｈ）键， 从而促进了 Ｏ１—Ｈ 键的断裂， 使质子更易于从 Ｏ１ 原子迁移到 Ｏ３ 原子上．
在 ＩＮＴ５ 中， 虽然 ＬＰ （ Ｏ６） → δ∗ （ Ｏ４—Ｈ） 的相互作用较其它 ３ 个络合物的对应轨道稍强， 但

ＬＰ（Ｏ３）→δ∗（Ｏ１—Ｈ）之间的相互作用要弱很多． 因此， ＩＮＴ５ 的分解反应过程中质子转移比较困难，
过渡态能垒较高。 综合两类轨道间相互作用能可见， 这 ４ 种络合物中分子间相互作用强弱的顺序

为 ＩＮＴ４＞ＩＮＴ３＞ＩＮＴ２＞ＩＮＴ５， 这与它们发生分解反应能垒由低到高的顺序一致． 因此， 在过渡态均保持

八元环结构的前提下， 一元酸与亚硫酸分子之间相互作用的强弱与反应过程中 Ｏ—Ｈ 键断裂难易程度

相关联． 这意味着分子间相互作用的增强会促进水解过程中质子的转移， 最终降低亚硫酸分解反应的

能垒， 促进分解反应的发生．

Ｆｉｇ． ５ 　 ＣＣＳＤ （Ｔ） ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＤＺ ／ ／ ＭＰ２ ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃
ｐＶＤＺ⁃ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｒｒｉｅｒｓ
ｖｅｒｓｕｓ ｐＫａ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｃｉｄ⁃ｃａｔａｌｙｚｅｄ Ｈ２ＳＯ３

ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

同时分析了酸的电离常数（ｐＫａ）对催化效果的影响． 图 ５ 给出了催化反应的自由能能垒与 ４ 种酸

实验电离常数的关系． 可以看到， ４ 种酸的 ｐＫａ值与

其催化反应的自由能能垒之间存在线性关系， 且

ｐＫａ值越小， 自由能的能垒越高． 即酸性越强， 催化

效果越弱； 而酸性越弱， 催化效果越显著． 如对于

强酸硝酸， 其在电离出氢以后， 硝基的吸电子作用

会使硝基氧上的电子密度比较低， 从而降低了其在

质子转移过程中接受质子的能力． 相反， 对于弱酸

丙酸和乙酸， 它们含有给电子基团乙基和甲基， 这

会使羰基氧的电子密度增大， 亲核性增强， 提高了

其接受氢质子的能力， 从而增强了催化效果． 通过

与 Ｋｕｍａｒ 等［１２］研究的碳酸催化分解反应机理相比

可以看出， 一元酸的电离常数与碳酸、 亚硫酸的催

化分解反应能垒均有很好的线性关系．
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２．４　 速率常数计算

在 ４ 种酸的催化反应中， 催化剂首先和底物亚硫酸形成反应络合物， 然后通过一个单分子的反应

过程发生亚硫酸分解反应， 反应 Ｒ１～Ｒ５ 表示为

Ｈ２ＳＯ３ ＋ ＣＡ
ｋ１
ｋ －１

􀜩􀜨􀜑 ＩＮＴ
ｋＴＳ
→ ＳＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ＣＡ （２）

假设中间体 ＩＮＴ１～ ＩＮＴ５ 与相应的反应物处于平衡状态， 根据稳态近似条件， 则每个反应的总速率常数

ｋ 表示为

ｋ ＝ ｋ１ｋＴＳ ／ （ｋ －１ ＋ ｋＴＳ） （３）
如果 ｋＴＳ≪ｋ－１， 式（３）的速率常数 ｋ 则表示为

ｋ ＝ ＫｅｑｋＴＳ （４）
其中 Ｋｅｑ通过下式得到：

Ｋｅｑ（Ｔ） ＝ ｋ１ ／ ｋ －１ ＝ ［ＱＩｎｔ ／ （ＱＲ１ＱＲ２）］ｅｘｐ［（ＥＲ － ＥＩｎｔ） ／ ＲＴ］ （５）
式中， ＱＩｎｔ， ＱＲ１和 ＱＲ２分别为反应络合物和反应物的总配分函数， ＥＲ和 ＥＩｎｔ分别为在 ＣＣＳＤ（Ｔ） ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃
ｐＶＤＺ ／ ／ ＭＰ２ ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＤＺ 水平下包含零点能校正的反应物和反应络合物的总能量． 如果 ｋ－１不满足远

远大于 ｋＴＳ的条件， 则总速率常数通过式（３）计算得到． 其中， ｋ１通过刚性球碰撞理论计算获得， ｋ－１则

通过公式 ｋ－１ ＝ ｋ１ ／ ｋｅｑ得到． 单分子反应的速率常数 ｋＴＳ应用包含 Ｗｉｇｎｅｒ 校正［２７］ 的过渡态理论（ＴＳＴ）计
算得到．

表 １ 列出了在 ２００～３２０ Ｋ 范围内 ５ 个反应的 ｋ１， ｋ－１， ｋＴＳ， Ｋｅｑ和 ｋ 值． 从表 １ 可见， 在此温度范围

内， 甲酸和乙酸催化反应的速率常数依次增大． 其中， 乙酸催化的反应速率常数在 ３􀆰 ９３×１０－１０ ～ ４􀆰 ３８×
１０－１０ ｃｍ３·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１之间， 大约为相同温度下甲酸催化反应的 １􀆰 １４～１􀆰 ４９ 倍， 是丙酸催化反应的

１􀆰 ０～１０２倍． 相比于同温度下水催化的反应， 甲酸、 乙酸和丙酸催化反应的速率常数有大幅度地增加

（大约增加了 ５～９ 个数量级）． 速率常数大幅提高表明， 甲酸、 乙酸和丙酸对亚硫酸分解具有更好的催

化效果． 而在此温度范围内， 硝酸催化反应的速率常数在 １􀆰 ２０×１０－１３ ～１􀆰 ６９×１０－１３ ｃｍ３·ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１

之间， 比水催化的反应速率常数增加了 ４～６ 个数量级． 由此可见， 与甲酸、 乙酸和丙酸相比， 硝酸对亚

硫酸分解的催化效果较弱．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ（Ｋｅｑ）， ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｒａｔｅ（ｋ１）， ｕｎｉｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ（ｋＴＳ）， ａｎｄ

ｏｖｅｒａｌｌ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ（ｋ） ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ Ｒ１—Ｒ５ ｂｅｔｗｅｅｎ ２００—３２０ Ｋ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｔ ／ Ｋ
Ｋｅｑ ／ （ｃｍ３·
ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１）

ｋＴＳ１ ／ ｓ－１
ｋ ／ （ｃｍ３·

ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）
Ｈ２ＳＯ３＋Ｈ２Ｏ ２００ ６􀆰 ９６×１０－１９ ３􀆰 ７７×１０－１ ２􀆰 ６３×１０－１９

２２０ １􀆰 ７０×１０－１９ ４􀆰 ６７×１００ ７􀆰 ９６×１０－１９

２４０ ５􀆰 ３６×１０－２０ ３􀆰 ７５×１０１ ２􀆰 ０１×１０－１８

２６０ ２􀆰 ０４×１０－２０ ２􀆰 １７×１０２ ４􀆰 ４２×１０－１８

２８０ ９􀆰 ０５×１０－２１ ９􀆰 ６６×１０２ ８􀆰 ７３×１０－１８

２９８ ４􀆰 ８２×１０－２１ ３􀆰 １１×１０３ １􀆰 ５０×１０－１７

３００ ４􀆰 ５２×１０－２１ ３􀆰 ５１×１０３ １􀆰 ５９×１０－１７

３２０ ２􀆰 ４９×１０－２１ １􀆰 ０８×１０４ ２􀆰 ６９×１０－１７

Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｔ ／ Ｋ
Ｋｅｑ ／ （ｃｍ３·
ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１）

ｋ１ ／ （ｃｍ３·
ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）

ｋ－１ ／ （ｃｍ３·
ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）

ｋＴＳ２ ／ ｓ－１
ｋ ／ （ｃｍ３·

ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）
Ｈ２ＳＯ３＋ＨＣＯＯＨ ２００ １􀆰 ９５×１０－１３ ３􀆰 ４５×１０－１０ １􀆰 ７７×１０３ ２􀆰 ５５×１０６ ３􀆰 ４４×１０－１０

２２０ １􀆰 ４８×１０－１４ ３􀆰 ６２×１０－１０ ２􀆰 ４５×１０４ ８􀆰 １７×１０６ ３􀆰 ５８×１０－１０

２４０ １􀆰 ７５×１０－１５ ３􀆰 ７８×１０－１０ ２􀆰 １６×１０５ ２􀆰 １５×１０７ ３􀆰 ６６×１０－１０

２６０ ２􀆰 ９４×１０－１６ ３􀆰 ９４×１０－１０ １􀆰 ３４×１０６ ４􀆰 ８４×１０７ ３􀆰 ６３×１０－１０

２８０ ６􀆰 ４３×１０－１７ ４􀆰 ０８×１０－１０ ６􀆰 ３５×１０６ ９􀆰 ６９×１０７ ３􀆰 ４６×１０－１０

２９８ １􀆰 ９７×１０－１７ ４􀆰 ２１×１０－１０ ２􀆰 １４×１０７ １􀆰 ６７×１０８ ３􀆰 １６×１０－１０

３００ １􀆰 ７５×１０－１７ ４􀆰 ２３×１０－１０ ２􀆰 ４２×１０７ １􀆰 ７７×１０８ ３􀆰 １２×１０－１０

３２０ ５􀆰 ６５×１０－１８ ４􀆰 ３７×１０－１０ ７􀆰 ７３×１０７ ２􀆰 ９８×１０８ ２􀆰 ２７×１０－１０
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Ｃｏｎｔｉｎｕｅｄ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｔ ／ Ｋ
Ｋｅｑ ／ （ｃｍ３·
ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１）

ｋ１ ／ （ｃｍ３·
ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）

ｋ－１ ／ （ｃｍ３·
ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）

ｋＴＳ３ ／
ｓ－１

ｋ ／ （ｃｍ３·
ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）

Ｈ２ＳＯ３＋ＣＨ３ＣＯＯＨ ２００ ４􀆰 ０４×１０－１３ ３􀆰 ９３×１０－１０ ９􀆰 ７５×１０２ １􀆰 ５６×１０６ ３􀆰 ９３×１０－１０

２２０ ２􀆰 ８４×１０－１４ ４􀆰 １２×１０－１０ １􀆰 ４５×１０４ ５􀆰 ２７×１０６ ４􀆰 １１×１０－１０

２４０ ３􀆰 １７×１０－１５ ４􀆰 ３１×１０－１０ １􀆰 ３６×１０５ １􀆰 ４５×１０７ ４􀆰 ２７×１０－１０

２６０ ５􀆰 ０５×１０－１６ ４􀆰 ４８×１０－１０ ８􀆰 ８９×１０５ ３􀆰 ４２×１０７ ４􀆰 ３７×１０－１０

２８０ １􀆰 ０６×１０－１６ ４􀆰 ６５×１０－１０ ４􀆰 ４０×１０６ ７􀆰 １２×１０７ ４􀆰 ３８×１０－１０

２９８ ３􀆰 １４×１０－１７ ４􀆰 ８０×１０－１０ １􀆰 ５３×１０７ １􀆰 ２７×１０８ ４􀆰 ２８×１０－１０

３００ ２􀆰 ７７×１０－１７ ４􀆰 ８２×１０－１０ １􀆰 ７４×１０７ １􀆰 ３４×１０８ ４􀆰 ２６×１０－１０

３２０ ８􀆰 ６６×１０－１８ ４􀆰 ９７×１０－１０ ５􀆰 ７４×１０７ ２􀆰 ３４×１０８ ４􀆰 ００×１０－１０

Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｔ ／ Ｋ
Ｋｅｑ ／ （ｃｍ３·
ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１）

ｋ１ ／ （ｃｍ３·
ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）

ｋ－１ ／ （ｃｍ３·
ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）

ｋＴＳ４ ／
ｓ－１

ｋ ／ （ｃｍ３·
ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）

Ｈ２ＳＯ３＋ＣＨ３ＣＨ２ＣＯＯＨ ２００ １􀆰 ３２×１０－１５ ４􀆰 ２９×１０－１０ ３􀆰 ２４×１０５ ２􀆰 ２９×１０６ ３􀆰 ７５×１０－１０

２２０ ７􀆰 ９５×１０－１７ ４􀆰 ４９×１０－１０ ５􀆰 ６５×１０６ ７􀆰 ２６×１０６ ２􀆰 ５３×１０－１０

２４０ ７􀆰 ７３×１０－１８ ４􀆰 ６９×１０－１０ ６􀆰 ０７×１０７ １􀆰 ９０×１０７ １􀆰 １２×１０－１０

２６０ １􀆰 ０９×１０－１８ ４􀆰 ８９×１０－１０ ４􀆰 ５０×１０８ ４􀆰 ２７×１０７ ４􀆰 ２３×１０－１１

２８０ ２􀆰 ０４×１０－１９ ５􀆰 ０７×１０－１０ ２􀆰 ４９×１０９ ８􀆰 ５６×１０７ １􀆰 ６９×１０－１１

２９８ ５􀆰 ５１×１０－２０ ５􀆰 ２３×１０－１０ ９􀆰 ４９×１０９ １􀆰 ４８×１０８ ８􀆰 ０１×１０－１２

３００ ４􀆰 ８１×１０－２０ ５􀆰 ２５×１０－１０ １􀆰 ０９×１０１０ １􀆰 ５６×１０８ ７􀆰 ４２×１０－１２

３２０ １􀆰 ３７×１０－２０ ５􀆰 ４２×１０－１０ ３􀆰 ９５×１０１０ ２􀆰 ６５×１０８ ３􀆰 ６１×１０－１２

Ｒｅａｃｔｉｏｎ Ｔ ／ Ｋ
Ｋｅｑ ／ （ｃｍ３·
ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１）

ｋ１ ／ （ｃｍ３·
ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）

ｋ－１ ／ （ｃｍ３·
ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）

ｋＴＳ５ ／
ｓ－１

ｋ ／ （ｃｍ３·
ｍｏｌｅｃｕｌｅ－１·ｓ－１）

Ｈ２ＳＯ３＋ＨＮＯ３ ２００ ２􀆰 ０２×１０－１６ ３􀆰 ３３×１０－１０ １􀆰 ６５×１０６ ８􀆰 ３７×１０２ １􀆰 ６９×１０－１３

２２０ ２􀆰 ８３×１０－１７ ３􀆰 ５０×１０－１０ １􀆰 ２４×１０７ ５􀆰 ３０×１０３ １􀆰 ５０×１０－１３

２４０ ５􀆰 ６２×１０－１８ ３􀆰 ６５×１０－１０ ６􀆰 ５０×１０７ ２􀆰 ４５×１０４ １􀆰 ３７×１０－１３

２６０ １􀆰 ４６×１０－１８ ３􀆰 ８０×１０－１０ ２􀆰 ６１×１０８ ８􀆰 ８８×１０４ １􀆰 ２９×１０－１３

２８０ ４􀆰 ６６×１０－１９ ３􀆰 ９５×１０－１０ ８􀆰 ４８×１０８ ２􀆰 ６７×１０５ １􀆰 ２４×１０－１３

２９８ １􀆰 ９２×１０－１９ ４􀆰 ０７×１０－１０ ２􀆰 １２×１０９ ６􀆰 ３３×１０５ １􀆰 ２２×１０－１３

３００ １􀆰 ７６×１０－１９ ４􀆰 ０８×１０－１０ ２􀆰 ３３×１０９ ６􀆰 ９２×１０５ １􀆰 ２１×１０－１３

３２０ ７􀆰 ５７×１０－２０ ４􀆰 ２２×１０－１０ ５􀆰 ５７×１０９ １􀆰 ５９×１０６ １􀆰 ２０×１０－１３

　 　 为进一步分析标题反应对大气环境的影响， 计算反应通道的有效速率常数非常必要． 有效速率常

数可通过 ｋｅｆｆ ＝ ｋ［Ｍ］来计算［１２］， 其中， ［Ｍ］代表大气中一元酸的真实浓度． Ｖｅｒｅｅｃｋｅｎ 等［２８］ 总结了许
多物种在大气环境中的浓度， 其中水的浓度约为 ２􀆰 ４×１０１７ ～６􀆰 １×１０１７ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ／ ｃｍ３ ． 甲酸与乙酸浓度分

别为 １􀆰 ３×１０１１和 １􀆰 １×１０１１ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ／ ｃｍ３［１８］， 而丙酸的浓度仅为 １􀆰 ４×１０７ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ／ ｃｍ３［２９］ ． 在 ２９８ Ｋ 时
水浓度为 ２􀆰 ４×１０１７ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ／ ｃｍ３时， 水催化反应的有效速率常数 ｋｅｆｆ

Ｒ１为 ３􀆰 ６ ｓ－１ ． 相同温度下甲酸、 乙酸

和丙酸催化反应的有效速率常数分别为 １４􀆰 ３， ４７􀆰 １ 和 ３􀆰 ２×１０－５ ｓ－１ ． 由此可见， 虽然丙酸可以使亚硫酸

分解的能垒大幅度降低， 但由于大气环境中丙酸的浓度比水的浓度约小 １０ 个数量级， 这就减弱了在实

际大气反应中丙酸对亚硫酸分解反应的催化效果． 而乙酸催化反应的有效速率常数为水催化的 １０ 倍

之多， 因此在实际大气环境中， 乙酸对亚硫酸分解的催化效果要更显著．
大气环境中物种的大气寿命对评估其对大气环境的影响有重要意义． 在此， 估算了亚硫酸在甲酸

和乙酸环境下的大气寿命． 假定大气中亚硫酸全部通过一元酸催化来完成降解且初始反应浓度相同，
则其反应速率可表示为

ｒ ＝ ｄｃ
ｄｔ

＝ ｋ （ｃ０ － ｃ） ２ （６）

式中， ｃ０， ｃ 分别为亚硫酸的初始浓度及反应 ｔ 时被消耗的浓度． 对式（６）做定积分， 可得：

∫ｃ
０

ｄｃ
（ｃ０ － ｃ） ２

＝ ∫ｔ
０
ｋｄｔ （７）

即

１
ｃ０ － ｃ

－ １
ｃ０

＝ ｋｔ （８）
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当亚硫酸被消耗一半（ｃ＝ ｃ０ ／ ２）时， 大气寿命 τ＝ ｔ１ ／ ２ ＝ １ ／ ｋｃ０ ． 在 ２９８ Ｋ， 并且甲酸和乙酸分别存在的环境

中， 计算得到亚硫酸的大气寿命仅为 ０􀆰 ０７ 和 ０􀆰 ０２ ｓ． 这表明在甲酸和乙酸浓度较高的污染区域， 亚硫

酸极易发生分解反应．

３　 结　 　 论

在 ＣＣＳＤ（Ｔ） ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＤＺ ／ ／ ＭＰ２ ／ ａｕｇ⁃ｃｃ⁃ｐＶＤＺ 水平下， 对甲酸、 乙酸、 丙酸和硝酸催化的亚硫酸

分解反应进行了微观反应机理和动力学研究． 并与单分子亚硫酸分解及水催化的亚硫酸分解反应相比．
结果表明， 这 ４ 种一元酸均使亚硫酸分解反应的自由能垒显著降低， 催化效果由强到弱的顺序为丙

酸＞乙酸＞甲酸＞硝酸． 速率常数的计算结果表明， 甲酸、 乙酸和丙酸催化亚硫酸分解反应的速率常数比

水催化反应的速率常数提高了 ５～９ 个数量级， 而硝酸催化反应的速率常数比水催化反应的速率常数高

４～６ 个数量级． 考虑到一元酸在大气中的实际浓度， 计算了亚硫酸分解反应的有效速率常数． 由于乙酸

在大气中的浓度远大于丙酸， 因此乙酸对亚硫酸分解的催化效果最显著， 其催化反应的有效速率常数

是水催化反应的 １０ 倍之多． 当乙酸存在时， 亚硫酸在 ２９８ Ｋ 时的大气寿命仅为 ０􀆰 ０２ ｓ． 这意味着在一

元酸浓度较高的污染区域， 亚硫酸极易发生分解反应． 本文的计算结果对大气硫化物污染的控制与防

治有重要的科学意义．
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