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大气中二甲硫等氧化的化学祸合作用 ‘�

沈 济
�中国科学院生态环境研究中心

,

北京
,

��� 佣�

摘 要

从遥远海洋到重污染地 区在很宽的大气条件下
,

用灵敏度分析法研究了二甲硫

�� 剐巴� 和 别儿的氧化机理及其化学藕合作用
,

� 剐� 最重要的氧化机理是 �� 自由基的

摘氢反应
,

对 �仇 是 别几与 �� 自由基的反应
�

在 ��� 和 以入的氧化过程中
,

碳
、

氮
、

氧化合物的化学藕合作用起着根本性的作用
,

重要 的化学藕合反应是 �� 自由基

的生成反应
、

消耗反应和 ��
�

等的光化学引发反应等
�

关键词 � 二甲硫
,

二氧化硫
,

化学祸合
,

灵敏度分析
�

人为源和天然源排放的硫化物
� 二氧化硫 ��仇 �

,

二甲硫 ��� ����
� ,

� ���
,

硫化

氢 �玩�� 等进人大气
,

最终被氧化成非海盐硫 酸盐 ��� 
一

洲
一

� 等
�

从海洋排放的

��� 在天然硫循环中占重要 的地位
,

是海洋对 流层大气中主要非海盐硫酸 盐的贡献

者〔
’〕

,

硫酸盐气溶胶反射阳光
,

减低照射地球表面的太阳光强
,

调节气候 �� 
�

硫酸盐气

溶胶也是云的凝结核
,

改变云的性质
,

间接影响气候图
�

� �� 在大气 中的氧化受大气

氧化能力的影响
,

本文从大气化学反应机理的灵敏度分析角度研究碳
、

氮
、

氧化合物的

光化学对 ��� 和阳
�
氧化化学藕合作用的重要路径和重要反应

�

� 灵敏度分析方法

用时变箱体模式处理 � �� 在大气中的氧化
,

略去排放
、

输送
、

干沉降等物理过程
,

化学反应动力学体系简化成初值问题�’�
�

若 �物种的浓度为 �
‘,

� � �
,

�
,

… 。 , 。
为反

应体系的物种数
,

则
�

� � ‘ ��� � � ‘
二
� ��

,

� �
,

� �
,

……
,

�
。 ,

召
, ,

月
� ,

……
,

风 �

�‘ �‘
。
�

�
理

,

� �� �
,

�
,

……
, �

���

式 ��  是藕合常数微分方程组
,

是化学藕合作用的数学模型表示
�

其中乃 ��
二 �

,

�
,

…
,

� � 是体系的参数
,

如反应速率常数等
�

讲是物种 � 的初始浓度
�

局地灵敏度系数为
�

�, ���
� � �� ���月份 ���

式中
,

�� 表示初始浓度衅或参数房
�

所谓局地灵敏度系数就是在给定一组参数时反应

�� 本项 目由国家自然科学基金资助 ��
�

�

四� � ��� 和 � �� ��优拐�
�
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进行到某时刻 � 的输 出值 �此处为物种浓度 � 对参数的一阶偏微分 �一阶灵敏度系数 �
,

也有人称为绝对灵敏度系数
�

在化学体系中绝对灵敏度系数数值之间能相差几个数量

级
,

不好比较
,

一般用输出值相对变化和输人值的相对变化 比比较方便
�

��
�
��� � �

‘
��。

�
�口�

� �‘月�
� �� � 、 �占�

‘� �� �� ��� � �� �

叮为归一化灵敏度系数
�

若体系是线性 的
,

当 △�� � ��
,

��二 △�� � ��
,

即当输人参数

�� 加倍时
,

�厂是浓度 �� 的相对变化囚
�

实际上绝大多数化学反应体系是非线性的
,

这

时
,

归一化灵敏度系数是输出值对输人参数的 自然对数变量的偏导数
�

本文用直接法闭

计算大气中 � �� 氧化反应体系的归一化灵敏度系数
�

研究用的大气气相反应机理是碳键 � 机理修改本 �
�〕

,

有 �� 个物种
,

��� 个 反应
,

反应式及速率常数列在附录中
�

碳键 � 机理图是空气质量模型 中常用的光化学反应机

理
,

反应机理由无机
、

甲醛
、

高分子量的醛
、

烷烃
、

烯烃
、

芳香烃
、

异戊二烯等的反应

组成
,

不包括对流层大气中长寿命化合物如甲烷
、

氟氯碳化合物的反应
,

也不包括颗粒

物表面光催化等异相反应
,

虽然后者对低挥发性污染物的转化很重要
�

在碳键� 机理修

改本〔
�」中增加 了 ��� 和甲烷反应

,

其中 � �� 氧化机理是根据 �� ��
“〕的详细机理压缩而

成的困
�

该机理能反映对流层大气中光化学的主要特点
,

能用于重污染地区和遥远海洋

地 区��〕
�

分遥远海洋 �简称遥远�
、

海洋
、

陆地
、

污染和重污染等五种情况研究碳
、

氮
、

硫

化合物的化学祸合作用
,

物种的体积分数 的初始值列在表 �
,

该 表根据 ��� ��
���图和

� ��� �〔�〕的建议值给出
�

水的体积分数固定为 ��
,

光解常数取常数
,

相当于 �� � 的夏

天
�

为 比较 �� 的氧化
,

在五种情况 中 � �� 的初始体积分数都取同一值
�

计算 � � 内的

�� 个物种浓度变化及 �� 个物种浓度对 � �� 个反应速率常数的灵敏度系数
,

每 �� � 输 出

灵敏度系数
,

计算灵敏度系数绝对值的最大值闭
� �
�� !

� ��� �� ��� ��
�。,

� ��� ��匆 �
,

…
,

�� �� 叮。 ��
,

以及灵敏度系数绝对值最大值出现的时 间
�
若 � ��

� � ��� ��
‘

�
,

‘
��

二 ,
�

表 � 五种情况一些物种的起始体积分数 �� ��
�

�

� ‘国� � ��
� ��� � 以 � �� ���

� 戏�� ��

�
� �� ��� ��  � � � �� �

�

��� �到 �

物物种 遥 远 海洋 陆地 污染 重污染染

…
物种 遥“ 海洋 陆地 污染 重污染染
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大气中二甲硫等氧化的化学祸合作用 ���

� 结果与讨论

在串联反应中主要是最慢的反应控制着反应速率
,

该反应 的灵敏度系数绝对值最

大 � 在并行反应中主要是最快的反应控制着反应速率
,

该反应的灵敏度系数绝对值最

大 � 在并行
、

串联反应交错的反应 网络中主要是灵敏度系数绝对值大的一些反应控制着

反应速率
,

可以利用该性质讨论反应的重要性和反应途径
�

图 � 列出五种情况下 ��� 的体积分数随时间的变化
,

� �� 消耗速率递增次序为重

污染
、

污染
、

遥远
、

陆地和海洋
‘

表 � 列出 �� 浓度对反应速率常数的灵敏度系数绝

对值的最大值
,

按绝对值最大值递减排序 �仅列出前 �� 组数据 �
�
列出的数值带符号

,

符号为正表示速率常数增大 DM S 浓度增 大
,

符号 为负表示速率常数增大 D M S 浓度减

小
.
在五种情况下

,

绝大多数 D M S 浓度对 125 个反应的速率常数的灵敏度系数绝对值

的最大值出现在 24() 而
n ,

即计算的结束时间
.

表 2 DM S 浓度对反应速率常数的灵敏度系数绝对值的最大值 (带符号)
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图 2 给出海洋情况 D M S 浓度对重要反应速率常数的灵敏度系数的时间变化 (前 10

组数据)
,

在反应过程 中灵敏度系数是单调增加 (或减少) 的
.
不同时段灵敏度系数大

小次序会有变化
,

如 140 而
n之前反应 R3 和 R 10 的灵敏度系数大于反应 R2 6 的灵敏度系

数 ; 反应 R2 8 的灵敏度系数 (绝对值) 大于反应 R 85 的灵敏度系数 (绝对值)
.
但灵敏

度绝对值最大值很小的反应对 DM S 氧化绝不会起重要作用
.
因此

,

可以利用灵敏度 系

数的绝对值的最大值的序列初步筛选影响 DM S 氧化的重要反应
.
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图 1 D
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图 2 海洋情况 DM S 的灵敏度系数随时间的变化
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巧e vari ati on of D M S se ns iti vi ty c叱ffi ci en ts wi th 石me
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e
an sc

~

0

反应机理中只有反应 n M s + 服 (R82)
,

n M s
+

N
O3 (

R s 3
)

,

D M s
+

o
(

3
P

) (
R 斜)

和 DMS
+ O H (R 85 ) 是 D M S 的消耗反应

,

其 DM S 的灵敏度 系数在五种情况 皆为负值
.

反应 R8 2 是 O H 自由基与 DM S 的摘氢反应 的压缩型
,

反应 R8 5 是加成反应及其后续反

应的代表
.
在遥远

、

海洋和大陆情况
,

O H 与 DM S摘氢反应的灵敏度系数 的最大值 (绝

对值) 比加成反应的灵敏度系数最大值大二
、

三倍 ; 比与 N炳 反应的灵敏度系数的最

大值大约大一个数量级; 比与 0 (
3P) 反应速度常数的灵敏度系数的最大值几乎大两个

数量级
.
在这些地区 D MS 氧化主要是通过 OH 与 DMS 的摘氢反应进行的

.
随着污染 的

加重
,

oH

基反应的重要性相对下降
,

DM

s 与 N场 和 。 (
3
P) 的反应 (R 83

,

R 8 4
) 的重

要性在上升
,

反应重要性的次序虽没有多大变化
,

但数值间相差就没有那么大 了
.
在重
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污染情况下 DM S 浓度对反应 R82
,

R 83

,

R
84 和 R8 5 反应速率常数的灵敏度绝对值的最

大值在同一数量级
,

反应 R84 的重要性超过了反应 R 85
.

D M S 的氧化不仅依赖于 DM S直接参加的反应
,

而且依赖于其它反应
,

D M S 氧化 的

化学祸合作用用数学模型方程 (l) 描写
,

数学模型方程 (l) 的藕合作用对应于化学上

DM S 氧化的化学祸合作用
.
反应可 以分为两类

: 一类是反应速率常数增 大
,

D M S 氧化

速率增大
,

D M S 浓度对该反应速率常数的灵敏度系数为负; 另一类是反应速度常数增

大
,

D M S 氧化速率减小
,

D M S 浓 度对该反应速率常数 的灵敏度系数 为正
.
下面讨论

D M S 氧化藕合作用中的重要反应
.

在遥远海洋情况
,

除 DM S 本身的反应外
,

引起 DM S 浓度对反应速率常数灵敏度为

负值的重要反应有
:
O3 + hv (砂)

,

o
(

’
D )

+
姚。 (R l l )

,

N
OZ

+ 彻 (R I )
,

N O
+

H 0
2

( R2 8) 和 姚仇 + 彻 (R3 4 ) 等
,

其中反应 R n
,

B2
8 和 咫4 直接生成 OH

,

反应 R l
,

R9

是大气奇氧循环中的光引发反应
.
这些反应主要控制着反应体系中 OH 的生成

,

也就控

制着 DM S 的氧化
.
引起 D M S 浓度对反应速率常数灵敏度为正值的重要反应有

: O (
’D

)

一
。 (

3P ) ( R lo )
,

e 执
+ o H (R ll6)

,

e o
+

o H
( 邢6)

,

O3

+
N o

( 邢)
,

N
OZ

+
o H

( 甩6) 和 ZH仇 + 姚O (R3 3) 等
,

反应 B2 6 和 R H 6 等是 O H 与其它化合物的反应
,

与反

应 R 82 和 R85 竞争 O H
,

这些反应速率常数的增大会引起 D M S 氧化的减慢
.
反应 R 10 与

反应 R ll 是并行反应
,

反应 R1 0 速率增加会引起 OH 浓度的减小
.
反应 邢 引起 o3 浓度

降低
,

阻止反应 R9 和 R n 的进行
.
这些反应的进行间接引起 D M S 氧化速率的减小

.

与在遥远海洋情况相比
,

海洋
、

陆地 NO
二

和碳氢化合物污染加重
,

灵敏度系数有

两方面变化
,

一是反应 R l
,

R9

,

R n

,

R2
8 及反应 R2 6

,

R 10

,

邢 的灵敏度 系数的绝对

值的最大值在增大
,

这些反应的重要性更突出 ; 二是一些高分子量 的醛反应 A山2
+ OH

(R4 3)
,

C2 0
3 +

N O
(

R
46 )

,

CZ O3

+
N 场 (R 47)

,

P A N

一
C2场 + N仇 (R4 8) (化学符号参

见大气化学书籍或碳键 W 机理[0,
7] ,

正文中出现 的一些特殊符号的名称分别为
: ALDZ

表示高分子量的醛 (RC H O
,

R
>

H
)

,

q 马 表示过氧乙酞 自由基 (C H3 C (O ) 0 0 )
,

P A N

表示过氧乙酞硝酸酷)
,

以及一些烷烃
、

烯烃反应 PA R + O H (R5 2)
,

O
LE

+
O H

( R5
7

)

等的灵敏度系数绝对值的最大值都进人前 25 个之内 (PA R 表示烷烃碳键 (C一C)
,

O
LE

表示烯烃碳键 (C一C) )
,

反应 R4 3
,

R5
2 和 R5 7 与 DM S 竞争 OH

,

灵敏度系数为正
,

反

应 R4 7 会引起 N仇 浓度降低
,

阻止光解反应 R l 的进行
,

灵敏度系数为正
,

其逆反 应

R4 8 的灵敏度系数为负
.

在污染和重污染情况
,

N O

:

和碳氢化合物的污染进一步加重
,

D M S 浓度对反应速度

常数前 25 个的灵敏度系数绝对值的最大值中出现 了更多的烯烃
、

芳烃反应
,

如 ET H +

O H (R6 1)
,

TD

L
+

O H
( R6

3
)

,

和
2+ OH (R麟)

,

C

RE

S
+

N 场 (R6 7 )
,

XY

L
+

O H
(

R 6 9
)

和 M G LY
+ 加 (R7 4) 等 (ETH 表示乙烯

,

TD

L 表示 甲苯
,

T O
Z

表示 甲苯与 OH 自由基的

加成物
,

C

RE

S 表示甲酚及高分子量 的酚
,

X Y L 表示二甲苯
,

M G L Y 表示 甲基乙二醛)
.

在重污染情况
,

祸合反应的重要性超过 了 D M S 与 OH 反应 的重要性
,

D M S 浓度对 R82

速率常数的灵敏度绝对值最大值排列到第三位
.
D M S 的灵敏度系数绝对值的最大值比

遥远
、

海洋和陆地情况时小
,

是在污染
、

重污染情况下 DM S 氧化速率减小 的原因之一

(见图 1)
.
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表 3 列出阳
2
浓度对反应速率常数的灵敏度系数绝对值的最大值

,

按绝对值最大值

递减排列
.
在五种情况中绝大多数 50

2
浓度对 125 个反应的速率常数的灵敏度系数绝对

值的最大值出现在计算的结束时间
.
阳
2
的主要反应是反应 R l巧

,

即 50 2被 O H 氧化成

503
,

后者进一步反应变成 玩s氏
.
影响 oH 浓度的反应 R l

,

R9

,

R ro

,

R ll

,

R 2 6

,

R2
8

及 R4 3 通过祸合作用影响 50
2 的氧化

,

其藕合作用机理与 DM s 氧化祸合作用基本相同
.

表3 跳 浓度对反应速率常数的灵敏度系数绝对值的最大值 (带符号)

T别国e 3 1lle

~

曲朋}ute
11o
rm 司i翻 sensiti vity

c此ffi cie nts (初th si gn ) of 叹毛讯th
n 男p eC t to

rate

c O I玛切旧.

遥远 海洋 陆地 污染 重污染
反应号 灵敏度 反应号 灵敏度 反应号 灵敏度 反应号 反应号 灵敏度

R26R38
RI
R43
R3BgR45R10RllR46R47R39脚R74B58R52R48附R65R61R37R57RZR71R26RIRgR10RllR3R28R52R36

RI 15
地

一
0
.
1 24

R43
RgRI
R10Rll
R3
R38R26R47R46R52R57R28R45脚R63R7R74R39R48R37R58R15R67

一
0

.

1男
一
0

.

07 3

059056052050050032卿028
055048哪侧036眺恻

R10
Rll
Rll6

一
0
.
0 2 6

0
.
0 1 7

一
0
.
0 1 5

一
0
.
0 10

0 0 10

姗晰晰005005哪oo5拟oo2傲服眼

R47R43R46R63R33B32B54

R53R37R38R82R48

期晰晰哪筋005005姗咖橄002002002

R36
Rl
B28

B3
R8 2

咫6

R34

B3 3

R3 2

R3 7

Rlls

R13

RI17

R3 5

R12

R122

B肠

R3 8

R8 8

R97

0
.
0 17

0
.
0 16

0
.
014

0
.
00 1

R lls

R l

R卫6

R9

R3

R 10

R l l

】弓28

R ll6

B3 6

R 82

R4
3

R 礴7

R 46

B5 2

R3 7

B3 3

R3 2

R3 8

R 34

R5 7

R l ls

R l l7

R 48

R 13

0
.
0 18

0
.
0 16

0
.
0 14

一
0

.

0 1 2

0

.

0 1 2

0

.

0 1 0

0
.
《兀旧

0
.
(刃8

一
0
.

田7

一
0

.

砚】拓

0 《兀巧

0 (X) 5

一
0 侧万

一
0
.
口)5

一
0
.

田5

R 13

IU 4

一
0
.
188

0
.

肠9

一
0

.
(汤8

一
0

.

(拓6

0
.
仍8

一
0

.

05 8

0

.

仿2

一
0
.

工9

0
.
舰8

0
.
m Z

0
.
018

0
.
014

0 014

一
0

.

0 1 3

0
.
0 1 0

0

.

以)7

0 (X) 7

一
0

.
(刃7

0
.
《刃7

0
.
J 万

一
0
.
《X拓

0 (X) 5

一
0
.

朋5

一
0
.

田5

一
0
.

田5

灵敏度

一
0

.

《月6

0
.
0 19

一
0

.

0 1 3

一
0

.

0 1 3

0
.
0 1 2

一
0

.

0 12

0

.

0 1 1

一
0

.

0 1 0

0
.
(刀7

0
.
以拓

一
0

.

《义拓

0
.
(X巧

0
.
《又H

一
0

.

(】又

一
0

.

田3

0
.
田3

0
.
田3

0
.
(X犯

一
0

.

田2

0
.
《刃2

一
0

.

田2

0
.
《刃l

一
0
.
以)1

一
0
.
(洲)1

0 仪)1

一
0
.

00
1

一
0
.

00
1

0
.

00
1

一
0
.

00
1

0
.

00
1

一
O

,

00

1

0

.

00

1

0

.

《如幻

3 结语

通过对遥远海洋
、

海洋
、

陆地
、

污染和重污染五种情况 D M S 和 阳
2
氧化机理的灵

敏度分析
,

发现 D M S 和 阳
2氧化主要是与 O H 的反应

,

碳
、

氮
、

氧化合物光化学反应的

藕合作用的主要路径
,

是影响大气中 O H 浓度来影响 D M s 和 50
2 的氧化

,

藕合作用的主

要反应是
: OH 的主要生成反应

、

去除反应
,

阻止这两类反应进行 的主要反应及 N O
二

等

的光化学引发反应
.
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附录
:
大气化学反应机理困 (速率常数

,

。 c
he 而cal 二ac tion

~
hallism [e] (

rate

c
时

·

耐ec亩
,

·

s-l

,

c

砂
·

咖lec ule
一 ’

·
s
一
l

光解速率常数
,

岁)

pho t
olysis ra te cons .旧t

s 一 ’
)

序号 反应方程式 速率常数

无机反应

R l

R2

B3

R4

R5

R6

R7

B8

B9

R 10

R ll

R 12

R 13

R 14

R 15

R 16

R 17

R 18

R 19

甩0

R2 1

R2 2

甩3

R24

E25

R26

R2 7

咫8

E29

R3()

R3 1

R3 2

R3 3

E匆

R3 5

R36

N (儿+ 彻
一NO
+0(3P)

o(3P)(+仇 + M )一
O3(+M)

马 + N O

一
N〔帐+ q

0 (
3P )
+ 刊仇
一
NO+q

o(3P)+N仇 ( + M )一
N几( + M )

o (
3P )
+ N o (

+ M )一
N仇( + M )

马
+ N仇一

N马 十仇

姚 + 加
一

。(
3P )

+ 仇

Q3
+ 彻
一
o(’n ) + 仇

0 (
‘
D ) (

+
M
)一
0(3P)(+M)

0(’D ) +
场0一

ZOH
马

十 《〕H

一
11仇 十

仇

场
+ H (毛
一
OH十 2仇

N O3 + 彻
一
0.llNO +0

.
即N OZ + 0

.
89 0 (

3P )

N仇 十
N ( )

一
ZNq

入《飞+ N仇
一

恻) 十 N q
十 仇

N O3
+ NOZ (

+ M )一
N2仇( + M )

从飞
十
玩O一ZH

N仇
NZ OS (

+ M )一
NOZ+NO3(+M)

NO+NO (+仇)一
ZN仇

N O + N q
+
珑0一

21I0N0
NO+OH(+M)一

HON()(+M)
H()NO十 彻

一
NO+OH

HONO+011
一
N仇 十

姚0

H ON O + H O N O
一
NO+Nq+线0

N q
+
OH (

+ M )一刚仇(
+ M )

OH
+
IIN 场(

+ M )一
N几 + 姚0 ( + M )

N O + H仇一
N仇 + 0 11

N q + H场(
+ M )一

1】q N仇 ( + M )
H 仇N QZ (

+ M )一
H仇 + N仇 ( + M )

H 仇N仇
十
()H

一
N仇 十

玩0
+
q

H 仇 十
H q

一玛仇
十 认

11仇 十
H 仇 + 氏O一

残仇
十 仇 十

玲0

玩仇
十 彻

一
2《)H

玩仇
+ OH

一
H(毛+ 残O

C O +
OH (

+
仇)一
H仇 + C仇

9
.
39 x l0

一 3

8

.

26

x
l 04

1

.

5 5
x

1 0
一 14

9

.

3()

x
1 0

一 12

1

.

74

x
l 0

一 12

1

.

7 8
x

l 0
一 12

2

.

44

x
1 0

一 l,

5
.

68
x

10
一4

2

.

5 3
x

1 0
一 5

4

.

6 1
x

l护

2
.
2()
x l0 一 l。

6
.
1 3

x
1 0

一 1 4

1

.

价 x 10
一 1 5

3

.

田
火
1 0

一 2

3

.

1 0
x

1 0
一 1 1

3

.

50

x
1 0

一 1 6

1

.

29

x
1 0

一 1 2

1

.

劝
x 10 一 2 1

1

.

32

x
l 0

一 2

1

.

1 3
x

l o
一 1 9

4

.

40

x
l 0

一 幻

7
、

3 8

x

1 0

一 1 2

1 93
x

1 0
一 3

6

.

团
x 10 一 1 2

1

.

oo

x
l o

一加

1
.
19 x 10

一 1 1

1

.

邸
火
1 0

一 1 3

8

.

5 1
x

1 0
一 1 2

1

.

6 1
x

1 0
一 1 2

2

.

67
x

1 0
一 2

4

.

86

x
l 0

一 1 2

3

.

1 9
x

1 0
一 1 2

1

.

2 1
x

1 0
一刀

8
.

肠
x 10 一 6

1

.

62

x
l 0

一 1 2

2

.

2()

x
l 0

一 1 3

甲醛反应

R3 7

R3 8

HC Ho
+
OH (

+ 仇)一
H仇 十

C O
+
氏0

H C H O + 彻 (
+ Zq )一

ZH仇 + C O
1
.
(X)
x 10 一 1 1

1

.

62

x
l 0

一 5
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附录

序号 反应方程式 速率常数

H CH O + 加
一
CO

HCHO+0(3P)一
OH+H仇 + CO

H C
HO
+ N马(

+ 仇)一
CO+HNO3 +H姚

6
,

20

x

1 0

一 5

1

.

3 8
x

l 0
一 , 3

6

.

30
x

l 0
一 1 6

R39R40R4]

高分子量的醛反应

A LI沦 + 0 (
3p ) (

+ 仇)一
qO3+OH

ALDZ 十
O H

一
q飞

AL砚
十
N Q

,
(
十 仇)一

q几 十
H N场

A IJ犯 + 彻
一
CH」仇 十

H 仇 十
C O

q 马 + N O (
+ 仇)一明3仇

+ N仇

q 场 十
N 仇
一
PAN

PAN一场o3 + N仇

q 仇 十
q 马一ZC

H3认 十 姚

q Q3 + H 仇
一
0.79C珑场 + 0 .79 0 11

3
.
见 x 10

一 1 3

1

.

67
x

1 0
一 1 1

2

.

5 0
x

1 0
一 1 5

3

.

5 5
x

1 0
一6

.

29

x
1 0

-

.

56

x
1 o

-

7

.

46

x
1 0

一 5

2

.

(X)

x
1 0

一 1 2

6

.

5()

x
l 0

一 1 2

R42R43R44R45R46R47R48R49R50

烷烃反应

q 氏
+ OH
一
En刃〕

PA
R

+
O H

一
087X仇 十

0

.

1 3 X (入N + 0
.
llH 仇 + 0

.
llA I」)2 + 0

.
76 R 0 R 一

0

.

l l P A E

E 《)R

一
1.IAll)2+0.%X仇 十

0

.

叫H《毛+ 0
.
以X仇N + 0

.
胆RO R 一 2

.

I
PA

R

E 《)R

一
Hq

ROR十 N (儿
一M
rRAI璐

2
.
44 x l0

一 1 3

8

.

1 0
x

1 0
一 1 3

8

.

76

x
l护

1
.
印
x l护

1
.
5()
x 10 一 1 1

RSIR52盼R55R54

烯烃反应

R5 6
01五+ 0 (

3P )一
0.曰月加 +0.38H姚 + 0

.
28x O2 + 0

.
3C 0 + 0

.
2H C H O + 0

.
m X仇N

+ 0
.
22PA R

+ 0
.
20 H

01五+ O H
一
C珑仇 + ALEQ 一

P
AR

0 1王 + 场
一
0.SAf ‘

m

十
0
.
5 24 H C l lO

+
0
.
3 3 C 0

+
0
.
2 28 H 仇 + 0

.
10H + 0 216C巧仇

- PA R

0比
+ N伪
一
O.91X仇 + 11CH ()十 A 】J犯 + 0

.
田X仇N

+ N仇 一
P A R

E 川
+ 0 (

3P)
一
0.3HCHO +0

.7CH3仇 + C O + H 仇 + 0 .30H
E l邢 + O H

一
X《石十

1
.

56
H C l lO

十
H 仇
+ O
.
22 A ll左

E 件l + 场
一
HCHO+0.42C0+0.12H仇

芳烃反应

口

,
,

( ) L

+

O H

一
0.朋X (毛+ 0 .36C R五5 十 0

.

44
H 仇

+ 0
.
56侧几

T (兀+ N O

一
0.gN仇 + 0 .9《)P E N + 0 .9 11《无

,

T (兀
一
CI任万

C R五5 + O H

一
0.4CRO十 0 .6 X (耘+ 0 .6H 仇 + 0 .3()PE N

CIU粥 + N 仇
一
CRO +HN乌

CR O + N仇
一
NTIRAT臼

X、毛 + O H
一
0.70H+0.5X仇 + 0 .2CR五S + 0 .SM G L Y 十

l

.

I P A R
+
0

.

3 T 〔七

()PE N + OH

一
Xq+q场 + ZH 《毛十

2 C 0
+
H C H O

( )P E N
+ 灿
一
q仇 + CO + H q

()PEN + 场
一
0.03ALin十 0

.
6 2 q 马 + 0

.
7H C H O + 0

.
03X仇 + 0

.
印CO

+ 0
.
璐OH

十
0

.

76
H 仇

3
.
叩
x 10 一 1 2

2
99

x
1 0

一 1 1

9

.

4 1
x

1 0
一 18

7

.

70

x
l 0

-

6

.

4()

x
l 0

-

t 5

l 3

8

.

3 3
x

1 0
一 孟2

1
.

4O
x

lo
一 18

R57R58脚脚R6lR62

6.42 只
1 0

一 1 2

8

.

1 0
x

1 0
一 1 2

4

.

20

4

.

1 0
x

1 0
一 1 1

2

.

20

x
l 0

一 1 1

1

.

4()

x
l 0

一 , I

2
.

54
x

l 0
一 1 1

3

.

(X)

x
1 0

一 召盈

1
.
7 8

火
1 0

一4

9

.

52
x

l 0
一 I召

R63脚R65晰R67R68R69R70R7lR72

+0 2MGL、
一

一

一
-
一一一

一

一
一
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附录

序号 反应方程式 速率常数

R7 3 M GLY

R 74 M G L丫

十
O H

一
X仇 十

q 仇

+ 加
一
q马 + CO + H仇

1
.
70
x l0 一 1 1

1

.

7 8
x

l 0
一 4

异戊二烯反应

贬张〕P + o (
3P )一
0.6H仇 + 0 .8川匡理 + 0 .55 0比+ o.sx仇 + o .SCO + o .45 E 川 十

o

.

g
PA

R

IS O P
+
O H

一
HCHO十 X 仇 + 0

.
67 11(牲十 0

.

4 M G L Y
十
0

.

2 q 场 十
E n l

十
0
.
2 A L 【犯 + 0

.
13X 仇N

13〕P + Q3
一

一HCHO
+0
.
4ALDZ十 0 . 55 曰11十 0

.
2 M C L Y

十
0
.

肠CO + 0
.
IP A R + 0

.
44 H仇

+ 0
.
1()11

】以)P 十 N 马一
X仇N + 瓦汀R A T ES

1
.
so
x
ro

一 ”

9
.

印
x 10 一 1 1

1

.

20

x
l 0

一 17

3

.

20

x
l 0

一 1 3

R75R76R77R78

算符反应

X《毛
十
N O

一
N仇

X〔耘十 X 《几一
p耐uers

X峨几N + NO
一
NT珊[A’】,璐

8
.
10 x 10 一 12

1

.

5 5
火
1 0

-

6
.

8()
x
1 0

-

l2

13

R79咖R8l

DMS反应
R82

R8 3

R84

邢5

F肠

R8 7

R朋

朋9

R卯

B9 1

R92

R9 3

R叫

即5

R凭

E夕7

R9 8

R 卯

R I(X)

R 10 1

R l(犯

R l(刀

R l《又

R ll )5

R l峨万

R I价

R l《犯

R l叹刃

R l lo

C残SC玩
十
O H

一
C氏SC 玩以)

C姚SC 姚
+ N《石
一
C氏SC 氏以)十 11 N场

Cll」
sc H3

+
o
(
3
P
)一
eH3sOZ 十

C H 3 QZ

C场SC 氏
+
oH

一
一0
.
02 77 C姚别毛+ 0

.
舰77 C珑仇

+ 0
.
兜3 C珑S( O) C场

+ 0
.
咒3H q

CH 3SC 氏《X 〕
十

No 一
C巧厌毛+ H C H O 十 N 仇

CH 3SC姚OO
+ C瑞q 一

C玩厌帐+ C姚0 + H Cll()
CH 3SC珑oo

+ 11仇
一
C玛SC 姚仪旧

eH3 s(o )e玛
+
洲
-
一0
.
朋leH3 处H

+0.邸ICH 」仇 + o
.
319e H3 s(o )

ZC H 3十 0
.
3 19 11仇

CH3 S(O )
Ze姚

+ o H
一
CH3S(0)2O() +珑。

C H3 S ( 0 )
Z C H 乏O()

+
NO 一
C珑S仇 + H C HO + N仇

CH3 s(o )
Ze HZ oo

+ eH3 仇一
eH3s仇 + H cH o + e H3 o

CH3 S(O )
Ze珑O()

+ H仇一
CH3S(0)ZC珑O() H + 仇

C玛S峨几H
十
H 仇
一
C珑以入+ 姚仇

C玛S仇H
十
N仇一

C姚S(b + H N仇
C姚S《几H

+ C玛仇一
C姚S(毛十

C姚OC H

C姚S(入fl
+ O H

一
C姚S仇

C巧S仇H
+ C珑夕石一

Cll〕S q 十
C 姚S马H

C瑞S仇(
+ 仇 + M )一

S仇 十
C H j q (

+
M
)

C l l
3以儿 十

N 仇
一
C姚S马 十

N 〔)

C 残S(气十
伪
-

一
ClljS马

C珑S仇
+ H q 一

Cll3S《石+ OH
C H 3S板乃

十
C H

3仇
一
CH3别石+ CH 3O + 仇

C ll55仇 + O H
-

一
C玛S仇H

C H 33 沁
+
q (
+ M )一

CH3S(o)2O() (+M)
CH3S(0)2(X) (+M)一

CH3岌帐十 Q2 (
+
M
)

C H
3
S
(
0
)
2

O()

+
N O 一

~
C H 3以卜+ N仇

C H」S ( O )
2

O()

+
C珑仇一

Cll3S仇 + C场0 + 姚
C玩S(0 )

2
的
+ H〔报
一
CH3S(0)200H十 q

C H
3
S 马(

+ M )一
rIZSO4 +eH3q

428x10一 12

7

.

94

x
1 0 一 3

1
.
佣
x 10 一 1 1

1

.

70

x
1 0

一 1 2

8
(X)

x
1 0

一 12

1

.

8()

x
1 0

一 1 3

1

.

5()

x
I 0

一 12

5

.

8()

x
1 0

一 1 1

1

.

(X)

x
1 0

一 14

5

.

2()

x
l 0

一 1 2

1

.

即
x 10 一 1 3

]

.

5()

x
l 0

一 1 2

1

.

(X)

x
1 0

一 1 5

1

.

(X)

x
1 0

一 1 3

1

.

(X)

x
1 0

一 1 5

1

.

印
x 10 一 1 1

1

.

(X)

x
1 0

一 1 3

4

.

07

1

.

oo

x
l o

一 1 4

1

.

oo

x
l o

一 1 5

2

.

50

x
1 0

一 1 3

2

.

SO

x
l o

一 1 3

5

.

oo

x
1 0

一 1 1

2

.

印
x 10 一 , R

3
.

30

l
oo

x
1 0

一 1 1

5

.

50

x
l 0

一 1 2

Z
oo

x
1 0

一 ‘2

1
.

印
x ro

一 I
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附录

序号 反应方程式 速率常数

R lll

R llZ

R ll3

R I14

R lls

以135《石
十
N q

一
C瑞S场H + H N伪

C H 33飞+ N O

一
Cll」S仇H + H O N O

CH 3马 + H仇
一
C姚3 石H

C珑别为+ H CH O (
+ 场)一

C珑以石H + H 仇 + CO

跳
+oH(+M )一一HZ SO4 + 11仇

3
.
(X)
x 10 一 1 5

3

.

(X)

x
1 0

一 1 5

5

.

(X)

x
1 0

-

1

.

印
x 10 -

1
.
27 x 10

一 , 2

甲烷反应

R ll6

R ll7

R I18

R llg

R 120

R 12 1

R 122

R 123

R 124

R 125

Q ‘+ oH (
+ 仇)
一
CH3仇 + 姚0

(:H 3仇 + NO
一
IICHO+H仇 + N仇

CH 3仇 十
H 仇

-
一CH

3O()H
CH3q 十

C l l
3仇
一
1.5HCll()十 H 仇

C妈仇
十
q 场
一
HCll0+O.SH仇 十

0

.

5 C 珑仇 十
C 玩以)H

C氏(X)
H + 加
一
HCH O十 H 《石

十
O H

C H
J
O 0 11

+
0 1 1

一
0.5C玩q + 0 .SH C H O + 0 .50 H

曰
,

H P
十
N (】

一
M刀Q 十 H 伙 十

N q

E n IP
十
H (毛
一
p耐uets

Erl于 十
q 马一

A】工叹 + 0 .5 H (毛十
0
.

5C
玛仇 + 0

.
5C 场C0 0 II

6
.
79 x 0 一 15

7

.

84
x

l 0
-

7

.

0 1
x

1 0
- l 2

4

.

呢 x 10
一 1 3

2

.

伪
x 10 一 t Z

6

.

77
x

l 0
一 6

1

.

(X)

x
1 0

-

7

.

84

x
l 0

- I 2

7

.

0 1
x

1 0
一 12

7

.

3()

x
l 0

一 1 3


