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摘　要　大气中汞的氧化还原反应对于其全球生物地球化学循环起着极其重要的作用，它促进了汞在全
球范围内的扩散. 汞主要以气态元素汞的形态释放到大气中，并经历复杂的均相和非均相化学反应，被
氧化为活性气态汞和颗粒态汞；同时，活性气态汞也可经过光致还原反应光解生成气态元素汞. 计算化
学是一种基于理论方法利用计算软件来对化学现象和本质进行解释和预测的方法，现已广泛用于大气汞
氧化还原反应机制的研究. 本文从计算化学角度出发，综述了大气中常见氧化剂包括 O3、·OH、NO3 和
各种卤素自由基等对气态元素汞的氧化机制的理论研究，包括通过计算氧化产物的键解离能、键长和生
成焓等热力学参数来研究反应产物的稳定性；通过计算反应的中间体和过渡态来阐述微观反应机制；通
过计算反应速率常数来研究反应进行的快慢等. 同时，本文还综述了最新报道的应用高精度量子化学计
算方法研究活性气态汞还原为气态元素汞的反应机制，包括活性气态汞的紫外可见吸收光谱、势能面、
光解反应速率以及光解反应的分支比等. 了解大气汞的氧化还原反应的计算化学研究进展，对于深入了
解汞在大气中的迁移转化具有至关重要的作用.
关键词　气态元素汞，活性气态汞，大气，氧化还原，计算化学.
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Abstract　The redox reactions of atmospheric mercury play an important role in the biogeochemical
cycle  of  mercury.  Mercury  is  mainly  released  into  the  atmosphere  as  gaseous  elemental  mercury
(GEM),  which  undergoes  complex  redox  reactions  to  be  oxidized  to  reactive  gaseous  mercury
(RGM) and particulate  bound mercury  (PBM).  Meanwhile,  RGM also  can  be  photolyzed to  GEM.
Computational  chemistry  is  an  approach  covering  any  use  of  computing  in  the  direct  study  of
chemical problems, which is widely used in studying the mechanism of atmospheric mercury redox
reactions.  This  review  summarizes  the  theoretical  studies  of  the  oxidation  mechanism  of  GEM by
common  atmospheric  oxidants  such  as  O3,  ·OH,  NO3  and  halogen  radicals,  including  bond
dissociation energy, transition states, rate constant and so on. Meanwhile, this article also reviews the
photodissociation  mechanisms  of  RGM based  on  high-level  quantum  chemical  methods,  including
the  UV-Vis  absorption  spectra  and  cross-sections  of  RGM,  two-dimensional  potential  energy
surfaces,  photodissociation yields and photolysis  rates.  Understanding the theoretical  studies on the
photochemistry  of  mercury  in  the  atmosphere  is  helpful  to  understand  the  global  atmospheric 
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汞是一种全球污染物，其具有极强的遗传毒性和神经毒性，对人类和生态系统的健康具有广泛影
响[1]. 大气是汞全球传输的最主要通道，每年全球大约有 8 千吨汞被排放到大气中，其中人为来源约占
39%，自然来源约占 6%，以及被二次释放到大气中的汞约占 55% 左右[2]. 大气中汞的存在形式主要有
气态元素汞（gaseous elemental mercury, GEM）、活性气态汞（reactive gaseous mercury, RGM）和颗粒态汞
（particulate bound mercury,  PBM） [3]. 其中 GEM 是大气中汞的主要存在形式，约占大气气态总汞的
95% 以上[3- 4]，并且 GEM 水溶性较低（3.03×10−7 mol·L−1, 101325 Pa, 25 ℃）[5]，化学性质稳定，在大气中的
停留时间可长达 0.5—2 a，可随大气环流迁移至距离排放源几千公里的地方. 因此，在没有明显汞污染
源的偏远地区，如南北极、青藏高原等也可检测到显著的人为汞污染[6 − 7]. RGM 为存在于大气气相中
氧化态汞化合物，约占大气汞的 3 % 左右 [3]，包括 HgCl2、HgBr2 和 Hg(OH)2 等多种氧化态汞. RGM 化
学性质较活泼，在大气中的浓度较低，易溶于水，可吸附在大气颗粒物表面转化为颗粒态汞，因此具有
较短的大气停留时间. PBM 在大气汞中占比更低，通常低于 1%. 与 RGM 类似，PBM 可通过干湿沉降
从大气中去除. GEM 可在太阳辐射、大气氧化物等作用下转化为 RGM 与 PBM，进而沉降至地表；而
沉降至地表的汞还可通过化学与生物还原转化为 GEM[8 − 11]，再次进入到大气中，从而进行长距离迁移.

大气中汞的氧化还原反应可改变其化学形态，对汞的环境行为具有至关重要的作用. 例如，在极地
地区春季大气汞“亏损”事件中[12]，溴自由基引发零价汞的氧化导致大气零价汞显著降低[13]，氧化态汞
的沉降也使极地地区成为汞重要的汇[14]. 此外，大气中存在的多种氧化剂如 O3、·OH、NO3 和各种卤素
自由基等，可将 GEM 氧化为 RGM. 同时，RGM 又可以通过光致还原反应转化为 GEM[9, 15]. 大气中
RGM 的液相还原主要发生在大气液滴中，由于 Hg0 的较高蒸汽压与低的汞溶解性，液相还原生成的
Hg0 可快速扩散至气相，导致大气中 Hg0 的浓度增加和半衰期延长. 但是大气水相的均相和非均相研
究主要以实验和地学模型为主，不是本文讨论的重点，不在此进行详细论述. 大气中零价汞（Hg0）与一
价汞（HgⅠ）和二价汞（HgⅡ）的主要光化学转化机制如图 1 所示. 为评估全球汞循环，建立汞全球传输模
型，需要深入了解大气汞的氧化还原过程. 但是大气中自由基与气态元素汞的含量均极低，且氧化还原
反应中过渡态存在时间极短，给大气汞氧化还原机制的实验研究带来了诸多困难. 同时，大气反应的实
验室模拟通常存在器壁效应[16]，与真实大气反应存在一定的差异. 随着计算机技术的快速发展，计算化
学越来越多地应用于大气汞的化学转化机制研究. 本文从计算化学角度，总结了近年来 GEM 被大气
氧化剂氧化的理论研究进展，包括氧化产物的稳定性研究、反应机制的理论推测以及反应速率的计算
等；同时还总结了采用高精度量子化学方法计算大气中 HgⅠ和 HgⅡ直接进行光解反应的反应分支比和
反应速率等最新研究进展.
 
 

图 1    大气中不同形态汞的主要光化学转化机制.
包括元素汞（圆框）、HgI（菱形框）和 HgII（方形框）；蓝色实线为氧化路径，黄色实线为还原路径，虚线为非主要反应机制.

Fig.1    Photochemical reactions of major mercury species in the atmosphere
including the Hg0(blue), HgI (blue) and HgII(red), solid blue line is oxidation reaction, solid yellow line is reduction reaction,

and dotted line is minor reaction mechanism.  
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1    大气元素汞氧化机制的理论研究 ( Theoretical study on the oxidation mechanism of GEM)

自极地大气汞“亏损”事件 [12] 发现以来，大气汞的氧化反应受到了越来越多的关注，研究人员对

GEM 的氧化过程展开了一系列研究. 大气中的氧化剂包括 O3、·OH、NO3 和各种卤素自由基等均可能

将 GEM 氧化为 RGM，但是其氧化机制和反应速率在不同环境条件下仍存在极大的不确定性. 量子化

学家们采用各种量子化学理论和方法，开展了计算模拟研究大气元素汞氧化反应的热力学参数、动力

学参数以及微观反应过程，从微观角度深入了解和探索了大气汞的氧化机制. 

1.1    臭氧

臭氧（O3）是大气中重要的气相氧化剂. 早期研究发现，极地大气 Hg0 浓度与对流层中 O3 浓度呈正

相关，进而推测 O3 是大气 Hg0 的主要氧化剂. 反应（1）被认为是大气 Hg0 的主要氧化途径[17]：

Hg0+O3→ HgO+O2 （1）

其中，Hg0 与 O3 反应的中间体可能是 HgO3
[17]，HgO 被认为是最终产物. 产物的稳定性对于反应的正向

进行起至关重要的作用. 键解离能可以直接用以判断化合物的稳定性，键解离能越高，化学键越强，分

子越稳定 . 采用非迭代三重激发模式的耦合簇方法（coupled-cluster single, double, and triple excitation
method, CCSD（T））和多参考组态相互作用（multi-reference configuration interaction, MRCI）计算 HgO 在

0 K 下的键解离能[18] 为 16.7 kJ·mol−1，表明 HgO 是极弱的键，Hg 与 O 之间是范德华作用，极易分解. 然
而，实验测得 HgO 的键解离能[19] 为（221.8±41.8）kJ·mol−1，与计算相去甚远. 一般而言，计算与实验值相

差为±4.2 kJ·mol−1 左右. 研究[19] 认为 HgO 计算的键解离能与实验值相差如此之大的原因在于，实验测

定的是 HgO 的二聚体，或者是单体与二聚体和三聚体的混合物，而非 HgO 单体. 当 HgO 形成二聚体

(HgO)2，未配对的电子几乎均定域在氧原子上，同时 Hg−Hg 之间形成了 π 键，稳定了分子，因此 HgO 分

子更易于形成二聚体. 该研究计算了 HgO 二聚体如 O·Hg2·O 和 Hg·O2·Hg 的键解离能分别为 523 kJ·mol−1

和 536 kJ·mol−1，当折算成每个单体的键解离能时，接近实验测定[19] 的 (221.8±41.8) kJ·mol−1.
反应的热力学参数是判断反应进行方向的重要依据. 1995 年曾有实验[20] 测定 298 K 下反应（1）的

吉布斯自由能为−171 kJ·mol−1，当 HgO 为固态时，反应的吉布斯自由能为−254 kJ·mol−1，从热力学角度

表明反应（1）可以自发进行. 但是，当采用高精度量子化学方法 CCSD(T)/CCD 计算了在 298.15 K 下气

态 HgO 的生成吉布斯自由能[21] 为 51.8 kJ·mol−1，表明产物 HgO 是一种不稳定的化合物；同时计算出反

应吉布斯自由能为 69.5 kJ·mol−1，表明该反应并不是自发进行的. 实验与计算产生差异的原因可能是实

验中气相 HgO 会进一步与 H2O 反应生成 Hg(OH)2，该反应为强放热反应[17]. 另外，实验测定的反应产

物可能为 HgO 的二聚体或者单体和多聚体的混合物 [19]，这也可能导致实验与计算产生差异. O3 氧化

Hg0 的反应机制尚存较多不确定性，有研究 [17] 推测在真实大气环境中 Hg0 与 O3 反应生成中间体

OHgOO，然后分解为 HgO 和 O2 后，HgO 会继续分解为 Hg 和 O，然后 O 与 O2 反应又生成 O3；而在实

验条件下中间体 OHgOO 会与 H2O 或者器壁界面碰撞而生成固体 HgO(s) 和 O2，然后与 H2O 继续反应

生成 Hg(OH)2；在真实大气环境中，只有当产物 HgO 遇到气溶胶或者接触海洋表面时，HOHgOH 才可

能转化为各种二价汞离子，否则可能仍然以 Hg0 存在.
热力学参数是判断反应进行方向和产物稳定性的重要依据，反应动力学参数可以判断反应的快

慢，反应速率常数的计算通常需要明确反应路径. 由于 O3 氧化 Hg0 的机制尚不明确，该过程的速率常

数研究仍以实验测定为主. 实验测定反应 (1) 的速率常数在 4.9×10−18 — (3±2)×10−20 cm−3·molecule−1·s−1

之间[20, 22 − 24]，根据测定的反应速率计算 Hg0 在大气中的半衰期约为 10.6 天[25]，这显然与 Hg0 在大气中

的实际半衰期不符. 实验测定速率计算得到半衰期与 GEM 在大气中实际半衰期不一致的原因可能与

实验室模拟反应存在器壁效应，以及实验室模拟反应与真实大气中 GEM 发生的反应不完全一致有关. 

1.2    羟基自由基

羟基自由基（·OH）是大气中常见的重要氧化剂，最初 [17, 26] 认为其对 Hg0 氧化起重要作用，主要通

过反应（2）氧化 Hg0：

Hg0+ ·OH(+M)→ HgOH(+M) （2）

其中，M 为除·OH 和 Hg0 以外的第三种物质. Hg—OH 键能大小与其稳定性直接相关. 早期采用较低水
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平的计算方法 B3LYP 计算了 Hg—OH 的键解离能在 39.4—39.7 kJ·mol−1 左右[27 − 28]. 随着计算机技术

的 飞 速 发 展 ， 最 近 研 究 采 用 耦 合 簇 方 法 CCSD(T)/AVTZ 计 算 了 Hg—OH 的 键 解 离 能 [29  −  30] 为

46.1—51.9 kJ·mol−1. 一般认为化学键的键能在 41.8 kJ·mol−1 左右，为极弱键，易于分解 . 以上计算表

明，·OH 即使可将 Hg0 氧化为 HgOH，也会快速分解回 Hg0 和·OH，不利于反应（2）正向进行. 也有研究

认为 HgOH 可进一步与大气中的 O2 快速发生以下反应（3）[29]：

HgOH+O2+M→ HgO+HOO+M （3）

但是计算反应（3）的反应焓变[25] 约为 210 kJ·mol−1，为吸热反应；同时 HgO 的键解离能[18] 较小，约

为 16.7 kJ·mol−1，易于分解为 Hg 和 O. 虽然 HgOH 与大气中的 O2 不易继续发生反应，但是如果遇到大

气中其他高浓度的氧化剂 Y，HgOH 可以与 Y 继续反应生成二价汞，如反应（4）所示[17]. 这一反应会与

HgOH 的解离反应发生竞争，从而稳定 HgOH，有利于·OH 氧化 Hg0 最终转化为 HgII.
HgOH+Y+M→ HOHgY+M(Y = ·NO2,HOO·,CH3OO·, ·BrO) （4）

采用高精度量子化学计算方法 CCSD 计算产物 HOHg—Y 的键长和键解离能[29]，结果显示当氧化

剂为 O2 时，键解离能最小（D0 = 38.9 kJ·mol−1）；氧化剂为 OBr·时，键解离能最大（D0 = 237.2 kJ·mol−1）.
这一计算结果表明，HgOH 可能与大气中的其他氧化剂进一步生成稳定的 RGM，但这也取决于大气中

该氧化剂的浓度. 当 Y 的浓度太低时，HgOH 解离仍占主导.
羟基自由基氧化 Hg0 反应速率现多为实验模拟测定值，尚无基于反应（1）的能垒计算反应速率的

报道. 采用相对速率实验方法测定了 Hg0 与·OH 在 295 K 和 1 个大气压下的气相反应动力学，得到反

应速率常数[26] 为 (8.7±3）×10−14 cm3·molecule−1·s−1；通过激光诱导荧光检测当 Hg0 过量时·OH 的浓度，测

定出反应（2）的速率上限[31] 为 1.2×10−13 cm3·molecule−1·s−1 （298 K、53328 Pa）. 将·OH 氧化 Hg0 的数据代

入汞的 GEOS 全球化学与迁移模型，结果显示，对于少量高污染的地区，·OH 氧化 Hg0 所占 HgⅡ比例可

高达 83%，但这一氧化过程对全球范围大部分地区 HgⅡ来源贡献小于 1%[29]. 基于此，目前研究者普遍

认为·OH 氧化 Hg0 的反应对于大气中 Hg0 的转化作用不大[2, 27, 29]. 

1.3    卤素

溴原子引发的 Hg0 氧化在春季海洋边界层大气汞“亏损”事件[12, 13] 中起重要作用. 溴原子首先通过

反应（5）将 Hg0 氧化为 BrHg·，其中 BrHg·也可解离回 Hg0，或者继续与大气中氧化剂进一步发生反

应（6）[13, 27, 32 − 33].

Hg0+Br ·+M→ BrHg ·+M （5）

BrHg ·+ ·Y+M→ HgBrY+M
(
Y = ·NO2、 ·OH、Br ·、O2、I ·等

)
（6）

采用密度泛函 B3LYP/CEP-121G 方法计算的 0 K 下 BrHg·键解离能 [27] 为 63.8 kJ·mol−1；采用耦合

簇方法 CCSD(T)/CBS+CV+SO 计算出 0 K 下 BrHg·键解离能 [34] 为 68.3 kJ·mol−1，计算结果和实验测

定[35] 的 (65.0±1.2)kJ·mol−1 相近；以上结果表明 BrHg·相对于 HOHg·和 HgO 更稳定. 采用高精度计算化

学方法 CCSD(T)/CCD 获得反应（5）的吉布斯自由能 [21] 为−33.5 kJ·mol−1，属于放热反应；因此相较

于·OH 和 O3，Br·氧化 Hg0 在热力学上更有优势.
虽然 BrHg·的键能较 HgOH 和 HgO 更大，但 BrHg·依然属于不稳定化合物 . 目前尚无实验证实

BrHg·的存在. 当 BrHg·与大气中的氧化剂继续发生反应（6）时，BrHg−Y 的稳定性决定了反应进行的方

向. 表 1 给出了不同方法计算的 BrHg—Y 的键解离能. 从表 1 中可以看出，BrHg—OBr 和 BrHg—OCl
的键解离能[36] 最大，分别为 232.6 kJ·mol−1 和 220.6 kJ·mol−1；BrHg—OO 和 BrHg—NO 的键解离能[36 − 37]

最小，分别为 27.9 kJ·mol−1 和 49.2 kJ·mol−1，热力学上认为其不能稳定存在；当 Y 为·NO2 和·OOH 时，

BrHg—Y 也较稳定，键解离能均大于 100 kJ·mol−1. 有研究报道 HgBrONO 和 HgBrOOH 是 Br 引发的

Hg0 氧化的主要氧化产物 [32, 36, 38]，其中 syn-HgBrONO 则是热力学最稳定的产物. 尤其在极地积雪间隙

的空气中，·NO2 对 BrHg·的氧化起重要作用 [39]. 同时，通过高精度计算化学 PBE0 和 CCSD(T) 方法计

算 BrHg·与·NO2 反应路径和能垒[40]，计算结果显示 syn-BrHgONO 是 BrHg·与·NO2 反应的最稳定产物，

相 对 于 BrHgNO2 和 anti-BrHgONO， syn-BrHgONO 的 能 量 最 低 ， 分 子 最 稳 定 . 而 计 算 研 究 [40] 发 现
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BrHg·+·OOH→BrHgOOH 相对于 BrHg·+·OOH→BrHgH+O2 和 BrHg· + ·OOH→Hg+BrOOH，不仅没有

反应能垒，而且所得产物 BrHgOOH 能量最低，最稳定. 具体环境中，BrHg·被·NO2 和 HO2·氧化的比例

主要依赖于环境中·NO2 和 HO2·的浓度大小. 大部分的 Hg0 都是在对流层被氧化为 HgⅡ，并且北半球比

南半球更快，这主要是因为北半球溴原子与·NO2 的浓度更高[32]. 在 2017 年的 GEOS-Chem 模型研究中

也指出，BrHg·大部分是被·NO2 氧化为 HgⅡ，其次是 HO2·，其他·ClO，·BrO 和·OH 氧化剂所占比例远小

于·NO2 和 HO2·，这与对流层上部这些氧化剂的浓度有关 [32]. 同时，动力学研究发现 [32, 39] 只有·NO2 和

HO2·与 BrHg·生成 HgⅡ的速率大于 BrHg·的解离速度. 除此之外，由于计算获得 Hg—H 和 Hg—C 的键

能太小，BrHg·几乎不会从大气中的微量挥发性有机物中提取 H，也不会与含不饱和双键的乙烯类气体

发生加成反应[36, 38].
 
 

表 1    BrHg—Y 和 ClHg—Y 在 0 K 下的键解离能

Table 1    Bond dissociation energy of BrHg—Y and ClHg—Y at 0 K
 

BrHg—Y化合物
Compounds of BrHg—Y

键离解能D0/（kJ·mol−1）
Bond dissociation energy

at 0 K

ClHg—Y化合物
Compounds of ClHg—Y

键离解能D0/(kJ·mol−1）
Bond dissociation energy

at 0 K

BrHg—Br 305.4[47], 303.8[44] ClHg—Cl 337.0[36]

BrHg—NO2 138.9[48], 149.0[37], 142.7[40], 139.3[36] ClHg—NO2 153.4[36]

anti-BrHg—ONO 156.1[48], 160.7[37], 151.9[40], 150.2[36] ClHg—ONO 165.0[36]

syn-BrHg—ONO 177.0[48], 182.2[37], 177.4[40], 176.1[36]

BrHg—OOH 177.4[37], 167.4[36] ClHg—OOH 183.1[36]

BrHg—OBr 232.6[36], 223.8[37] ClHg—OBr 237.0[36]

BrHg—OCl 220.6[36], 211.7[37] ClHg—OCl 225.1[36]

BrHg—NO 49.2[37] ClHg—NO 54.4[36]

BrHg—OO 27.9[36] ClHg—OO 33.0[36]

BrHg—OI 54.8[37]

BrHg—Cl 83.46[37]

BrHg—I 70.06[37]
 
 

Br 原子氧化 Hg0 的反应速率既可通过实验室模拟大气反应获得，也有理论计算报道. 采用不同实

验 方 法 测 定 反 应 （ 5） 的 速 率 常 数 为 (1.6±0.8)  ×10−12—3.6×10−12  cm3·molecule−1·s−1[16,  41  −  42].  采 用

RRKM（Rice-Ramsberger-Kassel-Marcus）理论和从头算方法计算 298 K、101325 Pa 的 Hg0 和 Br 原子速

率常数[27] 为 1.1×10−12 cm3·molecule−1·s−1 ；用变分过渡态理论（Variational transition state theory, VTST）计

算了 298 K、101325 Pa 的速率常数[43] 为 2.04×10−12 cm3·molecule−1·s−1；采用耦合簇方法 CCSD(T) 和准经

典 轨 迹 方 法 （ quasiclasical  trajectories， QCT） 计 算 其 在 260  K、 105  Pa 下 的 速 率 常 数 [44] 为 1.2×
10−12 cm3·molecule−1·s−1. 从以上结果可以看出，计算与实验测定的速率常数均在同一数量级；相较

于·OH、O3 等与 Hg0 的反应速率，Br 氧化 Hg0 的速率明显更大. 对于反应（6）的反应速率，目前研究的

还较少，有研究采用高精度量子化学方法 CCSD(T) 计算了 BrHg·与·NO2 和 HOO·的反应速率常数[40].
氯原子和溴原子同为卤素，有研究认为它也可引发 Hg0 的氧化[36]；其反应机制与溴原子类似，也是

分两步将 Hg0 氧化为 HgⅡ：首先生成 ClHg·中间体，然后与大气中的其他氧化剂（Y=Cl·、·NO、·NO2、

O2、 HO2·、 ·BrO、 ·ClO） 反 应 生 成 ClHgY.  ClHg−Y 的 键 解 离 能 如 表 1. 从 表 1 可 见 ， ClHg—Y 和

BrBr—Y 的键解离能类似，ClHg—OBr 和 ClHg—OCl 键能最大，分别为 237.0 kJ·mol−1 和 225.1 kJ·mol−1；
其 次 是 ClHg—OOH、ClHg—ONO 和 ClHg—NO2， 分 别 为 183.1、165.0、153.4  kJ·mol−1；ClHg—NO
和 ClHg—OO 键能最弱，分别为 54.4 kJ·mol−1 和 33.0 kJ·mol−1，其在热力学上是不稳定的. 采用相对反

应速率[42]，测定了 Cl 原子和 Br 原子与 Hg0 氧化反应的速率分别为 (1.8±0.5)×10−11 cm3 · molecule−1·s−1 和

(1.6±0.8)×10−12  cm3·molecule−1·s−1； 其 他 研 究 测 定 了 Cl 原 子 与 Hg0 的 反 应 速 率 [16] 为 (1.0±0.2)×
10−11 cm3·molecule−1·s−1. 从反应速率可以看出，Cl 原子与 Hg0 的反应比 Br 原子稍快，动力学上更有利.
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除此之外，实验观察到·BrO 可以将 Hg0 氧化为 HgⅠ和 HgⅡ，通过质谱鉴定出产物 HgOBr/HgBrO、

HgBr、HgO[45]. 研究指出·BrO 有可能引发 Hg0 的氧化反应，生成 BrHgO[46]. 但是该反应要求一个未激发

的 Hg0 原子插入到一个强键 Br—O 之间，这在理论上很难发生；Br—O 的键能为 238 kJ·mol−1 左右，该

反应的能垒为 150 kJ·mol−1，这在动力学上也很难进行 . 也有研究 [47] 认为·BrO 与 Hg0 的最终产物为

Hg—BrO，生成的 Hg—BrO 键能约为 80 kJ·mol−1，在理论上更可行. 而 Hg0 与·BrO 反应生成 Hg—OBr，
其键能更低，计算值甚至是负值；Hg—OCl 键能[36] 也仅为 2.2 kJ·mol−1. 因此，理论上 HgOBr、HgOCl 是

极不稳定的化合物，不能稳定存在. 

1.4    其他氧化机制

虽然目前大部分研究工作聚焦于臭氧、羟基自由基和卤素引发的 Hg0 氧化，仍有研究者提出 Hg0

可能存在一些其他氧化机制，如 H2O2 和 NO3 对 Hg0 的氧化. 有研究[49] 在实验室模拟了 H2O2 和 CH3I 与

Hg0 的氧化反应，测定其反应速率分别为 5.6×10−19 cm3·molecule−1·s−1 和 (0.3—15)×10−21 cm3·molecule−1·s−1；
而实验室模拟 NO3 氧化 Hg0 的反应[5, 50]，测定的反应速率为 4×10−15 cm3·molecule−1·s−1，但实验并未测得

推测的反应产物（HgO 和 NO2）. 另一方面，采用高精度量子化学计算 HgO 的键解离能仅为 16.7 kJ·mol−1

左右[18]，表明 HgO 并不是一种稳定的化合物，HO2 和 NO3 均不能与 Hg0 形成稳定的氧化物，因此不能

引发 Hg0 的氧化[36]. 虽然最近的一项研究[51] 指出，夜间 NO3 的浓度与 HgⅡ呈现正相关性（R2=0.47），因

此推测 NO3 可能参与了 HgⅠ的氧化；但该研究并未对 HgⅡ与其他环境变量的相关性进行详细研究，目

前并没有充足数据证实其参与到 Hg0 的氧化. 

1.5    非均相氧化机制

GEM 不仅可以在气相中被氧化，也可能在大气液相和颗粒物上发生氧化反应，但是具体过程和机

制仍不清晰. 已有研究发现臭氧和羟基自由基可以将大气气溶胶中的 GEM 氧化为 RGM[52]；同时实验

测定大气中颗粒物的浓度与颗粒态汞的浓度正相关，这可能与颗粒物对 GEM 的吸附和氧化有关[53]. 另
外，采用非质量同位素分馏方法研究发现大气降雨中偶数汞同位素的非质量分馏可能与对流层气溶胶

或者固体表面发生的 GEM 氧化有关[54]. 在实验条件下，用铁氧化物纳米颗粒代替大气气溶胶矿物组分

模拟其对 GEM 的吸收，发现这一过程可能涉及了 GEM 的氧化，但是具体过程和机制还需进一步研

究[55]. 目前，GEM 在大气中发生的非均相氧化反应多以实验测定为主，量子化学计算目前研究较少. 另
外，化石燃料的燃烧、金属冶炼和水泥生产等也是大气中汞重要的释放来源[2, 56 − 57]，其中煤炭的燃烧是

最主要的人为汞排放来源之一. 在煤高温燃烧时，煤中的汞绝大部分以 Hg0 存在 [58 − 59]；随着烟气的冷

却，部分 Hg0 与烟气中卤素、酸性气体和氧气等发生均相反应生成 Hg2+ [59 − 61]；随着温度的继续降低，

Hg0 会在飞灰和烟气组分的作用下，发生非均相反应生成 Hg2+ [58,62 − 64]，或者通过飞灰吸附形成颗粒态

汞. 整个燃烧过程影响汞形态转化的因素很多，例如煤的种类、烟气组分、燃烧温度、空气污染控制设

备的种类和实际运行工况等，该过程研究不是本文讨论的重点. 

2    活性气态汞还原机制的理论研究 (Theoretical study on the reduction mechanism of RGM)

目前人们已经普遍意识到 GEM 氧化反应的重要性，并且将部分氧化反应添加到大气传输模型

中，但对大气中 RGM 还原反应的研究仍然极为匮乏. 早期研究认为 RGM 的还原反应仅存在于大气水

相 如 云 层 或 者 气 溶 胶 [32]， 但 是 最 新 计 算 研 究 显 示 HgⅡ化 合 物 [65]（ 如 syn-HgBrONO、 anti-HgBrONO、

HgBrOOH、HgBrOH、HgBrNO2、HgBr2、HgCl2、HgBrOCl、HgBrI、HgBrOBr、HgBrOI）和 HgⅠ化合物 [15]

（如 HgBr、HgCl、HgOH、HgI）也可吸收紫外可见光直接发生还原反应. 因此，RGM 可以在日间吸收太

阳光发生光还原，这可能是大气中 HgⅡ和 HgⅠ化合物的主要还原途径. 同时，相比于之前将 RGM 的还

原反应局限在大气水相，这一新的还原机制的提出可能会进一步缩短 RGM 在大气中的停留时间. 目
前 已 经 在 青 藏 高 原 [66] 和 城 市 空 气 [67] 中 观 测 到 氧 化 态 汞 的 光 还 原 现 象 . 同 时 ， 有 实 验 证 实 了 syn-
HgBrONO 可发生快速光解还原反应生成 HgBrO 自由基，该自由基会继续与大气中的挥发性有机物发

生反应生成 HgBrOH[68]. 以下将从直接光解还原和间接还原两个方面介绍 RGM 在大气气相中的还原

反应机制.
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2.1    直接光解还原

在光照条件下，RGM 吸收光能量从基态（S0）跃迁到激发单重态（Si），激发态再裂解或转化为光解

产物. 其中，对于 HgⅡ和 HgⅠ化合物的直接光解作用，激发态的研究是光解反应的难点与重点. 对于

HgⅠ化合物，早期计算研究了 HgX（X 为卤素）自由基发生 B→X 转化/跃迁的寿命[69]、HgCl 和 HgBr 的

低电子态以及发生 X−A 转化/跃迁的两种电子态 [70 − 72]. 最近，有研究采用 CASSCF 方法以及 MRCI 方

法计算了 HgⅠ自由基如 HgBr、HgCl、HgI 和 HgOH 不同电子态的势能曲线、键长、键角以及键解离能，

并用 MS-CASPT2 方法计算预测了这些 HgⅠ自由基的吸收光谱和吸收截面[15]. 该研究表明大气中的 HgⅠ

自由基发生光还原作用将与 Hg0 的氧化作用竞争，同时该机制将会影响汞在大气中停留时间的估算.
对 于 HgⅡ化 合 物 ， 已 有 研 究 显 示 大 气 中 Br 原 子 氧 化 Hg0 的 HgⅡ产 物 主 要 为 syn-HgBrONO 和

HgBrOOH[32, 36, 38]. 早期主要对闭壳层分子的热力学性质进行研究[73 − 75]，最近研究采用非绝热动力学定

量计算了 HgⅡ的化合物如 syn-HgBrONO、HgBrOOH、HgBrOH 和 HgBrO 直接光解的反应热力学和动

力学，其光解反应如（7）—（16）所示[9]. 同时，已有研究采用实验方法证实 syn-HgBrONO 发生快速光解

后生成 HgBrO 自由基，并继续与大气中挥发性有机物发生反应生成 HgBrOH[68].
a) syn−HgBrONO→ HgBrO+NO （7）

syn−HgBrONO→ HgBr+ONO （8）

b) HgBrOOH→ Hg+Br+OOH （9）

HgBrOOH→ HgBrO+OH （10）

HgBrOOH→ HgBr+OOH （11）

c) HgBrOH→ Hg+Br+OH （12）

HgBrOH→ Br+HgOH （13）

HgBrOH→ HgBr+OH （14）

d) HgBrO→ Br+HgO （15）

HgBrO→ Hg+Br+O （16）

syn-HgBrONO 中的电子从 n3(ONO) 轨道跃迁到 π*(ONO) 轨道形成 S1 激发态，然后发生直接光解

其反应如（7）和（8）所示，其中 90% 的产物为 HgBrO 和 NO，10% 的产物为 HgBr 和 ONO[9]，该计算结果

也与报道 syn-HgBrONO 的主要光解产物为 HgBrO 一致[68]. HgBrOOH 和 HgBrOH 有 3 种主要的光解反

应通路，如（9）—（11）和（12）—（14）所示 . 其中 Hg—Br、Hg—O 和 O—O 键会发生解离，反应（9）和

（12）分别是 HgBrOOH 和 HgBrOH 的主要光解反应 [9]. HgBrO 是 syn-HgBrONO 和 HgBrOOH 的主要光

解 反 应 中 间 体 ， 其 可 能 发 生 进 一 步 光 解 生 成 Hg0， 也 可 能 与 大 气 中 的 NO、NO2 等 发 生 反 应 生 成

HgBrONO、HgBrONO2 和 HgBrOH[9]. HgBrO 的光解反应通路如（15）和（16）所示，其中反应（15）为主要

的反应通路，HgBrO 吸收 300—500 nm 波长的太阳光，基态 D1 中 O 原子 2p 轨道上电子跃迁到 Br 原

子 4p 轨道上形成 D4 和 D5 激发态，然后发生光解离反应生成 HgⅠ或者 Hg0. 这与最近报道的大气中

HgⅠ化合物如 HgBr、HgCl、HgI 和 HgOH 会吸收太阳光发生光解反应的结论一致[15].
光化学反应的反应速率与反应物的浓度无关，而是与照射的光强度有关，其计算公式[15] 为：

J =
w
φ(λ,T )σ(λ,T )I (θ,λ)dλ （17）

近年来，Saiz-Lopez 等采用多参考完全活性空间-二级微扰理论（multireference complete-active-space
self-consistent field/multistate completeactive-space second-order perturbation theory (CASSCF/MS-CASPT2)
method）方法计算了 HgⅡ的化合物如 syn-HgBrONO、HgBrOOH、HgBrOH 和 HgBrO 直接光解的速率常

数，总结在表 2 中. 除此之外，早期有研究采用公式 k−1(T)=Keq(T)/k1(T) 来计算了 HgBr 的热分解速率，

即 根 据 反 应 （5） 的 平 衡 常 数 [27] 除 以 HgBr 的 生 成 速 率 常 数 [41] 得 到 HgBr 的 解 离 速 率 常 数 ， 为 1.6×
10−9 cm3·molecule−1·s−1 获得，其数据如表 2 所示. 
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表 2    RGM 的解离反应和解离速率常数

Table 2    Dissociation reaction and dissociation rate of RGM
 

解离反应
Dissociation reaction

速率常数
Dissociation rate

参考文献
References

HgBr+M→Hg0 + Br +M 1.6×10−9 cm3·molecule−1·s−1 [36]

HOHg+M → Hg0 + OH +M 1.22×10−9 cm3·molecule−1·s−1 [29]

HgBr → Hg0 + Br 3×10−2 s−1 [15]

HOHg → Hg0 + OH 1×10−2 s−1 [15]

HgO → Hg0 + O 5.42×10−1 s−1 [65]

HgBrO → Hg0 + Br + O 2.95×10−2 s−1 [9]

HgBrO→ HgO+ Br 2.95×10−2 s−1 [9]

HgBrOH →Hg0 + Br + OH 1.07×10−5 s−1 [65]

HgBrOH →·HgOH + Br 1.07×10−5 s−1 [65]

HgBrOH → HgBr + OH 1.07×10−5 s−1 [65]

HgBrOH → HgBrO + H 1.07×10−5 s−1 [65]

HgBrOOH→ Hg0 + Br + OOH 1.32×10−2 s−1 [65]

HgBrOOH→ HgBrO + OH 1.32×10−2 s−1 [65]

HgBrOOH→ HgBr + OOH 1.32×10−2 s−1 [65]

HgBrOOH→ HgBrOH + O 1.32×10−2 s−1 [65]

syn-HgBrONO → HgBrO+ NO 9.6×10−4 s−1 [65]

syn-HgBrONO → HgBr + NO2 9.6×10−4 s−1 [65]
 
 
 

2.2    间接还原

RGM 也可与大气中的还原剂作用，发生间接还原反应 . 最新研究 [8] 采用高精度计算化学方法

（MP2+CCSD(T)/aug-cc-pwCVnZ），计算出 BrHgO·与 CO 可以发生还原反应生成 BrHg·和 CO2，其中反

应焓变为−282 kJ·mol−1，由于产物 BrHg·的键解离能仅为 65 kJ·mol−1，小于 BrHgO·和 CO 反应的焓变，

则 BrHg·可进一步分解为 Br 和 Hg0；并根据反应能垒和阿伦尼乌斯公式计算了 200 K 和 298 K 下的反

应速率常数为 2.9 ×10−11 — 9.4×10−12 cm3·molecule−1·s−1，该反应机制的提出进一步丰富了 RGM 在大气

中可能发生的还原反应通路. 另外，早期有研究[76] 指出大气中的 HgO 也可被 CO 还原生成 Hg0，反应速

率为 5×10−18 cm3·molecule−1·s−1；此外，在燃煤电厂烟羽中的 SO2 也可能导致 RGM 发生气相还原 [77]，但

是目前采用量子化学计算方法对这些反应的机理进行报道的较少. 

3    结论与展望 (Conclusion and prospect)

汞作为一种全球污染物，大气中元素汞和氧化态汞的化学转化对全球汞的沉降和迁移距离具有决

定作用. 虽然目前已经提出了多种大气汞的氧化还原机制，但依然不能完全解释各种形态的汞其时空

变 化 . 最 新 研 究 显 示 [8]， 当 将 主 要 的 汞 氧 化 还 原 机 制 的 反 应 速 率 代 入 到 全 球 汞 化 学 传 输 模 型

（GLEMOS），RGM 的光致还原反应很大程度上抵消了 GEM 的氧化过程，导致计算出的大气汞停留时

间远高于实验测定值，也表明现有汞传输模型中依然缺乏汞氧化机制. 量子化学计算方法从微观角度

研究反应机制，可获得热力学参数、动力学参数以及反应轨迹等信息，为研究大气汞的迁移转化提供

了巨大助力. 但是由于大气中各种形态汞浓度极低，反应中间体和过渡态存在时间又极短，实验室模拟

反应存在一定的限制，导致计算给出相关的机制难以由实验证实. 同时由于真实大气介质的化学组成

与气象条件具有复杂性，理论计算尚无法完全考虑这些复杂因素；并且 RGM 的光解还原反应的计算

涉及到大量激发态的计算，这对于计算资源有较高要求，因此理论模拟也存在一定的局限性. 未来大气

汞的氧化还原反应的机制研究工作可着重关注以下几点：

(1) 在不同环境条件下，因为大气中氧化剂或者还原剂的浓度不同、温度不同和压力不同，导致的

具体环境中大气汞氧化还原反应机制存在哪些差异，这些差异对于大气汞的地球化学循环过程的影响

有哪些.
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(2) 目前采用量子化学方法对于大气汞在水相和非均相的研究还较少，未来可多开展大气汞在大

气液相和颗粒物上的氧化还原反应机制的理论研究，这对于全面了解汞在大气中的迁移转化具有重要

意义.
(3) 在理论研究的基础上，未来可采用更丰富和先进的实验方法与技术对大气汞的氧化还原机制

进行验证，理论与实验方法相结合，获得更准确的大气汞氧化还原反应过程，来提高大气汞的传输和迁

移转化模型的准确性.
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