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摘要 水通常被认为是一种稳定的溶剂, 然而当把水分散成微米级大小的微液滴后, 其将展现出许多独特的性

质. 这些性质中最引人注目的就是微液滴表面自发形成的高达109 V m−1
的电场, 该电场能够将水中的氢氧根离子

或其他闭壳层分子中的电子撕扯出来, 生成自由基和电子, 从而进一步触发氧化还原反应. 本文综述了40余种单

电子介导水微液滴表面自发的氧化还原反应并讨论了相应的反应动力学, 论证了此类反应的本质是以电子作为

“载流子”的过程. 最后, 结合合成化学和大气化学的背景, 我们对微液滴的氧化还原能力的潜在且广泛的影响进

行了讨论和展望.
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1 引言

微液滴广泛存在于自然界中. 大气中的云、雾、

气溶胶和海洋飞沫, 以及农药喷雾、加湿器产生的水

雾等均由大量微液滴组成. 微液滴的直径通常在几微

米到几十微米之间, 由此导致的较大比表面积能够显

著增强微液滴表面的反应活性, 从而加速一些在同等

条件下的体相溶液中本不易发生的化学反应
[1~4].

Zare等人
[5]
率先报道了H2O2可以在由纯水雾化而

成的微液滴中生成, 且无需任何催化剂、电压或者

辐射等外加条件. 他们使用了一种可以与H2O2选择性

反应产生荧光的水溶性荧光探针peroxyfluor-1(PF-1)
(图1a) , 通过共聚焦显微镜分析 (图1b)对比含有

10 μmol L−1 PF-1的水溶液和其雾化后形成的微液滴

发现, 后者出现了强烈的荧光 (图1c). 该结果表明,
H2O2可以在微液滴中自发生成, 但在体相水中无法自

发生成. 进一步将含有4-羧基苯硼酸(4-carboxyphenyl-
boronic acid, 4-CPB)的水溶液雾化为微液滴,能清晰地

观察到氧化产物硼酸和4-羟基苯甲酸对应的质谱峰,
再次证明了微液滴中有H2O2生成. 作者推测微液滴的

水–空气界面处存在自发电场, 它能把在水中的氢氧

根离子(OH−)撕裂, 生成羟基自由基(·OH)和电子,
而·OH相互结合后即可生成H2O2.

微液滴的氧化能力在Cooks等人
[6]
的工作中进一

步得到了体现. 他们发现, 砜能在由纳米电喷雾电离

(nESI)产生的微液滴中自发氧化为磺酸, 而无需添加
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强碱或催化剂. 具体来讲, 将图2a中所示的砜(化合物

1)的甲醇溶液喷雾为微液滴后, 在质谱负模式下观测

到了相应的氧化产物(磺酸根)对应的峰(m/z=187). 机

理研究认为, 有机溶剂中微量的水在界面强电场作用

下产生的氧化性物种起到了关键的作用. 同时, 由于

液滴的蒸发可提升其比表面积, 所以随着反应距离的

增加, 产物的转化率显著提高(即产物与反应物的信号

强度比).
另一方面, 微液滴的还原能力也得到了相当程度

的开发. Zare等人
[7]
发现, 许多有机分子可在微液滴中

被自发还原, 例如丙酮酸被还原为乳酸、硫辛酸被还

原为二氢硫辛酸、延胡索酸被还原为琥珀酸、草酰乙

酸被还原为苹果酸等(图3). 这类还原反应不需要任何

额外的电子供体或受体, 也不需要施加电压. 当有机物

的浓度小于0.1 μmol L−1
时,还原效率可以突破90%.类

似地, 这些反应均无法在体相水中自发发生.这项工作

表明, 水微液滴中的电子能够为开发新型还原反应提

供新的思路.
在此前的研究中, 人们已经得知电场能够深刻影

响化学反应进程
[8], 包括反应产物的选择性

[9~11]
和反

应速率
[12~14]

等, 因此电场被人们看成是一种可以显著

提高化学反应速率的“催化剂”. Cooks等人
[15]

使用电

声喷雾电离(ESSI)方法, 使雾化气体二氧化碳与胺发

生反应、生成氨基甲酸(图4). 这种方法可以确保二氧

图 1 微液滴中自发生成过氧化氢的荧光成像. (a) PF-1与
过氧化氢的反应过程; (b) 用于微液滴成像的共聚焦显微镜
装置示意图; (c) 左侧微液滴的明亮视野和荧光图像, 右侧为
体相水的空气–水界面

[5] (网络版彩图)
Figure 1 Fluorescence imaging of spontaneous generation of hydro-
gen peroxide in aqueous microdroplets. (a) reaction scheme between
PF-1 and hydrogen peroxide; (b) schematic of confocal microscope
setup for imaging microdroplets and (c) bright-field and fluorescence
images of microdroplets at left and bulk water at right including the flat
air-bulk-water interface [5] (color online).

图 2 由nESI产生的带电微液滴中砜的氧化. (a) 砜(化合物
1)在微液滴中被氧化为磺酸(化合物2); (b) 负模式下的质谱
图; (c) 磺酸根(m/z=187)的MS/MS分析; (d) 不同溶剂中产物
转化率随反应物浓度的变化; (e)不同溶剂中1 mmol L−1

产物
与反应物的信号强度比 (I187/I277) 的变化

[6] (网络版彩图)
Figure 2 Oxidation of sulfone 1 in charged microdroplets generated
by nESI. (a) Microdroplet oxidation of sulfone to sulfonic acid. (b)
Mass spectrum in the negative mode. (c) MS/MS analysis of the
generated sulfonic acid, m/z 187, showing characteristic fragments. (d)
Ion intensity ratio I187/(I187+I277), vs. concentration in MeOH and ACN
microdroplets. (e) Change in ion intensity ratio (I187/I277) for 1 mmol L

−1

sulfone 1 in ACN and MeOH [6] (color online).

图 3 微液滴中自发还原分子的质谱分析. (a) 微液滴中氧
化还原反应的实验装置示意图; (b) 丙酮酸、(c) 硫辛酸、
(d) 延胡索酸、(e) 草酰乙酸的质谱以及它们的还原产物

[7]

(网络版彩图)
Figure 3 Mass spectrometric analysis of spontaneously reduced
molecules in microdroplets. (a) Schematic of experiment setup for the
redox reactions in microdroplets. Mass spectra of (b) pyruvate, (c) lipoic
acid, (d) fumarate, and (e) oxaloacetate and their reduction products [7]
(color online).
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化碳在微液滴产生后才会与微液滴表面的胺发生反

应, 将反应限制在气–液界面附近进行, 因此相比体相

反应具有更快的反应速率. 为了研究微液滴表面自发

产生的电场的场强大小, Xiong等人
[16]

采用受激拉曼

激发荧光显微成像技术直接测量了微液滴水–油界面

处的电场强度, 其大小约为109 V m−1, 并推测电场的

形成可能是由微液滴的水–油界面处的正负电荷分离

引起的(图5). 类似地, 最近的一些报道认为, 微液滴的

空气–水界面处的极高电场可能源于其表面形成的界

面双电层、水分子的自发统一取向或水分子之间的部

分电荷转移(H2O
+–H2O

−), 同时推测其强度在109 V m−1

左右
[17~24].
为了确定双电层内离子的浓度梯度以及电场强

度, Zare等人
[20]

构建了一维Gouy–Chapman模型并与微

液滴表面相比较 (图6). 在该模型中, 假设表面电荷密

度为负, 带正电荷的“未配对”离子会沿着电场方向移

动至双电层的边缘, 导致液滴表面离子浓度增加, 进

而形成双电层. 此时, 中性分子也会受到电场梯度的

诱导而出现偶极取向. 研究者发现, 微液滴的双电层

厚度远远超过一维Gouy–Chapman模型的预测. 随着

微液滴尺寸的减小, 双电层处的离子在整个微液滴体

积内形成更大的浓度梯度和直流电场, 这也许是在微

图 4 胺与CO2的液滴反应. (a) 通过ESSI进行的胺/CO2液滴
反应; (b) 正模式、(c) 负模式质谱和MS/MS谱, 显示质子化
和去质子化的氨基甲酸的碎片

[15] (网络版彩图)
Figure 4 DBPA/CO2 droplet reaction by adding CO2 in the gas phase.
(a) Droplet reaction of amine/CO2 conducted by ESSI. (b) Positive and
(c) negative mode mass spectra and MS/MS spectra showing
fragmentation of protonated and deprotonated DBPA carbamic acid
[15] (color online).

图 5 油中水微液滴的受激拉曼激发荧光(SREF)成像. 红点
和蓝点分别为对应激发波数下采集到的图像内部区域和界
面区域的信号平均值, 曲线为对应的拟合结果

[16] (网络版彩
图)
Figure 5 Stimulated Raman-excited fluorescence (SREF) imaging of
water microdroplets in oil. Red dots and blue dots represent the signal
averages from the interior region and from the interface region,
respectively, of images collected at corresponding excitation wavenum-
bers, and the curves are the corresponding fitting results [16] (color
online).

图 6 一维以及三维表面双电层的简化图以及电荷分布. (a)
阴离子平面壁的双电层简化图; (b) 阴离子表面活性剂的微
液滴的双电层模型图; (c) 阴离子表面溶液中离子的浓度分
配; (d) 微液滴的离子分布横截面图

[20] (网络版彩图)
Figure 6 Simplified diagrams of electric double layers on one-
dimensional and three-dimensional surfaces and charge distribution.
(a) Simplified view of the electric double layer of the anion plane wall.
(b) Electrical double layer model of the anionic surfactant droplet. (c)
Concentration distribution of ions in anionic surface solution. (d) Cross
section of ion distribution of microdroplets [20] (color online).
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液滴中观察到的一系列加速现象和新化学反应产生的

原因.
在极高电场的作用下, 微液滴表面可以自发发生

种类繁多的氧化还原反应
[6,25~37]. 如前所述, 微液滴

气–液界面的超高电场可以撕裂OH−, 生成·OH和电

子
[38~41]. 这些电子可以触发其他底物分子的单电子还

原过程(图7). 电化学实验和理论计算共同表明, 在水

中气泡的气–液界面处, OH−
转变为·OH的电极电势至

少比体相中低0.7 V[28]. 因此, 与体相水溶液相比, 气–
液界面处更有利于单电子还原反应的发生.

本文总结了40余个在水微液滴表面上发生的电子

介导的氧化还原反应(表1、表2), 并讨论了微液滴氧

化还原反应的动力学. 我们希望通过该综述的撰写,
能够全面而深入地介绍当前微液滴化学领域的最新成

果、探讨关键机理以及展望未来的发展方向, 从而为

化学领域的研究者提供有价值的参考, 促进微液滴化

学领域的创新和发展.

2 常见微液滴实验技术

质谱作为分析化学领域的关键技术, 已经被广泛

图 7 液滴的空气–水界面处发生的电子介导的氧化还原机
制 (网络版彩图)
Figure 7 electron-mediated redox mechanisms that occur at the air–
water interface of the droplets (color online).

表 1 微液滴表面发生单电子氧化过程的物质汇总(电子供体)
Table 1 A List of species showing one-electron oxidation on water microdroplets (electron donors)

名称 结构 产物

氢氧根
[5,34,38~41] OH- ·OH, H2O2, H4O2

+

吩噻嗪
[35]

自由基阳离子

吩噁嗪
[35]

自由基阳离子

4,4′-二甲基二苯胺
[35]

自由基阳离子

N,N-二甲基苯胺
[35]

自由基阳离子

碘离子
[33] I− I·, I2, I3

−

N,N,N′,N′-四甲基-1,4-苯二胺 自由基阳离子

10-羟基苯并[h]喹啉 自由基阳离子

四硫富瓦烯 自由基阳离子

羟甲基二茂铁 自由基阳离子
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表 2 微液滴表面发生单电子还原过程的物质汇总(电子受体)
Table 2 A list of species showing electron-induced reduction on water microdroplets (electron acceptors)

名称 结构 产物

吡啶
[25]

自由基阴离子

1,1′-二乙基-4,4′-联吡啶二价阳离子
[27]

自由基阳离子

1,1′-二甲基-4,4′-联吡啶二价阳离子
[27]

自由基阳离子

1,1′-亚乙基-2,2′-联吡啶二价阳离子
[27]

自由基阳离子

FeIII complexes[32] FeIII–L FeII–L

CuII complexes[32] CuII–L CuI–L

HgII species[30] MeHg+, Hg2+ Hg0

AuIII complexes[26] HAuCl4 Au0

二氧化氮
[32] NO2 NO2

−

氧气
[32] O2 O2

−

二氧化碳
[32] CO2 HCO2

−

二氧化硫
[32] SO2 SO2

−

1,2-苯醌
[36]

自由基阴离子

1,2-萘醌
[36]

自由基阴离子

9,10-菲醌
[36]

自由基阴离子

五氟碘苯
[31]

自由基阴离子
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应用于物质结构鉴定、药物代谢研究、环境污染物检

测、食品安全监控以及生物大分子的定量分析等诸多

领域. 质谱也可以捕获和识别不稳定的中间体, 从而有

利于深入研究化学反应机理. 正因为这一特性, 质谱技

术在聚焦物质结构研究的微液滴化学领域中具有重要

地位. 在技术上, 质谱已经被用作微液滴反应的主要表

征手段, 这是因为大部分常见溶液可以不经过任何处

理、直接喷雾进入质谱仪中进行检测, 这使得质谱技

术成为了近年来微液滴化学最重要、发展最快的表征

方法. 研究者目前已开发了多种与质谱技术相结合的

微液滴产生方法 , 包括电喷雾法
[ 4 2 ]

、薄膜沉积

法
[43~50]

、鞘气喷雾法
[51~57]

、熔融液滴法
[58,59]

及悬浮

液滴法
[60~62]

等. 其中, 电喷雾法是近年来新发展起来

的一种产生气相离子的软电离技术, 可用于研究热不

稳定和极性较大的化合物. 薄膜沉积法利用溶剂在敞

开式环境中蒸发, 其加速反应的原理类似于解吸电喷

雾电离方法. 悬浮液滴法是利用莱顿–弗罗斯特效应

将液滴悬浮起来的方法, 也可通过界面效应加速化学

合成速率. 熔融液滴法可以使两股高速运动的微液滴

相互碰撞, 形成直径约为十几微米的熔融液滴, 是一

种在微秒级时间内记录液相化学反应动力学的方法.
本文使用的一种常见的利用氮气作为鞘气喷雾的

微液滴反应装置, 如图8所示: 进样泵将含有样品的水

溶液从熔融石英毛细管末端喷出, 氮气管路同轴套住

毛细管末端, 气体和溶液的出口平齐. 在高压氮气的

剪切作用下, 溶液形成微液滴喷雾, 并被送入质谱进

样口进行在线表征. 改变鞘气压力会改变形成的微液

滴的尺寸, 其直径一般在几微米到几十微米之间
[56].

不同于电喷雾电离等其他产生微液滴的方式, 该装置

构造简便, 利用常见气体作为鞘气, 且产生的微液滴

尺寸较小、产生微液滴时不需要外加电压, 从而保证

反应物的检测不会受到不必要的化学反应的干扰.

(续表2)

名称 结构 产物

C60 自由基阴离子

四氯苯醌 自由基阴离子

四溴苯醌 自由基阴离子

7,7,8,8-四氰基对醌二甲烷 自由基阴离子

碘 I2 I2
−

十羰基二锰 Mn(CO)5
−

八羰基二钴 Co(CO)4
−
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尽管敞开式采样的质谱技术十分方便, 但大气成

分复杂, 不稳定的中间产物容易淬灭, 这将导致关键

的反应机理信息丢失, 影响对微液滴反应机理的研究.
为了避免大气中的复杂成分干扰微液滴反应, 该装置

可以将喷雾部分放置于手套箱内(氮气氛围), 然后将

质谱的进样口从外部插入其中, 并将进样口周围严格

密封
[63]. 这种方法已经成功观测到了对环境空气敏感

的自由基产物, 如C6F5I
·−
和O2

−[31,32].
值得指出的是, 在对微液滴反应产物进行质谱分

析时需要非常谨慎, 因为质谱仪内离子光学系统的电

压偶尔会加速离子、引发碰撞诱导解离, 这可能会使

得相关产物被错误地解释为微液滴反应的产物. 以质

谱仪的管透镜区域为例, 该区域的压力相对较高(约
1 torr), 因此处于该区域的离子与分子之间会频繁发

生碰撞
[64]. 关闭质谱仪的管透镜电压可以解决这个问

题, 尽管该操作会牺牲一部分产物信号强度. 微液滴

实验中的另一个影响因素是微液滴喷雾器末端与质谱

仪入口之间的距离, 即反应距离. 调节反应距离可以改

变微液滴的飞行时间(即反应时间). 如果产物/反应物

的相对强度随着反应时间的变化而变化, 便可以确定

这是微液滴反应产物产生的真实信号, 而不是质谱仪

内部气相分子互相碰撞产生的伪信号. 改变鞘气压力

和反应距离, 可使得反应时间在数十微秒到数百微秒

之间变化
[56].

除此之外, 还有一个经常被忽略的因素是质谱仪

进样口处的温度. 过高的进样口温度可能会导致裂解

反应, 使得裂解产物被错误地归属为微液滴反应产物.
另一方面, 液滴的蒸发冷却效应与进样口的加热作用

之间存在竞争关系. 当进样口温度低于水的沸点时,
热量主要用于蒸发水, 即冷却效应, 此时反应效率通

常较低. 而当温度高于水的沸点时, 微液滴中的水的

汽化更加彻底, 热量主要用于促进反应的进行
[65].

3 单电子介导的氧化过程

在体相溶液中, 羟基自由基的标准电极电势为

2.72 V[66]; 而在气–液界面, 这个值会降低
[67]. 因此, 水

微液滴表面存在的电场不仅可以撕扯出OH−
的电子,

还可以撕扯出其他闭壳层分子的电子
[5]. 需要注意的

是, 尽管在体相溶液中测量的电极电势具有一定的参

考价值, 但并不能因此判断分子是否一定能够在微液

滴中发生氧化反应. 这是因为空气–水界面处的电极

电势可能与体相溶液存在显著差异
[67].

基于此, 我们认为, 微液滴化学将有望成为一种便

捷、高效且绿色的产生自由基的新方法. 这些自由基

能进一步与其他分子反应, 并在有机合成中得到应用.
此外, 云和雾等大气中的水滴的平均粒径分布宽度都

是在微米级别
[68], 这意味着在大气水中, 自由基的产

生有可能是一种微液滴导致的自发过程. 这为我们研

究大气环境中的氧化还原反应提供了新的视角. 自由

基可以与其他分子发生反应, 进而引发一系列重要的

氧化还原反应, 例如大气污染物的转化、臭氧层的形

成和破坏等. 因此, 了解和研究自由基的行为对于深

入理解大气环境中的氧化还原反应机制以及空气质量

改善具有重要意义.
本课题组已经开展了多项基于单电子介导的自发

氧化的实验研究, 第一个例子是氧化C–H/N–H交叉偶

联反应
[35]. 近年来, 科学界一直在探索交叉偶联化学

的新策略, 因为这种方法可以实现高效、高选择性的

复杂分子构建, 对于药物研发、有机合成和材料科学

等领域具有重要的应用前景
[69]. 然而, C–N键的形成

对能量、酸碱性以及C–H活化的反应性和选择性都具

有极高的要求. 在此过程中, 底物会失去一个电子, 生
成相应的自由基阳离子. 由此产生的自由基经过进一

步偶联, 生成最终的C–N偶联产物. 而在微液滴的辅

助下, 从底物给出电子的决速步骤成为了自发、超快

的过程. 我们雾化了四种底物的水溶液, 并对其微液

滴反应产物进行验证(表1第二行至第五行) [35], 发现

在质谱上能清晰地观测到这些化合物的自由基阳离

子. 将两种底物的混合物雾化后, 还观察到两种不同自

由基结合产生的C–N偶联产物(图9). 这项研究进一步

加深了我们对微液滴单电子氧化合成的理解. 与传统

的溶液相反应方法不同, 微液滴合成法无需使用催化

剂、强氧化剂、高温、光照或电压等外部条件, 可以

图 8 微液滴化学的典型质谱实验装置图 (网络版彩图)
Figure 8 Setup of a typical mass spectrometry experiment for
microdroplet chemistry (color online).
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减少对环境的影响和对资源的浪费. 因此, 微液滴合成

能作为一种绿色的有机合成方法, 为开发更加环保、

高效和可持续的有机合成途径提供新的方向.
第二个例子是在大气化学的背景下I−的自发氧化.

原子碘和分子碘, 即I·和I2, 在大气化学中发挥非常重

要的作用. 碘元素的相关化学反应可以影响大气的氧

化能力, 这种能力是通过臭氧的催化破坏和控制氧化

化学的关键自由基的变化来实现的. 目前认为, 大气

中I·和I2主要经由海洋中藻类释放的有机碘分子的光

解作用产生
[70]. 然而, 在喷雾的微液滴中, I−会被自发

氧化成I·, 随后I·进一步转化为I2
−
和I3

− (表1), 该过程可

能是大气水中I·和I2此前未知的新来源
[33]. I·的形成可

能与微液滴内的强电场作用有关: I−
在电场作用下可

能直接失去一个电子, 或者被·OH氧化. 我们在研究中

收集了喷雾液滴, 并且使用紫外–可见吸收光谱技术对

I3
−
离子进行了表征(图10). 这些反应可以帮助我们了

解空气中微液滴与体相水之间的化学差异, 理解大气

中的各种奇特化学现象, 并为相关领域的科学研究提

供新思路和新方法.
为了进一步展示微液滴的单电子氧化能力, 我们

还在表1中列举了其他例子. 将不同种类分子的水溶

液雾化为微液滴, 然后进行质谱分析, 可以清晰地观

察到这些分子失去一个电子后形成的自由基阳离子所

对应的质谱峰. 这些分子包括具有较低电极电势的芳

香胺、过渡金属配合物以及杂环化合物等. 然而, 这

些自由基阳离子的形成仍然伴随着一个重要的问题:
底物失去的电子会如何参与后续反应? 我们推测这些

电子并不会立即离开微液滴表面, 而是会停留一段时

间. 在这个过程中, 它们可能会被其他分子捕获, 进一

步诱导新的还原反应的发生.

4 单电子介导的还原过程

此前的研究已经证明了水微液滴表面能够自发产

生电子
[6,25~32]. 将纯水喷雾成微液滴后, 水中的OH−

将

成为电子供体. 鉴于本文第3部分的相关内容, 我们可

以得出结论: 在微液滴中失去了电子的分子同样是电

子供体. 在本文中, 我们无法将微液滴中生成的电子

称为“溶剂化电子”或“水合电子”, 因为目前尚未确定

其存在形式, 并且水合电子的存在性一直都是备受争

议的话题
[71~74]. 电子在水中可以通过多种方式与水分

子发生相互作用, 如偶极束缚态、表面束缚态、部分

嵌入水分子中、占据空腔或占据小区域并增强周围水

电子密度等
[71,74]. 尽管如此, 我们仍然需要强调, 水微

液滴表面确实存在电子, 尽管它们与周围水分子之间

的相互作用机制尚不清楚.
表2列出了目前已知的水微液滴中电子介导还原

图 9 将N,N-二甲基苯胺(DMA)和吩噁嗪(POA)的混合溶液
雾化后, 出现了C–N偶联产物的典型质谱

[35] (网络版彩图)
Figure 9 Typical mass spectrum showing the C–N coupling products
when spraying a N,N-dimethylaniline (DMA) and phenoxazine (POA)
mixture solution [35] (color online).

图 10 (a) 微液滴收集装置示意图; (b) 喷雾NaI溶液后所收
集溶液的紫外-可见吸收光谱展现了I3

−
吸收峰

[33] (网络版彩
图)
Figure 10 (a) Schematic of the microdroplet collection setup. (b) UV-
Vis absorption spectrum of the collected microdroplets after spraying
the NaI solution, showing the I3

− absorption peaks [33] (color online).
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过程的例子. 其中最著名的例子是在将含有吡啶的水

溶液雾化后(表2第一行), 观察到了吡啶阴离子(Py·−)[25].
吡啶分子类似于苯分子, 结构稳定, 很难在气相中形成

稳定的阴离子, 此前的工作只能间接观察到它
[75,76].

为了形成吡啶阴离子, 电子必须要填充能量极高的最

低未占据轨道(LUMO), 即π*反键轨道. 即使在超低

温和高真空环境下, 研究者此前也只能通过电子照射

吡啶蒸气的方法观察到瞬态吡啶负离子, 其寿命只有

约10 fs[77~79]. 然而最近, 我们在大气环境下捕获了吡

啶水溶液微液滴中生成的Py·−离子, 并且通过其在离

子阱内的驻留时间发现其寿命至少为50 ms[25]. 由于

气相条件下吡啶阴离子极其不稳定, 因此这一发现让

人震惊. 另一方面, Py·−阴离子还可以被CO2捕获, 生

成(Py–CO2)
·−
络合物

[25]. 此前研究发现Py·−可以在无

水吡啶与碱金属的混合物中生成
[80], 因此我们的结论

一定程度上证明了水微液滴具有碱金属级别的还原

能力.
另一个例子是在雾化1,1′-二乙基-4,4′-二碘联吡啶

(即乙基紫精, EV)、1,1′-二甲基-4,4′-二氯联吡啶(即百

草枯, PQ)、1,1′-亚乙基-2,2′-二溴联吡啶(即敌草快,
DQ)等双电荷紫精化合物的水溶液后, 观察到了它们

获得一个电子后对应的自由基阳离子产物EV·+
、

PQ·+
和DQ·+ (表2)[27]. 这些分子具有高毒性, 在体相水

溶液中的半衰期可达23周, 在土壤中可达6年[81,82]. 这

项研究证明了紫精化合物能够在水微液滴中自发还原

分解, 为降解有毒化合物提供了一种极其简便的途径.
水微液滴中电子的自发还原对大气环境研究领域

也具有重要意义. 大气是一类复杂的体系, 其中存在多

种不同相态的物质, 包括气体、气溶胶颗粒、冷凝水

以及冰颗粒等. 过渡金属离子(TMIs)在大气液相(潮湿

气溶胶、云、雾、雨或雪)中无处不在. 许多原位实验

强调了各种大气水相中TMIs的显著浓度
[83~91]. 实验研

究表明, TMIs在溶液中具有很高的反应性, 其对大气

的影响不可忽视. 在水相中, TMIs的高反应性来源于

其氧化态的变化, 这种变化使得它们能够通过给出或

接受电子来参与许多化学反应, 从而影响大气的整体

氧化能力. 因此, 探讨TMIs在水相中的行为, 有助于加

深对大气化学反应机制以及大气污染形成机理的

理解.
针对配位的FeIII和CuII, 我们分别在大气中和充满

了氮气的手套箱中进行了微液滴喷雾实验
[32]. 实验结

果表明, 在充满纯N2的手套箱中, 还原产物的强度比

在环境空气中至少高出5倍. 这说明大气中存在一些

竞争微液滴中电子的物种. 通过在大气和不同气体氛

围的手套箱中雾化纯水微液滴, 我们确定了这些参与

电子竞争的关键物种. 在空气中我们获得了具有三个

峰的质谱(图11a). m/z 32和m/z 46处的峰分别为O2
−
和

NO2
−, 二者分别为O2和NO2捕获电子的还原产物. 而

m /z 45处的峰则是空气中CO2的还原产物甲酸根

(HCO2
−). 需要注意的是, 形成HCO2

−
的过程需要两个

电子和一个质子参与. 为了验证我们的实验结果, 我们

在充满合成空气(70% N2/30% O2)的手套箱中进行了

对照实验. 在该实验中只观察到了O2
−
的峰, 说明

O2
−
的确来源于空气中的O2. 我们还进行了在纯氮气

环境下的实验, 将鞘气从N2转换为CO2, 结果只观察到

了HCO2
−
的峰, 证实HCO2

−
是空气中CO2的还原产物.

最后, 我们在手套箱中充满纯N2和1 ppm的NO2, 并将

纯水喷雾, 在质谱中发现了NO2
−
的峰, 证实了NO2的单

电子还原产物是NO2
−. 综上所述, 大气中的O2、CO2和

NO2均会争夺微液滴中自发产生的电子, 并分别生成

O2
−
、HCO2

−
和NO2

− (表2). 本研究从微液滴化学的角

图 11 水微液滴中产生的电子竞争者的识别
[32]

Figure 11 Identification of the competitors for the electrons generated
in water microdroplets [32].
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度重新考虑了大气水中金属离子的低价态丰度较高的

问题, 为大气水相中TMIs较低价态的来源提供了新的

通路, 即微液滴产生的电子导致了TMIs的还原.
通过上述讨论,我们可以得出结论:大气中存在多

种氧化剂, 包括O2、O3、·OH、NOx和SOx等. 在捕获

那些可能无法在环境空气中存在的物种时, 务必要将

微液滴实验装置放置于手套箱中进行操作. 例如, 尽

管C6F5I的电子亲和能为正值, 但在微液滴中被还原生

成的C6F5I
·−
自由基阴离子无法在大气环境中观察到,

只有在充满N2的手套箱中才能检测到
[31]. C6F5I

·−
是一

个非常奇特的阴离子, 因为它的价电子位于C–I键的

σ*反键轨道上, 而不是在苯环上的π*反键轨道上. 因

此 , 该电子削弱了C–I键 , 并导致了C6F5
−
的生成 .

C6F5
−
可以捕获CO2并生成C6F5CO2

− [31]. 另一个例子涉

及到在手套箱中观察到的C60的自由基阴离子(图12).
这个结果本身并不令人意外, 因为C60分子具有非常高

的电子亲和能(2.68 eV)[92]. C60的独特之处在于, 它作

为一种不溶于水的物质, 却可以在微液滴中进行化学

反应. Zare等[93]
也进行过类似实验, 他们在水微液滴

中研究了·OH和甲苯的氧化反应. 由于甲苯与水不互

溶, 所以不能直接将甲苯溶解在水中并喷雾. 为了解

决这个问题, 他们将两个注射器和一个T形三通混合

器连接, 将甲苯和水分别注入两条独立通道、在混合

器中进行预混, 再使用N2作为鞘气进行喷雾, 从而产

生含有甲苯的微液滴, 最终观察到了甲苯的氧化反应.
类似地, 我们分别在两个通道中注入溶解于甲苯/乙腈

中的C60和纯水, 使用N2作为鞘气进行C60的微液滴还

原. 图12为该实验装置的示意图, 展示了两个通道之

间的流动及反应过程. 该方法展示了不溶于水的化学

物质在水微液滴中发生反应的途径, 从而扩展了微液

滴化学反应的应用范围.
电子亲和能是评估微液滴中自由基阴离子形成的

重要指标. 除了吡啶之外
[25], 表2中的其他物质均呈现

出正的电子亲和能. 其他类似例子还包括三个邻醌分

子
[36]

、四氯苯醌、四溴苯醌、四氰基对醌二甲烷和I2
分子. 这些物质都可以在微液滴中自发地形成自由基

阴离子.
表2最后两行展示了两个有趣的过渡金属配合物

例子, 分别是十羰基二锰和八羰基二钴.当电子与这些

配合物结合时, 金属–金属键将断裂, 生成Mn(CO)5
−
阴

离子和Co(CO)4
−
阴离子, 这为进一步利用这些金属配

合物进行后续反应提供了机会. Mn(CO)5
−
和Co(CO)4

−

都能稳定存在, 因为它们符合18电子规则, 这也解释

了它们在质谱中显示出高信号强度的原因. 这些结果

不仅展示了金属配合物在微液滴环境中的反应性, 同

时也为利用这些物种进行新的合成反应提供了可能.

5 微液滴氧化还原反应的动力学

我们在本节中进一步讨论微液滴氧化还原反应的

动力学. OH−
在微液滴表面可以充当电子供体, 当我们

在溶液中添加其他容易失去电子的分子(表1所列的分

子)时, 水微液滴上的电子数量将增加, 从而在动力学

上加速还原反应的进行. 该发现进一步巩固了“电子是

水微液滴上介导氧化还原反应的‘载流子’”的观点. 我

们将三种电子供体——四硫富瓦烯(TTF)、羟甲基二

茂铁(FM)、N,N,N′,N′-四甲基-1,4-苯二胺(TMPA)与电

子受体乙基紫精二价阳离子(EV2+)的水溶液进行混合,
并通过喷雾的方式形成微液滴. 图13a是将纯的EV2+

溶

液雾化为水微液滴所得到的典型质谱图. OH−
作为唯

一的电子供体, 将EV2+ (m/z = 107)还原为EV·+ (m/z =
214). 在该图中, 位于m/z 150~200范围的峰是EV·+

降解

的产物, 这与参考文献27中报道的实验结果一致. 图

13b~13d分别展示了TTF与EV2+
、FM与EV2+

、TMPA
与EV2+

的混合溶液雾化为微液滴的质谱图. 这些混合

体系中的还原产物EV·+
的强度显著增加, 说明添加电

子供体能够有效加速EV2+
的还原反应. 该结果清楚地

展示了混合体系中还原过程的动力学加速效应
[94].

图14a是分别对四个不同混合体系的微液滴中

EV·+/EV2+
相对强度的比较结果, 检测时长为一分钟,

可以明显看出在加入电子供体后, 还原产物的强度增

图 12 不溶于水的化学物质的水微液滴化学的研究方法
(以C60为例) (网络版彩图)
Figure 12 The method to study the water microdroplet chemistry of
chemicals that are insoluble in water (C60 as an example) (color online).
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加了2到7倍不等, 证明混合体系中的还原过程存在动

力学加速效应 . 事实上 , 在还原反应加速的同时 ,

TTF、FM和TMPA的氧化反应也会相应加速, 这是因

为EV2+
的还原消耗了氧化过程中产生的电子, 促进了

氧化反应的进行. 图14b~14d证明了这一假设: 随着

EV2+
的加入, TTF·+、FM·+

和TMPA·+
的绝对强度增加

了近2倍[94].
通过以上动力学研究, 我们可以得出结论:微液滴

中的电子供给和电子捕获是两个相互促进的过程, 这

表明电子实际上是介导水微液滴中氧化还原反应的

“载流子”.

6 总结和展望

综上所述, 本文总结了微液滴表面自发的单电子

介导的氧化还原反应. 微液滴表面所具有的特殊性质

赋予了其极高的反应活性, 然而这一奇特性质在自然

界中所起到的作用尚不明确, 因此研究微液滴反应在

合成化学和大气化学中具有重要意义.
一方面, 微液滴化学在有机合成领域的潜力已经

被广泛认可, 因为它能够显著提高反应速率
[1]. 现有的

部分微液滴化学研究已经实现了克级的产物合成. 在

本文中, 我们强调微液滴反应可以作为有机合成中一

种简单而绿色的生成自由基的方法. 在传统有机反应

中, 一般需要很高的能量或使用特定的有机试剂才能

产生自由基. 然而, 在微液滴反应中, 我们只需将底物

的水溶液雾化为微液滴即可生成自由基, 而无需添加

催化剂、输入额外能量或使用复杂的反应装置, 完全

符合绿色化学的特点. 因此, 这种方法未来在合成化

学领域有望展现更大的潜力. 通过使用微液滴的方法,
我们预期可以实现氧化或还原自由基/自由基偶联和

自由基/分子偶联等多种反应. 需要注意的是, 尽管许

多研究者已经试图扩大微液滴的合成规模
[95,96], 但目

前通过喷雾和微液滴收集到的产物产量仍然有限. 因

此, 要想实现利用微液滴化学技术进行大规模生产的

愿景, 还需要进一步的研究和开发工作.
另一方面, 微液滴化学对大气化学研究具有重要

启示. 如前所述, 微液滴独特的性质能够对氧化还原

反应产生深刻影响, 大气中的水滴, 如云、雾和海洋

飞沫等均由大量微米级大小的液滴组成, 而大气的氧

化还原能力能够影响污染物的生成、天气或气候的变

化以及化学反应的进程. 因此, 在未来的大气研究中,
微液滴效应的影响需要引起包括大气化学、界面化

图 13 雾化(a) EV2+
、(b) EV2+

和TTF、(c) EV2+
和FM以及

(d) EV2+
和TMPA的溶液获得的典型质谱

[94] (网络版彩图)
Figure 13 A typical mass spectrum obtained by spraying a solution of
(a) EV2+, (b) EV2+ and TTF, (c) EV2+ and FM, and (d) EV2+ and TMPA
[94] (color online).

图 14 水微液滴上单电子氧化还原过程的动力学研究. (a)
从质谱中收集至少1分钟获得的4个系统中EV·+/EV2+

的相对
强度、比较(b) TTF·+, (c) FM·+

和(d) TMPA·+
的信号在添加或

不添加EV2+
的情况下的绝对强度变化

[94] (网络版彩图)
Figure 14 Kinetic studies of the one-electron redox process on water
microdroplets. (a) The relative intensities of EV·+/EV2+ in the four
systems obtained from mass spectra collected for at least 1 min. The
absolute intensity change comparing the signals of (b) TTF·+, (c) FM·+,
and (d) TMPA·+ with or without the addition of EV2+ [94] (color online).
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学、环境化学等多领域背景的研究者的广泛重

视
[32,33,46,97],从而为理解大气化学反应的机理、研究气

候变化及环境保护提供崭新的视角.
总之, 微液滴化学作为近年来新兴的研究领域, 已

经取得了令人瞩目的进展, 并展现出巨大的潜力. 随着

微液滴化学研究的不断深入, 我们有理由相信微液滴

化学将会在科学研究和实际应用中发挥越来越重要的

作用, 为解决复杂问题带来新的思路和方法.
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Abstract: Water is typically regarded as a stable solvent; however, when dispersed into microdroplets, it exhibits
numerous distinctive properties. The most notable one among these properties is the spontaneously formed electric field
on the surface of microdroplets, reaching up to 109 V m−1. This electric field has the capacity to dislodge electrons from
hydroxide ions or from closed-shell molecules in water, yielding radicals and electrons. Consequently, this process
further initiates redox reactions. This article provides a comprehensive overview of more than 40 types of single-
electron-mediated spontaneous redox reactions occurring on the surfaces of water microdroplets. The corresponding
reaction kinetics is discussed, underscoring the intrinsic electron-driven nature of these reactions. Finally, by integrating
perspectives from synthetic chemistry and atmospheric chemistry, we explore and anticipate the broad and potential
impacts of the redox capabilities of microdroplets.

Keywords: microdroplets, air-water interface, mass spectrometry, redox reaction, aerosols
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