
6．光化学烟雾的控制对策

    控制反应活性高的有机物的排放

    反应活性：大多数有机物与 HO 发生反

应，其反应速度常数大体上反映了碳氢化

合物的反应活性。

     
      如何控制？
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   控制臭氧的浓度

       NOX、RH（碳氢化合物，氮氧化合物）

的初始浓度大小，影响O3的生成量和生成速

度。
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七、硫氧化物的转化及硫酸烟雾型污染

1．SO2的气相氧化

    直接光氧化: 低层大气光氧化形成激发态
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        1SO2为单重态，不稳定，3SO2为三重态

是大气环境中重要的SO2物质形态，能量较

高的单重态分子跃迁到三重态或回到基态：
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因此，激发态的SO2主要以三重态

存在，并进一步反应如下：

或
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被自由基氧化

与O2、HO自由基的反应

                                         （活性自由基）
22 HOSOHOSO M

3222 SOHOOHOSO M 

4223 SOHOHSO 
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• 反应中生成的 HO2，通过反应

使得HO又再生，上述氧化过程又循环

进行，其决定步骤为SO2和HO的反应。

22 NOHONOHO 
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•  与其他自由基的反应

（二元活性自由基） 3323 SOCHOCHSOCHOOCH 

322 SOHOSOHO 

33223 SOOCHSOOCH 

33223 )()( SOOOCCHSOOOCCH 
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被氧原子氧化:

自由基对气相中SO2损耗的贡献（p58,
表2-5）

ONOhvNO K  1
2

3
4

2 SOOSO K

高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研



高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研



2．SO2的液相氧化 (略)
液相平衡： SO2被水吸收

            SO2 + H2O = SO2.H2O
            SO2 + H2O = H+ + HSO3-

                    HSO3- = H+ + SO3
2-
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• 液相中O3对SO2的氧化：

微量的Fe、Mn可作为催化剂（p59-63）
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3．硫酸烟雾型污染

     由于煤燃烧而排放出来的SO2、颗粒物

以及由SO2氧化所形成的硫酸盐颗粒物所

造成的大气污染现象

    
       1952年12月伦敦烟雾
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伦敦硫酸烟雾和洛杉矶光化学烟雾的区别:
1.时间: 前者一般白天、夜间连续出现; 
             后者一般在白天，夜间消失.
2.主要污染物:
         前者为颗粒物、硫酸雾、SO2

         后者为HC、PAN、NOx、醛类、O3

3.污染来源: 
        前者为燃煤.
        后者为燃烧汽油、柴油等石油类产品
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4.气象条件: 
   前者为冬季、气温低、湿度高、日光弱; 
后者为夏季、气温高、湿度低、日光强.

5.危害作用: 
   前者对呼吸道刺激，对建筑材料损伤. 
   后者对眼睛和呼吸道刺激强烈，橡胶开裂.
6.性质: 前者为还原型; 后者为氧化型.
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光化学烟雾与伦敦型烟雾的比较
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                             八   酸性降水

一、 酸性降水的研究概况

酸沉降：湿沉降、干沉降。

干沉降：大气中的酸性物质在气流的作用下直接

迁移到地面的过程。

酸性降水（湿沉降）：通过降水（雨、雪、冰雹

等）将大气中的酸性物质迁移到地面的过程。
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国外研究概况：

•1872年英国化学家R.A.Smith在其《空气和雨：

化学气象学的开端》一书中首先使用了“酸雨”

这一术语；并指出酸雨对植物和材料是有害的。 

• 二十世纪50年代中期，美国水生生态学家戈勒姆

进行了一系列研究工作，揭示了降水的酸度同湖

水和土壤酸度之间的关系，并指出降水酸度是矿

物燃料燃烧和金属冶炼排出的二氧化硫造成的,但
是此成果未受重视。 
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•60年代间，瑞典土壤学家S.奥登首先对

湖沼学、农学和大气化学的有关记录进

行了综合性研究，发现酸性降水是欧洲

的一种大范围现象，降水和地面水的酸

度正在不断升高，含硫和含氮的污染物

在欧洲可以迁移上千公里。 
•自70年代中期以来，酸雨范围迅速扩展到整个

欧洲和亚洲地区，成为全球性的主要环境问题

之一。
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国内研究概况：

•我国对酸雨的研究始于70年代末期。

•  1985～1986年在全国范围内布设了189个
监测站，523个降水采样点，对降水数据进

行了全面系统的分析。 
•我国酸雨的主要致酸物质是硫酸盐，降水中

SO4
2-的含量普遍都很高。 
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•  
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酸雨的危害

危害水生生物 破坏森林和土壤

危害人体健康
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二、酸雨的限值和背景值

•  通常将pH为5.6作为判断酸雨的界限。

• 在清洁的大气中，可溶于水且含量比较大的酸
性气体是CO2。如果只把CO2作为影响天然降
水pH的因素，根据CO2的全球大气浓度为
330ppm，与纯水的平衡如下：
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式中：KH——CO2水合平衡常数，即亨利系数3.2810-2

摩升-1大气压-1

K1、K2——分别为碳酸的一级、二级电离常数
4.3010-7、5.6110-11
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• 它们的表达式为：

• 各组分在溶液中的浓度为： 
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• 按电中性原理有：

 [H+]=[OH-]+[HCO3
-]+2[CO3

2-]
• 将[H+]、[HCO3

-]、和[CO3
2-]代入上式，得：

• 式中：PCO2——CO2在大气中的分压（3.0410-4大气压）

         Kw——水的离子积（110-14）

• 将Kw 、KH、K1、K2、PCO2这些已知数值代入上式，计
算结果得pH=5.6。若大气受到酸性物质的污染，降水的
pH值就会进一步降低，因此一般将pH5.6的降水称为酸
雨。
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 降水的pH背景值（见表2-7）
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三、降水的化学组成

（1）降水的组成

• 大气中固定的气体组分：  

•无机物；

•有机物；

•光化学反应产物；

•不溶物；                   
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（2）降水中的离子成分：

降水的主要化学组成：

  阳离子：H+、Ca2+、NH4
+、Na+、K+、Mg2+  

  阴离子：SO4
2-、NO3

-、Cl-、HCO3
-

l SO4
2-、NO3

-主要来自矿物质燃料的燃烧， Cl-

来源于海洋作用，且SO4
2-＞NO3

- ＞Cl-。

l 大气颗粒物中的Fe、Mn、V等元素是催化剂，

光化学反应的产物 O3、H2O2 是SO2的氧化剂。
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• CaO、CaCO3、NH3 是酸性降水的具有

“缓冲作用”的物质， 其中降水中的Ca2+

提供了相对大的中和能力，NH4
+的分布与

土壤的性质有关，北方碱性土壤地区降雨

中NH4
+含量相对高一些
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