
第二章：大气环境化学第二章：大气环境化学

Chapter 2   Atmospheric Chapter 2   Atmospheric 
Environmental Environmental 

ChemistryChemistry



第九节第九节 二氧化硫的转化二氧化硫的转化

本节要点本节要点：二氧化硫的气相氧化、液相：二氧化硫的气相氧化、液相
氧化、在颗粒物表面上的氧化等。氧化、在颗粒物表面上的氧化等。



11）光化学氧化）光化学氧化

SOSO22 + + hhνν 11SOSO22
11SOSO22 + M + M →→ SOSO22 + M+ M→→ 3SO3SO22 + M+ M
33SOSO22 + M + M →→ M + SOM + SO22
33SOSO22 + O+ O22 →→ ((　　33ΣΣgg--) SO) SO442

2－－

SOSO442
2－－ →→ SOSO22 + O+ O22

SOSO442
2－－ →→ SOSO44 + M+ M

SOSO44 + (O+ (O22、、NONO、、NONO22、、SOSO22) ) →→ SOSO33 + + 

(O(O33、、NONO22、、NONO33、、SOSO33))
SOSO33 + H+ H22O O →→ HH22SOSO44



22）） 均相氧化均相氧化

HOHO22··+SO+SO22 →→ ··OH + SOOH + SO33
RORO22··+ SO+ SO22 →→ RORO·· + SO+ SO33
CHCH33OO22··+ SO+ SO22 →→ CHCH33OO·· + SO+ SO33
··OH + SOOH + SO22 HOSOHOSO22



33）） 液相氧化液相氧化

SOSO22溶于水溶于水

SOSO22(g) + H(g) + H22O(l) O(l) →→ (H(H22OO··SOSO22)l)l
(H(H22OO··SOSO22)l)l →→ HSOHSO33

-- + H+ H++

HSOHSO33
-- →→ SOSO33

22--+ H+ H++



RORO22 = d[SO= d[SO44
22--]/dt= kO]/dt= kO22[S([S(ⅣⅣ)])]

33）） 液相氧化液相氧化 ------被被OO22非催化氧化非催化氧化



●● 被被OO33氧化氧化
其反应式可表示如下：其反应式可表示如下：
HSOHSO33

-- + O+ O33 →→ HSOHSO44
-- + O+ O22

33）） 液相氧化液相氧化 ------被被OO33氧化氧化



●● 被被HH22OO22氧化　氧化　
HSOHSO33

--+H+H22OO22 ------SOSO22OOHOOH--+ H+ H22OO

SOSO22OOHOOH--------HH22SOSO44

其氧化反应速率为：其氧化反应速率为：
RRH2O2H2O2 = k= kH2O2H2O2[S([S(ⅣⅣ)][H)][H22OO22] ( k] ( kH2O2H2O2单位：单位：

LL··molmol--11.s.s--11))　　

33）） 液相氧化液相氧化 ------被被HH22OO22氧化氧化　　



44）） 在金属离子存在下的催化氧化在金属离子存在下的催化氧化

SOSO22的催化氧化可用下式表示：的催化氧化可用下式表示：
2SO2SO22 + 2H+ 2H22O + OO + O22 →→ 2H2H22SOSO44



表2-9 催化剂对SO2氧化的影响

44）在金属离子存在下的催化氧化）在金属离子存在下的催化氧化



●● 三价铁的催化氧化三价铁的催化氧化

其氧化反应速率为：其氧化反应速率为：
RRFeFe = = kkFeFe[Fe([Fe(ⅢⅢ)][S()][S(ⅣⅣ)])]nn (k(k：：LL··molmol--11.s.s--11))

44）在金属离子存在下的催化氧化）在金属离子存在下的催化氧化



●● 二价锰的催化氧化二价锰的催化氧化　　

当当[S([S(ⅣⅣ)])]＜＜55××1010--55molmol··LL--11时，其氧化反应速率时，其氧化反应速率
为：为：

RRMnMn = k= kMnMn[Mn[Mn2+2+][S(][S(ⅣⅣ)])]3/23/2

44）在金属离子存在下的催化氧化）在金属离子存在下的催化氧化



综上所述，综上所述，SOSO22的液相氧化有多种途径。各种氧化途的液相氧化有多种途径。各种氧化途
径的速率也有较大的差别，由估算可得径的速率也有较大的差别，由估算可得
RHRH22OO22≈≈10RO10RO33≈≈100R100R催催≈≈1000RO1000RO22 (pH 5(pH 5，，2525℃℃））

若用若用ff表示液相中表示液相中SOSO22占全部占全部SOSO22的分数，则：的分数，则：
((--d[SOd[SO22]/dt)]/dt)水水= = ff··∑∑RiRi

其中其中∑∑RiRi表示各种液相速率的总和，典型的表示各种液相速率的总和，典型的ff值约为值约为
(1(1～～10)10)××1010--88，若取，若取f=2f=2××1010--88，则：，则：

((--d[SOd[SO22]/dt)]/dt)水水≈≈55××1010--55[SO[SO44](s](s--11) ) ≈≈
18%[SO18%[SO22](h](h--11))

即液相中每小时有即液相中每小时有18%18%的的SOSO22被氧化。被氧化。

44）在金属离子存在下的催化氧化）在金属离子存在下的催化氧化



55）） 在颗粒物表面上的氧化在颗粒物表面上的氧化
被吸附在颗粒物表面上的被吸附在颗粒物表面上的SOSO22也可以发生反应，如也可以发生反应，如SOSO22与吸附颗与吸附颗
粒物表面上的粒物表面上的··OHOH反应，最后生成反应，最后生成SOSO442

2--；其反应速率与颗粒物；其反应速率与颗粒物
的组成有关。从实验数据估计其反应速率约为：的组成有关。从实验数据估计其反应速率约为：

((--d[SOd[SO22]/dt)]/dt)颗粒物颗粒物≈≈0.10.1φφ[SO[SO22] ] 

其中其中φφ为为SOSO22分子与颗粒物碰撞以后，被吸附在颗粒物上或发分子与颗粒物碰撞以后，被吸附在颗粒物上或发
生反应的分数，其值与颗粒物组成有关生反应的分数，其值与颗粒物组成有关((表表22--10)10)。。

因此，因此，((--d[SOd[SO22]/dt)]/dt)颗粒物颗粒物≈≈(0.1(0.1～～100)100)××1010--55[SO[SO22](s](s--11))　　由于由于
颗粒物对颗粒物对SOSO22的吸附容量有限，一般说来，的吸附容量有限，一般说来，[SO[SO22]]吸附吸附//颗粒物颗粒物≈≈1010--44。。
因此，在颗粒物表面受到氧化的因此，在颗粒物表面受到氧化的SOSO22数量是有限的。数量是有限的。

表2-10 不同颗粒物的Ф值



小小 结结

综上所述，大气中综上所述，大气中SOSO22的氧化有多种途径。其的氧化有多种途径。其
主要途径是主要途径是SOSO22的均相气相氧化和液相氧化。的均相气相氧化和液相氧化。
SOSO22氧化转化机制视具体环境条件而异。氧化转化机制视具体环境条件而异。

例如，白天低湿度条件下，以光氧化为主；例如，白天低湿度条件下，以光氧化为主；
而在高湿度条件下，催化氧化则可能是主要而在高湿度条件下，催化氧化则可能是主要
的，往往生成的，往往生成HH22SOSO44((气溶胶气溶胶))，若有，若有NHNH33吸收，吸收，
在液滴中就会生成硫酸铵。在液滴中就会生成硫酸铵。


	第二章：大气环境化学
	第九节  二氧化硫的转化 
	1）光化学氧化 
	2） 均相氧化 
	3） 液相氧化 
	3） 液相氧化 ---被O2非催化氧化
	3） 液相氧化 ---被O3氧化 
	3） 液相氧化 ---被H2O2氧化 
	4） 在金属离子存在下的催化氧化
	4）在金属离子存在下的催化氧化
	4）在金属离子存在下的催化氧化
	4）在金属离子存在下的催化氧化
	4）在金属离子存在下的催化氧化
	5） 在颗粒物表面上的氧化
	小    结

