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一、 大气的主要成分

Main Compositions in atmosphere
大气的主要成分（体积百分比）包括：

N2（78.08%）、 O2（20.95%）、 Ar（0.943%）和CO2
（0.0314%）。

几种惰性气体：He（5.24×10-4）、Ne（1.81×10-3）、
Ke（1.14×10-4）和Xe（8.7×10-6）的含量相对比较高。

水的含量是一个可变化的数值。一般在1～3%。

痕量组分，如H2（5×10-5）、CH4（2×10-4）、CO
（1×10-5）、SO2（2×10-7）、NH3（6×10-7）、N2O
（2.5×10-5）、NO2（2×10-6）、O3（4×10-6）等。
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Gas orGas or
SpeciesSpecies

VolumeVolume
PercentPercentaa Major SourcesMajor Sources

Process for RemovalProcess for Removal
from the Atmospherefrom the Atmosphere

CHCH44 1.61.6××1010--44 BiogenicBiogenicbb PhotochemicalPhotochemical

COCO ~1.2~1.2××1010--55 Photochemical, Photochemical, anthrogenicanthrogeniccc PhotochemicalPhotochemical
NN22OO 33××1010--55 BiogenicBiogenic PhotochemicalPhotochemical
NONOXX

dd 1010--1010 to 10to 10--66 Photochemical, lightning, Photochemical, lightning, anthrogenicanthrogenic PhotochemicalPhotochemical

HNOHNO33 1010--9 9 to 10to 10--77 PhotochemicalPhotochemical Washed out by precipitationWashed out by precipitation

NHNH33 1010--8 8 to 10to 10--77 BiogenicBiogenic Photochemical, washed out by precipitationPhotochemical, washed out by precipitation

HH22 55××1010--55 Biogenic, PhotochemicalBiogenic, Photochemical PhotochemicalPhotochemical
HH22OO22 1010--88 to 10to 10--66 PhotochemicalPhotochemical Washed out by precipitationWashed out by precipitation

HOHO··ee 1010--1313 to 10to 10--88 PhotochemicalPhotochemical PhotochemicalPhotochemical

HOHO22··ee 1010--1111 to 10to 10--99 PhotochemicalPhotochemical PhotochemicalPhotochemical

HH22COCO 1010--88 to 10to 10--77 PhotochemicalPhotochemical PhotochemicalPhotochemical
CSCS22 1010--99 to 10to 10--88 Anthropogenic, biogenicAnthropogenic, biogenic PhotochemicalPhotochemical
OCSOCS 1010--88 Anthropogenic, biogenic, photochemicalAnthropogenic, biogenic, photochemical PhotochemicalPhotochemical
SOSO22 ~2~2××1010--66 Anthropogenic, photochemical, volcanicAnthropogenic, photochemical, volcanic PhotochemicalPhotochemical

II22 O traceO trace -- --
CClCCl22FF22

ff 2.82.8××1010--55 AnthropogenicAnthropogenic PhotochemicalPhotochemical
HH33CCClCCCl33

gg ~1~1××1010--88 AnthropogenicAnthropogenic PhotochemicalPhotochemical

Atmospheric Trace Gases in Dry Air Near Ground Level

a Level in the absence of gross pollution; b From biological sources; c Sources arising from human activities; d
Sum of NO, NO2, and NO3, of which NO3 is a major reactive species in the atmosphere at night; e Reactive free 
radical species with one unpaired electron, transient species whose concentrations become much lower at 
night; f A chlorofluorocarbon, Freon F-12; g Methyl chloroform.
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A、对流层 troposphere
高度、温度、对流、密度、3/4总质量

摩擦层 边界层 低层大气（1－2km）

污染物集中；

自由层：自然现象

对流层顶层：水变冰，阻止氢的损失

B、平流层 stratosphere
O2 → O + O      O + O2 → O3

O3 → O + O2 O3 + O → 2O2
吸收紫外线

C、中间层 mesosphere

D、热层（电离层）thermosphere
高度电离，电离层，稀薄
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大气的压力总是随着海拔高度的增加而减小。大气的压力总是随着海拔高度的增加而减小。

大气的压力随海拔高度的变化可用下面的公式描述：大气的压力随海拔高度的变化可用下面的公式描述：

PPhh::高度为高度为hh时的大气压力。时的大气压力。

PP00：地面大气压力。：地面大气压力。

MM：空气的平均摩尔质量（：空气的平均摩尔质量（28.97g/mol28.97g/mol）。）。

gg：重力加速度：重力加速度(981cm/s(981cm/s22))。。

hh：海拔高度：海拔高度(cm)(cm)。。

RR：气体常数：气体常数(8.314(8.314××107erg/mol107erg/mol••K)K)。。

TT：海平面绝对温度：海平面绝对温度(k)(k)。。

上述方程两边取对数：上述方程两边取对数：

取地面大气压力取地面大气压力PP00=1=1

RTMgh
hh ePP /−=

RT
MghPPh 303.2

lglg 0 −=

RT
MghPh 303.2

lg −=
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三、大气中的主要污染物

Main Pollutants in the Atmosphere
一次污染物是指直接从污染源排放的污染物质，如CO、
SO2 、NO等。

二次污染物是指由一次污染物经化学反应形成的污染物
质，如臭氧（O3）、硫酸盐颗粒物等。

大气污染物按照化学组成还可以分为

含硫化合物 sulfur containing compounds

含氮化合物 nitrogen containing compounds

含碳化合物 carbon containing compounds

含卤素化合物 halogen containing compounds

《环境化学》第二章大气环境化学



11

1. 含硫化合物

大气中的含硫化合物主要包括：氧硫化碳(COS)、二硫
化碳(CS2)、二甲基硫(CH3)2S、硫化氢(H2S)、二氧化硫
(SO2)、三氧化硫(SO3)、硫酸(H2SO4)、亚硫酸盐(MSO3)
和硫酸盐(MSO4)等。

（1）二氧化硫（sulfur dioxide, SO2）

I. SO2的危害：刺激性气体,呼吸道危害；植物危害；酸雨

II. SO2的来源与消除：有60％来自煤的燃烧，30％左右来
自石油燃烧和炼制过程；有50%会转化形成硫酸或硫酸
根，另外50%可以通过干湿沉降从大气中被消除。

III. SO2的浓度特征：本底浓度一般在0.2～10μL/m3之间，
停留时间<3～6.5天

《环境化学》第二章大气环境化学
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2.  2.  含氮化合物含氮化合物

大气中存在的含量比较高的氮的氧化物主要包括氧化亚氮（大气中存在的含量比较高的氮的氧化物主要包括氧化亚氮（NN22OO）、）、

一氧化氮（一氧化氮（NONO））和二氧化氮（和二氧化氮（NONO22）。）。其中氧化亚氮（其中氧化亚氮（NN22OO））是低层是低层

大气中含量最高的含氮化合物，其主要来自于天然源、即由土壤中硝大气中含量最高的含氮化合物，其主要来自于天然源、即由土壤中硝

酸盐（酸盐（NONO33
--））经细菌的脱氮作用而产生：经细菌的脱氮作用而产生：

由于在低层大气中由于在低层大气中NN22OO非常稳定，是停留时间最长的氮的氧化物，一非常稳定，是停留时间最长的氮的氧化物，一

般认为其没有明显的污染效应。般认为其没有明显的污染效应。

主要讨论一氧化氮（主要讨论一氧化氮（NONO））和二氧化氮（和二氧化氮（NONO22），），用通式用通式NONOxx表示。表示。

OHONHHNO 2223 2
12

2
12 +→++ +−

《环境化学》第二章大气环境化学
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（1）NOx的来源与消除

NO和NO2是大气中主要的含氮污染物，它们的人为来

源主要是燃料的燃烧。一般有2/3来自汽车等流动源的

排放，1/3来自固定源的排放。NO占90％以上；NO2占

0.5％到10％。

NOx最终将转化为硝酸和硝酸盐微粒经湿沉降和干沉降

从大气中去除。其中湿沉降是最主要的消除方式。

《环境化学》第二章大气环境化学
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OOO +→2      （极快） 

NNONO +→+ 2  （极快） 

ONOON +→+ 2  （极快） 

HNOOHN +→+ （极快） 

222
1 NOONO →+  （慢） 

（2）燃料燃烧过程中NOx的形成机理

I. 燃料中的含氮化合物在燃烧过程中氧化生成NOx，即

含氮化合物+O2→NOx。

II. 燃烧过程中空气中的N2在高温（>2100℃）条件下氧化

生成NOx。其机理为链反应机制：

《环境化学》第二章大气环境化学
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（3）燃料燃烧过程中影响NOx形成的因素

空燃比化学计量

氢氧化物

碳氢化合物

11      12     13      14     15     16     17     18

空燃比
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（4）NOx的环境浓度

（5）NOx的危害

NO的生物化学活性和毒性都不如NO2，可与血红蛋

白结合，并减弱血液的输氧能力

NO2使肺部损伤

植物毒性

NOx是导致大气光化学污染的重要污染物质

《环境化学》第二章大气环境化学
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3.3.含碳化合物含碳化合物

（（11）一氧化碳（自学））一氧化碳（自学）

COCO是一种毒性极强、无色、无味的气体是一种毒性极强、无色、无味的气体
I.I. COCO的人为来源：燃料不完全燃烧的人为来源：燃料不完全燃烧 ，，COCO氧化为氧化为CO2CO2的速率的速率

极慢，极慢， 8080％是由汽车排放出来的，家庭炉灶、工业燃煤锅％是由汽车排放出来的，家庭炉灶、工业燃煤锅
炉、煤气加工等工业过程也排放大量的炉、煤气加工等工业过程也排放大量的COCO。。

II.II. COCO的天然来源：主要包括甲烷的转化、海水中的天然来源：主要包括甲烷的转化、海水中COCO的挥发、的挥发、

植物的排放以及森林火灾和农业废弃物焚烧。其中以甲烷的植物的排放以及森林火灾和农业废弃物焚烧。其中以甲烷的
转化最为重要。转化最为重要。

CHCH44经经HOHO自由基氧化可形成自由基氧化可形成 COCO，其反应机制为：，其反应机制为：

OHCHHOCH 234 +→+

HOHCHOOCH +→+ 232HCOhHCHO +→+ ν

《环境化学》第二章大气环境化学
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III. CO的去除

① 土壤吸收：细菌能将CO代谢为CO2和CH4

② 与HO自由基的反应，该途径可去除大气中约50％的CO

IV. CO的停留时间及浓度分布：约0.4年
V. CO的危害：使人体缺氧窒息；参与光化学烟雾，适量CO的

存在可以促进NO向NO2的转化，从而促进了臭氧的积累。

222
1 COOCO ⎯→⎯+ OHCHHCO 2423 +⎯→⎯+

HCOHOCO +⎯→⎯+ 2 MHOMOH +⎯→⎯++ 22 OHCOHOCO +⎯→⎯+ 22

HCOHOCO +⎯→⎯+ 2

MHOMOH +⎯→⎯++ 22

HONOHONO +⎯→⎯+ 22

《环境化学》第二章大气环境化学
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而且，空气中存在的CO也可以导致臭氧的积累：

CO + 2O2 → CO2 + O3

CO本身也是一种温室气体，可以导致温室效应；大气

中CO的增加，将导致大气中HO自由基减少，这使得

可与HO自由基反应的物种如甲烷得以积聚。甲烷是

一种温室气体，可吸收太阳光谱的红外部分。因此，

一氧化碳还可以通过消耗HO自由基使甲烷积累而间

接的导致温室效应的发生。

《环境化学》第二章大气环境化学
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（2）二氧化碳（自学）

CO2是一种无毒、无味的气体，对人体没有显著的危害

作用。温室气体。

I. CO2的来源：大气中CO2的来源也包括人为来源和天然来

源两种。

CO2的人为来源主要是来自于矿物燃料的燃烧过程。

CO2的天然来源主要包括：海洋脱气、甲烷转化、动植

物呼吸和腐败作用以及燃烧作用。

《环境化学》第二章大气环境化学
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II.II. COCO22的环境浓度的环境浓度

人类的许多活动都直接将大量的人类的许多活动都直接将大量的COCO22排放到大气中；同时，由于排放到大气中；同时，由于

人类大量砍伐森林、毁灭草原，使地球表面的植被日趋减少，人类大量砍伐森林、毁灭草原，使地球表面的植被日趋减少，

以致减少了整个植物界从大气中吸收以致减少了整个植物界从大气中吸收COCO22的数量的数量。。
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陆地植被具有吸收和释放CO2的双重作用，一方面表现

为通过热带雨林地区土地利用方式的改变向大气释放

CO2，从而加速全球温暖化的进程；另一方面，北半球

的植被，尤其是温带林和北方森林通过CO2施肥效应吸

收大气中的CO2，从而减缓全球温暖化的进程，这两方

面的平衡决定着全球植被，尤其是森林对大气CO2浓度

变化的贡献。除了植被的作用外，大气——海洋之间的

CO2交换量的变化也能对大气CO2浓度的季节变化产生一

定的影响。
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III.CO2的危害

温室效应：CO2分子对

可见光几乎完全透过，

但是对红外热辐射，特

别是波长在12～18μm
范围内的红外热辐射，

则是一个很强的吸收

体，因此低层大气中的

CO2能够有效地吸收地

面发射的长波辐射，造

成温室效应，使近地面

大气变暧。
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碳氢化合物是大气中的重要污染物。

大气中以气态存在的碳氢化合物的碳原子数主要在1至
10之间，包括可挥发性的所有烃类。它们是形成光化

学烟雾的主要参与者。其他碳氢化合物大部分以气溶

胶形式存在于大气中。

烷烃；烯烃；芳香烃

人们常常根据烃类化合物在光化学反应过程中活性的

大小，把烃类化合物区分为甲烷（CH4）和非甲烷烃

（NMHC）两类。

（3）碳氢化合物（hydrocarbon，HC）

《环境化学》第二章大气环境化学
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I. 甲烷 methane

甲烷是无色气体、性质稳定。它在大气中的浓度仅次

于二氧化碳，大气中的碳氢化合物有80～85%是甲烷。

甲烷是一种重要的温室气体，可以吸收波长为

7.7μm的红外辐射，将辐射转化为热量，影响地表

温度。每个CH4分子导致温室效应的能力比CO2分子

大20倍；而且，目前甲烷以每年1%的速率增加，增

加速度之快在其他温室气体中是少见的。
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（（aa）大气中）大气中CH4CH4的来源的来源

既 可 以既 可 以

由天然由天然

来源产来源产

生，也生，也

可以由可以由

人为来人为来

源产生。源产生。

释放源                           数值和范围（TgCH4/a）

自然源 
  湿地                             115（5－150） 
  白蚁                             20(10－50） 
  海洋                             10（5－50） 
  其他                             15（10－40） 
  小计                             160(110－210） 
人为源 
  化石燃料（煤、石油、天然汽）     100（70－120） 
  反刍类家畜                       85（65－100） 
  水田                             60（20－100） 
  生物质燃烧                       40（20－80） 
  废弃物填埋                       40（20－70） 
  动物排泄物                       25（20－30） 
  下水道处理                       25（15－80） 
  小计                             375（300－450） 

甲烷的主要排放源（IPCC，1995）
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产生甲烷的机制都是厌氧细菌的发酵过程，这时，有机物发生了厌

氧分解：该过程可发生在沼泽、泥塘、湿冻土带和水稻田底部等环

境；此外，反刍动物以及蚂蚁等的呼吸过程也可产生甲烷。中国是

一个农业大国，其水稻田面积约占全球水稻田面积的1/3。因而水稻

田成为中国大气中甲烷的最大的排放源。

中国主要的甲烷排放源（1988）

排放源         排放量（1012g/a）
稻田            17±2 
家畜            5.5 
煤矿            6.1 
天然湿地        2.2 
农村堆肥        3.2 
城镇            0.6 
合计            35±10 
 

研究表明，水稻田排放的甲

烷的数量受多种因素所影

响，如气温、土壤的性质和

组成、耕作方式等。而且，

在水稻的不同的生长期，其

排放甲烷的能力也不同。
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（b）大气中CH4的消除

甲烷在大气中主要是通过与HO自由基反应被消除：

使得CH4在大气中的寿命约为11年 。

近200年来大气中甲烷浓度的增加，70％是由于直接排放的结

果，30％则是由于大气中HO自由基浓度的下降所造成的。

（c）大气中CH4的浓度分布特征

OHCHHOCH 234 +⎯→⎯+
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II. 非甲烷烃（non－methane hydrocarbons， NMHC）

全球大气中非甲烷烃的来源包括煤、石油和植物等。

非甲烷烃的种类很多，因来源而异。

（a）天然来源产生的非甲烷烃

① 植被最重要，其他天然来源则包括微生物、森林火灾、动

物排泄物及火山喷发。

② 乙烯 萜烯类化合物 约占非甲烷烃总量的65％
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（（bb）非甲烷烃的人为来源）非甲烷烃的人为来源

①① 汽油燃烧汽油燃烧

②② 焚烧焚烧

③③ 溶剂蒸发溶剂蒸发

④④ 石油蒸发和运输损耗石油蒸发和运输损耗

⑤⑤ 废物提炼废物提炼

以上五种来源产生的非甲烷烃的数量约占碳氢化以上五种来源产生的非甲烷烃的数量约占碳氢化

合物人为来源的合物人为来源的95.895.8％％

（（cc）非甲烷烃的去除途径）非甲烷烃的去除途径
大气中的非甲烷烃可通过化学反应或转化生成大气中的非甲烷烃可通过化学反应或转化生成

有机气溶胶而去除。非甲烷烃在大气中最主要的有机气溶胶而去除。非甲烷烃在大气中最主要的
化学反应是与化学反应是与HOHO自由基的反应。自由基的反应。
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4. 4. 含卤素化合物含卤素化合物

（（11）简单的卤代烃）简单的卤代烃

如甲基氯如甲基氯(CH(CH33Cl)Cl)、甲基溴、甲基溴(CH(CH33Br)Br)和甲基碘和甲基碘(CH(CH33I)I)。。
它们主要由天然过程产生，主要来自于海洋。它们主要由天然过程产生，主要来自于海洋。

CHCH33ClCl和和CHCH33BrBr寿命较长，可以扩散进入平流层。寿命较长，可以扩散进入平流层。

而而CHCH33II在对流层大气中，主要是在太阳光作用下发生在对流层大气中，主要是在太阳光作用下发生

光解，产生原子碘：光解，产生原子碘：

该反应使得该反应使得CHCH33II在大气中的寿命仅约在大气中的寿命仅约8 8 天。天。

ICHhICH +⎯→⎯+ 33 ν
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许多卤代烃是重要的化学溶剂，也是有机合成工业的

重要的原料和中间体，因此，三氯甲烷(CHCl3)、三氯

乙烷(CH3CCl3)、四氯化碳(CCl4)和氯乙烯(C2H3Cl)等
可通过生产和使用过程挥发进入大气，成为大气中常

见的污染物。它们主要是来自于人为来源。

在对流层中，三氯甲烷和氯乙烯等可通过与HO自由基

反应，转化为HCl，然后经降水而被去除。如：

34

22

2

223

233

CHHClCHCl

OOHClHOClO

NOClNOClO

ClOCOClOCCl

OHCClHOCHCl

+⎯→⎯+

++⎯→⎯+

+⎯→⎯+

+⎯→⎯+

+⎯→⎯+
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（2）氟氯烃类

一氟三氯甲烷(CFCl3，CFC-11或F-11)
二氟二氯甲烷(CF2Cl2，CFC-12或F-12)

它们可以用做致冷剂，气溶胶喷雾剂，电子工业的溶

剂，制造塑料的泡沫发生剂和消防灭火剂等。
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II.II. 消除方式消除方式

氟氯烃类化合物在对流层大气中性质非常稳定。氟氯烃类化合物在对流层大气中性质非常稳定。

①① 由于它们能透过波长大于由于它们能透过波长大于290nm290nm的辐射，故在对流层的辐射，故在对流层

大气中不发生光解反应；大气中不发生光解反应；

②② 由于氟氯烃类化合物与由于氟氯烃类化合物与HOHO的反应为强吸热反应，很的反应为强吸热反应，很

难被难被HOHO氧化；氧化；

③③ 氟氯烃类化合物不溶于水，不容易被降水所清除。氟氯烃类化合物不溶于水，不容易被降水所清除。

④④ 有证据表明，海洋也不是氟氯烃类化合物的归宿。有证据表明，海洋也不是氟氯烃类化合物的归宿。

因此，它们最可能的消除途径就是扩散进入平流层。因此，它们最可能的消除途径就是扩散进入平流层。
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III. 危害

进入到平流层的氟氯烃类化合物，在平流层强烈的紫外线作

用下，会发生下面的反应：

每放出1个氯原子就可以和105个臭氧分子发生反应。

而在烷烃分子中尚有H未被取代的氟氯烃类化合物，寿命要

短得多。这是因为含H的卤代烃在对流层大气中能与HO发

生反应：

该反应导致了的寿命约为22年。

ClCFClnmnmhCFCl +⎯→⎯≤≤+ 23 )220175( λν

23 OClOOCl +⎯→⎯+
ClOOClO +⎯→⎯+ 2

OHFCClHOFCHCl 222 +⎯→⎯+
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氟氯烃类化合物也是温室气体，特别是氟氯烃类化合物也是温室气体，特别是CFCCFC--1111和和
CFCCFC--1212，它们吸收红外线的能力比，它们吸收红外线的能力比COCO22要强得多。要强得多。

大气中每增加一个氟氯烃类化合物的分子，就相当大气中每增加一个氟氯烃类化合物的分子，就相当

于增加了于增加了101044个个COCO22分子。分子。

因此，氟氯烃类化合物既可以破坏臭氧层也可以导因此，氟氯烃类化合物既可以破坏臭氧层也可以导

致温室效应。致温室效应。
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第二节第二节
大气中污染物的迁移大气中污染物的迁移

《环境化学》第二章大气环境化学

一、辐射逆温层辐射逆温层

二、大气稳定度大气稳定度

三、大气污染数学模式大气污染数学模式

四、影响大气污染物迁移的因素四、影响大气污染物迁移的因素
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一、辐射逆温层辐射逆温层 Radiation inversionRadiation inversion

对流层大气的对流层大气的重要热源重要热源是来自是来自地面的长波辐射地面的长波辐射，故离地面越，故离地面越
近气温越高；离地面越远气温越低。近气温越高；离地面越远气温越低。

随高度升高气温的降低率称为随高度升高气温的降低率称为大气垂直递减率大气垂直递减率：：

ΓΓ==--dT/dzdT/dz
TT————绝对温度绝对温度K,   zK,   z————高度高度

在对流层中，在对流层中，dT/dzdT/dz<0<0，， ΓΓ =0.6K/100m=0.6K/100m，即，即每升高每升高100m100m气气
温降低温降低0.60.6℃℃。。

一定条件下出现反常现象一定条件下出现反常现象
当当ΓΓ=0 =0 时，称为时，称为等温层等温层；；

当当ΓΓ<0 <0 时，称为时，称为逆温层逆温层。这时气层稳定性强，对大气的垂直运动。这时气层稳定性强，对大气的垂直运动

的发展起着阻碍作用。的发展起着阻碍作用。

《环境化学》第二章大气环境化学
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根据逆温形成的过程不同，可分为两种：

近地面层的逆温

自由大气的逆温 辐射逆温

平流逆温

融雪逆温

地形逆温

乱流逆温

下沉逆温

锋面逆温

热力学条件

动力学条件

《环境化学》第二章大气环境化学
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辐射逆温产生特点辐射逆温产生特点

是地面因强烈辐射而冷却降温所形成的。

这种逆温层多发生在距地面 100-150 m 高度内。

最有利于辐射逆温发展的条件是平静而晴朗的夜晚。

有云和有风都能减弱逆温。

风速超过 2-3 m/s，逆温就不易性形成。

《环境化学》第二章大气环境化学
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lnP
C

B
E

D    F        A

下图白天的层结曲线为下图白天的层结曲线为ABCABC

夜晚近地面空气冷却较快，层结曲线变为夜晚近地面空气冷却较快，层结曲线变为FECFEC，，其中其中FEFE
为逆温层。为逆温层。

以后随着地面温度降低，逆温层加厚，在清晨达到最以后随着地面温度降低，逆温层加厚，在清晨达到最
厚，如厚，如DBDB段。段。

日出后地面温度上升，日出后地面温度上升，

逆温层近地面处首先破坏，逆温层近地面处首先破坏，

自下而上逐渐变薄，最后消自下而上逐渐变薄，最后消

失。失。

《环境化学》第二章大气环境化学
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第二节第二节
大气中污染物的迁移大气中污染物的迁移

《环境化学》第二章大气环境化学

一、辐射逆温层辐射逆温层

二、大气稳定度大气稳定度

三、大气污染数学模式大气污染数学模式

四、影响大气污染物迁移的因素四、影响大气污染物迁移的因素
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二、大气稳定度大气稳定度 Atmosphere stabilityAtmosphere stability

《环境化学》第二章大气环境化学

11、概念、概念

指气层的稳定度，即大气中某一高度上的气块在垂直指气层的稳定度，即大气中某一高度上的气块在垂直

方向上相对稳定的程度。方向上相对稳定的程度。

受密度层结和温度层结共同作用受密度层结和温度层结共同作用
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22、按照稳定度将大气分为：、按照稳定度将大气分为：

稳定的大气稳定的大气：当大气中某一气块在垂直方向上有一个小的：当大气中某一气块在垂直方向上有一个小的

位位

移，如果层结大气使气块趋于回到原来的平衡位置，则称移，如果层结大气使气块趋于回到原来的平衡位置，则称

层结是稳定的，层结是稳定的，ΓΓdd>>ΓΓaa

不稳定的大气不稳定的大气：如果层结大气使气块趋于继续离开原来位：如果层结大气使气块趋于继续离开原来位

置，则称层结是不稳定的，置，则称层结是不稳定的， ΓΓdd<<ΓΓaa

中性的大气中性的大气：介于上两者之间，：介于上两者之间， ΓΓdd==ΓΓaa

研究大气垂直递减率用于判断，气块稳定情况，气体垂研究大气垂直递减率用于判断，气块稳定情况，气体垂

直混合情况，考察污染物扩散情况。直混合情况，考察污染物扩散情况。

《环境化学》第二章大气环境化学
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第二节第二节
大气中污染物的迁移大气中污染物的迁移

《环境化学》第二章大气环境化学

一、辐射逆温层辐射逆温层

二、大气稳定度大气稳定度

三、大气污染数学模式大气污染数学模式

四、影响大气污染物迁移的因素四、影响大气污染物迁移的因素
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11、风和大气湍流的影响、风和大气湍流的影响 wind and turbulencewind and turbulence

AA、、影响污染物在大气中扩散的三个因素：影响污染物在大气中扩散的三个因素：

风风：气块规则运动时水平方向速度分量，使污染物向：气块规则运动时水平方向速度分量，使污染物向下风下风

向扩散；向扩散；

大尺度大尺度 系统性铅直运动系统性铅直运动

竖直方向的为铅直运动竖直方向的为铅直运动

小尺度小尺度 对流对流

湍流湍流：使污染物向：使污染物向各个方向各个方向扩散；扩散；

浓度梯度浓度梯度：使污染物发生：使污染物发生质量质量扩散。扩散。

三种作用中三种作用中风风和和湍流湍流起主导作用。起主导作用。

《环境化学》第二章大气环境化学

四、影响大气污染物迁移的因素

Factors Influencing the transfer of environmental pollutants
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BB、、摩擦层摩擦层

具有乱流特征的气层，也称具有乱流特征的气层，也称乱流混合层乱流混合层。。

底部与地面接触，顶以上的气层为底部与地面接触，顶以上的气层为自由大气自由大气。。

厚度厚度10001000到到15001500米之间，米之间，污染物主要在该层扩散污染物主要在该层扩散。。

《环境化学》第二章大气环境化学
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动力乱流动力乱流：也称为：也称为湍流湍流，起因于有规律水平运动的气流遇，起因于有规律水平运动的气流遇

到起伏不平的地形扰动所产生的；到起伏不平的地形扰动所产生的；

热力乱流热力乱流：又称：又称对流对流，起因于地表面温度与地表面附近温，起因于地表面温度与地表面附近温

度不均一，近地面空气受热膨胀而上升，随之度不均一，近地面空气受热膨胀而上升，随之

上面的冷空气下降，从而形成对流。上面的冷空气下降，从而形成对流。

两种形式的乱流常并存两种形式的乱流常并存。。

《环境化学》第二章大气环境化学
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dv/dtdv/dt=(T'=(T'--T)gT)g/T /T 

dv/dtdv/dt————气块加速度气块加速度 T' T' ————受热气块温度受热气块温度

T T ————大气温度大气温度 g g ————重力加速度重力加速度

由于受热气块温度较高，密度较小，从而促使气块上升。由于受热气块温度较高，密度较小，从而促使气块上升。

上升过程中气体温度下降并最终达到与外界气体温度一上升过程中气体温度下降并最终达到与外界气体温度一

致，当受热气块会上升至致，当受热气块会上升至 T'=T T'=T 时。气块与周围大气达到中时。气块与周围大气达到中

性平衡，气块停止上升，这个高度定义为性平衡，气块停止上升，这个高度定义为对流混合层上对流混合层上

限限，或称，或称最大混合层高度最大混合层高度。。

CC、、气体污染物的扩散很大程度取决于对流与混合的程度，气体污染物的扩散很大程度取决于对流与混合的程度，

垂直运动程度越大，用于稀释污染物的大气容积量也就越大垂直运动程度越大，用于稀释污染物的大气容积量也就越大。。

《环境化学》第二章大气环境化学
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日变化

夜间最大混合层高度较低，夜间逆温较重情况下，最大混合层
高度甚至可以达到零；白天则升高，在白天可能达到2000—
3000 m。

季节性变化

冬季平均最大混合层高度最小，夏初为最大。

当最大混合层高度小于1500 m时，城市会普遍出现污染现象。

《环境化学》第二章大气环境化学
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22、天气形势和地理形势的影响、天气形势和地理形势的影响

AA、天气形势、天气形势：指大范围气压分布的状况，局部地区的气象条件总是受到：指大范围气压分布的状况，局部地区的气象条件总是受到

天气形势的影响。不利的天气形势和地形特征结合在一起常常可使某一天气形势的影响。不利的天气形势和地形特征结合在一起常常可使某一

地区的污染程度大大加重。例如，由于大气压分布不均，在高压区里存地区的污染程度大大加重。例如，由于大气压分布不均，在高压区里存

在着下沉气流，由此使气温绝热上升，于是形成上热下冷的逆温现象。在着下沉气流，由此使气温绝热上升，于是形成上热下冷的逆温现象。

这种逆温叫做下沉逆温。它可持续时间很长，范围分布很广，厚度也较这种逆温叫做下沉逆温。它可持续时间很长，范围分布很广，厚度也较

厚。这样就会使从污染源排放出来的污染物长时间的积累在逆温层中而厚。这样就会使从污染源排放出来的污染物长时间的积累在逆温层中而

不能扩散。世界上一些较大的污染事件大多在这种天气形势下形成的。不能扩散。世界上一些较大的污染事件大多在这种天气形势下形成的。

使污染物长时间的积累在逆温层重而不能扩散。使污染物长时间的积累在逆温层重而不能扩散。

BB、地理形势、地理形势：不同地形地面之间的物理性质差异引起热状况在水平方向：不同地形地面之间的物理性质差异引起热状况在水平方向

上分布不均匀。这种热力差异在弱的天气系统条件下就有可能产生局地上分布不均匀。这种热力差异在弱的天气系统条件下就有可能产生局地

环流：环流：海陆风海陆风、、城郊风城郊风和和山谷风山谷风。。

《环境化学》第二章大气环境化学
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热

气

流

上

升

冷

气

流

下

降

陆 地海 洋

海 风

海陆风

陆风陆风1 上下循环

2 水平循环

3 逆温 阻碍扩散

封闭型、漫烟型污染
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郊区

冷空气

热
岛
效
应

城市

冷空气

郊区

城郊风

城郊风城郊风

污染物聚集在城市上空
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山谷风山谷风
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山谷风山谷风：山风：山风

《环境化学》第二章大气环境化学
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山谷风山谷风：谷风：谷风

《环境化学》第二章大气环境化学
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第三节第三节 大气中污染物的转化大气中污染物的转化

《环境化学》第二章大气环境化学

一、自由基化学基础一、自由基化学基础

二、光化学反应基础二、光化学反应基础

三、大气中重要自由基来源三、大气中重要自由基来源

四、氮氧化物的转化四、氮氧化物的转化

五、碳氢化合物的转化五、碳氢化合物的转化

六、光化学烟雾六、光化学烟雾

七、硫氧化物的转化及硫酸烟雾型污染七、硫氧化物的转化及硫酸烟雾型污染

八、酸性降水八、酸性降水

九、温室效应九、温室效应

十、臭氧层的形成十、臭氧层的形成 与损耗与损耗
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大气中污染物的转化是污染物在大气中经过大气中污染物的转化是污染物在大气中经过

化学反应，如光解、氧化还原、酸碱中和以及化学反应，如光解、氧化还原、酸碱中和以及

聚合等反应，转化成无毒化合物，从而去除了聚合等反应，转化成无毒化合物，从而去除了

污染；或者转化成为毒性更大的二次污染物，污染；或者转化成为毒性更大的二次污染物，

加重污染。加重污染。

《环境化学》第二章大气环境化学
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一、自由基化学基础一、自由基化学基础
Chemical foundation for free radicalsChemical foundation for free radicals

自由基也称游离基，是指由于共价键均裂而生成的带有未
成对电子的碎片。大气中常见的自由基如HO• 、HO2• 、RO• 、
RO2• 、RC(O)O2•等都是非常活泼的，他们的存在时间很短，
一般只有几分之一秒。

1 自由基的产生方法(途径）

热裂解法、光解法、氧化还原法、电解法和诱导分解法等。

在大气化学中，有机化合物的光解是产生自由基的最重要的方
法。许多物质在波长适当的紫外线或可见光的照射下，都可以
发生键的均裂，生成自由基，如：

ONONO h +⎯→⎯ ν
2

ONONO h +⎯→⎯ ν
2

HONOHNO h +⎯→⎯ ν
2

HRCORCHO h +⎯→⎯ ν

• •
• •

••

《环境化学》第二章大气环境化学
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Several 
steps

Control of trace gas concentrations by HO·radical in the troposphere.

Processes below the dashed line are those largely involved in controling the  concentrations 
of HO·in the troposphere; those above the line control the concentrations of the associated 
reactants and products .Reservoirs of atmospheric species are shown in circles,reactions
denoting conversion of one species to another are shown by arrows,and the reactants or 
photons needed to bring about a particular conversion are shown along the arrows.
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2. 2. 自由基的结构和性质的关系自由基的结构和性质的关系

自由基的稳定性：自由基的稳定性：是指自由基或多或少离解成较小是指自由基或多或少离解成较小

碎片，或通过键断裂进行重排的倾向。碎片，或通过键断裂进行重排的倾向。

自由基的活性：自由基的活性：是指一种自由基和其它作用物反应是指一种自由基和其它作用物反应

的容易程度。的容易程度。

《环境化学》第二章大气环境化学
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（1）自由基的结构和稳定性

I. R—H键的离解能（D值）越大，R•越不稳定

II. 碳原子取代烷基越多越稳定

III. 共轭增加稳定性

IV. 不饱和碳自由基稳定性小于饱和碳

稳定性： C6H5CH2• > CH2=CHCH2• > (CH3) 3C• > (CH3) 2CH > • CCl3 > CH3CH2CH2•

D（kJ/mol)：355               355 380            397            401              410

稳定性： C2H5• > (CH3) 3CCH2 • > CH2=CH• > C6H5•和• CH3 > • CF3 

D（kJ/mol)：410               415          431           435       435 443

《环境化学》第二章大气环境化学
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（2）自由基的结构和活性

卤原子夺氢的活性是：F•>Cl•>Br•

伯<仲<叔，取代活性增加

共轭增加活性

《环境化学》第二章大气环境化学

XX·· ((温度温度//℃℃))

FF·· (25)(25) 11 1.21.2 1.41.4 569569

HOHO·· (17.5)(17.5) 11 4.74.7 9.89.8 498498

ClCl·· (25)(25) 11 4.64.6 8.98.9 431431

MeOMeO·· (230)(230) 11 88 2727 427427

FF33CC·· (182)(182) 11 66 3636 435435

tt--BuOBuO·· (40)(40) 11 1010 4444 434434

PhPh·· (60)(60) 11 9.39.3 4444 469469

MeMe·· (182)(182) 11 77 5050 435435

ClCl33CC·· (190)(190) 11 8080 23002300 377377

BrBr·· (98)(98) 11 150150 63006300 364364

CH3 CH2 C 1

)(
−•

−
molKJ

XHD
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3.自由基反应

（1）自由基反应的分类

自由基反应、自由基—分子相互作用、自由基—自由基

A. 自由基反应：自由基不稳定，发生碎裂或重排

2)( COROORC +→• •

•

CH2   CH2

CH2   CH2

O

• CH2(CH2)2CHO

HO + CH2=CH2 →HOCH2-CH2••
RH + HO → R• + H2O

Ph• + Br-CCl3 → PhBr + •CCl3
•
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C 自由基—自由基

HO  + HO        H2O2 (两个相同的自由基结合)
2HO + 2HO2 2H2O2 +O2(两个不同的自由基结合)

（2）自由基链反应

•⎯→⎯ XX h 22
ν

HXRXRH +•⎯→⎯•+ •+⎯→⎯+• XRXXR 2

RRRR −⎯→⎯•+• XRXR −⎯→⎯•+•

XXXX −⎯→⎯•+•

引发

增长

终止

偶联 CH3CH2•+•CH2CH3→CH3CH2-CH2CH3

歧化 CH3CH2•+•CH2CH3 →CH2=CH2 +CH3-CH3

••
• •
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第三节第三节 大气中污染物的转化大气中污染物的转化

《环境化学》第二章大气环境化学

一、自由基化学基础一、自由基化学基础

二、光化学反应基础二、光化学反应基础

三、大气中重要自由基来源三、大气中重要自由基来源

四、氮氧化物的转化四、氮氧化物的转化

五、碳氢化合物的转化五、碳氢化合物的转化

六、光化学烟雾六、光化学烟雾

七、硫氧化物的转化及硫酸烟雾型污染七、硫氧化物的转化及硫酸烟雾型污染

八、酸性降水八、酸性降水

九、温室效应九、温室效应

十、臭氧层的形成十、臭氧层的形成 与损耗与损耗
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二、光化学反应基础二、光化学反应基础
Foundation for Foundation for photochemivalphotochemival reactionsreactions

11、光化学反应过程、光化学反应过程

分子分子、、原子原子、、自由基自由基或或离子离子吸收光子而发生的化学反吸收光子而发生的化学反
应。应。

化学物种吸收光量子后可产生光化学反应的化学物种吸收光量子后可产生光化学反应的初级过程初级过程

和和次级过程次级过程。。
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初级过程初级过程包括化学物质吸收光量子形成激发态物种，包括化学物质吸收光量子形成激发态物种，

其基本步骤为：其基本步骤为： A + hA + hνν →→ AA**

式中：式中：AA＊＊————物种物种AA的激发态；的激发态；h h νν————光量子光量子

随后，激发态随后，激发态AA＊＊可能发生如下几种反应：可能发生如下几种反应：

光物理过程光物理过程 AA** →→ A + h A + h 
AA** + M + M →→ A + M*A + M*

光化学过程光化学过程 AA** →→ BB11 + B+ B22 ++……
AA** + C + C →→ DD1 1 ++ DD2 2 ++……

无辐射跃迁，
亦即碰撞失活
过程。激发态
物种通过与其
它分子M碰

撞，将能量传
递给M，本身

又回到基态。

光离解，即
激发态物种
离解成为两
个或两个以
上新物种。

A＊与其它分子反应生成新的物种

辐射跃迁:激发态物种通过辐射荧光或磷光而失活

《环境化学》第二章大气环境化学
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次级过程次级过程：指在初级过程中反应物、生成物之间进一步发：指在初级过程中反应物、生成物之间进一步发

生的反应。生的反应。

如大气中氯化氢的光化学反应过程如大气中氯化氢的光化学反应过程::

HClHCl + h+ hνν →→ HH·· + + ClCl··

HH·· + + HClHCl →→ HH2 2 + + ClCl··

ClCl·· + + ClCl·· →→ ClCl22

这些过程都是热反应。这些过程都是热反应。

初级过程

次级过程

《环境化学》第二章大气环境化学
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光化学定律光化学定律

光化学第一定律光化学第一定律：：
光子的能量大于化学键能时，且分子对某特定波长的光光子的能量大于化学键能时，且分子对某特定波长的光

要有特征吸收光谱才能引起光离解反应。要有特征吸收光谱才能引起光离解反应。

光化学第二定律光化学第二定律：：
分子吸收光的过程是单光子过程，该定律的基础是电子分子吸收光的过程是单光子过程，该定律的基础是电子

激发态分子的寿命很短，激发态分子的寿命很短，≤≤1010--88秒，在这样短的时间内，辐秒，在这样短的时间内，辐
射强度比较弱的情况下，在吸收第二个光子的几率很小。射强度比较弱的情况下，在吸收第二个光子的几率很小。
自然条件下：符合第二定律自然条件下：符合第二定律
激光，不符合第二定律激光，不符合第二定律

《环境化学》第二章大气环境化学
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光量子能量和化学键之间的对应关系：光量子能量和化学键之间的对应关系：
E =h E =h νν = h = h c/c/λλ

式中：式中：EE————光量子能量；光量子能量；

h h ————普朗克常数，普朗克常数，6.6266.626××1010--34 34 j j ·· s / s / 光量子光量子

c c ————光速，光速，2.9792.979××101010 10 cm / s cm / s 

11molmol分子吸收的总能量为：分子吸收的总能量为：E=NE=N0 0 h h νν

式中：式中：NN0 0 ———— 阿伏加德罗常数，阿伏加德罗常数，6.0226.022××10102323 。。

λλ＝＝400 nm400 nm，， EE＝＝299.1 kJ/mol299.1 kJ/mol

λλ＝＝700 nm700 nm，， EE＝＝170.9 kJ/mol170.9 kJ/mol

通常化学键的健能大于通常化学键的健能大于167.4167.4kJ/molkJ/mol，，所以波长大于所以波长大于700700nm nm 的光就不的光就不

能引起光化学降解。能引起光化学降解。

《环境化学》第二章大气环境化学
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22、量子产率、量子产率((quantum yield)quantum yield)

如果分子在吸收光子之后，光物理过程和光化学过程均有发如果分子在吸收光子之后，光物理过程和光化学过程均有发

生，那么∑生，那么∑φφii＝＝11，即，即所有初级过程量子产率之和必定等于所有初级过程量子产率之和必定等于11。。
单个初级过程的初级量子产率不会超过单个初级过程的初级量子产率不会超过11，只能小于，只能小于11或等于或等于11。。

单位时间）（单位体积吸收光子数目

单位时间）（单位体积子数目　过程所产生的激发态分

•
•

=Φ
/

/i
i

当分子吸收光时，其第i个光物理或光化学过程的初级量子产率
（Φi ）可用下式表示：
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总量子产率（又称表观量子产率，总量子产率（又称表观量子产率，Φ）Φ）

Example1Example1：： CHCH33COCHCOCH3 3 + h+ hνν →→ CO + 2CHCO + 2CH33

CO CO 的总量子产率的总量子产率ΦΦ = = φφcoco=1=1，即在丙酮光解的初级过程，即在丙酮光解的初级过程

中，每吸收一个光子便可离解生成一个中，每吸收一个光子便可离解生成一个COCO分子。分子。

《环境化学》第二章大气环境化学
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example2: example2: NONO22+ + hvhv →→ NO+ONO+O

式中：式中：IIaa————单位时间、单位体积单位时间、单位体积NONO22吸收光量子数吸收光量子数

当有当有OO22存在时，存在时， OO2 2 + O   + O   →→ OO33

OO3 3 + NO + NO →→ NONO2 2 + O+ O22

可见光解生成的可见光解生成的NONO还有可能被还有可能被OO33氧化成氧化成NONO22，，从中观察到的结果是从中观察到的结果是

所生成的所生成的NONO总量子产率要比上面计算出来的小，即总量子产率要比上面计算出来的小，即ΦΦ< < φφNONO，，

若体系中是纯若体系中是纯NONO22，，则则 O+ NOO+ NO2 2 →→ NO + ONO + O22，，此时此时ΦΦ=2=2φφNONO 。。

光化学反应都比较复杂，大部分都包括一系列热反应。因此光化学反应都比较复杂，大部分都包括一系列热反应。因此总量子产率变总量子产率变

化很大，小的接近于化很大，小的接近于00，大的可达到，大的可达到101066((存在于一种链反应机理存在于一种链反应机理))。。

[ ] [ ]
aa

NO I
dtNOd

I
dtNOd // 2−

==Φ
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33、大气中重要吸光物质的光离解、大气中重要吸光物质的光离解

（（11）氧分子和氮分子）氧分子和氮分子

（（22））OO3 3 

（（33））NONO2 2 

（（44））HNOHNO2 2 和和 HNOHNO3 3 

（（55））SOSO22

（（66）醛类）醛类

（（77）卤代烃）卤代烃
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（（11）氧分子和氮分子的光离解）氧分子和氮分子的光离解

240240nm nm 以下的紫外光可引起以下的紫外光可引起

OO2 2 的光解，的光解，

OO2 2 + h+ hνν →→ OO•• + O+ O••
E=493.8 kJ/molE=493.8 kJ/mol

120nm 120nm 以下的紫外光在上层大以下的紫外光在上层大

气中被气中被 NN22 吸收，吸收，

NN2 2 + h+ hνν →→ NN••+ N+ N•• E=939.4 kJ/molE=939.4 kJ/mol
氮分子的光离解反应仅限于臭氧层以上。氮分子的光离解反应仅限于臭氧层以上。

4

3

2

1

0

-1

-2

-3

-4
lg

k
120         160         200        240

λ/nm

O2吸收光谱

(Bailey R A, 1978)
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300   400   500  600  700
λ/nm

2

1

0

-1

-2

lg
k

OO22光解产生的光解产生的O O ••可与可与 OO22反应：反应：

OO•• + O+ O2 2 + M + M →→OO3 3 + M+ M

该反应是该反应是平流层中平流层中OO33主要来源，主要来源，

也是也是OO消除的主要过程。消除的主要过程。

OO3 3 + h+ hνν →→ OO•• + O+ O22

解离能很低解离能很低, O, O3 3 主要吸收波长小于主要吸收波长小于

300300--360 nm 360 nm 的紫外光的紫外光, , 最强吸收在最强吸收在254nm254nm

（（22））OO33的光离解的光离解

《环境化学》第二章大气环境化学
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（（33））NONO2 2 的光离解的光离解

NONO2 2 是城市大气中重要的吸光物质，在低层大气中可以吸收全是城市大气中重要的吸光物质，在低层大气中可以吸收全

部来自太阳的紫外光和部分可见光。部来自太阳的紫外光和部分可见光。

NONO2 2 吸收吸收λλ< 420nm< 420nm 的光，反应为：的光，反应为：

NONO2 2 + h+ hνν→→ NO + ONO + O••
O O ••+ O+ O2 2 + M + M →→ OO3 3 + M+ M

这是大气中这是大气中OO3 3 已知的已知的唯一人为来源唯一人为来源。。

290－410 nm
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（（44））HNOHNO22 和和 HNOHNO33

⊙⊙HNOHNO22

初级过程初级过程

HNOHNO2 2 + h+ hνν →→ HOHO•• + NO   E=201.1 kJ/mol+ NO   E=201.1 kJ/mol
HNOHNO22 + h+ hνν →→ HH••+ NO+ NO2       2       E=324.0 kJ/molE=324.0 kJ/mol

次级过程次级过程

HOHO•• + NO + NO →→ HNOHNO22

HOHO•• + HNO+ HNO22 →→ HH22O + NOO + NO22

HOHO•• + NO+ NO22 →→ HNOHNO33

HNO2的光解可能
是大气中HO 的重

要来源之一。

200－400 nm

•
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⊙⊙ HNOHNO33

HNOHNO33 + h+ hνν →→ HOHO•• + NO+ NO2   2   E= 199.4 kJ/molE= 199.4 kJ/mol

若有若有COCO
HOHO•• + CO + CO →→ COCO2 2 + H+ H••
HH•• + O+ O2 2 + M + M →→ HOHO22•• + M+ M
2HO2HO22•• →→ HH22OO2 2 + O+ O22

过氧羟基

120－335 nm
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（（55））SOSO22光解

240240--400 nm400 nm的光不能解离，的光不能解离，

在大气中只生成激发态在大气中只生成激发态 。。

SOSO22+  h+  hνν →→ SOSO22
＊＊

E=545.1kJ/molE=545.1kJ/mol

4000

3000

2000

1000

0

220  240   260   280   300   320
λ/nm   (a)

340          360           380           400 
λ/nm   (b)

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

k/
(m

Pa
-1

·c
m

-1
)

k/
(m

Pa
-1

·c
m

-1
)

SO2吸收光谱(Heichlen J, 1976)
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（（66）甲醛）甲醛

初级过程初级过程

HH22CO + hCO + hνν →→ HH•• + HCO+ HCO•• EE＝＝356.5 kJ/mol356.5 kJ/mol
HH22CO + hCO + hνν →→ HH22 + CO+ CO

次级过程次级过程

HH•• + HCO+ HCO•• →→ HH22 + CO+ CO
2H2H•• + M + M →→ HH22 + M+ M
2HCO2HCO•• →→ 2CO + H2CO + H22

在对流层中，由于在对流层中，由于OO22的存在，的存在，

可发生以下反应：可发生以下反应：

HH•• + O+ O22 →→ HOHO22••
HCOHCO•• + O+ O22 →→ HOHO2 2 ••++ COCO

醛类光解是大气中HO2 •
的重要来源之一。

其它醛类，乙醛光解

CH3CHO + hν→ H •+CH3CO•

H• + O2 → HO2•

240－360 nm
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（（77）卤代烃）卤代烃

①以卤代甲烷为例，初级反应如下：①以卤代甲烷为例，初级反应如下：

CHCH33X + hX + hνν →→ CHCH33•• + X+ X••
②若卤代甲烷中含有一种以上的卤素，则断裂最弱键。②若卤代甲烷中含有一种以上的卤素，则断裂最弱键。

CHCH33－－FF > CH> CH33－－HH > CH> CH33－－ClCl > CH> CH33－－BrBr > CH> CH33－－II
③高能量短波照射时，可能会发生两个键断裂，应断两个最弱③高能量短波照射时，可能会发生两个键断裂，应断两个最弱

的键。的键。CFCF22ClCl2    2    •:•:CFCF2      2      22••ClCl
④④即使最短波长的光，如即使最短波长的光，如147147nmnm，，三键断裂也不常见。三键断裂也不常见。

CFClCFCl33 + h+ hνν →→ CFClCFCl22 + + ClCl
CFClCFCl33 + h+ hνν →→ CFClCFCl + 2Cl+ 2Cl
CFCF22ClCl22 + h+ hνν →→ CFCF22Cl + Cl + ClCl
CFCF22ClCl22 + h+ hνν →→ CFCF22 + 2Cl+ 2Cl

CFCl3 光解会有三种产物：
CFCl2 、 CFCl 和 Cl
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第三节第三节 大气中污染物的转化大气中污染物的转化

《环境化学》第二章大气环境化学

一、自由基化学基础一、自由基化学基础

二、光化学反应基础二、光化学反应基础

三、大气中重要自由基来源三、大气中重要自由基来源

四、氮氧化物的转化四、氮氧化物的转化

五、碳氢化合物的转化五、碳氢化合物的转化

六、光化学烟雾六、光化学烟雾

七、硫氧化物的转化及硫酸烟雾型污染七、硫氧化物的转化及硫酸烟雾型污染

八、酸性降水八、酸性降水

九、温室效应九、温室效应

十、臭氧层的形成十、臭氧层的形成 与损耗与损耗
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三、大气中重要自由基来源三、大气中重要自由基来源
Source for important free radicals in atmosphereSource for important free radicals in atmosphere

《环境化学》第二章大气环境化学

自由基在其电子壳层的外层有一个不成对的电自由基在其电子壳层的外层有一个不成对的电

子，因而有很高的活性，具有强氧化作用。大气中存子，因而有很高的活性，具有强氧化作用。大气中存
在的重要自由基有在的重要自由基有HOHO••、、HOHO22••、、RR••（烷基）、（烷基）、RORO••
（烷氧基）和（烷氧基）和RORO22••（过氧烷基）等。其中以（过氧烷基）等。其中以 HOHO••和和
HOHO22••更为重要。更为重要。

11、、HOHO••和和HOHO22••浓度分布浓度分布

22、、HOHO••和和HOHO22••来源来源

33、、RR••、、RORO••、、RORO22••来源来源
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[HO2·] ×10-1

夏

[HO2·] ×10-1

冬

[HO·]冬
[HO·]夏

108

107

106

105

自
由

基
含

量
/c

m
-3

图 HO·和HO2·自由基的日变化曲线

(Seinfeld J H, 1986)

11、、HO HO •• 和和HOHO2 2 •• 浓度分布（自学）浓度分布（自学）

AA、、 HO HO •• 最高浓度出现在热带最高浓度出现在热带

BB、、 两个半球之间两个半球之间HO HO •• 分布不对称分布不对称

CC、、 光化学生成产率白天高于夜间，光化学生成产率白天高于夜间，
峰值出现在阳光最强时，峰值出现在阳光最强时，

夏季高于冬季夏季高于冬季

0:00       6:00      12:00     18:00    24:00
当地时间
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22、、HO HO •• 和和HOHO22 ••来源来源

AA、、HO HO ••来源来源

清洁大气：清洁大气：OO3 3 的光解是清洁大气中的光解是清洁大气中HO HO ••的重要来源的重要来源

OO33 + + hhνν →→ O O •• + O+ O22

O O •• + H+ H22O O →→ 2HO 2HO ••

污染大气污染大气，如存在，如存在HNOHNO22，，HH22OO22

HNOHNO2 2 + h+ hνν →→ HO HO •• + NO+ NO
HH22OO2 2 + h+ hνν →→ 2HO 2HO ••

HNO2 的光离解是大气中HO •
的重要来源

《环境化学》第二章大气环境化学
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BB、、HOHO2 2 ••来源来源

主要来自主要来自醛类醛类的光解，尤其是的光解，尤其是甲醛甲醛的光解的光解
HH22CO + hCO + hνν →→ H H •• + HCO + HCO ••
H H •• + O+ O2 2 + M + M →→ HOHO2 2 •• + M+ M
HCO HCO •• + O+ O22 →→ HOHO22 •• + CO+ CO

只要有只要有 H H •• 和和 HCO HCO •• 存在，均可与存在，均可与 OO2 2 反应生成反应生成 HOHO22 ••
亚硝酸酯和亚硝酸酯和 HH22OO2 2 光解光解

CHCH33ONO + ONO + hvhv →→ CHCH33O O •• + NO+ NO
CHCH33O O •• +O+O22 →→ HOHO22 •• + H+ H22COCO
HH22OO2 2 + + hvhv →→ 2HO 2HO ••
HO HO •• + H+ H22OO22 →→ HH22O + HOO + HO2 2 ••

若有若有COCO存在，则：存在，则：
HO HO •• + CO + CO →→ COCO2 2 + H + H ••
H H •• + O+ O22 →→ HOHO22 ••

《环境化学》第二章大气环境化学
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33、、R R •• 、、RO RO •• 、、RORO2 2 ••来源来源

AA、、 R R •• 来源：大气中存在最多的烷基是甲基，它的主要来源来源：大气中存在最多的烷基是甲基，它的主要来源

乙醛和丙酮的光解乙醛和丙酮的光解。。

CHCH33CHO + hCHO + hνν →→ CHCH33 •• + HCO + HCO ••
CHCH33COCHCOCH33 + h+ hνν →→ CHCH33 •• + CH+ CH33CO CO ••

O O •• 和和 HO HO •• 与烃类发生与烃类发生 H H 摘除反应摘除反应，也可生成烷基自由基，也可生成烷基自由基 。。

RH + O RH + O •• →→ R R •• + HO + HO ••
RH + RH + •• OH OH →→ R R •• + H+ H22O O ••

BB、、RO RO •• 来源：来源：甲基亚硝酸酯甲基亚硝酸酯和和甲基硝酸酯甲基硝酸酯光解。光解。

CHCH33ONO +  hONO +  hνν →→ CHCH33O O •• + NO+ NO
CHCH33ONOONO2 2 + h + h νν→→ CHCH33O O •• + NO+ NO22

CC、、RORO2 2 ••来源：来源：烷基烷基与与 OO22 结合。结合。 R R •• + O+ O22 →→ RORO2 2 ••

《环境化学》第二章大气环境化学
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第三节第三节 大气中污染物的转化大气中污染物的转化

《环境化学》第二章大气环境化学

一、自由基化学基础一、自由基化学基础

二、光化学反应基础二、光化学反应基础

三、大气中重要自由基来源三、大气中重要自由基来源

四、氮氧化物的转化四、氮氧化物的转化

五、碳氢化合物的转化五、碳氢化合物的转化

六、光化学烟雾六、光化学烟雾

七、硫氧化物的转化及硫酸烟雾型污染七、硫氧化物的转化及硫酸烟雾型污染

八、酸性降水八、酸性降水

九、温室效应九、温室效应

十、臭氧层的形成十、臭氧层的形成 与损耗与损耗
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11、、NOx NOx 和空气混合体系中的光化学反应和空气混合体系中的光化学反应

NO2 + hν NO + O•

O• + O2 + M O3 +M

O3 + NO        NO2 + O2

k1

k2

k3

《环境化学》第二章大气环境化学

四、氮氧化物的转化四、氮氧化物的转化 Transformation of Transformation of NOxNOx

主要人为来源：主要人为来源：矿物燃料的燃烧矿物燃料的燃烧。。

燃烧主要物质：燃烧主要物质：一氧化氮一氧化氮。。

氮氧化合物与其他污染物共存时，在阳光照射下可发生氮氧化合物与其他污染物共存时，在阳光照射下可发生光光
化学烟雾化学烟雾。。
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22、氮氧化物的气相转化、氮氧化物的气相转化

（（11））NO NO 的氧化的氧化

与与 OO3 3 反应：反应： NO + ONO + O3 3 →→ NONO2 2 + O+ O22

与与 RORO2 2 •• 反应：反应： RH + HO RH + HO •• →→ R R •• + H+ H22OO
R R •• + O+ O22 →→ RORO2 2 ••
NO + RONO + RO22 •• →→ RO RO •• + + NONO22

其中：其中： RO RO •• + O+ O22 →→ R'CHO + HOR'CHO + HO2 2 ••
HOHO2 2 •• + NO + NO →→ NONO22 + HO + HO ••

HO HO ••和和 RO RO •• 与与 NO NO 生成亚硝酸或亚硝酸酯：生成亚硝酸或亚硝酸酯：

HO HO •• + NO  + NO  →→ HNOHNO22

RO RO •• + NO  + NO  →→ RONORONO

复原

反应很快，对O3
氧化产生竞争，
造成O3积累

易发生光解

《环境化学》第二章大气环境化学



98

（（2)2)、、 NONO2 2 的转化的转化

NONO2 2 与与 HO HO •• 反应：反应：

NONO22 + + HO HO •• →→ HNOHNO33

该反应是大气中气态该反应是大气中气态 HNOHNO3 3 主要来源。主要来源。

NONO2 2 与与 OO33 反应：反应：

NONO2 2 + O+ O33 →→ NONO33 + O+ O22

这是大气中这是大气中 NONO3 3 的主要来源的主要来源

进一步反应是进一步反应是

NONO22 + NO+ NO33 NN22OO55
M

产物不易光解，沉降是主要过程

酸雾和酸雨形成起重要作用

《环境化学》第二章大气环境化学
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（（33）过氧乙酰硝酸酯）过氧乙酰硝酸酯 PAN PAN 

PAN PAN 是由乙酰基与空气中的氧气结合形成过氧乙酰是由乙酰基与空气中的氧气结合形成过氧乙酰

基，然后再与基，然后再与NONO22 化合生成化合物。化合生成化合物。

OO
CHCH33CO CO •• + O+ O22 →→ CHCH33COO COO ••

O                                 O         O                                 O         
CHCH33COO COO •• + NO+ NO22 →→ CHCH33COONOCOONO22

《环境化学》第二章大气环境化学
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乙酰基来源：乙酰基来源：

CHCH33CHO + hCHO + hνν →→ CHCH33CO CO •• + H + H •• （（乙醛光解乙醛光解））

大气中乙醛来源：乙烷的氧化大气中乙醛来源：乙烷的氧化

CC22HH6 6 + HO + HO •• →→ CC22HH5 5 •• + H+ H22OO
CC22HH5 5 •• + O+ O22 →→ CC22HH55OO22

CC22HH55OO2 2 + NO + NO →→ CC22HH55O O •• + NO+ NO22

CC22HH55O O •• + O+ O22 →→ CHCH33CHO + HOCHO + HO22

M

《环境化学》第二章大气环境化学
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第三节第三节 大气中污染物的转化大气中污染物的转化

《环境化学》第二章大气环境化学

一、自由基化学基础一、自由基化学基础

二、光化学反应基础二、光化学反应基础

三、大气中重要自由基来源三、大气中重要自由基来源

四、氮氧化物的转化四、氮氧化物的转化

五、碳氢化合物的转化五、碳氢化合物的转化

六、光化学烟雾六、光化学烟雾

七、硫氧化物的转化及硫酸烟雾型污染七、硫氧化物的转化及硫酸烟雾型污染

八、酸性降水八、酸性降水

九、温室效应九、温室效应

十、臭氧层的形成十、臭氧层的形成 与损耗与损耗
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11、烷烃的反应、烷烃的反应

**与与 HOHO ••、、OO •• 发生发生 H H 摘除反应摘除反应

RH + RH + ••OH OH →→ RR •• + H+ H22OO
RH + O RH + O ••→→ RR •• + HO+ HO ••
RR •• + O+ O22 →→ RORO2 2 ••
RORO22••+ NO + NO →→ RO RO •• + NO+ NO2 2 

NONO浓度较低时，自由基之间发生反应：浓度较低时，自由基之间发生反应：

RORO22••+ HO+ HO22•• ROOH + ROOH + OO2; 2; ROOH +hROOH +hνν RORO •• + + HOHO ••
*O*O33一般不与烷烃发生反应一般不与烷烃发生反应

与NO3的反应

RH+NO3 R•+HNO3

城市HNO3的主要来源

消耗臭氧

强自由基

五、碳氢化合物的转化五、碳氢化合物的转化
Transformation of hydrocarbonsTransformation of hydrocarbons

《环境化学》第二章大气环境化学
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与与•• OHOH主要发生加成、脱氢或形成二元自由基。主要发生加成、脱氢或形成二元自由基。

加成：加成：
RCH=CHRCH=CH2 2 + + •• OH  OH  →→ RCHCHRCHCH22OHOH
RCH=CHRCH=CH2 2 + + •• OH  OH  →→ RCHRCH（（OHOH））CHCH22

RCH(OH)CHRCH(OH)CH2 2 •• + O+ O22 →→ RCH(OH)CHRCH(OH)CH22OO2 2 ••
RCH(OH)CHRCH(OH)CH22OO2 2 + NO + NO →→ RCH(OH)CHRCH(OH)CH22O O •• + NO+ NO22
。。。。。。。。。。。。。。。。。。。。。。

脱氢脱氢
RCHRCH2 2 CH=CHCH=CH2 2 + HO + HO •• →→ RCHCH=CHRCHCH=CH2 2 + H+ H22OO

（重复以上的反应）（重复以上的反应）

•

•

•

22、烯烃的反应、烯烃的反应

《环境化学》第二章大气环境化学
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与与OO33的反应的反应

二元自由基

的强氧化性

O 3 +             C C
R 3

R 4

R 1

R 2

  
CC

R 1

R 2

R 3

R 4

O O
O

C O
R 3

R 4

+
O O

C
R 3

R 4

C

O OR 1

R 2
+O C

R 3

R 4
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烯烃与NO3的反应

《环境化学》第二章大气环境化学

CH3CH CHCH3 NO3 CH3CH CHCH3

ONO2

CH3CH CHCH3

ONO2

O2 CH3CH

ONO2

CHCH3

OO

CH3CH

ONO2

CHCH3

OO

NO CH3CH

ONO2

CHCH3

O

NO2

CH3CH

ONO2

CHCH3

O

NO2 CH3CH

ONO2

CHCH3

ONO2    
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烯烃与O的反应

《环境化学》第二章大气环境化学

CH3 CH CHC2H5 O CH3CH CHC2H5

O

CH3CH CHC2H5

O

HC
O

CH3 C CH2C2H5

O

CH3 CH CHC2H5
O

CHC2H5

CH3         
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3  3  环烃的氧化环烃的氧化

与O3的反应

+    HO +   H2O

OO

OO

+   O2

+   NO 

O

+  NO2

《环境化学》第二章大气环境化学
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4 4 单环芳香烃的反应单环芳香烃的反应

主要是与主要是与 HO HO 发生加成反应和氢原子摘除反应发生加成反应和氢原子摘除反应

CH3

+    HO 
用  

CH3

OH

H

CH3

OH

H

CH3

OH

H

CH3

OH

H C 表示

《环境化学》第二章大气环境化学



109

生成的自由基可与生成的自由基可与 NONO2 2 反应，生成硝基甲苯反应，生成硝基甲苯

CH3

OH

H C + NO2

CH3

NO2

+   H2O

加成反应生成的自由基也可与加成反应生成的自由基也可与 OO2 2 作用，经氢原子摘除反应作用，经氢原子摘除反应
生成生成 HOHO2 2 和甲酚和甲酚

CH3

OH

H C + O2

OH

CH3

+   HO2

《环境化学》第二章大气环境化学
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生成过氧自由基生成过氧自由基

+    O2 

OH

H
H
OH

OO

H

OO

用  

CH3

OH

H

CH3

OH

H

CH3

OH

H C 表示

c
CH3

OH

H

H3C

OO
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将将 NONO 氧化成氧化成 NONO22

CH3

OH

H C +

O

NO2+    NO

OH

H

CH3

C
OO

生成的自由基与生成的自由基与 OO2 2 反应而开环反应而开环

 +   O2

OH

H

CH3

C
O

OHC CHCH CHO + CH3C(O)CHO
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90%90%的反应是加成反应，的反应是加成反应，10%10%为为HH摘除反应摘除反应

CH3

+ HO + H2O

CH2

CH2 CH2OO

 + O2

CH2OO

+ NO 

CH2O

+ NO2

CH2ONO2

《环境化学》第二章大气环境化学
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CH2O CHO

 + O2

CH2 CH2ONO2

 + NO2

+ HO2

O
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5 5 多环芳烃多环芳烃

蒽的氧化可转变为相应的醌蒽的氧化可转变为相应的醌

+ O2
hv

H

H

O
O

O
O

H

H

O

O
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66、醇、醚、酮、醛的反应、醇、醚、酮、醛的反应

主要发生氢摘除反应：主要发生氢摘除反应：

RH RH ＋＋ HO HO →→ RR·· ＋＋ HH22OO

生成的自由基在有生成的自由基在有 OO2 2 存在下生成过氧自由基：存在下生成过氧自由基：

RR·· + O+ O22 →→ RORO2 2 ··

RORO22 ·· + NO + NO →→ NONO22 + RO + RO ··

•

《环境化学》第二章大气环境化学
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上述各含氧有机化合物在污染空气中以醛为最重要。上述各含氧有机化合物在污染空气中以醛为最重要。

醛类，尤其是甲醛，既是一次污染物，又可由大气中的烃氧醛类，尤其是甲醛，既是一次污染物，又可由大气中的烃氧
化而产生。几乎所有大气污染化学反应都有甲醛参与。大化而产生。几乎所有大气污染化学反应都有甲醛参与。大
气中的主要反应有气中的主要反应有

HH22CO + HOCO + HO··→→ HCOHCO·· + H+ H22OO
HCOHCO·· + O+ O2 2 →→ CO + HOCO + HO22··

甲醛能与甲醛能与HOHO22··迅速反应迅速反应

HH22CO + HOCO + HO22·· →→ (HO)H(HO)H22COOCOO··
所生成的所生成的(HO) H(HO) H22COOCOO··是一个过氧自由基，它比较稳定，是一个过氧自由基，它比较稳定，
可氧化大气中的可氧化大气中的NONO，然后与，然后与OO22反应生成甲酸。反应生成甲酸。

(HO) H(HO) H22COOCOO·· + NO + NO →→ (HO) H(HO) H22COCO·· + NO+ NO22

(HO) H(HO) H22COCO·· + O+ O22 →→ HCOOH + HOHCOOH + HO22··
生成的甲酸会对酸雨有贡献生成的甲酸会对酸雨有贡献

《环境化学》第二章大气环境化学
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第三节第三节 大气中污染物的转化大气中污染物的转化

《环境化学》第二章大气环境化学

一、自由基化学基础一、自由基化学基础

二、光化学反应基础二、光化学反应基础

三、大气中重要自由基来源三、大气中重要自由基来源

四、氮氧化物的转化四、氮氧化物的转化

五、碳氢化合物的转化五、碳氢化合物的转化

六、光化学烟雾六、光化学烟雾

七、硫氧化物的转化及硫酸烟雾型污染七、硫氧化物的转化及硫酸烟雾型污染

八、酸性降水八、酸性降水

九、温室效应九、温室效应

十、臭氧层的形成十、臭氧层的形成 与损耗与损耗
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六、光化学烟雾六、光化学烟雾 Photochemical smogPhotochemical smog

11、光化学烟雾现象、光化学烟雾现象

含有氮氧化物和碳氢化物等一次污染物的大含有氮氧化物和碳氢化物等一次污染物的大

气，在阳光照射下发生光化学反应而产生二次污染气，在阳光照射下发生光化学反应而产生二次污染
物，这种由一次污染物和二次污染物的混合物所形物，这种由一次污染物和二次污染物的混合物所形
成的烟雾污染现象，称为光化学烟雾。成的烟雾污染现象，称为光化学烟雾。

19431943年首次出现在美国洛杉矶，蓝色烟雾，氧年首次出现在美国洛杉矶，蓝色烟雾，氧

化性强、能使橡胶开裂，化性强、能使橡胶开裂，

刺激人的眼睛，伤害植物刺激人的眼睛，伤害植物

的叶子，并使大气能见度降低。的叶子，并使大气能见度降低。

《环境化学》第二章大气环境化学
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AA、形成条件、形成条件

（（11）大气中有氮氧化物和碳氢化合物）大气中有氮氧化物和碳氢化合物

（（22）气温较高）气温较高

（（33）强阳光照射）强阳光照射

产物：产物：①①OO33

②②PAN(PAN(过氧乙酰脂过氧乙酰脂) ) 
③③高活性自由基（高活性自由基（HOHO22、、RORO22、、RCORCO））

④④醛、酮、有机酸醛、酮、有机酸

《环境化学》第二章大气环境化学
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BB、日变化曲线、日变化曲线

（（11）白天生成，傍晚消）白天生成，傍晚消

失，污染高峰在中午或稍后失，污染高峰在中午或稍后

（（22））NO NO 和烃最大值发生和烃最大值发生
在早晨交通繁忙时，在早晨交通繁忙时，NO2 NO2 
浓度很低浓度很低

（（33）随太阳辐射增强，）随太阳辐射增强，
NO2NO2、、O3 O3 浓度迅速增大，浓度迅速增大，

中午达较高浓度，它的峰值中午达较高浓度，它的峰值
通常比通常比 NO NO 峰值晚出现峰值晚出现 4~5 4~5 
小时。小时。

《环境化学》第二章大气环境化学
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22、光化学烟雾的形成机理、光化学烟雾的形成机理

NONO2 2 + + hvhv →→ NO + ONO + O••
O O •• + O+ O22 + M + M →→ OO33
OO3 3 + NO + NO →→ NONO2 2 + O+ O22

RH + O RH + O •• →→ R R •• + HO + HO ••
RH + HO RH + HO →→ RORO22 •• + H+ H22OO
RCHO + HO RCHO + HO •• →→ RC(O)ORC(O)O22 •• +H+H22OO
RCHO + RCHO + hvhv →→ RORO22 •• + HO+ HO22 •• + CO+ CO
HOHO22 + NO + NO →→ NONO22 + HO + HO ••
RORO22 + NO + NO →→ NONO2 2 + R+ R’’CHO+ HOCHO+ HO2 2 ••
RC(O)ORC(O)O22 + NO + NO →→ NONO22 + RO+ RO2 2 •• + CO+ CO22

HO HO •• + NO+ NO22 →→ HNOHNO33

RC(O)ORC(O)O22 •• + NO+ NO22 →→ RC(O)ORC(O)O22 NONO22

RC(O)ORC(O)O22NONO2 2 →→ RC(O)ORC(O)O22 •• + NO+ NO22

O2

O2

2O2

O2

O2

生成活
性基团

生成活
性基团

氧化NO 
→ NO2
氧化NO 
→ NO2

引发反应

自由基

传递反应

终止反应
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NO2ONO

hv

O2

NO2 + hν→ NO + O
O + O2 + M → O3

O3 + NO → NO2 + O2

O2

O2

O3

O2
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O2

O2

O2

HO
RH

O2 HO

RO2 + H2O

RCHO
RC(O)O2 + H2O 

RCHO
RO2 +

HO2 + CO

RH + HO → RO2 + H2O
RCHO + HO → RC(O)O2 +H2O
RCHO + hv → RO2 + HO2 + CO

O2

2O2

O2
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HO2

HO2 + NO → NO2 + HO
RO2 + NO → NO2 + R'CHO+ HO2

RC(O)O2 + NO → NO2 + RO2 + CO2

O2

O2

NO2 + H2O

RO2

O2 O2O2 O2O2 O2O2 O2

NO2 + H2O
+ R'CHO

RC(O)O2 NO2 + RO2
+ CO2
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RC(O)O2

RC(O)O2NO2

HO + NO2 → HNO3

RC(O)O2 + NO2 → RC(O)O2 NO2

RC(O)O2NO2 → RC(O)O2 + NO2
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是通过链式反
应形成的

以 NO2 光解生

成原子氧作为主
要的链引发反应

由于碳氢化合物的
参与，导致 NO →
NO2，其中 R 和
RO2 起主要作用

NO → NO2 不需
要 O3 参与也能
发生，导致 O3 
积累

O3 积累过程导致

许多羟基自由基
的产生

NO 和烃类化合物
耗尽

光化学烟雾形成机制的定性描述光化学烟雾形成机制的定性描述
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图 EKMA方法中的O2等体积分数曲线
(唐孝炎，1990) ( )

( )20

0

NO
RHK

ϕ
ϕ

=

33、光化学烟雾的控制对策、光化学烟雾的控制对策

AA、、RH RH 的控制的控制
BB、、 OO33 的控制的控制

氮氧化物和碳氢化物初始浓度的大小
会影响O3的生成量和生成速度。

将图中各等浓度线的转折点连结成一
线，即[RH]0/[NOx]0=8/1，称为脊线，
脊线上各点有同一[RH]0/[NOx]0值。

当8/1< [RH]0/[NOx]0<15/1时，固定
[NOx]0，O3随[RH]0增大而增大。

当[RH]0/[NOx]0＞15/1时，固定[NOx] 0, 
RH浓度改变对O3影响不大；

当[RH]0/[NOx]0 ＜ 4/1时，[NOx]0维持
不变，降低[RH]0，O3会明显降低。

当固定[RH]0时，[NOx]0的减少会导致
O3的减少。

此外/若二者同时减少，则O3也会减少。

《环境化学》第二章大气环境化学
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EKMA方法中的O2等体积分数曲线
(唐孝炎，1990) ( )

( )20

0

NO
RHK

ϕ
ϕ

=

上图也可以用来预测如何改变RH和NOx的浓度达到控制O3浓度的目的。
例如，假设某城市[RH]0/[NOx] 0＝8/1，O3的设计值为0.28ml/m3，即图
中的A点。要想将O3值达到国家标准0.12ml/m3，即B点，如NOx不改
变，那么，由图查得通过减少67％RH就可达到目的。
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第三节第三节 大气中污染物的转化大气中污染物的转化

《环境化学》第二章大气环境化学

一、自由基化学基础一、自由基化学基础

二、光化学反应基础二、光化学反应基础

三、大气中重要自由基来源三、大气中重要自由基来源

四、氮氧化物的转化四、氮氧化物的转化

五、碳氢化合物的转化五、碳氢化合物的转化

六、光化学烟雾六、光化学烟雾

七、硫氧化物的转化及硫酸烟雾型污染七、硫氧化物的转化及硫酸烟雾型污染

八、酸性降水八、酸性降水

九、温室效应九、温室效应

十、臭氧层的形成十、臭氧层的形成 与损耗与损耗



130

《环境化学》第二章大气环境化学

H2S SO2 H2SO4

Bases

NH3

XSO4

Rainfall, dry 
deposition, and 
absorption over 
oceans

Sulfates Biogenic

(CH3)2S

SO2 and 
sulfates

Sea salt from 
wind and wave 
action

Biogenic H2S,

(CH3)2S

Rainfall, dry 
deposition, and 
absorption over 
land

SO2 and sulfates
Volcanoes

SO2 and sulfates taken 

up by plants

Some sulfur transported by 

rivers to oceans

Some sulfur 
applied to soil
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metric tons per year . Those marked with a question mark are certain, but large ,probably on the 
order of 100 million metric tons/year.
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order of 100 million metric tons/year.
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SOSO22 + + hvhv →→ 11SOSO22（单（单重态重态)     )     λλ=290~340nm=290~340nm
SOSO22 + + hvhv →→ 33SOSO22（三重态）（三重态） λλ=340~400nm=340~400nm

能量较高的单重态可以跃迁到三重态或基态：能量较高的单重态可以跃迁到三重态或基态：
11SOSO2 2 + M + M →→ 33SOSO22 + M+ M
11SOSO2 2 + M + M →→ SOSO22 + M+ M

在大气中激发态的在大气中激发态的SOSO22以三重态的形式存在。以三重态的形式存在。

大气中：大气中： 33SOSO2 2 + O+ O2 2 →→ SOSO44 →→ SOSO3 3 + O+ O••
或：或： SOSO4 4 + SO+ SO22 →→ 2SO2SO33 →→ 2H2H22SOSO44

（（形成硫酸烟雾、酸雨、硫酸盐气溶胶形成硫酸烟雾、酸雨、硫酸盐气溶胶））

11、、SOSO2 2 的转化的转化
AA、、SOSO2 2 的光化学氧化：直接光解的光化学氧化：直接光解

《环境化学》第二章大气环境化学
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SOSO22 与与 HOHO•• 反应：是反应：是 SOSO22 在大气中转化的重在大气中转化的重要反应要反应

HOHO•• + SO+ SO22 →→ HOSOHOSO22 •• （（决定反应决定反应））
HOSOHOSO22 •• + O+ O2 2 →→ HOHO22 •• + SO+ SO33
SOSO33 + H+ H22O O →→ HH22SOSO44
HOHO22 •• + NO + NO →→ HO HO •• + NO+ NO22 ((OHOH的再生的再生))

SOSO2 2 与其他自由基的反应：与其他自由基的反应：SOSO2 2 与二元自由基反应，与二元自由基反应，
都生成都生成SOSO33

CHCH33CHOO CHOO •• + SO+ SO22 →→ CHCH33CHO + SOCHO + SO33
HOHO22 •• + SO+ SO22 →→ HO HO •• + SO+ SO33
RORO22 •• + SO+ SO22 →→ RO RO •• + SO+ SO33

CHCH33C(O)OC(O)O22 •• + SO+ SO22 →→ CHCH33CC（（OO））O O •• + SO+ SO33

M
M

BB、、SOSO2 2 的光化学氧化：与自由基反应的光化学氧化：与自由基反应
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CC、、SOSO22 的液相转化的液相转化

在微水滴内的溶解性：在微水滴内的溶解性： SOSO22 ··HH22O O ———— HSOHSO33
--————SOSO33

22--

在高在高 pH pH 范围，以范围，以 SOSO33
22-- 为主；为主；

中间中间 pH pH 范围以范围以 HSOHSO33
-- 为主；为主；

低低 pH pH 时以时以 SOSO22 ··HH22O O 为主。为主。

OO3 3 对对 SOSO2 2 的氧化：的氧化： SOSO22 ··HH22O + OO + O33 →→ 22HH+ + + SO+ SO44
22-- + O+ O22

HSOHSO33
-- + O+ O33 →→ HSOHSO44

--

SOSO33
22-- + O+ O33 →→ SOSO44

22-- + O+ O22

当当[[OO33]>0.05]>0.05ml/mml/m33，，pH<5.5pH<5.5时，时， OO3 3 对对SOSO22的氧化作用大于的氧化作用大于OO22

的作用。的作用。
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HH22OO2 2 对对 SOSO2 2 的氧化的氧化

HH22OO22 + SO+ SO22 →→ SOSO22OOHOOH-- + H+ H22OO
SOSO22OOHOOH-- + H+ H++ →→ HH22SOSO44

金属离子（催化氧化）金属离子（催化氧化）

MnMn2+2+ +SO+SO22 →→ MnSOMnSO22
2+2+

2MnSO2MnSO22
2+ 2+ + O+ O2 2 →→ 2MnSO2MnSO33

2+ 2+ 

MnSOMnSO33
2+ 2+ + H+ H22O O →→ 2Mn2Mn2 +2 + + H+ H22SOSO44

《环境化学》第二章大气环境化学
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硫酸烟雾也称为伦敦烟雾，主要是由于燃煤而排放硫酸烟雾也称为伦敦烟雾，主要是由于燃煤而排放

的的SOSO22 、颗粒物及由、颗粒物及由SOSO22氧化所形成的硫酸盐颗氧化所形成的硫酸盐颗

粒物所造成的大气污染现象。粒物所造成的大气污染现象。

发生条件发生条件：：

(1)(1)冬季，气温较低；冬季，气温较低；

(2) (2) 湿度较高；湿度较高；

(3)(3)日光较弱。日光较弱。

22、硫酸烟雾形污染、硫酸烟雾形污染

硫酸烟雾型污染物从化学上看是属于
还原性混合物，故称此烟雾为还原烟
雾。而光化学烟雾是高浓度氧化剂的
混合物，因此也称为氧化烟雾。前者
主要由燃煤引起，后者主要由汽车排
气引起。
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伦敦型烟雾和洛杉矶烟雾的比较伦敦型烟雾和洛杉矶烟雾的比较

项目项目 伦敦型伦敦型 洛杉矶型洛杉矶型

概况概况 发生较早，至今已多次出现发生较早，至今已多次出现 发生较晚，发生光化学反应发生较晚，发生光化学反应

污染物污染物 颗粒物、颗粒物、SOSO22、、硫酸雾等硫酸雾等 碳氢化合物、碳氢化合物、NONOxx、、O3O3、、PANPAN、、醛类醛类

燃料燃料 煤煤 汽油、煤气、石油汽油、煤气、石油

季节季节 冬冬 夏秋夏秋

气温气温 低低(4(4℃以下℃以下) ) 高高(24 (24 ℃以上℃以上))

湿度湿度 高高 低低

日光日光 弱弱 强强

臭氧浓度臭氧浓度 低低 高高

出现时间出现时间 白天夜间连续白天夜间连续 白天白天

毒性毒性 对呼吸道有刺激作用，严重是导致死对呼吸道有刺激作用，严重是导致死
亡亡

对眼和呼吸道有强刺激作用。等氧化对眼和呼吸道有强刺激作用。等氧化
剂有强氧化破坏作用，严重时可导致剂有强氧化破坏作用，严重时可导致
死亡死亡
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第三节第三节 大气中污染物的转化大气中污染物的转化

《环境化学》第二章大气环境化学

一、自由基化学基础一、自由基化学基础

二、光化学反应基础二、光化学反应基础

三、大气中重要自由基来源三、大气中重要自由基来源

四、氮氧化物的转化四、氮氧化物的转化

五、碳氢化合物的转化五、碳氢化合物的转化

六、光化学烟雾六、光化学烟雾

七、硫氧化物的转化及硫酸烟雾型污染七、硫氧化物的转化及硫酸烟雾型污染

八、酸性降水八、酸性降水

九、温室效应九、温室效应

十、臭氧层的形成十、臭氧层的形成 与损耗与损耗
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八、酸性降水八、酸性降水 Acid precipitationAcid precipitation

11、定义、定义：指通过降水，如雨、雪、雾、冰雹等将大气中的：指通过降水，如雨、雪、雾、冰雹等将大气中的
酸性物质迁移到地面的过程。这种降水过程称为酸性物质迁移到地面的过程。这种降水过程称为湿沉降湿沉降。。

干沉降干沉降：指大气中的酸性物质在气流的作用下直接迁移：指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。到地面的过程。

22、降水、降水 pH pH 的背景值的背景值

由于世界各地区自然条件不同，如地质、水文和气象等由于世界各地区自然条件不同，如地质、水文和气象等
的差异，会造成各地区降水的差异，会造成各地区降水pHpH不同。根据实际情况，认不同。根据实际情况，认
为为 pH pH 为为5.0 5.0 更符合实际情况。更符合实际情况。
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33、降水的、降水的pHpH
如果把如果把 COCO2 2 作为影响天然降水作为影响天然降水 pH pH 的因素，的因素，
根据根据 COCO2 2 的全球大气浓度的全球大气浓度 330330ml/mml/m3 3 与纯水的平衡：与纯水的平衡：

COCO22 ((g) + Hg) + H22O         COO         CO22··HH22O O 
COCO22··HH22O         HO         H+ + + HCO+ HCO33

--

HCOHCO33
-- HH+ + + CO+ CO33

22--

根据电中性原理：根据电中性原理：[[HH++]=[]=[OHOH--]+[HCO]+[HCO33
-- ]+2[CO]+2[CO33

22-- ]]，，
将用将用KKHH、、 KK11、、 KK22、、 [[HH++]]表达的式子代入，得表达的式子代入，得：：

[[HH++]]33 –– (K(Kww+K+KHHKK11ppcoco22) ) [[HH++] ] --2K2KHHKK11KK22ppcoco22 =0=0

在一定温度下，在一定温度下，KKww、、 KKHH、、 KK11、、 KK22、、 ppcoco22都有固定值，将都有固定值，将

这些已知数值带入上式，计算结果是这些已知数值带入上式，计算结果是

pH=5.6pH=5.6
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44、降水的化学组成、降水的化学组成

O2、N2、CO2、
H2及惰性气体

土壤衍生矿物离子 Al3+、Ca2+、Mg2+、Fe3+、Mn2+和硅酸
盐等；海洋盐类离子 Na+、 Cl-、Br-、SO4

2-、HCO3
-及少

量 K+、Mg2+、Ca2+、I-和PO4
3-；气体转化产物SO4

2-、
NO3

-、NH4
+、Cl- 和 H+；人为排放源 As、Cd、Cr、Co、

Cu、Pb、Mn、Mo、Ni、V、Zn、Ag、Sn、Hg。

有机酸、醛类、烷
烃、烯烃和芳烃

O3、PAN等 来自于土壤粒
子和燃料燃烧
排放尘粒
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AA、、SOSO2 2 和和 NONOX X 是形成酸雨的主要起始物，其形成过程为：是形成酸雨的主要起始物，其形成过程为：

SOSO2 2 + [+ [O] O] →→ SOSO33
SOSO3 3 + + HH22O O →→ HH22SOSO44
SOSO2 2 + H+ H22O O →→ HH22SOSO33

HH22SOSO33 + [O] + [O] →→ HH22SOSO44
NO + [O] NO + [O] →→ NONO22

2NO2NO22 + H+ H22O O →→ HNOHNO3 3 + HNO+ HNO22

55、酸雨的化学组成、酸雨的化学组成

Mn、V、Cu 等是酸性气体氧化的催化
剂；大气光化学产物 O3、HO2 是使 SO2
氧化的氧化剂。碱性物质可以起到缓冲
作用。
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BB、影响酸雨形成的因素、影响酸雨形成的因素::

酸性污染物

的排放及其转化条件：
高温、高湿、大量 SO2 
排放

大气中的氨：氨是大气
中唯一的常见气态碱，
由于易溶于水，能与酸
性气溶胶或雨水中的酸
起中和作用。

颗粒物

酸度及其缓冲能力：一方
面，颗粒物所含金属可催
化SO2 氧化成 H2SO4；另

一方面，对酸起中和作用

天气形势

的影响：利于污染物扩
散的气象条件下不易形
成酸雨。
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6. 6. 酸雨的形成机制酸雨的形成机制

核心物质：核心物质： SOSO22 、、NONOxx 过程：成雨和冲刷过程：成雨和冲刷

排入大气中的 SO2、
NOx 被氧化后，在云

层内与雨滴作用而形
成酸雨

直接吸收形成酸雨

水蒸气冷凝在含有
硫酸盐或硝酸盐的
气溶胶的凝结核

上，气溶胶离子与
水滴在形成过程中
互相碰撞合并，形
成酸雨
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SO2 、NOx、HCl
HNO3、NH3、
HCHO等气态物质

吸收
雨

成长

云

凝结

水蒸气颗粒物、H2SO4、

硫酸盐、铵盐、
氯化物、金属氧化物

成核

成雨

酸雨形成机制图
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第三节第三节 大气中污染物的转化大气中污染物的转化
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二、光化学反应基础二、光化学反应基础

三、大气中重要自由基来源三、大气中重要自由基来源

四、氮氧化物的转化四、氮氧化物的转化

五、碳氢化合物的转化五、碳氢化合物的转化

六、光化学烟雾六、光化学烟雾

七、硫氧化物的转化及硫酸烟雾型污染七、硫氧化物的转化及硫酸烟雾型污染

八、酸性降水八、酸性降水

九、温室效应九、温室效应
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九、温室气体和温室效应九、温室气体和温室效应
Green house gases and green house effectGreen house gases and green house effect

温室效应温室效应：大气中的吸收了地面辐射出来的红外：大气中的吸收了地面辐射出来的红外

光，把能量截留于大气之中，从而使大气温度升高，光，把能量截留于大气之中，从而使大气温度升高，

这种现象称为温室效应。这种现象称为温室效应。

温室气体温室气体：能够引起温室现象的气体称之为温室：能够引起温室现象的气体称之为温室

气体，如气体，如COCO22、、CHCH44、、OO33、、COCO、、CHCH33CHClCHCl22。。
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第三节第三节 大气中污染物的转化大气中污染物的转化

《环境化学》第二章大气环境化学

一、自由基化学基础一、自由基化学基础

二、光化学反应基础二、光化学反应基础

三、大气中重要自由基来源三、大气中重要自由基来源

四、氮氧化物的转化四、氮氧化物的转化

五、碳氢化合物的转化五、碳氢化合物的转化

六、光化学烟雾六、光化学烟雾

七、硫氧化物的转化及硫酸烟雾型污染七、硫氧化物的转化及硫酸烟雾型污染

八、酸性降水八、酸性降水

九、温室效应九、温室效应

十、臭氧层的形成十、臭氧层的形成 与损耗与损耗
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十、臭氧层的形成与损耗十、臭氧层的形成与损耗
Formation and depletion of Formation and depletion of ofof ozone layerozone layer

臭氧层存在于的平流层中，主臭氧层存在于的平流层中，主

要分布在距地面要分布在距地面 2020--50 km50 km范围范围

内，浓度峰值在内，浓度峰值在2020--2525kmkm处由于处由于

臭氧层能够吸收臭氧层能够吸收99%99%以上来自以上来自

太阳的紫外辐射，从而保护了太阳的紫外辐射，从而保护了

地球上的生物不受其伤害。地球上的生物不受其伤害。
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臭氧层的形成与损耗的化学反应臭氧层的形成与损耗的化学反应

1 1 、清洁大气中：、清洁大气中：OO3 3 的形成的形成

OO22 + + hhνν →→ 2O2O••
O O •• + O+ O22 + M + M →→ OO33 + M+ M

总反应总反应 ：： 33OO22 + h+ hνν →→ 2O2O33

22、、OO3 3 的消失的消失

OO33 + + hhνν →→ O O •• + O+ O22

OO33 + O + O •• →→ 2O2O22

两种反应动态平衡，维持臭氧层一定厚度。当大气被污两种反应动态平衡，维持臭氧层一定厚度。当大气被污
后，导致后，导致 OO33 的消除，影响的消除，影响 OO3 3 的厚度的厚度 。。
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（（11）） NONOxx 对对 OO33的破坏的破坏
(i) NO 的来源：
(a) N2O 氧化 N2O + O •→ 2NO （2％）

NO + O3 → NO2 + O2
(b) 飞机排出 NO
(c) 宇宙射线分解 N2 → 2N 

O2 + N •→ NO + O •
O3 + N •→ NO + O 2

(ii)NOx 破坏 O3 的反应
NO + O3 → NO2 + O2 NO2 + O •→ NO + O2

总反应： O3 + O •→ 2O2

发生在平流层中上部，如果是在较低的平流层，由于O•的浓度低，

形成的NO2更容易发生光解，然后与O •作用，进一步形成O3：

NO2→ NO + O• O• +O2+M→O3

因此，在平流层底部NO并不会促使O3减少。
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(iii) NO 的消除：

由于NO和NO2都易溶于水，当它们被下沉的气流带到对
流层时，就可以随着对流层的降水被消除，这是NOx在
平流层大气中的主要消除方式。

在平流层层顶紫外线的作用下，NO可以发生光解：

NO＋hν N•+ O •
光解产生的N可以进一步与NOx发生反应：

N• +NO           N2+ O •
N• +NO2 N2O+O •
这种消除方式所起的作用较小。
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(2)HO(2)HOxx 破坏破坏 OO33 的反应的反应

(i) HOx 来源
O3 +hν→ O2 + O•

CH4+ O•→ • OH+ • CH3

H2O+ O •→2 • OH                  
H2+ O •→ • OH + H •

（ii）HOx 催化清除O3 的反应
•H+O3 → OH+O2

• OH+O •→ • H+O2
总反应：O3 +O → 2O2

• OH+O3 → HO2 •+O2

HO2 • + O •→ OH+O2
总反应：O3+O → 2O2

在较低的平流层，由于O •的浓度较小，O3可通过如下反应被消除：
• OH+O3 → HO2• +O2

HO2• +O3 → • OH+2O2
总反应：2O3 → 3O2

无论哪种途径，与氧原子的反应是决定整个消除速率的步骤。
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（（ⅲ）平流层中HOx的消除

（a）自由基复合反应

自由基之间的复合反应是HOx•消除的一个重要途径：

HO2• + HO2 •→ H2O2+O2

• OH+ • OH → H2O2

•OH + HO2 •→ H2O+O2

（b）与NOx的反应

HOx •与NOx的反应也是HOx •消除的一个途径：

• OH+NO2+M → HONO2 +M                   
• OH+HNO3 → H2O+NO3

总反应： • OH+NO2 → H2O+NO3

形成的硝酸会有部分进入对流层然后随降水而被清除。。
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I.I. 甲基氯的光解

甲基氯是由天然的海洋生物

产生的，在对流层大气中可被

HO•分解生成可溶性的氯化

物，然后被降水清除。但也有

少量的甲基氯会进入平流层，

在平流层紫外线的作用下光解

形成Cl：CH3Cl → CH3• + Cl•。
这种途径产生的Cl •数量很少。

(3)ClOx 破坏 O3 的反应

《环境化学》第二章大气环境化学
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II. 氟氯甲烷的光解

氟氯烃类化合物在对流层中很稳定，停留时间较长，
因而可以扩散进入平流层后，在平流层紫外线的作用
下发生光解：

CFCl3 → •CFCl2 + Cl•
CF2Cl2 → •CF2Cl + Cl•
每个氟氯烃类化合物通过光解最终将把分子内全部的
Cl •都释放出来。

III. 氟氯甲烷与O •的反应

O• + CFnCl4-n → ClO• + •CFnCl3-n

同样，每个氟氯烃类化合物最终可以把分子内全部的
Cl•都转化形成ClO•。
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ClOx清除O3的催化循环反应

ClOx破坏O3层的过程可通过如下循环反应进行：

Cl• + O3 → •ClO + O2

C1O• + O•→ Cl• + O2

总反应：O3 + O•→ 2O2

与氧原子的反应是决定整个消除速率的步骤。

ClOx的消除：平流层中的ClOx可以形成HCl：
　 Cl + CH4 → HCl + CH3

　 Cl + HO2 → HCl + O2

HCl是平流层中含氯化合物的主要存在形式。部分HCl可
以通过扩散进入对流层，然后随降水而被清除。在30km
以上的大气中，ClONO2的含量也很显著。
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平流层中NOx•、HOx•与ClOx•的重要反应

在平流层中可以相互反应，也可以与平流层中的其他组分发生
反应，所形成的产物相当于将这些活性基团暂时储存起来，在
一定条件下再重新释放。

ⅰ形成HONO2
•OH + NO2 → HONO2

HONO2 + hν→ •OH + NO2
HONO2+ •OH → H2O+NO3

ⅱ形成HO2NO2
HO2• + NO2 + M → HO2NO2 + M         

HO2NO2 + hν→ •OH + NO3
HO2NO2 + •OH → H2O + O2 + NO2

ⅲ形成ClONO2
•ClO + NO2 + M → ClONO2 + M       

ClONO2 + hν→ •Cl + NO3
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ⅳ形成N2O5

NO2+O3 → NO3+ O2

NO3 + NO2 + M  → N2O5 + M              
N2O5 + hν → 2NO2 + O•

ⅴ形成HOCl
•ClO + HO2• → ClOH + O2

HOCl + hν → •Cl + •OH
HOCl + OH•OH  → H2O+ClO

ⅵ形成H2O2

HO2 +  HO2• → H2O2 + O2

H2O2 + hν → 2•OH
H2O2 + HO• → H2O + HO2•

ⅶ形成HCl
•Cl + CH4 → HCl + CH3•
•Cl + HO2 •→ HCl + O2

上述活性基团和一些原子(O)或分子化合物如O、HO、HO2、NO、NO2、Cl、
ClO、ClONO2、N2O5和HO2NO2都已在平流层观测到，这进一步证实了人们所

提出的臭氧层的破坏机理。
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第四节第四节 大气颗粒物大气颗粒物
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四、大气颗粒物的来源识别

五、大气颗粒物中的PM2.5
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1 1 大气颗粒物来源大气颗粒物来源

天然来源：天然来源：如地面扬尘，海浪溅出的浪沫，火山爆发所释如地面扬尘，海浪溅出的浪沫，火山爆发所释
放出来的火山灰，森林火灾的燃烧物，宇宙陨星尘以及植放出来的火山灰，森林火灾的燃烧物，宇宙陨星尘以及植
物的花粉、孢子等。物的花粉、孢子等。

人为来源：人为来源：煤烟、飞灰等，各种工业生产过程所排放出来煤烟、飞灰等，各种工业生产过程所排放出来
的原料或产品微粒，汽车排放出来的含铅化合物，以及矿的原料或产品微粒，汽车排放出来的含铅化合物，以及矿
物燃料燃烧所排放出来的物燃料燃烧所排放出来的SOSO在一定条件下转化为硫酸盐在一定条件下转化为硫酸盐
粒子等。粒子等。

一次颗粒物一次颗粒物：直接由污染源排放出的颗粒物：直接由污染源排放出的颗粒物

二次颗粒物二次颗粒物：在大气中发生反应而产生的颗粒物：在大气中发生反应而产生的颗粒物

一、大气颗粒物的来源与消除

Source and elimination of particulate matter
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2 2 大气颗粒物的消除大气颗粒物的消除

(1) (1) 干沉降：干沉降：干沉降是指颗粒物在重力作用下沉降，或与其他物干沉降是指颗粒物在重力作用下沉降，或与其他物
体碰撞后发生的沉降。这种沉降存在着两种机制。体碰撞后发生的沉降。这种沉降存在着两种机制。

通过重力对颗粒物的作用，使其降落在土壤、水体的表面通过重力对颗粒物的作用，使其降落在土壤、水体的表面
或植物、建筑物等物体上。沉降的速度与颗粒物的粒径、或植物、建筑物等物体上。沉降的速度与颗粒物的粒径、
密度、空气运动粘滞系数等有关。粒子的沉降速度可应用密度、空气运动粘滞系数等有关。粒子的沉降速度可应用
斯托克斯定律求出：斯托克斯定律求出：

( )

sPa
cmg

cmd
scmg

scmv

gdv

⋅−

−

−
−

−

−
=

空气粘度

密度分别为颗粒物和空气的、

粒径

重力加速度

沉降速度

η
ρρ

η
ρρ

3
21

2

21
2

/

/
/

8.1

由此可见，粒径越
大，扩散系数和沉
降速度也越大
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另一沉降机制是粒径小于另一沉降机制是粒径小于0.1m0.1m的颗粒，即爱根的颗粒，即爱根
粒子，它们靠布朗运动扩散，相互碰撞而凝聚粒子，它们靠布朗运动扩散，相互碰撞而凝聚
成较大颗粒，通过大气湍流扩散到地面或碰撞成较大颗粒，通过大气湍流扩散到地面或碰撞
而去除。而去除。
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（（22）湿沉降）湿沉降

(i)(i)雨除雨除

指一些颗粒物作为形成云的凝结核，成为云滴的中指一些颗粒物作为形成云的凝结核，成为云滴的中

心，通过凝结过程和碰撞过程使其增大为雨滴，形成降心，通过凝结过程和碰撞过程使其增大为雨滴，形成降

雨，颗粒物从而被去除。对半径小于雨，颗粒物从而被去除。对半径小于11μμmm 的颗粒物有的颗粒物有

效；效；

(ii)(ii)冲刷冲刷

降雨时在云下面的颗粒物与降下来的雨滴发生惯性碰降雨时在云下面的颗粒物与降下来的雨滴发生惯性碰

撞或扩散、吸附过程，从而使颗粒物去除，对于半径在撞或扩散、吸附过程，从而使颗粒物去除，对于半径在
44μμmm以上的颗粒物效率较高。以上的颗粒物效率较高。

半径在半径在22μμmm左右的很难通过以上两种方式除去。左右的很难通过以上两种方式除去。
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第四节第四节 大气颗粒物大气颗粒物
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三、大气颗粒物的化学组成

四、大气颗粒物的来源识别

五、大气颗粒物中的PM2.5
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二、颗粒物的粒度和表面性质二、颗粒物的粒度和表面性质
Particle size and surface propertiesParticle size and surface properties
1 1 大气颗粒物的粒径大气颗粒物的粒径

粒度粒度：是颗粒物粒子粒径的大小。粒径通常指颗粒物的：是颗粒物粒子粒径的大小。粒径通常指颗粒物的

直径。目前多用空气动力学直径直径。目前多用空气动力学直径((DDpp))来表示。来表示。

空气动力学直径空气动力学直径((DDpp))：：与所研究粒子有相同降落速度与所研究粒子有相同降落速度

的、密度为的、密度为11的球体直径。的球体直径。

DDgg ————几何直径，几何直径，
K   K   ————形状系数，形状系数，
ρρpp ————忽略了浮力效应的粒密度，忽略了浮力效应的粒密度，

ρρ00 ————参考密度参考密度(1(1g/cmg/cm33))

0/ ρρpgp KDD =
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按粒径大小将大气颗粒物分为：按粒径大小将大气颗粒物分为：

TSP      <100TSP      <100μμmm 飘尘飘尘 <10 <10 μμmm
降尘降尘 >10 >10 μμmm 可吸入粒子可吸入粒子 DpDp≤≤10 10 μμmm

2 2 大气颗粒物的三模态大气颗粒物的三模态

WhitbyWhitby 等人依据大气颗粒物表面积与粒径分布的关系得到等人依据大气颗粒物表面积与粒径分布的关系得到

了三种不同类型的粒度模。了三种不同类型的粒度模。

爱根核模爱根核模 ((DDpp≤≤0.05 0.05 μμmm )  )  
积聚模积聚模 (0.05 (0.05 μμmm <<DDpp<2 <2 μμmm ))
粗粒子模粗粒子模 ((DDpp>2 >2 μμmm ))
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爱根核模：爱根核模：

主要来源于燃烧过程所产生的一次颗粒物，以及气体分

子通过化学反应均相成核而生成的二次颗粒物。粒径

小，数量多，表面积大而很不稳定，易相互碰撞结成大

粒子而转入积聚模。也可在大气湍流扩散过程中很快被

其他物质或地面吸收而去除。

积聚模积聚模

主要由核模凝聚或通过热蒸汽冷凝在凝聚长大。多为二

次污染物，硫酸盐占80%以上。在大气中不宜由扩散或

碰撞而去除。

以上两种模的颗粒物合称为以上两种模的颗粒物合称为细粒子细粒子。。
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粗粒子粗粒子

粗粒子模的粒子称粗粒子模的粒子称
为粗粒子，多由机为粗粒子，多由机
械过程所产生的扬械过程所产生的扬
尘、液滴蒸发、海尘、液滴蒸发、海
盐溅沫、火山爆发盐溅沫、火山爆发
和风沙等一次颗粒和风沙等一次颗粒
物所构成，组成与物所构成，组成与
地面土壤十分相地面土壤十分相
近，这些粒子主要近，这些粒子主要
靠干沉降和湿沉降靠干沉降和湿沉降
过程而去除。过程而去除。
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3 大气颗粒物的表面性质

指饱和蒸汽在
颗粒物表面形
成液滴的现象

指颗粒彼此
粘合或在固
体表面粘合

指气体或蒸
汽吸附在颗
粒物表面

Diffusion

Reaction with
atmospheric particles

Scavenging by
precipitation

Coagulation

Condensation of atmospheric 
water and other vapors

Sedimentation

Processes that particles undergo in the atmosphere
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第四节第四节 大气颗粒物大气颗粒物
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一、大气颗粒物的来源与消除

二、颗粒物的粒度和表面性质

三、大气颗粒物的化学组成

四、大气颗粒物的来源识别

五、大气颗粒物中的PM2.5
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三、大气颗粒物的化学组成三、大气颗粒物的化学组成

Chemical compositions of particulate mattersChemical compositions of particulate matters

《环境化学》第二章大气环境化学

无机颗粒物的成分是由颗粒物形成过程决定的。天然来源的无机颗粒
物，如扬尘的成分主要是该地区的土壤粒子。火山爆发所喷出的火山
灰，除主要由硅和氧组成的岩石粉末外，还含有一些如锌、锑、硒、锰
和铁等金属元素的化合物。海洋溅沫所释放出来的颗粒物，其成分主要
有氯化钠粒子、硫酸盐粒子，还含一些镁化合物。

人为源释放出来的无机颗粒物，如动力发电厂由于燃煤及石油而排放出
来的颗粒物，其成分除大量烟尘外，还含铍、镍、钒等的化合物。市政
焚烧炉会排放出砷、铍、镉、铬、铜、铁、汞、镁、锰、镍、铅、锑、
钛、钒和锌等化合物。汽车尾气中则含有大量的铅。

一般来讲，粗粒子主要是土壤及污染源排放出来的尘粒，大多是一次颗
粒物。这种粗粒子主要是由硅、铁、铝、钠、钙、镁、钛等30余种元素
组成。细粒子主要是硫酸盐、硝酸盐、铵盐、痕量金属和炭黑等。
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有机颗粒物是指大气中的有机物质凝聚而形成的颗粒物，或有

机物质吸附在其他颗粒物上面而形成的颗粒物。大气颗粒污染

物主要是这些有毒或有害的有机颗粒物。

有机颗粒污染物种类繁多，结构也极其复杂。已检测到的主要

有烷烃、烯烃、芳烃和多环芳烃等各种烃类。另外还有少量的

亚硝胺、杂氮环化合物、环酮、酮类、酚类和有机酸等。这些

有机颗粒物主要是由矿物燃料燃烧、废弃物焚化等各种高温燃

烧过程所形成的。在各类燃烧过程中已鉴定出来的化合物有300
多种。按类别分为多环芳香族化合物、芳香族化合物、含氮、

氧、硫、磷类化合物、羟基化合物、脂肪族化合物、碳基化合

物和卤化物等。

《环境化学》第二章大气环境化学
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第四节第四节 大气颗粒物大气颗粒物
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五、大气颗粒物中的PM2.5

PM2.5 in Particulate matters 
从城市化过程开始后，大气颗粒物就成为城市空气污染的

重要原因。但过去人们一直着重于研究直接排放的一次颗

粒物，20世纪50年代后，人们逐渐从研究总悬浮颗粒物

(TSP)转向可吸入颗粒物(PM10，Dp≤10μm)。而在20世
纪90年代后期，则开始重视二次颗粒物的问题。目前人们

对大气颗粒物的研究更侧重于 PM2.5(Dp≤2.5μm)甚至超

细颗粒(纳米)的研究，并从总体颗粒研究过渡到单个颗粒

的研究。

《环境化学》第二章大气环境化学
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1. 1. 大气中大气中PM2.5PM2.5来源来源

各类排放源对细粒子(TSP、PM2-10、PM2)的贡献百分率

《环境化学》第二章大气环境化学

土壤扬尘、海洋气溶胶
和汽车尾气最为重要。
汽车排气管排放的主要
是细小的颗粒物即
PM2.5。

美国的资料表明，按
PM2.5的排放源划分，

上路车辆占总排放量的
10％，非上路活动排放
源占18％，固定源占72
％。可以看出，机动车
辆是城市PM2.5污染的

一个重要来源。
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2002年上海市PM2.5监测点源的解析结果认为：

① 电厂锅炉、燃煤中小锅炉等仍是上海市城区大气PM2.5中
富集元素的主要来源之一。

② 在靠近长江口或者海边的地带，海盐对PM2.5浓度及成分

的影响十分明显。

③ 在市中心交通繁忙地带，机动车尾气的排放成为相当重要

的污染源。

④ 上海市是滨海城市，又属于季风性气候，从各固定污染源

排出的大气污染物对各个监测点的影响大小有时呈现出较

明显的季节差异。

《环境化学》第二章大气环境化学



177

2. 2. 影响大气中影响大气中PMPM2.52.5含量的因素含量的因素

受污染排放和气象条件等多种因素的影响受污染排放和气象条件等多种因素的影响
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3. PM3. PM2.52.5的危害的危害

研究表明：PM2.5是人类活动所释放污染物的主要载体，携带有大量的重

金属和有机污染物。

空气污染对健康影响的焦点是可吸入颗粒物。PM2.5在呼吸过程中能深入

到细胞而长期存留在人体中。被吸入后，约有5％的PM2.5吸附在肺壁

上，并能渗透到肺部组织的深处引起气管炎、肺炎、哮喘、肺气肿和肺

癌、导致心肺功能减退甚至衰竭。因此PM2.5对人类健康有着重要影响。

同时，由于颗粒物与气态污染物的联合作用，还会使空气污染的危害进

一步加剧，使得呼吸道疾病患者增多、心肺病死亡人数日增。

细粒子污染不但对人体健康造成了严重影响，同时PM2.5对大气能见度

也起着最主要的作用。细粒子的增加会造成大气能见度大幅度降低。

由于细粒子的污染问题极为复杂，所以应运用科学合理的方法研究和解

决细粒子污染问题，对细粒子污染实现有效的控制。
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