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②与O3反应：           
                        NO2 + O3→ NO3 + O2  
                       (大气中NO3的主要来源)
                        NO3 + NO2 + M ≒ N2O5

NO3极易光解：

                        NO3 + hν→ NO + O2

                        NO3 + hν→ NO2 + O·
若NO浓度高时，会伴随如下反应发生： 
                        NO + NO3→ 2NO2 。
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（3） 过氧乙酰基硝酸酯（PAN）

   产生：乙醛光解生成乙酰基

HCOCHhvCHOCH  33

乙酰基与空气中的氧结合形成过氧乙

酰基，再与NO2 化合生成过氧乙酰基

硝酸(PAN）
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（过氧乙酰基）

     过氧乙酰基硝酸酯（PAN）是重要

的二次污染物，具有热不稳定性，遇热

分解，因而在大气中也存在上述反应的

平衡关系。
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3. NOX的液相转化

 NOX可以溶于大气的水相中,构成液相平

衡体系。

NOX的液相平衡

)()(
)()(

22 aqNOgNO
aqNOgNO
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在气－液两相中存在以下平衡
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1. 烷烃的反应：

如甲烷的氧化反应：

HORORH
OHRHORH


 2

HOCHOCH
OHCHHOCH
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五、 碳氢化合物的转化
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     在以上两个反应中，经氢原子摘除反应生

成的烷基自由基R（CH3）与空气中的 O2 结合

生 RO2(CH3O2):

      

2323 OCHOCH M
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CH3O2是一种强氧化性自由基，它

也可将NO氧化成NO2:

OCHNOOCHNO 3223 

2323 ONOCHNOOCH 

COHHOOOCH 2223 
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     如果NO的浓度很低，自由基间也可发

生以下反应：

222 OROOHHORO 

HOROhvROOH 
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      O3一般不与烷烃发生反应，但NO3(来
源于 NO2 与O3 的反应)可与烷烃发生较慢

的反应：

这是城市夜间上空HNO3的主要来源

33 HNORNORH 
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（2）烯烃

   a:  加成反应

     CH2=CH2+HO·          ·CH2CH2OH
   b:  氢原子摘除反应

    CH3CH2CH=CH2+HO       CH3CHCH=CH2+H2O

   c: 与O3氧化反应       见p41页
     机理：先形成分子臭氧化合物，然后迅

速分解为一个羰基化合物和一个二元自由

基，二元自由基具有强氧化性。
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 d:  烯烃与NO3的反应；

  e:  烯烃与O的反应。
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1．光化学烟雾的定义及特点

      含有碳氢化合物、氮氧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

污染物，这种一次污染物和二次污染物的混合物

（包括气体污染物和气溶胶）形成的烟雾污染现

象，称为光化学烟雾。

六、 光化学烟雾
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• 特征：兰色烟雾，强氧化性，具有强刺激性，
使大气能见度降低，在白天生成傍晚消失， 
高峰在中午。

• 主要污染源：汽车尾气及石油和煤燃烧废气

洛杉矶光化学烟雾
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2.光化学烟雾的危害

F对人体健康的危害

    刺激人的眼、鼻、气管和肺等器官,使人发生

眼红流泪、气喘咳嗽、头晕恶心等症状。

F危害植物叶片，使植物正常生长受到影响。

F降低大气能见度。

F其他危害。 
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3.光化学烟雾的形成条件

J大气中有氮氧化合物和碳氢化合物的积累。

    与污染源的排放、地理位置及气象条件有关。

J湿度低、气温在24－32℃。

J有强的阳光照射。

 
NOx ＋ CH

UV 浅蓝色混和烟雾

O3 过氧酰基硝酸酯 其它

主要为过氧乙

酰硝酸酯 
 醛类、酮类、

过氧化氢等 
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我国的光化学烟雾

• 我国的兰州、南宁、北京、珠江三角洲
等。

• 据专家分析，目前说珠三角地区可能爆
发光化学烟雾，主要有两个原因：第一，
珠三角机动车数量的快速增长；第二，
近期持续的灰霾天气。
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4.污染物的来源及主要污染物

«污染物的来源

   汽车尾气及煤炭和石油的燃烧废气。

«主要污染物：

   一次污染物：氮氧化物、碳氢化合物。

    二次污染物：臭氧、PAN、醛类等。
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5.光化学烟雾的形成机理

• 50年代初，美国加州大学的哈根斯密特

(HaggenSmit)初次提出了有关光化学烟雾形

成的机理，认为洛杉矶光化学烟雾是由汽车排

放尾气中的氮氧化物(NOx)和碳氢化合物(HC)
在强太阳光作用下，发生光化学反应而形成的；

确定空气中的刺激性气体为臭氧。臭氧浓度升

高是光化学烟雾污染的标志。 
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（1）光化学烟雾的日变化曲线
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特征：

• NO和烃的浓度高峰出现在早上，为一次

污染物，来源于汽车尾气排放。

• NO2、O3和醛的浓度高峰出现在午后，

为二次污染物，来源于光化学反应。
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（2）烟雾箱模拟曲线

   研究条件：封闭的容器+反应气体（丙烯

（HC）、NOx、空气）+模拟太阳光照射 
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观察结果：

• NO向NO2转化；

• 由于氧化过程使丙烯消耗；

• 臭氧及其他二次污染物（PAN、H2CO)
生成。
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 光化学烟雾形成的简化机制

     光化学烟雾形成反应是一个链反应，链

的引发主要是NO2的光解。
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