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Èññëåäîâàíà êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö íàíîìåòðîâîãî äèàïàçîíà, îáðàçóþùèõñÿ ïðè 
ôîòîëèçå äâóîêèñè ñåðû â âîçäóõå ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè (îò 100 äî 400 òîðð). Èçó÷åíà çàâèñèìîñòü 
ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà ÷àñòèö îò êîíöåíòðàöèè SO2, H2O è ñóììàðíîãî äàâëåíèÿ. Áûëî óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ñêîðîñòü ðîñòà àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè ñåðíîé êèñëîòû, à òàêæå ñêîðî-
ñòè ôîòîëèçà SO2. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðîñòà ÷àñòèö íå ëèíåéíà, ïðè êîíöåíòðàöèè ïàðîâ âîäû áîëüøå 
1017 ñì–3 ñêîðîñòü ðîñòà ÷àñòèö ñòàíîâèòñÿ ïîñòîÿííîé. Ïðîâåäåíî ÷èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå êèíåòèêè  
àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ â ðàìêàõ óïðîùåííîé ãàçîêèíåòè÷åñêîé ìîäåëè Ñìîëóõîâñêîãî. Â ìîäåëè ñ÷èòàåòñÿ, 
÷òî îáðàçîâàíèå è ðîñò ÷àñòèö îáóñëîâëåíû êîíäåíñàöèåé ñåðíîé êèñëîòû. Èñïàðåíèåì êëàñòåðîâ ïðåíåáðå-
ãàåòñÿ. Ìîäåëü òàêæå ó÷èòûâàåò äèôôóçèîííóþ ãèáåëü êëàñòåðîâ íà ïîâåðõíîñòè ðåàêòîðà è ïîäâîäÿùèõ 
òðàêòîâ. Ñîïîñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ ðàñ÷åòàìè ïîêàçàëî êà÷åñòâåííîå ñîãëàñèå. 

 

Ââåäåíèå 

Èññëåäîâàíèå àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ ïðè ôîòî-
ëèçå äâóîêèñè ñåðû â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ ñî-
åäèíåíèé ïðèâëåêàåò âíèìàíèå íà ïðîòÿæåíèè ïî-
ñëåäíèõ ñîðîêà ëåò. Àêòóàëüíîñòü ýòèõ èññëåäîâà-
íèé íå âûçûâàåò ñîìíåíèé, òàê êàê SO2 ÿâëÿåòñÿ 
îäíèì èç âàæíåéøèõ àíòðîïîãåííûõ è åñòåñòâåí-
íûõ çàãðÿçíèòåëåé àòìîñôåðû. Åå êîíöåíòðàöèÿ 
âàðüèðóåòñÿ îò äåñÿòêîâ ppt â ôîíîâûõ ðàéîíàõ äî 
åäèíèö ppm â çàãðÿçíåííîé ãîðîäñêîé àòìîñôåðå. 
Ãëîáàëüíûé öèêë ïðåâðàùåíèé äâóîêèñè ñåðû  
â àòìîñôåðå, à òàêæå ôîòîõèìè÷åñêèå ïðîöåññû  
ñ åå ó÷àñòèåì ïîäðîáíî îïèñàíû â [1, 2]. Çíà÷è-
òåëüíàÿ ÷àñòü äâóîêèñè ñåðû â ðåçóëüòàòå ôîòî-
îêèñëåíèÿ, êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ â êàïëÿõ 
ïðåâðàùàåòñÿ â ñåðíóþ êèñëîòó, êîòîðàÿ äàëåå 
ôîðìèðóåò ñóëüôàòíóþ êîìïîíåíòó àòìîñôåðíîãî 
àýðîçîëÿ.  

Íåñìîòðÿ íà îãðîìíîå êîëè÷åñòâî ðàáîò ïî èñ-
ñëåäîâàíèþ íóêëåàöèè ñåðíîé êèñëîòû â ëàáîðà-
òîðíûõ è íàòóðíûõ óñëîâèÿõ, à òàêæå ðàáîò ïî 
òåîðåòè÷åñêîìó ìîäåëèðîâàíèþ, ìíîãèå îñîáåííî-
ñòè àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ â ýòîé ñèñòåìå èçó÷åíû 
ñëàáî. Â ÷àñòíîñòè, íå ñóùåñòâóåò ìîäåëåé, êîëè÷å-
ñòâåííî îïèñûâàþùèõ êèíåòèêó îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà 
íàíî÷àñòèö ñåðíîé êèñëîòû. Òèïè÷íîå ðàñõîæäåíèå 
ìåæäó òåîðåòè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè è ýêñïåðèìåíòàëü-
íûìè äàííûìè ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ âåëè-
÷èíû [3, 4]. Àýðîçîëåîáðàçîâàíèå, èíèöèèðîâàííîå 
ôîòîõèìè÷åñêèìè ïðîöåññàìè, èìååò îñîáåííîñòè, 
ñâÿçàííûå â ïåðâóþ î÷åðåäü ñî ñòàäèÿìè îáðàçîâà-
íèÿ àêòèâíûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ÷àñòèö (ñâîáîä- 

íûå ðàäèêàëû, âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóë).  
Íåñìîòðÿ íà áîëüøîå êîëè÷åñòâî èññëåäîâàíèé  
â ýòîé îáëàñòè (ñì., íàïðèìåð, [2, 5]), ìíîãèå àñ-
ïåêòû ôîòîõèìè÷åñêîãî àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ îñòà-
þòñÿ íåâûÿñíåííûìè è òðåáóþò äàëüíåéøèõ èññëå-
äîâàíèé. Èñïîëüçîâàíèå ïîíèæåííîãî äàâëåíèÿ  
â ñî÷åòàíèè ñ ôîòîõèìè÷åñêèì èíèöèèðîâàíèåì 
àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ ïîçâîëÿåò áîëåå îò÷åòëèâî 
âûÿâèòü ðîëü ðàçëè÷íûõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé 
è ñïîñîáñòâóåò áîëüøåìó ïîíèìàíèþ ïðîöåññîâ, 
ïðèâîäÿùèõ ê ïîÿâëåíèþ âûñîêîäèñïåðñíûõ ñóëü-
ôàòíûõ àýðîçîëåé ïðè ôîòîîêèñëåíèè äâóîêèñè 
ñåðû â âåðõíåé òðîïîñôåðå è ñëîå Þíãà. 

1. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ìåòîäèêà 

Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè ôîòîõèìè÷åñêîãî àýðî-
çîëåîáðàçîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà ýêñïåðèìåíòàëüíîé 
óñòàíîâêå, êîòîðàÿ àíàëîãè÷íà îïèñàííîé â [6]. 
Óñòàíîâêà ñîñòîèò èç ñëåäóþùèõ îñíîâíûõ áëîêîâ: 
ïðîòî÷íîãî öèëèíäðè÷åñêîãî ðåàêòîðà, èñòî÷íèêà 
ÓÔ-èçëó÷åíèÿ (ðòóòíàÿ ëàìïà ÄÐØ-500) è ôîòî-
ýëåêòðè÷åñêîãî ñ÷åò÷èêà ÄÑÀ [7], ìîäåðíèçèðîâàí-
íîãî äëÿ ðàáîòû ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè. 

Òåõíè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè óñòàíîâêè ÿâ-
ëÿþòñÿ ñëåäóþùèå: äèàïàçîí ðàáî÷èõ äàâëåíèé P 

ñîñòàâëÿåò 100–400 òîðð, äèàïàçîí èçìåðÿåìûõ 
êîíöåíòðàöèé àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö ðàçìåðîì îò 2 äî 
200 íì ðàâåí 10 ÷ 2 ⋅ 107 ÷àñòèö/ñì3. Ñðåäíèé äèà-
ìåòð íàíî÷àñòèö èçìåðÿëè äèôôóçèîííîé áàòàðååé 
êàïèëëÿðíîãî òèïà ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ 
Ãîðìëåÿ–Êåííåäè [8]. Âðåìÿ îáëó÷åíèÿ ðåàãåíòîâ 
âàðüèðîâàëè îò 0,1 äî 20 ñ èçìåíåíèåì âåëè÷èíû 
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îáëó÷àåìîãî îáúåìà ðåàêòîðà. Ïîòîê ðåàãåíòîâ ãî-
òîâèëè ñìåøèâàíèåì ïîòîêà ñìåñè, ñîäåðæàùåé 
7,07% SO2, 71,03% N2, 21,90% O2, è äâóõ ïîòîêîâ 
âîçäóõà – ñóõîãî è óâëàæíåííîãî. Âîçäóõ ïðåäâà-
ðèòåëüíî î÷èùàëè îò ïðèìåñåé ïðîïóñêàíèåì ÷åðåç 
íàáîð êîëîíîê ñ àêòèâèðîâàííûì óãëåì, ñèëèêàãå-
ëåì è öåîëèòîì Na–X. Äëÿ óâëàæíåíèÿ ÷àñòü ïî-
òîêà âîçäóõà ïðîïóñêàëè ÷åðåç áàðáîòåð ñ áèäè-
ñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Òåìïåðàòóðó è êîíöåíòðà-
öèþ ïàðîâ âîäû â ðåçóëüòèðóþùåì ïîòîêå îïðåäå-
ëÿëè ïðîòî÷íûì ãèãðîìåòðîì «Center-310». Êîí-
öåíòðàöèþ äâóîêèñè ñåðû â ïîòîêå îïðåäåëÿëè 
ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè ïî ïîãëîùåíèþ íà äëèíå 
âîëíû 287 íì ñïåêòðîôîòîìåòðîì HP-8354.  

2. Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 

2.1. Êèíåòèêà ôîòîëèçà â ñèñòåìå  
SO2–H2O–âîçäóõ 

Ôîòîëèç ñìåñè SO2–H2O–âîçäóõ ïðîâîäèëè â 
ñòàòè÷åñêîé öèëèíäðè÷åñêîé êâàðöåâîé êþâåòå 
(äèàìåòð 22 ìì, äëèíà 82 ìì) â òåõ æå óñëîâèÿõ, 
÷òî è àýðîçîëüíûå ýêñïåðèìåíòû (ñóììàðíîå äàâ-
ëåíèå, êîíöåíòðàöèè SO2, H2O, èíòåíñèâíîñòü ôîòî-
ëèçà). Çà èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè äâóîêèñè ñåðû 
ñëåäèëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè. Áûëî óñòàíîâëå-
íî, ÷òî óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè SO2 õîðîøî îïè-
ñûâàåòñÿ êèíåòèêîé ïåðâîãî ïîðÿäêà. Êîíñòàíòà 
ôîòîëèçà kôîò íå çàâèñåëà îò êîíöåíòðàöèè âîäû  
â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèè H2O 2 ⋅ 1015–1,4 ⋅ 1017

 ñì–3 
è îêàçàëàñü ðàâíîé (1,45 ± 0,15) ⋅ 10–5 ñ–1

 äëÿ äàâ-
ëåíèÿ ðàâíîãî 170 òîðð. Ìåõàíèçì ôîòîîêèñëåíèÿ 
SO2 äåòàëüíî èçó÷åí [1] è ìîæåò áûòü îïèñàí ñëå-
äóþùèìè óðàâíåíèÿìè: 

 SO2 + hν → SO*
2 (

1SO2) âîçáóæäåíèå  
 W0 = k0 [SO2]; (1) 

 1SO2 + Mi → SO2 k1i, òóøåíèå  
 Mi = N2, O2, SO2, H2O;  (2) 

 1SO2 + Mi → 3SO2 k2i, ñèíãëåò-òðèïëåòíàÿ  
 êîíâåðñèÿ;  (3) 

 3SO2 + Mi → SO2 k3i, òóøåíèå  
 Mi = N2, O2, SO2, H2O;  (4) 

 3SO2 + SO2 → SO + SO3 kr1, ðåàêöèÿ 1;  (5) 

 SO + O2 → SO3 kr2, ðåàêöèÿ 2; (6) 

 SO3 + H2O → SO3•H2O +  
 + H2O →H2SO4•H2O èëè (7) 

 SO3 + 2H2O → H2SO4•H2O kr3, ðåàêöèÿ 3; 

 nH2SO4 + mH2O →  
 → êðèòè÷åñêèé êëàñòåð →.... → àýðîçîëü. (8) 

Êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèé (2) – (7) áûëè 
âçÿòû èç ëèòåðàòóðû [9, 10]. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñêî-
ðîñòè ãåíåðàöèè ñåðíîé êèñëîòû Wãåí áûëî ïðîâå-
äåíî ÷èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå êèíåòèêè ôîòîëèçà 
SO2 ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ P è êîíöåíòðàöèè 

âîäû. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ Wãåí áûëè äàëåå èñ-
ïîëüçîâàíû äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ êèíåòèêè àýðîçîëå-
îáðàçîâàíèÿ.  

2.2. Êèíåòèêà àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ  
â ñìåñè SO2–H2O–âîçäóõ 

Áûëà èññëåäîâàíà çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè îáðà-
çîâàíèÿ è ðîñòà ÷àñòèö îò êîíöåíòðàöèè äâóîêèñè 
ñåðû ïðè ïîñòîÿííûõ P è [H2Î]. Íà ðèñ. 1 òî÷êà-
ìè ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, à ëèíèÿ-
ìè – ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Âèä-
íî, ÷òî óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè SO2 â 2,1 ðàçà 
(÷òî ýêâèâàëåíòíî óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ôîòîëèçà  
â 2,1 ðàçà) ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè àýðî-
çîëåîáðàçîâàíèÿ (Wàýð) áîëåå ÷åì â 1 000 ðàç.  
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Âðåìÿ îáëó÷åíèÿ, ñ 

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ ïðè 
ôîòîëèçå ñìåñè SO2–H2O–âîçäóõ îò êîíöåíòðàöèè äâó-
îêèñè ñåðû. Îáùåå äàâëåíèå â ðåàêòîðå 170 òîðð, êîí-
öåíòðàöèÿ ïàðîâ âîäû – 2,35 ⋅ 1015 ñì–3. Ñèìâîëû – 
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ëèíèè – ÷èñëåííîå ìîäåëè-
ðîâàíèå; 1, 5 – [SO2] = 2,11 ⋅ 1017 ñì–3; 2, 6 – [SO2] = 
= 2,45 ⋅ 1017 ñì–3; 3, 7 – [SO2] = 3,36 ⋅ 1017 ñì–3; 4, 8 – 
 [SO2] = 4,42 ⋅ 1017 ñì–3 

 

Ñðåäíèé äèàìåòð àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö âîçðàñòàåò 
ëèíåéíî âî âðåìåíè îò 2 äî 4 íì. Ñêîðîñòü ðîñòà 
÷àñòèö (Wð) ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè äâóîêè-
ñè ñåðû (ñêîðîñòè ôîòîëèçà). Àíàëîãè÷íî óâåëè÷åíèå 
ñêîðîñòè ôîòîëèçà â 1,6 ðàçà ïðèâîäèò ê óâåëè÷å-
íèþ Wàýð â 500 ðàç è âîçðàñòàíèþ Wð â 1,8 ðàçà. 
Ïîñêîëüêó ñêîðîñòü ðîñòà ÷àñòèö â ýòîé îáëàñòè 
ðàçìåðîâ [11] ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè êîí-
äåíñèðóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ, ïîäîáíûå çàâèñèìîñòè 
ñêîðîñòè ðîñòà ÷àñòèö ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî 
êîíäåíñèðóþùèìñÿ ïðîäóêòîì ÿâëÿåòñÿ ñåðíàÿ êè-
ñëîòà, îáðàçóþùàÿñÿ ïðè ôîòîîêèñëåíèè SO2. 

Òàêæå áûëî ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå çàâèñè-
ìîñòè ñêîðîñòè àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ îò êîíöåí-
òðàöèè âîäû ïðè ïîñòîÿííûõ äàâëåíèè, êîíöåíòðà-
öèè SO2, ñêîðîñòè ôîòîëèçà. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû 
çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ÷àñòèö ïðè ôîòî-
ëèçå ñìåñè SO2–H2O–âîçäóõ, ñóììàðíîì äàâëåíèè 
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6. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 5–6. 
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240 òîðð, ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè äâóîêèñè ñåðû, 
ðàâíîé 1,15 ⋅ 1017

 ñì
–3, îò ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè 

âîäÿíûõ ïàðîâ.  
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ îò 
êîíöåíòðàöèè ïàðîâ âîäû ïðè ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè 
äâóîêèñè ñåðû 1,15 ⋅ 1017 ñì–3, îáùåì äàâëåíèè 240 òîðð 
 

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, óâåëè÷åíèå [H2O] ïðè-
ìåðíî â 10 ðàç ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ Wàýð ïðè-
ìåðíî â 20–50 ðàç. Ñêîðîñòü ðîñòà ÷àñòèö òàêæå 
âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ïàðîâ 
âîäû äî 1017 ñì–3, à çàòåì âûõîäèò íà ïîñòîÿííîå 
çíà÷åíèå (ðèñ. 3). 
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðîñòà àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö 
îò êîíöåíòðàöèè ïàðîâ âîäû ïðè ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè 
äâóîêèñè ñåðû 1,15 ⋅ 1017 ñì–3, îáùåì äàâëåíèè 240 òîðð 
 

Òàê êàê ñêîðîñòü ãåíåðàöèè ñåðíîé êèñëîòû  
â óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ çàâèñèò 
òîëüêî îò ñêîðîñòè ôîòîëèçà SO2 è ïðàêòè÷åñêè  
íå çàâèñèò îò [H2O], òî èçìåíåíèå ñêîðîñòè àýðî-
çîëåîáðàçîâàíèÿ ñâÿçàíî ñî ñòàäèÿìè îáðàçîâàíèÿ 
êðèòè÷åñêèõ êëàñòåðîâ. Ïîñêîëüêó ñåðíàÿ êèñëîòà 
îáëàäàåò ñèëüíûìè ãèäðîôèëüíûìè ñâîéñòâàìè, òî 
óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè H2O äîëæíî óñêîðÿòü 
àýðîçîëåîáðàçîâàíèå. Íåëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ñêî-
ðîñòè ðîñòà ÷àñòèö îò âëàæíîñòè òàêæå ñâèäåòåëü-
ñòâóåò îá àêòèâíîé ðîëè âîäû â ôîðìèðîâàíèè  
è ðîñòå ÷àñòèö. Ïî-âèäèìîìó, óâåëè÷åíèå êîíöåí-

òðàöèè âîäû äî îïðåäåëåííîãî ïðåäåëà ïðèâîäèò  
ê «îáâîäíåíèþ» ÷àñòèö è óñêîðåíèþ èõ ðîñòà. Ïðè 
âûñîêîé êîíöåíòðàöèè âîäû (âûøå 1017 ñì–3) ñêî-
ðîñòü êîíäåíñàöèè âîäû íà ÷àñòèöàõ ñòàíîâèòñÿ 
ðàâíîé ñêîðîñòè åå èñïàðåíèÿ, ñêîðîñòü ðîñòà ÷àñ-
òèö ñòàíîâèòñÿ ïîñòîÿííîé. 

2.3. ×èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå êèíåòèêè 
àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ 

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè â ëèòåðàòóðå ñóùåñòâó-
åò áîëüøîå êîëè÷åñòâî òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé àýðî-
çîëåîáðàçîâàíèÿ â ñèñòåìå ñåðíàÿ êèñëîòà – âîäà 
[2, 4, 5]. Áîëüøàÿ ÷àñòü èç íèõ èñïîëüçóåò òåðìî-
äèíàìè÷åñêèé ïîäõîä. Ðåæå èñïîëüçóåòñÿ êèíåòè-
÷åñêèé ïîäõîä, îñíîâàííûé íà ðåøåíèè êîàãóëÿöè-
îííûõ óðàâíåíèé Ñìîëóõîâñêîãî [12, 14]. Â äàí-
íîé ðàáîòå äëÿ ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèè àýðîçî-
ëåîáðàçîâàíèÿ èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü Ñìîëóõîâñêî-
ãî, àíàëîãè÷íàÿ îïèñàííîé â [6, 12]. Îñíîâíûìè 
ïðåäïîëîæåíèÿìè â ìîäåëè áûëè ñëåäóþùèå: 

1. Ñêîðîñòü ãåíåðàöèè êîíäåíñèðóþùèõñÿ ïðî-
äóêòîâ («ìîíîìåðîâ», ìîëåêóë ñåðíîé êèñëîòû) 
ïîñòîÿííà âî âðåìåíè. 

2. Èñïàðåíèå êëàñòåðîâ íåñóùåñòâåííî. 
3. Êîíöåíòðàöèÿ ïàðîâ âîäû íàñòîëüêî âûñî-

êà, ÷òî îíà íàõîäèòñÿ â ðàâíîâåñèè ñ êëàñòåðàìè 
ñåðíîé êèñëîòû, ïîýòîìó ñòàäèåé, îïðåäåëÿþùåé 
ñêîðîñòü àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ, ÿâëÿåòñÿ êîíäåíñà-
öèÿ ñåðíîé êèñëîòû. 

Â ýòîì ñëó÷àå äèíàìèêà êëàñòåðîâ áóäåò îïè-
ñûâàòüñÿ ñëåäóþùèìè óðàâíåíèÿìè: 
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Ñêîðîñòü ãåíåðàöèè ñåðíîé êèñëîòû F(t) = F = const 
ïðè 0 < t ≤ t0, F(t) = 0 ïðè t0 ≤ t ≤ t0 + t1 (ãåíåðà-
öèÿ ìîíîìåðîâ ïðåêðàùàåòñÿ ïîñëå âûõîäà ðåàãåí-
òîâ èç çîíû îáëó÷åíèÿ), ãäå t0 – âðåìÿ îáëó÷åíèÿ, 
t1 – èíòåðâàë âðåìåíè

 

ìåæäó ìîìåíòîì îêîí÷àíèÿ 
ôîòîëèçà ðåàãåíòîâ è ìîìåíòîì ðåãèñòðàöèè ÷àñ-
òèö, N1, Nk – êîíöåíòðàöèè ìîíîìåðîâ è êëàñòå-
ðîâ, ñîñòîÿùèõ èç k ìîíîìåðîâ, β1i – ãàçîêèíåòè-
÷åñêàÿ êîíñòàíòà ñîóäàðåíèÿ ìîíîìåðà ñ êëàñòå-
ðîì, ñîñòîÿùèì èç j ìîíîìåðîâ [13], γi – êîíñòàíòà 
îñàæäåíèÿ i-ãî êëàñòåðà íà ïîâåðõíîñòü ðåàêòîðà 
[8]. Òàê êàê êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö íå ñëèøêîì âå-
ëèêè, êîàãóëÿöèåé ÷àñòèö ìîæíî ïðåíåáðå÷ü è ó÷è-
òûâàòü òîëüêî êîíäåíñàöèþ. Àëãîðèòì ðåøåíèÿ 
óðàâíåíèé Ñìîëóõîâñêîãî ïîäðîáíî îïèñàí â [13]. 
 Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî 
ìîäåëèðîâàíèÿ êèíåòèêè àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ. Ïðè 
ýòîì ñêîðîñòü ãåíåðàöèè ñåðíîé êèñëîòû ðàññ÷èòû-
âàëàñü èç ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííîé ñêîðîñòè 
ôîòîëèçà äâóîêèñè ñåðû è ñ÷èòàëîñü, ÷òî ýôôåê-
òèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ äèìåðà ïðè ñòîëêíîâåíèè 
äâóõ ìîëåêóë ñåðíîé êèñëîòû ðàâíà 0,1. 
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Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, ðàññ÷èòàííàÿ ñêîðîñòü 
àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ íà 4–5 ïîðÿäêîâ âûøå ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé. Ïîäîáíîå ðàçëè÷èå òè-
ïè÷íî äëÿ áîëüøèíñòâà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ìîäå-
ëåé [4, 5, 14]. Îäíàêî äàæå òàêàÿ ïðîñòàÿ ìîäåëü 
êà÷åñòâåííî ïðàâèëüíî îïèñûâàåò çàâèñèìîñòü ñêî-
ðîñòè àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ îò êîíöåíòðàöèè ñåðíîé 
êèñëîòû. Ïîñêîëüêó â ìîäåëè íå ó÷èòûâàåòñÿ ó÷à-
ñòèå H2O â àýðîçîëåîáðàçîâàíèè, òî îíà íå ìîæåò 
îïèñàòü èçìåíåíèå ñêîðîñòè àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ 
ïðè âàðüèðîâàíèè êîíöåíòðàöèè ïàðîâ âîäû. Òî, 
÷òî ðàñ÷åòû äàþò áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ äëÿ ñêî-
ðîñòè àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ, ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, 
÷òî èñïàðåíèå èãðàåò âàæíóþ ðîëü â ôîðìèðîâàíèè 
÷àñòèö. 

Âûâîäû 

Ðàçðàáîòàíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ìåòîäèêà èçó-
÷åíèÿ íà÷àëüíûõ ñòàäèé ôîòîõèìè÷åñêè èíèöèèðî-
âàííîãî àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ â ñìåñè SO2–H2O–
âîçäóõ ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè. Èçó÷åíà çàâè-
ñèìîñòü ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ íàíî÷àñòèö îò êîí-
öåíòðàöèè ðåàãåíòîâ, èíòåíñèâíîñòè îáëó÷åíèÿ  
è îáùåãî äàâëåíèÿ â ñìåñè. Ïîêàçàíî, ÷òî íåáîëü-
øîå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè H2SO4 (ïðèìåðíî  
â 2 ðàçà) ïðèâîäèò ê ïðèìåðíî òûñÿ÷åêðàòíîìó 
óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ, à òàêæå 
ê óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ðîñòà ÷àñòèö â 3–4 ðàçà. 
Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè H2O íå ïðèâîäèò ê òà-
êîìó ñèëüíîìó óñêîðåíèþ àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ. 
Ñêîðîñòü ðîñòà ÷àñòèö íåëèíåéíî çàâèñèò îò êîí-
öåíòðàöèè ïàðîâ âîäû. 

Ïðåäëîæåíà ïðîñòàÿ ÷èñëåííàÿ ìîäåëü, îñíî-
âàííàÿ íà óðàâíåíèÿõ Ñìîëóõîâñêîãî. Ïðîâåäåíî 
÷èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå êèíåòèêè àýðîçîëåîáðàçî-
âàíèÿ â èññëåäóåìîé ñìåñè. Ïîêàçàíî êà÷åñòâåííîå 
ñîãëàñèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è ðàñ÷åòîâ. 
 Àâòîðû âûðàæàþò áîëüøóþ áëàãîäàðíîñòü 
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ìåíòàëüíîé ìåòîäèêè. 
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process of aerosol formation SO2–H2O–air photolysis at reduced pressure. 
The kinetics of nanoparticle formation during SO2 photooxidation in air at reduced pressure (100–

400 Torr) has been investigated. The dependences of the aerosol formation rate and rate of the particle growth 
on SO2 and water concentration, as well as on the total pressure have been studied. The rate of the particle 
growth was found to be a linear function of the H2SO4 concentration and the SO2 photolysis rate. This rate was 
shown to be a non-linear function of water concentration, when [H2O] exceeds 1017 cm–3, the growth rate be-
comes constant, independent on water concentration. The numerical modeling within a simplified version of the 
Smoluchowski coagulation model has been performed. The particle formation and growth are considered to re-
sult from sulphuric acid condensation. Evaporation of clusters is neglected. The model also accounts for the 
cluster diffusion losses on the surface of the reactor and pipelines. The comparison of the numerical calculations 
with experimental data showed a qualitative agreement. 

6.* 


