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Äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ êèñëûõ àýðîçîëåé â àòìîñôåðå ïðèìåíåí ìíîãîñòîðîííèé ïîä-
õîä, ñî÷åòàþùèé íàòóðíûå èçìåðåíèÿ êîíöåíòðàöèé ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ïðèìåñåé â àòìîñôåðå ñ ëàáîðà-
òîðíûì è ÷èñëåííûì ìîäåëèðîâàíèåì ôîòîõèìè÷åñêîãî ìåõàíèçìà ðåàêöèé è àýðîçîëåîáðàçóþùåé ñïîñîá-
íîñòè îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ (àëüäåãèäîâ, äèîêñèäà ñåðû, îçîíà, àëêàíîâ). Äàííûå ïîëó÷åíû ñ ïðèìåíå-
íèåì âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ ìåòîäîâ àíàëèçà âòîðè÷íûõ òðàíñôîðìàöèé âåùåñòâ â àòìîñôåðå è ïðè ëàáî-
ðàòîðíîì ìîäåëèðîâàíèè. Äëÿ èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ èñïîëüçîâàíû èíôîðìàöèîííûå áàçû äàííûõ ïî 
êèíåòèêå ðåàêöèé â àòìîñôåðå íà óðîâíå ýëåìåíòàðíûõ õèìè÷åñêèõ ñòàäèé. Ïîêàçàíà ðåçóëüòàòèâíîñòü 
ïðèìåíåííîãî ïîäõîäà äëÿ öåëåé ýêîëîãè÷åñêîãî ïðîãíîçà íà ïðèìåðå îáðàçîâàíèÿ êèñëîòíûõ êîìïîíåíòîâ 
â ñîñòàâå àòìîñôåðíûõ àýðîçîëåé. 

 

Ââåäåíèå 

Îïàñíîñòü íåîáðàòèìûõ èçìåíåíèé îêðó-
æàþùåé ñðåäû îñîáåííî âûðàæåíà äëÿ ãîðîäîâ, 
ïîñêîëüêó â íèõ ñîñðåäîòî÷åíû îñíîâíûå èñòî÷íè-
êè çàãðÿçíåíèÿ âîçäóõà – ïðåäïðèÿòèÿ òîïëèâíî-
ýíåðãåòè÷åñêîãî êîìïëåêñà, òðàíñïîðò, ìåòàëëóð-
ãè÷åñêàÿ ïðîìûøëåííîñòü. Äëÿ ïðåäóïðåæäåíèÿ 
ýêîëîãè÷åñêè îïàñíûõ ñèòóàöèé íåîáõîäèìî, â ÷à-
ñòíîñòè, ïðîãíîçèðîâàòü óðîâåíü ýêîëîãè÷åñêîãî 
ñòðåññà, âîçíèêàþùåãî çà ñ÷åò õèìè÷åñêèõ ïðå-
âðàùåíèé â âîçäóõå âåùåñòâ òåõíîãåííîãî ïðîèñ-
õîæäåíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì êèñëîòíûõ êîìïîíåíòîâ. 
Â ðåçóëüòàòå âòîðè÷íûõ ïðåâðàùåíèé îðãàíè÷å-
ñêèõ ïðèìåñåé îáðàçóþòñÿ ñóáìèêðîííûå àýðîçî-
ëè, îáëàäàþùèå ïîâûøåííîé áèîäîñòóïíîñòüþ 
äëÿ ÷åëîâåêà. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ìåõàíèçìû òà-
êèõ ïðîöåññîâ ïîêà ñëàáî èçó÷åíû, ÷òî çàòðóäíÿ-
åò ýêîëîãè÷åñêèé ïðîãíîç. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàí 
ðàçðàáîòàííûé íàìè ìíîãîñòîðîííèé ïîäõîä, ñî-
÷åòàþùèé íàòóðíûå èçìåðåíèÿ â àòìîñôåðå êîí-
öåíòðàöèé ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ïðèìåñåé ñ ëàáî-
ðàòîðíûì è ÷èñëåííûì ìîäåëèðîâàíèåì ôîòîõè-
ìè÷åñêîãî ìåõàíèçìà ðåàêöèé è àýðîçîëåîáðàçóþ-
ùåé ñïîñîáíîñòè îòäåëüíûõ êîìïîíåíòîâ (àëüäå-
ãèäîâ, äèîêñèäà ñåðû, îçîíà, àëêàíîâ), áàçèðóþ-
ùèõñÿ íà äàííûõ âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ ìåòîäîâ 
àíàëèçà âòîðè÷íûõ òðàíñôîðìàöèé âåùåñòâ â àò-
ìîñôåðå è ïðèâëåêàþùèõ äëÿ èíòåðïðåòàöèè  
èíôîðìàöèîííûå áàçû äàííûõ ïî êèíåòèêå ðåàê-
öèé â àòìîñôåðå íà óðîâíå ýëåìåíòàðíûõ õèìè÷å-
ñêèõ ñòàäèé. Ïîêàçàíà ðåçóëüòàòèâíîñòü ïðèìå-
íåííîãî ïîäõîäà äëÿ öåëåé ýêîëîãè÷åñêîãî ïðî-
ãíîçà íà ïðèìåðå îáðàçîâàíèÿ êèñëîòíûõ êîìïî-
íåíòîâ â ñîñòàâå àýðîçîëåé.  

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü 

Íàòóðíûå èçìåðåíèÿ ñîäåðæàíèÿ çàãðÿçíÿþ-
ùèõ âåùåñòâ â ãîðîäñêîé àòìîñôåðå ïðîâîäèëè ïî 
ìåòîäèêå, îïèñàííîé ðàíåå [1]. Ìåõàíèçìû ôîòî-
îêèñëåíèÿ àëüäåãèäîâ è äèîêñèäà ñåðû èçó÷àëè  
â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ â ïðîòî÷íîì öèëèíäðè÷å-
ñêîì êâàðöåâîì ôîòîõèìè÷åñêîì ðåàêòîðå. Â êà÷å-
ñòâå èñòî÷íèêà ñâåòà ïðèìåíÿëè ðòóòíóþ ëàìïó 
ñðåäíåãî äàâëåíèÿ ÄÐØ-500. Êèíåòèêó àýðîçîëå-
îáðàçîâàíèÿ èññëåäîâàëè ïðè ïîìîùè äèôôóçèîí-
íîãî ñïåêòðîìåòðà àýðîçîëåé, ïîçâîëÿþùåãî ðåãè-
ñòðèðîâàòü ÷àñòèöû ðàçìåðîì 2–200 íì [2]. Èçó÷à-
ëè çàâèñèìîñòü âûõîäà ôîòîàýðîçîëåé îò âðåìåíè, 
èíòåíñèâíîñòè è äîçû îáëó÷åíèÿ, à òàêæå âëèÿíèå 
îïðåäåëåííûõ ïðèìåñåé (êèñëîðîäà, îçîíà, óãëåâî-
äîðîäîâ, âîäû). 

Õèìè÷åñêèé àíàëèç àýðîçîëåé ïðîâîäèëè ïîñëå 
îòáîðà îáðàçöîâ íà àýðîçîëüíûå ôèëüòðû ÀÔÀ-
ÕÀ. Îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ñ êàðáîíèëüíûìè  
è êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè â ñîñòàâå àýðîçîëåé 
êîëè÷åñòâåííî îïðåäåëÿëè ïðè ïîìîùè âûñîêîýô-
ôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè (ÂÝÆÕ)  
ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà «ñâèäåòåëåé» [3]. Êðîìå 
òîãî, õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè è ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè èññëåäîâàëè ìåòîäàìè õèìè÷åñêîãî 
ïîëóìèêðî- è ìèêðîàíàëèçà, æèäêîñòíîé è òîíêî-
ñëîéíîé õðîìàòîãðàôèè, õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåò-
ðèè, ÓÔ- è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.  

Ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïðåäïîëàãàåìûõ ýëåìåí-
òàðíûõ ñòàäèé äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ìåõàíèçìîâ ïðå-
âðàùåíèé ñîïîñòàâëÿëè ñ ïîëó÷åííûìè ðåçóëüòàòà-
ìè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ðåàãèðóþùåé ñìåñè è ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè. ×èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå ìåõà-
íèçìîâ ðåàêöèé ïðîâîäèëè, ïîëüçóÿñü çíà÷åíèÿìè 
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êîíñòàíò ñêîðîñòè ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé èç áàçû 
äàííûõ NIST [4]. 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå  

Àëüäåãèäû 

Â âîçäóõå ãîðîäîâ â óñëîâèÿõ ñìîãà êîíöåíòðà-
öèè àëüäåãèäîâ äîñòèãàþò âûñîêèõ çàí÷åíèé. Òàê, 
ïðîâåäåííûå íàìè íàòóðíûå èçìåðåíèÿ ïîêàçàëè, 
÷òî â Íîâîñèáèðñêå â ëåòíèå áåçâåòðåííûå äíè 
êîíöåíòðàöèÿ ôîðìàëüäåãèäà íà àâòîìàãèñòðàëÿõ  
è âáëèçè ÒÝÖ äîñòèãàåò 130–150 ppb. Ïîä âîçäåéñò-
âèåì ñîëíå÷íîãî ñâåòà àëüäåãèäû ôîòîëèçóþòñÿ ñ îá-
ðàçîâàíèåì êîðîòêîæèâóùèõ ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ 
(RCHO + hν → R* + *CHO, λïîãë = 290 ÷ 350 íì), 
òåì ñàìûì îáåñïå÷èâàåòñÿ ðàçâåòâëåíèå öåïíûõ ïðî-
öåññîâ ôîòîîêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. 
Ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ âûñîêîòîêñè÷íûå êîìïîíåíòû, 
íàïðèìåð ïåðîêñèàöèëíèòðàòû. Ïîìèìî ãàçîôàç-
íûõ ïðîäóêòîâ, àòìîñôåðíîå ôîòîîêèñëåíèå àëüäå-
ãèäîâ ïðèâîäèò è ê îáðàçîâàíèþ ñóáìèêðîííûõ 
àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö, ýêîëîãè÷åñêè íàèáîëåå îïàñ-
íîé ôðàêöèè àòìîñôåðíîãî àýðîçîëÿ. Ñ÷èòàëîñü, 
ñîãëàñíî òåðìîäèíàìè÷åñêèì ðàñ÷åòàì [5], ÷òî 
òîëüêî íèçêîëåòó÷èå àëüäåãèäû ñïîñîáíû ê àýðîçî-
ëåîáðàçîâàíèþ. Âûïîëíåííûå íàìè â ëàáîðàòîð-
íûõ óñëîâèÿõ èññëåäîâàíèÿ ôîòîëèçà ôîðìàëüäå-
ãèäà, àöåòàëüäåãèäà è áåíçàëüäåãèäà [6] íà ïðîòî÷-
íîé óñòàíîâêå ñ ôîòîëèòè÷åñêîé ãåíåðàöèåé àýðî-
çîëÿ ïîêàçàëè, ÷òî äàæå ëåãêîëåòó÷èå ïðîñòåéøèå 
àëèôàòè÷åñêèå àëüäåãèäû ñðàâíèìû ñ ïðåäñòàâèòå-
ëÿìè àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ ïî ñâîåé ñïîñîáíî-
ñòè îáðàçîâûâàòü àýðîçîëè ïðè ôîòîëèçå â îáëàñòè 
ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ êàðáîíèëüíîé ãðóïïû – 
298–330 íì. Îáðàçóþùèåñÿ àýðîçîëüíûå ÷àñòèöû 
íàõîäÿòñÿ â íàíîìåòðîâîì äèàïàçîíå ðàçìåðîâ (íà-
ïðèìåð, äëÿ àöåòàëüäåãèäà – 3–15 íì). 

Àíàëèç õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ãàçîîáðàçíûõ 
ïðîäóêòîâ ôîòîëèçà àëüäåãèäîâ ïîêàçàë, ÷òî â ýòîì 
ïðîöåññå îáðàçóþòñÿ êàðáîíîâûå êèñëîòû, ñîïóòñò-
âóþùèå ôîðìèðîâàíèþ äèñïåðñíîé ôàçû [7]. Âû-
ïîëíåííîå íàìè èññëåäîâàíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà 
ãàçîâûõ è àýðîçîëüíûõ ïðîäóêòîâ ôîòîëèçà ôîð-
ìàëüäåãèäà, àöåòàëüäåãèäà è áåíçàëüäåãèäà ïîêàçà-
ëî, ÷òî ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå êàðáîêñèëüíóþ 
ãðóïïó, ïðèñóòñòâóþò êàê â ãàçå, òàê è â àýðîçîëü-
íîé ôàçå. Â ãàçîâîé ôàçå îáíàðóæåíû ìóðàâüèíàÿ, 
óêñóñíàÿ, íàäóêñóñíàÿ êèñëîòû, à â ñëó÷àå áåí-
çàëüäåãèäà, êðîìå òîãî, ïðîïèîíîâàÿ è áåíçîéíàÿ 
êèñëîòû. Â àýðîçîëüíûõ ïðîäóêòàõ âî âñåõ ñëó÷àÿõ 
èäåíòèôèöèðîâàíû óêñóñíàÿ è íàäóêñóñíàÿ êèñëîòû, 
à â ñëó÷àå áåíçàëüäåãèäà – àëêîêñè-çàìåùåííûå 
ïðîèçâîäíûå áåíçîéíîé êèñëîòû. Îïûòû ñ äîáàâ-
êàìè íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ ïàðîâ ìóðàâüèíîé  
è óêñóñíîé êèñëîò ê ãàçîîáðàçíûì àëüäåãèäàì ïå-
ðåä ôîòîëèçîì ïîêàçàëè, ÷òî îðãàíè÷åñêèå êèñëîòû 
óñèëèâàþò àýðîçîëåîáðàçîâàíèå â ïàðàõ ôîðìàëü-
äåãèäà, à äëÿ àöåòàëüäåãèäà èãðàþò ðîëü èíèöèàòî-
ðîâ äîïîëíèòåëüíûõ êàíàëîâ ôîòîíóêëåàöèè. Íà-
áëþäàåìàÿ ýôôåêòèâíîñòü òàêîãî èíèöèèðîâàíèÿ 
çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ êèñëîòíî-èíèöèèðóåìîãî 
ïóòè àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ è ñîáñòâåííî ïîëèìåðè-

çàöèè àëüäåãèäà. Íàïðèìåð, äëÿ àöåòàëüäåãèäà, 
êîòîðûé ýôôåêòèâíî ïîëèìåðèçóåòñÿ ñ îáðàçîâàíè-
åì àýðîçîëÿ ïðè ôîòîëèçå â èíåðòíîì ãàçå, äîáàâêè 
ìóðàâüèíîé êèñëîòû óìåíüøàþò îáùóþ êîíöåíòðà-
öèþ îáðàçóþùèõñÿ àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö, ïîñêîëüêó 
ïîäàâëÿþò ýòîò ýôôåêòèâíûé êàíàë, íàïðàâëÿÿ 
ðåàêöèþ ïî ïóòè îáðàçîâàíèÿ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ 
ïðîäóêòîâ. Â ñëó÷àå æå ôîðìàëüäåãèäà äîáàâêè 
ïàðîâ ìóðàâüèíîé êèñëîòû ïðèâîäÿò ê ðåçêîìó 
(ïî÷òè íà äâà ïîðÿäêà) óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèè 
îáðàçóþùèõñÿ àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö. Ïðè ýòîì â ñî-
ñòàâå àýðîçîëüíîãî ïðîäóêòà ìóðàâüèíàÿ êèñëîòà íå 
îáíàðóæèâàåòñÿ, çàòî ïðèñóòñòâóþò êèñëîòû ñ ÷èñ-
ëîì àòîìîâ óãëåðîäà áîëåå òðåõ.  

Êèíåòèêà íàêîïëåíèÿ êàðáîíîâûõ êèñëîò 
(RCOOH) è íàäêèñëîò (RCOOOH) â àýðîçîëüíûõ 
ïðîäóêòàõ ôîòîëèçà àëüäåãèäîâ õîðîøî îïèñûâà- 
åòñÿ â ðàìêàõ äîñòàòî÷íî ïðîñòîé ïîñëåäîâàòåëüíî-
ñòè ýëåìåíòàðíûõ õèìè÷åñêèõ ñòàäèé. Íèæå ïðè-
âåäåíû ñòàäèè, îïèñûâàþùèå ôîòîîêèñëåíèå àöå-
òàëüäåãèäà â àòìîñôåðå. Êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíûõ 
ðàäèêàëîâ â ðàñ÷åòàõ âûáèðàëèñü íà óðîâíå çíà÷å-
íèé, òèïè÷íûõ äëÿ çàãðÿçíåííîé ãîðîäñêîé àòìî-
ñôåðû ([ÎÍ] ∼  105–106 è [HO2]  ∼  107–109 cì–3): 
 

ÑH3CHO + hν → HCO + CH3, 

ÑH3CHO + hν → CH3CO + H, 

ÑH3CHO + hν →  (CH3CHO)*, 

HCO + O2 → HO2 + CO, 

HCO + O2 → HC(O)O2, 

CH3 + O2 → CH3O2, 

2CH3O2 → 2CH3O + O2, 

HO2 + CH3O2 → CH3OOH + O2, 

CH3CO + O2 → CH3COOO, 

CH3COOO + HO2 → CH3COOOH + O2, 

CH3COOO + OH → CH3COOH + O2, 

CH3COOO + CH3O2 → CH3COO + CH3O + O2, 

CH3COOO + CH3COOO → CH3COO + CH3COO + O2, 

CH3COOO + CH3COOO → CH3OCOCOOCH3 + O2, 

(CH3CHO)* + 

+ {CH3COOOH, CH3COOH, CH3OCOCOOCH3) → 

→ àýðîçîëü. 

Íèæå ïðèâåäåíû êîíöåíòðàöèè óêñóñíîé è íàä-
óêñóñíîé êèñëîò, íàéäåííûå â îïûòàõ ïðè êîíöåí-
òðàöèè àöåòàëüäåãèäà â èñõîäíîé ãàçîâîé ñìåñè 
5 ⋅ 1018 ñì–3, è äëÿ ñðàâíåíèÿ – êîíöåíòðàöèè, ðàñ-
ñ÷èòàííûå ïî îïèñàííîìó ìåõàíèçìó. 

 
Êîíöåíòðàöèÿ, ñì–3  

Ñîåäèíåíèå 
èçìåðåííàÿ ðàñ÷åòíàÿ 

ÑH3COOH 2 ⋅ 1017 6 ⋅ 1016 
CH3COOOH 3 ⋅ 1016 7 ⋅ 1016  
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Ïîëó÷åííîå ñîîòâåòñòâèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ  
è ðàñ÷åòíûõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòü 
êàê ïîëóêîëè÷åñòâåííîå. Òàêèì îáðàçîì, ðàñ÷åò  
è ýêñïåðèìåíò ïîêàçûâàþò, ÷òî âêëàäîì àëüäåãèäîâ 
â îáðàçîâàíèå íàíîäèñïåðñíîãî îðãàíè÷åñêîãî àýðî-
çîëÿ ñ êèñëîòíîé êîìïîíåíòîé â àòìîñôåðå íåëüçÿ 
ïðåíåáðåãàòü.  

Äèîêñèä ñåðû 

 Â íèæíèõ ñëîÿõ àòìîñôåðû êîíöåíòðàöèÿ 
SO2 ñîñòàâëÿåò îêîëî 0,5 ppb, âîçðàñòàÿ â óñëîâèÿõ 
çàãðÿçíåíèÿ, íàïðèìåð, ïðîäóêòàìè ñãîðàíèÿ ñåð-
íèñòûõ òîïëèâ. Êðîìå SO2, â âîçäóõå ãîðîäîâ îá-
íàðóæåíû ñóëüôîíîâûå è ñóëüôèíîâûå êèñëîòû 
[8]. Â íàòóðíûõ íàáëþäåíèÿõ íàìè áûëî ïîêàçàíî, 
÷òî, õîòÿ â öåëîì ïîâûøåííûå êîíöåíòðàöèè SO2  
è êèñëîòíûå îñàäêè íå õàðàêòåðíû äëÿ àòìîñôåðû 
Ñèáèðè, â ïðîìûøëåííûõ ðàéîíàõ ÷àñòû ýïèçîäû 
ëîêàëüíîãî çàãðÿçíåíèÿ âîçäóõà äèîêñèäîì ñåðû. 
Òàê, â Íîâîñèáèðñêå îòìå÷àëèñü êîíöåíòðàöèè SO2 
∼  30 ppb. Äëÿ ëàáîðàòîðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ àýðîçî-
ëåîáðàçîâàíèÿ ïðè ôîòîëèçå SO2 ìû èñïîëüçîâàëè 
äèàïàçîí ïîâûøåííûõ êîíöåíòðàöèé (0,2–14 òîðð), 
ïîñêîëüêó ïðè ìåíüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ áûë çàòðóä-
íåí õèìè÷åñêèé àíàëèç ïðîäóêòîâ, èìåþùèõ ìàëûé 
âûõîä (èìåííî îíè îêàçàëèñü ïðåäøåñòâåííèêàìè 
àýðîçîëåé).  

Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ðàçìåðû è êîíöåíòðàöèè 
àýðîçîëåé, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ôîòîëèçå äèîêñèäà 
ñåðû, çàâèñÿò îò äîçû îáëó÷åíèÿ ÓÔ-ñâåòîì, êîí-
öåíòðàöèé íå òîëüêî ñàìîãî äèîêñèäà ñåðû, íî è òà-
êèõ ýêîëîãè÷åñêè çíà÷èìûõ ïðèìåñåé, êàê îçîí, 
àëêàíû (ïðîïàí, í-áóòàí, í-ïåíòàí), ïåðåêèñü âîäî-
ðîäà, âîäà, êèñëîðîä. Íàïðèìåð, çàâèñèìîñòü êîí-
öåíòðàöèè àýðîçîëåé îò êîíöåíòðàöèè ïåíòàíà ïðè 
ôîòîëèçå ñìåñè SO2 ñ ïåíòàíîì â èíåðòíîì ãàçå  
è â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà ïîêàçàíà íà ðèñóíêå. 
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Ïåíòàí, òîðð  
Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè àýðîçîëåé ïðè ôîòîëèçå ñìåñè 

SO2 ñ ïåíòàíîì â ãåëèè (1) è â âîçäóõå (2) 
 

Èçó÷åíèå äèíàìèêè àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ äè-
îêñèäà ñåðû â ëàáîðàòîðíûõ îïûòàõ, ìîäåëèðóþ-
ùèõ îñíîâíûå ÷åðòû ôîòîíóêëåàöèè â íàòóðíûõ 
ýêñïåðèìåíòàõ, ïîêàçàëî, ÷òî êèíåòèêó ôîòîíóê-
ëåàöèè SO2 â ëàáîðàòîðíûõ ýêñïåðèìåíòàõ ìîæíî 

îïèñàòü â ðàìêàõ êîàãóëÿöèîííîé ìîäåëè Ñìîëó-
õîâñêîãî ñ ïîñòîÿííûì èñòî÷íèêîì êîíäåíñèðóþ-
ùèõñÿ ïðîäóêòîâ («ìîíîìåðîâ»). Äëÿ êèíåòè÷åñêèõ 
êðèâûõ òèïè÷íî ïðèñóòñòâèå äâóõ ó÷àñòêîâ. Íà íà-
÷àëüíîì ýòàïå ôîòîõèìè÷åñêîãî çàðîäûøåîáðàçîâà-
íèÿ íàáëþäàåòñÿ ðåçêàÿ ñòåïåííàÿ çàâèñèìîñòü êîí-
öåíòðàöèè íàíî÷àñòèö îò èíòåíñèâíîñòè èëè âðåìåíè 
ÓÔ-îáëó÷åíèÿ ðåàãåíòîâ (â îáùåì ñëó÷àå – äîçû 
îáëó÷åíèÿ). Âòîðîé ýòàï ñîáñòâåííî êîàãóëÿöèè 
óæå ñóùåñòâóþùèõ ôîòîàýðîçîëåé õàðàêòåðèçóåòñÿ 
íåáîëüøèì òàíãåíñîì íàêëîíà êðèâûõ. Èç êèíåòè-
÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé ðàññ÷èòàíû ñêîðîñòü ãåíåðàöèè 
÷àñòèö è ÷èñëî ìîíîìåðîâ â ìèíèìàëüíûõ äåòåêòè-
ðóåìûõ èçìåðèòåëüíîé àïïàðàòóðîé íàíî÷àñòèöàõ 
(nmin = 5 ÷ 10). Èçìåðåíèÿ êèñëîòíîñòè îòîáðàííûõ 
àýðîçîëüíûõ ïðîá ïîêàçàëè, ÷òî ðÍ ìåíÿåòñÿ îò 1,5 
äî 4,5 â ðàçíûõ ñëó÷àÿõ â çàâèñèìîñòè îò õèìè÷å-
ñêîãî ñîñòàâà ãàçîâîé ñìåñè. Òàêèì îáðàçîì, íå 
òîëüêî â íàòóðíûõ ýêñïåðèìåíòàõ, íî è â ìîäåëü-
íûõ ëàáîðàòîðíûõ îïûòàõ äîêàçàíà ñèëüíàÿ êèñëî-
òîîáðàçóþùàÿ ñïîñîáíîñòü äèîêñèäà ñåðû ïðè ôî-
òîíóêëåàöèè. 

Èññëåäîâàíèÿ äèíàìèêè ïîÿâëåíèÿ ôîòîàýðî-
çîëåé â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè îçîíà ïîêàçà-
ëè ñëîæíîñòü âëèÿíèÿ îçîíà íà ôîòîíóêëåàöèþ 
SO2. Íàáëþäàëèñü ñëó÷àè êàê èíãèáèðîâàíèÿ, òàê 
è ïðîìîòèðîâàíèÿ ôîòîíóêëåàöèè îçîíîì â çàâèñè-
ìîñòè îò ïðèñóòñòâèÿ äðóãèõ ïðèìåñåé â ðåàêòîðå. 
 Ïîñêîëüêó SO2 ïîïàäàåò â àòìîñôåðó íå òîëü-
êî â ñîñòàâå ïåðâè÷íûõ âûáðîñîâ, íî è îáðàçóåòñÿ 
ïðè àòìîñôåðíîì îêèñëåíèè ñåðîâîäîðîäà è îðãà-
íè÷åñêèõ ñóëüôèäîâ, ïðèñóòñòâóþùèõ â âèäå ïðè-
ìåñåé â ïðèðîäíîì ãàçå, áûëî èññëåäîâàíî âëèÿíèå 
àëêàíîâ – àíàëîãîâ ãàçîâîãî òîïëèâà (ïðîïàí, áó-
òàí, ïåíòàí) íà ôîòîíóêëåàöèþ SO2. Áûëî îáíà-
ðóæåíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü ôîòîíóêëåàöèè SO2  
â ïðèñóòñòâèè àëêàíîâ âîçðàñòàåò â 10–100 ðàç,  
â çàâèñèìîñòè îò äðóãèõ ïàðàìåòðîâ ðåàãèðóþùåé 
ñèñòåìû. Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü âëèÿíèÿ àëêàíîâ òà-
êîâà: ïðîïàí<í-áóòàí-<í-ïåíòàí. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò 
îæèäàåìîìó âëèÿíèþ àëêàíîâ, èñõîäÿ èç èõ ðåàê-
öèîííîé ñïîñîáíîñòè è ëåòó÷åñòè ôîòîïðîäóêòîâ  
â àýðîçîëüíîé ôàçå – íàéäåííûõ îðãàíè÷åñêèõ 
ñóëüôèíîâûõ è ñóëüôîêèñëîò. Ñîñòàâëåíà ñõåìà 
ôîòîõèìè÷åñêîãî ìåõàíèçìà ôîòîíóêëåàöèè SO2  
íà óðîâíå ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé, íà÷èíàÿ îò ýëåê-
òðîííî-âîçáóæäåííîãî (ÓÔ-ñâåòîì ñ äëèíîé âîëíû 
< 310 íì) ñîñòîÿíèÿ SO2* è çàêàí÷èâàÿ ôîòîïðî-
äóêòàìè – ñåðíîé è ïðîïàíñóëüôèíîâîé è ñóëüôî-
íîâîé êèñëîòàìè. Ïî ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòà áûëè 
ñîñòàâëåíû ñõåìû äëÿ èëëþñòðàöèè ìåõàíèçìîâ 
îáðàçîâàíèÿ SO2 è êèñëîò â ýòîé ñèñòåìå: 

S → S2    S4  

OH,O,hν   O2,O   O2   O,HO2    H2O 

H2S → SH → SO → SO2 → SO3 → H2SO4 → àýðîçîëü 

 
O3        CH3O2    OH     RO 

HSO          HSO3 � ROSO3  
CH3O2SO2 � …  
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Õèìè÷åñêèé àíàëèç àýðîçîëÿ, îáðàçóþùåãîñÿ 
ïðè ôîòîëèçå ñìåñè SO2 ñ ïåíòàíîì, ïîêàçàë ïðè-
ñóòñòâèå ñóëüôîíîâûõ, ñóëüôèíîâûõ êèñëîò è òèî-
ýôèðîâ. Îáðàçîâàíèå òàêèõ ñåðîñîäåðæàùèõ îðãà-
íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé êà÷åñòâåííî âåðíî îïèñûâàåò-
ñÿ ïðèâåäåííîé ñõåìîé. Àíàëîãè÷íûå ñõåìû áûëè 
ñîñòàâëåíû äëÿ ïðåâðàùåíèé ñ ó÷àñòèåì ïðîïàíà, 
áóòàíà. Ïåðâîé ñòàäèåé âçàèìîäåéñòâèÿ äèîêñèäà 
ñåðû ñ óãëåâîäîðîäàìè ñëåäóåò ñ÷èòàòü ðåàêöèþ 
ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííîãî òðèïëåòíîãî äèîêñèäà 
ñåðû 3SO2, îáðàçóþùåãîñÿ ïðè ôîòîëèçå SO2. Ïðî-
öåññ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïåíòàíîì ìîæíî îïèñàòü 
ñëåäóþùèìè ñòàäèÿìè: 

3SO2 + C5H12 → C5H11* + HSO2*, 

SO2 + C5H11 → Ñ5H11SO2, 

2C5H11SO2 → C5H11SO3 + C5H11SO, 

C5H11SO2 + C5H11SO → C5H11SO3 + C5H11S, 

C5H11SO2 + C5H11S → C5H11SO2SC5H11 → ... 

… → C5H11SO3H, C5H11SO2H, 

SO3 + C5H12 → C5H11SO3H. 

×èñëåííûé ðàñ÷åò ïî ïðåäëîæåííîé ìîäåëè 
ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèè SO2 ∼  1015 cì–3 
êîíöåíòðàöèÿ ñóëüôîíîâûõ êèñëîò â ïðîäóêòàõ 
ðåàêöèé äîñòèãàåò 1012 ñì–3.  

Êà÷åñòâåííîå ñîîòâåòñòâèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà 
ñ íàáëþäàåìûìè êîíöåíòðàöèÿìè ïîêàçûâàåò ïåð-
ñïåêòèâíîñòü òàêîãî ïîäõîäà äëÿ îáüÿñíåíèÿ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ êàê ïðè íàòóðíîì íà-
áëþäåíèè, òàê è â ëàáîðàòîðíûõ îïûòàõ.  

Çàêëþ÷åíèå 

 Âûïîëíåí ìîíèòîðèíã ñîäåðæàíèÿ àëüäåãèäîâ 
è äèîêñèäà ñåðû â âîçäóõå Íîâîñèáèðñêà. Â ëàáî-
ðàòîðíûõ è ÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòàõ èçó÷åíû çà-
êîíîìåðíîñòè îáðàçîâàíèÿ àýðîçîëåé èç ãàçîâûõ 
ïðåäøåñòâåííèêîâ – äèîêñèäà ñåðû è àëüäåãèäîâ, 
çàãðÿçíÿþùèõ âîçäóõ ãîðîäîâ – â óñëîâèÿõ îáëó-
÷åíèÿ ÓÔ-ñâåòîì. Ïðîàíàëèçèðîâàí ñîñòàâ âîçíè-
êàþùèõ àýðîçîëåé, â êîòîðûõ íàéäåíû êèñëîòû, 
ñïîñîáñòâóþùèå íóêëåàöèè.  

Íà îñíîâå ëàáîðàòîðíîãî è ÷èñëåííîãî ìîäåëè-
ðîâàíèÿ ïðåäëîæåí ôîòîõèìè÷åñêèé ìåõàíèçì îáðà-
çîâàíèÿ êèñëîòíîé êîìïîíåíòû àýðîçîëåé èç äèîêñè-
äà ñåðû, àöåòàëüäåãèäà è áåíçàëüäåãèäà ñ ó÷àñòèåì 
ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî âûñîêàÿ õè-
ìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü àëüäåãèäîâ ñâÿçàíà ñ ôîòîàê-
òèâíîñòüþ êàðáîíèëüíîé ãðóïïû Ñ = Î, ñïîñîáñò-

âóþùåé îáðàçîâàíèþ îðãàíè÷åñêîãî àýðîçîëÿ â àò-
ìîñôåðå. Äëÿ äèîêñèäà ñåðû âîçáóæäåíèå ñâåòîì 
ïðèâîäèò ê öåïî÷êå ïðåâðàùåíèé âïëîòü äî îáðàçî-
âàíèÿ ñåðíîé êèñëîòû è ñóëüôîêèñëîò. Îæèäàåìûå 
íà îñíîâå ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ êîíöåíòðàöèè êèñëîò 
êà÷åñòâåííî ñîãëàñóþòñÿ ñ íàáëþäàåìûì ñîäåðæà-
íèåì êèñëîò â ñîñòàâå àýðîçîëåé.  

Òàêèì îáðàçîì, ñî÷åòàíèå íàòóðíûõ èçìåðåíèé 
ñ ìîäåëüíûìè îïûòàìè è ðàñ÷åòàìè ïîçâîëèëî îáú-
ÿñíèòü âîçíèêíîâåíèå êèñëîòíîé ñîñòàâëÿþùåé 
àýðîçîëåé, ôîðìèðóþùèõñÿ â óñëîâèÿõ ôîòîñìîãà 
ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì àëüäåãèäîâ è äèîêñèäà 
ñåðû. Ðàáîòà ðàñøèðèëà ôóíäàìåíòàëüíûå çíàíèÿ 
î ìåõàíèçìàõ îáðàçîâàíèÿ êèñëîòíûõ âûïàäåíèé, 
÷òî ïîìîæåò ïðîãíîçèðîâàòü îæèäàåìûå ïîñëåäñò-
âèÿ àíòðîïîãåííîé íàãðóçêè ñåðîñîäåðæàùèìè 
ïðèìåñÿìè è àëüäåãèäàìè. Ó÷åò ôîòîõèìè÷åñêîãî 
ôàêòîðà âçàèìîäåéñòâèÿ âûáðîñîâ â ãîðîäñêîé àò-
ìîñôåðå ïîâûñèò ðåçóëüòàòèâíîñòü ïðåäëîæåííîãî 
ïîäõîäà ê èçó÷åíèþ ïðè÷èí, âëèÿþùèõ íà óðîâåíü 
àýðîçîëåé â ãîðîäàõ, ÷òî ïîçâîëÿåò íàäåÿòüñÿ íà 
ïîâûøåíèå êà÷åñòâà ýêîëîãè÷åñêîãî ïðîãíîçà. 

Àâòîðû áëàãîäàðÿò ïðîô. ä.ô.-ì.í. Â.Â. Ïå-
íåíêî è ê.ò.í. À.Â. Êåéêî çà ïðåäîñòàâëåííûå ïðî-
ãðàììû äëÿ ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ.  

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ Èíòåãðàöèîííîãî 
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G.I. Skubnevskaya, S.N. Dubtsov, G.G Dultseva, E.N. Dultsev. Photochemical formation of acid aero-

sols in the atmosphere as a factor determining its ecological status. 
To study the processes of formation of acid aerosols in the atmosphere, we apply a complex approach, 

which combines the field measurements of the concentrations of reactive atmospheric admixtures with the labo-
ratory modeling and numerical simulation of the photochemical mechanism of reactions and the aerosol-forming 
capability of some components (aldehydes, sulfur dioxide, ozone, alkanes). The data are obtained using high-
sensitivity methods for analysis of secondary transformations of substances in the atmosphere and in the labora-
tory modeling. To interpret the results, we employ information databases on the kinetics of atmospheric reac-
tions at the level of elementary chemical stages. The efficiency of this approach is demonstrated for the purpose 
of environmental forecast for the formation of acid components of atmospheric aerosol considered as an example. 


