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Àòìîñôåðíûé àýðîçîëü îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà êà÷åñòâî âîçäóõà, êëèìàò, à òàêæå çäîðî-

âüå ëþäåé. Ïðîâåäåííîå â ðàáîòå ñðàâíåíèå äàííûõ ìîíèòîðèíãà ãàçîâûõ ïðèìåñåé è èîííîãî ñîñòàâà àýðî-
çîëÿ â ïðèçåìíîé àòìîñôåðå íàä Àíòâåðïåíîì è Ïåêèíîì ïîêàçàëî, ÷òî óðîâåíü ãèãðîñêîïè÷íîñòè ÷àñòèö 
ïëîòíîé äûìêè íàä Ïåêèíîì â çèìíåå âðåìÿ îïðåäåëÿåò ãëóáèíà ãåòåðîãåííûõ ðåàêöèé îáðàçîâàíèÿ ñóëü-
ôàòîâ è íèòðàòîâ. Îáñóæäàþòñÿ äèíàìèêà è ìåõàíèçìû ýòèõ íåôîòîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, à òàêæå îñî-
áåííîñòè ñîïðÿæåíèÿ íåôîòîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â çàãðÿçíåííîé äûìêîé àòìîñôåðå. Èõ áûñòðîå ïðîòå-
êàíèå â ÷àñòèöàõ â ñî÷åòàíèè ñ ïîãëîùåíèåì èç âîçäóõà âîäÿíîãî ïàðà ñëóæèò ïðè÷èíîé àíîìàëüíî âûñî-
êèõ ìàññîâûõ êîíöåíòðàöèé àýðîçîëÿ è èõ èçìåí÷èâîñòè â ïåðèîä äûìêè íàä Ïåêèíîì. Ïîëó÷åííûå  
â ðàáîòå äàííûå íåîáõîäèìû â ïðîãíîçàõ âîçíèêíîâåíèÿ ïëîòíûõ äûìîê, à òàêæå ïðè ïîñòðîåíèè ìîäåëåé 
ïåðåíîñà ãàçîâûõ è àýðîçîëüíûõ ìèêðîïðèìåñåé â àòìîñôåðå. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àýðîçîëüíàÿ äûìêà, ãèãðîñêîïè÷íîñòü, ñóëüôàòû, íèòðàòû, âûðîæäåíî-ðàçâåòâëåííûé 
ðåæèì, èîíû Mn/Fe; aerosol haze, hygroscopicity, sulfate, nitrate, degenerate-branched mode, Mn/Fe ions. 
 

 
 

Ââåäåíèå 
 
Ìåëêîäèñïåðñíûé àýðîçîëü (PM2,5) êðîìå ðà- 

äèàöèîííîãî ðåæèìà àòìîñôåðû âëèÿåò òàêæå íà êîí- 
öåíòðàöèè ãàçîâûõ ïðèìåñåé è çäîðîâüå ëþäåé [1]. 
Âíèìàíèå â ýòîé ñâÿçè ïðèâëåêàþò àíîìàëüíî âû-
ñîêèå êîíöåíòðàöèè àýðîçîëÿ (äî ≈ 1 ìã/ì3) â ó÷à-
ñòèâøèõñÿ â ïîñëåäíèå ãîäû ïëîòíûõ äûìêàõ íàä 
Ïåêèíîì è íåêîòîðûìè äðóãèìè ãîðîäàìè Êèòàÿ  
â çèìíåå âðåìÿ [2–5]. Ìèíåðàëüíûå êîìïîíåíòû 
àýðîçîëÿ âêëþ÷àþò òàêæå âëàãó, ÷òî ãîâîðèò î âû-
ðàæåííîé ãèãðîñêîïè÷íîñòè ÷àñòèö äûìêè [6]. 
Îáû÷íî âîçíèêíîâåíèå äûìêè ñâÿçûâàþò ñ ôîðìè-
ðîâàíèåì â àòìîñôåðå íåáëàãîïðèÿòíûõ ìåòåîóñëî-
âèé – òåìïåðàòóðíîé èíâåðñèåé, íèçêèìè ñêîðîñ- 
òÿìè âåòðà è èíòåíñèâíîñòÿìè îñàäêîâ [7–9]. Â çèì-
íåå âðåìÿ âáëèçè Òîìñêà, íàïðèìåð, îòìå÷àëñÿ 7–
8-êðàòíûé ïðèðîñò ìàññîâîé êîíöåíòðàöèè àýðîçî-
ëÿ [8]. Â àòìîñôåðå íàä Ïåêèíîì (19–21.12.2016 ã.) 

òåìïåðàòóðíàÿ èíâåðñèÿ çàíèìàëà ïî÷òè âåñü ïåðèîä 
äûìêè [3]. Íåñìîòðÿ íà íèçêèå èíñîëÿöèþ è êîí-
öåíòðàöèè O3 

è H2O2 (≤ 1 ppb [2, 4]), ïðàêòè÷åñêè 
èñêëþ÷àþùèå ôîòîõèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ SO2  

è NOx (NO + NO2) äàæå â äíåâíîå âðåìÿ, ìèíåðàëü- 
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íàÿ ÷àñòü â ÷àñòèöàõ äûìêè âêëþ÷àåò â îñíîâíîì 
ñóëüôàòû è íèòðàòû àììîíèÿ. Èõ îáùåå ñîäåðæà-
íèå (≈ 250 ìêã/ì3 [3]) íå íàõîäèò îáúÿñíåíèÿ  
â ðàìêàõ ñóùåñòâóþùèõ ìîäåëåé îáðàçîâàíèÿ ñóëü-
ôàòîâ è íèòðàòîâ â îáëà÷íîé âëàãå [10]. Íåÿñíîé 
îñòàåòñÿ è ïðèðîäà èçìåí÷èâîñòè (∼ ± 102 ìêã/ì3) 
ìàññîâîé êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö äûìêè [4, 9]. Ïî ýòîé 
ïðè÷èíå ñëó÷àè çàãðÿçíåíèÿ àòìîñôåðû äûìêîé íàä 

Ïåêèíîì ñâÿçûâàëèñü â [9] ñ èçìåíåíèÿìè ïîãîäû, 
ðåãèîíàëüíûì ïåðåíîñîì è äð. Îäíàêî íåäàâíî ñî-
îáùàëîñü î ñâèäåòåëüñòâàõ [11] ó÷àñòèÿ èîíîâ Mn  
â áûñòðîé êàòàëèòè÷åñêîé íàðàáîòêå ñóëüôàòîâ 
(∼ äåñÿòêè ìêã ⋅ ì−3 ⋅ ÷−1) â ÷àñòèöàõ äûìêè íàä Ïå-
êèíîì. Ýòè äàííûå ïîäòâåðäèëè ðåçóëüòàòû ìî-
äåëüíûõ îïûòîâ â ñìîãîâîé êàìåðå [11]. Ïðè ýòîì 

âûñîêàÿ ñêîðîñòü ãåíåðàöèè ñóëüôàòîâ âûçâàíà, êàê 
îêàçàëîñü, ïåðåõîäîì ýòîé èçâåñòíîé êàòàëèòè÷åñêîé 
ðåàêöèè [12] â ðàíåå íåèçó÷åííûé áûñòðûé âûðîæ-
äåíî-ðàçâåòâëåííûé (ÂÐ) ðåæèì [13], êîòîðûé ñïî-
ñîáñòâóåò òàêæå óñêîðåíèþ íàðàáîòêè â ÷àñòèöàõ 

äûìêè íèòðàòîâ [14]. 
Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – íà îñíîâå ñðàâíåíèÿ 

äàííûõ ìîíèòîðèíãà ãàçîâîãî è àýðîçîëüíîãî ñîñ- 
òàâîâ àòìîñôåðû íàä Àíòâåðïåíîì è Ïåêèíîì ïðî-
ñëåäèòü çà âëèÿíèåì áûñòðîãî ïðîöåññà SO2(ãàç) → 

2Mn/Fe,Î 2
4(àýð)SO
−

⎯⎯⎯⎯⎯→  íà ãèãðîñêîïè÷íîñòü ÷àñòèö äûì-
êè íàä Ïåêèíîì. 
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Ìàòåðèàëû è ìåòîäû 
 

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü äàííûå ìîíèòîðèí- 
ãà [3, 15] NO, NO2, HNO3, SO2, NH3 è èîíîâ  
â àýðîçîëå (àýð)Na ,

+  4(àýð)NH ,
+  (àýð)K ,

+  2
(àýð)Mg ,+  2

(àýð)Ca ,+  

(àýð)F ,
−  (àýð)Cl ,−  3(àýð)NO

−  è 2
4(àýð)SO −  íàä Àíòâåðïåíîì  

è Ïåêèíîì â çèìíåå âðåìÿ. Äîïîëíèòåëüíî ïðèâëå-
êàëèñü äàííûå î ñîäåðæàíèè Mn è Fe â ïðèçåìíîé 
àòìîñôåðå Àíòâåðïåíà è Ïåêèíà [11, 15]. Èç ëèòå-
ðàòóðû çàèìñòâîâàëèñü òàêæå ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ 

ñîäåðæàíèÿ âëàãè ([H2O(àýð)], ìêã/ì3) è åå êèñëîò-
íîñòè (àýð)(H ,+  ìîëü/ë) â ÷àñòèöàõ äûìêè íàä Ïåêè-
íîì (ISORROPIA-II [16]), à òàêæå äàííûå î ìåòåî-
óñëîâèÿõ: òåìïåðàòóðå è îòíîñèòåëüíîé âëàæíîñòè 
(Ò, RH [3, 15]). Â ðàáîòå ïðèìåíÿëèñü ðàçâèòûå 
àâòîðàìè ïîäõîäû ê ðàñ÷åòàì 2 (àýð)[H Î ] è (àýð)[H ]+   
â àýðîçîëå íàä Àíòâåðïåíîì, ñîäåðæàùåì èîíû 
ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ [17]. 
Ïðîèçâîäèëèñü òàêæå ðàñ÷åòû ãèãðîñêîïè÷íîñòè 
÷àñòèö è îöåíêè âëèÿíèÿ äèíàìèêè è ãëóáèíû 
îêèñëåíèÿ SO2 íà ãèãðîñêîïè÷åñêèå ñâîéñòâà ÷àñòèö 
äûìêè, áàçèðóþùèåñÿ íà ÂÐ-ìåõàíèçìå êàòàëèòè-
÷åñêîé ðåàêöèè [13]. Ââèäó íèçêîé ãèãðîñêîïè÷íî-
ñòè îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ àýðîçîëÿ [3] èõ 
âêëàäîì â èçìåí÷èâîñòü âëàãîñîäåðæàíèÿ â ÷àñòè-
öàõ ïðåíåáðåãàëè. 

 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 
 

Ñîïîñòàâëåíèå äàííûõ ìîíèòîðèíãà 
 

Ïðè îòñóòñòâèè äûìêè óñðåäíåííîå çà ãîä îá-
ùåå ñîäåðæàíèå 

2
4(àýð)SO
−  è 3(àýð)NO

−

 â àýðîçîëå íàä 
Àíòâåðïåíîì è Ïåêèíîì ðàçíèòñÿ íå ñëèøêîì 
ñèëüíî: ñîîòâåòñòâåííî ≈ 15 è ≈ 10 ìêã/ì3 [5, 15]. 
È ýòî íåñìîòðÿ íà øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå â Êèòàå 
óãëÿ [5, 11]. Áëèçêè ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå è êîí-
öåíòðàöèè â âîçäóõå SO2 è NOx. Ïî äàííûì [5], 
íàä Ïåêèíîì (ÿíâàðü 2016 ã.) NOx = NO(ãàç) + 
+ NO2(ãàç) ≈ 40, à SO2(ãàç) ≈ 15 ìêã/ì3; íàä Àíòâåðïå-
íîì NOx ≈ 60, à SO2(ãàç) ≈ 30 ìêã/ì3

 [15]. Â ñî÷åòàíèè 
ñ áëèçîñòüþ ìåòåîóñëîâèé ñêàçàííîå âûøå óêàçû-
âàåò íà ïðàâîìåðíîñòü ñðàâíåíèÿ äàííûõ ìîíèòî-
ðèíãà àòìîñôåðû íàä ýòèìè ãîðîäàìè äëÿ âûÿâëå-
íèÿ ïðè÷èí âûñîêîé ãèãðîñêîïè÷íîñòè ÷àñòèö äûì-
êè. Ñîäåðæàíèå ãàçîâûõ ïðèìåñåé íàä Ïåêèíîì  

â ïåðèîä äûìêè óâåëè÷èâàåòñÿ äî ≈ 60 (NOx)  
è ≈ 30 ìêã/ì3 (SO2(ãàç)) [6], òîãäà êàê ìàññîâàÿ 
êîíöåíòðàöèÿ ìèíåðàëüíîé ÷àñòè ÷àñòèö (ÌÊÌ××) 
– íà ïîðÿäêè âåëè÷èíû [5, 11]! Ïðè ýòîì îñíîâíîé 
âêëàä â ÌÊÌ×× âíîñèò âëàãà, ñîäåðæàíèå êîòîðîé 
ïðè âûñîêèõ RH (∼ 0,95) íàä Ïåêèíîì äîñòèãàåò 
≈ 90% âåñ. [3], ÷òî óêàçûâàåò íà âûñîêóþ ãèãðîñêî-
ïè÷íîñòü ÷àñòèö äûìêè. 

 

Ãèãðîñêîïè÷íîñòü ÷àñòèö  
àòìîñôåðíîãî àýðîçîëÿ 

 

Â êà÷åñòâå ìåðû ãèãðîñêîïè÷íîñòè àýðîçîëÿ (Ã), 
îïðåäåëÿþùåé ñêëîííîñòü ÷àñòèö ê ïîãëîùåíèþ âëà- 

 
ãè, â ðàáîòå èñïîëüçîâàëîñü ñîîòíîøåíèå îáúåìîâ 
ñóõîé ìàññû ìèíåðàëüíîé ÷àñòè (Vi) è âîäû (Vw)  
â ÷àñòèöàõ Ã = Vi/Vw. Îáîñíîâàíèå ïîäõîäà  
ê îïèñàíèþ ãèãðîñêîïè÷íîñòè àýðîçîëÿ, âêëþ÷àþ-
ùåãî êàê ìèíåðàëüíûå (â òîì ÷èñëå âîäó è èîííûå 
êîìïîíåíòû), òàê è îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, ïðè- 
âåäåíî â [18, 19]. Âåëè÷èíû Vi è Vw ðàññ÷èòûâà-
ëèñü ïî äàííûì î ìàññîâîì ñîäåðæàíèè àììîíèé-
íûõ ñîëåé (ñóëüôàòîâ è íèòðàòîâ) – îñíîâíûõ ìè-
íåðàëüíûõ êîìïîíåíòîâ àýðîçîëÿ (Σ[xi(àýð)], ìêã/ì3) 
íàä Àíòâåðïåíîì è Ïåêèíîì [19] è èõ ïëîòíîñòè  
â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè (ρi ≈ 1,76 ã/ñì3),  
à òàêæå ïëîòíîñòè âîäû (ρw ≈ 1 ã/ñì3). 

Â ñîîòâåòñòâèè ñ [19] ãèãðîñêîïè÷íîñòü àýðî-
çîëÿ ñâÿçàíà ñ àêòèâíîñòüþ âëàãè: 

 1

w 1 .a Ã
−

= + κ  (1) 

Ïàðàìåòð ãèãðîñêîïè÷íîñòè κ â óðàâíåíèè (1) 
íàõîäèëè èç òàíãåíñà óãëà íàêëîíà ïðÿìûõ ëèíèé 
íà ðèñ. 1  ãðàôè÷åñêè. 

 

 
Ðèñ. 1. Âçàèìîñâÿçü îòíîñèòåëüíîé âëàæíîñòè âîçäóõà 

(àêòèâíîñòè âîäû íàä óâëàæíåííûìè àýðîçîëüíûìè ÷àñòè-
öàìè) è ãèãðîñêîïè÷íîñòè ÷àñòèö ïî äàííûì ìîíèòîðèí-
ãà: ñåðûå òî÷êè – Àíòâåðïåí (ÿíâàðü 2003 ã.), ñâåòëûå 
  òî÷êè – Ïåêèí, ïåðèîä äûìêè (äåêàáðü 2016 ã.) 

 

Âåëè÷èíó aw ïðèðàâíèâàëè ïðè ýòîì ê RH, 
äîïóñêàÿ ìåæôàçîâîå ðàâíîâåñèå â àòìîñôåðå, ò.å. 
ðàâåíñòâî ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé âîäÿíîãî ïàðà 
íàä ÷àñòèöàìè è â âîçäóõå. Ðàññ÷èòàííûå ïàðàìåò-
ðû ãèãðîñêîïè÷íîñòè ñîñòàâèëè: äëÿ Àíòâåðïåíà 
κ ≤ 0,1, à äëÿ Ïåêèíà â ïåðèîä äûìêè κ ≈ 0,75 (ñì. 
ðèñ. 1). Ïîñëåäíÿÿ âåëè÷èíà íå ñëèøêîì îòêëîíÿ-
åòñÿ îò íàéäåííîãî îïûòíûì ïóòåì â [6] ïàðàìåòðà 
ãèãðîñêîïè÷íîñòè (κ ≈ 0,4) â íàòóðíûõ óñëîâèÿõ (íàä 

Ïåêèíîì) ñ ïðèìåíåíèåì H/V-TDMA-àíàëèçàòîðà 
(hygroscopic and volatile tandem differential mobi- 
lity analyzer). Êîððåêòíîñòü íàéäåííîé âåëè÷èíû 

κ ≈ 0,75 äëÿ ÷àñòèö äûìêè íàä Ïåêèíîì ïîäòâåð-
æäàþò è äàííûå ðèñ. 2. Çäåñü ïðèâîäèòñÿ ñðàâíå-
íèå çíà÷åíèé [H2O(àýð)], âû÷èñëåííûõ â ïåðèîä äûì-
êè [3] ñ ïðèìåíåíèåì ìîäåëè ISORROPIA-II [16]  
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è ðàññ÷èòàííûõ ïî âûðàæåíèþ 2 (àýð)[H Î ] = 

i(àýð)

1
i

[ ]
,

[ ( ]1)

x

RH
−

κ ⋅ ∑
=

ρ ⋅ −
 ïîëó÷åííîìó íàìè èç (1). 

 

 

Ðèñ. 2. Ñîîòâåòñòâèå âû÷èñëåííûõ íàìè çíà÷åíèé 

[H2O(àýð)] è ðåçóëüòàòîâ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ 

[H2O(àýð)]ISORROPIA-II, ïðèâîäèìûõ â [16]; ñïëîøíàÿ ëèíèÿ – 
èõ ñîîòâåòñòâèå ïðè êîýôôèöèåíòå êîððåëÿöèè, ðàâíîì 
  åäèíèöå 

 

Íà ðèñ. 3 ïðèâîäÿòñÿ äàííûå î ÌÊÌ×× íàä 
Àíòâåðïåíîì (ñì. âñòàâêó) è Ïåêèíîì â ïåðèîä äûì-
êè â çàâèñèìîñòè îò [H2O(àýð)]. È äëÿ Àíòâåðïåíà, 
è äëÿ Ïåêèíà ïðîñëåæèâàåòñÿ èõ ëèíåéíàÿ âçàèìî-
ñâÿçü. Ðàçëè÷èå ãèãðîñêîïè÷íîñòè ÷àñòèö íàä ýòèìè 
ãîðîäàìè îáóñëîâëåíî ðàçëè÷èåì ñóõèõ ìàññ â ÷àñ-
òèöàõ î

i(àýð)( [ ],x∑  ìêã/ì3) (ñì. ðèñ. 2), ÷òî ãîâîðèò 
îá èíòåíñèôèêàöèè íåôîòîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ 

íàðàáîòêè ñóëüôàòîâ è íèòðàòîâ íàä Ïåêèíîì.  
Â ïåðèîä äûìêè íàä Ïåêèíîì î

i(àýð)[ ]x∑  ≈ 102, òîãäà 
êàê íàä Àíòâåðïåíîì î

i(àýð)[ ]x∑  ≈ 2 ìêã/ì3. Çäåñü 
î
i(àýð)[ ]x∑  – ýêñòðàïîëèðîâàííûå ê íóëåâîìó ñî- 

 

 

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ìàññîâîé êîíöåíòðàöèè ìèíåðàëüíîé 
÷àñòè àýðîçîëÿ íàä Ïåêèíîì â ïåðèîä äûìêè (äåêàáðü 
2016 ã.) è íàä Àíòâåðïåíîì (ÿíâàðü 2003 ã.) (âðåçêà) 
  îò ñîäåðæàíèÿ âëàãè â ÷àñòèöàõ 

äåðæàíèþ âîäû â äåãèäðàòèðîâàííûõ ÷àñòèöàõ 

([H2O(àýð)] → 0) ìàññîâûå êîíöåíòðàöèè ñóëüôàòà  
è íèòðàòîâ àììîíèÿ. 

Ïðèâîäèìûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò òàêæå  
î ðàçëè÷èÿõ ìåõàíèçìà ôîòîõèìè÷åñêîé (íàä Àí-
òâåðïåíîì) è íåôîòîõèìè÷åñêîé (íàä Ïåêèíîì) ãå-
íåðàöèè ñîëåé àììîíèÿ â ÷àñòèöàõ â ïåðèîä äûì-
êè. Íàðÿäó ñ ðàçëè÷èåì î

i(àýð)[ ]x∑  îá ýòîì ãîâîðèò  
è îòëè÷èå òåìïîâ ïðèðîñòà ÌÊÌ×× ñ óâåëè÷åíèåì 
çíà÷åíèé [H2O(àýð)] íàä Àíòâåðïåíîì è Ïåêèíîì; 
íàä Àíòâåðïåíîì òåìï ðîñòà îêàçûâàåòñÿ â ïÿòü-
øåñòü ðàç áóëüøå. Î ðàçíûõ ìåõàíèçìàõ ãåíåðà- 
öèè ñîëåé àììîíèÿ ãîâîðèò òàêæå ðàçëè÷èå âèäà  
çàâèñèìîñòåé ñîîòíîøåíèÿ 2

3(àýð) 4(àýð)[NO ]/[SO ]− −

δ =   
îò RH [14] íàä ýòèìè ãîðîäàìè (íå ïîêàçàíî).  
Íàïðèìåð, ïðè RH = 0,6 íàä Àíòâåðïåíîì δ ≈ 6,  
à êîãäà RH ≈ 0,8, δ ≤ 0,1 [14]. Ñîäåðæàíèå ñóëüôà-
òîâ îñòàåòñÿ áëèçêèì ê ïîñòîÿííîìó ≈ 2 ìêã/ì3, 
óêàçûâàÿ íà èñ÷åðïàíèå èñòî÷íèêà íèòðàòîâ è îò-
ñóòñòâèå êàêîé-ëèáî ñâÿçè ìåæäó ïðîöåññàìè íàðà-
áîòêè ñóëüôàòîâ è íèòðàòîâ â àòìîñôåðå íàä Àí-
òâåðïåíîì. Ïðè÷èíîé ñïàäà δ ïðè âîçðàñòàíèè RH 
âûñòóïàåò ðàñòâîðåíèå ïàðîâ ÍNO3, âîçíèêàþùèõ 
ïðè ôîòîîêèñëåíèè NOx [10]. Ñ èõ ðàñòâîðåíèåì 
ñâÿçàí è íàáëþäàåìûé íà âðåçêå ðèñ. 3 ðîñò 

ÌÊÌ×× íàä Àíòâåðïåíîì ñ óâåëè÷åíèåì [H2O(àýð)]. 
Íàïðîòèâ, â ïåðèîä äûìêè íàä Ïåêèíîì δ îñòàåòñÿ 
ïî÷òè ïîñòîÿííûì (≈ 1,7) â øèðîêîì äèàïàçîíå RH 
(îò ≈ 0,3 äî ≈ 0,85) [14]. Ïðè ýòîì ìàññîâîå ñîäåð-
æàíèå êàê ñóëüôàòîâ, òàê è íèòðàòîâ ïî ìåðå ðîñòà 
RH íàðàñòàåò ñèìáàòíî, ÷òî ñ î÷åâèäíîñòüþ ñâè-
äåòåëüñòâóåò î ñâÿçè ìåæäó ïðîöåññàìè èõ íåôîòî-
õèìè÷åñêîãî îáðàçîâàíèÿ â çàãðÿçíåííîé äûìêîé 
àòìîñôåðå. 

 

Âëèÿíèå õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ  
íà ãèãðîñêîïè÷íîñòü ÷àñòèö äûìêè 
 

Íà ðèñ. 4. ïîêàçàíî âëèÿíèå RH íà îáúåì- 
íîå ñîäåðæàíèå âëàãè L (ë ⋅ âëàãè)/ì3 (âîçäóõà)  
â àýðîçîëüíûõ ÷àñòèöàõ íàä Àíòâåðïåíîì [15]  
è Ïåêèíîì [3]. Ïóíêòèðîì ïîêàçàíû ðàññ÷èòàí- 
íûå íàìè êðèâûå ïî ïðèâîäèâøåìóñÿ âûøå âûðà-
æåíèþ [H2O(àýð)] = f(RH) c èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ  
î î

i(àýð)[ ]x∑  â ïðèáëèæåíèè, ÷òî ðàäèóñ ñóõèõ ÷àñòèö 
ïðåâûøàåò êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå, îáåñïå÷èâàþùåå 
ðîñò èõ ðàçìåðîâ ïðè âîçðàñòàíèè îòíîñèòåëüíîé 
âëàæíîñòè [18, 19] (ñì. ðèñ. 3). 

Âèäíî, ÷òî íàðÿäó ñ ïðîáàìè, äåìîíñòðèðóþ-
ùèìè áëèçêèå ê ðàññ÷èòàííûì âåëè÷èíàì [H2O(àýð)] 
ñ ó÷åòîì î

i(àýð)[ ],x∑  íàä Ïåêèíîì ðåãèñòðèðóþòñÿ 
òàêæå ïðîáû ÷àñòèö ñ ãîðàçäî áóëüøèì ñîäåðæà- 
íèåì âëàãè. Ñèñòåìàòè÷åñêè íàðàñòàþùåå èõ êî- 
ëè÷åñòâî, ïðîñëåæèâàåìîå ïðè RH ≥ 0,5, óêàçûâàåò 
íà íàëè÷èå â âîçäóõå íàä Ïåêèíîì èñòî÷íèêà ÷àñ-
òèö ñ ñîäåðæàíèåì ñîëåé àììîíèÿ áóëüøèì, ÷åì 

î
i(àýð)[ ].x∑  Ñ ó÷åòîì âðåìåííîãî ðàçðåøåíèÿ äàííûõ 

ìîíèòîðèíãà íàä Ïåêèíîì (τ = 1 ÷) ïðè÷èíîé áîëåå 
âûñîêèõ i(àýð)[ ]x∑  â òàêèõ ýïèçîäàõ ìîæåò áûòü ëèáî 
ðåãèîíàëüíûé ïåðåíîñ ÷àñòèö [9], ëèáî ëîêàëüíîå 
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áûñòðîå íàêîïëåíèå ñîëåé àììîíèÿ â õèìè÷åñêèõ 

ðåàêöèÿõ (∼ äåñÿòêè ìêã ⋅ ì−3
 ⋅ ÷−1) [11]. 

 

 
Ðèñ. 4. Âëèÿíèå îòíîñèòåëüíîé âëàæíîñòè âîçäóõà íà 
îáúåìíîå ñîäåðæàíèå âëàãè â ÷àñòèöàõ àýðîçîëÿ: ñâåòëûå 
òî÷êè – Ïåêèí, ïåðèîä äûìêè, äåêàáðü 2016 ã. (äàííûå 
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïî [16]); ñåðûå òî÷êè – Àí-
òâåðïåí, ÿíâàðü 2003 ã. [15]; ñâåòëûé òðåóãîëüíèê – ðàñ-
ñ÷èòàííîå íàìè îáúåìíîå ñîäåðæàíèå âëàãè â ÷àñòèöàõ 
ïðè îòñóòñòâèè äûìêè íàä Ïåêèíîì; ïóíêòèðíûå êðèâûå 1 
è 2 – ðàññ÷èòàííîå ïî [19] ñîäåðæàíèå âëàãè â ÷àñòèöàõ 
àýðîçîëÿ íàä Àíòâåðïåíîì è Ïåêèíîì ñ ó÷åòîì î

i(àýð)[ ]x∑  
 

Ðåãèîíàëüíûé ïåðåíîñ, êàê îæèäàåòñÿ, äîëæåí 
áûë áû ïðîÿâëÿòü ñåáÿ íå òîëüêî ïðè RH > 0,5,  
íî òàêæå è ïðè ìåíüøèõ RH, ÷òî, îäíàêî, íå ïîä-
òâåðæäàåòñÿ äàííûìè ìîíèòîðèíãà (ñì. ðèñ. 4).  
Èç ýòîãî ðèñóíêà ñëåäóåò, ÷òî ýïèçîäû ñî çíà÷å-
íèÿìè [H2O(àýð)], ïðåâûøàþùèì ñîäåðæàíèå âîäû, 
ðàññ÷èòàííîå ñ ó÷åòîì î

i(àýð)[ ],x∑  ïðàêòè÷åñêè îòñóò-
ñòâóþò. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþò è äàííûå ðàñ÷åòîâ 
äîëè âëàãè â ÷àñòèöàõ äûìêè íàä Ïåêèíîì ïðè 
îòíîñèòåëüíîé âëàæíîñòè âîçäóõà, ïðèáëèæàþùåé-
ñÿ ê 0,3. Ïî íàøèì ðàñ÷åòàì äîëÿ âëàãè â ÷àñòèöàõ 
íàä Ïåêèíîì â òàêèõ óñëîâèÿõ (ïðè íèçêîé îòíîñè-
òåëüíîé âëàæíîñòè) áëèçêà ê äîëå âëàãè â ÷àñòèöàõ 
íàä Àíòâåðïåíîì. Ïî ýòîé ïðè÷èíå íàáëþäàåìîå 
óâåëè÷åíèå îáúåìíîãî ñîäåðæàíèÿ âëàãè â ÷àñòèöàõ 
íàä Ïåêèíîì ïðè RH > 0,5 íà ðèñ. 4, êàê è ðàñòó-
ùåå ÷èñëî ïðîá ÷àñòèö äûìêè ñ ïîâûøåííûìè L, 
ñëåäóåò ñâÿçûâàòü ñ ëîêàëüíûìè õèìè÷åñêèìè ïðå-
âðàùåíèÿìè SO2 è NOx. Îäíàêî èõ òðàíñôîðìàöèÿ 
âëå÷åò çà ñîáîé íàðàáîòêó ñóëüôàòîâ è íèòðàòîâ  
â ÷àñòèöàõ äûìêè â äîïîëíåíèå ê î

i(àýð)[ ]x∑  è ðîñò 
èõ ãèãðîñêîïè÷íîñòè. Î íàðàñòàíèè ãèãðîñêîïè÷íî-
ñòè àýðîçîëÿ, âûçâàííîì íàêîïëåíèåì â ÷àñòèöàõ 
ñóëüôàòîâ àììîíèÿ (∼ 10 ìêã ⋅ ì−3 ⋅ ÷−1) è äèàãíîñòè-
ðóåìîì ïî ðîñòó èõ ðàçìåðîâ, ñîîáùàëîñü ïî äàííûì 
îïûòîâ â ñìîãîâîé êàìåðå [11]. Ïðè îòñóòñòâèè 
SO2(ãàç) èëè ïðè çàìåíå â âîçäóõå êèñëîðîäà íà àçîò 
ðàçìåðû ÷àñòèö ïðè ïðîõîæäåíèè ÷åðåç êàìåðó 
îñòàâàëèñü íåèçìåííûìè. 

Íà âëèÿíèå ïðåâðàùåíèé SO2 è NOx íà ãèãðî-
ñêîïè÷íîñòü ÷àñòèö â ïåðèîä äûìêè íàä Ïåêèíîì 
óêàçûâàåò è óæå óïîìèíàâøèéñÿ ñîãëàñîâàííûé 
õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ìàññû íèòðàòíûõ è ñóëüôàò-
íûõ èîíîâ â ÷àñòèöàõ (δ ≈ const) ïðè âàðèàöèÿõ 

RH îò ≈ 0,3 äî ≈ 0,85 [14]. Ìàññîâîå ñîäåðæàíèå 
ñóëüôàòîâ è íèòðàòîâ, à âìåñòå ñ ýòèì è âëàãè  
â ÷àñòèöàõ â ýïèçîäàõ ñ ïîâûøåííûìè çíà÷åíèÿìè 
[H2O(àýð)] îêàçûâàåòñÿ òåì âûøå, ÷åì íèæå +

(àýð)[H ] 
(ðèñ. 5). 

 

 

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü î
i(àýð) i(àýð)( [ ] [ ])x x∑ − ∑  îò êèñëîòíîñòè 

âëàãè â àýðîçîëüíûõ ÷àñòèöàõ íàä Àíòâåðïåíîì (ñåðûå 
êðóæêè) è Ïåêèíîì â ïåðèîä äûìêè â âûáîðêå äàííûõ  
ñ L ≈ 3 

⋅
 10−7 ë/ì3 (ñâåòëûå êðóæêè). Íà âðåçêå ïîêà- 

çàíû çàâèñèìîñòè êèñëîòíîñòè âëàãè â ÷àñòèöàõ îò ãëó- 
áèíû íåéòðàëèçàöèè àììèàêîì àçîòíîé è ñåðíîé êèñëîò  
â ÷àñòèöàõ: Àíòâåðïåí (ñåðûå êðóæêè) â âûáîðêå L ≈ 
≈ 1,3 

⋅
 10−9 ë/ì3; Ïåêèí (ñâåòëûå êðóæêè) â âûáîðêàõ 

  ñ ñîäåðæàíèåì âëàãè â ÷àñòèöàõ L ≥ 5 
⋅
 10−8 ë/ì3 

 

Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ âëèÿíèÿ «ðàçáàâëåíèÿ», âû-
çâàííîãî ðîñòîì RH, ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 5 äàííûå 

îòâå÷àþò âûáîðêå ñ ïîñòîÿííûì L (≈ 3 ⋅ 10−7 ë/ì3). 
Íåñìîòðÿ íà ðàçáðîñ çíà÷åíèé, îò÷åòëèâî âèä- 
íî, ÷òî ðîñò +

(àýð)[H ] ïðèâîäèò ê ðåçêîìó ñïàäó 
î

i(àýð) i(àýð)[ ] [ ]).x x(∑ − ∑  Ýòî óêàçûâàåò íà ñíèæåíèå 
êîíâåðñèè SO2 è NOx, âûçâàííîå ñïàäîì ñêîðîñòè 
íåôîòîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ ñóëüôà-
òîâ è íèòðàòîâ â ÷àñòèöàõ äûìêè ïî ìåðå ðîñòà 

+
(àýð)[H ]. Â ïîäòâåðæäåíèå ýòîãî â [13] íàìè ñîîá-

ùàëîñü î âûÿâëåííîì ñïàäå 2
4(àýð) 2(ãàç)[SO ]/[SO ]−β =  

ñ ðîñòîì +
(àýð)[H ]. 

Äëÿ ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ñóëüôàòîâ â ðàñ÷åòå 
íà ãàçîâóþ ôàçó (ìêã ⋅ ì−3 ⋅ ÷−1) ïî äàííûì ðèñ. 3  
è 5 áóäåì èìåòü ( )î

i(àýð) i(àýð)
2

ãàç 4(àýð) [ ] [ ](SO )W x x
−

∑ −∑ ×≈  

4 3 4 2 4NH NO   (NH ) O  S/ M /( )1 M .⎡ ⎤× ε τ⎣ δ ⎦+  Èç ýòèõ äàí- 
íûõ ñëåäóåò, ÷òî ïðè (àýð)[H ]+  ≈ 2,5 ⋅ 10−5 ìîëü/ë  

î
i(àýð) i(àýð)( [ ] [ ])x x∑ − ∑  ≈ 105 ìêã/ì3, ãäå Mi – ìîëåêó-

ëÿðíûå ìàññû (NH4)2SO4(àýð) è NH4NO3(àýð), ã/ìîëü; 
ε – âåñîâàÿ äîëÿ ñóëüôàòíûõ àíèîíîâ â ñóëüôàòå 
àììîíèÿ. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå δ ≈ 1,7 [14] è âû-
÷èñëåííóþ âåëè÷èíó î

i(àýð) i(àýð)( [ ] [ ])x x∑ − ∑ , íàõî- 
äèì 2

ãàç 4(àýð)(SO )W
−  ≈ 46 ìêã ⋅ ì−3 ⋅ ÷−1, ÷òî áëèçêî  

ê îöåíåííîìó íàìè â [17], à òàêæå â [3–6] íà îñíîâå 
êîíòðîëÿ èçìåí÷èâîñòè ÌÊÌ×× â íàòóðíûõ óñëîâè- 
ÿõ. Ïîâòîðÿÿ îöåíêó ïðè (àýð)[H ]+  ≈ 1,3 ⋅ 10−4 ìîëü/ë 
è î

i(àýð) i(àýð)( [ ] [ ])x x∑ − ∑  ≈ 20 ìêã/ì3, áóäåì èìåòü 
2

ãàç 4(àýð)(SO )W
−  ≈ 1,7 ìêã ⋅ ì−3

 ⋅ ÷−1, îòêóäà ñëåäóåò,  
÷òî 

2
ãàç 4(àýð)(SO )W

−  ∼ 1/ 2
(àýð)[H ] .+ −  Â óñëîâèÿõ ïîñòî-

ÿíñòâà L ≈ 3 ⋅ 10−7 ë/ì3 òàêîé õîä ýòîé çàâèñèìîñòè  
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ãîâîðèò åäèíñòâåííî î íàêîïëåíèè ñóëüôàòîâ â ÂÐ-
ðåæèìå êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè [13]. 

Â [5] â êà÷åñòâå îñíîâíîãî èñòî÷íèêà 2
4(àýð)SO
−   

â ÷àñòèöàõ äûìêè óêàçûâàëàñü ðåàêöèÿ «ôîòîõè-
ìè÷åñêîãî» ïåðîêñèäà âîäîðîäà [10] ñ ðàñòâîðåí-
íûì SO2 (ðÍ = 4,5 ÷ 5,3; T = 270 Ê, L ≈ 1,5 ⋅ 10−7; 
[H2O2(ãàç)] = 0,25 è [SO2(ãàç)] = 35 ppb). Îá ýòîì ãî-
âîðèò ïðèâîäèìîå â [5] ñîïîñòàâëåíèå ñêîðîñòè ýòîé 
ðåàêöèè ñ äèíàìèêîé îêèñëåíèÿ SO2 ñ ó÷àñòèåì 
èîíîâ Mn/Fe. Ïðè ïîäñ÷åòå 2

ãàç Mn/Fe4(àýð)(SO )W
−  èñ-

ïîëüçîâàëîñü íåïðèãîäíîå äëÿ êîíöåíòðàöèîííûõ 
óñëîâèé â äûìêå âûðàæåíèå äëÿ ñêîðîñòè ýòîé ðå-
àêöèè â îáëà÷íûõ êàïëÿõ [12]. Ïî ýòèì äàííûì 

2 2

2
ãàç H O4(àýð)(SO )W

−  ≈ 1 ìêã ⋅ ì−3 ⋅ ÷−1, ÷òî áîëåå ÷åì íà 
ïîðÿäîê íèæå ïðèâîäèìîé âûøå îöåíêè. 

Î êàæóùåìñÿ íåó÷àñòèè èîíîâ Mn â ãåíåðàöèè  
2
4(àýð)SO ,
−  ïî äàííûì êîíòðîëÿ Δ17O â ñóëüôàòàõ ÷àñ-

òèö äûìêè, îøèáî÷íî ñîîáùàëîñü è â [20]. Ïðè ýòîì 
àâòîðû íåïðàâîìåðíî ññûëàëèñü íà ïîäàâëåíèå êà-
òàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà íàðàñòàþùèì ïî åãî õîäó 
íåãàòèâíûì âëèÿíèåì èîííîé ñèëû ðàñòâîðà μ [21], 
âåëè÷èíà êîòîðîé ðàâíà ïîëóñóììå ïðîèçâåäåíèé 
êîíöåíòðàöèè âñåõ èîíîâ â ðàñòâîðå íà êâàäðàò èõ 
çàðÿäà. Ýòîò âûâîä â [20] íå ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè 

ïðÿìûõ îïûòîâ â ñìîãîâîé êàìåðå, â êîòîðûõ âû-
ðàæåííûé ýôôåêò èîíîâ Mn íàáëþäàëñÿ è ïðè 
μ ≈ 15 ìîëü/ë [11]. 

Î ïîõîæåì âëèÿíèè èîíîâ Mn ïðè êàòàëèòè÷å-
ñêîì îêèñëåíèè SO2(ãàç) â êðåïêèõ ðàñòâîðàõ H2SO4 

ïðè μ ≤ 20 ìîëü/ë ñîîáùàëîñü è â [22]. Äåéñòâèå 
èîíîâ Mn â ÷àñòèöàõ àòìîñôåðíîé äûìêè êîñâåííî 
ïîäòâåðæäàåò è ñîâïàäåíèå ïî âðåìåíè ïèêîâûõ 
êîíöåíòðàöèé ñóëüôàòîâ (≈ 30 ìêã/ì3) è èîíîâ Mn 
(≈ 70 íã/ì3) [11]. Î êàòàëèòè÷åñêîì ïðîèñõîæäåíèè 
ñóëüôàòîâ â àýðîçîëå ñâèäåòåëüñòâóþò è äàííûå 
ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ [23], âûïîëíåííîãî 
ïðèìåíèòåëüíî ê âûñîêèì øèðîòàì â çèìíåå âðåìÿ, 
â óñëîâèÿõ íèçêîé èíñîëÿöèè, ò.å. êàê â ïëîòíîé 
äûìêå. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþò è äàííûå ïðÿìîãî 
êîíòðîëÿ â àýðîçîëå èçîòîïíîãî ñîñòàâà êèñëîðîäà 
(Δ17O) â ñóëüôàòàõ, íåñìîòðÿ íà âûñîêèå μ [24]. 
 

Ìåõàíèçì íåôîòîõèìè÷åñêîãî  
îáðàçîâàíèÿ ñóëüôàòîâ è íèòðàòîâ  

â ÷àñòèöàõ äûìêè 
 

Â òàáë. 1 ïðèâîäèòñÿ ñâîäêà êëþ÷åâûõ ñòàäèé 
ðàíåå ïðåäëîæåííîãî íàìè ìåõàíèçìà êàòàëèòè÷å-
ñêîãî îáðàçîâàíèÿ ñóëüôàòîâ â ÷àñòèöàõ äûìêè  
ñ ó÷àñòèåì èîíîâ Mn/Fe â ÂÐ-ðåæèìå. Åãî îòëè÷è-
åì îò îáû÷íî ðàññìàòðèâàåìûõ ñõåì (ñì., íàïðè-
ìåð, [25] è äð.) ñëóæèò ðàçâåòâëåíèå öåïè â ðåàê-
öèè (6) [13]. Âçàìåí ðàñõîäóåìîãî â (6) ïðîìåæó-
òî÷íîãî 5HSO

− âîçíèêàþò äâà íîâûõ ïåðåíîñ÷èêà 
öåïè Mn(III) è 4SO .

−  Ðåçóëüòàòîì ÿâëÿåòñÿ áûñòðûé 
ðîñò [Mn(III)] è 4[SO ],−  à âìåñòå ñ ýòèì è ðîñò ñêî-
ðîñòè æèäêîôàçíîé ðåàêöèè â óâëàæíåííûõ ÷àñòè-
öàõ 2

4(àýð)(SO ).w
−  Ïåðåõîä êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè 

â ÂÐ-ðåæèì êðèòè÷åñêè çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ 
α = 2

(àýð)[Mn ]+ /[S(IV)] è ðÍ âëàãè â ÷àñòèöàõ [13], 
ãäå [S(IV)] ≈ [SO2(àýð)] + 3(àýð)[HSO ].−  Ïðè ýòîì ðîñò 
ðÍ ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ α, ÷òî îòðàæàåò çàìåäëå-
íèå ïàðàçèòíîé ðåàêöèè ðàñõîäîâàíèÿ 5HSO

− (8). 
  Ñêàçàííîå î êðèòè÷åñêîì âëèÿíèè ðÍ íà ðåàê-
öèè 2Mn/Fe,Î 2

2(ãàç) 4(àýð)SO SO
−

⎯⎯⎯⎯⎯→  è â íàòóðíûõ óñëî-
âèÿõ íàõîäèò ïîäòâåðæäåíèå â äàííûõ âðåçêè íà 
ðèñ. 5. Çäåñü ïðèâîäÿòñÿ çàâèñèìîñòè (àýð)[H ]+  îò 
ïàðàìåòðà 

2
4(àýð) 3(àýð) 4(àýð)[NH ]/([NO ] [SO ]),+ − −

χ = +  êî-
òîðûé õàðàêòåðèçóåò íåéòðàëèçàöèþ îáðàçóþùèõñÿ 
â ÷àñòèöàõ äûìêè àçîòíîé è ñåðíîé êèñëîò. Âèäíî, 
÷òî (àýð)[H ]+

 â ÷àñòèöàõ íàä Àíòâåðïåíîì ïðè L ≈ 
≈ 1,3 ⋅ 10−9, íåñìîòðÿ íà ðîñò χ, íå îïóñêàåòñÿ íèæå 
≈ 2 ⋅ 10−4 ìîëü/ë. Ýòî ãîâîðèò î ïîäàâëåíèè ÂÐ-
ðåæèìà êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè, âñëåäñòâèå áûñò-
ðîé ðåàêöèè (8). Ðåçóëüòàò – íèçêàÿ ñêîðîñòü ãå-
íåðàöèè àììîíèéíûõ ñîëåé è, êàê ñëåäñòâèå, íèç-
êàÿ ãèãðîñêîïè÷íîñòü ÷àñòèö. Ñ èíûì âëèÿíèåì χ 
íà (àýð)[H ]+  âñòðå÷àåìñÿ, ðàññìàòðèâàÿ äàííûå äëÿ 
Ïåêèíà. Ïðè L ≥ 5 ⋅ 10−8 ïî ìåðå ðîñòà χ ïðîñëåæè-
âàåòñÿ ñèñòåìàòè÷åñêîå ñíèæåíèå (àýð)[H ]+ , ñïîñîáñò-
âóþùåå ðàñõîäîâàíèþ 5HSO

− â ðåàêöèè (6) [14]. 
Ïðè ýòîì óâåëè÷åíèå (àýð)[H ],+  âûçâàííîå óñêîðåíèåì  
 

 

Ò à á ë è ö à  1  

Óïðîùåííûé âûðîæäåííî-ðàçâåòâëåííûé ìåõàíèçì êàòàëèçà èîíàìè ìàðãàíöà îêèñëåíèÿ  
ðàñòâîðåííîãî äèîêñèäà ñåðû 

Ðåàêöèÿ 

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè, 
ë 
⋅

 ìîëü−1 
⋅

 ñ−1; Ò = 298 Ê Èñòî÷íèê 

(1) Fe(OH)SO3H
+ → Fe2+ + 3SO

− + H2O 0,2* [13] 

(2) 3SO
− + O2 → 5SO

− 2,5 
⋅

 109 [10] 

(3) Mn2+ + 5SO
− H

+

⎯⎯⎯→
 Mn(III) + 5HSO

−  108 [10] 

(4) Mn(III) + SO2(àýð)
*** → Mn2+ + 3SO

− + H2O + H+ ≈

 3 
⋅

 105 [13] 

(5) Mn(III) + 3HSO
− → Mn2+ + 3SO

− + H2O ≈

 106 [13] 

(6) Mn2+ + 5HSO
− → Mn(III) + 4SO

− ≈

 15 [13] 

(7) Mn2+ + 4SO
− → Mn(III) + 2

4SO
− 2 

⋅

 107 [10] 

(8) 5HSO
− + 3HSO

− + H+ → 2

42SO
− + 3H+ 107** [10] 

(9) Mn(III) + Mn(III) → Mn2+ + Mn(IV) ≈

 105 [13] ____________  
* Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè ïåðâîãî ïîðÿäêà, ñ−1. 
** Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè òðåòüåãî ïîðÿäêà, ë2 

⋅

 ìîëü−2 
⋅

 ñ−1. 
*** H2SO3. 
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Ò à á ë è ö à  2  

Íåôîòîõèìè÷åñêèé ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ íèòðàòîâ â àýðîçîëüíîé äûìêå 

Ðåàêöèÿ 

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè,  
ë 
⋅

 ìîëü−1 
⋅

 ñ−1; Ò = 298 Ê Èñòî÷íèê 

(10) N2O5(àýð) + Í2Î → 3(àýð)2NO
−  + (àýð)2H

+  5 
⋅

 109 [10] 

(11) NO2(ãàç) + Î3(ãàç) → NO3(ãàç) + Î2(ãàç) ≈

 1,9 
⋅

 104 [29] 

(12) 4(àýð)SO
−  + 3(àýð)NO

−  → NO3(àýð) + 2
4(àýð)SO
−  5 

⋅

 104 [10] 

(13) NO2(ãàç) + NÎ3(ãàç) → N2O5(ãàç) 8,4 
⋅

 108 
⋅

 (Ò/300)0,7 [29] 

 
 

íàðàáîòêè ñóëüôàòîâ ïî õîäó ÂÐ-ðåàêöèè (ñì. 
ðèñ. 5), êîìïåíñèðóåòñÿ ðîñòîì âëàãîñîäåðæàíèÿ  
â ÷àñòèöàõ è âûçâàííûì ýòèì óñêîðåíèåì çàõâàòà 
àììèàêà èç âîçäóõà. 

 

Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ íèòðàòîâ 
â ÷àñòèöàõ äûìêè 

 

Îáñóäèì ïðèðîäó âëèÿíèÿ SO2 (ãàç) → 

2Mn/Fe,Î 2
4(àýð)SO
−

⎯⎯⎯⎯⎯→  íà îáðàçîâàíèå íèòðàòîâ â ÷àñòè-
öàõ äûìêè. Ïðîÿâëÿþùååñÿ â ïîñòîÿíñòâå δ ïðè 
âîçðàñòàíèè RH, ýòî âëèÿíèå óêàçûâàåò íà óñêîðå-
íèå îáðàçîâàíèÿ 3(àýð)NO

−  ïðè ïåðåõîäå êàòàëèòè÷å-
ñêîé ðåàêöèè â ÂÐ-ðåæèì. Â óñëîâèÿõ íèçêîé èí-
ñîëÿöèè â ïåðèîä äûìêè îáðàçîâàíèå íèòðàòîâ ñâÿ-
çûâàåòñÿ â ëèòåðàòóðå ñ ó÷àñòèåì «íî÷íûõ», ò.å. 
íåñòîéêèõ íà ñâåòó, ãàçîâûõ ÷àñòèö N2O5(ãàç), çàõâàò 
êîòîðûõ àýðîçîëåì ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ 3(àýð)NO

−  
(ñì. ðåàêöèþ (10) â òàáë. 2 [26–28]). 

Äèíàìèêó îáðàçîâàíèÿ N2O5(ãàç) è 3(àýð)NO
−   

îãðàíè÷èâàåò ðåàêöèÿ (11) [29]. Äàæå â çàãðÿçíåí-
íîé àòìîñôåðå Ïåêèíà ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ  

NO3(ãàç) (ïðåäøåñòâåííèêà N5O5) ñîñòàâèò íå áîëåå 

≈
 107 ñì−3

 ⋅ ñ−1, à ñêîðîñòü íàðàáîòêè 3(àýð)NO
−  íå ïðå-

âûñèò ïðè ýòîì 6 ìêã 
⋅
 ì−3

 ⋅ ÷−1 [14], ÷òî ìíîãîêðàòíî 
óñòóïàåò íàáëþäàåìîé èçìåí÷èâîñòè 3(àýð)[NO ]−   
â ïåðèîä äûìêè. Ïî äàííûì ðèñ. 5 ïðè (àýð)[H ]+  ≈ 
≈ 2,5 ⋅ 10−5

 ìîëü/ë â ñîîòâåòñòâèè ñ âûøåèçëîæåí-
íûì íàõîäèì ãàç 3(àýð)(NO )W

−  ≈ 50 ìêã ⋅ ì−3
 ⋅ ÷−1. È ýòî 

íåñìîòðÿ íà íèçêèå êîíöåíòðàöèè îçîíà â äûìêå 
(≤ 1 ppb [2, 4]), ïðèíèìàþùåãî, ñîãëàñíî [26–28], 
ó÷àñòèå â ãåíåðàöèè NO3(ãàç) ïî ðåàêöèè (11). 

Ïðè÷èíà íåîæèäàííî âûñîêèõ ãàç 3(àýð)(NO )W
−

 

âèäèòñÿ â ñîïðÿæåíèè ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ 
2
4(àýð)SO
−  

è 3(àýð)NO
−  â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè (12) [14]. Âîçíè-

êàþùèå ïðè ýòîì ðàäèêàëû NO3(àýð) èç-çà íèçêîé 

ðàñòâîðèìîñòè 
3NO(H  = 0,6 ìîëü ⋅ ë−1

 ⋅ àòì−1
 [13]) âûõî- 

äÿò â ãàçîâóþ ôàçó NO3(àýð) � NO3(ãàç) è ðåàãèðóþò 
ñ ìîëåêóëàìè NO2(ãàç), ñì. ðåàêöèþ (13). Îáðàçóþ-
ùèåñÿ ìîëåêóëû N2O5(ãàç) çàõâàòûâàþòñÿ ÷àñòèöàìè 

àýðîçîëÿ N2O5(ãàç) � N2O5(àýð), ïîäâåðãàÿñü ãèäðîëè-
çó ñ îáðàçîâàíèåì äâóõ íèòðàòíûõ àíèîíîâ (10) (ñì. 
òàáë. 2). Ïðè ýòîì ââèäó áûñòðîòû ðåàêöèè (12), 
îáóñëîâëåííîé ðàçâåòâëåíèåì öåïåé (6) (ñì. òàáë. 2), 
ðåçêî ïîäðàñòàþò [NO3(ãàç)] è [N2O5(ãàç)], à òàêæå 

ãàç 3(àýð)(NO )W
−  [14]. 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Â ðàáîòå ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ ìîíèòîðèí-
ãà, à òàêæå ñ ïðèâëå÷åíèåì ìåòîäîâ òåðìîäèíàìèêè 
è õèìè÷åñêîé êèíåòèêè îáîñíîâàíû ïðè÷èíû àíî-
ìàëüíî âûñîêîé ãèãðîñêîïè÷íîñòè ìåëêîäèñïåðñíî-
ãî àýðîçîëÿ â ïåðèîä äûìêè íàä Ïåêèíîì. Ïîêàçàíî, 
÷òî ïðè÷èíîé ðîñòà ãèãðîñêîïè÷íîñòè ÷àñòèö äûì-
êè ñëóæèò ñîïðÿæåíèå áûñòðûõ íåôîòîõèìè÷åñêèõ 
ïðîöåññîâ íàêîïëåíèÿ ñóëüôàòîâ â âûðîæäåííî-
ðàçâåòâëåííîì ðåæèìå êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà 

îêèñëåíèÿ ðàñòâîðåííîãî äèîêñèäà ñåðû ñ ó÷àñòèåì 
èîíîâ Mn/Fe è íàðàáîòêè íèòðàòîâ. Ïî äàííûì 
ìîíèòîðèíãà ïðîâåäåíû îöåíêè äèíàìèêè ýòèõ áû-
ñòðûõ ïðîöåññîâ â àòìîñôåðå è èõ ÷óâñòâèòåëüíîñòè 
ê êîëåáàíèÿì êèñëîòíîñòè âëàãè â ÷àñòèöàõ, âûçâàí-
íûì èçìåí÷èâîñòüþ âëàæíîñòè âîçäóõà è ñêîðîñòåé 
îáðàçîâàíèÿ ñóëüôàòîâ è íèòðàòîâ. Èõ áûñòðîå íà-
êîïëåíèå â ñî÷åòàíèè ñ ðîñòîì ïîãëîùåíèÿ èç âîç-
äóõà âëàãè è àììèàêà ñëóæèò ïðè÷èíîé àíîìàëüíî 
âûñîêèõ ìàññîâûõ êîíöåíòðàöèé ÷àñòèö àýðîçîëü-
íîé äûìêè è èõ èçìåí÷èâîñòè â àòìîñôåðå. 

 

Ôèíàíñèðîâàíèå. Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîä-
äåðæêå ãîñçàäàíèé ÈÍÝÏ ÕÔ èì. Â.Ë. Òàëüðîçå 
ÔÈÖ ÕÔ ÐÀÍ èì. Í.Í. Ñåìåíîâà (òåìà 1.1_2). 
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G.B. Pronchev, A.N. Yermakov. The nature of hygroscopicity of aerosol haze particles over Beijing. 
Atmospheric aerosols have a significant impact on air quality, climate, and human health. The comparison 

of gaseous impurity and ionic composition monitoring data in the surface atmosphere over Antwerp and Beijing 
showed that the hygroscopicity level of dense haze particles over Beijing in winter is determined by the depth 
of heterogeneous reactions of sulfate and nitrate formation. The paper discusses the dynamics and mechanisms 
of these non-photochemical processes, as well as the features of their coupling in a haze-polluted atmosphere. 
Their rapid occurrence in particles in combination with the absorption of water vapor from the air causes  
abnormally high mass concentrations of aerosol and their variability during the haze period over Beijing.  
The results are necessary for forecasting the occurrence of dense hazes, as well as for constructing models  
of transfer of gas and aerosol microimpurities in the atmosphere. 

 
 
 


