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Èññëåäîâàí âêëàä êàðáîíèëüíûõ ñîåäèíåíèé â îáðàçîâàíèå àòìîñôåðíîãî îðãàíè÷åñêîãî àýðîçîëÿ  
â ïðèñóòñòâèè òèïè÷íûõ çàãðÿçíèòåëåé ãîðîäñêîé àòìîñôåðû. Àëüäåãèäû è êåòîíû, ïîñòóïàþùèå â àòìî-
ñôåðó èç ïðèðîäíûõ è àíòðîïîãåííûõ èñòî÷íèêîâ, èäåíòèôèöèðîâàíû ìåòîäîì âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêî-
ñòíîé õðîìàòîãðàôèè. Íàòóðíûå èçìåðåíèÿ ïðîâåäåíû íà òåððèòîðèè Íîâîñèáèðñêîãî íàó÷íîãî öåíòðà  
è â ïðèëåãàþùèõ ëåñíûõ ìàññèâàõ. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè ïåðåíîñå òèïè÷íûõ ãàçîîáðàçíûõ çàãðÿçíèòåëåé 
ãîðîäñêîãî âîçäóõà (îêñèäû àçîòà, îçîí) â âîçäóõ ëåñíûõ ìàññèâîâ, à áèîãåííûõ ñîåäèíåíèé (àëêåíîâ, àëü-
äåãèäîâ) íà òåððèòîðèþ ãîðîäà ðåçêî ìåíÿþòñÿ êèíåòèêà è ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ îðãàíè÷åñêîãî àýðîçîëÿ 
ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîöåññàìè â òèïè÷íîé ãîðîäñêîé àòìîñôåðå. Òàê, â ïðèñóòñòâèè îçîíà âûõîä àýðîçîëüíûõ 
ïðîäóêòîâ ôîòîíóêëåàöèè ôîðìàëüäåãèäà, àöåòàëüäåãèäà è ïðîïàíàëÿ óâåëè÷èâàåòñÿ â 4–8 ðàç, à áåíçàëü-
äåãèäà è àêðîëåèíà óìåíüøàåòñÿ â 5 è 30 ðàç ñîîòâåòñòâåííî, òîãäà êàê äëÿ àðîìàòè÷åñêèõ çàìåùåííûõ 
àëüäåãèäîâ è ôóðôóðàëÿ âûõîä àýðîçîëÿ óâåëè÷èâàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî (äî 30%). Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû 
ïîçâîëÿþò ïðîâîäèòü êîëè÷åñòâåííûå îöåíêè ìîùíîñòè ïðèðîäíûõ è àíòðîïîãåííûõ èñòî÷íèêîâ îðãàíè÷å-
ñêîãî àýðîçîëÿ â óñëîâèÿõ ëåñîñòåïíîé çîíû Çàïàäíîé Ñèáèðè è ïðîãíîçèðîâàòü áèîëîãè÷åñêîå äåéñòâèå 
îáðàçóþùåãîñÿ àýðîçîëÿ ïðè ðàçíûõ ñî÷åòàíèÿõ âûáðîñîâ. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: õèìèÿ àòìîñôåðû, àëüäåãèäû, ôîòîíóêëåàöèÿ, ìåõàíèçì àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ, êèíå-
òè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå; atmospheric chemistry, aldehydes, photonucleation, aerosol formation mechanism, ki-
netic simulation. 

 

 

Ââåäåíèå 
 
Îáðàçîâàíèå àýðîçîëÿ ïðè àòìîñôåðíîì ôîòî-

îêèñëåíèè ðàçíîîáðàçíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé 
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìíîãîñòàäèéíûé è ìíîãîêîìïî-
íåíòíûé ïðîöåññ, ðîëü êîòîðîãî â õèìèè àòìîñôåðû 
àêòèâíî èññëåäóåòñÿ êàê â ëîêàëüíûõ ìàñøòàáàõ íà 
ðàçëè÷íûõ òåððèòîðèÿõ, òàê è ñ òî÷êè çðåíèÿ ãëîáàëü-
íûõ ýôôåêòîâ [1]. Ìåõàíèçìû õèìè÷åñêèõ ïðîöåñ-
ñîâ, íåïîñðåäñòâåííî èíèöèèðóþùèõ ïåðåõîä ãàç – 
÷àñòèöà, îïðåäåëÿþòñÿ íå òîëüêî íàëè÷èåì ôîòî- 
àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ, íî è ðåàêöèîííîé ñïîñîá-
íîñòüþ îêèñëÿþùèõñÿ ñîåäèíåíèé, àêòèâíîñòüþ 

îêèñëèòåëåé, ñîîòíîøåíèÿìè êèñëîòíûõ è îñíîâíûõ 

êîìïîíåíòîâ, ïîýòîìó ïåðâûì øàãîì â èçó÷åíèè  
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ìåõàíèçìîâ àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ àíàëèç 

ñîñòàâà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ïðèñóòñòâóþùèõ 
â íèæíåé òðîïîñôåðå, à òàêæå âûÿâëåíèå èñòî÷íè-
êîâ ýòèõ ñîåäèíåíèé. Â óñëîâèÿõ áëèçêîãî ðàñïîëî-
æåíèÿ áèîãåííûõ èñòî÷íèêîâ è èñòî÷íèêîâ òèïè÷-
íûõ çàãðÿçíèòåëåé ãîðîäñêîãî âîçäóõà ñîçäàþòñÿ 
áëàãîïðèÿòíûå óñëîâèÿ äëÿ äîïîëíèòåëüíûõ âçàè-
ìîäåéñòâèé ìåæäó ýòèìè ñîåäèíåíèÿìè ñ îáðàçî- 
âàíèåì áîëüøîãî êîëè÷åñòâà êèñëîðîäñîäåðæàùèõ 
ïðåäøåñòâåííèêîâ àýðîçîëüíûõ ïðîäóêòîâ. Äëÿ 

îöåíêè âêëàäà òàêèõ ïðîöåññîâ â îáðàçîâàíèå àòìî-
ñôåðíîãî îðãàíè÷åñêîãî àýðîçîëÿ â ëîêàëüíîì, ðå-
ãèîíàëüíîì è ãëîáàëüíîì ìàñøòàáàõ íåîáõîäèìî 
ó÷èòûâàòü ïðîñòðàíñòâåííóþ è âðåìåííóþ èçìåí-
÷èâîñòü êîíöåíòðàöèîííûõ è êëèìàòè÷åñêèõ õàðàê-
òåðèñòèê, ÷òî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìíîãîçàäà÷íóþ 
ïðîáëåìó [2]. Ñ öåëüþ îáîáùåíèÿ ðåçóëüòàòîâ àòìî-
ñôåðíûõ èçìåðåíèé ðàçðàáàòûâàþòñÿ ìîäåëè ðàç-
íûõ ìàñøòàáîâ, ó÷èòûâàþùèå êàê äàííûå èçìåðåíèé 
â ðåàëüíîé àòìîñôåðå, òàê è ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åí-
íûå â ñìîãîâûõ êàìåðàõ [3]. Èññëåäóåòñÿ ñåçîííàÿ  
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èçìåí÷èâîñòü àíòðîïîãåííûõ èñòî÷íèêîâ êîíäåíñè-
ðóþùèõñÿ ñîåäèíåíèé [4]. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ýôôåêòèâíûìè àýðîçîëåîá-
ðàçîâàòåëÿìè â íèæíåé òðîïîñôåðå ÿâëÿþòñÿ àëü-
äåãèäû, ñîäåðæàùèå áîëåå ïÿòè àòîìîâ óãëåðîäà  
â ìîëåêóëå, êàê áèîãåííîãî, òàê è àíòðîïîãåííîãî 
ïðîèñõîæäåíèÿ. Ïðîäóêòèâíûì ìåòîäîì èññëåäîâà-
íèÿ ìåõàíèçìà àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ ïðè ôîòîîêèñ-
ëåíèè òàêèõ àëüäåãèäîâ îêàçàëîñü ïðÿìîå ñîïîñòàâ-
ëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñ ðå-
çóëüòàòàìè ðàñ÷åòîâ, íàïðèìåð äëÿ ãåêñàíàëÿ [5]. 
Çàâèñèìîñòü ìåõàíèçìà ôîòîíóêëåàöèè àðîìàòè÷å-
ñêèõ àëüäåãèäîâ è ñîñòàâà îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ 
îò êîíöåíòðàöèé äðóãèõ ìàëûõ ïðèìåñåé, â òîì ÷èñ-
ëå ó÷àñòâóþùèõ â ãåíåðàöèè êîðîòêîæèâóùèõ ñâî-
áîäíûõ ðàäèêàëîâ, èçó÷åíà ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè 
äëÿ îãðàíè÷åííîãî êðóãà ñîåäèíåíèé [6]. Ñîñòàâëå-
íû è ïîñòîÿííî äîïîëíÿþòñÿ ïðåäñòàâèòåëüíûå ìåæ- 
äóíàðîäíûå áàçû äàííûõ, âêëþ÷àþùèå çíà÷åíèÿ 
êîíñòàíò ñêîðîñòè ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé äëÿ ìîäå-
ëèðîâàíèÿ êèíåòèêè ñëîæíûõ àòìîñôåðíûõ ðåàêöèé 
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé; ðàçðàáîòàíû ìåòîäû îöåí- 
êè êîíñòàíò ñêîðîñòåé ñòàäèé, ïîêà íå èçó÷åííûõ 
ýêñïåðèìåíòàëüíî, íî êðèòè÷åñêè âàæíûõ äëÿ ñóì-
ìàðíîé êèíåòèêè ïðîöåññîâ [7]. 

Öåëè íàñòîÿùåé ðàáîòû – èññëåäîâàíèå àýðî-
çîëåîáðàçóþùåãî ïîòåíöèàëà àðîìàòè÷åñêèõ è àëè-
ôàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ, ïîñòóïàþùèõ â àòìîñôåðó 
èç áèîãåííûõ è àíòðîïîãåííûõ èñòî÷íèêîâ, â óñëî-
âèÿõ ëåñîñòåïíîé çîíû Çàïàäíîé Ñèáèðè ïðè áëèç-
êîì ðàñïîëîæåíèè ðàéîíîâ ãîðîäñêîé çàñòðîéêè  
è ëåñíûõ ìàññèâîâ, óñòàíîâëåíèå ðîëè ñâîáîäíîðà-
äèêàëüíûõ ñòàäèé â ãåíåðàöèè êîíäåíñèðóþùèõñÿ 
ïðîäóêòîâ â ýòèõ óñëîâèÿõ è ïîñòðîåíèå ìîäåëåé, 
àäåêâàòíî îïèñûâàþùèõ íàáëþäàåìûå çàâèñèìîñòè 
è ïîçâîëÿþùèõ ïðîãíîçèðîâàòü îáðàçîâàíèå âòî-
ðè÷íîãî îðãàíè÷åñêîãî àýðîçîëÿ â ïðèñóòñòâèè ðàç-
íîîáðàçíûõ çàãðÿçíèòåëåé. 

 

Ýêñïåðèìåíò 
 

Äëÿ èäåíòèôèêàöèè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, 
ïðèñóòñòâóþùèõ â ïðèçåìíîì ñëîå âîçäóõà, è óñòà-
íîâëåíèÿ èõ ñîñòàâà ïðîâîäèëñÿ îòáîð ïðîá âîçäó-
õà ïðè ïîìîùè àñïèðàöèè ÷åðåç ïîãëîòèòåëüíûå 
ïðèáîðû, çàïîëíåííûå ðàñòâîðàìè ðåàãåíòîâ, èëè 
ñîðáöèîííûå òðóáêè, çàïîëíåííûå ñîðáåíòàìè (ìî-
ëîòûé êâàðö, ñèëèêàãåëü, ïîëèâèíèëîâûé ñïèðò). 
Æèäêîñòíûå ïîãëîòèòåëüíûå ïðèáîðû çàïîëíÿëè 
âîäíûì ðàñòâîðîì 2,4-äèíèòðîôåíèëãèäðàçèíà, ïîä-
êèñëåííûì ñåðíîé êèñëîòîé äî ðÍ2 (äëÿ ïîñëå-
äóþùåãî õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ àëüäåãè-
äîâ è ìóðàâüèíîé êèñëîòû), èëè ñìåñüþ ýòèëîâîãî 
è áóòèëîâîãî ñïèðòîâ 1 : 2 ïî îáúåìó (äëÿ ïîñëå-
äóþùåãî îïðåäåëåíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ è ïåðåêèñíûõ 
ñîåäèíåíèé). Äëÿ èäåíòèôèêàöèè êàðáîíîâûõ êè-
ñëîò èññëåäóåìûé âîçäóõ ïðîêà÷èâàëè ÷åðåç ïîãëî-
òèòåëüíóþ òðóáêó, çàïîëíåííóþ ñèëèêàãåëåì ñ íà-
íåñåííûì àìèíîì. Îòáîð âñåõ ïðîá ïðîâîäèëè â ëåò-
íåå âðåìÿ â ÿñíóþ áåçâåòðåííóþ ïîãîäó (èþíü–
àâãóñò 2022 ã., èþëü 2023 ã.). 

 
Ïîñëå îòáîðà ïðîá àíàëèçèðîâàëè ïîëó÷åííûå 

ðàñòâîðû ìåòîäîì âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé 

õðîìàòîãðàôèè íà õðîìàòîãðàôå Ìèëèõðîì À-02   
(«Ýêîíîâà», Íîâîñèáèðñê) ñ äåòåêòîðîì ïî ÓÔ-
ïîãëîùåíèþ. Ïðèìåíÿëè ñòàíäàðòíóþ õðîìàòîãðà-
ôè÷åñêóþ êîëîíêó, çàïîëíåííóþ îáðàùåííî-ôàç-
íûì ñîðáåíòîì ProntoSil Ñ18 (5 ìêì). Äëèíà êî-
ëîíêè 75 ìì, âíóòðåííèé äèàìåòð 2 ìì. Â êà÷åñòâå 
ýëþåíòà èñïîëüçîâàëè àöåòîíèòðèë äëÿ õðîìàòî-
ãðàôèè è äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó. Ïðè ãðàäèåíò-
íîì ýëþèðîâàíèè îáúåìíîå ñîäåðæàíèå àöåòîíèò-
ðèëà â ýëþåíòå íàðàñòàëî îò 0 äî 75%. Õðîìàòî-
ãðàììû îáðàáàòûâàëèñü ïðè ïîìîùè ïðîãðàììû 
«Àëüôàñïåêòð» («Ýêîíîâà», Íîâîñèáèðñê). 

Ëàáîðàòîðíîå èññëåäîâàíèå àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ 
îñóùåñòâëÿëîñü íà óñòàíîâêå, ïîêàçàííîé íà ðèñ. 1. 
 

 
Ðèñ. 1. Óñòàíîâêà äëÿ èññëåäîâàíèÿ àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ: 
1 – áàëëîí ñ ãàçîì-íîñèòåëåì (àçîò, êèñëîðîä); 2 – ñèñ-
òåìà î÷èñòêè ãàçà; 3 – èçìåðèòåëü ñêîðîñòè ïîòîêà; 4 – 
ñîðáåíò ñ èññëåäóåìûì àëüäåãèäîì; 5 – ôîòîõèìè÷åñêèé 
ðåàêòîð; 6 – èñòî÷íèê ñâåòà; 7 – ìåñòî ïîäêëþ÷åíèÿ 
äèôôóçèîííîãî àýðîçîëüíîãî ñïåêòðîìåòðà èëè ôèëüòðà 
  ñî ñïèíîâîé ëîâóøêîé; 8 – èñòî÷íèê ïèòàíèÿ 

 
Äëÿ èññëåäîâàíèÿ êîðîòêîæèâóùèõ ðàäèêàëîâ, 

îáðàçóþùèõñÿ ïðè ôîòîëèçå àëüäåãèäîâ, â êà÷åñòâå 
ñïèíîâîé ëîâóøêè èñïîëüçîâàëñÿ 2,5,5-òðèìåòèë- 
6-ãèäðîêñèäèãèäðîïèðàçèí-1,4-äèîêñèä – ñîåäèíå-
íèå êëàññà äèíèòðîíîâ, ñèíòåçèðîâàííîå â Íîâîñè-
áèðñêîì èíñòèòóòå îðãàíè÷åñêîé õèìèè ÑÎ ÐÀÍ. 
Ñïåêòðû ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà 
(ÝÏÐ) ñïèíîâûõ àääóêòîâ çàïèñûâàëè ïðè ïîìî- 
ùè ñïåêòðîìåòðà Bruker EMX (Bruker, Ãåðìàíèÿ). 
Êîíöåíòðàöèþ îáðàçóþùèõñÿ àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö 
è èõ ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì îïðåäåëÿëè íà äèô-
ôóçèîííîì àýðîçîëüíîì ñïåêòðîìåòðå, ðàçðàáîòàí-
íîì â Èíñòèòóòå õèìè÷åñêîé êèíåòèêè è ãîðåíèÿ 
èì. Â.Â. Âîåâîäñêîãî ÑÎ ÐÀÍ [8]. 



 

 Ïðèðîäíûå è àíòðîïîãåííûå èñòî÷íèêè îðãàíè÷åñêîãî àýðîçîëÿ â àòìîñôåðå... 449 
 

 
Ìîäåëèðîâàíèå ïðîâîäèëè ïðè ïîìîùè ïðî-

ãðàììû NICK 2.2 [9]. Çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòåé 
ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé âûáèðàëè èç áàçû äàííûõ 

NIST (Chemical Kinetics Database/ Standard Refe- 
rence Data. Gaithersburg, MD 20899). 

 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 
 

Íàòóðíûå èçìåðåíèÿ 
 

Êàðáîíèëüíûå ñîåäèíåíèÿ (àëüäåãèäû è êåòî-
íû), îáíàðóæåííûå â íàèáîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ 
(ïî âîñåìü ñîåäèíåíèé, â ïîðÿäêå óáûâàíèÿ êîí-
öåíòðàöèé) â ãîðîäñêîì âîçäóõå è âîçäóõå ëåñíîãî 
ìàññèâà, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Ñëåäóåò îòìåòèòü, 
÷òî ñîñòàâ àëüäåãèäîâ çàâèñèò îò âèäîâîãî ñîñòàâà 
ðàñòèòåëüíîñòè. 

 
Ò à á ë è ö à  1  

Êàðáîíèëüíûå ñîåäèíåíèÿ, îáíàðóæåííûå  
â âîçäóõå ãîðîäà è ëåñà 

Ñîåäèíåíèå Ôîðìóëà 

Ãîðîäñêîé âîçäóõ 

Ôîðìàëüäåãèä HCHO 

Àöåòàëüäåãèä CH3CHO 

Áåíçàëüäåãèä C6H5CHO 

Àêðîëåèí CH2=CHCHO 

Àöåòîí CH3COCH3 

Ìåòèëýòèëêåòîí CH3COCH2CH3 

Ïðîïàíàëü CH3CH2CHO 

Ìåòèëôåíèëêåòîí CH3COC6H5 

Âîçäóõ ëåñíîãî ìàññèâà 

Ôóðôóðàëü (Ñ4Í3Î)ÑÍÎ 

Àöåòàëüäåãèä CH3CHO 

î-Àíèñîâûé àëüäåãèä (o-OCH3)C6H4CHO 

ï-Àíèñîâûé àëüäåãèä (ï-OCH3)C6H4CHO 

Ñàëèöèëîâûé àëüäåãèä (o-HO)C6H4CHO 

Ôîðìàëüäåãèä HCHO 

Àêðîëåèí CH2=CHCHO 

Ïðîïàíàëü CH3CH2CHO 

 

Èñòî÷íèêîì êàðáîíèëüíûõ ñîåäèíåíèé â ãîðîä-
ñêîé àòìîñôåðå íà òåððèòîðèè Íîâîñèáèðñêîãî íà-
ó÷íîãî öåíòðà ÿâëÿåòñÿ òîëüêî àâòîòðàíñïîðò; ïðî-
ìûøëåííûõ ïðåäïðèÿòèé ïîáëèçîñòè íåò. Òàêîé âû-
âîä ïîäòâåðæäàåòñÿ ñóòî÷íûì õîäîì êîíöåíòðàöèè 
ôîðìàëüäåãèäà ÍÑÍÎ, ïðåäñòàâëåííûì íà ðèñ. 2. 
  Â âîçäóõå ëåñíîãî ìàññèâà ôîðìàëüäåãèä òàê-
æå îáíàðóæåí, íî åãî ñóòî÷íûé õîä (ðèñ. 3) èìååò 
äðóãîé âèä: êîíöåíòðàöèÿ ðàñòåò ñ óòðà ïðèìåðíî 
äî 14:00 ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ îñâåùåííîñòè, à çàòåì 
óáûâàåò ê âå÷åðó. 

 

 
Ðèñ. 2. Ïðèìåð ñóòî÷íîãî õîäà êîíöåíòðàöèè ôîðìàëü- 
  äåãèäà â ãîðîäñêîì âîçäóõå 

 

 
Ðèñ. 3. Ïðèìåð ñóòî÷íîãî õîäà êîíöåíòðàöèè ôîðìàëü- 
  äåãèäà â âîçäóõå ëåñíîãî ìàññèâà 

 

Òàêîé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè ôîð-
ìàëüäåãèäà ãîâîðèò î åãî îáðàçîâàíèè ñ ó÷àñòèåì 
ïðîöåññîâ ôîòîëèçà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ïðè-
ñóòñòâóþùèõ â ëåñíîì âîçäóõå. 

 

Ñïèíîâîå óëàâëèâàíèå â íàòóðíûõ  
ýêñïåðèìåíòàõ 

 

Êîðîòêîæèâóùèå ñâîáîäíûå ðàäèêàëû, ãåíå-
ðèðóåìûå ïðè ôîòîëèçå àëüäåãèäîâ, çàðåãèñòðèðî-
âàíû â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ ïðè ïîìîùè ìåòîäà 
ñïèíîâûõ ëîâóøåê. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñïèíîâûõ àä-
äóêòîâ, ïðèãîäíûõ äëÿ ðåãèñòðàöèè ìåòîäîì ÝÏÐ, 
â óñëîâèÿõ ðåàëüíîé àòìîñôåðû áûëà óñîâåðøåíñò-
âîâàíà ìåòîäèêà óëàâëèâàíèÿ êîðîòêîæèâóùèõ ñâî-
áîäíûõ ðàäèêàëîâ èç ãàçîâîé ôàçû ñ îäíîâðåìåí-
íûì âûñóøèâàíèåì ÷àñòè ôèëüòðà ñ îáðàçîâàâøè-
ìèñÿ ñïèíîâûìè àääóêòàìè äëÿ óâåëè÷åíèÿ âðåìåíè 
èõ æèçíè, ÷òîáû ìîæíî áûëî ïðîêà÷èâàòü ÷åðåç 
ôèëüòð ñ ëîâóøêîé äîñòàòî÷íî áîëüøîé îáúåì âîç-
äóõà è íàêàïëèâàòü ñïèíîâûå àääóêòû áåç èõ ðàç-
ëîæåíèÿ. Áûëè ïîëó÷åíû ñïèíîâûå àääóêòû ãèä-
ðîïåðîêñèëà è ôåíèëïåðîêñèëà. Èõ ÝÏÐ-ñïåêòðû 



 

450 Êîáçåâà Ò.Â., Äóëüöåâà Ã.Ã., Äóáöîâ Ñ.Í., Ñòåêëåíåâà Ì.Å. 
 

ïîêàçàíû íà ðèñ. 4. Àääóêòû ãèäðîêñèëüíîãî ðà- 
äèêàëà ïîëó÷èòü ïîêà íå óäàëîñü, òàê êàê àòìî-
ñôåðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÎÍ îáû÷íî â 10–100 ðàç 
ìåíüøå, ÷åì ÍÎ2, à çíà÷èò, ïîòðåáóåòñÿ ïðîêà÷è-
âàòü áîëüøèé îáúåì âîçäóõà, ÷òî òåõíè÷åñêè çà-
òðóäíèòåëüíî. 

 

 
Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ÝÏÐ ñïèíîâûõ àääóêòîâ, ïîëó÷åííûõ  
â íàòóðíûõ ýêñïåðèìåíòàõ óëàâëèâàíèåì àòìîñôåðíûõ 
ðàäèêàëîâ ñïèíîâîé ëîâóøêîé: ãèäðîïåðîêñèë ÍÎ2 (à), 
  ôåíèëïåðîêñèë PhO2 (á); G – ìàãíèòíàÿ èíäóêöèÿ 

 

Èçìåðåíèå êîíöåíòðàöèè ÎÍ â àòìîñôåðå  
â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîâîäèòñÿ ñ ïîìîùüþ îïòè÷å-
ñêèõ ìåòîäîâ [10], íî ïðîñòðàíñòâåííîå ðàçðåøåíèå 
ïðè ýòîì íå ïîçâîëÿåò èõ ïðèìåíÿòü â ýêñïðåññ-
âåðñèè äëÿ öåëåé ëîêàëüíîãî ìîíèòîðèíãà, ïîýòîìó 
íàìè áóäåò ïðîäîëæåíà ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè, îñíî-
âàííîé íà ñïèíîâîì óëàâëèâàíèè. 

 

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå 
àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ 

 
Ìåõàíèçì ôîòîíóêëåàöèè áèîãåííûõ àðîìàòè-

÷åñêèõ àëüäåãèäîâ áûë èññëåäîâàí ýêñïåðèìåíòàëü-
íî â ïðèñóòñòâèè îçîíà, îêñèäà è äèîêñèäà àçîòà – 
òèïè÷íûõ çàãðÿçíèòåëåé ãîðîäñêîãî âîçäóõà. Áûëî 
óñòàíîâëåíî, ÷òî ôîòîíóêëåàöèÿ áåíçàëüäåãèäà 

âêëþ÷àåò ñòàäèè ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè, êî-
òîðûå ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê 

 Ñ6H5CHO + hν → HCO + *C6H5 + HC*O, 

 *C6H5 + O2 → *OOC6H5, 

 Ñ6H5CHO + hν → H + O=C*C6H5, 

 O=C*C6H5 + O2 → O=C(C6H5)OO* → 

 → (–O–COO*)n → … ïîëèìåð (àýðîçîëü). 

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ìîëåêóëû îçîíà ñ êîíöå-
âîé ãðóïïîé ðàñòóùåé öåïè, ñîäåðæàùåé àêòèâíûé 
ðàäèêàëüíûé öåíòð, ïðîèñõîäèò åãî äåçàêòèâàöèÿ, 
òàê êàê îáðàçóþùàÿñÿ ïðè ýòîì ãðóïïà –ÑÎÎÎ* 
íå ñïîñîáíà ïðîäîëæàòü öåïü 

 –COO* + Î3 → –COOÎ* + Î2. 

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïîëèìåðèçàöèè íåçàìåùåííûõ 
àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ â ïðèñóòñòâèè îçîíà ðîñò 
öåïè çàìåäëÿåòñÿ. 

Ôîòîíóêëåàöèÿ çàìåùåííûõ àðîìàòè÷åñêèõ 

àëüäåãèäîâ (ñàëèöèëîâîãî, àíèñîâîãî) èäåò ïî àíà-
ëîãè÷íîìó ìåõàíèçìó ðîñòà öåïè, íî íàëè÷èå çàìåñ-
òèòåëåé â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå ìåíÿåò ñòàäèè îá-
ðûâà öåïè. Íà ïðèìåðå àíèñîâîãî àëüäåãèäà öåïî÷êó 

ïðåâðàùåíèé ìîæíî ñõåìàòè÷åñêè ïðåäñòàâèòü êàê 
 

 Ñ6H4(OCH3)CHO + hν → HCO + *C6H4(OCH)3, 

 *C6H4(OCH)3 + Ñ6H4(OCH3)CHO → ðîñò öåïè, 

 *C6H4(OCH)3 + Î2 → *ÎÎ–C6H4(OCH)3. 

Èç-çà íàëè÷èÿ çàìåñòèòåëÿ (ìåòîêñèãðóïïû)  
â êîëüöå âçàèìîäåéñòâèå êîíöåâîé ãðóïïû ðàñòóùåé 

öåïè ñ îçîíîì íå ïðèâîäèò ê äåçàêòèâàöèè, íàîáî-
ðîò, ïåðåêèñíàÿ ãðóïïà â ðåàêöèè ñ îçîíîì òåðÿåò 
îäèí àòîì êèñëîðîäà, ïðåâðàùàÿñü â áîëåå àêòèâ-
íóþ îêñèãðóïïó: 

 *ÎÎC6H4(OCH)3 + Î3 → *ÎC6H4(OCH)3 + 2Î2. 

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïîëèìåðèçàöèè çàìåùåííûõ 

àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ îçîí àêòèâèðóåò ðàñòó-
ùóþ öåïü, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ìàññîâîé 
êîíöåíòðàöèè àýðîçîëÿ, îáðàçóþùåãîñÿ ïðè ôîòî-
íóêëåàöèè àíèñîâîãî àëüäåãèäà â ïðèñóòñòâèè îçîíà. 

 

Ìîäåëèðîâàíèå ñòàäèé îáðàçîâàíèÿ 
êîíäåíñèðóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ 

 

Íà îñíîâàíèè äàííûõ, ïîëó÷åííûõ â ýêñïåðè-
ìåíòàõ è íàòóðíûõ èçìåðåíèÿõ, ñîñòàâëåíà ñõåìà 
ôîòîíóêëåàöèè àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ ñ ãèäðî-
êñèëüíûì è ìåòîêñèëüíûì çàìåñòèòåëÿìè â êîëüöå. 
Ïðîâåäåíî êèíåòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà 
ôîòîíóêëåàöèè áåíçàëüäåãèäà, ñàëèöèëîâîãî, î-  
è ï-àíèñîâîãî àëüäåãèäà â ïðèñóòñòâèè îçîíà è îê-
ñèäîâ àçîòà. Ñëîæíîñòü èíòåðïðåòàöèè ïîëó÷åííûõ 
äàííûõ ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî â ñèñòåìå îáðàçóþòñÿ 
ðàçíûå êîðîòêîæèâóùèå ðàäèêàëû, ó÷àñòâóþùèå  
â ñòàäèÿõ îáðàçîâàíèÿ êàê ãàçîîáðàçíûõ, òàê è êîí-
äåíñèðóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ. È îçîí, è äèîêñèä àçîòà 
ôîòîëèçóþòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ðàäèêàëüíûõ ïðî-
äóêòîâ. Êðîìå òîãî îçîí ïåðåâîäèò ôîòîëèòè÷åñêè 
íåàêòèâíûé îêñèä àçîòà NO ñíîâà â äèîêñèä NO2, 
íî ïðè ýòîì ïðåâðàùàåò ãèäðîêñèëüíûé ðàäèêàë  
â ìåíåå àêòèâíûé ãèäðîïåðîêñèë: 



 

 Ïðèðîäíûå è àíòðîïîãåííûå èñòî÷íèêè îðãàíè÷åñêîãî àýðîçîëÿ â àòìîñôåðå... 451 
 

 NO2 + hν → NO + O(1D), 
 O(1D) + H2O → 2OH, 
 O3 + NO → NO2, 
 O3 + hν → O2 + O, 
 ÎÍ + Î3 → HO2 + O2. 

Îçîí è îêñèäû àçîòà òàêæå âûñòóïàþò êàê ðåà-
ãåíòû äëÿ ñòàäèè îáðûâà öåïè, îïðåäåëÿÿ òåì  
ñàìûì õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï 
íà ïîâåðõíîñòè ñâåæåîáðàçîâàííûõ àýðîçîëüíûõ 
÷àñòèö: 

 NO + O=COO* → O=COONO, 

 HO2 + O=COO* → O=COOH + O2. 

Ýòè ñõåìû ïîêàçûâàþò, ÷òî äîáàâëåíèå â ñðåäó, 
ñîäåðæàùóþ àëüäåãèäû, òàêèõ çàãðÿçíèòåëåé, êàê 
îçîí è/èëè îêñèäû àçîòà, âíîñèò ñóùåñòâåííûå èç-
ìåíåíèÿ â ìåõàíèçìû ïðîòåêàþùèõ ïðîöåññîâ. Ïðè 

ñîïîñòàâëåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ ðåçóëü-
òàòàìè ìîäåëèðîâàíèÿ äëÿ ðàçíûõ êîíöåíòðàöèé 
çàãðÿçíèòåëåé íàìè áûëà îöåíåíà îòíîñèòåëüíàÿ 
ýôôåêòèâíîñòü àëüäåãèäîâ êàê àýðîçîëåîáðàçîâàòå-
ëåé â óñëîâèÿõ àòìîñôåðû. Ìåòîäèêà îöåíêè àýðî-
çîëåîáðàçóþùåé ñïîñîáíîñòè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-
íåíèé â àòìîñôåðå îïèñàíà íàìè â [11]. Êîëè÷åñò-
âåííîé ìåðîé ýôôåêòèâíîñòè àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ 
àëüäåãèäîâ è êåòîíîâ ñëóæèë âûõîä àýðîçîëüíûõ 
ïðîäóêòîâ, èçìåðåííûé ýêñïåðèìåíòàëüíî è ñîïîñòàâ- 
ëåííûé ñ ðàñ÷åòíîé êîíöåíòðàöèåé íåïîñðåäñòâåí-
íîãî ïðåäøåñòâåííèêà àýðîçîëüíîé ôàçû. Â òàáë. 2 
ïðåäñòàâëåíû ïîëó÷åííûå äàííûå äëÿ ãîðîäñêîãî  
è ëåñíîãî âîçäóõà. 

 
Ò à á ë è ö à  2  

Ýôôåêòèâíîñòü àëüäåãèäîâ è êåòîíîâ êàê èñòî÷íèêîâ 
àýðîçîëÿ 

Ñîåäèíåíèå 
Ñ, 

ìêã 
⋅
 ì−3 

À,  
îòí. åä. 

À*, 
 îòí. åä. 

À**,  
îòí. åä. 

Ãîðîä 

Ôîðìàëüäåãèä 2–70 0,2 0,8 0,5 
Àöåòàëüäåãèä 0,3–12 1 8 23 
Áåíçàëüäåãèä 0,1–22 73 15 35 
Àêðîëåèí 3–15 15 0,5 8 
Àöåòîí 0,6–18 0 0 0 
Ìåòèëýòèëêåòîí 0,2–22 0 0 0 
Ïðîïàíàëü 0,5–18 0,7 3 12 

Ëåñ 

Ôóðôóðàëü 12–35  205 223 137 
Ñàëèöèëîâûé 9–52 172 227 84 
î-Àíèñîâûé 2–27 151 86 57 
ï-Àíèñîâûé 1–13 127 158 152 
Àöåòàëüäåãèä 1–28 1 32 28 
Ôîðìàëüäåãèä 1–34 0,2 0,2 0,1 ______________ 

Ï ð è ì å ÷ à í è å. À – îòíîñèòåëüíàÿ ýôôåêòèâíîñòü 
àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ, äëÿ àöåòàëüäåãèäà, ïðèíÿòàÿ çà åäè-
íèöó; À* – îòíîñèòåëüíàÿ ýôôåêòèâíîñòü àýðîçîëåîáðà-
çîâàíèÿ â ïðèñóòñòâèè îçîíà, À** – â ïðèñóòñòâèè äèîê-
ñèäà àçîòà. 

 
Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî â ãîðîä-

ñêîé àòìîñôåðå îñíîâíûìè àýðîçîëåîáðàçóþùèìè 

êàðáîíèëüíûìè ñîåäèíåíèÿìè ÿâëÿþòñÿ áåíçàëüäå-

ãèä è àêðîëåèí, à ïðè íàëè÷èè äèîêñèäà àçîòà – 
òàêæå è àöåòàëüäåãèä. Â âîçäóõå ëåñíîãî ìàññèâà ýô- 
ôåêòèâíûìè àýðîçîëåîáðàçîâàòåëÿìè ÿâëÿþòñÿ ôóð- 
ôóðàëü è çàìåùåííûå àðîìàòè÷åñêèå àëüäåãèäû – 
ñàëèöèëîâûé, î- è ï-àíèñîâûé. Â ïðèñóòñòâèè îçî-
íà âîçðàñòàåò âûõîä àýðîçîëüíûõ ïðîäóêòîâ ôîòî-
îêèñëåíèÿ ôóðôóðàëÿ, ñàëèöèëîâîãî è ï-àíèñîâîãî 
àëüäåãèäîâ. 

Ó÷åò èçìåíåíèé ýôôåêòèâíîñòè àýðîçîëåîáðà-
çîâàíèÿ êàðáîíèëüíûõ ñîåäèíåíèé, â òîì ÷èñëå 
áèîãåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, â ïðèñóòñòâèè òèïè÷íûõ 
çàãðÿçíèòåëåé ãîðîäñêîãî âîçäóõà äàåò âîçìîæíîñòü 
ïðîãíîçèðîâàòü ñîñòàâ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï íà 
ïîâåðõíîñòè îáðàçîâàâøèõñÿ àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö  
è îöåíèâàòü áèîëîãè÷åñêîå äåéñòâèå îáðàçóþùåãîñÿ 
àýðîçîëÿ. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, 
÷òî áèîãåííûå àëüäåãèäû ïðè èõ ôîòîîêèñëåíèè  
â àòìîñôåðå îáðàçóþò àýðîçîëü â ðåàêöèÿõ ïîëèìåðè-
çàöèè. Â ïðèñóòñòâèè ôîòîàêòèâíûõ çàãðÿçíèòåëåé 
ãîðîäñêîé àòìîñôåðû – îçîíà è îêñèäîâ àçîòà – 
àýðîçîëåîáðàçîâàíèå ñ ó÷àñòèåì àëüäåãèäîâ, êàê 
ïðàâèëî, ïðîòåêàåò áîëåå èíòåíñèâíî, ïðè÷åì ýòîò 
ýôôåêò ñèëüíåå âûðàæåí äëÿ ñîåäèíåíèé àíòðîïî-
ãåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Ñîñòàâ ôóíêöèîíàëüíûõ 
ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè îáðàçóþùèõñÿ àýðîçîëüíûõ 
÷àñòèö, à ñëåäîâàòåëüíî, è èõ áèîëîãè÷åñêîå äåéñò-
âèå îïðåäåëÿþòñÿ ñòàäèÿìè îáðûâà öåïè è çàâèñÿò 
îò ñîñòàâà ïðèñóòñòâóþùèõ â âîçäóõå ôîòîàêòèâ-
íûõ çàãðÿçíèòåëåé, ó÷àñòâóþùèõ â ýòèõ âçàèìîäåé-
ñòâèÿõ. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ, ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ íà óðîâíå 
ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé è ðåçóëüòàòîâ íàòóðíûõ èç-
ìåðåíèé âûïîëíåíû êîëè÷åñòâåííûå îöåíêè ýô-
ôåêòèâíîñòè àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ ïðè ôîòîîêèñëå-
íèè àëüäåãèäîâ, ïîñòóïàþùèõ â àòìîñôåðó èç áèî-
ãåííûõ è àíòðîïîãåííûõ èñòî÷íèêîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî 
â ïðèñóòñòâèè ôîòîàêòèâíûõ çàãðÿçíèòåëåé, õàðàê-
òåðíûõ äëÿ ãîðîäñêîãî âîçäóõà, óâåëè÷èâàåòñÿ ýô-
ôåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ àýðîçîëåé â ïðîöåññå ôî-
òîíóêëåàöèè áèîãåííûõ àëüäåãèäîâ, õàðàêòåðíûõ 

äëÿ ëåñîñòåïíîé çîíû Çàïàäíîé Ñèáèðè. 
 

Ôèíàíñèðîâàíèå. Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî  
â ðàìêàõ ãîñçàäàíèÿ ÈÕÊÃ ÑÎ ÐÀÍ èì. Â.Â. Âîå- 
âîäñêîãî. 
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T.V. Kobzeva, G.G. Dultseva, S.N. Dubtsov, M.E. Stekleneva. Natural and anthropogenic sources  

of organic aerosol in the atmosphere: kinetics and mechanism of formation in the forest-steppe zone of 
Western Siberia. 

Contribution of carbonyl compounds into the generation of atmospheric organic aerosol in the presence of 
typical urban air pollutants is investigated. Aldehydes and ketones entering the atmosphere from natural and 
anthropogenic sources are identified by means of high-performance liquid chromatography. Field measurements 
were carried out on the territory of Novosibirsk scientific center and in adjacent forest areas. It is shown that 
the transport of typical gaseous urban air pollutants (nitrogen oxides and ozone) into the air of forest areas and 
the transport of biogenic compounds (alkenes and aldehydes) to the urban territory cause sharp changes of the 
kinetics and mechanism of organic aerosol generation in comparison with the processes taking place in typical 
urban atmosphere. Thus, in the presence of ozone, the yield of aerosol products from formaldehyde, acetalde-
hyde, and propanal photonucleation increases by a factor of 4–8, while for benzaldehyde and acrolein it exhibits 
5- and 30-fold decrease, respectively. For aromatic substituted aldehydes and furfural, aerosol yield slightly in-
creases (only up to 30 %). The results make it possible to carry out quantitative evaluation of the capacity of 
natural and anthropogenic sources of organic aerosol in the forest-steppe zone of Western Siberia and predict 
the biological effect of aerosol generated in the presence of various pollutants. 

 
 


