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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ñàìîëåòíûõ èçìåðåíèé êîíöåíòðàöèé àëüäåãèäîâ íàä ëåñàìè Çàïàäíîé Ñè-

áèðè. Ïîñòðîåíà õèìè÷åñêàÿ ìîäåëü, îïèñûâàþùàÿ ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ àëüäåãèäîâ è çàðîäûøåé òâåðäîé 
ôàçû ïðè îêèñëåíèè áèîãåííîãî èçîïðåíà. Ïîêàçàíî, ÷òî îáíàðóæåííîå âûñîêîå (äî 9 ìã/ì3) ñîäåðæàíèå 
ôîðìàëüäåãèäà íà âûñîòàõ áîëåå 4 êì ñâÿçàíî ñ ôîòîîêèñëåíèåì óãëåâîäîðîäîâ, êîòîðûå âñëåäñòâèå äîñòà-
òî÷íî áîëüøîãî âðåìåíè æèçíè â òðîïîñôåðå ñòàíîâÿòñÿ çà ñ÷åò âåðòèêàëüíîãî ïåðåíîñà âûñîòíî-
ðàñïðåäåëåííûì èñòî÷íèêîì àëüäåãèäîâ è àýðîçîëÿ. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àòìîñôåðíûé îðãàíè÷åñêèé àýðîçîëü, àëüäåãèäû, ôîòîíóêëåàöèÿ; atmospheric organic 
aerosol, aldehydes, photonucleation. 

 
Ââåäåíèå 

Îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ â àòìîñôåðå ìîãóò 
áûòü ýôôåêòèâíûìè èñòî÷íèêàìè àýðîçîëÿ. Íàïðè-
ìåð, îáðàçîâàíèå àýðîçîëÿ ïðîèñõîäèò ïðè ôîòî-
îêèñëåíèè àëèôàòè÷åñêèõ è àðîìàòè÷åñêèõ àëüäå-
ãèäîâ, êîòîðûå, â ñâîþ î÷åðåäü, îáðàçóþòñÿ â àò-
ìîñôåðå êàê ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ 
ðàçíîîáðàçíûõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ êàê ïðèðîä-
íîãî, òàê è àíòðîïîãåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ [1].  

Îäíèì èç ïðèîðèòåòíûõ çàãðÿçíèòåëåé àòìî-
ñôåðû ïðèçíàí ôîðìàëüäåãèä, êîíöåíòðàöèÿ êîòî-
ðîãî â àòìîñôåðå êðóïíûõ ãîðîäîâ â ïîñëåäíèå 
äåñÿòèëåòèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ, äîñòèãàÿ îïàñíûõ äëÿ 
áèîñôåðû çíà÷åíèé. Ôîðìàëüäåãèä êàê ïðîìåæó-
òî÷íûé ïðîäóêò ôîòîîêèñëåíèÿ ìåòàíà ïðèñóòñòâó-
åò è â ôîíîâîé àòìîñôåðå, ãäå åãî êîíöåíòðàöèÿ 
ñîñòàâëÿåò îêîëî 3  1013 ñì–3.  

Â àòìîñôåðíóþ êîíöåíòðàöèþ ôîðìàëüäåãèäà 
âíîñÿò âêëàä íå òîëüêî ïðèðîäíûå èñòî÷íèêè è íå-
ïîñðåäñòâåííûå åãî âûáðîñû èç àíòðîïîãåííûõ èñ-
òî÷íèêîâ (àâòîòðàíñïîðò, ïðåäïðèÿòèÿ õèìè÷åñêîé 
ïðîìûøëåííîñòè è òîïëèâíî-ýíåðãåòè÷åñêîãî êîì-  
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ïëåêñà), íî è âòîðè÷íûå ïðîöåññû – îáðàçîâàíèå  
â öåïî÷êàõ ïðåâðàùåíèé, èíèöèèðóåìûõ âçàèìîäåé-
ñòâèåì îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ðàçíûõ êëàññîâ  
ñ ãèäðîêñèëüíûì ðàäèêàëîì, îçîíîì, ïåðîêñèðàäèêà-
ëàìè. Âðåìÿ æèçíè ôîðìàëüäåãèäà â àòìîñôåðå îï-
ðåäåëÿåòñÿ ïðåæäå âñåãî ëîêàëüíûìè êîíöåíòðà-
öèÿìè ôîòîõèìè÷åñêè ãåíåðèðóåìûõ êîðîòêîæè-
âóùèõ ðàäèêàëîâ, ïîýòîìó â áîëåå âûñîêî ëåæàùèõ 
ñëîÿõ òðîïîñôåðû îæèäàåìîå âðåìÿ æèçíè ôîðìàëü-
äåãèäà ñóùåñòâåííî ìåíüøå, ÷åì â ïðèçåìíîì ñëîå 
âîçäóõà. Ïîñêîëüêó ðåàêöèÿ ñ ãèäðîêñèëüíûì ðà-
äèêàëîì âåñüìà áûñòðàÿ (êîíñòàíòà ñêîðîñòè ñòàäèè 
CH2O + OH  HCO + H2O ñîñòàâëÿåò 10–11 ñì3/ñ 
[2]), à ñêîðîñòü âåðòèêàëüíîãî ïåðåíîñà âîçäóøíûõ 
ìàññ îò ïîâåðõíîñòè Çåìëè îáû÷íî íå ïðåâûøàåò 
10 ñì/ñ, ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ôîð-
ìàëüäåãèäà íà âûñîòå áîëåå 1000 ì áóäåò íèæå 
ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ îáû÷íûìè àíàëèòè÷åñêèìè 
ìåòîäàìè. Îòñóòñòâèå äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè â ëè-
òåðàòóðå äàííûõ î ñîäåðæàíèè àëüäåãèäîâ â ñëîÿõ 
òðîïîñôåðû âûøå ïðèçåìíîãî äëÿ ñðåäíèõ øèðîò 
ÿâèëîñü ïðè÷èíîé, ïî êîòîðîé â íàñòîÿùåì èññëå-
äîâàíèè áûëà ïîñòàâëåíà çàäà÷à èçìåðèòü âûñîòíîå 
ðàñïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèé àëüäåãèäîâ è âûÿñ-
íèòü, èç êàêèõ èñòî÷íèêîâ è â êàêèõ ìàñøòàáàõ ýòè 
ñîåäèíåíèÿ ïîñòóïàþò â àòìîñôåðó. Ïîëó÷èâ òàêèå 
äàííûå, ìîæíî áóäåò îöåíèòü âêëàä îðãàíè÷åñêèõ 
ñîåäèíåíèé â îáðàçîâàíèå àòìîñôåðíîãî àýðîçîëÿ  
ñ íàíîìåòðîâûì ðàçìåðîì ÷àñòèö.  
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Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü 
Îòáîð ïðîá âîçäóõà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ 

àëüäåãèäîâ ïðîâîäèëè âî âðåìÿ ïîëåòîâ íà ñàìîëåòå 
â ðàìêàõ ðàáîò ïî ïðîåêòó Èíòåãðàöèîííîé ïðî-
ãðàììû ÑÎ ÐÀÍ (¹ 35). Âîçäóõ ïîñòóïàë â ñîðáöè-
îííûå òðóáêè, çàïîëíåííûå ìîëîòûì êâàðöåì, â êîòî-
ðûå áûë ïîìåùåí ðàñòâîð àíàëèòè÷åñêîãî ðåàãåíòà – 
2,4-äèíèòðîôåíèäãèäðàçèíà â ïîäêèñëåííîé âîäå 
(300 ìêë ðàñòâîðà íà îäíó òðóáêó). Îòáîð ïðîá âîç-
äóõà ïðîèçâîäèëñÿ ñî ñêîðîñòüþ äî 2 ë/ìèí â òå÷åíèå 
5–10 ìèí (îáúåì ïðèâåäåí ê íîðìàëüíûì óñëîâèÿì). 
Êîíöåíòðàöèþ àëüäåãèäîâ èçìåðÿëè â ëàáîðàòîðèè 
ïðè ïîìîùè ðàíåå ðàçðàáîòàííîé õðîìàòîãðàôè÷å-
ñêîé ìåòîäèêè [3] íà õðîìàòîãðàôå Ìèëèõðîì À-01. 
Äëÿ êàëèáðîâêè èñïîëüçîâàëè íàâåñêè ïðåäâàðè-
òåëüíî ñèíòåçèðîâàííûõ ãèäðàçîíîâ àëüäåãèäîâ.  
 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 

Ñàìîëåòíûå èçìåðåíèÿ êîíöåíòðàöèè ôîðìàëü-
äåãèäà è äðóãèõ àëüäåãèäîâ íà âûñîòàõ äî 7 òûñ. ì 
âêëþ÷èòåëüíî ïîêàçàëè, ÷òî, âîïðåêè îæèäàíèÿì, 
íàáëþäàþòñÿ ýïèçîäû ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ýòèõ 
ñîåäèíåíèé (òàáë. 1, âûäåëåíû æèðíûì øðèôòîì).  
 Òàêèì îáðàçîì, íà âûñîòàõ áîëåå 4000 ì áûëè 
çàôèêñèðîâàíû ýïèçîäû ñ áîëüøèìè êîíöåíòðà-
öèÿìè ôîðìàëüäåãèäà, ïðè÷åì íè îäíî òàêîå èçìå-
ðåíèå íå îòíîñèòñÿ ê çèìíåìó ñåçîíó. Ýòî ïîçâîëè-
ëî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñîäåðæàíèå àëüäåãèäîâ íà 
âûñîòå áîëåå 4000 ì ôîðìèðóåòñÿ â îñíîâíîì çà 
ñ÷åò áèîãåííûõ èñòî÷íèêîâ. Îöåíêè àíòðîïîãåííî-
ãî âêëàäà, â ÷àñòíîñòè òàêîãî ìîùíîãî ïðîòÿæåííî-
ãî èñòî÷íèêà ôîðìàëüäåãèäà, êàê ãîðîäñêèå àâòî-
ìàãèñòðàëè, ïîêàçàëè, ÷òî ýòîò èñòî÷íèê ìîæåò 
îáåñïå÷èòü óðîâåíü êîíöåíòðàöèè Í2ÑÎ íå âûøå 
10 ìêã/ì3 íà âûñîòàõ áîëåå 4000 ì. Åùå îäíèì 

ïîäòâåðæäåíèåì áèîãåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ àëüäå-
ãèäîâ íà áîëüøèõ âûñîòàõ ÿâëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå 
[H2CO]/[CH3CHO]. Äëÿ âûõëîïíûõ ãàçîâ àâòî-
òðàíñïîðòà îáû÷íî ýòî ñîîòíîøåíèå íå ìåíåå 10,  
à íàøè èçìåðåíèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî äîâîëüíî ÷àñòî 
íàáëþäàåòñÿ [CH3CHO] > [H2CO].  

Òàêîå ñîîòíîøåíèå àëüäåãèäîâ îáóñëîâëåíî èõ 
îáðàçîâàíèåì ïðè ôîòîîêèñëåíèè óãëåâîäîðîäîâ 
ñëîæíîãî ñòðîåíèÿ – íåìåòàíîâûõ, â òîì ÷èñëå ñî-
äåðæàùèõ äâîéíûå ñâÿçè è (èëè) àðîìàòè÷åñêîå 
êîëüöî ñ çàìåñòèòåëÿìè. Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà íàáëþ-
äàåìûå âàðèàöèè ñîîòíîøåíèé ìåæäó ôîðìàëüäåãè-
äîì, àöåòàëüäåãèäîì è àðîìàòè÷åñêèìè àëüäåãèäàìè, 
ìåõàíèçì ïåðåõîäà «ãàç–÷àñòèöà» äëÿ àëüäåãèäîâ 
óäîáíåå âñåãî èññëåäîâàòü èìåííî äëÿ ôîðìàëüäå-
ãèäà, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ïðîñòåéøèì ïðåäñòàâèòåëåì 
êëàññà àëüäåãèäîâ è ïðîìåæóòî÷íûì ïðîäóêòîì 
àòìîñôåðíîãî ôîòîîêèñëåíèÿ ëþáîãî îðãàíè÷åñêîãî 
âåùåñòâà, â òîì ÷èñëå è áèîãåííûõ àëüäåãèäîâ – 
âûäåëÿåìûõ ðàñòèòåëüíîñòüþ àðîìàòè÷åñêèõ àëüäå-
ãèäîâ ñ ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè. Äëÿ âûÿñíå-
íèÿ ìåõàíèçìà îáðàçîâàíèÿ àëüäåãèäîâ íà áîëüøèõ 
âûñîòàõ áûëî ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññîâ 
ôîòîîêèñëåíèÿ áèîãåííûõ óãëåâîäîðîäîâ íà óðîâíå 
ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé. 

Ìîäåëèðîâàíèå ìåõàíèçìà 
îáðàçîâàíèÿ ôîðìàëüäåãèäà  
è çàðîäûøåé òâåðäîé ôàçû  

ïðè àòìîñôåðíîì ôîòîîêèñëåíèè 
èçîïðåíà 

Ðàñòèòåëüíîñòü ñðåäíèõ øèðîò âûäåëÿåò â àòìî-
ñôåðó ïðåäåëüíûå è íåïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû, àëè-
ôàòè÷åñêèå è àðîìàòè÷åñêèå àëüäåãèäû, à òàêæå îðãà-
íè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ äðóãèõ êëàññîâ. Äëÿ îïèñàíèÿ 
 

 
Êîíöåíòðàöèè àëüäåãèäîâ (ìêã/ì3) ïî ðåçóëüòàòàì ñàìîëåòíûõ èçìåðåíèé íà ðàçíûõ âûñîòàõ 

Âûñîòà, ì 
Àëüäåãèä 

500 1000 1500 2000 3000 4000 5500 7000 

 22.05.12 
H2CO 0 76 112 47 95 0 140 959 
ÑH3ÑÍÎ 0 193 85 165 0 0 39 46 
ArCHO         
 21.06.12 
H2CO 790 102 141 171 200 79 44 56 
ÑH3ÑÍÎ 359 213 482 81 141 92 177 71 
ArCHO         
 28.02.13 
H2CO 4  1 2 32 26  0 0 
ÑH3ÑÍÎ 89  0 140 0 117 0 0 
ArCHO         
 17.07.13 
H2CO 41 36 29 29 24 22 19 33 
ÑH3ÑÍÎ 221 267 278 240 240 185 218 151 
ArCHO 26 22 452 30 0 0 15 19 
 1.10.13 
H2CO      0 2 9 
ÑH3ÑÍÎ      5 16 17 
ArCHO      0 2 9 
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ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ àýðîçîëÿ íàä ëåñàìè â êà÷åñò-
âå íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííîãî óãëåâîäîðîäà è îñíîâ-
íîãî ñòðóêòóðíîãî çâåíà èçîïðåíîèäîâ (òåðïåíîèäîâ) 
ìîæíî âûáðàòü ñàì èçîïðåí ÑÍ2 = Ñ(ÑÍ3)–ÑÍ = ÑÍ2 
èëè 2-ìåòèëáóòàäèåí-1,3 – íåíàñûùåííûé óãëåâî-
äîðîä áóòàäèåíîâîãî ðÿäà. Ïî îöåíêàì, êîëè÷åñòâî 
èçîïðåíà, âûäåëÿåìîå â àòìîñôåðó äðåâåñíîé ðàñ-
òèòåëüíîñòüþ â ñðåäíèõ øèðîòàõ (óìåðåííûé ïî-
ÿñ), ñîñòàâëÿåò îêîëî 6   109 êã/ãîä è ïðåèìóùåñò-
âåííî â ëåòíèé ïåðèîä [4]. Ñêîðîñòü âûäåëåíèÿ 
èçîïðåíà çàâèñèò îò îáùåé ïëîùàäè ëèñòüåâ, òåì-
ïåðàòóðû, îñâåùåííîñòè è äëÿ ëåñîâ ñðåäíèõ øè-
ðîò îöåíèâàåòñÿ â 5–20 ìã/(ì2

   ÷) â æàðêèé è ñîë-
íå÷íûé äåíü. 

Â àòìîñôåðå èçîïðåí ðåàãèðóåò ñ ãèäðîêñèëü-
íûì ðàäèêàëîì – ýòî îñíîâíîé êàíàë ïðåâðàùåíèé 
èçîïðåíà. Âçàèìîäåéñòâèå ñ îçîíîì ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé ïðèìåðíî íà äâà ïîðÿäêà ìåíåå ìîùíûé êàíàë, 
ïîýòîìó äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ 
äîñòàòî÷íî âêëþ÷èòü â ñõåìó âçàèìîäåéñòâèå èçî-
ïðåíà ñ ãèäðîêñèëüíûì ðàäèêàëîì (ÎÍ). Ðåàêöèÿ 
èäåò äâóìÿ ìàðøðóòàìè: ïåðâûé âêëþ÷àåò îáðàçî-
âàíèå àääóêòà, âòîðîé – îòðûâ àòîìà âîäîðîäà ñ îá-
ðàçîâàíèåì óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà. Çàòåì óãëåâî-
äîðîäíûå ðàäèêàëû âçàèìîäåéñòâóþò ñ ìîëåêóëÿð-
íûì êèñëîðîäîì, îáðàçîâàâøèåñÿ ïåðîêñèðàäèêàëû 
ðåàãèðóþò ñ îêñèäîì àçîòà NO, ïðåâðàùàÿñü â àë-
êîêñèðàäèêàëû è òðàíñôîðìèðóÿ NO â NO2.  

Êðîìå òîãî, óãëåâîäîðîäíûå êèñëîðîäñîäåð-
æàùèå ðàäèêàëû âçàèìîäåéñòâóþò äðóã ñ äðóãîì  
è ñ èñõîäíûì âåùåñòâîì – èçîïðåíîì, îáðàçóÿ ìî-
ëåêóëû, êîòîðûå óñëîâíî ìîæíî íàçâàòü òðèìåð-
íûìè è òåòðàìåðíûìè ïî îòíîøåíèþ ê èçîïðåíó, 
íî îíè óæå ñîäåðæàò êèñëîðîä (C20H32O6) è ÿâëÿ-
þòñÿ çàðîäûøàìè òâåðäîé ôàçû. Ïðè ðàñ÷åòàõ ñî 
çíà÷åíèÿìè êîíöåíòðàöèé, õàðàêòåðíûìè äëÿ ôî-
íîâîé àòìîñôåðû, ýòè çàðîäûøè íàêàïëèâàþòñÿ äî 
óðîâíÿ 1011 ÷àñòèö â 1 ñì3, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò íàáëþ-
äàþùèìñÿ â ýêñïåðèìåíòå çíà÷åíèÿì [5]. Ýëåìåíò-
íûé ñîñòàâ ýòèõ çàðîäûøåé ïðèìåðíî ñîîòâåòñòâóåò 
äàííûì äëÿ àýðîçîëÿ íàä ëåñíûìè ìàññèâàìè [6].  
 Â ïðåäëàãàåìîé ñõåìå ðåàêöèé ïðîöåññ àýðîçîëå-
îáðàçîâàíèÿ îïèñàí áåç ïðèâëå÷åíèÿ ðåàêöèé îçî-
íîëèçà äâîéíûõ ñâÿçåé è ïîñëåäóþùèõ ïðåâðàùå-
íèé ïðîäóêòîâ. Äîáàâëåíèå ýòèõ ðåàêöèé óâåëè÷èò 
÷èñëî ñòàäèé äî 270, à êîíöåíòðàöèþ çàðîäûøåé 
òâåðäîé ôàçû âñåãî íà 2–3%, ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿ-
åòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûì êðàòêèé âàðèàíò, â êîòîðîì 
â êà÷åñòâå íà÷àëüíîé ñòàäèè ó÷èòûâàåòñÿ ëèøü 
âçàèìîäåéñòâèå ñ ãèäðîêñèëüíûì ðàäèêàëîì.  

Âêëþ÷åíèå ðåàêöèé îêñèäîâ àçîòà è îçîíà â ñõå-
ìó íåîáõîäèìî ïîòîìó, ÷òî îíè îáåñïå÷èâàþò â ðåàëü- 
 

íîé àòìîñôåðå îáðàçîâàíèå ãèäðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà. 
Îñíîâíûì êàíàëîì îáðàçîâàíèÿ ãèäðîêñèëüíîãî 
ðàäèêàëà â ðåàëüíîé àòìîñôåðå ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ 
àòîìà êèñëîðîäà O(1D) ñ âîäîé, à íåîáõîäèìûé 
äëÿ ýòîãî ïðîöåññà àòîì êèñëîðîäà â ñîñòîÿíèè 1D 
îáðàçóåòñÿ ïðè ôîòîëèçå îçîíà. Àòîìàðíûé êèñëî-
ðîä îáðàçóåòñÿ è ïðè ôîòîëèçå äèîêñèäà àçîòà 
(NO2 + h = NO + O), ñëåäîì ïðîèñõîäèò îáðàçî-
âàíèå îçîíà (O + O2 = O3). Òàêèì îáðàçîì, ýòè ðå-
àêöèè îáåñïå÷èâàþò ïîääåðæàíèå êîíöåíòðàöèè 
ãèäðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà (106–107 ñì–3) íà óðîâíå, 
áëèçêîì ê íàáëþäàåìîìó â ðåàëüíîé òðîïîñôåðå – 
106 ñì–3 äëÿ ïðèçåìíîãî ñëîÿ ÷èñòîé òðîïîñôåðû [7].  
 Çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè ýëåìåíòàðíûõ ñòà-
äèé  (k) âçÿòû èç áàçû äàííûõ NIST [2]. Äëÿ ðåàê-
öèé c íåèçâåñòíûìè êîíñòàíòàìè ñêîðîñòè áðàëèñü 
îöåíî÷íûå çíà÷åíèÿ äëÿ ñòðóêòóðíûõ àíàëîãîâ, 
ïðèñóòñòâóþùèõ â áàçå äàííûõ. Êîíñòàíòû ñêîðî-
ñòè îáðàçîâàíèÿ àääóêòîâ ñ ÷èñëîì àòîìîâ óãëåðîäà 
10 è áîëüøå îöåíåíû èç ðàçìåðíûõ ñîîáðàæåíèé.  
 Ðàñ÷åòû êèíåòè÷åñêîé ñõåìû ïðîâîäèëèñü ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû NICK 2.2 [8].  

Â òåñòîâûõ ðàñ÷åòàõ ïî ýòîé ïðîãðàììå áûëî 
ïîêàçàíî, ÷òî ðåçóëüòàò ñ÷åòà îáëàäàåò íèçêîé ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòüþ ê âàðèàöèÿì îöåíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ, 
ò.å. ñõåìà ïðåâðàùåíèé îáåñïå÷èâàåò êà÷åñòâåííî 
óäîâëåòâîðèòåëüíûé ðåçóëüòàò, íåñìîòðÿ íà âîçìîæ-
íûå îøèáêè â çíà÷åíèÿõ íåèçâåñòíûõ êîíñòàíò ñêî-
ðîñòè. Ñõåìà ïðåâðàùåíèé ðàçäåëåíà íà òðè íå-
áîëüøèõ áëîêà: ïåðâûé îïèñûâàåò ãåíåðàöèþ êîðîò-
êîæèâóùèõ ðàäèêàëîâ è èõ ðåàêöèè ñ èçîïðåíîì, 
âòîðîé – ôîðìèðîâàíèå çàðîäûøåé äèñïåðñíîé 
ôàçû è òðåòèé – îáðàçîâàíèå ôîðìàëüäåãèäà è åãî 
îêèñëåíèå äî ìóðàâüèíîé êèñëîòû. Âûñîòíî-
çàâèñèìûìè ÿâëÿþòñÿ çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ôîòîëèçà 
NO2 è Î3. Â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå òðîïîñôåðû 
äëÿ ãåíåðàöèè ãèäðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà âàæíî 
ïðèñóòñòâèå äèîêñèäà àçîòà, à ñ ðîñòîì âûñîòû, 
ïðè óìåíüøåíèè êîíöåíòðàöèè NO2, ïðåîáëàäàþùèì 
êàíàëîì ãåíåðàöèè ãèäðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà ñòàíî-
âèòñÿ ôîòîëèç îçîíà. Ïðåäñòàâëåííàÿ ñõåìà ðåàê-
öèé ïðåäïîëàãàåòñÿ â êà÷åñòâå õèìè÷åñêîãî áëîêà 
äëÿ ìîäåëè ñ âåðòèêàëüíûì ïåðåíîñîì âîçäóøíûõ 
ìàññ, ïîýòîìó â íåå âêëþ÷åíû ñòàäèè, ïðîòåêàþùèå 
êàê â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå, òàê è íà áîëüøèõ 
âûñîòàõ. Óñêîðåíèå ôîòîëèçà ñ óâåëè÷åíèåì âûñî-
òû ó÷èòûâàåòñÿ ïðè ïîìîùè âàðèàöèé ñîîòâåòñò-
âóþùèõ êîíñòàíò, à èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèé ïðè-
ìåñåé, â òîì ÷èñëå îêèñäîâ àçîòà, – ââîäèòñÿ â ÿâ-
íîì âèäå. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ 
îáðàçîâàíèÿ àýðîçîëÿ èç èçîïðåíà â àòìîñôåðå áû-
ëà ñîñòàâëåíà è ïðîòåñòèðîâàíà ñëåäóþùàÿ ñõåìà: 

– ãåíåðàöèÿ ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ è íà÷àëüíûå ðåàêöèè ñ èçîïðåíîì: 

 NO2 + h = NO + O  k* = [15]  10–1 c–1 

 O + O2
 = O3  k = 2  10–12 ñì3/ñ 

 O3 + h = O2 + O  k* = [0,23]  10–1 ñ–1 

 O + H2O
 = 2OH k = 2,2  10–10 ñì3/ñ 

 C5H8 + OH = C5H9O  k = 1,4  10–11 ñì3/ñ 
 C5H8 + OH = C5H7 + H2O  k = 2,1  10–10 ñì3/ñ 
 C5H7 + O2

 = C5H7O2  k = 8,1  10–12 ñì3/ñ 
 C5H7O2 + NO = C5H7O + NO2  k = 7,5  10–12 ñì3/ñ 

8. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 6. 
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– íóêëåàöèÿ: 

 C5H7O + C5H8
 = C10H15O  k = 3,2  10–12 ñì3/ñ 

 C10H15O + O2
 = C10H15O3  k = 8,3  10–13 ñì3/ñ 

 C5H9O + C5H8
 = C10H17O  k = 4,2  10–12 ñì3/ñ 

 C10H17O + O2
 = C10H17O3  k = 4,5  10–13 ñì3/ñ 

 C10H17O3 + C10H15O3
 = C20H32O6  k = 4  10–14 ñì3/ñ 

– îáðàçîâàíèå è ðàñõîä ôîðìàëüäåãèäà:  

 C5H8 + O3 = H2CO + C4H6O2  k = 1,7  10–18 ñì3/ñ  
 C5H7O + O2 = H2CO + C4H5O2  k = 5,3  10–12 ñì3/ñ 
 H2CO + OH = HCO + H2O  k = 1,1  10–11 ñì3/ñ 
 HCO + O2 = HC(O)O2  k = 1,4  10–11 ñì3/ñ 
 HCO + O2 = HO2 + CO  k = 5,5  10–12 ñì3/ñ 
 HCO + HO2 = HCOOOH  k = 5,0  10–11 ñì3/ñ 
 H2CO + HO2 = HOCH2OO k = 8,1  10–14 ñì3/ñ 
 HOCH2OO + NO = HOCH2O + NO2  k = 5,6  10–12 ñì3/ñ 
 HOCH2O + O2 = HO2 + HCOOH  k = 3,5  10–14 ñì3/ñ 

 
Îòìåòèì, ÷òî çíà÷åíèÿ êîíñòàíò, ïîìå÷åííûõ 

çíà÷êîì «*», óâåëè÷èâàþòñÿ â óêàçàííûõ ïðåäåëàõ 
ñ ðîñòîì âûñîòû â òðîïîñôåðå. 

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíî, êàê ìåíÿþòñÿ êîíöåíòðàöèè 
ïåðîêñèðàäèêàëà ÍÎ2, ôîðìàëüäåãèäà è ÷àñòèö 
C10H15O3, êîòîðûå â ñõåìå ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê 
èñõîäíûå ÷àñòèöû, âñòóïàþùèå â ïðîöåññ íóêëåàöèè.  
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Ðèñ. 1. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ êîíöåíòðàöèé ïî ïðåäëîæåí- 
 íîé ñõåìå 

 
Âèäíî, ÷òî ïðåäñòàâëåííûé ìåõàíèçì îáåñïå÷è-

âàåò áûñòðîå óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè H2CO è â òå-
÷åíèå 1 ìèí äîñòèãàåò çíà÷åíèÿ 1012 ñì–3. Òàêîé 
ïðîöåññ âïîëíå îáåñïå÷èâàåò íàêîïëåíèå ôîðìàëü-
äåãèäà äî óðîâíÿ, çàôèêñèðîâàííîãî â ñàìîëåòíûõ 
èçìåðåíèÿõ (ðèñ. 2).  

Ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ àýðîçîëÿ ïðè àòìîñôåð-
íîì ôîòîîêèñëåíèè ñàìîãî ôîðìàëüäåãèäà áûë èçó-
÷åí íàìè ðàíåå è â äàííîé ñõåìå íå ïðåäñòàâëåí, 
ïîòîìó ÷òî âûõîä àýðîçîëüíîãî ïðîäóêòà (îòíîøå-
íèå ìàññû îáðàçîâàâøåãîñÿ àýðîçîëÿ ê ìàññå ïðî-
ðåàãèðîâàâøåãî àëüäåãèäà) â ýòîì ïðîöåññå ñîñòàâ-
ëÿåò âñåãî 10–4 [5] è îñíîâíîé âêëàä âíîñèò èçî-
ïðåí, êîãäà îí ïðè âåðòèêàëüíîì ïåðåíîñå ïîïàäàåò 

íà òàêóþ âûñîòó. Ðàñ÷åòíûå êîíöåíòðàöèè çàðî-
äûøåé íóêëåàöèè, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ôîòîîêèñëå-
íèè èçîïðåíà, òàêæå ñîîòâåòñòâóþò âåëè÷èíàì, íà-
áëþäàåìûì â ýêñïåðèìåíòå.  
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Ðèñ. 2. Âûñîòíîå ðàñïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèé ôîðìàëü-
äåãèäà ëåòîì è çèìîé ïî äàííûì ñàìîëåòíûõ èçìåðåíèé 
 

Ïîëó÷åííûå â ðàáîòå [9] ýêñïåðèìåíòàëüíûå 
äàííûå ïî äèíàìèêå âåðòèêàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ 
ïàðíèêîâûõ ãàçîâ, ê êîòîðûì îòíîñÿòñÿ è óãëåâî-
äîðîäû, ïîêàçûâàþò, ÷òî áèîãåííûìè èñòî÷íèêàìè 
àëüäåãèäîâ è àýðîçîëÿ íåëüçÿ ïðåíåáðåãàòü ïðè ïî-
ñòðîåíèè îáùåé êàðòèíû õèìè÷åñêîé òðàíñôîðìàöèè 
ìàëûõ ãàçîâûõ ñîñòàâëÿþùèõ. Òàêèì îáðàçîì, ïðåä-
ëîæåííûé ìåõàíèçì âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíî îïè-
ñûâàåò îáðàçîâàíèå ôîðìàëüäåãèäà è çàðîäûøåé àý-
ðîçîëüíûõ ÷àñòèö èç èçîïðåíà, ïîñòóïèâøåãî â âûøå-
ëåæàùèå ñëîè òðîïîñôåðû èç áèîãåííîãî èñòî÷íèêà.  
 

Çàêëþ÷åíèå 

Âàæíûìè èñòî÷íèêàìè ôîíîâîãî àòìîñôåðíîãî 
àýðîçîëÿ ÿâëÿþòñÿ àëüäåãèäû, êàê íåïîñðåäñòâåííî 
âûäåëÿåìûå ðàñòèòåëüíîñòüþ, òàê è îáðàçóþùèåñÿ 
ïðè àòìîñôåðíîì ôîòîîêèñëåíèè áèîãåííûõ óãëåâî-
äîðîäîâ, â ÷àñòíîñòè èçîïðåíà. Ïðèâîäèòñÿ õèìè-
÷åñêàÿ ìîäåëü, îïèñûâàþùàÿ ìåõàíèçì îáðàçîâà-
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íèÿ àëüäåãèäîâ ïðè îêèñëåíèè èçîïðåíà. Ïðåäëî-
æåí òàêæå ìåõàíèçì ôîòîíóêëåàöèè â çàâèñèìîñòè 
îò âûñîòû. Ïîêàçàíî, ÷òî îáíàðóæåííîå âûñîêîå 
ñîäåðæàíèå ôîðìàëüäåãèäà íà âûñîòàõ áîëåå 4 êì 
ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî åãî îáðàçîâàíèåì ïðè ôîòî-
îêèñëåíèè óãëåâîäîðîäîâ, êîòîðûå âñëåäñòâèå äîñòà-
òî÷íî áîëüøîãî âðåìåíè æèçíè â òðîïîñôåðå ñòàíî-
âÿòñÿ çà ñ÷åò âåðòèêàëüíîãî ïåðåíîñà âûñîòíîðàñ-
ïðåäåëåííûì èñòî÷íèêîì àëüäåãèäîâ è àýðîçîëÿ. 
 Ðàáîòà ïîääåðæàíà ÐÔÔÈ (ïðîåêòû ¹ 11-05-
00921-à è 14-05-00643-à) è Èíòåãðàöèîííûì ïðîåê-
òîì ÑÎ ÐÀÍ ¹ 35. 
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tically distributed source of atmospheric aerosol over the forests of West Siberia. 
Results of airborne measurements of aldehyde concentrations above forests of West Siberia are presented. 

A chemical model describing the mechanism of formation of aldehydes and solid nuclei in the course of oxida-
tion of biogenic isoprene is constructed. It is demonstrated that the detected episodes with high (up to 
9 mg/m3) formaldehyde concentration are due to the photooxidation of hydrocarbons, which act as a vertically-
distributed source of aldehydes and aerosol. 
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