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Ðàññìàòðèâàþòñÿ ðåçóëüòàòû ëàáîðàòîðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ äèíàìèêè îáðàçîâàíèÿ ñóëüôàòîâ â ÷àñòè-
öàõ àòìîñôåðíîé äûìêè ïðè îêèñëåíèè çàõâàòûâàåìîãî èç ãàçîâîé ôàçû SO2 â ïðèñóòñòâèè èîíîâ Mn/Fe. 
Îáíàðóæåíî, ÷òî òåìïû âûðàáîòêè ñóëüôàòîâ â òåìíîâûõ óñëîâèÿõ (äåñÿòêè ìêã 

⋅
 ì−3 

⋅
 ÷−1) îòâå÷àþò ðàíåå 

íå èçâåñòíîìó ðåæèìó êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè, êëþ÷åâûì ýëåìåíòîì êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ ðàçâåòâëåíèå öåïåé 
ñ ó÷àñòèåì ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà −

5HSO  (êèñëîòà Êàðî) è èîíîâ Mn2+. Ïðèâîäÿòñÿ îöåíêè êîíñòàíòû 
ñêîðîñòè ýòîé æèäêîôàçíîé ðåàêöèè, à òàêæå ðàññìàòðèâàåòñÿ êðèòåðèé ðàçäåëåíèÿ ðåæèìîâ îêèñëåíèÿ 
SO2 íà ìåäëåííûé è âûðîæäåíî-ðàçâåòâëåííûé (áûñòðûé). Ïðèâîäèòñÿ íàáëþäàåìàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè 
íàðàáîòêè ñóëüôàòîâ â ÷àñòèöàõ: *

obsk  = 1,4 ë 
⋅
 ìîëü−1 

⋅
 ñ−1 (Ò = 298 Ê). Ïðîâåäåííûå â ýòèõ ðàìêàõ ðàñ÷åòû 

äèíàìèêè îáðàçîâàíèÿ ñóëüôàòîâ ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè ëàáîðàòîðíûõ îïûòîâ. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ  
íå ïðîòèâîðå÷àò òàêæå äàííûì ìîíèòîðèíãà ñîäåðæàíèÿ ñóëüôàòîâ â äûìêå íàä Ïåêèíîì (äåêàáðü 2016 ã.). 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àýðîçîëüíàÿ äûìêà, äèîêñèä ñåðû, êàòàëèç, ðàçâåòâëåíèå öåïåé, èîíû Fe/Mn; aero-
sol haze, sulfur dioxide, catalysis, chain branching, Fe/Mn ions. 

 

 

Ââåäåíèå 
 
Àýðîçîëüíóþ äûìêó, îêóòûâàþùóþ â çèìíåå 

âðåìÿ Ïåêèí è äðóãèå ãîðîäà þãî-âîñòîêà Êèòàÿ, îò- 
íîñÿò ê íàèáîëåå ìàñøòàáíûì ñëó÷àÿì çàãðÿçíåíèÿ 

àòìîñôåðû [1–3]. Åæå÷àñíî êîíòðîëèðóåòñÿ óðîâåíü 

êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö PM2,5 (≈
 900 ìêã/ì3) [3]. Ýòè 

÷àñòèöû âëèÿþò íà êëèìàò, ñîñòàâ âîçäóõà, çäîðî-
âüå ÷åëîâåêà [4, 5]. Âíèìàíèå ïðèâëåêàþò âûñîêèå 
òåìïû îáðàçîâàíèÿ ñóëüôàòîâ (S(VI)) â ÷àñòèöàõ 
äûìêè. Ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ñóëüôàòîâ â àýðîçîëå 
â ðàñ÷åòå íà ãàçîâóþ ôàçó WS(VI)_atm ñîñòàâëÿåò äå-
ñÿòêè ìêã ⋅ ì−3 ⋅ ÷−1

 [1, 2], è ýòî âîïðåêè íèçêîìó 

óðîâíþ èíñîëÿöèè è íèçêèì êîíöåíòðàöèÿì îêñè-
äàíòîâ SO2 â àòìîñôåðå (O3 ≤ 1 ppb), à òàêæå ýêñ-
òðåìàëüíî ìàëîìó êîëè÷åñòâó âëàãè â ÷àñòèöàõ 100 ÷ 
÷ 300 ìêã/ì3) [6], ÷òî ïîçâîëÿåò ñâÿçàòü ïðîèñõîæ-
äåíèå ÷àñòèö äûìêè ñ èõ ïåðåíîñîì â àòìîñôåðå [7]. 
  Â ðÿäó íåôîòîõèìè÷åñêèõ ëîêàëüíûõ èñòî÷íè-
êîâ ñóëüôàòîâ â àòìîñôåðå ðàññìàòðèâàåòñÿ, â ÷à-
ñòíîñòè, êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå SO2 ñ ó÷àñòèåì 
èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (ÏÌ) [1, 2]. Îá èõ 
ïðè÷àñòíîñòè ãîâîðÿò äàííûå ïðÿìîãî êîíòðîëÿ  
 
____________  
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èçîòîïíîãî ñîñòàâà àòîìàðíîãî êèñëîðîäà (Δ17O)  
â ñóëüôàòàõ àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö íåìîðñêîãî ïðî-
èñõîæäåíèÿ [8]. Â [1] ñîîáùàëîñü òàêæå î ñîâïàäå-
íèè ïî âðåìåíè ïèêîâûõ êîíöåíòðàöèé ñóëüôàòîâ 
(≈ 30 ìêã/ì3) è èîíîâ ìàðãàíöà (≈ 70 íã/ì3) â àý-
ðîçîëå (ã. Baoding, àïðåëü 2015). Ýêñòðàïîëÿöèÿ 

äàííûõ î äèíàìèêå îáðàçîâàíèÿ S(VI) â «ïðîáèð-
êàõ» [9–11] ê àòìîñôåðíûì óñëîâèÿì íå âîñïðîèç-
âîäèò ðåçóëüòàòû íàòóðíûõ íàáëþäåíèé [1, 3] ââè-
äó íèçêèõ ñêîðîñòåé ðåàêöèè â ðàñòâîðàõ (wS(VI), 
ìîëü ⋅ ë–1 ⋅ ñ–1, – ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ñóëüôàòîâ  
â æèäêîé ôàçå àýðîçîëÿ). Íà ýòîì ôîíå íåîáú- 
ÿñíèìûìè îñòàþòñÿ ðåçóëüòàòû ðÿäà íåäàâíèõ  
îïûòîâ [1, 2, 12] ïî ëàáîðàòîðíîìó ìîäåëèðîâàíèþ 

äèíàìèêè êàòàëèòè÷åñêîé æèäêîôàçíîé ðåàêöèè  

â àýðîçîëå â ñìîãîâûõ êàìåðàõ, óêàçàâøèõ íà âû-
ñîêèå wS(VI). 
 Öåëü äàííîé ðàáîòû – âûÿâèòü ïðè÷èíû èíòåí-
ñèôèêàöèè ðåàêöèè â àýðîçîëüíîé ôàçå è ñîîòâåò-
ñòâèå ðàññ÷èòûâàåìûõ wS(VI) ðåçóëüòàòàì ëàáîðàòîð- 
íîãî ìîäåëèðîâàíèÿ è äàííûì ìîíèòîðèíãà. 

 

Ìåõàíèçì êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè 
 

Ñàì ôàêò êàòàëèçà îáðàçîâàíèÿ ñóëüôàòîâ ïðè 
îêèñëåíèè ⎯⎯⎯⎯→

2O ,ÏÌ
2SO S(VI)  ñ ó÷àñòèåì èîíîâ ÏÌ  

óñòàíîâëåí áîëåå âåêà íàçàä. Íàèáîëåå êàòàëèòè÷å-
ñêè àêòèâíûìè â ðÿäó ÏÌ ïðèíÿòî ñ÷èòàòü èîíû Fe  
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è Mn [13]. Óñêîðåíèå èìè ðåàêöèè îáóñëîâëåíî 
öåïíûì îáðàçîâàíèåì ïîëóïðîäóêòà −

5HSO  [14, 15]: 

 2O

3 5 2Mn(III) + HSO Mn(II) SO H O,− −

⎯⎯→ + +  (1à) 

 2O +
52(aq)Mn(III) + SO Mn(II) SO H ,− −

⎯⎯→ + +  (1b) 

 − −

⎯⎯→ +

+
H

5 5SO + Mn(II) Mn(III) HSO ,  (2) 

êîòîðûé ïðåâðàùàåòñÿ â àâòîêàòàëèòè÷åñêîé ðåàê-
öèè â ñóëüôàòû: 

 − − + −

+ → +
2 +

5 3 4HSO + HSO H 2SO 3H .  (3) 

Ïðè ýòîì èñòî÷íèêîì ó÷àñòâóþùèõ â (1), (2) ïå- 

ðåíîñ÷èêîâ öåïè (Mn(III) è −

3–5SO )  [12] ñëóæàò 

ðåàêöèè S(IV) ñ èîíàìè æåëåçà [11], â èõ 
îòñóòñòâèå – íåèçáåæíûå ïðèìåñè èîíîâ Fe 
(∼ 10−8 ìîëü/ë) [14, 15]: 

 

2O 2

3 5 2Fe(OH)SO H Fe SO H O.+ + −

⎯⎯→ + +  (4) 

Ðèìñêèå öèôðû ïðè ñèìâîëàõ ýëåìåíòîâ îáîçíà÷à-
þò èõ âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå. Èçâåñòíîå íåàääèòèâ-
íîå äåéñòâèå ïàðû èîíîâ Mn/Fe (ñèíåðãèçì [9, 10]) 
ñâÿçàíî ñ èíèöèèðîâàíèåì ðåàêöèè èîíàìè æåëå- 
çà (4) è öåïíîé íàðàáîòêîé −

5HSO  â (1), (2) ñ ó÷à-
ñòèåì èîíîâ ìàðãàíöà. 

 

Íîâûé ðåæèì êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè 
 

Íèæå 2(aq)[SO ]  è −

3[HSO ] – êîíöåíòðàöèè êîì- 
ïîíåíòîâ ðàñòâîðåííîãî SO2 ( ≈ +2(aq)[S(IV)] [SO ]  

)−

+ 3[HSO ]  ïðè pH ≤ 5, ãäå ðÍ – ïîêàçàòåëü êè-
ñëîòíîñòè ðàñòâîðà. 

Ñ ïðèçíàêàìè íîâîãî ðåæèìà êàòàëèòè÷åñêîé 
ðåàêöèè âñòðå÷àåìñÿ, ñðàâíèâàÿ äàííûå ïî êèíåòè-
êå ðåàêöèè ïðè ðÍ 2,4 è 4 â îïûòàõ [14] â «ïðî-
áèðêàõ». Ïî èõ ðåçóëüòàòàì ïðè ðÍ 2,4 ñîîáùàëîñü 
î íóëåâîì ïî èîíàì Mn ïîðÿäêå ðåàêöèè (wS(VI) ∼ 
∼ [Mn(II)]0) è ìåäëåííîì öåïíîì îêèñëåíèè S(IV) 
ïðè α ≈ 102, ãäå α = [Mn(II)]/[S(IV)]. Â òîæå âðå-
ìÿ ïðè ðÍ 4 óñêîðåíèå ðåàêöèè ñ ðîñòîì [Mn(II)] 
è èçìåíåíèå ïîðÿäêà ðåàêöèè ïî èîíàì ìåòàëëà  
îò íóëåâîãî äî ïåðâîãî (wS(VI) ∼ [Mn(II)]) îòìå÷à-
ëèñü óæå ïðè α ≈ 10. Ýòè äàííûå ìîæíî îáúÿñíèòü, 
åñëè ðàññìîòðåòü ðàçâåòâëåíèå öåïåé ñ ó÷àñòèåì 

−

5HSO  è èîíîâ ìàðãàíöà: 

 − + −

+ → + +
2

5 4 2HSO Mn Mn(III) SO H O,  (5a) 

 − + −

+ → + +
2

5HSO Mn Mn(III) OH OH .  (5b) 

Ðåàêöèè, â ðàçâåòâëåíèè öåïåé êîòîðûõ ó÷àñòâóþò 
ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû, íàçûâàþò âûðîæäåíî-ðàç- 
âåòâëåííûìè (ÂÐ). Âçàìåí ðàñõîäóåìîãî â àêòå ðàç-
âåòâëåíèÿ îäíîãî àêòèâíîãî öåíòðà −

5HSO  âîçíèêà-
þò äâà íîâûõ ïåðåíîñ÷èêà öåïè: Mn(III) è 

−

4SO /OH. 
Ýòî âåäåò ê ðîñòó èõ êîíöåíòðàöèé, à âìåñòå ñ ýòèì 
è ê ðîñòó wS(VI), ñäåðæèâàåìûõ ðàñõîäîâàíèåì ÷àñòè 

−

5HSO  â ðåàêöèè (3). Ñîîòíîøåíèå ñêîðîñòåé ðåàê-
öèé (3), (5) è êîíöåíòðàöèè Mn(III) è −

−3 5SO  çàâè-
ñÿò îò ðÍ è α, ÷òî îáúÿñíÿåò íàáëþäàåìûå èçìåíå- 

íèÿ ðåæèìà ðåàêöèè â [14] ïðè ñíèæåíèè êèñëîò-
íîñòè ðàñòâîðîâ. Âîïðåêè ñêàçàííîìó â [1, 16], 
âûñîêèå wS(VI) â îïûòàõ ñ àýðîçîëåì [1, 2, 12] áûëè 
ñâÿçàíû ñî ñïåöèôèêîé ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ 
ïðîöåññîâ â ÷àñòèöàõ. Ýòîìó ïðîòèâîðå÷àò, îäíàêî, 
ðåçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ äàííûõ î êèíåòèêå ðåàêöèè  

â ðàñòâîðàõ [14, 17] è â ìåëêèõ íåïîäâèæíûõ êàï-
ëÿõ [18, 19] ïðè ðÍ ≤ 3 è α < 250. Ýòî ñðàâíåíèå 
óêàçàëî íà áëèçêèå â äåéñòâèòåëüíîñòè çíà÷åíèÿ 

wS(VI) â ýêñïåðèìåíòàõ ñ «ïðîáèðêàìè» è ÷àñòèöàìè 
àýðîçîëÿ è, ñëåäîâàòåëüíî, íà òîæäåñòâåííîñòü ìå-
õàíèçìà öåïíîãî îáðàçîâàíèÿ S(VI) ïðè çàäàííûõ 
ðÍ è α. 

 

Äèíàìèêà ðåàêöèè 2+

5HSO Mn−

+  
 

Êëþ÷åâûì äëÿ ðàññìîòðåíèÿ óñëîâèé ïåðåõîäà 
êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè â ÂÐ-ðåæèì ÿâëÿåòñÿ çíà-
íèå êîíñòàíòû ðàçâåòâëåíèÿ öåïåé (5). Îíà îöåíè- 
âàëàñü íà îñíîâå èçâåñòíîé ëèíåéíîé êîððåëÿöèè 
ìåæäó lgki è èçìåíåíèåì ïî õîäó îäíîòèïíûõ ðå-
àêöèé ýíåðãèè Ãèááñà 298( )G ,r i

°

Δ  êêàë/ìîëü [20]  
(ki – êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèé). Äëÿ ýòîãî áûëà 
ïðîâåäåíà âûáîðêà êèíåòè÷åñêèõ è òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèõ äàííûõ äëÿ 11 îäíîýëåêòðîííûõ ðåàêöèé  
ñ ó÷àñòèåì èîíîâ ìåòàëëîâ Fe2+, Cu+, Ce4+, Mn2+.  
Â êà÷åñòâå ñî-ðåàãåíòîâ ðàññìàòðèâàëèñü ñîåäèíå-
íèÿ ñ ïåðåêèñíîé ãðóïïîé Î–Î 2 2(H O ,  

−2

2 8S O ,  
−

2 2HO /O ),  âêëþ÷àÿ −

5HSO .  Çíà÷åíèÿ 298( )Gr i

°

Δ =  
= (−45 ÷ +14) êêàë/ìîëü ðàññ÷èòûâàëèñü ïî òàáëè÷-
íûì çíà÷åíèÿì °

Δ 298_( )G if i  è ñòàíäàðòíûì ðåäîêñ-
ïîòåíöèàëàì 298( ),iE

°  âîëüò, ðåàãåíòîâ [21]. Êîí-
ñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì èîíîâ ìåòàë-
ëîâ è ïåðåêèñíûõ ñîåäèíåíèé, ðàçëè÷àþùèåñÿ ïðè-
áëèçèòåëüíî íà 9 ïîðÿäêîâ âåëè÷èíû ((1,11010 ÷ 
÷ 12) ë ⋅ ìîëü–1 ⋅ ñ–1), çàèìñòâîâàëèñü èç [22]. Êàê 
óêàçàíî âûøå, â ðåàêöèÿõ (5) ñëåäóåò ó÷èòûâàòü 
äâà êàíàëà (ñì. [20] è äð.). Ïåðâûé (5à) ñîïðÿæåí 
ñ ïîãëîùåíèåì 

°

Δ 298( G
r

 > 0), âòîðîé (5b) – ñ âûäåëå-
íèåì ýíåðãèè Ãèááñà 

°

Δ 298( G
r

 < 0), 14 è −3,2 êêàë/ìîëü 
ñîîòâåòñòâåííî. Äîìèíèðóþùèì òåì íå ìåíåå îêà-
çûâàåòñÿ êàíàë îáðàçîâàíèÿ −

4SO  è Mn(III) (5à).  
Íà ýòî óêàçàëè äàííûå îïûòîâ ñ äîáàâêàìè áåíçîëà 
ê ðàñòâîðàì −

5S(IV)/Mn(II)/HSO  â ïðèñóòñòâèè 
òðåò-áóòàíîëà. Òðåò-áóòàíîë íå âñòóïàåò â ðåàê-
öèþ ñ ðàäèêàëàìè −

4SO ,  íî áûñòðî çàõâàòûâàåò 
ðàäèêàëû ÎÍ. Ðåçóëüòàòû ýòèõ îïûòîâ ïîäòâåð- 
äèëè, ÷òî ôîðìèðîâàíèå ôåíîëà â ïðîäóêòàõ  
ðåàêöèè ïðîèñõîäèò â îñíîâíîì ïî ðåàêöèè 

−

+ →4 6 6 6 5SO C H C H OH. Èç ñîïîñòàâëåíèÿ çíà÷åíèé 
lg(ki) è 298( )Gr i

°

Δ  ñëåäóåò, ÷òî, íåñìîòðÿ íà ðàçáðîñ, 
ïðîñëåæèâàåòñÿ â öåëîì èõ íåïëîõàÿ ëèíåéíàÿ 
êîððåëÿöèÿ (0,7). Èñêîìàÿ êîíñòàíòà ðàçâåòâëåíèÿ 
k5à ≈ 15 ë

 ⋅ ìîëü−1 ⋅ ñ−1. 
Â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ (αcr), ðàçãðàíè÷èâàþùåãî 

ìåäëåííûé è ÂÐ-ðåæèìû êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà 
îáðàçîâàíèÿ ñóëüôàòîâ, ðàññìîòðèì êîíêóðåíöèþ 
ðàçâåòâëåíèÿ öåïåé è àâòîêàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè  
ñ ó÷àñòèåì −

5HSO . Ïðèðàâíèâàÿ èõ ñêîðîñòè 
(w3 = w5à), íàõîäèì ° −

α = +
pH

cr 3 5a/ (1 /10 ).k K k K   
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Â ýòîì âûðàæåíèè °

3k  = 107 ë2 ⋅ ìîëü−2 ⋅ ñ−1; K = 
= 1,3 ⋅ 10−2 ìîëü/ë – êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ èîíèçà-
öèè â ðàñòâîðå äèîêñèäà ñåðû: 32(aq)SO HSO H

− +

+L  

ïðè Ò = 298 Ê è μ ≈ 0 [20], ãäå μ – èîííàÿ ñèëà, 
ìîëü/ë (ðèñ. 1). 

 

 
Ðèñ. 1. Êàòàëèç îêèñëåíèÿ êèñëîðîäîì âîçäóõà ðàñòâîðåí-
íîãî äèîêñèäà ñåðû ñ ó÷àñòèåì èîíîâ ìàðãàíöà: ñîîòâåò-
ñòâèå ðàññ÷èòàííûõ ([S(VI)]calc) è èçìåðåííûõ ([S(VI)]meas) 
êîíöåíòðàöèé ñóëüôàòîâ â ÷àñòèöàõ ïî äàííûì [1, 12]; 
ïóíêòèð – ñîîòâåòñòâèå ýòèõ äàííûõ ñ êîýôôèöèåíòîì 
êîððåëÿöèè, ðàâíûì åäèíèöå. Íà âñòàâêå – çàâèñèìîñòü 
αcr = f(pH): ñâåòëûå êðóæêè – êîíöåíòðàöèîííûå óñëî-
âèÿ äàííûõ îïûòîâ â «ïðîáèðêàõ» [14, 17] è àýðîçî- 
ëå [18, 19]; òåìíûå êðóæêè – êîíöåíòðàöèîííûå óñëîâèÿ 
îïûòîâ â ñìîãîâûõ êàìåðàõ [1, 12]; êðåñòèêè – äàííûå 
  ìîíèòîðèíãà [23] 

 
Íà âñòàâêå îò÷åòëèâî âèäíî ðàçëè÷èå óñëîâèé, 

îòâå÷àþùèõ ìåäëåííîìó (α < αcr) è ÂÐ- (α > αcr) 
ðåæèìàì ðåàêöèè. Îíî òåì ðàçèòåëüíåå, ÷åì íèæå 
ðÍ, ò.å. ÷åì áûñòðåå ðåàêöèÿ (3). Îòñþäà ñëåäóåò, 
÷òî ïåðåõîä â ÂÐ-ðåæèì ïðè ðÍ 4 äåéñòâèòåëüíî 
õàðàêòåðèçóåò ãîðàçäî ìåíüøèå âåëè÷èíû αcr, ÷åì 
ïðè ðÍ 2,4 (ñì. âûøå). Ïðè α < αcr â îïûòàõ ñ 
ìåëêèìè íåïîäâèæíûìè êàïëÿìè [18] ÂÐ-ðåæèì 
îêèñëåíèè S(IV) íåâîçìîæåí. 
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Ïåðåõîä ê ñòàöèîíàðíîìó ÂÐ-ðåæèìó îòâå÷àåò 
ðàâåíñòâó ñêîðîñòåé ðàçâåòâëåíèÿ öåïåé (5) è èõ 
ãèáåëè 

 +

+ → +
2Mn(III) Mn(III) Mn Mn(IV). (6) 

Ñêîðîñòü íàêîïëåíèÿ ñóëüôàòîâ â àýðîçîëüíûõ 
÷àñòèöàõ â ñòàöèîíàðíûõ óñëîâèÿõ 

 ( )+= + β μ ×
22

5 298 aq1bS(VI) 1 ( )/[H ]w k k K  

 °

× µ
2 2SO SO 3 6 298[Mn(II)] / ( ).H P k k K  (7) 

Â óðàâíåíèè (7) 
2SOH  – êîýôôèöèåíò Ãåíðè 

(1,23 ìîëü
 

⋅

 

ë−1 
⋅

 

àòì−1
 [20]), ïîêàçûâàþùèé ôèçè÷å-

ñêóþ ðàñòâîðèìîñòü SO2 ïðè Ò = 298 Ê; 
2SOP  – ïàð-

öèàëüíîå äàâëåíèå SO2, àòì. Ïðè ýòîì ñ÷èòàëîñü, 

÷òî ðåàêöèÿ (1) ïðîòåêàåò ñ ó÷àñòèåì −

3HSO  (1a)  

è SO2(aq) (1b), òîãäà êàê àâòîêàòàëèòè÷åñêàÿ ðåàê- 
öèÿ (3) – òîëüêî ñ ó÷àñòèåì −

3HSO  [20]. Ôèãóðè-
ðóþùàÿ â óðàâíåíèè äëÿ ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ñóëü- 
ôàòîâ (7) âåëè÷èíà β = 1a 1b/k k  – ñîîòíîøåíèå êîí-
ñòàíò ñêîðîñòè ðåàêöèè (1) ïî êàíàëàì (à) è (b). 
Áûëî ïðèíÿòî òàêæå, ÷òî [Mn(III)]/[Mn(II)] 1.`  
Îòñóòñòâèå â óðàâíåíèè (7) êîíöåíòðàöèè èîíîâ 
æåëåçà – ó÷àñòíèêà èíèöèèðîâàíèÿ öåïåé â ðåàê-
öèè (4), óêàçûâàåò íà òî, ÷òî èõ ðîëü âàæíà ëèøü 
íà ñòàäèè ãåíåðàöèè ïåðâè÷íûõ −

3SO  (4). Äëÿ òåì-
ïîâ ðîñòà êîíöåíòðàöèé ïåðåíîñ÷èêîâ öåïè çà ñ÷åò 
ðàçâåòâëåíèÿ öåïåé íàõîäèì f = k5à[Mn(II)], ñ−1.  
Ïðè [Mn(II)] = 0,2 ìîëü/ë (α ≈ 106), êàê, íàïðèìåð,  
â [12], èõ êîíöåíòðàöèè íàðàñòàþò ïî õîäó ðåàêöèè 
ïî÷òè âòðîå çà ≈ 0,3 ñ. Òàêîé áóðíûé åå ðîñò ìàñ-
êèðóåò, î÷åâèäíî, ó÷àñòèå èîíîâ Fe â ãåíåðàöèè 
ïåðåíîñ÷èêîâ öåïè. Èìåííî ïîýòîìó íàéäåííûé  
â [12] ñëàáûé îòêëèê wS(VI) ïðè âàðèàöèÿõ [Fe(III)] 
è íåâûñîêèõ ðÍ (ñì. íèæå) ïîñëóæèë îñíîâàíèåì  
äëÿ íåîïðàâäàííîãî ñêåïñèñà â îòíîøåíèè çíà÷è-
ìîñòè ñèíåðãèçìà ïàðû èîíîâ Mn/Fe â íàðàáîòêå 
S(VI) â ÷àñòèöàõ äûìêè. 
 Äëÿ íàáëþäàåìîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè 
â ÂÐ-ðåæèìå èç óðàâíåíèÿ (7) íàõîäèì 

 
( )

2

298 aq2
5obs 1b

3 6 298

1 ( )/[H ]
.

( )

K
k k k

k k K

+

°

+ β μ
=

μ
 (8) 

Ïðè êèñëîòíîñòè ðàñòâîðîâ 298 aq( )/[H ] 1K
+β μ `  èç 

âûðàæåíèÿ (8) 
°

≈ μ
2

5 3 6 298obs 1b / ( ).k k k k k K  Ïðè ðÍ ≤ 1,5 
è μ ≈ 5 ìîëü/ë [12] íàõîäèì 2 7 5

obs 1b15/10 10k k≈ ⋅ × 
3 9 2

1b5 10 3 10 .k
− −

× ⋅ ≈ ⋅  Çäåñü 105 ë ⋅ ìîëü−1 ⋅ ñ−1 – êîí-
ñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè (6) [24], à 5 ⋅ 10−3 ìîëü/ë – 
÷èñëåííîå çíà÷åíèå êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ 2(aq)SO ) 

3HSO H
− +

+)  ïðè Ò = 298 Ê è μ ≈ 5 ìîëü/ë [2].  
Ñ ó÷åòîì ðàññ÷èòàííîãî ïî íåçàâèñèìûì äàí- 
íûì [12] kobs = 2 2SO SOS(VI)/ [Mn(II)]w H P  ≈ 
≈ 300 ë ⋅ ìîëü−1 ⋅ ñ−1 (ðÍ ≈ 1, μ ≈ 5 ìîëü/ë, 

2SOP  = 
= 150 ppb) äëÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè (1b) íàõîäèì 
k1b = (300/3 ⋅ 10−9)1/2 ≈ 3 ⋅ 105 ë ⋅ ìîëü−1 ⋅ ñ−1. Óñðåä-
íÿÿ ðàññ÷èòàííûå òàêèì îáðàçîì kobs äëÿ äðó- 
ãèõ óñëîâèé îïûòîâ [12], ïîëó÷àåì β(μ ≈ 0) = 
= k1a /k1b ≈ 3. 

Âûðàæåíèå (7) íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ ïåðâû-
ìè ïîðÿäêàìè ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ñóëüôàòîâ ïî 
èîíàì ìåòàëëà è S(IV), óñòàíîâëåííûìè ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî â [1, 2]. Â [12] ïðè ðÍ ≤ 1,5 (α > αcr, 
μ ≈ 5 ìîëü/ë) ñîîáùàëîñü î áîëåå âûñîêîì ïîðÿäêå 
ïî S(IV): wS(VI) = 2

 

⋅

 

104 [Mn(II)] [S(IV)]1,3. Ñðàâíè- 
âàÿ ïîñëåäíåå ñ âûðàæåíèåì (7), èìååì: ≈obsk  

+≈ ⋅ + β μ
2 2

4 2 0,3
SO SO 298 aq2 10 ( (1 ( )/[H ]) ) .H P K  Ïðè 

2SOP  = 
= 150 ppb [12] ïðèõîäèì ê kobs ≈ 200 ë

 

⋅

 

ìîëü−1 
⋅

 

ñ−1, 
÷òî áëèçêî ê ïðèâîäèìûì âûøå çíà÷åíèÿì kobs  
è ñ î÷åâèäíîñòüþ ãîâîðèò î ïåðâîì ïî S(IV) ïîðÿäêå 
ðåàêöèè â [12]. 

Îòìåòèì, ÷òî ïîäîáíûé (7) âèä âûðàæåíèÿ 
äëÿ wS(VI), íî ïðè α < αcr ôèãóðèðóåò è â èñ- 
ïîëüçóåìîé ïîâñåìåñòíî ìîäåëè WRF-Chem 
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(Weather Research and Forecasting) (wS(VI) = 
= 103 [Mn(II)] [S(IV)] [10]) [25]. Ðàññìàòðèâàÿ  
â êà÷åñòâå áàçîâûõ óñëîâèÿ îïûòîâ â ñìîãîâûõ êà-
ìåðàõ ïðè α > αcr [1] (ðÍ 3,6, 

2SOP  = 116 ppb  
è μ ≈ 11 ìîëü/ë) äëÿ íàáëþäàåìîé êîíñòàíòû ñêî-
ðîñòè ïðè Mn2+ ≈ 0,002 ìîëü/ë (α ≈ 3

 

⋅

 

104) íàõîäèì: 
=

2 2SO SOobs S(VI)/[Mn(II)]k w H P
 ≈ 2

 

⋅

 

105 ë
 

⋅

 

ìîëü−1 
⋅

 

ñ−1. 
Ïðè ðÍ 3,6, íàïðèìåð, îíî áîëåå ÷åì íà äâà ïî-
ðÿäêà âåëè÷èíû ïðåâûøàåò ôèãóðèðóþùóþ â [25] 
íàáëþäàåìóþ êîíñòàíòó ñêîðîñòè, óêàçûâàÿ íà íå-
ïðèãîäíîñòü ýòîãî âûðàæåíèÿ â öèòèðóåìîé ðàáîòå 
äëÿ îïèñàíèÿ äèíàìèêè êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè 
ïðè α > αcr, ò.å. â ÂÐ-ðåæèìå. 

 

Äàííûå ëàáîðàòîðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ 
 

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå íàìè êîí- 
öåíòðàöèè ñóëüôàòîâ â àýðîçîëüíûõ ÷àñòèöàõ 
([S(VI)]calc) â ñðàâíåíèè ñî çíà÷åíèÿìè, èçìåðåííû- 
ìè â ñìîãîâûõ êàìåðàõ [1, 12]. Ââèäó íåîïðåäåëåí-
íîñòè óñëîâèé â [26–28], èõ ðåçóëüòàòû ê ðàññìîòðå-
íèþ â íàñòîÿùåé ðàáîòå íå ïðèâëåêàëèñü, õîòÿ îíè 
è óêàçûâàþò íà âûñîêèå wS(VI). Ïðè âû÷èñëåíèÿõ 
[S(VI)]calc ïðèíèìàëè âî âíèìàíèÿ ðàçëè÷èÿ èîííîé 
ñèëû è êèñëîòíîñòè ðàñòâîðîâ â [1, 12]. Ñ ýòîé 
öåëüþ íàéäåííûå ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì 
çíà÷åíèÿ kobs ïåðåñ÷èòûâàëè ê âåëè÷èíàì 

 
( )

2
* 298 5obs 1b
obs 2

3 6298 aq

( )
,

1 ( )/[H ( )]

k K k k
k

k kK
°

+

μ
= =

+ β μ μ
 

èñïîëüçóÿ ïðè ýòîì èçâåñòíûå äàííûå î K298(μ) [2]  
è ðàñ÷åòû +

µaq[H ( )]  [29]. Óñðåäíåííîå ïî ∼ 40 èç-
ìåðåíèÿì çíà÷åíèå *

obsk  íå çàâèñèò íè îò ðÍ 
(≈ 0,3 ÷ 3,6), íè îò èîííîé ñèëû ðàñòâîðîâ (≈ 2 ÷ 
÷ 11 ìîëü/ë) è ïðè Ò = 298 Ê ñîñòàâëÿåò 1,4 ë × 
× ìîëü−1 ⋅ ñ−1. Ýòî çíà÷åíèå, õàðàêòåðèçóþùåå äèíà-
ìèêó êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè â ÂÐ-ðåæèìå, è ñëåäó-
åò èñïîëüçîâàòü ïðè ðàñ÷åòàõ WS(VI)_atm. 

Êîíöåíòðàöèÿ ñóëüôàòîâ â àýðîçîëüíûõ ÷àñòè-
öàõ â ðåàêöèè ïî èñòå÷åíèþ âðåìåíè t, c, 

 
( )+= + β μ ×

× μ
2 2

2*
298 aqcalc obs

SO SO 298

[S(VI)] 1 ( )/[H ]

[Mn(II)] / ( ),

k K

H P Lt K

 

ãäå L – îáúåìíàÿ äîëÿ ÷àñòèö, ñì3 
⋅

 

àýðîçîëü/ñì3 
âîçäóõà, â îïûòàõ, ïðîâîäèìûõ â ñìîãîâûõ êàìå-
ðàõ. Ïðèìåíèòåëüíî ê ýêñïåðèìåíòàì [1, 12] âåëè-
÷èíû L ðàññ÷èòûâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì E-AIM ìî-
äåëè [29]. Ïî äàííûì ýòèõ ðàñ÷åòîâ íàõîäèëè òàê-
æå êîýôôèöèåíòû àêòèâíîñòè èîíîâ +

aqH  â ðàñ÷åòå 
íà ìîëÿðíóþ êîíöåíòðàöèþ γ

*

H( )  è ðÍ ÷àñòèö [30]. 
Íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷èÿ α, μ, ðÍ, L è âðåìåíè ýêñ-
ïîçèöèè â [1, 12], äàííûå ðèñ. 1 óêàçûâàþò íà ñîãëà-
ñîâàííûé â öåëîì õàðàêòåð ðåçóëüòàòîâ îáåèõ ðàáîò, 
ò.å. íåïëîõóþ êîððåëÿöèþ (0,8) ìåæäó [S(VI)]calc  
è [S(VI)]meas. Òàêîå ñîãëàñèå ðåçóëüòàòîâ ïðåäïîëà- 
ãàåò, îäíàêî, ñèëüíûé ðîñò wS(VI) ñ óìåíüøåíèåì 
êèñëîòíîñòè ÷àñòèö â ïðîòèâîâåñ ñîîáùàâøåéñÿ  

â [12] ñëàáîé çàâèñèìîñòè wS(VI) îò êèñëîòíîñòè. 

Ôîðìèðîâàíèå ñóëüôàòîâ  
â àýðîçîëüíîé äûìêå 

 

Â àòìîñôåðå Ïåêèíà ñîäåðæàíèå ðàñòâîðèìûõ 
Fe è Mn ñîñòàâëÿåò 17 è 42 íã/ì3 ñîîòâåòñòâåííî,  
à ñîäåðæàíèå äèîêñèäà ñåðû ïðè ýòîì áëèçêî  
ê 40 ppb (≈ 102 ìêã/ì3) [1]. Íà ðèñ. 2 â êà÷åñòâå 
ïðèìåðà ïðèâîäèòñÿ ðàññ÷èòàííûå íàìè äëÿ Ò = 
= 298 Ê, μ ≈ 5 ìîëü/ë è L = 100 è 300 ìêã/ì3 çà-
âèñèìîñòè WS(VI)_atm îò ðÍ 0 ÷ 5 äëÿ ïðèâîäèìûõ 
âûøå óñëîâèé. Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî èîíû 
ìàðãàíöà íàõîäÿòñÿ òîëüêî â ðàñòâîðèìîé ôîðìå, 
÷òî ðàâíîñèëüíî WS(VI)_atm ≠ f(L). Çäåñü WS(VI)_atm = 
= wS(VI)L −2

4
SO

M
 3600

 

⋅

 

106, ãäå 
−2

4
SO

M
 = 96 ã/ìîëü – 

ìîëåêóëÿðíûé âåñ ñóëüôàòîâ, à 3600 c/÷  
è 106 ìêã/ã – ðàçìåðíûå êîýôôèöèåíòû. Ïðè âû-
÷èñëåíèÿõ ïðè çàäàííîì μ ó÷èòûâàëàñü çàâèñè-
ìîñòü [S(IV)] îò ðÍ [2]. Âíèìàíèå ïðèâëåêàåò âèä 
çàâèñèìîñòè WS(VI)_atm îò ðÍ ïðè α > αcr. Äëÿ 

ñðàâíåíèÿ íà âñòàâêå ðèñ. 2 ïðèâîäèòñÿ ýòà çàâè-
ñèìîñòü, ïîëó÷åííàÿ ïî äàííûì îïûòîâ â «ïðîáèð-
êàõ» ïðè α < αcr (êîëîêîëîîáðàçíàÿ çàâèñèìîñòü  
ñ ìàêñèìóìîì ïðè ðÍ ≈ 4 [9], ñì. âñòàâêó). 

 

 
Ðèñ. 2. Ðàññ÷èòàííàÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ñóëüôàòîâ  
ïðè îêèñëåíèè êèñëîðîäîì âîçäóõà äèîêñèäà ñåðû â ïðè-
ñóòñòâèè èîíîâ ìàðãàíöà WS(VI)_atm (ìêã 

⋅
 ì−3 

⋅
 ÷−1) â çàâè-

ñèìîñòè îò ðÍ (Ò = 298 Ê, SO2
P  = 40 ppb (≈ 102 ìêã/ì3), 

[Mn(II)]aq = 42 íã/ì3, L = 100 è 300 ìêã/ì3); òî÷êàìè 
ïîêàçàíû äàííûå ìîíèòîðèíãà ñîäåðæàíèÿ ñóëüôàòîâ  
â àýðîçîëüíîé äûìêå íàä Ïåêèíîì (Ò ≈ 275 Ê, RH ≈ 0,77, 
L ≈ 130 

÷
 600 ìêã/ì3, äåêàáðü 2016 ã.) [23]. Íà âñòàâêå – 

ðàññ÷èòàííîå íàìè îòíîøåíèå íàáëþäàåìîé êîíñòàíòû 

ñêîðîñòè ðåàêöèè îêèñëåíèÿ S(IV) ê ìàêñèìàëüíîé åå 
  âåëè÷èíå (kIbus/kIbus(max)) ïî äàííûì [9] 

 
Èç äàííûõ ðèñ. 2 ñëåäóåò, ÷òî ïðè ðÍ < 1,5 

íàáëþäàåòñÿ áëèçêàÿ ê íàñûùåíèþ WS(VI)_atm ≈ 
≈ 2 ⋅ 10−3 ìêã ⋅ ì−3 ⋅ ÷−1. Èç âûðàæåíèÿ äëÿ ñêîðîñ- 
òè ðåàêöèè (7) áóäåì èìåòü ≈

2
5a1bS(VI) /w k k  

°

μ μ
2 23 6 298 SO SO/ ( ) ( )k k K H P  ≈ const, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ  

ñ äàííûìè [12] î ñëàáîì âëèÿíèè ðÍ íà wS(VI)  
ïðè çàäàííûõ óñëîâèÿõ. Ïî ìåðå ñíèæåíèÿ êèñëîò-
íîñòè ÷àñòèö WS(VI)_atm âîçðàñòàåò íà íåñêîëüêî ïî-
ðÿäêîâ âåëè÷èíû. Ïðè 298 aq( )/[H ] 1K

+β μ )  ñêîðîñòü 
° +

≈ μ
2 2

5a 298 3 6 aq1bS(VI) ( )/ [H ] ,w k k K k k  ò.å. 2
aqS(VI) 1/[H ] .w
+

f  



 

152 Åðìàêîâ À.Í., Àëîÿí À.Å., Àðóòþíÿí Â.Î. 
 

Â ðàìêàõ ÂÐ-ìåõàíèçìà âûðàæåííîå ïîëîæèòåëü-
íîå âëèÿíèå ðÍ íà wS(VI) âûçâàíî ïîäàâëåíèåì íå-
ãàòèâíîãî âëèÿíèÿ ðåàêöèè (3). Îäíîâðåìåííî  
ñ ýòèì ñ óâåëè÷åíèåì ðÍ óñèëèâàåòñÿ ðîëü â îáðà-
çîâàíèè ñóëüôàòîâ áîëåå áûñòðîãî êàíàëà (1b), ÷òî 
âûçâàíî óâåëè÷åíèåì [S(IV)] çà ñ÷åò ñìåùåíèÿ ðàâ-
íîâåñèÿ 32(aq)SO HSO H

− +

= +  âïðàâî. Ïðè ðÍ 4 ñêî-
ðîñòü íàðàáîòêè ñóëüôàòîâ, íåñìîòðÿ íà ýêñòðå-
ìàëüíî íèçêîå ñîäåðæàíèå âëàãè â ÷àñòèöàõ (100  
è 300 ìêã/ì3), äîñòèãàåò íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ 
ìêã

 

⋅

 

ì−3 
⋅

 

÷−1. Ñ ó÷åòîì äàííûõ î òåìïàõ çàâîëàêè-
âàíèÿ äûìêîé àòìîñôåðû, ïîëó÷åííîå ïî ðåçóëüòà- 
òàì ìîíèòîðèíãà ñîäåðæàíèå ñóëüôàòîâ â ÷àñòèöàõ 
îòâå÷àåò â öåëîì òåìïàì èõ íàðàáîòêè â ÂÐ-ðåæèìå 
ðåàêöèè ïðè çàäàííûõ óñëîâèÿõ. Ïðè ýòîì â ðàñ÷å-
òàõ ðÍ ÷àñòèö èñïîëüçîâàëèñü ðåçóëüòàòû ìåòåîðî-
ëîãè÷åñêèõ èçìåðåíèé (Ò ≈ 275 Ê, RH ≈ 0,77) è ìî- 
íèòîðèíãà ñîäåðæàíèÿ ñóëüôàòîâ (40 ÷ 100), íèòðà-
òîâ (40 ÷ 100), èîíîâ àììîíèÿ (≈ 20 ÷ 70 ìêã/ì3)  
è àììèàêà (14 ÷ 35 ppb). Ðàñ÷åòû γ

*

H(pH)  è L âû-
ïîëíÿëèñü ñ ïîìîùüþ E-AIM ìîäåëè [29]. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáíàðóæåíî, ÷òî îïðåäå-
ëÿþùóþ ðîëü â îáðàçîâàíèè ñóëüôàòîâ â óâëàæ-
íåííûõ àýðîçîëüíûõ ÷àñòèöàõ â àòìîñôåðå èãðàåò 

ðàçâåòâëåíèå öåïåé 
− +

+
2

5HSO Mn . Ïðè ðÍ > 2 êàòà-
ëèòè÷åñêóþ ðåàêöèþ õàðàêòåðèçóåò áûñòðûé ðîñò 
ñêîðîñòè íàðàáîòêè ñóëüôàòîâ ñ óâåëè÷åíèåì ðÍ: 
wS(VI) ∼ 1/10−2pH. Ïî äàííûì îáîáùåíèÿ ëàáîðàòîð-
íûõ ýêñïåðèìåíòîâ âû÷èñëåíî çíà÷åíèå íàáëþäàå-
ìîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè *

obs,k  ïðèãîäíîå äëÿ 

ðàñ÷åòîâ äèíàìèêè íàêîïëåíèÿ ñóëüôàòîâ â àýðî-
çîëüíîé äûìêå. Ïîëó÷åííûå îöåíêè äèíàìèêè îáðà-
çîâàíèÿ ñóëüôàòîâ íàõîäÿòñÿ â ñîãëàñèè ñ äàííûìè 

ëàáîðàòîðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ è íå ïðîòèâîðå÷àò 

äàííûì ìîíèòîðèíãà äûìêè íàä Ïåêèíîì (äåêàáðü 
2016 ã.). Ïðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå ðàñøèðÿåò ñî-
âðåìåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î íåôîòîõèìè÷åñêèõ ìå-
õàíèçìàõ ãåòåðîôàçíîãî îêèñëåíèÿ äèîêñèäà ñåðû  
â àòìîñôåðå. Â ðàáîòå âïåðâûå ðàñêðûòà ïðèðîäà 
íåèçâåñòíîãî ðàíåå ìåõàíèçìà îáðàçîâàíèÿ ñóëüôà-
òîâ â óâëàæíåííûõ àýðîçîëüíûõ ÷àñòèöàõ, ÷òî ïî-
çâîëèò â äàëüíåéøåì êîððåêòíî èíòåðïðåòèðîâàòü 
ðåçóëüòàòû ìîíèòîðèíãà àýðîçîëüíîé äûìêè è âëèÿ-
íèå åå ÷àñòèö íà ãàçîâûé ñîñòàâ âîçäóõà, à âìåñòå  
ñ ýòèì è íà çäîðîâüå ÷åëîâåêà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëü-
òàòû ìîãóò ïîñëóæèòü òîë÷êîì ê ðàçâèòèþ íîâûõ 

òåõíîëîãèé î÷èñòêè âûáðîñîâ äèîêñèäà ñåðû â àòìî-
ñôåðó. 
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A.N. Yermakov, A.E. Aloyan, V.O. Arutyunyan. Dynamics of sulfate origination in atmospheric haze. 
  We consider data from laboratory simulation of the dynamics of sulfate origination in atmospheric haze 
particles during oxidation of SO2 captured from the gas phase in the presence of Mn/Fe ions. The rates of sul-
fate origination under dark conditions of these experiments (tens of micrograms m−3 

⋅

 h−1) have been found  
to correspond to a previously unknown mode of catalytic reaction. Its key element is the branching of chains 
involving the intermediate −

5HSO  (Caro’s acid) and Mn2+ ions. Estimates are given for the rate constant of this 
aqueous-phase reaction, and a criterion for separation the slow and degenerate-branched (fast) modes of SO2 
oxidation is considered. The observed rate constant of sulfate origination in particles *

obsk  = 1.4 L 
⋅

 mol−1 
⋅

 s−1 
(T = 298 K). The calculations of the dynamics of sulfate origination agree with data of laboratory experiments 
(smog chamber data). Their results also do not contradict the monitoring data on sulfate content in the haze 
over Beijing (December 2016). 

 
 


