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В работе по данным мониторинга найдено, что основным источником сульфатов в карбонатных 
частицах (carbonaceous particles) в атмосфере Иркутска служит захватываемый из воздуха SО2. 
Их накопление в составе частиц вызвано гетерофазными химическими реакциями (ГХР) и со-
провождается замещением гидрокарбонатов (НСО3

-) на сульфатные анионы. При этом в сухой 
атмосфере окислителем SО2 выступает озон, а во влажной — наряду с растворенным озоном 
в процессе принимает участие и пероксид водорода (Н2О2). В статье обсуждаются детали меха-
низмов этих ГХР и приводятся оценки динамики наработки сульфатов в карбонатных частицах.

Ключевые слова: карбонатный аэрозоль, мониторинг, гетерофазные химические реакции, суль-
фаты, нитраты и хлориды.
DOI: https://doi.org/10.31857/S0002-351555352-61

ермаков

ВВЕДЕНИЕ

атмосферные карбонаты (кальцит, доло-
мит и др. [1]) — одна из важнейших компонент 
минеральной пыли (1 ÷ 3 млрд тонн) прини-
мающих участие в глобальном обмене с ат-
мосферным диоксидом углерода [2]. будучи 
химически активными, карбонаты вступают 
в химические реакции и с атмосферными ки-
слотами [3]. О замещении карбонатов в атмос-
фере на сульфаты, например, свидетельству-
ют данные натурных измерений [4–7]. По их 
результатам в пылевых частицах отмечалось 
присутствие анионов SO4

2– не морского про-
исхождения. Признаки подобного их накопле-
ния в частицах обнаруживаются и в атмосфере 
Иркутска. Несмотря на преобладание в возду-
хе паров HNO3 и хлористого водорода, доми-
нирующим компонентом в составе аэрозоля 
оказываются SO4

2– [8, 9]. В [10, 11] по данным 
Лимнологического Института СО РаН (ЛИН) 
нами сообщалось о выделении в атмосфере 
Иркутска карбонатных частиц аэрозоля; их 
катионами являются в основном ионы щелоч-

ных и щелочно-земельных металлов (ЩЩзм). 
цель настоящей работы — на основе этих дан-
ных проследить за влиянием SO2 на содержание 
сульфатных анионов в составе карбонатных ча-
стиц в атмосфере этого крупного города.

ДаННыЕ мОНИтОРИНГа

При их анализе использовались результаты 
контроля ЛИН ионного состава водораство-
римой фракции приземного аэрозоля, данные 
контроля метеопараметров (T, RH), а также со-
держания в воздухе газообразных HNO3, HCl, 
SO2 и NH3. Общее количество проб в кампаниях 
2001–2004 гг. составило 176. Подробнее о проце-
дуре их отбора, контроле газовых компонентов 
и ионного состава аэрозоля, а также подходах 
к диагностике морфологических и др. свойств 
аэрозоля и результатах этих наблюдений сообща-
лось в [12]. Основными ионными компонентами 
водорастворимой фракции являются: SO4

2–, NO3
–, 

Cl–, Ca2+, Mg2+, Na+ и K+, а также HCO3
–. Об их 

изменчивости, как и в [12], судили по данным об 
удельном содержании индивидуальных ионных 
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компонентов: αi(aer) = [xi(aer)]/Σ[xi(aer)], г-экв/г-экв, 
что позволило нивелировать отчасти естествен-
ные колебания массовой концентрации аэрозо-
ля. здесь [xi(aer)] — массовая концентрация i-ком-
понента г-экв/м3, а Σ[xi(aer)] — суммарная массо-
вая концентрация в частицах катионов (meti) или 
анионов (ani), г-экв/м3.

Об ИОННОм СОСтаВЕ КаРбОНатНыХ 
ЧаСтИц аЭРОзОЛя

В [12] отмечалось, что анионы HCO3
– мож-

но рассматривать в качестве маркера ГХР с уча-
стием частиц аэрозоля. Их контроль в пробах 
позволяет судить о направлении и глубине ГХР 
с участием HNO3 и др., включая и реакции 
с SO2. Напомним, что HCO3

– являются одним 
из основных и вместе с тем наиболее изменчи-
вым анионом в составе аэрозоля. Усредненное 
по году в 2001–2004 гг. абсолютное содержание 
гидрокарбонатов по данным [8, 9] составило 
~0.59 мкг/м3. Их удельное содержание αHCO3(aer) 
в году колеблется при этом в пределах от ~0 до 
~1, с максимумом, приходящемся на теплое вре-
мя, отчасти совпадающим с периодом понижен-
ных RH, см. также [12]. По данным многолетних 
исследований в ЛИН основным источником 
гидрокарбонатов в атмосфере Иркутска явля-
ется карбонат кальция (CaCO3(кр)) терригенного 
происхождения. По этой причине доминиру-
ющими в аэрозоле оказываются именно ионы 
кальция (~0.42 мкг/м3). В тоже время аниона-
ми в частицах оказываются преимущественно 
не гидрокарбонатные, а сульфатные анионы 
(~3 мкг/м3) [8, 9]. Вместе с данными о проис-
хождении карбонатных частиц [8, 9], сезонной 
изменчивостью αHCO3(aer) и ее чувствительностью 
к колебаниям относительной влажности воз-
духа (RH) [12], это указывает на участие атмос-
ферных ГХР в изменении ионного состава пер-
вичных аэрозольных частиц в атмосфере этого 
города. В сухой атмосфере могут рассматривать-
ся при этом реакции, с участием паров азотной 
кислоты и др. (HX(газ)):

СаСO3(aer)_кр + 2HX(газ) → СО2(газ) + Ca(aer)
2+ +

+ 2X(aer)
– + Н2O(aer), (1)

а во влажной:
НCO3(aq)

– + HX(газ) → СО2(газ) + X(aq)
– + Н2O(aq), (2)

где (аer)_кр, (газ) и (aq) обозначают состоя-
ние реагентов и продуктов (1), (2). мы не рас-
сматриваем здесь подобных реакций с парами 
H2SO4 в виду низкого их содержания. В летний 
период, например, их концентрация не превы-

шает (2 ÷ 3)∙106 см–3 [13], на три-четыре порядка 
ниже, чем HNO3(газ) или HCl(газ) [12].

Для контроля глубины замещения гидрокар-
бонатов в (1) и (2) необходимы данные о рас-
пределении продуктов ГХР между аммиачными 
и карбонатными частицами. В работе их рас-
пределение находили, используя диаграммы 
«состав–свойство» [12]. за «состав» при этом 
принималась сумма «кислых» катионов в части-
цах: αNH4+H(aer) = ([NH4(aer)

+]+[H(aer)
+])/Σani(aer), а за 

«свойство» — удельное содержание индивиду-
альных ионов в аэрозоле или их сумм: αSO4(aer), 
αNO3(aer), αCl(aer), αHCO3(aer) или αSO4(aer)+αNO3(aer)+αCl(aer).

На вставке рис. 1 в качестве примера при-
водятся данные об αHCO3(aer) и αSO4(aer)+αNO3(aer)+αCl(aer) 
в сухой атмосфере (RH < 0.5), см. также [12]. 
Характер их изменчивости показывает, что ион-
ный состав проб аэрозоля в каждом эпизоде 
можно рассматривать в виде суммы парциаль-
ных составов, отвечающих карбонатным (карб) 
и аммиачным (амм) частицам. Экстраполяция 
линейных зависимостей αi(aer) = f(αNH4+H(aer)) 
к αNH4+H(aer) → 0, т.е. к условиям отвечающим от-
сутствию в атмосфере аммиачных частиц по-
зволяет найти распределение кислых анионов 
в карбонатных частицах (αi(aer)_карб) и в частно-
сти αSO4(aer)_карб. В таких условиях (αNH4+H(aer) = 0) 
и уравнение ионного баланса в аэрозоле:

Σani_S =Σmeti + 10–pH + [NH4(aer)
+] (I)

преобразуется к виду:
Σani_карб = Σmeti. (II)
здесь Σ и карб — общее содержание ио-

нов в аэрозоле и их общее содержание в кар-
бонатных частицах. Напротив, экстрапо-
лируя αi(aer) = f(αNH4+H(aer)) к αNH4+H(aer) → 1 при-
ходим к их распределению в аммиачных 
частицах (αi(aer)_амм). Из данных экстраполяции 
к αNH4+H(aer) → 0 и αNH4+H(aer) → 1, см. вставку рис. 1, 
следует, что анионы SO4

2–, NO3
– и Cl– в аэрозо-

ле Иркутска — ионные компоненты обеих групп 
частиц, тогда как гидрокарбонаты являются 
ионными составляющими лишь в карбонатных 
частицах.

Для удельного содержания сульфатных анио-
нов в карбонатных частицах в сухой атмосфере 
в зависимости от αNH4+H(aer) и RH по этим данным 
будем иметь: αSO4(aer)_карб = 0.44∙(1 – αNH4+H(aer)), 
а во влажной: αSO4(aer)_карб = 0.57∙(1 – αNH4+H(aer)). 
Для гидрокарбонатных анионов в сухой атмос-
фере находим αHCO3(aer)_карб = 0.23∙(1 – αNH4+H(aer)), 
а во влажной: αHCO3(aer)_карб = 0.1∙(1 – αNH4+H(aer)). 
Разницу в содержании сульфатов между найденным 
по данным мониторинга и описанным выше обра-
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зом и в сухой и во влажной атмосфере (RH > 0.8) 
будем относить на аммиачные частицы.

На рис. 1 применительно в сухой атмосфере 
приводится сопоставление вычисленных таким 
образом αHCO3(aer)_карб с найденными из данных 
мониторинга (αHCO3(aer)_карб)мон. Численные зна-
чения αHCO3(aer)_карб находились из уравнения (II): 
1 – (αSO4(aer)_карб + αNO3(aer)_карб + αCl(aer)_карб), где 
1 = Σmeti/Σmeti, а αi_карб = [xi_карб] / Σmeti. Из ри-
сунка видно, что (αHCO3(aer)_карб)мон и их вычислен-
ные значения неплохо соответствуют друг другу. 
Это вновь подтверждает, что гидрокарбонаты 
в атмосфере присутствуют лишь в карбонатных 
частицах. Описанная процедура разделения 
анионов по группам частиц не нарушает баланса 
зарядов между ионами противоположного зна-
ка в частицах, см. (II). Из данных рис. 1 следу-
ет также наличие корреляции между αHCO3(aer)_карб 
и (αHCO3(aer)_карб)мон; приводимые здесь точки рас-
полагаются вблизи пунктирной прямой, тангенс 
угла наклона которой равен единице. Это ука-
зывает на эквивалентность замещения гидро-
карбонатов в карбонатных частицах в ГХР с уча-
стием кислых газов (г-экв/г-экв).

О ДИНамИКЕ ХИмИЧЕСКИХ 
ПРЕВРаЩЕНИй В КаРбОНатНыХ 

ЧаСтИцаХ

Уже отмечалось, что, вопреки бóльшим кон-
центрациям в воздухе HX(газ) (~1010 см–3), чем 
H2SO4(газ) ((2 ÷ 3)∙106 см–3), доминирующим 
анионом в карбонатных частицах оказываются 
сульфатные анионы. В [12] в этой связи указы-
валось, что замещение основной массы гидро-

карбонатов в этих частицах происходит возмож-
но не в результате поглощения паров серной 
кислоты (см. (1), (2)), а при захвате из воздуха 
SO2 с последующим окислением на поверхно-
сти частиц. На возможность такого процес-
са в атмосфере с участием озона указывалось 
и в [3–7]. Прямое подтверждение его протека-
ния было получено из данных лабораторных 
экспериментов [14] и позднее в [15]. При этом 
в [14] с использованием FTIR сообщалось так-
же, что полупродуктом на пути к SO4(aer)

2– явля-
ется угольная кислота (H2CO3), факт обнаруже-
ния которой свидетельствует о ключевой роли 
влажности воздуха в формировании сульфатов 
в ГХР с участием карбонатных частиц и SO2(газ), 
см. также [16].

«Сухая» атмосфера
Признаки прямого окисления SO2 в ГХР 

с участием карбонатных частиц в атмосфе-
ре Иркутска находим, сравнивая близкие по 
метеоусловиям эпизоды отбора проб 16.06.03 
(T = 297 K, RH = 0.45) и 0.7.07.03 (T = 300 K, 
RH ~0.3). Их сопоставление показывает, что 
в июльском эпизоде конверсия гидрокар-
бонатов: εНСО3

 = (Σmeti – [НСО3(aer)
–]) / Σmeti 

в час тицах вырастает приблизительно 
вдвое. Использование здесь и далее εНСО3

 
в качестве показателя содержания гидро-
карбонатов в частицах более информа-
тивно т.к. в значительном числе эпизодов 
αHCO3(aer)_карб = 0. При вычислениях εНСО3

, как 
и ранее, полагали что [НСО3(aer)

–][SO2]_фон = 
= Σmeti, см. (II), где «фон» обозначает фоно-
вую атмосферу. Наблюдаемое удвоение εНСО3

 при 
прак тически идентичном начальном содержании 

1 
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рис. 1. Графическое соответствие найденных по 
данным мониторинга и вычисленных из диаг-
рамм «состав–свойство» удельных содержаний 
гидрокарбонатов в карбонатных аэрозольных ча-
стицах. Сухая атмосфера (RH < 0.5). Пунктир от-
вечает тангенсу угла наклона равного 1. На встав-
ке в коор динатах «состав–свойство» показана 
изменчивость по данным мониторинга удельного 
содержания гидрокарбонатных и кислых анионов 
в аэро золе с изменением αNH4_H(aer). Сухая атмосфера. 
1:[HCO3(aer)

–] и 2:[SO4(aer)2
–]+[NO3(aer)

–]+[Cl(aer)
–].
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гидрокарбонатов (т. е. равных Σmeti) и в усло-
виях спада содержания в воздухе HNO3(газ) (со-
держание хлоридов значительно уступает содер-
жанию сульфатов и нитратов в частицах) можно 
единственно связать с ростом содержания диок-
сида серы в атмосфере от ~1010 до ~1.7∙1010 см–3.

На рис. 2 показаны рассчитанные по резуль-
татам мониторинга данные о влиянии содержа-
ния диоксида серы на изменение в карбонатных 
частицах εНСО3

 и αSO4(aer)_карб. Напомним при этом, 
что наряду с SО2 в замещении гидрокарбонатов 
участвуют и поглощаемые из воздуха пары азот-
ной кислоты и хлористого водорода, см. реак-
ции (1), (2). Для выделения картины влияния SО2, 
приводимые на рисунках данные, выбирали из 
числа эпизодов с близким к постоянству содер-
жанием в частицах суммы нитратных и хлорид-
ных анионов (αNO3(aer)_карб + αCl(aer)_карб = 0.24 ± 0.1).

Несмотря на значительный разброс из дан-
ных рис. 2 отчетливо виден рост εНСО3

 при воз-
растании [SO2(газ)]. При этом подъем εНСО3

 по 
мере увеличения [SO2(газ)] стартует не с нуле-
вой отметки, а с εНСО3

 ≈ (αNO3(aer)_карб + αCl(aer)_карб). 
Это значит, что процесс с участием SO2(газ) не 
затрагивает накопленные в частицах нитраты 
и хлориды. Параллельно с этим на рис. 2 про-
слеживается рост αSO4(aer)_карб. В отличие от εНСО3

, 
накопление сульфатов в частицах начинается 
с αSO4(aer)_карб = 0 и продолжается вплоть до полно-
го исчерпания гидрокарбонатов в частицах, т.е. до  
(αSO4(aer)_карб)[SO2]=max ~0.76. При этом наблюдается 
корреляция между увеличением εНСО3

, т.е. убы-
лью гидрокарбонатов и ростом αSO4(aer)_карб в ча-
стицах при увеличении [SO2(газ)], что позволя-
ет связать накопление сульфатов с конверсией 
SO2(газ) → SO4(aer)

2– на поверхности CaCO3(кр).

О похожем приращении содержания суль-
фатов в карбонатных частицах по данным на-
турных наблюдений сообщалось неоднократ-
но и ранее [6]. Примечательной особенностью 
приводимых здесь данных является выявление 
близкой к линейной взаимосвязи между убы-
лью αHCO3(aer)_карб и ростом αSO4(aer)_карб в частицах. 
такая их корреляция в рассматриваемых усло-
виях (теплое время года, RH < 0.5) прослежи-
вается, однако лишь при невысоких [SO2(газ)] 
(≤ 1 мкг/м3). Вместе с пропорциональностью 
между αSO4(aer)_карб и [SO2(газ)] это свидетельствует 
о лимитирующей роли в процессе диоксида се-
ры ([SO2(газ)]max ≤ 10 ppb), а не озона (несколько 
десятков ppb).

Учитывая, что отбор проб в кампаниях 
2001–2004 гг. проводился, как правило, раз в не-
делю, т.е. за одинаковый промежуток времени, 
приводимые на рисунке данные можно рассма-
тривать и как картину влияния [SO2(газ)] на дина-
мику ГХР замещения в частицах гидрокарбона-
тов на сульфаты. Для скорости наработки суль-
фатов в частицах по этим данным будем иметь: 
ωSO4(aer)_карб = ΔαSO4(aer)_карб/t, с–1. здесь ΔαSO4(aer)_карб = 
= (αSO4(aer)_карб)[SO2] – (αSO4(aer)_карб)[SO2]_фон — изме-
нение содержания сульфатов в частицах за время t 
при заданном содержании в атмосфере диоксида 
серы в рассматриваемом эпизоде, а t — время меж-
ду забором проб аэрозоля (7 суток или ~6∙105 с). 
Для [SO2(газ)] ≤ 1 мкг/м3, см. рис. 2, можно счи-
тать, что αSO4(aer)_карб ~ [SO2(газ)]. Отсюда по истече-
нии 7 суток для содержания сульфатов в части-
цах находим: ωSO4(aer)_карб = 0.76∙αSO4(aer)_карб м3/мкг.  
Для эпизода 19.05.03, например, (αNO3(aer)_карб + 
+ αCl(aer)_карб = 0.17) и [SO2(газ)] = 0.7 мкг/м3 при-
рост содержания сульфатов в частицах по этим 

рис. 2. Влияние концентрации диоксида 
серы (мкг/м3) на степень конверсии гидрокар-
бонатных анионов (светлые кружки) и удельного 
содержания сульфатных (темные кружки) анио-
нов в карбонатных аэрозолях. Сухая атмосфера, 
αNO3(aer)_карб + αCl(aer)_карб = 0.24 ± 0.1. Пунктир — 
демонстрационные кривые, отражающие ход 
αNO3(aer)_карб и αSO4(aer)_карб при вариациях содержания 
диоксида серы (мкг/м3) в атмосфере.
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данным составит: Δ[SO4(aer)_карб
2–] = ωSO4(aer)_карб∙ 

∙[SO2(газ)]∙Σmeti = 0.76∙0.7∙1.22 ≈ 0.65 мкг/м3, т.е. 
более половины, наблюдаемой по данным мо-
ниторинга массовой концентрации сульфатов 
в пробе аэрозоля (0.91 мкг/м3). Оставшуюся их 
часть (0.91–0.65 = 0.26 мкг/м3) следует отнести 
очевидно на аммиачные частицы ([SO4(aer)_амм

2–]).  
Для их содержания из диаграммы «состав–
свойство» находим 0.31 мкг/м3, что неплохо 
согласуется с рассчитанным по «кинетиче-
ским» данным.

абсолютная скорость наработки сульфатов 
в частицах по данным эпизода 19.05.03 составит 
ωSO4(aer)_карб ~ 8∙10–15 г-экв∙м–3∙с–1 или ~5∙103 см–3∙с–1. 
Используя выражение для скорости ГХР [15] 
получим: ωSO4(aer)_карб = γSO2

∙vSO2
∙nSO2

∙Sкарб/4, где 
vSO2

 ~ 2∙104 см/с — средняя скорость молекул 
SO2(газ), nSO2

 ~ 7∙109 см–3 их концентрация в воз-
духе в данном эпизоде и Sкарб ~ 1.7∙10–8 см2/см3 — 
удельная поверхность карбонатных частиц 
радиу сом r ≤ 0.7 мкм, на долю которых прихо-
дится ~ 70% растворимой фракции аэрозоля [9]. 
Отсюда γSO2

 ~ 4∙wSO4(aer)/vSO2
∙nSO2

∙Sкарб ~8∙10–3. здесь 
Sкарб ~ 3∙(Σmeti(aer)_карб + Σani(aer)_карб)(aer)_карб/ρкарб∙rкарб. 
В расчетах Sкарб принято, что частицы имеют сфе-
рическую форму и (Σmeti(aer)_карб + Σani(aer)_карб) = 
= 0.7∙(Σmeti + [HCO3(aer_карб)–]met + [SO4(aer)_карб

2–]карб + 
+ [NO3(aer)_карб

–]карб + [Cl(aer)_карб
–]карб) ~ 1.2∙10–6 г/м3, 

rкарб ~ 0.7 мкм и ρкарб ~ ρCaCO3
 ≈ 3 г/см3. К близким 

цифрам приходим по результатам рассмотрения 
данных других эпизодов. С учетом принятых до-
пущений выполненная оценка γSO2

 оказывается 
приблизительно на порядок выше сообщаемых 
значений по данным других натурных измере-
ний [3], а также по результатам лабораторных 
опытов [15]. Причина видится в том, что, най-
денное нами γSO2

 в большей степени отвечает 
контролируемости условий «натурного экспе-
римента». Им отвечают выборки, сочетающие 
не только заданную влажность воздуха, но также 
заданный уровень конверсии гидрокарбонатов 
в реакциях с парами азотной кислоты и хлори-
стого водорода (εНСО3

 = 0.24) и содержания ди-
оксида серы в воздухе ≤1 мкг/м3. Все это вместе 
взятое и обеспечивает линейность в расходова-
нии/накоплении гидрокарбонатов/сульфатов 
в кар бонатных частицах в ГХР с участием за-
хватываемого из воздуха диоксида серы. авторы 
настоящей публикации отдают предпочтение 
найденному ими значению γSO2

 в сухой атмосфере 
и при сопоставлении с результатами (γSO2

 ~ 7∙10–4) 
лабораторных опытов (т = 298 К и RH = 0.4) [15]. 
Приводимая здесь величина γSO2

 отвечает усло-
виям протекания этого процесса в реальной 

атмосфере. В то же время используемые в опы-
тах [15] концентрации SO2 и O3 на три-четы-
ре порядка превосходят их типичные значения 
в атмосфере. При отвечающих им потоках га-
зовых молекул (~ 1018 см–2∙с–1), следует ожи-
дать быстрого истощения поверхности рабо-
чих образцов, а вместе с этим и замедления 
ГХР с участием диоксида серы. На это ука-
зывает наблюдаемое в данных опытах исчерпа-
ние гидрокарбонатов в объеме частиц уже при 
[SO2(газ)]³ ≥ 1 ÷ 1.5 мкг/м3, см. рис. 2. В указанных 
условиях (αNO3(aer)_карб + αCl(aer)_карб + αSO4(aer)_карб) → 1. 
На подобное замедление ГХР с участием диок-
сида серы и частиц минеральной пыли указыва-
лось и в [6].

заканчивая, подчеркнем значимость полу-
ченного значения γSO2

. Численное значение γSO2 
характеризует динамику замещения в карбонат-
ных частицах анионов HCO3

– на сульфаты в ГХР 
при захвате диоксида серы из воздуха. Для ил-
люстрации универсальности найденного нами 
γSO2 в иных географических условиях обратим-
ся к данным отбора пробы аэрозоля в эпизоде 
01.04.03 на фоновой станции монды (t = 11 су-
ток, [SO2(газ)] = 0 ÷ 0.3 мкг/м3). Оцененное нами 
содержание сульфатных анионов в карбонатных 
частицах составило [SO4(aer)_карб

2–]карб = 0.05 мкг/м3. 
Расчет же их содержания по данным рис. 2 приво-
дит: [SO4(aer)_карб

2–]карб = 0.76∙0.15∙0.16∙1.5 ≈ 0.04 мкг/м3,  
что не слишком отклоняется от приводимой вы-
ше величины и демонстрирует пригодность «ки-
нетического» подхода к расчетам ионного соста-
ва карбонатных частиц и оценкам их возраста 
в атмосфере.

«Влажная» атмосфера
можно ли считать SO2 источником сульфа-

тов в карбонатных частицах и во влажной ат-
мосфере? В [3] указывалось, например, что γSO2

 
в таких условиях гораздо выше (~0.1), что го-
ворит об ускорении декарбонизации частиц 
и накопления в них сульфатов. Подтверждение 
находим и в наших данных, сравнивая близкие 
по метеоусловиям эпизоды 15.09.03 (T = 280K, 
RH = 0.89) и 22.09.03 (T = 286K, RH ~0.82). 
Во втором из них εНСО3 оказывается пример-
но в полтора раза больше. При близком исход-
ном содержании HCO3(aer)

– и в условиях спада 
[HNO3(газ)] (от ~7∙109 до ~6∙108 см–3) такой при-
рост εНСО3 в условиях ~3-кратного роста [SO2(газ)] 
от ~1.7∙1010 до ~6∙1010 см–3 однозначно, казалось, 
свидетельствует об увеличении γSO2 во влажной 
атмосфере.
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С этим не согласуются, однако, полученные нами 
данные о влиянии [SO2(газ)] на αHCO3(aer)_карб и αSO4(aer)_карб 
в выборках (αNO3(aer)_карб + αCl(aer)_карб) = 0.24, 
см. рис. 3. Какой либо тренд в измене-
нии содержания в частицах гидрокарбона-
тов (αHCO3(aer)_карб = 0.13 ± 0.07) и сульфатов  
(αSO4(aer)_карб = 0.63 ± 0.13) при вариациях [SO2(газ)] 
от 0 до 40 мкг/м3 выявить по этим данным не 
удается. Из них следует, что близкий к посто-
янству уровень αHCO3(aer)_карб в частицах достига-
ется уже при [SO2(газ)] = 0.09 мкг/м3 (~0.03 ppb). 
Рассматривая данные этого эпизода (26.01.04), 
находим по аналогии с приводимым выше: 
γSO2

 ~ 0.05. Это значит, что, если во влажной, как 
и в сухой атмосфере, лимитирующим реагентом 
в накоплении сульфатов оказывается диоксид 
серы, то пропорциональность между αHCO3(aer)_карб 
и [SO2(газ)] следует ожидать при еще более низких 
его концентрациях. С этим не согласуется, одна-
ко, обнаружение в частицах, не прореагировав-
ших гидрокарбонатов (αHCO3(aer)_карб = 0.13 ± 0.07) 
и при максимальных [SO2(газ)]. Их регистрация 
в частицах свидетельствуют поэтому об ограни-
чениях скорости ГХР с участием карбонатных 
частиц во влажной атмосфере, а не об их уско-
рении.

Их причина видится в увлажнении карбо-
натных частиц во влажной атмосфере. Оно 
вызвано адсорбцией влаги из атмосферы и при-
сутствием в частицах гигроскопичных солей 
(хлориды ЩЩзм, а в эпизоде, рассматривае-
мом ниже — хлорида кальция [10]). так, в эпи-
зоде 18.07.03 (T = 295 K, RH = 0.8) для объема 
водной фазы (vкарб, л/м3) в [10] нами было най-
дено ~5∙10–9 л/м3. Поскольку активность во-
ды в насыщенном растворе хлорида кальция 

aw ≈ 0.3 [17] оказывается ниже влажности возду-
ха (RH > aw) в этом эпизоде, то это влечет за со-
бой дальнейший рост vкарб еще приблизительно 
втрое (до ~1.5∙10–8 л/м3). Ограничения окисле-
ния SО2 в капельной влаге облаков обсуждались 
и в [18]. При их рассмотрении в увлажненных 
карбонатных частиц необходимо принимать во 
внимание динамику растворения СаСО3(кр):

СаСО3(кр)   Са(aq)2+ + CO3(aq)
2– 

ПРСaCO3
 (298) = 6∙10–9 моль2/л 2  (3)

H(aq)
+ + CO3(aq)

2–   HCO3(aq)
–,

k4(298) = 5∙1010 л × моль–1 × с–1 (4)
H(aq)

+ + HCO3(aq)
–   H2CO3(aq)

–,
k5(298) = 5∙1010 л × моль–1 × с–1 (5)

Об устойчивости СаСО3(кр) к растворению 
в атмосфере будем судить, опираясь на данные 
лабораторных опытов. здесь ПРСaCO3

(298) — 
константа равновесия растворения СаСО3(кр) 
при т = 298.15 К [19], а k4(298) и k5(298) — кон-
станты скорости жидкофазных процессов, 
протекание которых ведет к сдвигу равнове-
сия (3) вправо, т.е. к растворению карбона-
та кальция [20]. В [19] по данным обобщения 
известных результатов сообщалось, что при 
т = 298 К скорость растворения карбоната каль-
ция: WСaCO3

 = (1 ÷ 10)∙10–9 моль × см–2 × с–1. 
Разброс обусловлен различиями условий опытов 
(т, рН раствора), структуры образцов карбона-
тов (кальцит, арагонит), содержащимися в них 
примесями и др.

Сопоставим данные [19] с результатами по 
динамике замещения гидрокарбонатов в атмос-
фере Иркутска. По данным эпизода 22.09.03 
(RH = 0.82, т = 286 К), например, εСaCO3 = 0.75. 

рис. 3. Влияние содержания диоксида серы, мкг/м3, 
на удельное содержание гидрокарбонатных (свет-
лые кружки) и сульфатных (темные кружки) анио-
нов в карбонатных аэрозолях. Влажная атмосфе-
ра (RH > 0.8), αNO3(aer)_карб + αCl(aer)_карб = 0.24 ± 0.1. 
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С учетом времени забора пробы (7 суток) на-
ходим wСaCO3

 ≈ 7∙10–14 моль∙м–3∙с–1. Для ско-
рости замещения гидрокарбонатов в натур-
ных условиях, т.е. динамики растворения 
СаСО3(кр) в атмосфере будем иметь отсюда  
WСaCO3

 = wСaCO3
/Sкарб = 3.5∙10–12 моль∙см–2∙с–1,  

что, по крайней мере, в 300 раз меньше, 
чем измеренное на опыте WСaCO3

. здесь  
sкарб = 106∙Sкарб ~ 2∙10–2 см2/м3, а 106 — размерный 
коэффициент см3/м3. Ключевым фактором в за-
мещении гидрокарбонатов на сульфаты во влаж-
ной атмосфере оказывается динамика растворе-
ния СаСО3(кр) зависящая не только от темпера-
туры, но и кислотности влаги в частицах [19]. 
При этом рН влаги зависит также и от динами-
ки наработки протонов (H(aq)

+), участие кото-
рых в реакциях (4), (5) и ведет к растворению 
CaCO3(кр). Их главный источник — окисление 
растворенных форм диоксида серы (H2O∙SO2(aq), 
HSO3(aq)

– и SO3(aq)
2–):

H2O∙SO2(aq)   HSO3(aq)
– + H(aq)

+

K6(298) = 1.4∙10–2 моль/л (6)
HSO3(aq)

–   SO3(aq)
2– + H(aq)

+

K7(298) = 6.3∙10–8 моль/л, (7)
где К6 и К7 — константы диссоциации H2O∙SO2 
и HSO3

– при т = 298.15 [20]. Напомним, что рН 
насыщенного раствора СаСО3(кр) в равновесии 
с атмосферным СО2 близок к 8.3 [21]. Косвен-
ным свидетельством невысокой кислотности 
влаги в частицах в атмосфере и в условиях од-
новременного растворения СаСО3(кр) и окисле-
ния растворенных форм SO2 служит регистра-
ция в них HСO3(aer)

–, в том числе и при высоких 
[SO2(газ)], см. рис. 3. На это указали и резуль-
таты наших численных экспериментов, вы-

полненные с применением боксовой модели 
(ChemWG [22]). Данная модель суммы фотохи-
мических процессов в атмосфере («газ–капли»), 
описанная в [22], представляет собой компро-
мисс между степенью детализации и количест-
вом химических реакций; в химическом блоке 
ChemWG учитывались лишь наиболее значимые 
процессы (51 химических и фотохимических ре-
акций в газе и 46 жидкофазных процессов). Рас-
считанная в дневное время концентрация ради-
калов (для полудня равноденствия на широте 
60° с. ш. и высоты 1 км), например, составила 
[OH(газ)] ≈ 4∙106 см–3, что лишь на ≈30% меньше, 
приводимой в более «полной» модели [20].

При адаптации модели ChemWG к задаче 
накопления сульфатов в карбонатных части-
цах необходимы данные о характерном време-
ни растворения карбоната кальция: τСaCO3

, с. 
Расчет τСaCO3

 производили, сочетая результа-
ты данных мониторинга WСaCO3 и sкарб: τСaCO3

 = 
= wСaCO3

/αHCO3(aer)_карб∙Σmeti. В численных эк-
спериментах (т = 286 и 295 К) принимали, что 
vкарб = 10–8 л/м3, содержание карбоната кальция: 
0.9 мкг/м3, а диоксида серы, озона и перокси-
да водорода, соответственно, 1.7, 30 и 1 ppb. 
При этом концентрации последних по ходу рас-
четов поддерживались постоянными. Для энер-
гии активации растворения СаСО3(кр) в расче-
тах принимали 25 ккал/моль [19], а размер ча-
стиц в соответствии с [9] полагали неизменным 
и равным 0.7 мкм.

На рис. 4 приводятся рассчитанные кине-
тические кривые изменения рН в увлажнен-
ных карбонатных частицах и содержания в них 
СаСО3(кр) (h СaCO3

 = [СаСО3] t /  [СаСО3] t  = 0) .  
Как и ожи далось, окисление H2O∙SO2(aq), 

1 
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рис. 4. Расчетные кинетические кривые растворе-
ния карбоната кальция и изменения рН водяной 
пленки карбонатных частиц. модель Chem WG. 
Серый и черный цвета, соответственно т = 286 
и т = 295 К.
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HSO3(aq)
– и SO3(aq)

2– сопровождает рост кислот-
ности влаги в частицах, несмотря на растворе-
ние СаСО3(кр). Видно, однако, что СаСО3(кр) в су-
щественной мере сдерживает рост кислотности 
влаги, что и обуславливает регистрацию в них 
гидрокарбонатов [10]. При т = 295 К рост ки-
слотности влаги по ходу окисления растворен-
ных форм SO2 составил чуть более 2 единиц рН. 
Протекающий при этом в основном при близ-
ком к постоянству рН (рН 6.9 → 6.1) переход 
в раствор СаСО3(кр) при T = 295 К практически 
завершается за время ~2∙105 с. (ηСaCO3

 < 0.05). 
Отметим попутно, что это время не слишком 
отклоняется от времени забора проб аэрозо-
ля в натурных экспериментах, свидетельствуя 
о близости используемых в расчетах параметров 
к их реальным значениям.

Внимание в расчетах привлекает относитель-
но небольшое снижение рН (DрН ≈ 0.8) с ростом 
времени экспозиции (6.9 → 6.1) при растворении 
основной (~0.95) массы СаСО3(кр). Оно указы-
вает на смещение баланса скоростей раство-
рения СаСО3(кр) (3) и скорости нейтрализации 
H(aq)

+ (4), (5) по ходу декарбонизации и свиде-
тельствует о нарастании скорости окисления 
поглощенного SО2 по мере усиления кислот-
ности влаги в частицах. Рост скорости (4), (5) 
становится особенно сильным при длитель-
ных экспозициях, т.е. в условиях практически 
полного перехода в раствор СаСО3(кр) и лави-
нообразного нарастания кислотности пленки 
(вплоть до 4). Все эти особенности растворения 
и закисления водяной пленки в карбонатных ча-
стицах наблюдаются и при т = 286 К. При этом 
в условиях близкого к постоянству рН (5.9 → 5.4, 
DрН ≈ 0.5) в раствор переходит лишь около полови-
ны СаСО3(кр) (ηСaCO3

 ~ 0.5). Другая его половина пе-
реходит в раствор уже в условиях лавинообразного 
роста кислотности пленки (вплоть до рН 3 и ниже).

Сравнение полученных расчетных данных 
указывают на торможение декарбонизации ча-
стиц при понижении температуры. Ее падение 
оборачивается уменьшением скорости реак-
ций (4), (5) и ростом кислотности влаги в ча-
стицах. При этом «включение» растворения 
СаСО3(кр) в условиях лавинообразного роста ки-
слотности влаги сдвигается к началу процесса 
и начинается уже при (5 ÷ 6)∙104 с, см. рис. 4. 
Вместе с наблюдаемыми при этом DрН (0.8 
и 0.5) при т = 295 и 286 К это свидетельствует 
о том, что в окислении растворенных форм SO2 
принимает участие процесс, скорость которого 
чувствительна к кислотности увлажненной ча-
стицы.

анализ результатов модельных расчетов 
показывают, что при т = 295 К и рН ≥ 6.1 ос-
новным окислителем растворенных форм SO2 
при t ≤ 105 c оказывается растворенный озон. 
Доминирующий вклад (4.3∙10–5 мкг∙м–3∙с–1) вно-
сит при этом быстрая реакция [20]:

SO3(aq)
2– + O3(aq) → SO4(aq)

2– + O2(aq),
k8(298) = 1.5∙109 л × моль–1∙c–1. (8)

Лимитирующим реагентом в (8) в условиях 
близкого к постоянству рН по ходу растворе-
ния оказывается не диоксид серы, как в сухой 
атмосфере, а озон(!), что обусловлено его низ-
кой растворимостью [20]. Оценки реакцион-
ного коэффициента захвата озона (накопления 
сульфатов) во влажной атмосфере по данным 
эпизода 22.09.03 (т = 295 К) приводят к γO3

 = 
= γSO4

 = WСaCO3
 / ΨO3

 ~ 10–4, где ΨO3
 — поток озо-

на на частицы, см–2∙с–1. С этим и связана реги-
страция в частицах гидрокарбонатов в летний 
период в отдельных эпизодах, несмотря на вы-
сокую влажность воздуха [10]. Наряду с SO3(aq)

2–

окислению озоном подвергаются НSO3(aq)
– 

и SO2(aq), но в силу различия констант скорости 
их реакций с озоном [20], эти процессы протека-
ет гораздо более медленно (≤3∙10–8 мкг∙м–3∙с–1).  
Причиной же выявленных по результатам рас-
четов DрН по ходу декарбонизации сменяющих-
ся драматическим ростом кислотности влаги 
является окисление НSO3(aq)

– захватываемым из 
воздуха пероксидом водорода [20]:

HSO3(aq)
– + H2O2(aq) + H(aq)

+
  → 

 → SO4(aq)
2– + H2O (aq) + 2H(aq)

+,
k9(298) = 6.7∙107∙[H(aq)

+] л∙моль–1∙c–1.
При т = 286 К этот процесс эффектив-

но конкурирует с (8) уже при t ≤ (5 ÷ 6)∙104 с. 
Причина — активированный характер реак-
ции (8) [20], также замедляющейся по мере 
снижения температуры. т.к. принятое в рас-
четах содержание в воздухе пероксида водоро-
да и диоксида серы близки, то лимитирующим 
реагентом в (9) оказывается при этом диок-
сид серы, что связано с бóльшей растворимо-
стью H2O2 [20]. Оценка по данным проведен-
ных расчетов (ηСaCO3

 ~ 0.5, Sкарб ~ 4∙10–3 см2/м3), 
см. рис. 4, приводит к γSO2

 ~ 0.06, что практиче-
ски не расходится с данными натурных измере-
ний [3] и свидетельствует в пользу корректности 
рассматриваемой картины накопления сульфа-
тов в карбонатных частицах во влажной атмос-
фере, связанным в основном с участием перок-
сида водорода. Это рассмотрение показывает, 
что в оценках γSO2 по данным натурных экспе-
риментов в условиях высокой влажности возду-
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ха следует учитывать и различия температуры. 
Приводимая в [3] оценка γSO2

 ~ 0.1 отвечает, по-
видимому, низким температурам и преимуще-
ственному участию в формировании сульфатов 
пероксида водорода. На это указывают и соб-
ственные данные по мониторингу содержания 
гидрокарбонатов в аэрозоле в приземной атмос-
фере [10]. минимум их содержания в частицах 
приходится именно на холодное время.

Возвращаясь к обсуждению рис. 4 отметим, 
что при малых ηСaCO3

 кислотность влаги в ча-
стицах определяется в основном реакциями (3) 
и (8). Протекание реакции (8) приводит к повы-
шению ее уровня на 1.4 единицы рН (т = 295 К). 
Скорость реакции (9) пропорциональная [H(aq)

+] 
в условиях буферного действия СаСО3(кр) еще не 
слишком велика (4∙10–7 мкг∙м–3∙с–1, т = 295 К), 
чтобы конкурировать с (8), однако результатом 
ее протекания является понижение рН влаги 
в частицах еще на δрН ~ 0.8. При этом каждый 
акт реакции (9), сопровождающийся расходо-
ванием H(aq)

+, приводит к наработке двух новых 
протонов, что обуславливает автокаталитиче-
ский характер этой реакции и связанное с ней 
в конечном итоге лавинообразное падение рН 
на завершающей стадии декарбонизации карбо-
натных частиц.

заКЛюЧЕНИЕ

В работе рассматриваются источники суль-
фатов в карбонатных частицах аэрозоля в за-
грязненной атмосфере крупного города. По 
результатам анализа данных мониторинга най-
дено, что накопление SO4

2– в карбонатном аэ-
розоле происходит в результате старения ча-
стиц в атмосфере, вызванного замещением 
сульфатов гидрокарбонатных анионов в гете-
рофазных химических реакций. В сухой атмос-
фере (RH < 0.5) окисление диоксида серы про-
исходит в реакциях с захватываемым из возду-
ха озоном. Во влажной атмосфере (RH > 0.8) 
накопление в составе частиц сульфатных 
анио нов связано с жидкофазным окислением 
растворенных форм SO2 на поверхности кар-
бонатных частиц. При этом наряду с озоном, 
в процессе принимает участие и пероксид во-
дорода, вклад которого в формирование суль-
фатов нарастает по мере понижения темпе-
ратуры. При этом именно реакция пероксида 
водорода определяет наблюдаемую в натурных 
экспериментах динамику накопления сульфа-
тов в карбонатных частицах: γSO2 ~ 0.06. Оценки 
же реакционного коэффициента захвата моле-

кул SO2 в сухой атмосфере по данным монито-
ринга приводят к γSO2

 = 8∙10–3.
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According to the monitoring data, it was found that the main source of sulfates in carbonaceous particles 
in the atmosphere of Irkutsk is sulfur dioxide captured from the air. Their accumulation in the particles 
is caused by heterogeneous chemical reactions (GHR) and is accompanied by the replacement of hydro-
carbonates (HCO3

–) with sulfate anions. In this case, sulfur dioxide is oxidized by ozone in the dry atmo-
sphere, and hydrogen peroxide (H2O2) also participates in the humid, along with dissolved ozone, during 
the oxidation of sulfur dioxide. The details of the mechanisms of these GHR are discussed and estimates of 
the dynamics of the sulphate production in carbonaceous particles are given.

Keywords: carbonaceous aerosol particles, monitoring, heterogeneous chemical reactions, sulfates, ni-
trates and chlorides.




