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 Рассмотрена модель кинетики взаимодействия атмосферных следовых газов с поверхностью 
минеральных аэрозолей. Выполнены численные расчеты и установлено, что  вариации химическо-
го состава этих аэрозолей по размеру частиц могут оказывать значительное влияние на ско-
рость гетерогенного стока газов. Аналитические данные по химическому и минеральному соста-
ву фракций атмосферных частиц указывают на возможные широкие вариации состава частиц в 
зависимости от их географического источника и влияние на него размера частиц. Предложен 
химический индекс аэрозолей и получено соотношение между кинетическими параметрами взаи-
модействия следовых газов атмосферы с компонентами минеральных аэрозолей и этим индек-
сом, что позволило описать кинетику гетерогенных превращений многих атмосферных следовых 
газов. 
  

ВВЕДЕНИЕ 

 Основными глобальными источниками 
эмиссии минеральных аэрозолей в атмосфере 
служат районы пустынь и полупустынь, тогда 
как остальные включают вулканы и пыль, 
возникающую в результате промышленных и 
сельскохозяйственных производств. Около 
30% поверхности континентов (50×106 км2) 
является потенциальным источником пыли 
[1]. Ежегодно происходит эмиссия в атмосфе-
ру от 1000 до 3000 Тг (1 Тг = 1012 г) минера-
льных аэрозолей [2], что составляет более 
50% всех твердых аэрозолей, включая песок, 
морские соли, органические, сульфатные и 
углеродсодержащие частицы. Более 50% пыли 
в тропосфере образуется из материала почв 
при их сельскохозяйственной обработке, эро-
зии и в результате пыльных бурь. Наиболее 
значимым источником этих аэрозолей служат 
пыльные бури в Сахаре (130–760 Тг·год-1) [3], 
за  ними следуют почвы пустынь и полупус-
тынь Китая, прибрежных и внутренних облас-
тей Саудовской Аравии [4].  
 Эмиссия этих аэрозолей из антропогенных 
источников колеблется в пределах от 14 до 
30% от их потока из природных источников 
[5]. Главным антропогенным источником явля-
ется сжигание твердого топлива. Распахивание 
почв, их засоление, вырубка лесов и урбаниза-

ция территорий приводят к возрастанию вклада 
антропогенного фактора в эмиссию минераль-
ных аэрозолей в атмосферу. Поэтому, кроме 
указанных пустынь и полупустынь, одним из 
потенциальных источников этих аэрозолей мо-
жет быть Украина, имеющая самую большую 
площадь сельскохозяйственных земель среди 
стран Европы. Так, в результате пыльной бури в 
конце марта 2007 г. более 3 млн. тонн мине-
ральных аэрозолей были перенесены из Херсон-
ской области в Центральную и Западную Евро-
пу, и они зафиксированы станциями аэрозоль-
ного мониторинга Великобритании [6]. 
 Оценки показывают, что общая площадь 
поверхности тропосферных аэрозолей в 5–
10 раз превосходит площадь поверхности 
Земли и, таким образом, они могут высту-
пать в качестве активных реагентов в гете-
рогенных некаталитических и каталитиче-
ских процессах в атмосфере, а также эффек-
тивных адсорбентов ее следовых газовых 
составляющих. Первые же результаты чис-
ленного моделирования продемонстрирова-
ли потенциальную роль минеральных аэро-
золей в изменении фотохимических циклов 
с участием O3, NOy (NO, NO2, NO3, N2O5, 
HNO3 и RONO2) и HOy (HO, HO2, H2O2) в 
тропосфере [7, 8]. Кроме влияния гетеро-
генных реакций на фотохимические циклы 
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окислителей, эти процессы могут опреде-
лять стационарную концентрацию многих 
тысяч вредных летучих органических и не-
органических примесей атмосферы, приво-
дить к образованию соединений, более ток-
сичных, чем их прекурсоры, а также изме-
нять химический состав поверхности и гиг-
роскопичность атмосферных частиц, взаи-
модействующих с излучением и способных 
выступать в качестве ядер конденсации об-
лаков и частиц атмосферного льда [9]. Ско-
рость удаления примеси из атмосферы оп-
ределяется общей эффективной константой 
скорости процесса keff

T, представляющей со-
бой сумму эффективных констант удаления 
примеси в гомогенных (keff

HOM) и в гетеро-
генных (keff

HET) процессах. 
 Значение keff

HOM зависит главным образом 
от скоростей прямого фотолиза примеси, ее 
реакций с O3, с радикалами HO, HO2 и NO3 в 
газовой фазе, а также гидролиза и сольвиоли-
за в пресных и океанских водоемах Земли 
[10]. С другой стороны, величина keff

HET опре-
деляется суммой эффективных констант ско-
рости хемосорбции и/или каталитического 
разложения примесей на поверхности атмо-
сферных аэрозолей, фотолитических, фото-
каталитических и фотосенсибилизированных 
реакций адсорбированных примесей на час-
тицах, а также реакций этих адсорбирован-
ных примесей с O3 и с радикалами HO, HO2 и 
NO3, образующимися в фотохимических 
циклах тропосферы. Эти же процессы могут 
протекать на поверхности облаков, влажных 
осадков (дождь, туман, снег) и на таких под-
стилающих поверхностях Земли, как почвы, 
горные породы, растительность, снег, пре-
сноводные водоемы, океаны и донные отло-
жения в них. Значительный вклад в удаление 
летучих примесей из окружающей среды 
может вносить также их гетерогенное микро-
биальное разложение в почвах и в донных 
отложениях. Таким образом, роль гетероген-
ных реакций в процессах удаления летучих 
вредных примесей из окружающей среды, и, 
в частности, из атмосферы, может быть су-
щественной, и ее необходимо учитывать при 
оценке стабильности летучих неорганиче-
ских и органических соединений природного 
и антропогенного происхождения и их спо-
собности к трансграничному переносу на 
большие расстояния в атмосфере Земли.    

 При расчете скорости удаления газовых 
примесей атмосферы в гетерогенных реакциях 
с участием твердых аэрозолей в соответст-
вующих климатических и атмосферных моде-
лях обычно используется ряд существенных 
упрощений реальных атмосферных процес-
сов. Так, во всех таких моделях [7, 8] при вы-
числении константы скорости удаления при-
меси в гетерогенном процессе принимается, 
что распределение частиц аэрозолей по их 
размерам фиксировано, а величина вероятно-
сти взаимодействия одинакова для всех час-
тиц, участвующих в этом превращении. Отли-
чия в скоростях гетерогенного удаления при-
месей из атмосферы, обусловленные различи-
ем распределений частиц по размерам, до сих 
пор не изучены. Кроме того, не изучено влия-
ние различий в химическом и минеральном 
составе частиц на скорость этих процессов.  
 Целью настоящей работы является иссле-
дование влияния химического и минерального 
состава аэрозолей на кинетические параметры 
взаимодействия с летучими примесями атмо-
сферы и определение соответствующего коли-
чественного соотношения "структура – актив-
ность" для этих процессов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Кинетическая модель взаимодействия 
газов с поверхностью минеральных аэрозо-
лей. Основным исходным кинетическим па-
раметром гетерогенных реакций в атмосфере 
является вероятность взаимодействия частиц 
из газовой фазы X, соответствующая отно-
шению чистого потока X из газовой фазы в 
конденсированную фазу Jnet,X к газовому ки-
нетическому потоку Jcoll,X [11]: 

Xcoll

Xnet
Xeff J

J

,

,
, =γ .    (1) 

 Кинетический поток газа, сталкивающе-
гося с поверхностью, Jcoll,X определяется, как: 

4

][
,
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X
J

ω
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X
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π
ω 8= ,    (3) 

где ωX – средняя тепловая скорость молекул 
X в газовой фазе, [X]g – концентрация X в га-
зовой фазе, MX – молекулярная масса X, R – 
универсальная газовая постоянная, T – тем-
пература в К.  
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 Скорость удаления примеси X из газовой 
фазы вследствие ее взаимодействия с по-
верхностью частицы (изменение числа моле-
кул в единице объема за единицу времени) VX 
можно рассчитать при известных площади 
поверхности частиц в единице объема возду-
ха SP и вероятности взаимодействия X с час-
тицами γeff,X: 

gXPXgPXeffPnet
g

X XkXSSJ
dt

Xd
V ][4/][

][
,, ===−= ωγ ,   (4) 

где kP,X = γeff,XSPωX/4 – константа скорости 
(псевдо) первого порядка по отношению к 
усредненному составу газовой фазы. 
 Кроме константы скорости kP,X, которая 
вычисляется в лабораторных кинетических 
экспериментах на основании зависимости – 
ln([X]g,t/[X]g,0) от времени протекания реакции, 
t, для описания гетерогенных реакций необхо-
димо определить также эффективную кон-
станту скорости поверхностной реакции: kS,eff,X 
= γeff,XωX/4 = kP,X/SP. При сравнении соотноше-
ния гетерогенных и гомогенных путей стока 
газовых примесей из атмосферы обычно ис-
пользуется величина kP,X, либо обратный ей 
период полупревращения X в гетерогенной 
реакции: τ1/2,X = ln (2)/kP,X. 
 Процесс взаимодействия молекул газа X с 
поверхностью частицы включает следующие 
стадии: диффузию молекул газа X к поверхно-
сти частицы, массовую аккомодацию молекул 
X на поверхности и химическую реакцию ад-
сорбированных молекул X с другими молеку-
лами Y, прочно адсорбированными на поверх-
ности частицы, либо с активными центрами 
поверхности, обозначаемыми как Y. Последняя 
стадия представляет собой химическую реак-
цию на поверхности, протекающую по меха-
низму Лэнгмюра-Хиншельвуда.  
 В общем случае величина γeff,X является 
функцией времени процесса и определяется 
на основании решения системы дифференци-
альных уравнений, однако для описания ки-
нетики процесса в стационарном состоянии 
можно использовать модель "сопротивлений" 
отдельных стадий процесса, в которой веро-
ятность взаимодействия представляется как 
аналог электрической цепи с последователь-
ным и параллельным соединением сопротив-
лений [11], и выражение для величины γeff,X 
записать в виде: 

XXdiffgXeff γγ
111

,,,

+
Γ

= ,   (5) 

где обратное сопротивление Γg,diff,X определя-
ет вероятность диффузии X в газовой фазе по 
направлению к поверхности частицы: 
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KnX – число Кнудсена, равное отношению 
длины свободного пробега молекул X в газо-
вой фазе λX к диаметру частиц аэрозоля DP; 
Dg,X – коэффициент диффузии X в газовой 
фазе, RP = DP/2 – радиус частиц аэрозоля. 
 Так как при расчете длины свободного 
пробега X в газовой фазе используют различ-
ные приближения, то в гетерогенной химии 
атмосферы число Кнудсена определяют по 
другому соотношению: 

PX

Xg
X D

D
Kn

ω
,6

= .    (7) 

 Обратное сопротивление, обусловленное 
аккомодацией и реакцией X на поверхности 
частицы, протекающей по механизму Лэнгмю-
ра–Хиншельвуда, γX, записывается, в виде:   
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где S0,X – обратное сопротивление, обусловлен-
ное аккомодацией молекул X на поверхности, а 
ΓS,X – химической реакцией, ka,X – константа 
скорости адсорбции X на поверхности, kS,X – 
константа скорости бимолекулярной химиче-
ской реакции адсорбированных X с Y, KA,X – 
константа адсорбционного равновесия Лэн-
гмюра X на поверхности, σX – посадочная пло-
щадка молекулы X на поверхности, [Y]s – кон-
центрация молекул Y на поверхности, NS – на-
чальная концентрация активных центров на по-
верхности, θS,X – степень заполнения активных 
центров хемосорбированными молекулами X, 
либо продуктами их поверхностной реакции.  
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 На скорость реакции, протекающей по 
механизму Лэнгмюра–Хиншельвуда, может 
оказывать влияние поверхностная диффузия 
X, и выражение для такой кажущейся кон-
станты скорости бимолекулярной поверхно-
стной реакции, kS,X, в соответствии с [12] 
можно записать, как: 

XDSXRSXS kkk ,,,

111

−−

+= ,   (12) 

где kS-R,X – константа скорости реакции меж-
ду адсорбированными X и Y, сблизившимися 
друг к другу на критическое расстояние RX-Y,  
kS-D,X – константа скорости поверхностной 
диффузии X. 
 Очевидно, что при высоких значениях 
kS-R,X  скорость этой реакции будет лимитиро-
ваться диффузией X к Y на поверхности час-
тиц. Если молекулы X слабо связаны с по-
верхностью частиц, а константа скорости 
диффузии мала (высокое значение RX-Y), то 
бимолекулярная реакция на поверхности мо-
жет протекать по механизму Или-Ридила, т. е. 
без предварительного образования адсорбци-
онного комплекса X на поверхности частиц. 
Величина γX  в уравнении (5) в этом случае 
определяется соотношением: 

X

sXIL
X

Yk

ω
γ

][4 ,= ,    (13) 

где kIL,X – константа скорости бимолекуляр-
ной реакции, протекающей по механизму 
Или–Ридила. 
 Если эта реакция осуществляется при не-
посредственном взаимодействии молекул X из 
газовой фазы с активными центрами поверх-
ности, то вместо множителя [Y]s в уравнении 
(13) подставляется произведение (1 - θS,X)NS. 
Хотя вероятность поверхностных реакций, 
протекающих по механизму Или-Ридила, как 
это следует из теоретического анализа, вы-
полненного в [12], значительно ниже, чем 
проходящих по механизму Лэнгмюра-
Хиншельвуда, такой механизм возможен для 
реакций малых активных свободных радика-
лов HO, HO2 и NO3, для которых характерны 
высокие значения γeff,X  ≥ 0,1 при взаимодейст-
вии с органическими и неорганическими час-
тицами и низкие константы устойчивости ад-
сорбционных комплексов [13–15]. Как следу-
ет из сравнения уравнений (10) и (13), разли-
чить указанные механизмы поверхностных 
реакций можно на основании зависимости 

скорости реакции VX, от концентрации X в га-
зовой фазе [X] g: для реакции, протекающей по 
механизму Лэнгмра-Хиншельвуда эта зависи-
мость выходит на плато, аналогично изотерме 
Лэнгмюра, тогда как для механизма Или-
Ридила должна наблюдаться линейная зави-
симость между VX и [X] g. 
 В случае непористых атмосферных частиц 
площадь поверхности частиц SP соответствует 
их геометрической поверхности и с учетом 
шероховатости поверхности ζ, равной отно-
шению площади внешней поверхности частиц 
к площади их геометрической поверхности, 
для нее можно записать уравнение: 

Dp
Pt

FS
P M

D

k
S

ρ
ς

= ,   (14) 

где ρt – истинная плотность материала, опре-
деляемая из данных рентгеноструктурного 
анализа, DP – линейный размер частицы, MDp 
– массовая концентрация частиц с размером 
DP в объеме воздуха, kFS – фактор формы 
площади поверхности частицы, равный 6,0 
(сфера), 7,57 (эллипсоид, 1:2:4), 6,86 (ци-
линдр, 1:1:1), 7,21 (цилиндр, 1:1:2), 7,44 
(куб), 9,38 (параллелепипед, 1:4:4) и 24,0 
(хлопья, 1:10:10) [16].  
 Хотя в большинстве моделей кинетики 
взаимодействия газовых примесей с твер-
дыми аэрозолями, лимитируемой диффузией 
или химическими реакциями, предполагает-
ся взаимодействие с гладкой поверхностью 
частиц сферической формы, в [14] показано, 
что с негладкими, несферическими частица-
ми возможно более, чем одно столкновение 
молекул с поверхностью при ее подходе на 
критическое расстояние. Для таких частиц 
скорректированное значение γeff,X

*  в ζ раз 
превышает экспериментально найденную по 
уравнению (4) величину γeff,X:  

ςγγ XeffXeff ,
*

, = .   (15) 

 Величина ζ определена в [17], как отно-
шение площади поверхности, измеренной по 
БЭТ, к геометрической площади поверхности 
гладкой частицы такого же диаметра. Значе-
ния ζ варьируются в пределах 1 ≤ ζ  ≤ 10 для 
различных порошков оксидов Si, Ti, Mg, Ca, 
Fe и Al, изученных в лаборатории, тогда как 
для природного лёсса из Китая получено 
ζ ≈ 22. Очевидно, что такой подход не учиты-
вает возможную пористость природных атмо-
сферных частиц и соответствующие диффу-
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зионные ограничения кинетики этих гетеро-
генных процессов. 
 Скорость гетерогенного удаления газовой 
примеси X частицами пыли из атмосферы мо-
жет быть рассчитана интегрированием произ-
ведения скорости диффузии молекул газа к 
поверхности частиц на концентрацию частиц 
в данном диапазоне размеров частиц [7, 8]: 
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где nm(RP) – логарифмически-нормальное 
распределение числа частиц по размерам, RP,i 
– медианный радиус моды размера i, σg,i – 
стандартное отклонение моды размера i, kd,X – 
скорость диффузии газа X к частице c радиу-
сом RP, V – поправка на вентиляцию (V ≈ 1), 
kl,X – константа скорости первого порядка 
гетерогенного удаления газовой примеси час-
тицами пыли из атмосферы. 
 Нами проведены модельные численные 
расчеты по уравнениям (16)–(18) при исполь-
зовании различных значений γeff,X в диапазоне 
0,5–1,0×10-5, соответствующих реакциям таких 
типичных следовых атмосферных газов, как 
O3, SO2, OH, COS, NO3, NO2, N2O5, HNO3, 
HCHO, HCOOH и CH3C(O)CH3 с компонента-
ми минеральных аэрозолей (SiO2, Al2O3, Fe2O3, 
CaO, TiO2 и MgO) и тримодальных распреде-
лений частиц минеральной пыли по размерам 
над пустынями Юго-Восточной Азии, Сахарой 
и над Бахрейном [18–21]. 
 Установлено, что при фиксированной ве-
роятности взаимодействия скорость удаления 
из газовой фазы изменяется в 5–10 раз за счет 
различия распределений по размерам. Эта 
величина возрастает при сдвиге распределе-
ния частиц по размерам в сторону их тонкой 
моды. Если частицы пыли представлены как 
смесь трех компонентов, то скорость удале-
ния из газовой фазы определяется относи-
тельным вкладом индивидуальных компо-

нентов. Скорость сильнее зависит от диапа-
зона вероятностей взаимодействия с компо-
нентами, чем от доли компонента в смеси. 
При увеличении доли тонкой моды частиц 
скорость гетерогенного удаления следовых 
газов из атмосферы возрастает. Наиболее от-
четливый эффект наблюдается для частиц 
тонкой моды при высоких вероятностях 
взаимодействия (γeff,X > 0,1). 
 Таким образом, теоретический анализ ука-
зывает на важность учета химического соста-
ва минеральных аэрозолей и его распределе-
ния по размеру частиц при оценке скорости 
удаления следовых газов из атмосферы. В 
следующем разделе приведены конкретные 
данные по составу минеральных аэрозолей в 
зависимости от их географического источника 
и вариации этого состава по размеру частиц. 

Состав минеральных аэрозолей. Части-
цы атмосферных аэрозолей могут быть 
классифицированы на грубую моду (DP > 
2,5 мкм) и тонкую моду (DP < 2,5 мкм). Тон-
кая мода включает нуклеационную моду (DP 
< 0,2 мкм), моду Айткена (0,2 < DP < 0,9 
мкм) и аккумуляционную моду (0,9 < DP < 
2,5 мкм). Как правило, распределения числа 
атмосферных частиц по размерам представ-
ляют собой би- или тримодальные кривые с 
хорошо выраженными пиками.  
 Атмосферные частицы обычно представ-
ляют собой внутренние либо внешние смеси 
различных компонентов. При внутреннем 
смешении все частицы одной моды размеров 
имеют одинаковый химический состав и ведут 
себя одинаково при взаимодействии с окру-
жающей газовой фазой. Однако частицы аэро-
золей имеют различные источники их образо-
вания и различные компоненты могут сущест-
вовать в частицах одного и того же размера. 
Поэтому более реалистично определять час-
тицы аэрозолей, как внешние смеси, частицы 
которых при одном и том же размере имеют 
различный химический состав. Когда такие 
частицы взаимодействуют с газовой фазой, 
либо другими частицами, каждая частица со-
храняет свою отдельную историю эволюции.  
 Из уравнений (16)–(18) следует, что ско-
рость удаления газовой примеси из атмосферы 
в результате гетерогенной реакции на поверх-
ности аэрозолей зависит как от их грануломет-
рического состава (распределения nm(RP)), так и 
от реакционной способности центров поверх-
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ности компонентов частицы γeff,X. Реакционная 
способность поверхности минеральной части-
цы определяется как ее химическим составом 
(представляемой как сумма оксидов элемен-
тов, либо самих элементов), так и минераль-
ным составом. Можно предположить, что час-
тицы разного размера имеют и различный хи-
мический и минеральный состав. Действи-
тельно, в [22] изучено распределение химиче-
ского состава по размеру частиц пыли, пере-
носимой в результате бурь из пустынных рай-
онов Китая на территорию Японии, и показа-
но, что минеральный состав частиц размером 
выше 1 мкм включает главным образом кварц, 
К-полевой шпат, плагиоклазы, слюду (хлори-
ты), глинистые минералы (каолинит, иллит), 
тогда как частицы размером менее 1 мкм 
включают в основном углерод. Зависимости 
содержания оксидов металлов в этой эоловой 
пыли от диапазонов размеров ее частиц, по-
строенные на основании аналитических дан-
ных из [22], приведены на рис. 1. Видно, что 
содержание Al2O3 и Fe2O3 снижается при 
уменьшении размера частиц, тогда как содер-
жание CaO возрастает в частицах аккумуля-
ционной моды.  
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Рис. 1. Содержание оксидов металлов в фрак-
циях частиц эоловой пыли в атмосфере 
Нагои (Япония, апрель 2002 г.) [22]. 

 Как следует из рис. 2, такая же зависи-
мость наблюдается и для содержания эле-
ментов (Al, Fe, Ca) в фракциях атмосферных 
частиц весной над Северной Японией [23], 
тогда как для Si наблюдается постоянство его 
содержания в частицах аккумуляционной 
моды и моды Айткена. 
   Основное влияние на химический и мине-
ральный состав атмосферных частиц оказывает 
их географический источник. Так, из данных 
элементного микроанализа частиц атмосфер-

ной пыли следует, что песок из Сахары вклю-
чает 80% Si, 1% Ca, 7% Fe, 10% Al, 8% K, 2% 
Mg и 1% Ti, тогда как в состав лёсса из Китая 
входит 48% Si, 22% Ca, 10% Fe, 7% K, 2% Mg 
и 1% Ti [24]. Таким образом, образцы атмо-
сферной пыли из различных регионов ее ис-
точников имеют различающийся химический 
состав в основном за счет вариаций содержа-
ния в них Si, Ca и Fe. Если пыль из Сахары со-
держит 1–15% кальцита [25], то его содержание 
в частицах пыли из Сахеля повышается до 20% 
[26]. В частицах пыли из пустынь Китая содер-
жание кальцита изменяется в пределах 13–41% 
[27]. В состав частиц, отобранных в период 
пыльных бурь над Пекином, входят 11–13% 
кальцита, 29–30% кварца и 70% глинистых ми-
нералов [28]. Для частиц из пустынь Африки 
отношение иллит/каолинит варьируется в пре-
делах 0,2–2,6, а отношение каолинит/хлорит > 1, 
тогда как для источников пыли в Азии они со-
ставляют 5–12,5 и < 0,7, соответственно. 
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Рис. 2. Изменение концентраций элементов 
в фракциях атмосферных частиц над 
г. Мориоши, Северная Япония, зима 
2004 г. [23]. 

 Необходимо отметить. что большинство 
исследований по химическому и минеральному 
составу фракций атмосферных частиц выполне-
ны для частиц большого размера (от 1 до 
20 мкм). Так как частицы малого размера 
(< 1 мкм) имеют наибольшее  время существо-
вания в атмосфере и способны к переносу на 
большие расстояния, то для них можно ожидать 
значительные вариации состава по размеру. На 
рис. 3 приведены диаграммы концентраций ти-
пичных минеральных элементов почвы в фрак-
циях частиц PM2,5  (DP ≤ 2,5 мкм), отобранных в 
атмосфере над Мехико. Видно, что для всех 
этих элементов наблюдается возрастание кон-
центрации при уменьшении размера частиц. 
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Рис. 3. Концентрации типичных элементов 
почвы в фракциях частиц PM2.5  над Мехико, 
Мексика [29]. 

 
Еще большее разнообразие химического и 

минерального состава аэрозолей наблюдается 
для наночастиц, отобранных в атмосфере горо-
дов и над вулканами [30]. В составе аэрозолей 
над Мехико и Эль Пасо обнаружены наноча-
стицы оксидов и сульфидов металлов (Fe2O3, 
FeS2 и MnO2), осажденные на глинистые мине-
ралы. Распределение наночастиц Fe2O3 по раз-
мерам варьируется от 15 до 70 нм с средним 
значением 40 нм. В атмосферных частицах над 
городами Техаса идентифицированы различ-
ные агломераты наночастиц и нановолокон 
размером ниже 10 нм, включающие TiO2 (ру-
тил), поликристаллы силикатов меди и смеси 
TiO2 с Fe2O3. Галогениды Al, Co, Zn, Mo, Bi, 
Cd, Cu и Pb, эмитирующие при дегазации и 
извержении вулканов, в дальнейшем реагиру-
ют с водой, что приводит к их гидролизу и об-
разованию наночастиц оксидов металлов вбли-
зи фумарол вулканов. 
 Приведенные аналитические данные ука-
зывают на возможные широкие вариации 
минерального и химического состава атмо-
сферных частиц в зависимости от их геогра-
фического источника и его зависимость от 
размера этих частиц. 
 Таким образом, для частиц каждой моды 
i вероятность взаимодействия газа X можно 
определить как средневзвешенное значение 
вероятностей взаимодействия с химическими 
или минеральными компонентами поверхно-
сти частицы: 

∑
=

=
k

j
jjXeffiXeff

1
,,,, θγγ ,   (19) 

где γeff,X,j – вероятность взаимодействия с 
компонентом поверхности j, θj – доля компо-
нента j на поверхности частицы. 

 Если предположить, что величины θj про-
порциональны процентному содержанию ком-
понентов в частице, то значение γeff,X,i можно 
оценить на основании данных химического и 
минералогического анализа частиц данной мо-
ды и кинетических лабораторных данных, по-
лученных для взаимодействия X c индивиду-
альными компонентами частицы. К настояще-
му времени получено значительное число ки-
нетических данных для реакций важнейших 
газовых примесей атмосферы с оксидами раз-
личных металлов, глинистыми минералами, 
однако эти данные носят в основном разроз-
ненный характер и не позволяют оценивать 
реакционную способность многих компонен-
тов частиц. Поэтому в следующем разделе 
предложены возможные количественные соот-
ношения "структура – активность", позволяю-
щие оценивать кинетические параметры для 
этих процессов на основании дескрипторов 
структуры компонент поверхности частиц. 

Количественные соотношения " струк-
тура – активность" (КССА) для реакций 
газов на поверхности компонентов мине-
ральных аэрозолей. Ранее в [31–33] предложе-
ны различные КССА для описания кинетики 
хемосорбции органических (в основном крем-
нийорганических соединений) на поверхности 
чистых и смешанных оксидов Si, Ti и Al, одна-
ко они предназначены для описания влияния 
структуры органических соединений на их ре-
акционную способность с центрами поверхно-
сти оксидов. Так, в [31] установлено, что энер-
гия активации хемосорбции 21 органосиланов, 
циклических и линейных органосилоксанов на 
поверхности пирогенного кремнезема снижа-
ется по мере возрастания сродства к электрону 
кремнийорганического соединения, что свиде-
тельствует об орбитальном контроле этих про-
цессов. Поэтому можно ожидать, что высота 
потенциального барьера этих реакций будет 
снижаться и при уменьшении потенциала ио-
низации активных центров поверхности окси-
дов. Однако такой параметр нельзя получить 
на основании экспериментальных данных, а 
применение квантово-химических методов для 
его корректного расчета затруднительно.  
 Кроме того, в [31] установлено, что энер-
гия активации хемосорбции гексаметилдиси-
локсана на "свободной" поверхности чистых и 
смешанных оксидов Si, Ti и Al снижается по 
мере роста среднего "донорного числа" по-
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верхности оксидов KB(av), определенного мето-
дом обращенной газовой хроматографии при 
конечных концентрациях (ОГХ). Таким обра-
зом, оксиды металлов выступают в этом пре-
вращении как нуклеофилы. Более воспроиз-
водимой кислотно-основной характеристикой 
центров поверхности твердых тел, определяе-
мой методом ОГХ, может служить относи-
тельная основность поверхности βR = βS/αS ~ 
KB(av)/KA(av) [34], где KA(av) – среднее "акцептор-
ное число" поверхности, а βS и αS – средние 
основность и кислотность центров поверхно-
сти в водородной связи с адсорбатом в соот-
ветствии с КССА, предложенными в [34]. На 
рис. 4 приведена зависимость энергии актива-
ции хемосорбции гексаметилдисилоксана на 
"свободной" поверхности чистых и смешан-
ных оксидов Si, Ti и Al от отношения 
KB(av)/KA(av), построенная на основании данных 
из [31, 32]. Видно, что энергия активации 
снижается по мере возрастания относительной 
основности поверхности оксида. 

Для описания кислотно-основных характе-
ристик поверхности твердых тел в [33] был 
предложен также такой индекс, как их средняя 
орбитальная электроотрицательность: 

∑
∑=

i

ii
S n

n χ
χ ,    (20) 

где χi = IPi – EAi – орбитальная электроот-
рицательность по Малликену, определяе-
мая как разность между потенциалом иони-
зации и сродством к электрону атома i в 
неорганической молекуле ni – число этих 
атомов в молекуле.  

0 2 4 6 8 10
0

50

100
SiO

2
-30%Al

2
O

3

SiO
2

SiO
2
-20%TiO

2

Al
2
O

3

TiO
2

E
A
(0

), 
к
Д
ж

/м
ол
ь

K
B(av)

/K
A(av)  

Рис. 4. Зависимость энергии активации хе-
мосорбции гексаметилдисилоксана 
на "свободной" поверхности чистых 
и смешанных оксидов Si, Ti и Al от 
относительной основности центров 
поверхности оксидов, построенная 
по данным из [31, 32]. 

 Величина χS снижается в ряду SiO2 > 
Fe2O3 > TiO2 > CaCO3 > ZnO > Al2O3 > MgO > 
CaO, т. е. при переходе от твердых тел, прояв-
ляющих кислотные свойства в водных раство-
рах, к типичным оксидам, проявляющим ос-
новные свойства. Однако линейное соотно-
шение между этим параметром и такими экс-
периментальными кислотно-основными ха-
рактеристиками поверхности оксидов метал-
лов в водных растворах, как их потенциал ну-
левого заряда PZC, либо изоэлектрическая 
точка IEP [35], плохо выполняется: χS = 
6,4±0,6 – (0,07±0,08) IEP; N = 6; r = –0,433. 
 Применение величин PZC и IEP в качестве 
дескрипторов основности центров поверхности 
наиболее привлекательно, так как они опреде-
лены для широкого круга нерастворимых окси-
дов металлов, различных минералов, в том чис-
ле глинистых, и углеродных материалов, кото-
рые могут представлять типичные компоненты 
поверхности минеральных и углеродсодержа-
щих аэрозолей. Исключением являются CaO и 
CaCO3, для которых величины PZC и IEP, есте-
ственно, отсутствуют, а кинетические характе-
ристики их взаимодействия со следовыми газа-
ми атмосферы известны. Однако для CaO "ка-
жущееся" значение IEP может быть определено 
из корреляции известных IEP для оксидов ме-
таллов с такими теоретическими кислотно-
основными дескрипторами оксидов металлов, 
как отношение (χM-χO)/(ηM-ηO), где χM и χO – 
электроотрицательность атомов металла и ки-
слорода, а ηM и ηO – абсолютные жесткости этих 
атомов, либо с ионным потенциалом металла в 
оксиде Z/rM, где Z – заряд на атоме металла в 
оксиде и rM – ионный радиус металла [36, 37]. 
"Кажущиеся" значения IEP для CaCO3 и других 
материалов можно также определить на основа-
нии корреляции известных IEP для оксидов ме-
таллов с относительной основностью поверхно-
сти βR, рассчитанной из данных ОГХ [38]. Во 
избежание путаницы в терминологии все эти 
экспериментальные и рассчитанные "кажущие-
ся" значения IEP для возможных компонентов 
минеральных аэрозолей обозначим, как химиче-
ский индекс аэрозолей IC. Как и значения IEP, 
величины IC имеют размерность единиц pH. Ис-
пользуя принцип линейности свободных энер-
гий, можно записать следующее соотношение 
между величинами γeff,X и IC:  

CXeff Iba ×+=,lnγ ,   (21) 

где a и b – коэффициенты уравнения.  
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 Необходимо отметить, что в литературе по 
взаимодействию следовых газов с поверхно-
стью атмосферных аэрозолей приводятся раз-
личные кинетические характеристики этих про-
цессов, такие как γ0,g – начальное значение γeff,X, 
определенное на основании геометрической 
площади поверхности образца в ячейке Кнудсе-
на, либо на стенках проточного трубчатого ре-
актора, γ0,BET – значение γeff,X, рассчитанное с 
учетом площади поверхности образца по БЭТ, 
γ0,p – величина γeff,X, рассчитанная с учетом по-
ристости образца и соответствующих диффузи-
онных ограничений скорости реакции в порах, 
γss – те же величины γeff,X, определенные для ста-
ционарного режима процесса, константы скоро-
сти псевдопервого порядка, kP,X (уравнение (4)), 
и просто начальные скорости процесса.  

Подстановка этих характеристик для одно-
го и того же ряда компонентов аэрозолей в ле-
вую часть уравнения (21) приводит к значи-
тельным вариациям коэффициента a, тогда как 
коэффициент b остается практически неизмен-
ным. При  b → 0 можно ожидать отсутствие 
влияния химического состава аэрозолей и его 
вариаций по размеру частиц, тогда как при вы-
соких величинах b эти факторы могут быть 
существенными при оценке скорости удаления 
следовых газов в результате их гетерогенных 
превращений в атмосфере. 
 Опубликованные в литературе кинети-
ческие параметры для гетерогенных реакций 
таких следовых газов, как O3, SO2, OH, CS2, 
COS, NO3, NO2, N2O5, HNO3, HCHO, 
CH3C(O)H, CH3CH2C(O)H, CH3COOH, 
CH3C(O)CH3, CH3OH и D5 (декаметилцик-
лопентасилоксан) с поверхностью SiO2 
(кварц, пирогенный кремнезем), α-Fe2O3, 
FeOOH, α- и γ-Al 2O3, CaO, CaCO3, MgO, 
TiO2 (рутил, анатаз), аморфной сажи и гли-
нистых минералов (Ca, K-каолиниты, мон-
тмориллонит, иллит, хлорит) были обрабо-
таны в координатах уравнения (21).  

На рис. 5 приведена зависимость началь-
ной скорости окисления COS на поверхности 
компонентов минеральных аэрозолей [39] от 
химического индекса аэрозолей, а на рис. 6 
представлена зависимость вероятности взаи-
модействия HNO3 с поверхностью компонен-
тов минеральных аэрозолей [40] от этого ин-
декса. Несмотря на большие различия в меха-
низмах указанных превращений, их скорость 
возрастает при переходе от кислого диоксида 

кремния к основному оксиду кальция, а значе-
ния коэффициента b для этих процессов со-
ставляют 0,33 и 0,50 соответственно.  
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Рис. 5. Зависимость начальной скорости окис-
ления COS на поверхности компонен-
тов минеральных аэрозолей [39] от 
химического индекса аэрозолей. 

 Нами найдено, что уравнение (21) удов-
летворительно описывает реакционные серии 
и для других следовых газов на компонентах 
минеральных аэрозолей. Полученные значе-
ния коэффициента b для этих газов состав-
ляют: 0,27 (O3), 0,20 (SO2), 0,1–0,2 (OH), 0,66 
(CS2), 0,33 (COS), 0,02 (NO3), 0,25 (NO2), 0,3 
– 0,5 (N2O5), 0,50 (HNO3), 1,0 (HCHO), 0,40 
(CH3C(O)H), 0,39 (CH3CH2C(O)H), 0,36 
(CH3COOH), 0,20 (CH3C(O)CH3), 0,58 
(CH3OH) и 0,40 (D5). Таким образом, за ис-
ключением активного радикала NO3 скорость 
взаимодействия  следовых газов сильно зави-
сит от природы компонентов минеральных 
аэрозолей и вариации их кислотно-основных 
характеристик могут приводить к изменению 
скорости реакций на несколько порядков. 
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Рис. 6. Зависимость вероятности взаимодей-
ствия газообразной HNO3 с поверхно-
стью компонентов минеральных аэ-
розолей [40] от химического индекса 
аэрозолей. 
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ВЫВОДЫ 
На основании расчетов с использованием 

рассмотренной в работе кинетической моде-
ли показано, что вариации химического со-
става минеральных аэрозолей по размеру 
частиц могут оказывать значительное влия-
ние на скорость стока следовых газов в атмо-
сфере в результате их гетерогенных превра-
щений на поверхности частиц. Наиболее 
сильно такие эффекты проявляются при уве-
личении доли частиц тонкой моды при высо-
кой вероятности взаимодействия газа с по-
верхностью частиц  

Приведенные в работе аналитические 
данные по химическому и минеральному со-
ставу фракций атмосферных частиц указы-
вают на возможные широкие вариации мине-
рального и химического состава атмосфер-
ных частиц в зависимости от их географиче-
ского источника и влияние на него размера 
этих частиц. 

Предложен химический индекс аэрозолей, 
рассчитываемый на основании изоэлектриче-
ских точек, потенциалов нулевого заряда из 
электрохимических данных, относительной 
основности материалов из данных обращен-
ной газовой хроматографии и теоретических 
кислотно-основных дескрипторов поверхно-
сти оксидов металлов. Полученное количест-
венное соотношение "структура – активность" 
между кинетическими параметрами взаимо-
действия следовых газов атмосферы с компо-
нентами минеральных аэрозолей и этим ин-
дексом позволяет описать кинетику гетеро-
генных превращений многих газов на поверх-
ности компонентов минеральных частиц. 
Найденные высокие значения углового коэф-
фициента этого соотношения для большинст-
ва газов позволяют предположить существен-
ное влияние химического состава минераль-
ных аэрозолей и его вариаций по размеру час-
тиц на скорость удаления газов в результате 
их гетерогенных превращений. 

Разработанные в работе подходы позво-
ляют выполнить более корректную парамет-
ризацию аэрозольных модулей в современ-
ных региональных и глобальных климато-
химических моделях атмосферы. 
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Вплив складу мінеральних аерозолів на кінетику гетерогенного стоку  
летких домішок з атмосфери 

В.Й. Богилло 

Інститут геологічних наук Національної академії наук України, 
відділ геології та геоекології Антарктики 

вул. Олеся Гончара 55Б, Київ 01054,Україна, vbog@carrier.kiev.ua 

 Розглянуто модель кінетики взаємодії атмосферних слідових газів з поверхнею мінеральних аерозолів. 
Виконано чисельні розрахунки та встановлено, що варіації хімічного складу цих аерозолів по розміру час-
тинок можуть суттєво впливати на швидкість гетерогенного стоку газів. Аналітичні дані за хімічним 
та мінеральним складом фракцій атмосферних частинок вказують на можливі широкі варіації складу ча-
стинок в залежності від їх географічного джерела та вплив на нього розміру частинок. Запропоновано 
хімічний індекс аерозолів та отримано співвідношення між кінетичними параметрами взаємодії слідових 
газів атмосфери с компонентами мінеральних аерозолів і цим індексом, що дозволило описати кінетику 
гетерогенних перетворень багатьох атмосферних слідових газів. 

Impact of Mineral Aerosols Composition on Kinetics of Heterogeneous Fate  
of Trace Volatiles from Atmosphere 

V.I. Bogillo 

Institute of Geological Sciences of National Academy of Sciences of Ukraine, 
Department of Antarctic Geology and Geoecology 

55B Oles' Gonchar St., Kyiv 01054, Ukraine,  vbog@carrier.kiev.ua 

 The kinetic model for interaction of atmospheric trace gases with surface of mineral aerosols has been exam-
ined. The numerical computations have been performed and variations in chemical composition of the aerosols on 
the particle size have been found to have an influence on the rate of heterogeneous fate for the gases. The analytical 
data on the chemical and mineral composition of the atmospheric particle size fractions denote on the possible ex-
tensive variations in the particles composition as a function of their geographic source and the particle size effect on 
the composition. A chemical aerosol index has been proposed and the relationship between the kinetic parameters 
for interaction the atmospheric trace gases with components of mineral aerosols and this index has been determined. 
This enables to describe the kinetics of heterogeneous transformations for many atmospheric trace gases. 


