
Экология

11

 М. В. Кустов, 2016

1. Введение

В результате крупных природных и техногенных 
пожаров в атмосферу выбрасывается большое количе-
ство продуктов горения. За счет движения воздушных 
масс продукты горения распространяются на десятки 
километров. По причине больших масштабов зон ат-
мосферных загрязнений локализация и ликвидация 
последствий техногенных аварий представляет значи-
тельные трудности и требует привлечения большого 
количества сил и средств. Продукты горения состо-
ят из газообразных компонент и твердых аэрозолей 
сажи и золы. Однако при контакте с составляющими 
атмосферы некоторые газы, полученные при горении, 
вступают с ними в реакцию с образованием новых 
соединений. В то же время в атмосфере происходят 
естественные процессы самоочищения, основным ме-
ханизмом которых является вымывание опасных ве-
ществ осадками. Интенсивность процесса вымывания 
определяет время существования химически опасного 
вещества в атмосфере, а, следовательно, и размеры 
зоны загрязнения. Исходя из этого, актуальной зада-
чей исследований является численное прогнозирова-
ние поведения опасных продуктов горения в атмос-
фере. Для этого необходимо рассмотреть особенности 

образования и выведения из атмосферы газообразных 
и твердых аэрозольных опасных веществ с учетом 
метеорологических условий атмосферы и основных 
параметров пожара.

2. Анализ последних достижений и постановка 
проблемы

В работе [1] достаточно подробно рассмотрены 
продукты горения основных пород хвойных и ли-
ственных деревьев. Уточняющие результаты экспери-
ментов по составу газообразных продуктов горения 
древесины приведен в работе [2]. Автор работы [3] 
рассматривает выбросы продуктов горения бурых 
и коксующихся углей, которые массово использу-
ются в качестве топлива на теплоэлектростанциях. 
Значительную долю горючих материалов составляет 
нефть и нефтепродукты, экологические последствия 
горения которых рассмотрены в работе [4]. Обобща-
ющий анализ состава продуктов горения основных 
классов горючих веществ проведено в работе [5], где 
показано, что кроме основных составляющих (СО2, 
сажа, зола) в атмосферу попадает большое коли-
чество различных газообразных веществ. Степень 
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опасности любого химического соединения в атмос-
фере определяется его среднесуточными предельно 
допустимыми концентрациями (ПДКсс), которые ре-
гламентируются нормами в каждой отдельной стране. 
И если для Украины [6] и Российской Федерации 
[7] эти нормы схожи то, например, нормирование 
в США [8] несколько отличается. Различные госу-
дарственные и международные организации и про-
граммы постоянно проводят спутниковый монито-
ринг химического состава тропосферы, что дает нам 
возможность оперативно отслеживать критические 
превышения предельно допустимых концентраций. 
Наиболее распространёнными являются комплексы 
MODIS (Искусственный спутник Земли (ИСЗ) Terra, 
Aqua) [9], OMI (ИСЗ Aura) [10], AIRS (ИСЗ Aqua) [11], 
которые покрывают все области земного шара. Кроме 
этого национальные организации по контролю эко-
логической безопасности ежегодно готовят отчеты 
по состоянию атмосферного воздуха над террито-
рией той или иной страны [12, 13]. При попадании 
химически опасных веществ (ХОВ) в атмосферу они 
взаимодействуют и вступают в реакцию с различ-
ными веществами в молекулярной, радикальной или 
ионной формах, а также контактируют с поверхно-
стью жидких и твердых частиц аэрозолей. В работах 
[14–16] рассмотрены физико-химические процессы, 
происходящие в атмосфере с оксидами серы, азота и 
углерода, как основными составляющими продуктов 
горения при нормальной работе технологического 
оборудования и транспорта. Кроме того, большой 
объем данных по физикохимии атмосферы получен 
в рамках таких международных научно-исследова-
тельских программ как NAOPEX [17], PROPHET 2001 
[18], EUROTRAC-1 и EUROTRAC-2 [19], NAMBLEX 
[20], MINOS [21], TORCH [22] и ряда других. Для 
изучения физико-химических процессов в атмос-
фере с оксидами серы, азота и углерода, а также с 
некоторыми углеводородами, разработаны и широ-
ко используются программные комплексы CHEMA- 
TA 2.0 [23] и RACM2 [24]. Некоторые основные науч-
ные достижения в области физикохимии атмосфер-
ных дисперсных систем рассмотрены в работе [25].

В работе [26] рассмотрены основные этапы образо-
вания кислотных дождей, однако численных оценок 
динамики данного процесса не сделано. Кроме того в 
литературе не рассмотрен полный цикл газообразных 
продуктов горения, начиная с их поступления в ат-
мосферу при реакции горения и до полного осаждения 
атмосферными осадками.

3. Цель и задачи исследования

Целью работы является установление физико-хи-
мических закономерностей химического преобразова-
ния некоторых продуктов горения с их последующей 
конденсацией, а также основные пути очистки атмос-
феры от образовавшихся опасных вторичных продук-
тов горения.

Для достижения поставленной цели решались сле-
дующие задачи:

– определение продуктов реакции в результате хи-
мического преобразования первичных газообразных 
оксидных продуктов горения;

– определение интенсивности абсорбции газо-
образных продуктов горения и их производных во-
дными каплями атмосферного аэрозоля;

– определение интенсивности коагуляционного 
роста капель атмосферных осадков в процессе их вы-
падения.

4. Материалы и методы исследования динамики 
образования кислотных осадков вследствие крупных 

природных и техногенных пожаров

Основную часть горючего материала при природ-
ных и техногенных пожарах составляют растительные 
целлюлозосодержащие материалы (древесина, трава, 
торф), а также нефть и нефтепродукты (различные го-
рюче-смазочные материалы). Исходя из этого, в рабо-
те рассматриваются продукты горения растительных 
материалов и нефтепродуктов, которые попадают в 
нижнюю тропосферу при нормальных условиях и вза-
имодействуют с компонентами воздуха. Также рассма-
тривается поведение системы при выпадении осадков 
в виде дождя различной интенсивности.

Исследование динамики образования кислотных 
осадков и интенсивности их выпадения проводилось 
с использованием теории математического модели-
рования рассматриваемых физических процессов, 
которые решались численно с использованием раз-
личных комплексов компьютерного программного 
обеспечения.

5. Результаты исследования динамики образования 
и выпадения кислотных осадков вследствие крупных 

природных и техногенных пожаров

Качественный и количественный состав продук-
тов горения существенно зависит от вида горючего 
вещества и условий горения (температура, концен-
трация окислителя). Однако их основными ком-
понентами являются CO2, CO, NO, NO2, SO2, сажа 
и зола [1–5]. Из этого перечня наибольшей хими-
ческой активностью обладают CO, NO, NO2, SO2. 
При попадании в атмосферу эти продукты горения 
реагируют с атмосферными газами. В нижней тро-
посфере кроме Н2О, О2 и относительно инертных 
СО2 и N2 содержатся высокоактивные радикалы –  
гидроксильный НО•, гидропероксидный НО2

• и ни-
трат-ионы NO3

– [27]. Такие радикалы появляются в 
атмосфере под действием ультрафиолетового излу-
чения и, следовательно, их концентрация возрастает 
с высотой, однако за счет своей высокой активности 
они вносят существенный вклад в химические про-
цессы и в нижней тропосфере. Химически активные 
составляющие продуктов горения реагируют с ради-
калами по следующим схемам (1)–(10):

2СО НО СО Н• •+ → + ;    (1)

2 2СО НО СО НО• •+ → + ;    (2)

2NO HO NO H• •+ → + ;    (3)

2 2NO HO NO HO• •+ → + ;    (4)
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2 3NO HO HNO•→
←+ ;     (5)

2 3 2 5NO NO N O−→
←+ ;     (6)

2 5 2 3N O H O 2HNO+ → ;    (7)

2 3SO HO HSO• •+ → ;     (8)

3 2 3 2НSО O SО HO• •+ → + ;    (9)

3 2 2 4SO H O H SO→
←+ .    (10)

Как видно из реакций (3)–(10), в результате хи-
мических преобразований NO, NO2, SO2 в атмосфере 
образуются азотная и серная кислоты. Скорость таких 
преобразований (v) определяется по закону действу-
ющих масс:

1 2
1 2v k C Cα α= ⋅ ⋅ ,     (11)

где k – константа скорости реакции; С1, С2 – концен-
трации первого и второго реагента; α1, α2 – стехиоме-
трические коэффициенты первого и второго реагента.

Константы скорости реакций (3)–(10) являются 
справочными величинами, а концентрации NO, NO2, 
SO2 можно оценить исходя из вида горючего вещества. 
Содержание реакционно-активных радикалов суще-
ственно зависит от интенсивности ультрафиолетового 
излучения и в нижней тропосфере (Н£5 км) составля-
ет около (0,5–7)·1012 м-3 [14, 26, 28].

Образованные азотная и серная кислоты в атмос-
ферных условиях являются жидкостями (Ткип(НNО3)= 
=83 °С, Ткип(Н2SО4)=280 °С), поэтому в атмосфере при 
определенных условиях они могут конденсировать-
ся. Для оценки возможности протекания процесса 
конденсации сравним давление насыщенного пара 
Р0(Н2SО4)=1733 Па с парциальным давлением паров 
серной кислоты при предельно допустимой концен-
трации ПДКcc – 0,1 мг·м3 [29]. Для этого воспользуемся 
уравнением состояния идеального газа:

k
k a 0

k

m
P V R T⋅ = ⋅

m
,     (12)

где Рк – парциальное давление паров кислоты; Va – 
объем смеси пара и воздуха; mк – масса кислоты в воз-
духе; mк – молярная масса кислоты; R0 – универсаль-
ная газовая постоянная; Т – температура окружающей 
среды.

Согласно (12) парциальное давление пара серной 
кислоты при ПДКcc составляет Р(Н2SО4)=2,27 Па, что 
более чем в 700 раз меньше давления насыщения, со-
ответственно термодинамической конденсации паров 
кислот происходить не будет.

Однако в атмосфере даже при низкой влажности 
содержатся пары воды, которые в реальной атмосфере 
присутствуют в виде водных кластеров. Азотная и 
серная кислоты хорошо растворимы в воде в любых 
концентрациях и поэтому при контакте с водными 
кластерами образуются аквакомплексы кислот, в ко-
торых доминируют водные термодинамические ха-
рактеристики. Размеры водных кластеров зависят от 
влажности окружающей среды и в нижней тропосфере 
с влажностью ~ 50 % и составляет порядка 10 молекул 

воды. За счет малых размеров кластеров молекула кис-
лоты в них не диссоциирует на ионы. В таком состоя-
нии водно-кислотные кластеры распространяются в 
нижней тропосфере или попадают в верхние слои, где 
образуются осадки.

При абсорбции серной и азотной кислот микрока-
плями воды проявляются все характерные свойства 
реакции этих кислот с Н2О.

Реакция гидратации серной кислоты сильно экзо-
термическая. Эта реакция протекает с образованием 
ионов гидроксония:

6
2 4 2 3 4 1

2 2
4 2 3 4 2

H SO H O H O HSO , K 2.4 10 ,

HSO H O H O SO , K 1.0 10 ,

+ −

− + − −

+ → + = ×

+ → + = ×  (13)

где 4HSO−  – анион бисульфата; 2
4SO −  – анион сульфата; 

K1 и K2 – постоянные кислотной диссоциации. 
При взаимодействии азотной кислоты с водой об-

разуется гидратированный ион гидроксония и ни-
трат-ион:

3 2 aq 3HNO H O H NO+ −+ → + .    (14)

Процесс диссоциации молекул кислот приводит к 
более интенсивной диффузии ионов в объеме капли, 
однако экзотермичность реакции сопровождается по-
вышением температуры капли, вследствие чего идет 
снижение интенсивности конденсации паров на по-
верхности капли.

Процесс абсорбции газообразных веществ явля-
ется сложной физико-химической задачей. При этом 
существует два различных подхода к построению мо-
делей – кинетическая многослойная модель (kinetic 
multilayer model for gas-particle (KM-GAP)) [30] и мо-
дель симуляции молекулярной динамики (molecular 
dynamics (MD) simulations) [31, 32]. Модель MD рабо-
тает на специальной платформе компьютерного рас-
чёта GROMACS с дополнительной надстройкой для 
расчёта абсорбции жидкими аэрозолями TIP4P-Ew. 
В работе [33] проведен сравнительный анализ таких 
моделей и получена высокая степень сходимости ре-
зультатов расчётов. 

Результаты расчета динамики абсорбции серной 
кислоты каплей воды представлены на рис. 1.

Рис. 1. Динамика абсорбции серной кислоты каплей воды. 
Вертикальная ось отображает радиальное расстояние от 
центра капли. Цветовая гамма отображает концентрацию 

серной кислоты

Результаты моделирования (рис. 1) показывают, 
что в начальный период наибольшая часть абсорби-
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рованных паров кислоты находится на поверхности 
капли, так как в этой области происходит диссоциация 
молекул кислоты на ионы, которые, за счет интенсив-
ной диффузии, быстро распределяются по всему объе-
му капли. В дальнейшем концентрация ионов в объеме 
нарастает и соответствует поверхностной концентра-
ции абсорбированных молекул серной кислоты. Также 
следует отметить уменьшение размеров капли за счет 
испарения, которое интенсифицируется экзотермич-
ностью реакции гидратации.

За счет слияния кислот с кластерами и водных 
кластеров между собой происходит их укрупнение и 
падение концентрации кислоты, что ведет к образова-
нию микрокапель раствора азотной и серной кислот. 
При малых размерах микрокапель, когда им соответ-
ствует число Кнудсена Kn>1, они характеризуются 
активным Броуновским движением и практическим 
отсутствием процесса седиментации. За счет Броунов-
ского движения они сталкиваются и коагулируют. При 
достаточной влажности, когда скорость роста капель 
за счет коагуляции выше скорости испарения жидко-
сти, происходит укрупнение капель.

Для описания коагуляции таких частиц приме-
нима теория коагуляции Смолуховского [34], со-
гласно которой уравнение скорости взаимодействия 
имеет вид:

2dC
C

d
 − = ε  t

,     (15)

отсюда:

0

0

C
C

C 1t =
εt +

,     (16)

где Ct – концентрация взаимодействующих частиц 
в момент времени t; C0 – начальная концентрация 
взаимодействующих частиц; ε – константа скорости 
быстрой коагуляции, которая определяется как:

k k16 R Dε = π⋅ ⋅ ,     (17)

где Rk, Dk – размер и коэффициент диффузии водяного 
кластера, соответственно. 

Коэффициент диффузии определяется из уравне-
ния Эйнштейна:

k
k

kT
D

6 R
=

πm
,     (18)

где k – постоянная Больцмана, k=1,38∙10-23 Дж∙К-1; 
m – коэффициент динамической вязкости воздуха. 

С учетом (18) уравнение (17) примет вид:

8kT
3

ε =
m

.      (19)

Графический вид скорости коагуляции микрока-
пель растворов кислот по (16) с учетом (19) представ-
лено на рис. 2. Атмосферные условия – влажность 
воздуха – 70 %; температура – 0 °С. Размер водного 
кластера – 1000 Å.

Основным параметром, описывающим процесс ис-
парения капель, является поток массы пара Js (кг∙с-1)  
от капли в воздух. В реализующемся в нашей ситуации 
квазистационарном режиме испарения в приближении 
пограничного слоя он описывается соотношением [35]:

( )w s.a
s d D

s d0

P P P
J 2 r D Nu 2 ln

P P (T )R T

 m ⋅ −
= π⋅ ⋅ ⋅ ⋅ + ⋅  −⋅  

, (20)

где P(z) – общее атмосферное давление на данной вы-
соте z; T  – среднее значение абсолютной температуры 
газовой среды в диффузионном, прилегающем к капле, 
слое; r0 – размер капель; Рs.а – парциальное давление 
водяного пара в атмосфере на данной высоте z; Рs(Т) – 
давления насыщенного пара.

Величина NuD – диффузионный критерий Нус-
сельта (другое название – критерий Шервуда (Sh)). 
Он, как и аналогичный по смыслу тепловой критерий 
Нуссельта (NuT), оценивается критериальным уравне-
нием [36]:

2/3

T D 1/2

2 (1 0.08 Re ), Re 200,
Nu Nu

0.54 Re , Re 200.

 ⋅ + ⋅ £= = 
⋅ >

 (21)

Здесь критерий Рейнольдса рассчитывается по 
формуле

d a d

a

(w w ) 2 r
Re

− ⋅ ⋅
=

ν
,

где aw  – скорость воздуха; νа – коэффициент кинема-
тической вязкости воздуха.

Рис. 2. Скорость коагуляции водно-кислотных кластеров

По мере укрупнения капель начинается гравитаци-
онная коагуляция, однако в нижней тропосфере такое 
возможно лишь при высокой влажности, что приводит 
к образованию туманов. При этом гравитационная 
коагуляция играет существенную роль при очистке 
атмосферы осадками. Этот механизм является основ-
ным способом выведения опасных продуктов горения 
из атмосферы. 

Суть механизма гравитационной коагуляции за-
ключается в захвате крупной каплей мелких, при па-
дении. Мелкие капли растворов кислот с радиусом r и 
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концентрацией n(r) под действием воздушных потоков 
витают в воздухе (V0≈0). Под действием сил тяжести 
капли осадков размером R движутся вниз с некоторой 
скоростью V. При падении крупной капли ее обтекает 
поток воздуха, который увлекает за собой мелкие аэ-
розольные частицы. Однако, поскольку аэрозольные 
частицы обладают отличной от нуля массой, на них 
действуют инерционные силы, стремящиеся сохра-
нить прямолинейную траекторию. Вероятность стол-
кновения крупной каплей с мелкой частицей аэрозоля 
(εз) зависит от размеров капель и частиц, вязкости 
среды (η) и от скорости движения (рис. 3). Описание 
данного процесса рассмотрено в работах [37–39].

Количество аэрозольных частиц, которые присое-
диняет к себе одна капля дождя, определяется как:

( )
R

2

з
0

N R r V(R) n(r)dr= π ε ⋅ + ⋅ ⋅∫ .    (22)

Вопросу определения коэффициента захвата εз по-
священо множество публикаций различных исследо-
вателей [38, 40].

Рис. 3. Схема вымывания жидкого аэрозоля осадками

Основным подходом к определению коэффициента 
захвата является использование теории подобия, из 
которой следует, что коэффициент захвата является 
функцией трех безразмерных величин: 

– число Рейнольдса:

2 VR
Re

r
=

η
,     (23)

– число Стокса:
2

kVr
Stk

9 R
r

=
η

,     (24)

– число Фруда:
2V

Fr
2gR

= ,      (25)

где r – плотность воздуха; rк – плотность капли дождя, 
g – гравитационная постоянная.

При больших числах Re (турбулентное движение), 
когда можно не учитывать вязкость воздуха, авторы 
[38, 40] предложили следующую зависимость, которая 
многократно проверена:

( )
( )

2

з 2

Stk

Stk 0,125
ε =

+
.     (26)

При малых значениях числа Re (ламинарное дви-
жение) велико влияние вязкости воздуха – авторами 
[38, 40] получена следующая эмпирическая зависи-
мость:

2

з

3 2Stk
1 ln

4 Stk 1,214

−
 

ε = +  −
.    (27)

Для промежуточных режимов течения Ленгмюром 
предложено коэффициент захвата находить путем ин-
терполяции зависимостей (26) и (27).

Результаты оценочных расчетов эффективности 
захвата представлены на рис. 4.

Рис. 4. Зависимость эффективности захвата от размеров 
капель осадков и аэрозольных частиц

С учетом эффективности захвата, интенсивность 
вымывания зависит от интенсивности осадков, дисперс-
ности аэрозоля и его концентрации в воздухе (рис. 5).

Рис. 5. Зависимость интенсивности вымывания 
аэрозольных продуктов горения (dn/dt, r=5 мкм, n0=106) 

от интенсивности осадков (R, dN/dt)
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Графическая зависимость (рис. 5) прогнозируемо 
демонстрирует повышение эффективности вымыва-
ния с ростом интенсивности осадков. Однако при этом 
наблюдается особенность увеличения интенсивности 
вымывания с ростом дисперсности потока при одина-
ковой интенсивности осадков, что объясняется увели-
чением свободной поверхности капель.

6. Обсуждение результатов исследования динамики 
образования и выпадения кислотных осадков 

вследствие крупных природных и техногенных 
пожаров

По результатам проведенных в работе исследо-
ваний необходимо отметить, что процесс очистки 
атмосферы от газообразных продуктов горения будет 
зависеть от времени года и суток, так как эти факто-
ры определяют интенсивность солнечного ультра-
фиолета, который, в свою очередь, непосредственно 
влияет на концентрацию активных радикалов, уча-
ствующих в образовании серной и азотной кислот. 
За счет диссоциации серной и азотной кислот в воде 
и их высокой растворимости процесс абсорбции га-
зообразных кислот водными кластерами и каплями 
воды протекает достаточно быстро, однако за счет их 
небольшой концентрации в атмосфере процесс очист-
ки при выпадении осадков характеризуется низкой 
интенсивностью. 

Кроме этого, как видно из рис. 2, скорость коагуля-
ции водных кластеров низкая и поэтому их укрупнение 
будет происходить в основном за счет конденсации на 
поверхности паров воды при достаточной влажности 
воздуха. Соответственно, процесс осаждения кислоты 
из атмосферы начинается с её переноса конвективны-
ми потоками в зону осадкообразования, откуда она 
впоследствии выпадает в виде «кислотных дождей».

Из представленной на рис. 4 зависимости видно, 
что эффективность захвата частиц падает с увеличе-
нием размеров капель. Это связано с тем, что крупные 
капли создают вокруг себя более мощные обтекающие 

потоки воздуха, которые относят мелкие частицы в 
сторону. Также следует отметить, что в некоторой об-
ласти мелких аэрозольных частиц зависимость стре-
мится к нулю и видно, что аэрозольные частицы с 
r<0,1 мкм с атмосферными осадками практически не 
контактируют. Вследствие того, что образованные за 
счет броуновской коагуляции кислотные аэрозоли 
находятся в пределах 1 мкм, эффективность их вымы-
вания осадками достаточно низкая.

Наибольшей эффективностью очистки атмосферы 
от газообразных продуктов горения обладают долго-
срочные моросящие осадки. При таких осадках капли 
с малыми размерами имеют большую удельную пло-
щадь свободной поверхности. Также, за счет своих 
размеров, при падении капли мороси создают вокруг 
себя обтекающие потоки значительно меньшей ин-
тенсивности, что приводит к эффективному захвату 
мелких водных кластеров.

7. Выводы

1. Рассмотрена кинетика полного цикла поведения 
в атмосфере продуктов горения, в результате химиче-
ских преобразований которых образуются азотная и 
серная кислоты. Установлено, что скорость образова-
ния кислот зависит от времени года и суток, а также от 
концентрации NO, NO2, SO2 в продуктах горения.

2. Установлена высокая интенсивность абсорбции 
серной кислоты каплями осадков за счет её высокой 
растворимости в воде, а также диссоциации серной 
кислоты на ионы, что увеличивает интенсивность объ-
емной диффузии. Экзотермичность реакции абсорб-
ции водой кислот приводит к повышенной интенсив-
ности испарения кислотных осадков при выпадении.

3. С помощью моделирования динамики коагуля-
ционного роста капель атмосферных осадков в про-
цессе их выпадения установлена низкая скорость 
броуновской коагуляции мелких капель, которая уве-
личивается с ростом размеров капель за счет процесса 
гравитационной коагуляции.
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