
«Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà», 33, ¹ 6 (2020) 

DOI: 10.15372/AOO20200603 

© Äóëüöåâà Ã.Ã., Íåìîâà Å.Ô., Äóáöîâ Ñ.Í., Ïëîõîòíè÷åíêî Ì.Å., 2020 437 
 

 

ÓÄÊ 541.144 + 551.510.42   
 

Àýðîçîëåîáðàçóþùèé ïîòåíöèàë ïðîäóêòîâ àòìîñôåðíîãî 
ôîòîîêèñëåíèÿ áèîãåííûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé 

 

Ã.Ã. Äóëüöåâà1, Å.Ô. Íåìîâà1, 2, Ñ.Í. Äóáöîâ1, Ì.Å. Ïëîõîòíè÷åíêî1
* 

 
1

 Èíñòèòóò õèìè÷åñêîé êèíåòèêè è ãîðåíèÿ èì. Â.Â. Âîåâîäñêîãî ÑÎ ÐÀÍ 
630090, ã. Íîâîñèáèðñê, óë. Èíñòèòóòñêàÿ, 3 

2
 Èíñòèòóò ëàçåðíîé ôèçèêè ÑÎ ÐÀÍ 

630090, ã. Íîâîñèáèðñê, ïð. Àêàäåìèêà Ëàâðåíòüåâà, 13/3 
 

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15.02.2020 ã. 
 

Ïðîâåäåíû íàòóðíûå èçìåðåíèÿ ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé â âîçäóõå ãîðîäà è ëåñ-
íîãî ìàññèâà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû èñïîëüçîâàíû äëÿ ïðîâåðêè ñîçäàííîé ìîäåëè àòìîñôåðíîé òðàíñ-
ôîðìàöèè áèîãåííûõ ñîåäèíåíèé. Ìîäåëèðîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî îáðàçóþòñÿ êîíäåíñèðóþùèåñÿ ñîåäèíåíèÿ 
íåñêîëüêèõ êëàññîâ: ãèäðîïåðåêèñè, ïåðåêèñè, àëêèëïåðîêñèíèòðàòû è íèòðèòû, êèñëîòû, íàäêèñëîòû. Èõ 
àýðîçîëåîáðàçóþùèé ïîòåíöèàë îöåíèâàëè ïî ðàñ÷åòíîé ñòàöèîíàðíîé êîíöåíòðàöèè íåïîñðåäñòâåííîãî 
ïðåäøåñòâåííèêà àýðîçîëüíîé ôàçû. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ãëàâíûìè ïðåäøåñòâåííèêàìè çàðîäûøåé òâåð-
äîé ôàçû ÿâëÿþòñÿ ãèäðîïåðåêèñè è íàäêèñëîòû. Ïðè÷èíà èõ ýôôåêòèâíîñòè – îáðàçîâàíèå ïðè ôîòîëèçå 
êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ðàäèêàëîâ, êîòîðûå âåäóò êîíâåðñèþ ãàç–÷àñòèöà, èíèöèèðóÿ ïîëèìåðèçàöèþ íåïðå-
äåëüíûõ ñîåäèíåíèé ïî ñâîáîäíîðàäèêàëüíîìó ìåõàíèçìó. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áèîãåííûå ñîåäèíåíèÿ, àòìîñôåðíûé îðãàíè÷åñêèé àýðîçîëü, àëüäåãèäû, àýðîçîëå-
îáðàçîâàíèå; biogenic compounds, atmospheric organic aerosol, aldehydes, aerosol formation. 

 

Ââåäåíèå 
 

Ãàçîîáðàçíûå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ðàçíûõ 
êëàññîâ, âûäåëÿåìûå ðàñòèòåëüíîñòüþ, ÿâëÿþòñÿ 
âàæíåéøèì èñòî÷íèêîì âòîðè÷íîãî îðãàíè÷åñêîãî 
àýðîçîëÿ â íèæíåé òðîïîñôåðå [1]. Äåòàëüíûå ìå-
õàíèçìû ïåðåõîäà ãàç–÷àñòèöà èçó÷åíû òîëüêî äëÿ 
íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ, ïðè÷åì îñîáîå âíèìà-
íèå óäåëÿëîñü ïðîöåññàì ñ ó÷àñòèåì îçîíà, õîòÿ 
èíèöèèðîâàòü àýðîçîëåîáðàçîâàíèå ñïîñîáíû è äðó-
ãèå êèñëîðîäñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ, ïðèñóòñòâóþ-
ùèå â àòìîñôåðå ïîñòîÿííî èëè âîçíèêàþùèå êàê 
ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû ïðè ôîòîîêèñëåíèè ðàçíî-
îáðàçíûõ áèîãåííûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé [2, 3]. 
×åì áîëüøå àòîìîâ êèñëîðîäà âõîäèò â ñîñòàâ îð-
ãàíè÷åñêîé ìîëåêóëû, òåì íèæå ëåòó÷åñòü ïðîäóêòà, 
ïîñêîëüêó ïðèñóòñòâèå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûõ êèñëî-
ðîäñîäåðæàùèõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ñïîñîáñò-
âóåò îáðàçîâàíèþ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ 
ñâÿçåé, à íàëè÷èå äâîéíûõ ñâÿçåé ìåæäó àòîìàìè 
óãëåðîäà è êèñëîðîäà (−Ñ=Î, êàðáîíèëüíûå è ôðàã-
ìåíòû êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï) îïðåäåëÿåò ôîòîàê-
òèâíîñòü ñîåäèíåíèÿ, è ïðè ïîãëîùåíèè êâàíòà 
ñîëíå÷íîãî ñâåòà âîçíèêàåò âîçìîæíîñòü ïîëèìåðè-
çàöèè âíóòðè êëàñòåðà, ñêðåïëåííîãî âîäîðîäíûìè 
ñâÿçÿìè. Ñëîæíîñòè â èçó÷åíèè ìåõàíèçìîâ òàêèõ 
ïðîöåññîâ âûçâàíû òåì, ÷òî, âî-ïåðâûõ, êîíöåíòðà- 
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öèè âîçíèêàþùèõ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ ìàëû, 
âî-âòîðûõ, ëþáîå âìåøàòåëüñòâî â ïðîöåññ, íàïðè-
ìåð ñ öåëüþ ïðîáîîòáîðà, ïðèâîäèò ê ðåçêîìó èç-
ìåíåíèþ óñëîâèé ïðîòåêàíèÿ íåêîòîðûõ ýëåìåíòàð-
íûõ ñòàäèé è ïîýòîìó âûçûâàåò ñäâèãè ðàâíîâåñèé. 
Êîíñòàíòû ýòèõ ðàâíîâåñèé è êîíñòàíòû ñêîðîñòè 
ýëåìåíòàðíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé èçâåñòíû äàëåêî 
íå äëÿ âñåõ ñòàäèé ýòîãî ïðîöåññà. Áîëåå òîãî, èç-
ìåðåíèå êîíñòàíò ñêîðîñòè ìíîãèõ ñòàäèé ñ ó÷à-
ñòèåì êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ìîëåêóë è ñâîáîäíûõ 
ðàäèêàëîâ ýêñïåðèìåíòàëüíî íåäîñòóïíî íà ñåãî-
äíÿøíåì óðîâíå ðàçâèòèÿ èçìåðèòåëüíîé òåõíè-
êè [4]. Ìåæäó òåì èìåííî êèñëîðîäñîäåðæàùèì 
ñîåäèíåíèÿì ïðèíàäëåæèò êëþ÷åâàÿ ðîëü â èíèöè-
èðîâàíèè àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ è îíè æå ó÷àñòâóþò 
â ãåòåðîãåííûõ ðåàêöèÿõ íà ïîâåðõíîñòè àýðîçîëü-
íûõ ÷àñòèö, èçìåíÿÿ èõ ñîñòàâ [5].  

Èçâåñòíî, ÷òî ñâåæåîáðàçîâàííûå ÷àñòèöû îð-
ãàíè÷åñêîãî àýðîçîëÿ ñîäåðæàò íà ñâîåé ïîâåðõíî-
ñòè ðåàêöèîííîñïîñîáíûå ãðóïïû – êàðáîíèëüíûå 
è êàðáîêñèëüíûå [6, 7]. Èõ íàëè÷èå îïðåäåëÿåò íå 
òîëüêî õèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü, íî è áèîëîãè÷åñêîå 
äåéñòâèå ýòèõ ÷àñòèö, ïîòîìó ÷òî ïî ñâîèì ðàçìå-
ðàì îíè îòíîñÿòñÿ ê âäûõàåìîé ôðàêöèè àòìîñôåð-
íîãî àýðîçîëÿ [8].  

Öåëè íàñòîÿùåé ðàáîòû – óñòàíîâëåíèå ðîëè 
ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ àòìîñôåðíîãî ôîòîîêèñ-
ëåíèÿ áèîãåííûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â èíè-
öèèðîâàíèè ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ àýðîçîëåé è îöåí-
êà èõ àýðîçîëåîáðàçóþùåãî ïîòåíöèàëà â óñëîâèÿõ 
çàãðÿçíåííîãî ãîðîäñêîãî âîçäóõà è â ôîíîâîé àò-
ìîñôåðå. 
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Ìàòåðèàëû è ìåòîäû 
 

Ïðîáû àòìîñôåðíîãî âîçäóõà îòáèðàëè â àï-
ðåëå – íîÿáðå 2019 ã. íà òåððèòîðèè ãîðîäñêîé çà-
ñòðîéêè (ã. Íîâîñèáèðñê) è â áëèçëåæàùèõ ëåñíûõ 
ìàññèâàõ, à òàêæå â îòäàëåííîì îò ãîðîäà ðàéîíå  
ó ïîñ. Êëþ÷è – â êà÷åñòâå óñëîâíîãî ôîíà. Îòáîð 
ïðîâîäèëè íà ñîðáöèîííûå òðóáêè, çàïîëíåííûå òîë-
÷åíûì êâàðöåì, à òàêæå â ïîãëîòèòåëüíûå ïðèáîðû, 
çàïîëíåííûå ñìåñüþ ðàñòâîðèòåëåé (âîäà, ýòàíîë, 
áóòàíîë, àöåòîíèòðèë; äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ 
êàðáîíîâûõ êèñëîò â ïîãëîòèòåëüíûé ðàñòâîð äîáàâ-
ëÿëè òðèýòèëàìèí). Ïåðåêèñíûå ñîåäèíåíèÿ èäåíòè-
ôèöèðîâàëè ìåòîäàìè êà÷åñòâåííîãî è ïîëóêîëè÷å-
ñòâåííîãî ìèêðîàíàëèçà. 

Àíàëèç ïðîá ïðîâîäèëè ìåòîäîì âûñîêîýô-
ôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè (ÂÝÆÕ)  
íà õðîìàòîãðàôå Ìèëèõðîì À-02. Óñëîâèÿ ïðî-
âåäåíèÿ àíàëèçà: êîëîíêà ñ ñîðáåíòîì ProntoSIL 
120-5-C18 AQ, òåìïåðàòóðà êîëîíêè – 35 °Ñ; ýëþ-
åíò – àöåòîíèòðèë (Sigma-Aldrich, ≥ 99,9%) + äèñòèë-
ëèðîâàííàÿ âîäà (â ãðàäèåíòå îò 0 äî 45% ïî îáúå-
ìó); îáúåì ïðîáû, ââîäèìîé â õðîìàòîãðàô, – 
20 ìêë; óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ: V = 20 ìêë, 
T = 35 °Ñ). Îáðàáîòêó õðîìàòîãðàìì ïðîâîäèëè ñ ïî-
ìîùüþ ïðîãðàììû Àëüôàñïåêòð v.1.0.  

Ðàñ÷åò ïî ñõåìå õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé  
íà óðîâíå ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé ïðîâîäèëè â ïðî-
ãðàììå NICK 2.2 [9]. Çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè 
ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé âçÿòû èç êèíåòè÷åñêîé áàçû 
äàííûõ NIST [10]. Äëÿ ñòàäèé, êîíñòàíòû ñêîðîñòè 
êîòîðûõ íåèçâåñòíû, ïðîâîäèëè îöåíêè ñ èñïîëü-
çîâàíèåì çíà÷åíèé êîíñòàíò ñêîðîñòè õèìè÷åñêè 
àíàëîãè÷íûõ ðåàêöèé, ïðîâåðÿÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü 
ñ÷åòíîé ìîäåëè ê âàðèàöèÿì ââåäåííûõ òàêèì îá-
ðàçîì êîíñòàíò.  

 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 
 

Äëÿ âûáîðà ñîåäèíåíèé, ñïîñîáíûõ èíèöèèðî-
âàòü àýðîçîëåîáðàçîâàíèå, áûëà ñîñòàâëåíà îáîáùåí-
íàÿ ñõåìà õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé óãëåâîäîðîäîâ 
â íèæíåé òðîïîñôåðå (ðèñ. 1). 

Èçâåñòíî, ÷òî ïðîäóêòàìè, íåïîñðåäñòâåííî ïå-
ðåõîäÿùèìè â àýðîçîëü, ÿâëÿþòñÿ ïåðîêñèíèòðàòû 
è êàðáîíîâûå êèñëîòû, êðîìå òîãî, âàæíóþ ðîëü  
â àýðîçîëåîáðàçîâàíèè èãðàþò ñîåäèíåíèÿ ïåðåêèñ-
íîé ïðèðîäû [11]. Àíàëèç ïðîá ãîðîäñêîãî è ëåñíî-
ãî âîçäóõà ïîêàçàë, ÷òî â ãàçîâîé ôàçå âñåãäà ïðè-
ñóòñòâóþò àëüäåãèäû, ïðè ýòîì â ãîðîäå ïðåîáëàäà-
þò ôîðìàëüäåãèä, àöåòàëüäåãèä è áåíçàëüäåãèä,  
à â âîçäóõå ëåñíûõ ìàññèâîâ – çàìåùåííûå àðîìà-
òè÷åñêèå àëüäåãèäû è ôóðôóðàëü. Âìåñòå ñ àëüäå-
ãèäàìè (çà èñêëþ÷åíèåì ôóðôóðàëÿ) áûëè äåòåê-
òèðîâàíû ñîîòâåòñòâóþùèå èì ïî ñòðóêòóðå êàðáî-
íîâûå êèñëîòû. Âî ìíîãèõ ïðîáàõ ïðèñóòñòâîâàëè 
ìóðàâüèíàÿ è óêñóñíàÿ êèñëîòû, ïðè÷åì èõ ñîäåð-
æàíèå â ãîðîäñêîì âîçäóõå áûëî â 2–3 ðàçà âûøå, 
÷åì â ëåñíîì. Èç íàäêèñëîò â çàìåòíûõ êîíöåíò-
ðàöèÿõ ïðèñóòñòâîâàëè íàäìóðàâüèíàÿ è íàäóêñóñ-
íàÿ, ïðè÷åì â ãîðîäñêîì âîçäóõå èõ ñîäåðæàíèå 
áûëî â ñðåäíåì â 1,5–2 ðàçà âûøå, ÷åì â ëåñíîì. 
Ðåçóëüòàòû ïîëåâûõ èçìåðåíèé ýòèõ êîìïîíåíòîâ 
áûëè â äàëüíåéøåì èñïîëüçîâàíû ïðè ñîñòàâëåíèè 
ìîäåëè äëÿ êîíòðîëÿ ñîîòíîøåíèé ðàñ÷åòíûõ êîí-
öåíòðàöèé ïðîäóêòîâ. 

Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ àòìîñôåðíîãî 
ôîòîîêèñëåíèÿ áèîãåííûõ ñîåäèíåíèé áûëà ñêîì-
ïîíîâàíà ìîäåëü, âêëþ÷àþùàÿ íåñêîëüêî áëîêîâ: 
1) ðåàêöèè àëêàíîâ è àëêåíîâ; 2) ðåàêöèè àëüäåãè-
äîâ (êîòîðûå îáðàçóþòñÿ êàê ïðîìåæóòî÷íûå ïðî-
äóêòû ïðè ôîòîîêèñëåíèè àëêàíîâ è àëêåíîâ); 
3) ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì îêñèäîâ àçîòà; 4) ðåàêöèè  
ñ ó÷àñòèåì îçîíà è êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñâîáîäíûõ 
ðàäèêàëîâ; 5) ðåàêöèè ïîëèìåðèçàöèè è ïîëèêîí-
äåíñàöèè (èäóùèå ñ ïîñòîÿííûì óâåëè÷åíèåì äëè-
íû öåïè). Îáùåå ÷èñëî ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé â ìî-
äåëè ñîñòàâèëî 288. Ðàññ÷èòûâàëñÿ âðåìåííîé õîä 
êîíöåíòðàöèé èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé è ïðîìåæóòî÷-
íûõ ïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ íà âñåõ ñòàäèÿõ. 

Ïî ðåçóëüòàòàì ìîäåëèðîâàíèÿ áûëè âûáðàíû 
ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå ó÷àñòâîâàëè â ïðåâðàùåíèÿõ  
ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû öåïè è ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà 
â ìîëåêóëàõ. Ïî ýòîìó ïðèçíàêó áûëè âûäåëåíû 
êîíäåíñèðóþùèåñÿ ñîåäèíåíèÿ íåñêîëüêèõ êëàññîâ: 
ãèäðîïåðåêèñè (ROOH), ïåðåêèñè (R1OOR2), àëêèë-
íèòðèòû è àëêèëíèòðàòû (ROxNO2), êàðáîíîâûå 

 

 
Ðèñ. 1. Îáîáùåííàÿ ñõåìà ïðåâðàùåíèé óãëåâîäîðîäîâ â àòìîñôåðå 
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êèñëîòû (RCOOH), íàäêèñëîòû (RCOOOH), à òàê-
æå ñëîæíûå ýôèðû êèñëîò. Äëÿ êàæäîãî èç ýòèõ 
êëàññîâ ñîåäèíåíèé áûëè ñîñòàâëåíû íîâûå öåïî÷êè 
ïðåâðàùåíèé, ïðèâîäÿùèõ ê îáðàçîâàíèþ êîíäåí-
ñèðóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ. Àýðîçîëåîáðàçóþùèé ïîòåí-
öèàë êàæäîãî êëàññà ñîåäèíåíèé îöåíèâàëè ïî ñòà-
öèîíàðíîé êîíöåíòðàöèè íåïîñðåäñòâåííîãî ïðåä-
øåñòâåííèêà àýðîçîëüíîé ôàçû â êàæäîé öåïî÷êå 
ïðåâðàùåíèé. Ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî, âîïðåêè 
îæèäàíèÿì, àýðîçîëåîáðàçóþùèé ïîòåíöèàë ïåðîê-
ñèíèòðàòîâ è íèòðèòîâ íåâåëèê, à ãëàâíûìè ïðåä-
øåñòâåííèêàìè çàðîäûøåé òâåðäîé ôàçû ÿâëÿþòñÿ 
îðãàíè÷åñêèå íàäêèñëîòû è ãèäðîïåðåêèñè. Ïðè-
÷èíà èõ ýôôåêòèâíîñòè – îáðàçîâàíèå ïðè èõ ôî-
òîëèçå êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ðàäèêàëîâ, êîòîðûå  
è âåäóò êîíâåðñèþ ãàç–÷àñòèöà, òàê êàê ïðèâíîñÿò 
äîïîëíèòåëüíûå àòîìû êèñëîðîäà â ïðîäóêòû ñòà-
äèé, îáëåã÷àÿ òåì ñàìûì èõ êîíäåíñàöèþ. Ýòó ðîëü 
óêàçàííûõ ñîåäèíåíèé ìîæíî ïðîèëëþñòðèðîâàòü 
ñëåäóþùèìè ñòàäèÿìè: 

 ÑH3C(O)OOH + hν → CH3COO + OH, (1)  

ïðè ýòîì, ïîìèìî ãèäðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà, ôîð-
ìèðóåòñÿ îðãàíè÷åñêèé ñâîáîäíûé ðàäèêàë ñ äâóìÿ 
àòîìàìè êèñëîðîäà, ïðÿìî îáðàçóþùèé â äàëüíåé-
øèõ ïðåâðàùåíèÿõ êîíäåíñèðóþùèåñÿ ïðîäóêòû; 

 ÑH3CH2OOH + hν → CH3CH2O + OH, (2) 

ïðîäóêò ýòîé ðåàêöèè – àëêîêñè-ðàäèêàë – â äàëü-
íåéøèõ ïðåâðàùåíèÿõ îáðàçóåò íå òîëüêî àýðîçîëü-
íûå ïðîäóêòû, íî è ìíîæåñòâî ãàçîôàçíûõ, íàïðè-
ìåð 

 CH3CH2O + O2 → CH3CHO + HO2,  

âòîðîé ïðîäóêò ðåàêöèè (2) – ãèäðîêñèëüíûé ðà-
äèêàë – ëåãêî îòðûâàåò àòîì âîäîðîäà îò îðãàíè÷å-
ñêèõ ñîåäèíåíèé ðàçíîé ñòðóêòóðû è ñïîñîáñòâóåò 
ïðèñîåäèíåíèþ ê íèì àëêîêñè-ðàäèêàëà, ïðèâîäÿ 
òåì ñàìûì ê óâåëè÷åíèþ äëèíû öåïè ìîëåêóëû; 

 ÑH3CH2OOÑH2ÑH3 → 2CH3CH2O (3) 

– äâà îáðàçóþùèõñÿ àëêîêñè-ðàäèêàëà ðåàãèðóþò  
ñ îáðàçîâàíèåì êàê êîíäåíñèðóþùèõñÿ, òàê è ãàçî-
îáðàçíûõ ïðîäóêòîâ; 

 ÑH3CH2OõNO2 → CH3CH2Ox + NO2,  (4) 

ïåðâûé èç ðàäèêàëüíûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (4) 
àíàëîãè÷íî àëêîêñè-ðàäèêàëàì äàåò è àýðîçîëü-
íûå, è ãàçîôàçíûå ïðîäóêòû â ñâîèõ äàëüíåéøèõ 
ïðåâðàùåíèÿõ. Äèîêñèä àçîòà òîæå èãðàåò äâîÿêóþ 
ðîëü. Ýòî ñîåäèíåíèå ëåãêî ôîòîëèçóåòñÿ â íèæíèõ 
ñëîÿõ òðîïîñôåðû ñ îáðàçîâàíèåì îêñèäà àçîòà (II) 
è àòîìàðíîãî êèñëîðîäà. Ïîñëåäíèé ïðèñîåäèíÿåò-
ñÿ ê ìîëåêóëå êèñëîðîäà ñ îáðàçîâàíèåì îçîíà, 
êîòîðûé çàòåì âîâëåêàåòñÿ â ðåàêöèè ñ àëüäåãèäà-
ìè è àëêåíàìè, ïðèâîäÿ ê îáðàçîâàíèþ êîíäåíñè-
ðóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ. Îêñèä àçîòà (II) ðåàãèðóåò  
ñ îðãàíè÷åñêèìè ïåðîêñè-ðàäèêàëàìè ñ îáðàçîâàíè-

åì àëêîêñè-ðàäèêàëîâ, è â ýòîé æå ðåàêöèè ðåãåíå-
ðèðóåòñÿ äèîêñèä àçîòà: 

 NO2 + hv → NO + O, (5) 

 O + O2 → O3, (6) 

 RO2 + NO → RO + NO2. (7) 

Ýòà ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ðåàêöèé îáúÿñíÿåò, 
ïî÷åìó àýðîçîëåîáðàçóþùèé ïîòåíöèàë ïåðîêñè-
íèòðàòîâ ìåíüøå, ÷åì ó ñîåäèíåíèé, ðàññìîòðåí-
íûõ âûøå. 

Àýðîçîëåîáðàçóþùèé ïîòåíöèàë êèñëîðîäñî-
äåðæàùèõ ðàäèêàëîâ èëëþñòðèðóåò, íàïðèìåð, èõ 
ó÷àñòèå â ïîëèìåðèçàöèè àöåòàëüäåãèäà (ðèñ. 2). 

 

 
Ðèñ. 2. Ñõåìà ïîëèìåðèçàöèè àöåòàëüäåãèäà ïðè ôîòî- 
  îêèñëåíèè â àòìîñôåðå 

 

Â õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè ïåðîêñè-ðàäèêàëû 
èçâåñòíû êàê èíèöèàòîðû ïîëèìåðèçàöèè àëêåíîâ, 
àëüäåãèäîâ è íåïðåäåëüíûõ ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèé ïî ñâîáîäíîðàäèêàëüíîìó ìåõàíèçìó [12]. 
Ðåçóëüòàòû íàøèõ ðàñ÷åòîâ ïîêàçûâàþò, ÷òî òàêóþ 
æå ðîëü ïåðîêñè-ðàäèêàëû èãðàþò è â õèìèè àòìî-
ñôåðû: îíè èíèöèèðóþò ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè 
ïðèñóòñòâóþùèõ â âîçäóõå íåïðåäåëüíûõ ñîåäèíå-
íèé, ñàìè ÿâëÿÿñü ïðîìåæóòî÷íûìè ïðîäóêòàìè èõ 
ôîòîîêèñëåíèÿ. 

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ðàñ÷åòíûõ êîí-
öåíòðàöèé êîíäåíñèðóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ, îáðàçóþ-
ùèõñÿ ïðè àòìîñôåðíîì ôîòîîêèñëåíèè âûáðàííûõ 
êëàññîâ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. 

 

Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé êîíäåíñèðóþùèõñÿ 
ïðîäóêòîâ ôîòîîêèñëåíèÿ 

Êëàññ Ñîåäèíåíèå Ñ, ñì−3 
Íàäêèñëîòà ÑÍ3ÑÎÎÎÍ 1,2 ⋅ 106

Ãèäðîïåðåêèñü CH3CH2OOH 7,6 ⋅ 105

Ïåðåêèñü CH3CH2OOCH2CH3 9,1 ⋅ 104

Íèòðàò CH3CH2O2NO2 6,8 ⋅ 103

Íèòðèò CH3CH2ONO2 4,5 ⋅ 103

Ïåðîêñèàöåòèëíèòðàò ÑÍ3Ñ(Î)ÎÎNO2 2,7 ⋅ 103

Êèñëîòà ÑÍ3ÑÎÎÍ 5,2 ⋅ 102

 
Òàêèì îáðàçîì, â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè 

ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ è ñ äàííûìè ïîëåâûõ èçìå-
ðåíèé êëàññû îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â àòìîñôåðå 
ìîæíî ðàñïîëîæèòü â ðÿä ïî óáûâàíèþ àýðîçîëå-
îáðàçóþùåé ñïîñîáíîñòè: íàäêèñëîòû (RCOOOH) > 
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> ãèäðîïåðåêèñè (ROOH) > ïåðåêèñè (R1OOR2) > ïå-
ðîêñèàëêèëíèòðàòû è íèòðèòû (ROxNO2) > êèñëî-
òû (RCOOH). 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Ñðåäè ïðîìåæóòî÷íûõ è êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ 
àòìîñôåðíîãî ôîòîîêèñëåíèÿ áèîãåííûõ óãëåâîäî-
ðîäîâ è àëüäåãèäîâ íàèáîëüøèì àýðîçîëåîáðàçóþ-
ùèì ïîòåíöèàëîì îáëàäàþò ñîåäèíåíèÿ ïåðåêèñíîé 
ïðèðîäû – íàäêèñëîòû RCOOOH è ãèäðîïåðåêèñè 
ROOH. Ïðîäóêò ôîòîëèçà è òåðìè÷åñêîé äèññîöè-
àöèè íàäêèñëîò – ðàäèêàë CH3COO – èíèöèèðóåò 
ïîëèìåðèçàöèþ àëêåíîâ è àëüäåãèäîâ. Ïðîäóêò äèñ-
ñîöèàöèè ãèäðîïåðåêèñåé è ïåðåêèñåé – CH3CO – 
âñòóïàåò â ðåàêöèè çàìåùåíèÿ ñ àëüäåãèäàìè, ïðè 
ýòîì ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå äëèíû öåïè ìîëåêóëû.  

Ïðè ôîòîäèññîöèàöèè îðãàíè÷åñêèõ íèòðèòîâ 
è íèòðàòîâ îáðàçóåòñÿ NO2, êîòîðûé, ôîòîëèçóÿñü 
ñ îáðàçîâàíèåì àòîìà Î, óâåëè÷èâàåò âûõîä ãàçîîá-
ðàçíûõ ïðîäóêòîâ.  

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè ôèíàíñîâîé ïîä-
äåðæêå ÐÔÔÈ è Íîâîñèáèðñêîé îáë. â ðàìêàõ 
íàó÷íîãî ïðîåêòà ¹ 19-43-540009. 
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G.G. Dultseva, E.F. Nemova, S.N. Dubtsov, M.E. Plokhotnichenko. Aerosol generating potential of 

the products of atmospheric photooxidation of biogenic organic compounds. 
Field measurements of the concentrations of oxygenated organics in urban air and in forest were carried 

out. The results were used to test the model of atmospheric transformation of biogenic compounds. The simula-
tion showed that condensable compounds of several classes are formed: hydroperoxides, peroxides, alkylper-
oxynitrates and nitrites, peracids. Their aerosol-generating potential was evaluated on the basis of the calcu-
lated steady-state concentrations of the direct precursors of aerosol phase. It was discovered that the main pre-
cursors of the nuclei of solid phase are hydroperoxides and peracids. The reason of their efficiency is their 
photolysis with the formation of oxygenated free radicals, which initiate gas-to-particle conversion through po-
lymerization of unsaturated compounds via the free radical mechanism. 

 


