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Методом дифференциальной оптической спектроскопии установлена корре-
ляция между падением концентрации диоксида азота и ростом концентрации озона 
в разное время суток и времен года. На базе экспериментальных исследований со-
ставлена таблица коэффициентов трансформации диоксида азота в различные вре-
менные и сезонные периоды года, определены численные значения коэффициента 
влияния облачности на интенсивность трансформации веществ. Установлена дина-
мика суточной концентрации соединений азота и кислорода. Методом атомно-абсорб-
ционной спектроскопии проведен анализ снежного покрова, подтвердивший гипотезу 
о выпадении нитратных соединений.

Ключевые слова: экология воздушной среды, трансформация техногенного за-
грязнения, взвешенные вещества

Изучение процессов образования 
в атмосферном воздухе взвешенных частиц 
в виде сульфатных и нитратных аэрозолей 
как продуктов трансформации первичных 
массовых техногенных загрязнителей ок-
сида N(IV) и оксида S(IV) является одним 
из приоритетных научных направлений. 
Исследования, проведенные в США и Нор-
вегии, установили, что повышение кон-
центрации сульфатов в окружающем воз-
духе на 24,5 мкг/м3 дает снижение продол-
жительности жизни 30-летнего населения 
на 1,6 года. Данные о влиянии нитратных 
аэрозолей на уровень смертности на терри-
тории Европы [5] также свидетельствуют 
о серьезном ущербе, наносимом здоровью.

Это обусловлено тем, что токсич-
ность продуктов химического превраще-
ний промышленных выбросов на поряд-
ки превосходит токсичность исходных ве-
ществ. Примером тому является оксид 
S(IV) и продукты его трансформации. Ве-
личина среднегодовой предельно допусти-
мой концентрации оксида S(IV) составляет 
ПДК(SO2)СГ = 0,05 мг/м3; значения допусти-

мых концентраций сульфатов и кристалло-
гидратов сульфатов металлов установлены 
на уровне 0,007 мг/м3 и 0,00005 мг/м3 соот-
ветственно. Аналогичная картина характер-
на и для оксидов азота.

Объект и методы исследования
Для описания закономерностей физи-

ко-химических превращений техногенных 
выбросов необходимо было выявить всю со-
вокупность газофазных, жидкофазных, ката-
литических и фотохимических процессов, 
протекающих в атмосферном воздухе раз-
личных населенных пунктов. Применение 
для этой цели аналитических методов кон-
троля, основанных на отборе проб с их по-
следующим традиционным лабораторным 
анализом, не отвечает требованиям решае-
мой задачи с точки зрения оперативности, 
трудозатрат и возможности выполнения ав-
томатических непрерывных измерений в те-
чение длительного периода времени (меся-
цы) с гарантированной точностью. В каче-
стве альтернативы нами использовался ме-
тод дифференциальной оптической абсорб-
ционной спектроскопии (ДОАС), одобрен-
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ный Американским агентством по защите 
окружающей среды (US ЕРА) в качестве эк-
вивалентного метода измерения трех основ-
ных загрязняющих примесей: SO2, NO2 и O3. 
Применялся коммерческий оптический газо-
анализатор «ДОАС» (ООО «Обнинская фо-
тоника»), позволяющий определять до 38 хи-
мических соединений в атмосфере. 

Результаты и их обсуждение

В период 2008–2010 гг. нами выпол-
нен цикл экспериментальных исследований 
в крупных индустриально городах (Тула, Об-
нинск) и сельской местности. Была установ-
лена зависимость между падением концен-
трации NO2 и ростом концентрации O3 в раз-
личное время суток и времена года (рис. 1).

Рис. 1. Графики изменения концентраций диоксида азота и озона по месяцам

Анализ полученных графиков позво-
лил установить их качественную схожесть 
для всех мест, где проводились эксперимен-
тальные работы: строго симметрично про-
цессу образования озона протекает про-
цесс разрушения диоксида азота, а на ин-
тенсивность их протекания напрямую вли-
ял угол склонения Солнца (рис. 2).

На основе экспериментальных дан-
ных разработана таблица коэффициентов 
трансформации диоксида азота в различ-
ные временные и сезонные периоды года.

Выявлена также зависимость между 
плотностью облачности и степенью транс-
формации оксида N(IV). Результаты экс-
периментов, выполненных в течение двух 
смежных дней в одном и том же месте, 
свидетельствуют о том, что концентрация 

в солнечный и пасмурный дни отличают-
ся практически в 20 раз. В солнечный день 
она в 8 раз ниже уровня ПДКсг. Установле-
ны численные значения коэффициента вли-
яния степени облачности на интенсивность 
процессов трансформации веществ.

В процессе трансформации NO2 об-
разуется нитратный аэрозоль, что экспе-
риментально подтверждено учеными Бер-
линского технического университета, кото-
рые осуществили в 2007 г. методом лазер-
ного зондирования оценку загрязнения ат-
мосферного воздуха г. Берлина. Доказано, 
что в присутствии солнечного света NO2 
является основным источником озона (O3) 
и нитратных аэрозолей, образующих зна-
чительную часть массы РМ2.5 атмосферного 
воздуха [8].
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Рис. 2. Изменение толщины оптического слоя атмосферы по месяцам

Значимость NO2 в данном процес-
се дискутируется. Это связано со сложно-
стью разработки химического блока моделей 
трансформации загрязняющих веществ в ат-
мосфере, поскольку при химических реакци-
ях в результате превращения веществ изме-
няются состав, структура или заряд частиц 
при неизменности природы атомов.

Для описания процессов трансфор-
мации NO2 применяются различные мо-
дельные схемы, в основе которых лежит 
широко известная модель, согласно ко-
торой основным компонентом, расходу-
емым на образование нитратов, является 
O3, следовательно, его концентрация долж-
на падать. Однако, в реальных условиях 
для процесса трансформации NO2 характе-
рен существенный рост концентрации озо-
на. Возникает противоречие с законом со-
хранения масс [7]. 

Известна роль кислорода, который 
рассматривается как химическое вещество, 
но молекула кислорода в тропосфере нахо-
дится в виде химически пассивного три-
плетного соединения. Триплетный кисло-
род имеет энергию диссоциации на атомы 
12,08 эВ. Эта высокая величина служит ки-
нетическим фактором относительной хи-
мической инертности кислорода, что явля-
ется одной из причин нахождения кислоро-
да в свободном состоянии в атмосфере. При 
возбуждении триплетного кислорода сол-
нечным светом происходит его электрон-
ная перестройка, в результате чего молеку-
ла О2 переходит в одно из двух возбужден-
ных синглетных состояний. В синглетном 
кислороде возбуждено долгоживущее элек-
тронное состояние, в результате чего он мо-
жет вступать в химические реакции с дру-
гими веществами. Образование синглет-
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ного кислорода возможно лишь в услови-
ях стратосферы и является результатом воз-
действия солнечной радиации ‒ ее корот-

коволновой части ультрафиолетового излу-
чения. Этот процесс описан С. Чепменом 
в 1930 г. (1) [1, ]:

(1)

где O(1D), O(3Р) ‒ атомы кислорода в раз-
ных электронно-возбужденных состояниях.

В приземном слое образование син-
глетного кислорода по данному механизму 
происходить не может, т.к. туда проникает 
лишь ультрафиолетовое излучение в диапа-
зоне длин волн 280–320 нм и с энергией 4–6 
эВ, что недостаточно для ионизации три-
плетного кислорода. 

Однако в тропосфере в дневное вре-
мя протекают различные реакции с участи-
ем кислорода. Для разрешения возникшего 
противоречия выполнены непрерывные за-
меры концентраций NO, NO2 и O3. Получен-
ные результаты выявили особенности суточ-
ной динамики качественных и количествен-
ных изменений соединений азота и кисло-
рода и определили временные фазы начала 
и окончания физико-химических превраще-
ний, имеющих характерные признаки цеп-
ных реакций. Но чтобы они осуществились, 
в них должны участвовать свободные атомы 
и радикалы, для получения которых необхо-
димо разбить молекулы на части. 

Глубокой ночью (0:00‒4:00) проис-
ходит падение концентрации NO и NO2 
и двухстадийное образование по ночному 
циклу интермедианта радикала NO3 (2–3) 
[2, 3]:

  (2)

  (3)

Ночное накопление озона описано 
во многих работах и объясняется тем, что 
плотность озона в 1,6 раза больше плотно-
сти воздуха.

Начало второй фазы, характеризу-
ющейся интенсивным нарастанием кон-
центрации NO, приходится на появление 

так называемого «темного света утрен-
них сумерек» в 04:00. Так как интерме-
диант NO3* может существовать толь-
ко в темноте, то появляющиеся в это вре-
мя в результате Рэлеевского рассеяния си-
ние составляющие спектра солнечного све-
та провоцируют его распад с образованием 
NO (4). В течение часа молярная концентра-
ция NO достигает максимального значения ‒ 
8,9∙10-4 моль/м3 и остается неизменной 
вплоть до восхода Солнца в 05:31.

 (4)

В свою очередь, Рэлеевское рассея-
ние длинноволнового ультрафиолета в ди-
апазоне длин волн 280–320 нм является 
причиной разрушения приземного озона 
в этот период времени. С восходом Солн-
ца наступает следующая стадия превра-
щений, во время которой NO трансфор-
мируется в NO2. По окончании этого про-
цесс молярная концентрация NO2 достигает 
8,9∙10-4 моль/м3, т.е. становится равной ис-
ходной молярной концентрации NO*. 

Большинство свойств молекулы NO 
определяется ее неспаренным электроном. 
Частицы, имеющие такой электрон, называ-
ются радикалами. Стремление спарить его 
делает их неустойчивыми, химически ак-
тивными. Кроме того, оксид N(II) относит-
ся к группе веществ, которые высокочув-
ствительны к действию света и, поглощая 
квант, переходят в возбужденное состояние. 
Эти вещества обладают также способно-
стью передавать энергию возбуждения мо-
лекулам кислорода, переводя их тем самым 
в синглетное состояние, то есть являются 
сенсибилизаторами. Оксиды N(II) под дей-
ствием излучения с длиной волны свыше 
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300 нм переходят в возбужденное состоя-
ние, становясь активными сенсибилизато-
рами, вызывающими образование синглет-
ного кислорода. Энергия ионизации оксида 
N(II) ‒ 9,27 эВ ‒ существенно ниже энергии 
ионизации кислорода ‒ 12,08 эВ, поэтому 
на свету молекула оксида N(II) легко отдает 
свой неспаренный электрон. При этом пер-
воначально образуется катион нитрозония 

NO+, который, реагируя с синглетным кис-
лородом, образует диоксид N(IV):

  (5)

Фотосенсибилизатором является так-
же NO2, свойства которого наиболее ак-
тивно начинают проявляться с появлени-
ем длинноволновой части солнечного света 
после 08:00 (рис. 3).

Рис. 3. График зависимости сенсибилизирующей активности NO
от длины световой волны

Сенсибилизатор NO2, постоянно по-
лучая дополнительную энергию, воздей-
ствует на молекулу кислорода, что приво-
дит к появлению долгоживущего синглета 
кислорода, который, в свою очередь, запу-
скает цепную реакцию образования O3 (6), 
что отмечается резким началом повышения 
его концентрации. Максимальная концен-
трация приходится на период нахождения 
солнца в зените. 

  (6)
Радикал OH* образуется в два этапа 

по следующей реакции:

  (7)

Помимо свободных радикалов в ре-
зультате фотохимических реакций появля-
ются и накапливаются стабильные продук-
ты, отсутствовавшие в исходных выбросах. 

Так, азотная кислота возникает в реакциях 
радикала OH* с NO2 и накапливается в воз-
духе (8):

  (8)
В свою очередь, азотная кислота, об-

ладающая высокой реакционной способно-
стью, приводит к образованию нитратных 
соединений, например:

  (9)

т.к. аммиак всегда присутствует в атмосфере 
за счет биологической трансформации раз-
личного биологического материала.

Методом атомно-абсорбционной спек-
троскопии был проведен анализ снежно-
го покрова зимы 2009–2010 года в трех раз-
личных точках г. Тулы для определение ка-
чественного и количественного состава об-
разующихся аэрозолей. Обоснованием пра-
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вильности выбора такого подхода является 
то, что получаемая из снега вода растворяет 
находящиеся в ней вещества с образованием 
истинных молекулярных растворов. 

Проведенные расчеты в трех точках 
показали, что молярные концентрации ио-
нов аммония и нитратной группы совпада-
ют, т.е. в воде растворен нитрат аммония. 

Таким образом, по результатам непре-
рывных измерений методом ДОАС химиче-
ского состава приземного слоя атмосферно-
го воздуха впервые установлена динамика 
суточной трансформации соединений азота 
и кислорода и дано описание физико-хими-
ческих процессов, присущих каждому вре-
менному интервалу.
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THE TRANSFORMATION OF MAN-CAUSED 
POLLUTANTS ATMOSPHERIC

Khadartsev A.A., Khrupatchev A.A., Ganyukov S.P.
Tula State University, Tula, Russia, e-mail: medins@tsu.tula.ru

Correlation between falling of nitrogen-dioxide concentration and growth of ozone 
concentration during various times of day and seasons by the method of differential optical 
absorption spectroscopy was established. Developed the table of factors of nitrogen-
dioxide transformation during the various time and seasonal periods of year on the basis 
of experimental data, established numerical values of factor of infl uence of overcast 
on intensity of transformation processes of substances. Nitrogen and oxygen connections 
dynamics of a daily course of concentration was described. Snow cover analysis is carried 
out by the method of atomic-absorption spectroscopy, which has confi rming theoretical 
assumptions.

Keywords: ecology of the air environment, industrial pollution transformation, 
particular maters


