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зольных примесей с учетом процессов фотохимии, нуклеации с участием нейтральных молекул и
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ВВЕДЕНИЕ
Исследования формирования частиц аэрозоля

остаются актуальными в физике и химии атмо-
сферы. Их участие в рассеянии и поглощении
солнечного излучения, а также в гетерогенных
химических реакциях сказывается на климате и
содержании в воздухе малых примесей [1–3]. Ра-
нее в [4–6] нами сообщалось о построении чис-
ленной модели переноса многокомпонентных га-
зовых и аэрозольных микропримесей в обоих по-
лушариях с учетом химических и кинетических
процессов их трансформаций, а также бинарной
нуклеации паров воды и серной кислоты и после-
дующих процессов конденсационного роста ча-
стиц и их коагуляции. В последние годы все боль-
шее внимание привлекают процессы формирова-
ния аэрозольных частиц с участием атмосферных
ионов [1]. Цель данной работы – дополнить чис-
ленную модель [4–6] блоком процессов нуклеа-
ции с участием ионов и проследить за влиянием
этого процесса на высотный профиль концентра-
ции частиц сульфатного аэрозоля в атмосфере.

ЧИСЛЕННАЯ МОДЕЛЬ
ФОРМИРОВАНИЯ АЭРОЗОЛЯ

Расчеты пространственно-временной структу-
ры формирующихся частиц аэрозоля в атмосфере

выполнялись в системе координат (λ, ψ, z), где
λ – долгота, ψ – дополнение до широты, z – вы-
сота [4–6]. Основные уравнения для скорости из-
менения концентраций газовых примесей и аэро-
золей имеют следующий вид [4–6]:
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Здесь Ci (i = 1, …, Ng), ϕk (k = 1, …, Na) – концентра-
ции газовых примесей и аэрозолей; Ng и Na – число
газовых компонент и аэрозольных фракций соот-
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ветственно; (u, v, w) – компоненты вектора скоро-
сти ветра в направлениях λ, ψ, z соответственно;
wg – скорость гравитационного оседания; a –
средний радиус Земли; μ и ν – коэффициенты
турбулентного обмена в горизонтальном и верти-
кальном направлениях соответственно; Fgas и Faer –
источники газовых примесей и аэрозолей; Pnucl,
Pcond, Pcoag и Pphot – операторы нуклеации, конден-
сации, коагуляции и фотохимической трансфор-
мации соответственно. В данной работе наряду с
бинарной нуклеацией паров воды и серной кисло-
ты (Jbyn, см–3 ⋅ с–1) рассматривался процесс их нук-
леации и за счет атмосферных ионов (Jion, см–3 ⋅ с–1).
Уравнения (1)–(2) рассматриваются в области
Dt = G × [0, T], где G = S × [0, H], S = {(λ, ψ): 0 ≤
≤ λ ≤ 2π, 0 ≤ ψ ≤ π}, H – верхняя граница расчет-
ной области. На боковых границах задаются усло-
вия периодичности всех функций по долготе, а на
полюсах предполагается ограниченность функций
по ψ.

Уравнения переноса и трансформации много-
компонентных газовых примесей и аэрозолей в ат-
мосфере решались в границах заданной расчетной
области. На боковых границах задавались условия
периодичности всех функций по долготе, а на по-
люсах предполагалась ограниченность функций
по ψ. На поверхности земли (z = h) поглощение га-
зовых примесей рассчитывалось с учетом суммы
аэродинамического сопротивления, квазилами-
нарного сопротивления приземного слоя молеку-
лярной диффузии и сопротивления поверхност-
ному осаждению.

Для задания краевого условия на первом расчет-
ном уровне (на верхней границе приземного слоя
атмосферы) z = h, сопротивление вхождению при-
меси на поверхности земли задавалось суммой трех
слагаемых: аэродинамического сопротивления ra,
квазиламинарного сопротивления приземного слоя
rb, возникающего вследствие молекулярной диффу-
зии вблизи Земли, и поверхностного сопротивле-
ния rc, обусловленного поверхностным осаждени-
ем. Потоки примесей в приземном слое атмосферы
рассматривались в виде:

(3)

(4)

где , Sc = 1.5 × 10–5 м2 с–1, Pr = 0.71 –

число Прандтля,  – динамическая скорость.
Аэродинамическое сопротивление вычисляли
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ностного сопротивления rc над сушей определя-
ется из модели, описывающей перенос примесей
в почве и деятельном слое океана с одновремен-
ным использованием потоков на разделе атмо-
сфера–почва и атмосфера–океан. Для определе-
ния коэффициентов горизонтального и верти-
кального турбулентного обмена используется
метод, предложенный в [7].

Ионная нуклеация

Эксперимент показывает, что в процессе ион-
ной нуклеации участвуют по преимуществу отри-
цательные ионы [8, 9]. В присутствии в воздухе
паров H2SO4 ионы (НNO3)х(Н2О)y преобразу-

ются в кластерные ионы , рост размеров ко-
торых в процессах кластеризации и рекомбина-
ции с противоионами приводит, в конечном ито-
ге, к зародышам аэрозольных частиц. Скорость
нуклеации (Jion) рассчитывалась как поток ча-
стиц, проходящих через критический размер за-
родыша (rcr). Одновременно возникающие в воз-
духе нейтральные кластеры, включающие моле-
кулы серной кислоты и воды, коагулируют как с
нейтральными, так и с отрицательно заряженны-
ми кластерами. При этом захват последних ней-
тральными аэрозольными частицами ведет к сни-
жению Jion [10].

В кинетической модели ионной нуклеации [10]
формирования аэрозоля с участием атмосферных
ионов первичные ионы ( , , Н+, О+) и электро-
ны преобразуются в кластерные ионы протониро-
ванных оснований (H3O+(Н2О)n, (Н2О)n и др.),
а также сопряженные основания сильных кислот
(например, (НNO3)х(Н2О)y) [8]. Их свобод-
ные энергии образования (энергии Гиббса), из-
меренные с использованием масс-спектральных
методов, а константы скорости обратимых про-
цессов кластеризации, рассчитанные с примене-
нием квантовой химии [8, 9], открывают возмож-
ность количественного рассмотрения влияния
скорости ионной нуклеации на динамику форми-
рования аэрозольных частиц и их концентраций в
атмосфере. При этом прямое вычисление Jion в
значительной мере снижает вычислительные ре-
сурсы [10]. В то же время известные параметризо-
ванные выражения для Jion с большим числом
входных параметров [11] приводят нередко к их не-
корректным значениям [12]. Недавно в [10] сооб-
щалось, что расчеты динамики этих ионных про-
цессов по ходу моделирования переноса газовых и
аэрозольных микропримесей удается совместить в
рамках единой модели, не затрагивая при этом вы-
числительных ресурсов. Такой подход учета ион-
ной нуклеации при моделировании формирова-
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ния аэрозоля в верхней тропосфере используется и
в данной работе.

Для интегрирования блока этих процессов в
численную модель нами заимствовалась сводка
рассчитанных значений Jion [10], отвечающих
стационарным условиям при характерных для
атмосферы концентрациях нуклеирующих мо-
лекул серной кислоты ([H2SO4]), температуре
(T, К), относительной влажности, скорости
ионизации (J, см–3 ⋅ с–1) и общей поверхности
аэрозольных частиц (S, мкм2/см3). Была заим-
ствована и подпрограмма интерполяции величин
этих параметров при промежуточных их значени-
ях. Найденные таким образом Jion использовались
при численном решении кинетических уравне-
ний (1), (2), что и позволило судить о простран-
ственно-временной изменчивости распределе-
ния концентраций зародышей и динамике их
превращений в аэрозольные частицы.

Модель фотохимической трансформации
В качестве предшественников частиц т.н.

вторичного аэрозоля [1] рассматривались про-
цессы фотоокисления эмитируемых с поверхно-
сти серосодержащих компонентов антропогенно-
го и биогенного происхождения, в том числе эми-
тируемого океанами диметилсульфида (CH3SCH3).
Всего учитывалось 72 индивидуальных газовых
компонента [5].

Ядра конденсации
Для описания изменчивости в атмосфере их

концентраций и спектра размеров в расчетах ис-
пользовались 20 дискретных интервалов от ≈4 нм
до 0.58 мкм. Отметим в этой связи, что по данным
натурных экспериментов счетная концентрация
ядер конденсации изменяется по высоте в преде-
лах от ∼10 до нескольких сотен частиц в 1 см3 [13].
В настоящих расчетах было принято, что концен-
трация ядер конденсации с ростом высоты остает-
ся неизменной и составляет 1 × 109 м–3 (103 см–3).
При этом считалось, что ядра конденсации пред-
ставляют собой инертные частицы, превращаю-
щиеся в сульфатный аэрозоль лишь после оседа-
ния на них молекул серной кислоты и воды или
захвата мелких частиц сульфатного аэрозоля, воз-
никающих в процессах нуклеации. Распределение
концентрации ядер конденсации по размерам за-
давалось в диапазоне от 0.18 до 9.98 × 108 м–3 [14].
Суммарная удельная поверхность ядер конденса-
ции в начальный момент составила ≈0.26 мкм2/м3.
По данным [10] это сводит к минимуму их влия-
ние на динамику ионной нуклеации.

Численные эксперименты выполнялись при-
менительно к точкам, расположенным в умерен-
ных широтах (120° E, 70° N; 10° E, 50° N) и вблизи

тропиков (5° E, 5° N) при следующих входных па-
раметрах. Число уровней по вертикали – 20 (от
100 до 46000 м). В экспериментах вычислялись ско-
рость бинарной нуклеации паров Н2О и Н2SO4, не-
обходимая для нуклеации пороговая концентрация
Н2SO4, скорость нуклеации, критический размер
кластера, а также временная изменчивость функ-
ции распределения частиц по размерам. Метеоро-
логическая информация заимствовалась из базы
данных Европейского центра по среднесрочным
прогнозам (ECMWF) для января 2002 г.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЧИСЛЕННЫХ РАСЧЕТОВ
И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 в качестве примера приводятся рас-
считанные высотные профили скорости нуклеа-
ции паров воды и серной кислоты в зимнее время
(январь 2002 г.) в умеренных широтах (10° E, 50° N)
и вблизи тропиков (5° E, 5° N). Их скорости рас-
считывались при этом как сумма Jion и Jbyn. Оба
рассчитанных таким образом высотных профиля
скорости нуклеации обнаруживает максимумы
(≈7 и ≈5000 см–3 с–1) на высотах 10.4 и 18 км соот-
ветственно. Положение максимумов Jbyn + Jion
оказывается в этих точках близким к положе-
нию минимумов в высотном профиле темпера-
туры (≈210 и ≈193 К), что говорит о решающей
роли температуры в процессе нуклеации. При
этом сдвиг максимумов Jbyn + Jion над тропиче-
ской зоной к большим высотам обусловлен уско-
рением бинарной нуклеации, вызванным пони-
жением температуры при подъеме над подстила-
ющей поверхностью.

На рис. 2 показано, как изменяется вид спектра
частиц ядер конденсации на высотах 10.4 и 18 км в
умеренных широтах и вблизи тропиков. Эти рас-

Рис. 1. Высотный профиль скорости нуклеации
(J, см–3 с–1). Зимнее время (январь 2002 г.). Светлые
кружки – умеренные широты (10° E, 50° N), темные
кружки – тропики (5° E, 5° N).
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четы отвечают виду спектра через 48 ч после ини-
циализации модели. Рассматриваемые измене-
ния вида спектра частиц вызваны генерацией в
воздухе мельчайших новых частиц при нуклеации
паров воды и серной кислоты и их захватом ядра-
ми конденсации. Отчетливо видно снижение

счетной концентрации частиц аэрозоля с радиу-
сом меньшим 11 нм и большим 110 нм, а также
рост концентраций частиц промежуточных разме-
ров за прошедшее время. При этом, несмотря на
почти ≈50 кратный прирост скорости нуклеации в
тропической зоне, характер изменений спектра ча-
стиц в умеренных широтах и вблизи тропиков и их
абсолютные концентрации остаются практически
одинаковыми.

На рис. 3 в качестве примера показаны кинети-
ческие кривые изменения концентрации аэрозоль-
ных частиц для умеренных широт (120° E, 70° N) на
высотах 4.2, 10.4 и 18 км. Эти расчеты отвечают
концентрациям частиц по истечении 24 ч спустя
инициализации модели. Видно, что на высоте
4.2 км концентрации частиц в первой и в третьей
модах (см. вставку на рисунке) несмотря на низ-
кие температуры (≈243 К) остаются практически
неизменными. При этом расчеты указывают на
возникновение зародышей частиц лишь в про-
цессе ионной нуклеации (J ≈ Jion ≈ 3.5 см–3 с–1).
Этот процесс не сопровождает, однако, заметные
изменения концентраций аэрозольных частиц
первой и других мод в таких условиях. Их концен-
трации остаются близкими к первоначальным
концентрациям ядер конденсации. Это говорит,
во-первых, о низкой скорости процесса гетеро-
генной нуклеации паров серной кислоты и воды

Рис. 2. Спектр аэрозольных частиц в атмосфере над
умеренными широтами (10.4 км) и над тропиками
(18 км) спустя 47 ч после инициализации модели. Свет-
лыми кружками показан спектр ядер конденсации.
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Рис. 3. Кинетические кривые изменчивости концентрации частиц атмосферного аэрозоля в умеренных широтах
(первая мода, r = 3.45 мкм). На вставке показаны кинетические кривые изменчивости концентрации частиц третьей
моды (60 нм). Цифрами показаны высоты (км) над подстилающей поверхностью.
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на ядрах конденсации. При этом следует иметь в
виду, что оценка равновесного давления паров
H2SO4 в составе осевшего на поверхности частиц
композита, включающего молекулы воды и сер-
ной кислоты (≈50%/50%), оказывается на много
порядков более низким (≈10–19 атм1 [15]) чем уро-
вень парциального давления H2SO4 (≈10–13 атм).
Во-вторых, на это указали и результаты автоном-
ных расчетов, полагая Jbyn = Jion = 0. Эти расчеты
указали, наконец, и на малое влияние процессов
коагуляции с участием ядер конденсации.

Ситуация меняется при переходе к бóльшим
высотам, т.е. к условиям более низких температур
и бóльших скоростей нуклеации, см. кривые 10.4
(≈206 К) и 18 (≈211 К) на рис. 3. Обе эти кривые де-
монстрируют значительную убыль концентрации
частиц первой моды и одновременно заметный
прирост концентрации частиц третьей моды (см.
на вставке). И это несмотря на чуть больший, чем
двукратный рост скорости нуклеации. Налицо су-
ществование критических условий формирования
частиц аэрозоля в атмосфере, отвечающего перехо-
ду через пороговое содержание в воздухе газовых
молекул H2SO4 ([H2SO4]threshold ≈ 2.5 × 106 см–3). По-
добная картина убыли и прироста концентрации
частиц 1-й и 3-й мод в умеренных широтах на-
блюдается и на высоте 18 км, отвечающей близ-
кой к максимальной скорости нуклеации, см.
рис. 1. Эти данные во избежание загромождения
рис. 3 не приводятся. При этом в сравнении дан-
ными, отвечающими 10.4 км, отмечается также
небольшое снижение убыли концентрации ча-
стиц в первой моде. Этот результат говорит о мас-
кирующем убыль частиц пополнении новыми ча-
стицами первой моды за счет их генерации в про-
цессах нуклеации. Об этом свидетельствуют и
данные вставки, также свидетельствующие о не-
большом приросте концентрации частиц третьей
моды. Эти данные говорят также о преимуще-
ственном росте частиц этой моды не путем непо-
средственного захвата ими мелких частиц, возни-
кающих в процессах нуклеации. Рост частиц тре-
тьей и частиц последующих мод происходит, по-
видимому, в результате межмодового перехода,
вызванного ростом размеров частиц первой моды,
обусловленного захватом мелких частиц, возника-
ющих в процессах нуклеации. С этим, возможно,
связан и практически неизменный вид спектра
аэрозольных частиц в умеренных широтах и вблизи
тропиков. Из данных вставки на рис. 3 следует, что
характерное время установления близкой к стаци-
онарной концентрации мелких новых частиц в
воздухе ≈10–15 ч. Продолжительность этого про-
межутка времени оценивали, экстраполируя ка-
сательную к кривым роста концентрации частиц

1 Приведенная оценка равновесного давления паров H2SO4
производилась с учетом влияния размеров ядер конденса-
ции первой моды [1].

3-й моды к начальной их концентрации. Это время
остается почти неизменным и при более низких
температурах. Это значит, что фактором, определя-
ющим концентрацию новых частиц, наряду со ско-
ростью нуклеации, оказывается, по-видимому, и
концентрация ядер конденсации первой моды.

Похожие данные о динамике изменения кон-
центраций аэрозольных частиц первой и третьей
мод были получены для высот 4.2, 10. 4 и 18 км и
вблизи тропиков, см. рис. 4. Как и ранее, в умерен-
ных широтах заметных изменений концентраций
аэрозоля на высоте 4.2 км не происходит. Это свя-
зано с недостатком содержания в воздухе газовых
молекул H2SO4 уступающего [H2SO4]threshold над
тропиками. При переходе через “порог” скорость
нуклеации резко нарастает, что обеспечивает
формирование мельчайших частиц аэрозоля за-
хватываемых частицами ядер конденсации. При
этом на высоте 18 км отмечается также прирост
содержания частиц первой моды в сравнении с их
содержанием на высоте 10.4 км. Это говорит о по-
полнении частиц первой за счет процесса нуклеа-
ции и последующего конденсационного роста
этих частиц, маскирующего их убыль за счет меж-
модового перехода 1 → 3.

Как соотносятся рассчитанные нами данные о
динамике изменения концентрации аэрозольных
частиц с результатами наблюдений в атмосфере?
Оценка динамики этого процесса в натурных
условиях по данным настоящих расчетов проводи-
лась нами по результатам измерений самой мел-
кой фракции частиц, контроль которых в зимнее
время (январь, 1989) проводился над Laramie, Wy-
oming (41° N) на высоте 10.4 км. По данным [14]
концентрации “ядер конденсации” (r ≥ 10 нм) со-
ставили ∼50 см–3 (∼5 × 107 м–3). Их концентрация
заимствовалась при этом из вида высотного про-
филя концентраций этих частиц, а не приводи-
мого в публикации ее численного значения при
H = 10 400 м, отвечающего, по-видимому, слу-
чайному всплеску. Из данных наших оценок ди-
намики межмодового перехода (1 → 3), обуслав-
ливающего рост концентраций частиц третьей
моды в умеренных широтах (см. рис. 3), следует,
что скорость этого процесса составляет: ≈5 ×
× 105/1.8 × 105 ≈ 3 м–3 ⋅ с–1. Здесь 5 × 105 м–3 – при-
рост концентрации частиц третьей моды, а 1.8 ×
× 105 с – промежуток времени, за который дости-
гается этот прирост. Cчитая, что рассматривае-
мые натурные данные отвечают стационарным
условиям, для времени установления стационар-
ной концентрации частиц размером r ≥ 10 нм над
Laramie будем иметь отсюда τ ≥ 5 × 107/3 ≥ 2 × 107 с,
т.е. около одного года. Отметим, что эта оценка
выполнена в приближении отсутствия влияния
частиц аэрозоля на динамику процесса ионной
нуклеации. При учете их негативного влияния
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этот процесс может занять гораздо больший про-
межуток времени.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе сообщается о построении физически
полной модели глобального переноса многоком-
понентных газовых примесей и аэрозолей в обоих
полушариях и сопутствующих физико-химиче-
ских процессах. Наряду с бинарной нуклеацией
паров воды и серной кислоты учитывалась и их
нуклеация с участием атмосферных ионов. При-
водятся результаты расчетов высотных профилей
счетной концентрации вторичных аэрозольных
частиц и временной изменчивости их спектра. По
этим данным проведены оценки динамики меж-
модового перехода при формировании спектра
частиц атмосферного аэрозоля и скорости ион-
ной нуклеации. Полученные в работе результаты
указывают на определяющую роль процесса нук-
леации с участием атмосферных ионов при фор-
мировании частиц вторичного аэрозоля в уме-
ренных широтах в зимнее время. При этом опре-
деляющими факторами динамики этого процесса
в разных географических точках оказываются
температура, скорость ионизации в атмосфере и
относительная влажность.
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Modeling the Ion Effect on the Dynamics of Atmospheric Aerosol Formation
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This paper describes a new numerical model of transport and transformation of gaseous and aerosol species
in the atmosphere incorporating photochemistry, nucleation with neutral molecules and ions, condensa-
tion/evaporation, and coagulation. The temporal variations in aerosol number concentrations and size distri-
butions in the atmosphere as well particle nucleation rates have been calculated. The results obtained for the
northern hemisphere in winter conditions indicate a significant role of the process of ion nucleation in the
formation of aerosol. In addition to air ionization, temperature and relative humidity are also among key fac-
tors determining the dynamics of ion nucleation.
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