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Применительно к моделированию образования сульфатов в атмосфере проводится обобщение дан-
ных лабораторных опытов по кинетике жидкофазного окисления SO2 растворенным кислородом в
присутствии суммы ионов Mn/Fe. Найдено, что имеющиеся в литературе эмпирические выражения
для скорости этого процесса не воспроизводят данных физического моделирования. Обсуждается
механизм жидкофазного окисления SO2 с участием ионов Mn/Fe, удовлетворительно описываю-
щий экспериментальные данные. Этот цепно-каталитический процесс осуществляется с участием
свободных ион-радикалов и характеризуется разветвлением цепей. В этих рамках находит есте-
ственное толкование явление синергизма – эффекта известного неаддитивного усиления каталити-
ческого действия пары этих ионов. В работе приводятся предварительные оценки динамики обра-
зования сульфатов в капельной влаге атмосферы, указавшие на существенный вклад каталитиче-
ского (нефотохимического) формирования сульфатов даже при невысокой кислотности капельной
влаги и относительно низких концентрациях ионов Mn/Fe.
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ВВЕДЕНИЕ

Окисление диоксида серы в атмосферной ка-
пельной влаге, сопровождающееся формирова-

нием сульфатов ([S(VI)] = [ ] + [ ]), игра-
ет ключевую роль в самоочищении атмосферы
(кислотные дожди) [1]. Важную роль этот про-
цесс играет и в образовании сульфатов в аэрозоле
[2, 3]. Их формирование в атмосфере рассматри-
вается обыкновенно с участием захватываемых из
воздуха ОН, O3 и Н2O2, возникающих в фотохими-
ческих реакциях [2]. Вместе с тем в качестве окси-
дантов SO2 могут вовлекаться также NO2, HONO,
HOCl, перекисные соединения (CH3OOH и др.) и
молекулярный кислород в присутствии ионов
Mn/Fe, что указывает на существование нефото-
химических источников сульфатов в атмосфере
[3]. На недооценку их роли в высоких широтах ра-
нее указывалось по результатам моделирования
глобального распределения сульфатов в атмосфе-

ре [4]. В последние годы участились, однако, со-
общения о масштабном образовании нефотохи-
мических сульфатов (десятки мкг м–3 ч–1) и в
средних широтах (severe haze episodes) [5–8]. Для
воспроизведения динамики формирования суль-
фатов в атмосфере, в том числе и в экстремальных
условиях в [5–8], использовались WRF-Chem,
WRF-Chem-AWAC [8, 9] и другие модели. При
этом расчеты скорости образования сульфатов с
участием ионов переходных металлов выполня-
лись с применением эмпирических выражений
[10, 11], встречающих, однако серьезные возраже-
ния [12]. Для определения действительного участия
ионов переходных металлов в формировании суль-
фатов в атмосфере необходимо детальное рассмот-
рение данных по кинетике каталитических реакций
и существующих выражений для скорости реак-
ции. Цель настоящей работы – опираясь на ре-
зультаты обобщения известных данных лабора-
торного моделирования жидкофазного окисле-
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ния SO2 в присутствии переходных металлов и
многолетние исследования авторов механизма
этого процесса [12–14], выявить особенности его
динамики в характерных условиях атмосферы.

ПРЕДВАРИТЕЛЬНЫЕ СВЕДЕНИЯ

О происхождении сульфатов в атмосфере с
участием ионов переходных металлов свидетель-
ствуют данные прямого контроля в холодное вре-
мя изотопного состава атомарного кислорода
(Δ17O) в сульфатах частиц не морского происхож-
дения (non-sea salt, NSS) [15, 16]. В соответствии с
[17] до ∼200 нг/м3 в январе, например, обязано их
присутствию в Арктической дымке (Arctic Haze) в
Alert (Canada) именно каталитическому процес-
су. В [6] сообщалось и о совпадении по времени
пиковых концентраций сульфатов (≈30 мкг/м3) и
ионов марганца (≈70 нг/м3) в аэрозольных части-
цах (Baoding, апрель, 2015) при формировании
дымки в Китае, что косвенно подтверждает уча-
стие этих ионов в образовании сульфатов. В [18]
по результатам глобального моделирования обра-
зования сульфатов с участием различных окси-
дантов указывалось, что на долю каталитического
процесса приходиться от 9 до 17% их содержания
в атмосфере. При этом в [3] и других работах под-
черкивалось, что вклад этого процесса значим
лишь при достаточно высокой кислотности ка-
пель (рН ≤ 3.5), что связывалось с ухудшением
растворимости соединений железа при более вы-
соких рН.

Сам факт катализа ионами переходных метал-
лов жидкофазного окисления диоксида серы
установлен уже более века назад. Наиболее ак-
тивными в их ряду принято считать ионы марган-
ца и железа [2, 12, 18]. Несмотря на обширную
библиографию [19, 20] и многочисленные ссылки
в этих обзорах, механизм действия ионов Mn и
Fe, как и явление синергизма парного их дей-
ствия, остаются неясными [12–14]. Отчасти об
этом говорит и факт использования в модели
WRF-Chem эмпирических выражений для скоро-
сти реакции с участием этих ионов. Сомнения
вызывает сам подход к нахождению этих выраже-
ний. В [10, 11] вклад неаддитивного усиления дей-
ствия пары Mn/Fe (wMn_Fe) находили, вычитая из
наблюдаемой скорости реакции (wнабл) найден-
ные в независимых опытах скорости процессов с
участием ионов марганца (wMn) и железа (wFe):
wMn_Fe = wнабл – wMn – wFe. В [10] выражение для
рассчитанного таким образом вклада неадди-
тивного усиления действия пары Mn/Fe (си-

нергизма) при рН ≤ 4.2 имеет вид: wMn_Fe = 3.7 ×
× 107[Mn(II)][Fe(III)][S(IV)]/(10–pH)–0.74 моль л–1 с–1.
Похожее выражение wMn_Fe = 1010 ×
× [Mn(II)][Fe(III)][S(IV)] моль л–1 с–1 приводится

в [11] и для рН 3. Здесь [S(IV)] = [SO2] + [ ] +

+ [ ] – суммарная концентрация (моль/л)
компонентов диоксида серы в растворе, а рим-
ские цифры при символах химических элементов
обозначают валентное их состояние в растворе,
но не заряд ионов.

В основе подхода к нахождению wMn_Fe [10, 11]
лежит неоправданное допущение о независимости
каталитической активности ионов железа и марган-
ца. Оно находится в противоречии с активирован-
ным характером реакций инициирования окисле-
ния SO2 с участием ионов марганца [21], что делает
эти ионы каталитически неактивными в рассмат-
риваемой реакции [12]. Наблюдаемое вопреки это-
му быстрое окисление S(IV) в присутствии добавок
этих ионов (т.н. марганцевый “катализ”), как отме-
чалось в [12, 22], следует приписывать инициирова-
нию с участием неустранимых (unavoidable) ионов
примесного железа (∼10–8 моль/л). Здесь кавыч-
ки указывают, что явления катализа жидкофаз-
ного окисления SО2 только ионами марганца,
по-видимому, вовсе не существует [12, 22]. По-
этому нельзя считать корректным и приводимое
в [10, 11] выражение для коэффициента синер-
гизма S = wнабл/(wMn + wFe), характеризующего
эффект неаддитивного ускорения реакции в при-
сутствии ионов марганца и железа. При этих вы-
числениях в [10] и других работах из виду упуска-
ется различие концентраций примесных ионов
железа ([Fe*]) по ходу “катализа” ионами марган-
ца и ионами Fe, вводимыми в раствор при “же-
лезном” катализе.

О МЕХАНИЗМЕ КАТАЛИЗА ИОНАМИ 
ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Отмеченные трудности в интерпретации при-
роды эффекта синергизма пары ионов Mn/Fe и
выделении его вклада в наблюдаемую скорость
реакции удается обойти, рассматривая данный
жидкофазный процесс в рамках цепного меха-
низма с участием в качестве переносчиков цепи
радикалов  и Mn(III) [12] (см. табл. 1). Ката-
литическая активность ионов марганца связыва-
ется при этом с их активацией ионами железа, на-
ходящимися в растворах даже в следовых концен-
трациях [12, 22] (см. реакцию (1) в табл. 1). Вместе
они образуют синергическую пару, в которой не-
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ЕРМАКОВ и др.

активные сами по себе ионы марганца много-
кратно усиливают каталитические свойства
ионов Fe. Явление их синергизма вызвано не
только снижением энергетического барьера ини-
циирования, связанного с вовлечением ионов
железа в (1), но и с ускорением лимитирующей
стадии продолжения цепи за счет быстрых реак-
ций (10, 11) (табл. 1). Одновременно с этим в при-
сутствии ионов марганца растет также скорость
инициирования реакции (1), что вызвано смеще-
нием распределения ионов железа по зарядовым
формам (ζMn = [Fe(III)]/[Fe(II)]) в пользу Fe(III)
[12]. Как показано в этой публикации, распреде-
ление их концентраций регулируется в основном
конкуренцией реакций (6) и разветвления цепи (9)

с участием . При этом взамен исчезающего

в реакции разветвления  возникает два но-

вых переносчика цепи: Fe(III) и . Это влечет
за собой рост их концентраций, сопровождаю-
щийся подъемом ζMn и увеличением скорости об-
разования сульфатов [14]. Все сказанное находит-
ся в согласии с результатами независимого прямо-
го контроля распределения валентных форм ионов
железа в аэрированных растворах и скорости обра-
зования сульфатов (рН 3.8, [S(IV)] = 2 × 10–4,
[Fe]о = 1.8 × 10–6 моль/л) при возрастании в рас-
творах содержания ионов марганца: (0.18–1.8) ×
× 10–6 моль/л [23]. Здесь и далее [Fe]о = [Fe(II)] +
+ [Fe(III)] – концентрация ионов железа в рас-
творе.

−
5HSO

−
5HSO

−
4SO

Таблица 1. Механизм катализа ионами марганца и железа окисления S(IV) (μ ≈ 0) [14]

Константа скорости 2-го порядка, л моль–1 с–1.
* Константа скорости 1-го порядка, с–1.

** Константа скорости 3-го порядка ( ), л2 моль–2 с–1.

№ Реакция Константа скорости

1 Fe(OH)SO3H+ → Fe2+ +  + H2O 0.2*

2  + O2 → 2.5 × 109

3а  + HSO3 → H  + 3.4 × 103

3b  + H  →  +  + H+ 2 × 102

4  + H  →  +  + H+ 7.5 × 108

5a +  →  +  + O2 8.7 × 107

5b  +  →  + O2 1.3 × 107

6 H  + H  + H + → 2  + 3H+ 107**

7 Fe2+ +   Fe3+ + H 3.2 × 106

8 Fe2+ +  → Fe3+ + 3.0 × 108

9 Fe2+ + H  → Fe3+ +  + OН– 3.5 × 104

10 Mn2+ +   Mn(III) + H 1.0 × 108

11 Mn(III) + H  → Mn2+ +  + H+ 1.3 × 106

12 Mn(III) +   Mn(IV) + H ≈1 × 108

13 Mn(III) + Mn(III) → Mn2+ + Mn(IV) ≈1 × 105
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О КИНЕТИКЕ
КАТАЛИТИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ

В северном полушарии концентрации пере-
ходных металлов в атмосфере характеризуют ко-
лебания от <1 до 1000 нг/м3 [24–26]. В атмосфере
Европы содержание Fe и Mn разнится в десятки
раз: 65–82 и 3.7–4.4 нг/м3, соответственно, а со-
держание диоксида серы колеблется в диапазоне
1.13–2.52 мкг/м3 [27]. При этом бóльшая часть же-
леза в атмосферной влаге находится в нераство-
римом состоянии [18]. При рН ≈ 4.5 (Т = 298 К),
например, нижняя граница содержания раство-
ренного железа не опускается ниже уровня ≈4 ×
× 10–7 моль/л, отвечающего равновесию трудно
растворимого гидроксида 3-валентного железа
(Fe(OH)3): K10 = 2.6 × 10–38 моль4/л4 [24] (см. табл. 2).
С учетом этого содержание растворимого железа
при заданном уровне загрязнения им воздуха в
Европе и типичном содержании капельной влаге
в атмосфере (L = 3 × 10–4 л/м3 [28]) будем иметь:
[Fe3+] ≈ 4 × 10–7 моль/л (7 × 10–3 мкг/м3). Для кон-

центрации  – основной реакционной фор-
мы S(IV) в атмосфере, концентрации ионов мар-
ганца в каплях, а также соотношения (α =

= [Mn(II)]/[ ]), определяющих режим ката-
литической реакции [14], находим: [ ] ≈ 3.5 ×
× 10–7, [Mn(II)] ≈ 2.5 × 10–7 моль/л и α ≤ 1. Оце-
ненные уровни концентраций этих компонентов

−
3HSO

−
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−3HSO

в атмосфере близки к таковым в лабораторных
опытах по кинетике реакции в “пробирках” [10,
11, 22, 23], а также в других экспериментах [29–31].
Ниже проводится обобщение их результатов и де-
тальное рассмотрение на этой основе динамики
каталитического окисления диоксида серы в ат-
мосфере.

Из представленного в табл. 1 механизма ката-
литического процесса следует, что образование
ключевого для реакции промежуточного продук-
та  в рассматриваемых условиях осуществ-
ляется в цепочке реакций (10, 11), а бóльшая его
часть расходуется в реакции (6), так как

[ ]/[Fe(II)]  1 (ζMn  1) [12–14]. Гибель це-
пей осуществляется главным образом в реакции

рекомбинации  + Mn(III) (12). Так, даже при
минимальных [Mn(II)] (α = 5 × 10–3) в опытах
[10], например, w12/w5b = (k10k12/k5bk11)α ≈ 3. В
оценке w12/w5b принимали, что процесс формиро-

вания  протекает по цепному механизму с
длиной цепи (ν ≈ w10/w12) превышающей, по
крайней мере, 102 звеньев, т.е. (w10–w11)  (w1 –

‒ (w5b + w12 + w13)) и [ ]/[Mn(III)] =

= k11[ ]/k10[Mn(II)]. В подтверждение в [12]
по данным [22] в опытах с добавками Mn(III) (α ≈ 1)
нами сообщалось что ν ≈ 104.

−
5HSO

−
3HSO @ @

−
5SO

−
5НSO

!

−
5SO

−
3HSO

Таблица 2. Равновесие ионизации, гидролиза и комплексообразования компонентов растворов при каталитиче-
ском окислении сульфита (Т = 298 К, μ ≈ 0 [19])

№ Равновесие Константа равновесия KI

1 Н2О ⇆ H++ ОН- 1.8 × 10–16 моль2/л2

2 SO2(aq) ⇆  + H+ 1.3 × 10–2 моль/л

3  ⇆  + H+ 6.24 × 10–8 моль/л

4 [Fe(H2O)6]3+ ⇆ [Fe(H2O)5(OH)]2+ + H+ 6 × 10–3 л/моль

5 [Fe(H2O)5(OH)]2+ +  ⇆ [Fe(H2O)4(HSO3)(OH)]+ 6 × 102 л/моль

6 [Fe(H2O)5(OH)]2+ ⇆ [Fe(H2O)4(OH)2]+ + H+ 7 × 10–5 моль/л

7 [Fe(H2O)6]3+ +  ⇆ [Fe(H2O)5(HSO3)]2+ + H2O 72 л/моль

8 [Fe(H2O)6]3+ +  ⇆ [Fe(H2O)5(SO3)]+ + H2O 7.3 × 106 л/моль

9 [Fe(H2O)5(OH)]2+ +  ⇆ [Fe(H2O)4(SO3)] + H2O 2 × 107 л/моль

10 Fe(OH)3 ⇆ Fe3+ + 3ОН– 2.6 × 10–38 моль4/ л4 [22]
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С учетом вышесказанного в стационарных
условиях получаем: [ ] = k9k11[Fe(II)]/k6k12 и

[ ] = k9k10k11α[Fe(II)]/ k12. Концентрацию

Fe(II) найдем из уравнения ζMn = k9[ ]/k1χ
полагая, что [Fe(III)] ≈ [Fe]o, т.е. ζMn  1. Это при-
ближение находится в согласии с данными опы-
тов [31]; замена ионов Fe(II) на Fe(III) не повлек-
ла за собой изменений скорости гетерогенного
окисления SO2 в этих опытах. Здесь χ =
= [Fe(OH)SO3H+]/[Fe(III)] – доля каталитически
активного комплекса ионов трехвалентного же-
леза Fe(OH)SO3H+ в общем содержании ионов
железа в виде: Fe3+, FeOH2+ и др. [19] (см. табл. 2):

С учетом этого будем иметь: [Fe(II)] ≈
≈ (k1χ k12/ k10k11 α)1/2 и [ ] ≈
≈ (k1χk11[Fe]o/k10k12α)1/2. Для скорости жидкофаз-
ного окисления S(IV) по ходу катализа ионами
марганца и ионов железа, окончательно находим:

(I)

где kнабл = (4k1χ*k10k11[Mn(II)][Fe]o/k12)1/2 и χ* =
= χ/[ ]. Из вида этого выражения следует,
что парный катализ ионами переходных металлов
характеризует первый порядок по  (wнабл ∼
∼ kнабл[ ]) и половинный (1/2) порядок из
произведения концентраций ионов металлов:
(wнабл ∼ ([Mn(II)][Fe(III)])1/2. О таком порядке ре-

акции по S(IV) ( ) сообщалось и по результа-
там лабораторных экспериментов [10, 11, 22, 23]:
wнабл ∼ [S(IV)] ([ ]), но при этом указывалось
на более высокие порядки реакции по ионам ме-
таллов: wнабл ∼ [Mn(II)][Fe(III)]. В сравнении с
приводившимися в [10, 11] многочленными эм-
пирическими уравнениями для wнабл найденное
аналитическое выражение содержит лишь один
член. Такой его вид свидетельствует о том, что
мерой синергизма ионов марганца и железа, т.е.
явления не аддитивного ускорения ими процесса
является в действительности сама величина на-
блюдаемой скорости этой реакции – wнабл, а не
wMn_Fe. По аналогии скорость “катализа” ионами
марганца, т.е. процесса в присутствии ионов при-
месного железа ([Fe*]) (wMn_Fe*) следует, поэтому,
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рассматривать также в качестве меры синергизма
ионов Mn/Fe*.

В оригинальных работах, за исключением [32],
где приведено аналитически определенное значе-
ние [Fe*], данных о содержании примесных
ионов железа в растворах нет. Об их концентра-
ции в опытах по “катализу” ионами марганца
можно однако судить, отождествляя найденные в
этих экспериментах численные значения наблю-
даемые константы скорости этого процесса (kMn)
с таковыми по ходу совместного действия ионов
Mn/Fe при контролируемом уровне [Fe]о. При-
равнивая (kMn[Mn], с–1) к величине kнабл приме-
нительно к условиям опытов [10] будем иметь:

[Fe*] = (kMn)2k12[Mn(II)]/(4 k1k10k11). Здесь
kMn ≈ 1.6 × 103 л моль–1 с–1 (рН 4.2) [10], а ki – фи-
гурирующие в выражении для kнабл (II) константы
скорости реакций (1, 10–12) в табл. 1. При
[Mn(II)] = 10–6 моль/л [10], например, приходим
к [Fe*] ≈ 1.5 × 10–8 моль/л, что близко к оценива-
емым нами ранее уровням содержания Fe* в аэ-
рированных растворах S(IV) [12], косвенно под-
тверждая участие ионов примесного железа в “ка-
тализе” ионами марганца.

Возвращаясь к обсуждению характеристики
неаддитивного действия ионов Mn/Fe, для вели-
чины синергетического коэффициента в этих
рамках будем иметь: S = wнабл/  =
= ([Fe]o/[Fe*])1/2. Скорость “железного” катализа
в расчетах S в соответствии с [10] можно при этом
не учитывать. Данный канал образования суль-
фатов нельзя считать, во-первых, независимым.
Во-вторых, образование сульфатов в реакциях ра-

дикалов  по каналам (5а, 5b) оказывается по-
давленной в присутствии ионов Mn(II) из-за бо-
лее быстрого расходования этих радикалов в па-
раллельной реакции с Mn(III) (12): w12/w5а  1. Из
найденного нами выражения для S следует, что
величина синергетического коэффициента не за-
висит от содержания ионов марганца, а определя-
ется лишь концентрациями ионов вводимого и
примесного железа в растворах. Это говорит о
том, что быстрые реакции с участием ионов мар-
ганца не являются лимитирующими звеньями об-
разования сульфатов. Принимая [Fe]o = 10–6 [10]
и [Fe*] ≈ 10–8 моль/л для величины эффекта неад-
дитивного ускорения реакции находим: S ≈ 10.
Это примерно в полтора раза ниже приводивше-
гося в [10] максимального значения S при этой
концентрации ионов трехвалентного железа (14.4),
но примерно вдвое выше приводимого в цитиру-

=χpH 4.2
*

Mn_Fe*w

−
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емой публикации S при минимальной их концен-
трации (1.25 × 10–7 моль/л).

ДАННЫЕ ЛАБОРАТОРНОГО 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

Как отмечалось, к их рассмотрению привлека-
лись данные опытов в “пробирках”, концентра-
ционные условия которых близки к атмосфер-
ным (0.05 ≤ α ≤ 1) [10, 11, 22, 23]. Часть данных за-
имствовали также из результатов динамических
экспериментов (проточные условия [29], барбо-
таж [30]). В дополнение к динамическим экспе-
риментам, которые исключают тормозящее влия-
ние подвода в зону реакции кислорода, к рас-
смотрению привлекались и результаты опытов по
гетерофазному окислению SO2 в каплях малых
размеров, находившихся в контакте c воздухом,
содержащем примесь диоксида серы [31]. Сфор-
мированный таким образом массив данных, охва-
тывает диапазон концентраций ионов металлов
(≈10–7–10–3 моль/л) и S(IV) (от ~2 × 10–6 до ~1 ×
× 10–2 моль/л).

Ввиду различия условий (рН, [S(IV)]) в [10, 11, 22,
23, 29–31] приводимые на Рис. 1 данные о зависимо-

сти kнабл = wнабл/[ ] (с–1) от [Mn(II)][Fe(III)] пе-

ресчитывались к рН 3 и [ ] = 10–5 моль/л:

kнабл = kнабл_i( )–1/2, см. выражение (I).

Здесь kнабл_i и  – наблюдаемые константы реак-

ции, а  – доля в этих опытах каталитически ак-
тивного комплекса ионов Fe(III) в рассматривае-
мых источниках. Внимание привлекает неплохое
согласие при близких [Mn(II)][Fe(III)] приведен-
ных к одинаковым условиям данных опытов по
гетерофазному окислению [31] и результатов экс-
периментов по кинетике реакции в “пробирках”
[10, 11, 22, 23], что указывает на малую роль диф-
фузионных ограничений [33]. Вопреки сообщае-
мым в [10, 34] высоким активационным барьерам
для каталитической реакции (≈16 ккал/моль) при-
веденные к одинаковым условиям данные не обна-
руживают и слишком заметного влияния темпера-
туры (Т = 281–323 К) на kнабл в опытах [30, 31].

ПОРЯДОК РЕАКЦИИ ПО ИОНАМ ПМ
Приведенные на рис. 1 данные хотя и обнару-

живают разброс, но группируются вокруг линии:

−
3HSO

−
3HSO

=χ χpH 3
* */ i

χ*
i

χ*
i

Рис. 1. Катализ ионами марганца и железа кислородного окисления SO2. Зависимость наблюдаемой константы ско-
рости реакции kнабл, с–1 от [Mn(II)][Fe(III)]. Данные лабораторных опытов в растворах. Т = 298 К, рН 3 и [ ] =
= 10–5 моль/л. h [10], n [11], s [22], , [23], e [29]. Серым цветом показаны n по гетерофазному окислению SO2 в кап-
лях [31]. На половину закрашенными в серый цвет показаны данные при температурах отличных от Т = 298К: h [30]
(323 К), n [31] (281 К). На вставке показаны зависимости kнабл (сплошная линия) и пунктир kMn_Fe([Mn(II)][Fe(III)]), c–

1 при низких [Mn(II)][Fe(III)]: q и h [10]; n [11].
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kнабл ∼ ([Mn(II)][Fe(III)])1/2. Этот результат слу-
жит доказательством половинного порядка реак-
ции из произведения [Mn(II)][Fe(III)], см. (I), но
находится в противоречии с данными [10, 11] о
первых порядках реакции по Mn(II) и Fe(III). Ил-
люстрация различия отклика реакции на рассмат-
риваемые здесь различия порядков по ионам метал-
лов приводится на вставке рисунка. Здесь представ-
лены данные о зависимости kнабл и kMn_Fe =
= wMn_Fe/[S(IV)] [10] от [Mn(II)][Fe(III)] (сплош-
ная и пунктирная линии соответственно). При
этом данные о kнабл при самых низких
[Mn(II)][Fe(III)] (≤10–13 моль2/л2) рассчитыва-
лись по данным опытов по “катализу” ионами
марганца. Полученные таким образом данные
естественным образом продолжают ход зависи-
мости kнабл в область экстремально низких
[Mn(II)][Fe(III)], вновь подтверждая участие
ионов примесного железа в марганцевом “ката-
лизе”. Из данных вставки следует, что kMn_Fe [10]
при низких [Mn(II)][Fe(III)] заметно уступают по
величине kнабл, что связано с ошибочным пред-
ставлением о wнабл как суммы независимых ката-
литических каналов рассматриваемой реакции:
wMn, wFe и wMn_Fe.

ПОРЯДОК РЕАКЦИИ ПО S(IV)

Подтверждение сообщавшемуся первому по-
рядку каталитической реакции по S(IV) в [10, 11,
22, 23, 29–31] находим в данных Рис. 2. Здесь по-
казано, как сказывается влияние [ ] на наблю-
даемую константу скорости рассматриваемой реак-
ции. Для нивелирования различий концентраций
ионов Mn/Fe в этих публикациях в качестве наблю-
даемых констант скорости реакции рассматрива-
лись пересчитанные к одинаковым условиях вели-

чины:  = kнабл_pH = 3/( [Mn(II)][Fe(III)])–1/2.
Каждая из точек усреднялась по массиву данных
о wнабл и [S(IV)] приводимых в цитируемых публи-
кациях. Так, массив данных в [10] включает 30 ин-
дивидуальных значений wнабл при разных [Mn(II)]
и [Fe(III)]. Значительное их число приводится
также в других публикациях, что было принято во

внимание при усреднении .

Несмотря на разброс, данные рис. 2 свидетель-

ствуют о близости к постоянству  в диапазоне
концентраций  от ≈ 2 × 10–6 до 10–2 моль/л,
что указывает на первый порядок реакции по

. Усредненное по всем данным абсолютное
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Рис. 2. Зависимость наблюдаемой константы скорости реакции  = kнабл/(χ*[Mn(II)][Fe(III)])1/2 от [HSO3]. Дан-
ные в растворах: T ≈ 281–323 K, рН 3. h [10], n [11], s [22], , [23], e [29] Серым цветом показаны n по гетерофазному
окислению SO2 в каплях: n [31]. Закрашенные в серый цвет наполовину точки показывают данные при температурах
отличных от 298К: h [30] (323 К), n [31] (281 К). На вставке показаны рН зависимости kнабл (сплошная линия) и
kMn_Fe([Mn(II)][Fe(III)]) (пунктир).
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значение  = 980 л1/2моль–1/2 с–1 этой константы
скорости неплохо согласуется с найденным по вы-

ражению для  = (4k1k10k11.1/k12)1/2 = (4 × 0.2 ×
× 1.3 × 106 × 108/108) ≈ ≈ 103 л1/2 моль–1/2 с–1, ис-
пользуя для вычислений значения констант ско-
рости реакций (1, 10–12), приведенных в табл. 1.
Это согласие найденных при усреднении и вы-

числениях величин  дополнительно свиде-
тельствует о корректности рассматриваемой кар-
тины механизма каталитического процесса.

ЗАВИСИМОСТЬ СКОРОСТИ РЕАКЦИИ 
ОТ КИСЛОТНОСТИ

На вставке рис. 2 показана рН зависимость
kнабл для рассматриваемых в [10] концентрацион-
ных условиях ([S(IV)] ≈ 10–5, [Mn(II)] = 2.5 × 10–7

и [Fe(III)] = 7.5 × 10–7 моль/л). Ее вид демонстриру-
ет колоколообразный характер. Подобный характер
обнаруживает и рН зависимость наблюдаемой кон-
станты скорости kMn_Fe[Mn(II)] ⋅ [Fe(III)], рассчи-
танной нами по данным [10] (пунктирная линия).
При этом просматривается сужение максимума и
его смещение к бóльшим рН, Причина – оши-
бочное представление о wнабл как о сумме незави-
симых каталитических каналов рассматриваемой
реакции: wMn, wFe и wMn_Fe и необоснованный вы-
чет wMn + wFe из wнабл при нахождении kMn_Fe.

В рассматриваемых концентрационных усло-
виях максимум kнабл наблюдается при рН ≈ 3.5.
Такое поведение зависимости kнабл от рН указы-

набл
*k

набл
*k

набл
*k

вает на то, что доминирующая часть ионов железа
в экспериментах [10, 11, 22, 23] находится в форме
Fe(III), т.е. ζMn  1 и [Fe(III)] ≈ [Fe]o, так как вид
этой зависимости в деталях воспроизводит вид
рН зависимости χ [12–14]. Распределение кон-
центраций Fe(III) по формам (χ*) при низком со-
держании S(IV) в растворах (10–5 моль/л) в зави-
симости от рН регулируют в основном процессы
гидролиза Fe(III) по первой (3) и второй ступе-
ням (5) [17] (см. табл. 2). Отметим, что процессы
гидролиза благоприятствуют росту растворимо-
сти трехвалентного железа в форме FeOH2+ и

, что игнорируется в [10, 11] и других пуб-
ликациях. В отсутствие учета этих форм ионов
железа, т.е. рассматривая ионы Fe3+ в качестве
единственного компонента Fe(III), заданное со-
держание железа в [10] оказывается в раствори-
мой форме лишь при рН ≤ 3.5. Последующий рост
рН (≥3.5) приводит к смещению влево равнове-
сия (10, табл. 2), что ведет к формированию прак-
тически нерастворимого Fe(OH)3. В результате
концентрация трехвалентного железа в растворе
драматически спадает. Вместе с этим снижаются
и скорость инициирования (1) и wнабл. С этим и
связана значимость каталитического формирова-
ния сульфатов в атмосфере лишь при невысоких
рН. Учет же в растворе содержания FeOH2+ и

 наряду с Fe3+ показывает, что вводимое
в растворы железо (7.5 × 10–7 моль/л) оказывается
в растворенном состоянии и при рН 4.4. В силу
одновременно возрастающей при этом раствори-

@

+
2Fe(OH)

+
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Рис. 3. Зависимость скорости образования сульфатов (мкг м–3 ч–1) от кислотности капель при катализе ионами мар-
ганца и железа кислородного окисления диоксида серы в капельной фазе атмосферы, Т = 298 К, Содержание диоксида
серы 5 ppb, концентрации марганца железа: 1.7 и 5 нг/м3, объем жидкой влаги в воздухе 10–3 л/м3 (1 г/м3) [10]. Сплош-
ная кривая 1 – расчет wS(VI) с использованием , кривая 2 с использованием kMn_Fe.
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мости диоксида серы, в каплях усиливается также

образование комплексов ,  и др.
[19] (см. табл. 2). Их образование способствует не
только дальнейшему росту растворимости желе-
за, но и росту концентрации каталитически ак-
тивной (Fe(OH)SO3H+, табл. 2) формы ионов же-
леза. С учетом сказанного можно ожидать, что
нефотохимический процесс окисления раство-
ренного диоксида серы с участием ионов Mn/Fe в
атмосфере оказывается, по-видимому, значимым
в гораздо более широком диапазоне рН, чем рас-
сматривалось ранее [3, 5, 35].

О КАТАЛИТИЧЕСКОМ ОБРАЗОВАНИИ 
СУЛЬФАТОВ В АТМОСФЕРЕ

Как проявляет себя рассматриваемая катали-
тическая реакция с участием ионов марганца и
железа при формировании сульфатов в капель-
ной влаге в атмосфере, в том числе и при повы-
шенных рН? На рис. 3 в качестве примера приво-
дится рассчитанные нами скорости каталитиче-
ском образовании сульфатов (мкг м–3 ч–1) в
атмосферной капельной влаге (1 г/м3) в зависи-
мости от кислотности капель (рН 2–6) для приво-
димых в [10] концентрационных условий (см. кри-
вую 1). Здесь wS(VI) = wнабл  × 3600 × 106 =

= (χ*[Mn(II)][Fe(III)])1/2 [ ]  ×
× 3600 × 106. При вычислениях учитывали зави-
симость от рН распределения ионов трехвалент-
ного железа, растворимости железа

а также растворимости диоксида серы (см. табл. 2).
В выражении Кw = K1[H2O] = 10–14 моль2/л2 – ион-
ное произведение воды при Т = 298 К [36], см. (1) в
табл. 2. В выражении для wS(VI):  = 96 г/моль –
молекулярный вес сульфатов, а 3600 и 106 – раз-
мерные коэффициенты с/ч и мкг/г. Для сравне-
ния на рис. 3 приведены также скорости форми-
рования сульфатов, вычисленные нами по дан-
ным вычленения wMn_Fe в экспериментах [10]:

 = kMn_Fe[Mn(II)][Feр][S(IV)]  × 3600 ×

× 106, см. пунктир 2. Расчеты wS(VI) и  выпол-
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нялись для Т = 298 К, содержания диоксида серы
5 ppb (≈ 13 мкг/м3) и при концентрациях марганца
и железа в атмосфере равных, соответственно
≈1.7 и 5 нг/м3 [10]).

Из данных рис. 3 видно, что рост рH (≤3.5) со-

провождается увеличением и wS(VI), и . При-
чиной служит отмеченный выше рост в капель-

ной фазе содержания , вызванный смеще-
нием равновесия растворимости диоксида серы
вправо: см. (2) в табл. 2. При этом темпы роста

 с увеличением рН выглядят несколько более
высокими. Причиной служит уже отмечавшийся
спад растворимости трехвалентного железа по
мере увеличения рН и связанное с этим уменьше-
ние wFe. В результате wMn_Fe с увеличением рН

приближается к wнабл, а вместе с этим  стано-
вится ближе к wS(VI). Их величины практически
сравниваются при рН ≈ 3.5, свидетельствуя о пре-
небрежимо малой роли wMn в образовании суль-
фатов.

При рН > 3.5 поведение расчетных кривых 1 и
2 кардинально изменяется. Ход кривой 2 указы-

вает при этом на драматический спад . При-
чиной служит уменьшение скорости иницииро-
вания (1, табл. 1) с увеличением рН вследствие
уменьшения концентрации Fe(III). Результатом
является снижение скорости образования суль-
фатов. В противовес кривая 1 обнаруживает бли-
зость к насыщению скорости формирования
сульфатов wS(VI) ≈ 1.4 мкг м–3 ч–1, несмотря на вы-
сокие рН. Такое поведение реакции обязано ис-
ключительно связыванию ионов трехвалентного
железа в комплексы (FeOH2+, см. табл. 2). Остав-
шееся в растворе благодаря этому бóльшее содер-
жание ионов трехвалентного железа, в том числе
и в виде Fe(OH)SO3H+ поддерживает скорость
инициирования реакции (1) на уровне достаточ-
ном, чтобы обеспечить близость к постоянству
wS(VI) с ростом рН. Это происходит за счет одно-
временного прироста с увеличением рН скорости
продолжения цепи (10, 11, табл. 1), вызванного
ростом растворимости диоксида серы. Все это
вновь подтверждает потенциальную значимость
каталитической (нефотохимической) реакции с
участием переходных металлов в образовании
сульфатов в атмосфере при гораздо более высо-
ких рН в сравнении с рассматриваемыми ранее
[3, 5, 35].

)S(VI
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−
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Для абсолютной величины константы скоро-
сти конверсии SO2 в сульфаты в расчете на газо-
вую фазу находим: kнабл_SO2_газ = wнаблRTL/  =

= (χ*[Mn][Feр × 10–9/MMn)1/2K298HSO2_298R ×
× TL1/2/10–pH, с–1. Здесь  – парциальное давле-
ние диоксида серы, атм, [Mn] – концентрация
марганца в атмосфере нг/м3, [Feр] – концентра-
ция растворенного трехвалентного железа, MMn =
= 55 г/моль – атомный вес марганца, HSO2_298 =
= 1.23 моль л–1 атм–1 [36] – константа Генри, ха-
рактеризующая физическую растворимость ди-
оксида серы при Т = 298 К, R = 8.2 × 10–5 м3 атм
моль–1 град–1 – универсальная газовая постоян-
ная и 10–9 г/нг – размерный коэффициент. Абсо-
лютная величина  определяется при
этом в основном кислотностью капель, которая
определяет в свою очередь содержание раство-
ренного железа. При характерных для атмосферы
Европы концентрационных условиях рН 4.5,
[Mn(II)] ≈ 3 нг/м3 и [Feр] ≈ 4 × 10š7 моль/л, нахо-
дим  ≈ 1.5 × 10–5 с–1. Эта величина почти
вчетверо уступает по абсолютной величине эф-
фективной константы скорости образовании
сульфатов в реакции с озоном (  = 1.5 ×
× 109HO3_298 HSO2_298KIKIIRTL/(10–pH)2 ≈ 4 ×
× 10‒6 с–1) даже при близкой к максимальной
концентрации озона в тропосфере (30 ppb): O3 +

+  →  + O2. Здесь 1.5 × 109 л моль–1 с–1 –
константа скорости реакции растворенного озо-

на с  [37],  – парциальное давление озона
(атм), а HO3_298 = 1.1 × 10–2 моль л–1 атм–1 [36] –
константа Генри, характеризующая раствори-
мость озона при Т = 298 К. Проведенные оценки
показывают, что скорость реакции окисления ди-
оксида серы молекулярным кислородом в при-
сутствии ионов Mn/Fe не слишком разнится от
скорости реакции с участием присутствующего в
воздухе в высокой концентрации озона даже при
рН 5, что подчеркивает значимость этого процес-
са в атмосфере и при невысокой кислотности ка-
пель. На недооценку этого и других нефотохими-
ческих источников сульфата в атмосфере указы-
валось и в [38]. Результаты моделирования и
натурных измерений в цитируемой публикации
удалось согласовать только за счет допущения не-
фотохимического превращения SO2 в сульфаты в
атмосфере с усредненной по году константой
скорости (1–2) × 10–6 с–1.

2SOP

набл
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−2
3SO −2

4SO

−2
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе обобщены данные по кинетике ката-

лиза ионами Mn/Fe жидкофазного окисления
SO2 молекулярным кислородом. Приведен меха-
низм жидкофазного окисления SO2 с участием
ионов переходных металлов, удовлетворительно
описывающий эти данные. Этот процесс, разви-
вающийся по цепному механизму, характеризу-
ется разветвлением цепей с участием нарабатыва-

емого по ходу промежуточного продукта . В
этих рамках естественным образом удается ис-
толковать происхождение явления синергизма,
т.е. эффекта неаддитивного усиления каталити-
ческого действия пары ионов Mn/Fe в образова-
нии сульфатов. Приведены результаты предвари-
тельных расчетов участия ионов переходных ме-
таллов в этом процессе в атмосфере. По
результатам этих расчетов сделан вывод о суще-
ственности вклада каталитического действия па-
ры ионов Mn/Fe в образовании сульфатов даже
при невысокой кислотности капель и низких
концентрациях ионов переходных металлов. По-
лученные в работе выражения для скорости обра-
зования сульфатов можно использовать для рас-
четов динамики накопления сульфатов в атмо-
сфере в WRF-Chem и других моделях высокого
уровня.
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Laboratory data on the kinetics of aqueous-phase oxidation of SO2 with dissolved oxygen in the presence
of Mn/Fe ions are summarized in relation to the modeling of sulfate formation in the atmosphere. The
empirical expressions available in the literature for the speed of this process have been found not to re-
produce the data of physical modeling. A mechanism of liquid-phase oxidation of SO2 with the partici-
pation of Mn/Fe ions satisfactorily describing experimental data is discussed. This chain-catalytic pro-
cess involves free ion-radicals and is characterized by branching chains. This framework allows the phe-
nomenon of synergism (the effect of the well-known nonadditive enhancement of the catalytic action of
a pair of these ions) to be naturally interpreted. We present preliminary estimates for the sulfate produc-
tion in atmospheric droplet moisture, indicating a significant contribution of catalytic (nonphotochem-
ical) formation of sulfates even with low acidity of droplet moisture and relatively low concentrations of
Mn/Fe ions.
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