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ФОРМИРОВАНИЕ СУЛЬФАТНЫХ АЭРОЗОЛЕЙ В ТРОПОСФЕРЕ
И НИЖНЕЙ СТРАТОСФЕРЕ1
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SULFATE AEROSOL FORMATION IN THE TROPOSPHERE AND LOW STRATOSPHERE
Marchuk G. I., Aloyan A.E., Ermakov A.N., Arutyunyan V.O.

A mathematical model for the global transport of multicomponent gaseous species and
aerosols in the troposphere and lower stratosphere has been developed. The model takes into
consideration the main physical and chemical mechanisms (photochemical transformations,
binary homogeneous nucleation, condensation/evaporation and coagulation) in charge of the
formation and evolution of gaseous species and aerosols in the atmosphere. The model takes into
account both anthropogenic and biogenic emissions from the continental and oceanic surfaces.
Special emphasis has been made on the formation of nucleation-mode particles from precursor
gases. Using the model, numerical experiments to reproduce the spatial and temporal variations
of gaseous species and aerosols in the atmosphere over the northern and southern hemispheres
for summer and winter months have been carried out.
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Сульфатный аэрозольный слой являет-
ся высокодисперсной системой, включающей
мельчайшие капли водного раствора серной
кислоты и располагающейся обычно между
высотами 15 и 30 км. Этот слой впервые был
обнаружен Юнге в 1961 г. и с тех пор привле-
кает внимание климатологов и специалистов
в области физики и химии атмосферы. Такой
интерес вызван тем, что аэрозоль может ока-
зать заметное влияние на климат Земли [1–
3]. Частицы размером от 0,1 до 1 мкм по-
глощают и рассеивают коротковолновое сол-
нечное излучение, что ведет к отрицательно-
му радиационному воздействию на климати-
ческую систему от −0,3 до −0,9 Вт/м2. Та-
кой разброс указывает на необходимость про-
ведения дополнительных измерений и более
точных расчетов общего содержания и рас-
пределения в атмосфере сульфатных аэрозо-
лей с учетом антропогенных и биогенных ис-
точников.

Помимо этого, антропогенное вмешатель-
ство может способствовать катализу гетеро-
генных химических процессов в стратосфе-
ре, протекание которых в свою очередь мо-
жет повлиять на процессы обмена озона на
Земле. Поэтому необходимо более тщатель-
но исследовать процессы формирования ча-
стиц сульфатных аэрозолей в тропосфере и
нижней стратосфере, возникающих в процес-
се гомогенной бинарной нуклеации, напри-
мер, паров воды и серной кислоты. Частицы
нуклеационной моды, имеющие первоначаль-
но нанометровый размер, могут расти затем
как за счет конденсации низколетучих паров,
так и за счет внутримодовой коагуляции.

Для того чтобы понять природу и ки-
нетические закономерности поведения суль-
фатных частиц, взвешенных в атмосфере,
следует принять во внимание вклады раз-
личных первичных источников этих веществ,
учесть процессы переноса, диффузии и вы-
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ведения частиц из атмосферы, а также из-
менения их микрофизических и химических
свойств. Эти свойства частиц аэрозоля обу-
словлены процессами нуклеации, конденса-
ции/испарения, коагуляции и фотохимиче-
ской трансформации. Их динамика и приво-
дит к изменению дисперсного состава аэро-
золей в тропосфере и стратосфере. Хими-
ческий состав частиц при этом существен-
но изменяется в зависимости от размера, что
имеет принципиальное значение для физики
аэрозолей и химии атмосферы. Поскольку в
дисперсной системе равновесие устанавлива-
ется довольно медленно по отношению к вре-
менному масштабу протекания других про-
цессов, в расчетах динамики формирования
аэрозоля в атмосфере необходимо использо-
вать неравновесную функцию распределения
частиц по размерам. При этом одним из важ-
ных требований к численным моделям явля-
ется соблюдение законов сохранения массы
или количества частиц.

Для решения поставленной задачи ис-
пользована математическая модель, включа-
ющая уравнения глобального переноса га-
зовых примесей и аэрозолей в атмосфе-
ре, нелинейные дифференциальные урав-
нения фотохимической трансформации ве-
ществ, процессов гомогенной бинарной нук-
леации (образования новых частиц из газов-
предшественников), квазилинейные кинети-
ческие уравнения конденсации/испарения
и нелинейные интегро-дифференциальные
уравнения коагуляции.

1. Постановка задачи

Рассмотрим численную модель глобаль-
ного переноса многокомпонентных малых га-
зовых примесей и аэрозолей и образова-
ния сульфатных аэрозолей в атмосфере. Мо-
дель рассматривается применительно к Зем-
ле, имеющей сферическую форму, в системе
координат (λ, ψ, z), где λ — долгота, ψ — до-
полнение до широты, z — высота.

Основные уравнения для скорости из-
менения концентраций газовых примесей и
аэрозолей запишем в следующем виде [4, 5]
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Здесь Ci (i = 1, Ng), ϕk (k = 1, Na) — кон-
центрации газовых примесей и аэрозолей; Ng

и Na — число газовых компонент и аэрозоль-
ных фракций, соответственно; u, v, w — ком-
поненты вектора скорости ветра в направле-
ниях λ, ψ, z, соответственно; wg — скорость
гравитационного оседания; a — средний ра-
диус Земли; µ и ν — коэффициенты турбу-
лентного обмена в горизонтальном и верти-
кальном направлениях, соответственно; Fgas
и Faer — источники газовых примесей и аэро-
золей; Pnucl, Pcond, Pcoag и Pphot — операторы
нуклеации, конденсации, коагуляции и фото-
химической трансформации, соответственно.

Уравнения (1.1) и (1.2) рассматриваются
в области Dt = G× [0, T ], где G = S × [0, H],
S = {(λ, ψ) : 0 6 λ 6 2π, 0 6 ψ 6 π}, H —
верхняя граница расчетной области. На бо-
ковых границах задаются условия периодич-
ности всех функций по долготе

ϕ(0, ψ, z, t) = ϕ(2π, ψ, z, t). (1.3)

На полюсах предполагается ограниченность
функций по ψ

c(i, λ, ψ, 0) = c0(i, λ, ψ, 0),

φ(i, λ, ψ, 0) = φ0(i, λ, ψ, 0).
(1.4)

Краевые условия на первом расчетном
уровне (на верхней границе приземного слоя
атмосферы) z = h рассматриваются ниже.

2. Потоки газовых примесей и
аэрозолей в атмосфере

Для задания краевого условия на высоте
z = h, используется уравнение сопротивле-
ния вхождению примеси поверхностью земли
в виде совокупности следующих трех членов:
аэродинамического сопротивления ra, ква-
зиламинарного сопротивления пограничного
слоя rb, обусловленного процессами молеку-
лярной диффузии вблизи поверхности зем-
ли, и поверхностного сопротивления rc, свя-
занного с процессами на поверхности оса-
ждения.
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Потоки примесей в приземном слое атмо-
сферы представим в виде

ν
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где rb = 2
κu∗

(
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)2/3, Sc = 1, 5 × 10−5 м2с−1,
Pr = 0, 71 — число Прандтля, u∗ — динами-
ческая скорость.

Для задания граничных условий при
z = h используется теория Монина–
Обухова [6]. Предполагается, что примесь
(как и потоки тепла и количества движения)
можно принять постоянной по высоте. Тогда
для z 6 h имеют место условия
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где ϕ∗ — масштаб изменения концентрации;
ηϕ и fϕ — непрерывные универсальные функ-
ции; ζ = z/L — безразмерная высота, харак-
теризующая устойчивость атмосферы; ин-
дексы o и h относятся к уровням z = zo и
z = h, соответственно; L — масштаб длины;
z0 — параметр шероховатости; κ — постоян-
ная Кармана; νϕ — коэффициент вертикаль-
ного турбулентного обмена. При z = h урав-
нения (2.3)–(2.5) дают
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Умножая (2.7) на (νϕ)h, получим

νϕ
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= cucϑ(ϕh − ϕo)|u|, z = h, (2.8)

что вместе с (2.7) можно рассматривать как
граничное условие для z > h. Аэродинамиче-
ское сопротивление вычисляется по формуле

ra =
1

cucϑ|u|
. (2.9)

Коэффициент поверхностного сопротивле-
ния rc над сушей определяется из моде-
ли, описывающей перенос примесей в поч-
ве и деятельном слое океана с одновре-
менным использованием потоков на разде-
ле атмосфера–почва и атмосфера–океан. Для
определения коэффициентов горизонтально-
го турбулентного обмена используется метод,
предложенный в [5].

3. Модель фотохимической
трансформации

В фотохимическую модель преобразо-
вания компонент газовой фазы включено
52 веществ {O(1D), O(3P), O3, OH, HO2,
H2O2, NO, NO2, NO3, N2O, N2O5, HNO3,
HNO4, CO, CH2O, CH4, CH3O2, CH3OOH,
CH3, HCO, H, HNO2, CH3O, H2O, COS,
H2S, CS, CH3SO, CH3SCH2O2, CH3SCH2,
CH3SOCH3, CH3S(OH), CH3O2H, CH3SO2,
SH, CH3S(OH)CH3, CH3SO(OH)CH3,
CH3SOO(OH)CH3, CH3SO3, CH3SO2H,
CH3S, S3, SO, SO2, SO(3P), HSO, HSO2,
HSO3, (CH3)2S, CH3SO3H, CS2, H2SO4}.

Учтены также 16 реакций фотолиза в га-
зовой фазе:

1) SO2 → O(3P) + O(3P),
2) HNO2 → OH + NO,
3) HNO4 → HO2 + NO2,
4) N2O5 → NO3 + NO2,
5) N2O → N2 + O(1D),
6) CH3OOH → OH + CH3O,
7) HNO3 → OH +NO2,
8) H2O2 → OH +OH,
9) H2O → OH +H,
10) O3 → O2 + O(1D),
11) O3 → O2 + O(3P),
12) NO2 → NO + O(3P),
13) NO3 → NO2 + O(3P),
14) NO3 → NO + O2,
15) H2CO→ H2 + CO,
16) H2CO→ H + HCO.
Для определения констант фотодиссоци-

ации этих реакций используется двухпотоко-
вый метод Дельта–Эддингтона [7].
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4. Гомогенная нуклеация в системе
H2O–H2SO4

Пусть в атмосфере в пересыщенном па-
ре при температуре T и давлении Pv имеется
бинарный кластер, состоящий из nw молекул
вещества w и na молекул вещества a с моль-
ными фракциями xiv (i = w, a). Будем счи-
тать, что частицы имеют сферическую фор-
му и находятся в жидкой фазе. Тогда свобод-
ную энергию для образования жидкого заро-
дыша в бинарной смеси можно представить
в следующем виде [8, 9]:

W = ∆G = nw∆µw + na∆µa +Aσ, (4.1)

где ∆G изменение свободной энергии Гибсса,
A — площадь поверхности, σ — поверхност-
ное натяжение,

∆µi = µil(T, Pv, xil)− µiv(T, Pv, xiv),

где µil и µiv — химические потенциалы в
жидкой и паровой фазах, соответственно.
При этом важно, что для пересыщенного па-
ра функция ∆G имеет максимум в точке с
критическим радиусом r∗. Пар пересыщен
по отношению ко всем каплям, у которых
r > r∗. В настоящей работе использована
параметризация бинарной нуклеации, приве-
денная в [9, 10].

Радиус критического кластера r∗ и сво-
бодная энергия образования критического
кластера w∗ определяются следующим обра-
зом:

r∗ =
2σ(x∗)νi(x

∗)

kT ln

(
ρfreei

/
ρfreei,s (x∗)

) ; (4.2)

w∗ =
4

3
πr∗2σ(x∗). (4.3)

И, наконец, общее выражение для скорости
нуклеации имеет вид

J = Zρ(1, 2) exp

[
−w

∗ − w(1, 2)

kT

]
, (4.4)

где ρ(1, 2) и w(1, 2) — численная концен-
трация и изменение энергии Гиббса при об-
разовании частица дигидрата серной кис-
лоты (H2SO4·(H2O)2), соответственно, Z —
кинетический коэффициент. Здесь кластер
дигидрата рассматривается в качестве пер-
вичной частицы в газовой фазе (т.е., точки
отсчета для расчета распределений частиц
сульфатного аэрозоля по размерам).

5. Модель конденсации и коагуляции

Рассмотрим процессы формирования ча-
стиц аэрозоля, состоящих из смеси различ-
ных веществ (композитные частицы). При
моделировании кинетики коагуляции ком-
позитных частиц приходится решать более
сложную систему, чем уравнение Смолухов-
ского. Композитные частицы формируются
в атмосфере, например, в процессах обра-
зования кислотных осадков, а также при
осаждении различных газовых примесей на
аэрозольных частицах. В этом случае при-
ходится рассматривать кинетические урав-
нения для двухкомпонентных систем. Для
пространственно-однородного случая кине-
тическое уравнение коагуляции можно пред-
ставить в следующем виде [11–13]

∂C(g, α, t)

∂t
=

1

2

g∫
0

α∫
0

K(g − s, α− β; s, β)×

× C(g − s, α− β)C(s, β)dsdβ − C(g, α, t)×

×
∞∫
0

∞∫
0

K(g, α; s, β)C(s, β)dsdβ, (5.1)

где g — суммарная масса частицы, α — мас-
са выделенной примеси, K — коэффициент
коагуляции, C(g, α, t) — суммарная концен-
трация частиц.

Наличие переменной α в уравнении (5.1)
значительно затрудняет решение задачи. Ес-
ли полагать, что ядра коагуляции не зави-
сят от наличия примеси в отдельных части-
цах, т. е., K = K(g, s), то решение задачи
существенно упрощается [13]. Следует отме-
тить, что ядра коагуляции, кроме геометри-
ческих размеров частиц, зависят также от
плотностей сталкивающихся частиц, особен-
но в начальной стадии процесса, когда идет
интенсивное взаимодействие между частица-
ми примеси и пассивной фракцией. Для уче-
та этого эффекта можно рассматривать сред-
ний вклад примеси в плотности, задаваемый
величиной α(g, t) [13]

K(g, α; s, β) ∼=
∼= K[g, α(g, t); s, β(s, t)] ≡ k(g, s, t). (5.2)

Для решения (4.1), в качестве основных
характеристик спектра частиц используются
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следующие интегральные величины:

n(g, t) =

g∫
0

C(g, α, t)dα;

m(g, t) =

g∫
0

αC(g, α, t)dα.

(5.3)

Выделим в явном виде вклады примесей и
композитных частиц в суммарную концен-
трацию

C(g, α, t) = c(g, t)δ(g − α) + cc(g, α, t), (5.4)

где c(g, α, t) — концентрация частиц примеси,
содержащих суммарную массу g и массу при-
меси α, cc(g, α, t) — концентрация композит-
ных частиц, α — масса вещества (примеси) в
частице. Поставляя (5.4) в (5.1) и используя
интегральные величины (5.2), получим сле-
дующую систему связанных уравнений [13]:

∂n(g, t)

∂t
=

1

2

g∫
0

K(g − s, s)n(g − s)n(s)ds−

− n(g)

∞∫
0

K(g, s)n(s)ds, (5.5)

∂m(g, t)

∂t
=

1

2

g∫
0

K(g − s, s)n(g − s)m(s)ds−

−m(g)

∞∫
0

K(g, s)n(s)ds, (5.6)

∂c(g, t)

∂t
=

1

2

g∫
0

K(g − s, s)n(g − s)m(s)ds−

− с(g)

∞∫
0

K(g, s)n(s)ds. (5.7)

6. Численный алгоритм решения
уравнения коагуляции

Счетную n(g) и массовую m(g) концен-
трации частиц представим в виде

n(g) = nc(g) + c(g),

m(g) = mc(g) + gc(g).
(6.1)

Для численного решения уравнений (5.1)–
(5.3) зададим сетки

ωc = {g̃1 = 0, g̃2, · · · , g̃L} ,
ω = {g1 = 0, g2, · · · , gj} ,

(6.2)

для композитной фракции и примеси, соот-
ветственно.

Обозначим через νj число частиц приме-
си в интервале (gj , gj+1), через Nci — чис-
ло композитных частиц в интервале (g̃i, g̃i+1),
через Ici — массу частиц примеси, содержа-
щуюся в композитных частицах с массой в
интервале (g̃i, g̃i+1)

νi =

gj+1∫
gj

cdg, Nci =

g̃i+1∫
g̃i

ncdg,

Ici =

g̃i+1∫
g̃i

mcdg.

(6.3)

Эти величины являются основными сеточны-
ми функциями. При выводе уравнений для
них предположим, что функции c(g), nc(g),
mc(g) кусочно-постоянны в интервалах сеток
ω, ωc

c(g) =
νj

gj+1 − gj
, nc(g) =

Nci

gi+1 − gi
,

mc(g) =
Ici

gi+1 − gi
, gj < g < gj+1.

(6.4)

Ядра коагуляции также предполагаются
кусочно-постоянными функциями от двух
переменных. При принятых предположениях
о виде функций c(g), nc(g) массовые концен-
трации частиц для интегральных сеток ω, ωc
будут иметь вид

µj+1 =

gj+1∫
gj

gcdg = νj
gj + gj+1

2
, (6.5)

Nc,i+1 =

g̃i+1∫
g̃i

gncdg = Nci
g̃j + g̃j+1

2
. (6.6)

Теперь умножим уравнения (5.5)–(5.7) на g
и проинтегрируем по интервалу (gi−1, gi+1).
Систему уравнений для величин νj , Nci, Ici
можно представить в следующем виде [11,13]

dνj
dt

=
1

2
F (ν1, · · · , νj)−

− νj
J−1∑
p=1

kjpνp−νj
L−1∑
p=1

kjpNcp, (6.7)
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1 6 j 6 J − 1,

dNci

dt
=

1

2
F (Nc1, · · · , Nci)−

−Nci

J−1∑
p=1

kipνp−Nci

L−1∑
p=1

kipNcp+

+ F̃ (Nc1, · · · , Nci, ν1, · · · , νpi), (6.8)

dIci
dt

=

= F̄ (Nc1, · · · , Nci, Ic1, · · · , Ici, ν1, · · · , νpi)−

− Ici
J−1∑
p=1

kipνp−Ici
L−1∑
p=1

kipNcp, (6.9)

1 6 i 6 L− 1.

Здесь F , F̄ , F̃ — некоторые квадратич-
ные функции, коэффициенты которых зави-
сят от ядер коагуляции. После дискретиза-
ции система уравнений (6.7)–(6.9) решается
итерационным методом. После окончания ав-
тономного расчета процесса коагуляции ве-
личины c и n могут быть использованы в
качестве стартовых значений для процесса
конденсации. Исходя из среднего содержания
примеси в каждой частице, можно опреде-
лить значение масс остова (остовом считает-
ся основное вещество, масса которого в ком-
позитной частице равна g − α)

gp0 = g − α, α(g, t) =
mc(g, t)

nc(g, t)
. (6.10)

При описании кинетики конденсации мож-
но считать, что масса остова в частицах не
меняется. Поэтому будем полагать, что в
процессе конденсации между величинами cc,
nc, mc выполняется следующая связь (здесь
gpo — масса остова в частице на момент на-
чала шага по конденсации):

cc(g, α, t) = nc(g, t)δ(g − gpo − α);

mc(g, t) = (g − gpo)nc(g, t).
(6.11)

Кинетические уравнения конденсации для
функций распределения c, nc запишутся в
виде

∂c

∂t
+

∂

∂g
(vgc) = J(g, t)δ [g − g∗(t)] ,

∂nc
∂t

+
∂

∂g
(vgnc) = 0.

(6.12)

Здесь vg — скорость роста частиц с суммар-
ной массой g; J — скорость нуклеации; g∗ —
масса капли критического размера. Числен-
ный алгоритм решения задачи (6.12) приве-
ден в [11, 14, 15]. В уравнении (6.8) скорость
бинарной нуклеации задается по алгоритму,
изложенному выше, а его практическое при-
менение приведено в [16]. Частично эти ре-
зультаты изложены в [17].

7. Результаты численных
экспериментов

С использованием описанной выше моде-
ли были проведены численные эксперимен-
ты по воспроизведению процесса формирова-
ния сульфатных частиц в тропосфере и ниж-
ней стратосфере, обусловленного заданными
значениями антропогенных (SO2, NOx, CH4)
и биогенных (H2S (сероводород), COS (кар-
бонил сульфид), CS2 (дисульфид водорода),
DMS (диметилсульфид)) эмиссий с поверхно-
сти земного шара. При этом значения эмис-
сий диметилсульфида задавались на поверх-
ности Тихого, Атлантического и Индийского
океанов для зимнего и летнего периодов. Для
этих же периодов времени задавались назем-
ные источники эмиссии сероводорода, карбо-
нил сульфида и дисульфида водорода.

Расчеты проводились при следующих
значениях входных параметров: число узлов
сеточной области по долготе — 144×73 с
шагом 2,5◦×2,5◦, число уровней по вертика-
ли — 20, координатные поверхности в мет-
рах: 100, 750, 1500, 2200, 3000, 4200, 5600,
7200, 9200, 10400, 11800, 14000, 18000, 22000,
26000, 30000, 34000, 38000, 42000, 46000. Шаг
по времени — 30 мин., а в моделях конден-
сации и коагуляции — 5 мин. Метеорологи-
ческая информация заимствовалась из ба-
зы данных Европейского центра по средне-
срочным прогнозам (ECMWF) для расчетов
в продолжении января и июля 2002 г.

В цепочках химических реакций участ-
вуют 52 газовых вещества, включающих
азотно-сернистый и углеродный циклы, а
также вещества биогенного происхождения.
Общее количество реакций — 146, число ре-
акций фотодиссоциации — 16. Использованы
25 дискретных интервалов по размерам аэро-
зольных частиц от 3 нм до 1,2 мкм.

На рис. 1 представлена счетная концен-
трация сформировавшихся через 30 дней
(для июля) сульфатных частиц в плоскости
(λ, ψ) на высоте z = 7200 м с радиусами 3 нм
(105м−3) (а) и 105 нм (104м−3) (б), а на рис. 2
представлены аналогичные данные для вы-
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соты z = 18000 м; единицы измерений 105м−3
(а) и 103м−3 (б), соответственно.

На рис. 3 представлена счетная концен-
трация сульфатных частиц, сформировав-
шихся через 30 дней (для января) в плос-
кости (λ, ψ) на высоте z = 7200 м, для ча-
стиц с радиусами 3 нм (105м−3) (а) и 105 нм
(104м−3) (б), а на рис. 4 представлены ана-
логичные данные для высоты z = 18000 м;
единицы измерений 105м−3 (а) и 103м−3
(б), соответственно. Нетрудно видеть, что
поля пространственного распределения кон-
центраций сульфатных частиц для зимнего
и летнего периодов заметно отличаются. Это
обусловлено характером атмосферной цир-
куляции в зимний и летний периоды, а так-
же различием в полях температуры, относи-
тельной влажности и концентрации серной
кислоты. Вынос газовых примесей из ниж-
ней тропосферы в стратосферу обусловлен в
основном конвективными движениями и про-
цессами турбулентной диффузии.

На рис. 5 представлены поля концентра-
ций диметилсульфида (1012м−3) (а) и па-
ров серной кислоты (107м−3) на высоте (б)
7200 м для июля, а на рис. 6 приведены
аналогичные поля для января. Напомним,
что мельчайшие сульфатные аэрозольные
частицы могут сформироваться из газов–
предшественников лишь в том случае, ес-
ли концентрация H2SO4 больше, чем порого-
вая концентрация. При этом в каждой точке
трехмерной области значение пороговой кон-
центрации зависит от температуры, относи-
тельной влажности и концентрации H2SO4.
Поэтому пороговые концентрации для зимне-
го и летнего периодов сильно отличаются, и,
следовательно, отличаются и значения ско-
рости нуклеации на указанных высотах.

Заключение

Разработана физико-математическая мо-
дель переноса газовых составляющих и аэро-
золей в атмосфере с учетом фотохимиче-
ской трансформации, нуклеации конденса-
ции/испарения и коагуляции. Модель поз-
воляет воспроизвести изменчивость газо-
вых составляющих и аэрозолей в атмосфе-
ре в глобальном масштабе, а также фор-
мирование частиц новой фазы из газов-
предшественников. Результаты расчетов по-
казывают, что после 30 дней модельного вре-
мени уже формируются частицы субмикрон-
ного размера. Для улучшения качества ис-
пользуемой модели необходимо дополнить
ее блоком, описывающим химические про-

цессы, протекающие в жидкой фазе, с уче-
том массообмена на разделе газ–частица.
Это позволит более точно воспроизвести рост
аэрозольных частиц в атмосфере. Для полу-
чения более значимых с геофизической точ-
ки зрения результатов необходимо проводить
численные эксперименты на длительные ин-
тервалы времени.
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Рис. 1
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Рис. 2
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Рис. 3
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Рис. 4
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Рис. 5
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Рис. 6
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