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В статье предложена модель расчета коэффициента распределения диоксида серы между атмосферным воздухом и гидросферой с учетом химических реакций в жидкой фазе, позволяющая прогнозировать поведение примесей при изменении физико-химического состава гидросферы в результате техногенной деятельности. 


Ежегодно гидросфера обменивается с атмосферой большим количеством примесных микрокомпонентов, однако антропогенные воздействия на окружающую среду могут нарушить существующее геосферное равновесие. Диоксид серы – наиболее вредный газ из числа распространенных загрязнителей воздуха. В наиболее опасных количествах SO2 содержится в выбросах производства серной кислоты, сульфата аммония, газообразных выбросах ТЭС и металлургических предприятий. В природе диоксид серы встречается в вулканических газах и в природном газе, но там количество его незначительно в сравнении с техногенными и биологическими выделениями [1]. Одним из основных геосферных стоков для диоксида серы является гидросфера. В силу своей высокой реакционной способности диоксид серы хорошо растворяется в водной фазе с образованием продуктов реакции. Цель данной работы – расчет коэффициента распределения диоксида серы между атмосферой и гидросферой, на примере речных и озерных вод Нижегородской области, с учетом физико-химических свойств водной и воздушной фаз. Если жидкая и газовая фазы находятся в равновесии, то коэффициент распределения примеси между ними для случая предельно разбавленных растворов определяется в виде [2]:
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где Y – мольная доля вещества в атмосферном воздухе, X – концентрация (в мольных долях) растворенного вещества в воде, которая представляет собой сумму всех растворенных форм данного вещества, содержащихся в воде.
Особенность поведения SО2 в воде состоит в том, что при растворении сернистого газа в воде могут протекать следующие химические реакции [3]: 
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Наличие в воде растворенного кислорода приводит к окислению сульфитов до сульфатов по реакции [4]:
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Поскольку поведение SО2 в воде осложняется химическими реакциями, то значение концентрации растворенного диоксида серы Х будет зависеть от констант равновесия К0, К1, К2, К3 реакций (2-5). Выражая концентрацию [Н+] через кислотность воды ([Н+]=10-рН) и учитывая, что в 1 кг воды содержится 55,6 моля, получим выражение для определения Х в водной фазе:
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где р(SО2) – парциальное давление сернистого газа, обычно достаточно близкое к его парциальному давлению в атмосфере (атм); К0, К1, К2, К3 – константы равновесия реакций (2-5). При нормальном атмосферном давлении р(SО2) численно равно мольной доле диоксида серы в газовой фазе. 

Подставляя (6) в (1) и учитывая, что р(SО2) = Y, получим уравнение для расчета коэффициента распределения диоксида серы между атмосферным воздухом и природными водами:
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Установлено, что при рН ( 4 содержание в воде диоксида серы в ионной форме невелико, по сравнению с концентрацией его в молекулярной форме [5]. Поскольку кислотность большинства природных вод составляет 4-9, можно сказать, что способность к образованию ионных форм диоксида серы в растворе в виде сульфитов, сульфатов, гидросульфитов имеет определяющее значение для растворения сернистого газа в водной среде. Поэтому исследуем зависимость коэффициента распределения диоксида серы между атмосферой и гидросферой от параметров уравнения (7).

Для расчета зависимости коэффициента распределения сернистого газа от парциального давления SO2 над поверхностью воды и кислотности рН необходимо знать значения констант равновесия. Значения констант равновесия для реакций растворения сернистой кислоты равны                        K1 = 1,65(10-2 моль/л, K2 = 6,87(10-8моль/л [3]. При расчете значения константы равновесия для реакции окисления сульфитов до сульфатов (К3), можно предположить, что концентрация кислорода [O2] в воде является постоянной. Включая концентрацию [O2] в воде в определение К3, получим:
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Значение концентрации НSО3 можно рассчитать, используя уравнение [6]:
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Используя значение константы равновесия растворения SO2 в воде, равную константе Генри (Kг=5,34 моль/л(атм), значение                         K1=1,65(10-2 моль/л [3] и среднее значение парциального давления над континентальной зоной р(SO2) = 5(10-9 атм [1], получим 
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 =                        = 79,3(10-11 моль/л. Подставляя среднее значение сульфат-иона 
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 =              = 0,09(10-3 моль/л [4], и рассчитанное значение 
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 в уравнение (8), получаем K3( = 12,88(10-5 моль/л. Рассчитанные значения коэффициента распределения диоксида серы между атмосферой и поверхностными водами представлены в табл. 1.

Т а б л и ц а 1

Значение коэффициента распределения диоксида серы между
поверхностными водами и атмосферой при разном значении 
рН воды

	рН
	6
	7
	8

	α
	5,5 ּ10-5
	5,5 ּ10-8
	5,5 ּ10-12


С увеличением кислотности воды коэффициент распределения увеличивается, то есть поглощение диоксида серы водной фазой уменьшается. Сульфаты являются одними из главных ионов, входящих в состав практически всех природных вод. Их присутствие в незагрязненных водах обусловлено как геохимическими так и биохимическими процессами, происходящими в водных экосистемах. В условиях техногенного воздействия сульфаты попадают в водные объекты с бытовыми, сельскохозяйственными и промышленными стоками. Концентрация сульфата в природной воде может изменяться в широких пределах. В речных водах содержание сульфатов часто колеблется от 3,3 до 500 мг/дм3 [8, 9]. В южных районах средняя концентрация сульфатов может составлять 2234 мг/дм3 [9]. Концентрация сульфатов кореллирует с изменением общей минерализацией воды, поэтому в южных регионах, особенно в засушливых районах, встречаются поверхностные воды с содержанием сульфатов до нескольких тысяч мг/л [10].  В отличие от реки озеро имеет замедленный сток и время пребывания воды в нем значительно дольше, чем в русле реки. Это оказывает большое влияние на химический состав и минерализацию. В водах большинства пресных озер количество сульфатов выше, чем в водах рек. Содержание сульфатов в озерах колеблется от 4,78-6,25 мг/л (озеро Байкал) до 2115 мг/л (озеро Иссык-Куль) [10]. В морских водах содержание сульфатов выше, чем в поверхностных, и в среднем составляет 2,76 г/л [11]. Заметное влияние на режим сульфатов могут оказывать окислительно-восстано​вительные процессы, биологическая обстановка в водоеме и антропогенные факторы.

Рассмотрим процесс перераспределения сульфатов между атмосферным воздухом и поверхностными водами Нижегородской области. Нижегородская область относится к регионам с повышенной техногенной нагрузкой. Природное содержание сульфатов в реках Нижегородской области невелико в сравнении с реками, протекающими в южных районах. Средняя концентрация сульфат-ионов в речной воде чистой зоны колеблется от 3 до 20 мг/л, в районах с высокой техногенной нагрузкой может достигать 500 и более мг/л. Для расчетов использовались значения концентраций диоксида серы, полученные при анализе 200 проб речной воды и около 70 проб озерной воды. Значение рН отобранных проб речной воды изменялось от 6,03 до 8,22. Большее количество проб (70,6%) имело значение рН, равное 8 (7,5-8,22), меньше проб (около 3,7%) имели значения             рН 6, остальные имели рН, равное 7 (6,5-7,4). Большее количество отобранных проб озерной воды имели значения рН 8. 

Концентрация сульфатов подвержена сезонным колебаниям. Наибольшее значения концентрации ионов сульфатов в речных водах наблюдается в осеннее-зимний период (рис. 1), что возможно связано с преобладанием процессов разложения органического вещества. 


Рис. 1. Средние значения концентраций сульфатов в реках и озерах Нижегородской области в разное время года: 1 – весна; 2 – лето; 3 – осень; 4 – зима
Расчет коэффициента распределения с использованием экспериментальных данных концентрации сульфат-ионов в пресной воде, измеренных в реках Нижегородской области, проводился по уравнению:
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Используя значения констант равновесия К0, К1, К2, К3 и экспериментальные значения сульфат-ионов, по уравнениям (2-5) можно рассчитать концентрации растворенных веществ. Учитывая, что в 1 кг воды содержится 55,6 моля, Y = 2·10-10 атм/ и концентрация [Н2SО3] незначительна, уравнение (10) примет вид:
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где (э – коэффициент распределения SО2, рассчитанный на основе экспериментальных данных концентраций, 
[image: image15.wmf][
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 – значение сульфат ионов в пробах воды.
Результаты расчетов усредненного коэффициента распределения с использованием экспериментальных данных концентраций сульфат-ионов в пресной воде, измеренных в реках Нижегородской области, представлены в табл. 2.
Т а б л и ц а  2

Значения (э, полученные с использованием экспериментальных данных концентрации SО42- в реках Нижегородской области
	рН
	6

(5,5-6,4)
	7

(6,5-7,4)
	8

(7,5-8,4)

	(э
	4,44(10-5
	3,234(10-5
	6,4(10-6


Таким образом, в результате выпадения кислотных дождей, уменьшающих рН, коэффициент распределения возрастает (рис. 2), что приводит к выделению диоксида серы в атмосферу. В стоячих водоемах, наоборот, с увеличением кислотности воды поглощение диоксида серы увеличивается (рис. 3). Расчеты с использованием математической модели и экспериментальных данных  концентрации 
[image: image16.wmf]-
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в поверхностных водах, показали, что значения коэффициента распределения диоксида серы намного меньше единицы, то есть изменение концентрации сернистого газа в воздухе в результате техногенных или природных выбросов не приводит к заметным изменениям содержания его в поверхностных водах. Как показано в работе [2] для морских вод также характерны небольшие значения коэффициента распределения диоксида серы (( = 3,135(10-7). Однако, как показали наши расчеты с использованием математической модели, пресные воды интенсивнее поглощают диоксид серы, чем океанические. 
Таким образом, в результате растворения избыточного сернистого газа устанавливается и поддерживается практически постоянным равновесное распределение его между атмосферой и гидросферой. Сравнение результатов расчета значений коэффициента распределения с помощью математической модели с результатами, полученными при использовании экспериментальных данных речных вод, показывает хорошее согласование в динамике изменения распределения диоксида серы между атмосферой и поверхностными водами при изменении значения рН. 


Данную методику расчета коэффициента распределения можно применять для прогноза поведения техногенных примесей на границе раздела водной и воздушной фаз при изменении физико-химических параметров водной и воздушной сред в результате антропогенной деятельности. 
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In the article suggest the model of estimated coefficient distribution sulfur dioxide between atmosphere and hydrosphere with regard to chemical reactions occurring in liquid phase. This model allow the prognosis of conduct impurity with change physical – chemical composition of hydrosphere as result of anthropogenic activity.
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ПРИМЕЧАНИЯ к образцу оформления научной статьи:
1). В случае использования в статье цветных рисунков или фотографий их необходимо скомпоновать на четном количестве страниц – либо на 2-х, либо на 4-х отдельных страницах (но не более 4-х страниц). К данным рисункам должны быть сделаны подписи, а в тексте статьи на них должны быть ссылки. 
2). Если авторами статьи являются несколько человек из одной и той же организации, то сведения об этой организации (в начале статьи)  надо указывать только один раз. 













моль/л





– речная вода 





– озерная вода











0





0,00002





0,00004





0,00006





0,0001





0,00012





0,00014





0,00016





0,00018





5





6





7





8





9





0,00008





рН





1





0





0,00005





0,0001





0,00015





0,0002





0,00025





0,0003





0,00035











5,5





6











7











8











9











1





рН








(











0





0,0005





0,001





0,0015





0,002





0,0025





0,003





0,0035





0,004








1





2





3





4





( 





Рис. 2. Зависимость коэффициента распределения диоксида серы от значения рН:                 1 – трендовая кривая, на основе природных значений концентрации SО2 речных вод; точками обозначены значения коэффициента распределения при определенных значениях рН 





Рис. 3. Зависимость коэффициента распределения диоксида серы от значения рН:                 1 – трендовая кривая, на основе природных значений концентраций SО2 озерных вод; точками обозначены значения коэффициента распределения при определенных значениях рН 
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