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Что такое кислотные дожди и как они образуются.

Одна из важнейших экологических проблем, с которой связывают окисление природной среды,- кислотные дожди. Термин «кислотные дожди» ввёл в 1872 г. Английский инженер Роберт Смит в книге «Воздух и дождь: начало химической климатологии».
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Кислотные дожди образуются при промышленных выбросах в атмосферу диоксида серы и оксидов азота, которые, соединяясь с атмосферной влагой, образуют серную и азотную кислоты (рис. 1) В результате дождь и снег оказываются подкисленными (число рН ниже 5,6) В Баварии (ФРТ) в августе 1981 г. Выпадали дожди с кислотностью рН=3,5. Максимальная зарегистрированная кислотность осадков в Западной Европе - рН=2,3
Рис.1.  Кислотные дожди: их причины и вредное влияние.

Выделяющиеся газы при сжигании ископаемого топлива.
При сжигании любого ископаемого топлива (угля, горючего сланца, мазута) в составе выделяющихся газов содержатся диокиси серы и азота. В зависимости от состава топлива их может быть меньше или больше. Особенно насыщенные сернистым газом выбросы дают высокосернистые угли и мазуту. Миллионы тонн диоксидов серы, выбрасываемые в атмосферу, превращают выпадающие дожди в слабый раствор кислот.

Окислы азота образуются при соединении азота с кислородом воздуха при высоких температурах, главным образом в двигателях внутреннего сгорания и котельных установках. Получение энергии, увы, сопровождается закислением окружающей среды. Дело осложняется ещё и тем, что трубы теплоэлектростанций стали расти в высоту и достигают 250-300, даже 400 м, следовательно, выбросы в атмосферу теперь рассеиваются на огромные территории. 

Основные антропогенные источники кислотообразующих выбросов.
Главные кислотообразующие выбросы в атмосферу- диоксид серы SO2 (сернистый ангидрид, или сернистый газ) и оксида азота NOx (монооксид, или оксид азота NO, диоксид азота NO2 и др.)
Природными источниками поступления диоксида серы в атмосферу являются главным образом вулканы и лесные пожары. Естественная фоновая концентрация SO2 в атмосфере достаточно стабильна, включена в биохимический круговорот и для экологически благополучных территорий России равно 0,39 мкг/м3 (Арктика)- 1,28 мкг/м3 (средние широты). Эти концентрации значительно ниже принятого в мировой практике предельно допустимого значения (ПДК) по SO2 , равно 15 мкг/м3.
Общее количество диоксида серы антропогенного происхождения в атмосфере сейчас значительно превышает его естественное поступление и составляет в год около 100 млн. т (для сравнения: природные выбросы SO2 в год равны примерно 20 млн. т). Из них на долю США приходится 20% на долю России - менее 10%. Диоксид серы образуется при сжигании богатого серой горючего, такого, как уголь и мазут (содержание серы в них колеблется от 0,5 до 5-6 %), на электростанциях (~ 40% антропогенного поступления в атмосферу), в металлургических производствах, при переработки содержащих серу руд, при различных процессах и работе ряда предприятий машиностроительной отросли промышленности (~50%).
При сжигании каждого миллиона тонн угля выделяется около 25 тыс. т серы в виде главным образом её диоксида (до триоксида окисляется менее 3% серы), в 4-5 раз меньше окисленной серы дает сжигание мазуты.
Анализ техногенных источников выбросов сернистого газа в атмосферу показывает, что выбросы производят высокоразвитые промышленные страны, и это становится проблемой в первую очередь для них и их ближних соседей. 
Данные мониторинга воздушной атмосферы свидетельствует об увеличении в последние годы доли выбросов азотных соединений и закисление атмосферных осадков. Содержанию оксида азота в атмосфере стали уделять внимание лишь после обнаруженная озоновых дыр в связи с открытием азотного цикла разрушения озона. Природные поступления в атмосферу оксидов азота связаны главным образом с электрическими разрядами, при которых образуется NO, впоследствии – NO2 . Значительная часть оксидов азота природного происхождения перерабатывается в почве микроорганизмами, т.е. включена в биохимический круговорот. Для экологически благоприятных районов России естественная фоновая концентрация оксидов азота равна 0,08 мкг/м3 (Арктика)- 1,23 мкг/м3 (средние широты), что существенно ниже ПДК, равной 40 мкг/м3 .
Оксиды азота техногенного происхождения образуются при сгорании топлива, особенно если температура превышает 10000С. При высоких температурах часть молекулярного азота окисляется до оксида азота NO, который в воздухе немедленно вступает в реакцию с кислородом, образуя диоксид NO2 и тетраоксид N2O4 . Первоначально образующийся оксид азота составляет лишь 10% выбросов всех оксидов азота в атмосферу, однако в воздухе значительная часть оксида азота превращается в диоксид – гораздо более опасное соединение.
При высокотемпературном сгорании органического природного топлива происходит реакция двух типов: между кислородом воздуха и азотом, содержащимся в топливе (в угле содержание азота составляет в среднем около 1%, в нефти и газе – 0,2 – 0,3%), и между кислородом воздуха и азотом, также содержащихся в воздухе.
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Рис. 2. Источники выбросов в атмосферу оксидов серы (а) и азота (б).

Техногенные мировые выбросы оксидов азота в атмосферу составляют в год около 70 млн. т (природные выбросы оксидов азота, по некоторым оценкам, равны в год 700 млн. т), примерно 30% из них приходится на долю США, 25% - на долю стран Западной Европы и лишь несколько процентов на долю России. Суммарные антропогенные выбросы оксидов азота в атмосферу больше. Дополнительный источник таких выбросов – сельское хозяйство, интенсивно использующее химические удобрения в первую очередь содержащие соединения азота. Вклад этой отросли мирового хозяйства в загрязнение атмосферы оксидами азота учесть трудно. По некоторым данным, поступление оксидов азота в атмосферу с сельскохозяйственных полей сопоставимо с промышленными выбросами.
В России (рис. 2.) около 25% выбросов оксидов азота даёт сжигание топлива на предприятиях электро- и теплоэнергетики, столько же – на предприятиях металлургической, машиностроительной и не связанной с процессами горения топлива химической отраслей промышленной (например, получение азотной кислоты и взрывчатых веществ). Главный источники техногенных оксидов азота в атмосфере – автотранспорт и другие виды моторного транспорта около 40%.
Следует отметить наметившуюся в последние годы в России тенденцию снижения выбросов загрязняющих веществ, в том числе оксидов серы и азота, промышленными предприятиями и не усилением экологического контроля. Основная причина – спад производства.
Расхождение между относительными показателями спад производства и сокращения выбросов свидетельствует о росте отрицательного техногенного воздействия на окружающую среду в расчете на единицу произведенного продукта. Как показывает анализ, спад производства был неравномерен в различных отраслях хозяйства: наименьшим он оказался в самых экологически напряжённых секторах (энергетика, металлургия и др.), а наибольшим – в отраслях, оказывающих относительно слабое воздействие на окружающую среду (машиностроение, оборонная отрасль промышленности и др.), при этом выбросы автотранспорта возросли, а в крупных городах – очень значительно.
Отметим ещё два – экологических – аспекта рассматриваемой проблемы, оказывающих большое влияние на общую экологическую ситуацию в России, в том числе и связанную с кислотными осадками. К началу спада в России (1991) на предприятиях срок эксплуатации наличного промышленного оборудования был запредельным. Изношенное оборудование требует больше ресурсов для эксплуатации, производит больше отходов, отличается повышенной аварийностью. Помимо отсутствия средств на капитальные затраты предприятия не имеют средств и на текущие затраты. В этих критических условиях предприятие экономит на всем и в первую очередь на охране окружающей среды, строительстве или модернизации очистных сооружений и других мероприятиях.
В этих условиях даже сократившийся поток загрязнений превосходит ассимиляционный потенциал соответствующих экосистем, т.е. является для них заведомо чрезмерными.

Механизм образования кислотных осадков.
Диоксид серы, попавший в атмосферу, претерпевает ряд химических превращений, ведущих к образованию кислот.

Частично диоксид серы в результате фотохимического окисления превращается в триокид серы (серный ангидрид) SO3 , который реагирует с водяным паром атмосферы, образуя аэрозоли серной кислоты:

           2SO2 + O2             2SO3 ,           SO3 + H2O            H2SO4 
Основная часть выбрасываемого диоксида серы во влажном воздухе образует кислотный полигидрид SO2 . n H2O, который часто называют серной кислотой и изображают условной формулой H2SO3 .

                    SO2 + H2O           H2SO3
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Рис. 3. Схема образования кислотных аэрозолей и дождей

Сернистая кислота во влажном воздухе постепенно окисляется до серной:

                         2H2SO3 + O2     
2H2SO4
Аэрозоли серной и сернистой кислот приводят к конденсации водяного пара атмосферы и становятся причиной кислотных осадков (дожди, туманы, снег).
При сжигании топлива образуются твёрдые микрочастицы сульфатов металлов (в основном при сжигании угля), легко растворимые в воде, которые осаждаются на почву и растения, делая кислотными росы.

Аэрозоли серной и сернистой кислот составляют около 2/3 кислотных осадков, остальное приходится на долю аэрозолей азотной и азотистой кислот, образующихся при взаимодействии диоксида азота с водяным паром атмосферы:

                    2NO2 + H2O  
   HNO3 + HNO2
Существуют ещё два вида кислотных дождей, которые пока не отслеживаются мониторингом атмосферы. Находящийся в атмосфере хлор (выбросы химических предприятий; сжигание отходов, фотохимическое разложение фреонов, приводящее к образованию радикалов хлора) при соединении с метаном (источники поступления метана в атмосферу: антропогенный – рисовые поля, а также результат таяния гидрида метана в вечной мерзлоте вследствие потепления климата) образует хлороводород, хорошо растворяющийся в воде с образованием аэрозолей соляной кислоты:
 Cl . CH4  
CH3 . + HCl,        CH3 . Cl2   
CH3Cl + Cl.

Очень опасны выбросы фтороводорода (производство алюминия, стекольное), который хорошо растворяется в воде, что приводит к появлению в атмосфере аэрозолей плавиковой кислоты.
Наблюдения за химическим составом и кислотностью осадков.
Наблюдения за химическим составом и кислотностью осадков в России ведут 131 станция, отбирающие на химический анализ суммарные пробы, и 108 пунктов, на которых в оперативном порядке измеряют только величину рН. Пробы осадков на содержание от 11 до 20 компонентов анализируются в пяти кустовых лабораториях.

Система контроля загрязнения снежного покрова на территории России осуществляется на 625 пунктах, обследующих площадь в 15 млн. км2. Пробы забирают на наличие ионов сульфата, нитрата аммония, тяжёлых металлов, определяют значения рН.
Обзор данных по кислотности атмосферных осадков за год по 44 станциям Федеральной сети Росгидромета и некоторым пунктам региональной сети (исключаю станции, расположенные в крупных городах и промышленных центрах) показал, что наибольшее количество кислых компонентов за этот год выпало вдоль западной границы Российской Федерации при переносе с Запада и юго-запада теплых и влажных воздушных масс (табл. 1.) По направлению с запада и северо-запада на Восток и юго-восток ЕТР кислотности осадков и их количество заметно уменьшается. Общую тенденцию к повышению щелочности осадков можно объяснить постепенным возрастанием континентального климата и увеличением сухости воздуха.
                                                                                                          Табл. 1.

	Регион
	Величина рН осадков
	Сумма ионов


	Север и Северо-запад ЕТР
	3,1
	6,2
	5,4
	12,5

	Центр ЕТР
	3,4
	6,3
	5,5
	17,3

	Юг ЕТР
	3,2
	7,0
	6,9
	20,2

	Урал и Предуралье
	3,1
	7,1
	5,7
	21,4

	Центр Западной и Восточной Сибири
	4,0
	7,2
	5,6
	16,0

	Юг Западной и Восточной Сибири
	4,2
	7,5
	6,2
	22,6

	Побережье северных и северо-восточных морей
	3,6
	7,0
	5,8
	19,7


Максимальная величина рН осадков 7,5 на Юге западной и восточной Сибири. Минимальная 3,1 на Севере и Северо-западе ЕТР, Урале и Предуралье.
Наибольшая средняя сумма ионов 6,9 на Юге ЕТР. Наибольшая 5,4 на Севере и Северо-западе ЕТР. Наибольшая сумма ионов мг/л 22,6 на Юге западной и восточной Сибири. Наименьшая 12,5 на Севере и Северо-западе ЕТР.

Дождевая вода, образующаяся при конденсации водяного пара.

Дождевая вода, образующаяся при конденсации водяного пара, должна иметь нейтральную реакцию, т.е. рН. Но даже в самом чистом воздухе всегда есть диоксид углерода, и дождевая вода, растворяя его, чуть подкисляется (рН 5,6 – 5,7). А, вобрав кислоты, образующиеся из диоксидов серы и азота, дождь становится заметно кислым. Уменьшение рН на одну единицу означает увеличение кислотности в 10 раз, на две - в 100 раз и т.д. Мировой рекорд принадлежит шотландскому городу Питлокри, где 20 апреля 1974 г. Выпал дождь с рН 2,4, - это уже не вода, а что-то вроде столового уксуса.
Процессы, протекающие под влиянием кислотных дождей.
Опасность представляют, как правило, не сами кислотные осадки, а протекающие под их влиянием процессы. Под действием кислотных осадков из почвы выщелачиваются не только жизненно необходимые растениям питательные вещества, но и токсичные тяжёлые и лёгкие металлы – свинец, кадмий, алюминий и др. Впоследствии они сами или образующиеся токсичные соединения усваиваются растениями и другими почвенными организмами, что ведёт к весьма негативным последствиям. Например, возрастание в подкисленной воде содержания алюминия всего лишь до 0,2 мг на один литр летально для рыб. Резко сокращается развитие фитопланктона, так как фосфаты, активизирующие этот процесс, соединяются с алюминием и становятся менее доступными для освоения. Алюминий снижает также прирост древесины. Токсичность тяжёлых металлов (кадмия, свинца и др.) проявляется ещё в большей степени.
Негативное воздействие кислотных осадков на природные экосистемы.
В 70-х гг. в реках и озёрах скандинавских стран стала исчезать рыба, снег в горах окрасился в серый цвет, листва с деревьев раньше времени устлала землю. Очень скоро те же явления заметили в США, Канаде, Западной Европе. В Германии пострадало 30%, а местами 50% лесов. И всё это происходит вдали от городов и промышленных центров. Выяснилось, что причина всех этих бед – кислотные дожди.

Пятьдесят миллионов гектаров леса в 25 европейских странах страдают от действия сложной смеси загрязняющих веществ, включающей кислотные дожди, озон, токсичные металлы и др. Отмечены случаи поражения хвойных и лиственных лесов в Карелии, Сибири и в других районах нашей страны.
Воздействие кислотных дождей снижает устойчивость лесов к засухам, болезням, природным загрязнениям, что приводит к ещё более выраженной их деградации как природных экосистем.
Ярким примером негативного воздействия кислотных осадков на природные экосистемы является закисление озёр. Особенно интенсивно оно происходит в Канаде, Швеции, Норвегии и на юге Финляндии (табл. 2.). Объясняется это тем, что значительная часть выбросов серы в таких промышленно развитых странах, как США, ФРТ и Великобритании, выпадают именно на их территории (рис. 4.). Наиболее уязвимы в этих странах озёра, так как коренные породы, слагающие их ложе, обычно представлены гранито-гнейсами и гранитами, не способными нейтрализовать кислотные осадки, в отличие, например, от известняков, которые сознают щелочную среду и препятствуют закислению. Сильно закислены и многие озера на севере США.
                                                                                                                  Табл. 2.
	СТРАНА
	СОСТОЯНИЕ ОЗЕРА

	Канада
	Более 14 тыс. озёр сильно закислены; каждому седьмому озеру на востоке страны нанесен биологический ущерб.

	Норвегия
	В водоёмах общей площадью 13 тыс. км2 уничтожена рыба и ещё на 20 13 тыс. км2 – поражена.

	Швеция
	В 14 тыс. озёр уничтожены наиболее чувствительные к уровню кислотности виды; 2200 озёр практически безжизненны.

	Финляндия
	8% озёр не обладают способностью к нейтрализации кислоты. Наиболее закислены озёра – в южной части страны.

	США
	В стране около 1 тыс. подкисленных озёр и 3 тыс. почти кислотных. Исследования АООС в 1984 г. Показали, что 522 озера имеют сильную кислотную среду и 964 находятся на грани этого.


Большая часть водоёмов Канады, Норвегии, Норвегии, Швеции, Финляндии                                                              и США закислены и практически безжизненны.

Закисление озер опасно не только для популяций различных видов рыб (в том числе лососевых, сиговых и др.), но часто влечет за собой постепенную гибель планктона, многочисленных видов водорослей и других его обитателей. Озера становятся практически безжизненными.
Показатель рН меняется в разных водоемах, но в ненарушенной природной среде диапазон этих изменений строго ограничен. Природные воды и почвы обладают буферными возможностями, они способны нейтрализовать определенную часть кислоты и сократить среду. Однако очевидно, что буферные способности природы небеспредельны.
В водоёмы, пострадавшие от кислотных дождей, новую жизнь могут вдохнуть небольшие количества фосфатных удобрений; они помогают планктону усваивать нитраты, что ведёт к снижению кислотности воды. Использование фосфата дешевле, чем извести, кроме того, фосфат оказывает меньшее воздействие на химию воды.

Земля и растения, конечно, тоже страдают от кислотных дождей: снижается продуктивность почв, сокращается поступление питательных веществ, меняется состав почвенных микроорганизмов.

В нашей стране площадь значительного закисления от выпадения кислотных осадков достигает несколько десятков миллионов гектаров. Отмечены и частные случаи закисления озёр (Карелия и др.). Повышенная кислотность осадков наблюдается вдоль западной границы (трансграничный перенос серы и других загрязняющих веществ) и на территории ряда крупных промышленных районов, а также фрагментарно на побережье Таймыра и Якутии.
Огромный вред наносят кислотные дожди лесам. Леса высыхают, развивается суховершинность на больших площадях. Кислота увеличивает подвижность в почвах алюминия, который токсичен для мелких корней, и это приводит к угнетению листвы и хвои, хрупкости ветвей. Особенно страдают хвойные деревья, потому что хвоя сменяется реже, чем листья, и поэтому накапливает больше вредных веществ за один и тот же период. Хвойные деревья желтеют, у них изреживаются кроны, повреждаются мелкие корни. Но и у лиственных деревьев изменяется окраска листьев, преждевременно опадает листва, гибнет часть кроны, повреждается кора. Естественного возобновления хвойных и лиственных лесов не происходит.
Ущерб сельскохозяйственным культурам.
Всё больший ущерб кислотные дожди наносят сельскохозяйственным культурам: повреждают покровные ткани растений, изменяется обмен веществ в клетках, растения замедляют рост и развитие, уменьшается их сопротивляемость к болезням и паразитам, падает урожайность.

Специалисты американского университета штата Северная Каролина изучили воздействие, оказываемое кислотными дождями на растения в период их максимальной восприимчивости к факторам внешней среды. Под влиянием кислотных дождей непосредственно после опыления в початках кукурузы формировалось меньше зерен, чем при орошении чистой водой. Причем чем больше в дождевой воде содержалось кислоты, тем меньше зерен образовывалось в початках. Вместе с тем выяснилось, что кислотные дожди, прошедшие до опыления, не оказывали заметного влияния на формирование зерен.
Проведены исследования степени восприимчивости к кислотным дождям 18 видов сельскохозяйственных культур и 11 видов декоративных растений на ранних стадиях роста. Наиболее повреждёнными вредоносному воздействию оказались листья томатов, сои, фасоли, табака, баклажанов, подсолнечника и хлопчатника. Наименее восприимчивыми – озимая пшеница, кукуруза, салат, люцерна и клевер.

Воздействие кислотных дождей на архитектуру и города.
Кислотные дожди не только убивают живую природу, но и разрушают памятники архитектуры. Прочный, твёрдый мрамор, смесь окислов кальция (CaO и CO2), реагирует с раствором серной кислоты и превращается в гипс (CaSO4). Смена температур, потоки дождя и ветер разрушают этот мягкий материал. Исторические памятники Греции и Рима, простояв тысячелетия, в последние годы разрушаются прямо на глазах. Такая же судьба грозит и Тадж-Махалу – шедевру индийской архитектуры периода Великих Мотолов, в Лондоне – Пауэру и Вестминстерскому аббатству. На соборе Св. Павла в Риме слой портлендского известняка разъеден на 2,5 см. В Голландии статуи на соборе Св. Иоанна тают, как леденцы. Черными отложениями изъеден королевский дворец на площади Дам в Амстердаме.
Более 100 тыс. ценнейших витражей, укрощающих соборы в Шатре, Контербери, Кёльне, Эрфурте, Праге, Берне, в других городах Европы могут быть полностью утрачены в ближайшие 15 – 20 лет. 

Изучив новые данные о кислотности осадков, выпадающих в различных регионах Западной Европы, и о воздействии их на здания и сооружения, сотрудники Дублинского университета (Ирландия) выявили, что самое катастрофическое положение сложилось в центре Манчестера (Великобритания), где за 20 месяцев кислотные осадки растворили более 120 г на 1 м2 камня (песчаника, мрамора или известняка).
Город пострадал очень сильно, хотя общее количество осадков в наблюдаемый отрезок времени там было крайне низким. Очевидно, слишком высокая была степень их кислотности.

За Манчестером следует Липхун (графство Гэмпшир в Великобритании) и Антверпен (Бельгия), где каждый камень под открытым небом потерял 100 г с 1 м2 . Даже такие известные загрязненности атмосферы города, как Афины, Копенгаген и Амстердам, подверглись кислотному разрушению в значительно меньшей степени.

Люди страдают от кислотных дождей.
Страдают от кислотных дождей и люди, вынуждение потреблять питьевую воду, загрязнённую токсическими металлами – ртутью, свинцом, кадмием и т.п.

Спасать природу от закисления необходимо. Для этого придётся резко снизить выбросы в атмосферу окислов серы и азота, но в первую очередь сернистого газа, так как именно серная кислота и её соли на 70 – 80% обусловливают кислотность дождей, выпадающих на больших расстояниях от места промышленного выброса.

Тревожные ситуации на территории России.
Земля, водоёмы, растительность, животные и постройки становятся их жертвами. На территории России в 1996 г. вместе с осадками выпало более 4 млн. т серы и 1,25 млн. т нитратного азота. Особенно тревожная ситуация сложилась в Центральном и Центрально – Черноземном районах, а также в Кемеровской области и Алтайском крае, в Норильске. В Москве и Санкт – Петербурге с кислотными дождями на землю в год выпадало до 1500 кг серы на 1 км2. Заметно меньше кислотность осадков в прибрежной зоне северных, западно- и восточносибирских морей. Самым благоприятным регионом в этом отношении признана Республика Саха (Якутия).
Результаты наблюдения.

Результаты наблюдения за единичными значениями величины рН осадков показывают, что направленных региональных изменений их кислотности на территории РФ в 1997 г. не произошло. Крайние значение этой величины изменились более чем в 100 раз на ЕТР и почти в 1000 раз Западной и Восточной Сибири, причем при осреднении соответствующих данных за 30-летний период кислотности осадков находилась в пределах одного порядка измеряемой величины.
Пространственно зоны выпадения осадков с повышенной кислотностью (рН < 4) в основном сохранились: северо-запад РФ, Предуралье, западные и центральные районы Воронежской, Ростовской и Волгоградской областей, акватории Финского залива и Ладожского озера. Именно к этим районам относятся минимальные значения рН осадков.
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