Аэрозольная эмиссия при лесных пожарах в бореальных лесах Сибири
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I. ВВЕДЕНИЕ

При сгорании лесных горючих материалов (трава, мох, лишайник, кустарник, деревья) в атмосферу поступают огромные количества продуктов горения растительной биомассы как в газообразном виде (CO2, CO и другие газы), так и в виде аэрозольного вещества. Пожарная аэрозольная эмиссия (дым) является смесью аэрозольных частиц различных размеров, от субмикронных аэрозолей до грубодисперсных объектов  размерами в десятки микрон. Несомненно, что столь различающиеся по размерам частицы образуются по разным физико-химическим механизмам и обладают разными химическими, физическими и оптическими свойствами. Во-первых, аэрозольная эмиссия порождается возникающими при пожаре восходящими конвективными потоками горячего воздуха, увлекающими с собой минеральные и органические частички почвы с поверхности земли. В ещё большей мере эти конвективные потоки будут увлекать те почвенные частички, которые в течение длительного времени перед пожаром (недели, месяцы, годы) аккумулировались на стволах, стеблях и листьях растений в виде пыли. При сгорании растений эти пылинки проявляются в виде пожарной эмиссии. Следует отметить, что вышеупомянутые почвенные частички подвергаются сильному нагреву на фронте огня и в процессе последующего тлеющего горения, так что большая часть органического вещества частичек сгорает, и они становятся почти полностью минеральными. Можно полагать, что именно таким образом пожарная аэрозольная эмиссия приобретает в значительных количествах химические элементы, характерные именно для минерального состава почв (железо, кальций, алюминий, кремний и другие). Помимо этого, некоторые из химических элементов могут в заметных количествах входить в природный химический состав биологических тканей растений (например, калий и фосфор являются жизненно важными элементами для функционирования растительных клеток). При сгорании биомассы  эти элементы в виде солей и окислов остаются в зольном остатке, но частично попадают в воздух в виде аэрозолей. Поэтому в общей пожарной эмиссии такие внутритканевые химические элементы, как калий, фосфор, марганец и некоторые другие обычно регистрируются в существенно больших относительных количествах, чем это характерно для местной почвы. Все вышеперечисленные химические элементы в литературе  иногда называются «следовыми» элементами или чаще «микроэлементами» [1,2]..

Что касается возможных размеров частиц минерально-почвенного происхождения, то можно обоснованно предполагать, что эмиссия пылевых частиц с поверхности почвы и растений будет состоять главным образом  из относительно грубодисперсных аэрозолей с размерами в десятки микрон (это характерный размер для натурных пылевых частичек [3]). Эмиссия минеральных веществ, образовавшихся вследствие сгорания растительных тканей, содержащих в себе примеси химических элементов типа калия и других жизненных элементов, могла бы включать в себя как грубодисперсные объекты (зольные частицы), так и субмикронные частицы.

Физико-химический процесс горения горючего материала сопровождается  и, более того, обуславливается сильным нагревом биомассы перед фронтом и на фронте горения. При этом происходит термохимическая деструкция и сублимация органической биомассы как в виде газообразных (молекулярных) веществ, так и в виде дисперсных частиц. В частности, в ходе сильного нагрева древесины происходит вскипание внутренних древесных смолистых веществ (и, возможно, влаги), сопровождаемое механическом растрескиванием древесины. Растрескивание приводит к выбросу в зону горения большого количества мелких частичек древесины, состоящих из целлюлозы (возможно, из термически деструктурированной к этому моменту целлюлозы, которая исходно представляет из себя  полимерный материал  с обобщенной химической формулой (C6H10O5)n, где n ( 1000-10000 – степень полимеризации), из древесных смол (лигнинов) и других органических веществ. Первоначальные размеры таких частичек могут быть весьма большими (десятки и сотни микрон, их можно наблюдать визуально в виде снопа искр). Вероятно, большая часть таких частичек полностью сгорает, пролетая через зону пламенного горения. Однако некоторая их часть избегает полного сгорания, но уменьшается в своих размерах и проявляется виде дымовой аэрозольной эмиссии. Очевидно, что этот вид эмиссии должен состоять главным образом из вышеупомянутых органических углеродсодержащих соединений, являющихся продуктом термохимической деструкции исходной биомассы. Кроме того, в состав углеродсодержащей эмиссии должен также входить элементный углерод в виде полностью или частично обуглившихся частичек исходного органического материала либо образованного в процессе конденсации (адсорбции) частичек углерода, образовавшихся в зоне пламенного или тлеющего горения биомассы. 

Углеродсодержащие аэрозоли, образованные вследствие вышеописанной термодеструкции частичек биоматериала и неполного сгорания его органических химических веществ, могут иметь как субмикронные размеры (например, образованные вследствие конденсации и адсорбции малолетучих органических веществ вне горячей зоны горения), так и  размеры в несколько микронов или даже в десятки микрон (например, при неполном сгорании древесных частичек-щепочек при термическом растрескивании древесины). То же самое относится и к возможным размерам частиц из элементного углерода. При этом отметим, что в предполагаемом выше физико-химическом механизме образования углеродсодержащих аэрозолей вряд ли смогут образовываться частицы, состоящие отдельно из органического химического вещества и из чистого элементного углерода (типа графита, сажи, древесного угля). Скорее всего, частицы будут содержать произвольные смеси термодеструктированного органического вещества и элементного углерода в виде обугленного биоматериала.

Тонкодисперсные субмикронные аэрозоли, особенно содержащие большие количества элементного углерода (в виде графитовых или сажевых частиц), оказывают существенное влияние на поглощение и рассеяние солнечного света в атмосфере и, следовательно, на локальные и глобальные климатические процессы в земной атмосфере [4,5]. В этом отношении ожидаемый климатический эффект (похолодание!) от эмиссии тонких углеродных частиц в атмосферу при лесных и иных природных пожарах в какой-то степени компенсирует потенциальное потепление от одновременной эмиссии в атмосферу углекислого газа.

Более грубодисперсная часть пожарной эмиссии, как её почвенно-минеральная фракция, так и органическое аэрозольное вещество, может оказывать влияние на протекание химических процессов в атмосфере (например, на каталитические и фотокаталитические реакции на поверхности частиц [6]), на формирование смогов и туманов, на локальный и глобальный перенос атмосферных химических примесей, а  также непосредственно сказывается на чистоте и безопасности вдыхаемого  воздуха [7,8]. 


В данной работе приведены сведения о концентрациях аэрозольного вещества в дымовой эмиссии при пожарах в сосновых бореальных лесах Сибири, о парциальном содержании в аэрозольной эмиссии минеральных микроэлементов, органического углеродного вещества и элементного углерода, а также о размерах частиц грубодисперсной фракции  дымовой эмиссии.

2. Проведения пожарных экспериментов, отбор аэрозольных проб  и методы определение химического состава аэрозольной эмиссии

Исследование аэрозольной эмиссии являлось частью международного проекта FIRE BEAR (Fire Effects in the Boreal EurAsia Region), направленного на изучение причин возникновения диких лесных пожаров, характера их протекания, режимов горения лесной биомассы, углеродного природного цикла, устойчивость лесов и лесных биоценозов к воздействию лесных пожаров разной интенсивности [9]. Исследования проводились в летние сезоны 2000-2003 гг. на трех лесных полигонах Института леса СО РАН (Ярцево, Говорково, Хребтовский), расположенных в 600-700 км к северу и северо-востоку от Красноярска. Преобладающей древесной растительностью являлась сосна (Pinus sylvestris), напочвенный покров состоял главным образом из лишайника (Cladonia sp.) и мха (Pleurozeum schreberi). Почвы были классифицированы как подзольные железистые аллювиаты со значительной примесью мелко-гранулированного бескарбонатного песка. В целом лесные полигоны могли классифицироваться как типичные леса IV и V классов [10]. 

Все пожарные эксперименты выполнялись по следующей схеме. Например, полигон Ярцево представляет собой изолированный лесной участок размером 3 х 2 км, который со всех сторон окружен болотами. Этот «остров» был разделен на отдельные площадки размером 200 х 200 м (4 га). Несколько таких площадок предназначались для их контролируемого выжигания (суммарно на трех полигонах были выжжены 13 площадок), т.е. для натурной имитации реальных лесных пожаров в бореальных сосновых лесах Сибири. На границах этих площадок были устроены защитные противопожарные препятствия (канавы, песчаные полосы, вырубка кустарника), не позволяющие огню переходить с горящей площадки на соседние. Соседние площадки служили в качестве контрольных участков. Каждый опыт (выжигание) проводился после выполнения ряда подготовительных мероприятий, включая количественную оценку исходного запаса горючих материалов на площадке и их распределение по типам (лишайник, мох, опавшая древесина и т.п.), а также установку измерительной аппаратуры в 49 позициях по территории площадки (в виде сетки 25 х 25 м). В состав измерительной аппаратуры входили устройства для регистрации скоростей и направления движения фронта огня по площадке, а также термопарные измерители температуры на пяти высотных уровнях, от наземного и до высоты 10 м от поверхности земли. Во время пожара текущая температура с датчиков передавалась на запоминающие электронные устройства (даталоггеры), укрытые от перегрева слоем земли. Для визуализации процесса продвижения фронта огня использовалась видеокамера, помещенная в теплозащитный кожух и установленная непосредственно в зоне лесного горения. Кроме того, с вертолета, «зависающего» на высоте 1000 м над горящим участком,  проводилась инфракрасная регистрация пожара, позволяющая следить, несмотря на сильную задымленность, за продвижением фронта огня и за последующем догоранием в тыловой части пожара. Зажигание проводилось в виде «огневой ленты» с наветренного края площадки, обычно во второй половине дня. Скорость передвижения огневого фронта зависела от условий опыта (запас горючего материала на площадке и его сухость,  температура воздуха, сила ветра и т.п.) и варьировалась от 1 м/сек до 9 м/сек. Во время выполнения подготовительных мероприятий и количественных и качественных учетов, а также во время и после проведения пожарных экспериментов велись тщательные документальные записи, позволяющие сохранить сведения об условиях и характере данного лесного пожара [9].

Отбор аэрозольных проб в наземных условиях проводился у боковой кромки горящего участка прокачиванием задымленного воздуха как через аэрозольные тонковолоконные полимерные фильтры АФАХА (20 см2, Россия), так и через стекловолоконные фильтры Gelman (15 см2, США). Объемная скорость прокачки дыма через  фильтры была 20 л/мин, времена прокачки варьировались в разных опытах в пределах 1-10 мин, высота расположения фильтродержателей от дымящей поверхности была в пределах 0.5 – 1.5 м. Для прокачки дыма через фильтры использовалась пневмопомпа, работающая от электрогенератора 220 в. 

Перед проведением экспериментов все фильтры  в течение 5-7 дней высушивались в герметичном стеклянном эксикаторе над слоем гранул свежепрокаленного цеолита до достижения фильтрами постоянного веса. Взвешивание фильтров производилось в закрытой пластиковой чашке Петри для предотвращения обратного увлажнения фильтров на открытом воздухе. После завершения отборов аэрозольных проб во время пожарных экспериментов и возвращения фильтров в лабораторию вышеуказанные процедуры «просушивания и взвешивания» фильтров (включая бланковые экземпляры) повторялись вновь. Таким образом определялись привесы фильтров, связанные с осаждением аэрозолей из прокачиваемого задымленного воздуха. Эти привесы составляли величины от 0.5 мг до 10 мг в зависимости от интенсивности задымления и времени прокачки дыма. Измерения столь малых величин привесов требовали тщательного выполнения процедуры «просушивания и взвешивания» для уменьшения систематических погрешностей при определении  относительного содержания тех или иных веществ в аэрозольной эмиссии.

Содержание в аэрозольных пробах (собранных на стеклофильтрах) углеродсодержащих органических веществ измерялось методом реакционной газовой хроматографии на установке, схема которой представлена на рис. 1. Для этого четверть (иногда половина) фильтра помещалась на кварцевую «лодочку» (4), которая вдвигалась в поток инертного газа (аргон) при температуре 600С на 20-30 сек (зона 5). При столь высокой температуре все органические вещества испарялись с фильтра и вместе с потоком аргона попадали в реактор (6), где происходило каталитическое окисление органических химических соединений в двуокись углерода СО2. Затем в хроматографической колонке (10) происходила сепарация двуокиси углерода и через многоходовой кран отсепарированная двуокись углерода направлялась в реактор-метанатор (11), где происходила каталитическая химическая конверсия СО2 в метан СН4. Образовавшийся метан далее количественно измерялся пламенно-ионизационным детектором (ПИД). Как видим, в данном методе происходит последовательное превращение каждого атома углерода из молекул органических соединений в молекулу СО2  и затем в молекулу СН4. Фактически данный метод измеряет полное число (массу) атомов углерода, содержащихся в исследуемой пробе в виде органических соединений, вне зависимости от их конкретного химического строения. Количество (масса) атомов углерода в органическом веществе аэрозольных проб определялось исходя из предварительно полученной калибровочной зависимости «суммарная масса атомов углерода в пробе заданного органического соединения (обычно, стеариновая кислота)  - величина сигнала ПИД». Однако при расчетах полной массы органических веществ в аэрозольных пробах следует учитывать тот факт, что в молекулы органических соединений кроме атомов углерода входят также атомы кислорода, водорода и азота. Органические составляющие дымовых аэрозолей имеют химическое происхождение от типичных лесных горючих материалов –целлюлоза (С5Н10О5)n , гемицеллюлоза (С4Н8О4)n, лигнины, смолы. Массовая доля атомов углерода в таких химических соединениях варьируется примерно от 45 до 55% (в среднем 50% [11,12]). По этой причине мы должны умножить вдвое экспериментально измеренную суммарную массу атомов углерода для того, чтобы определить полную массу органических веществ в данной пробе.

Содержание в пробах элементного углерода производится на той же установке. Для этого тот же кусочек стеклофильтра, который уже побывал в зоне испарения (5) и с которого уже испарились органические химические соединения, вновь вводится в горячую зону (5), но вместе с потоком аргона, содержащим некоторое количество кислорода. Здесь происходит окисление (сгорание) находящегося на фильтре элементного углерода с образованием двуокиси углерода СО2. Затем газовая смесь проходит через хроматографическую колонку и отсепарированная двуокись углерода попадает в каталитический метанатор, где конвертируется в метан СН4. После этого количество образовавшегося метана измеряется пламенно-ионизационном детектором (предварительно определяется калибровочная зависимость «масса элементного углерода (графит) – величина сигнала ПИД»). Как видно, данный метод непосредственно определяет массу элементного углерода в пробе.

Содержание химических минеральных элементов (микроэлементов) в дымовых аэрозолях, осевших на полимерные фильтры АФАХА, определялось методом рентгеновской флуоресценции с использованием синхротронного излучения в качестве рентгеновского источника (метод РФА СИ [13]). Этим методом регистрировались химические элементы с атомными номерами, начиная с калия (Z=19) и выше. Чувствительность метода РФА СИ к разным элементам варьировалась от ( 0.05 – 0.1 мкг/см2 (1-2 мкг в полной пробе) для кальция или калия  до ( 0.0004 - 0.001 мкг/см2 (0.008-0.02 мкг в пробе) для  стронция Sr, свинца Pb и молибдена Mo. В тех случаях, когда экспериментальное измерение номинально давало величину поверхностной концентрации, существенно меньшую вышеуказанного предела, то этому измерению принудительно приписывалось нулевое значение (таб. 1 и 2). Такая процедура позволяла исключать из рассмотрения измерения с недостаточной надежностью полученных величин.  

Выше отмечалось, что методом РФА СИ удается регистрировать элементы начиная с калия. Однако во все почвенные минералы эти элементы входят в виде солей и окислов, т.е. дополнительно содержат такие элементы, как кислород, азот, сера, фосфор, неорганический углерод в виде группы СО3. Кроме того, в состав почвенного материала входит большое количество окислов алюминия, натрия, а также кремния (окись кремния, т.е. песок, иногда может превалировать в почвенной химической композиции). В последующем разделе будет показано, каким образом можно оценить суммарную массовую долю «невидимых» элементов (кислород, алюминий и т.п.) в аэрозольной пробе исходя из регистрируемых количеств «видимых» элементов (калий, кальций, железо и другие).

3. Результаты и обсуждение

3.1.
Содержание микроэлементов в пожарных аэрозолях
В таблицах 1 и 2 приведены экспериментальные данные о содержании ряда микроэлементов в пробах на аэрозольных фильтрах АФАХА, собранных во время пожарных экспериментов 2001 г. (таблица 1) и 2003 г. (таблица 2). В экспериментах 2000 и 2002 гг. были получены результаты, весьма близкие к результатам 2001 года (опыты 2000 были выполнены на полигоне в Ярцево; опыты 2002 г. - в Говорково и в Ярцево; опыты 2003 г. - на полигоне Хребтовый). В опытах одновременно измерялась полная массовая концентрация пожарной аэрозольной эмиссии (взвешиванием фильтров АФАХА) и парциальные концентрации вышеуказанных элементов методом РФА СИ (с использованием калибровочной зависимости интенсивности РФА-сигнала от поверхностной концентрации элемента на фильтре). Что касается полной массовой аэрозольной концентрации, то, как видно из таблиц, она сильно, более чем на порядок, варьировалась от пробы к пробе в течение одного и того же пожарного опыта (особенно в опытах 2001 г.). Это было связано с тем, что интенсивность дымления от пожара являлась неоднородным по площади горения и нестационарным по времени и по направлению движения дыма (ветра). При прокачке дыма через фильтры в местах отбора проб (вблизи боковой кромки лесного пожара) происходили случайные вариации как интенсивности дымообразования, так  и направления движения струй дыма.  Вследствие вышеуказанных вариаций  на фильтры могли попадать как очень большие количества дыма (если ветер направлял к пробоотборнику струю дыма от какого-то сильно дымящего предмета), так и относительно малые количества (ветер сносил основной дым мимо пробоотборника). В этой связи, хотя измеренные концентрации дыма в каждой из отдельных проб являлись случайными величинами, однако усредненная по нескольким пробам концентрация должна удовлетворительно характеризовать общую дымообразующую способность лесного пожара. Как видим из таблиц 1 и 2, средние концентрации дыма составляли примерно 50 мг/куб. м в опытах 2001 г. и 2003 г. (в опытах 2000 г. эта величина составляла примерно 70 мг/куб.м., в опытах 2002 г. примерно  37 мг/м3). Таким образом, можно считать, что типичные концентрации аэрозольной эмиссии вблизи поверхности горения при пожарах в бореальных лесах Сибири варьируются в пределах 30-70 мг/куб. м. (в среднем 50 мг/куб. м). 

Эти данные позволяют оценить полные количества аэрозольной эмиссии, поступающей в атмосферу вследствие типичного лесного пожара. Интенсивное дымообразование происходит в период пламенного горения и последующего интенсивного тления в течение ( ( 10-30 мин (затем интенсивность дымления существенно снижается), причем в этот период визуально наблюдаемая скорость восходящих конвективных потоков дыма вблизи горящей (тлеющей) поверхности составляет u ( 0.5-1 м/с. Используя определенную выше среднюю концентрацию аэрозольного вещества  в дыме C0 ( 50 мг/куб.м, легко оценить, что полное количество эмитированного при пожаре аэрозольного вещества составляет C0(((u ( 20-70 г/кв. м (200-700 кг/га). Учитывая, что количество сгорающих при лесном пожаре горючих материалов обычно составляет 15-25 тонн/га (собственные измерения [9] и литературные данные [11]), можно оценить, что при типичном пожаре в бореальных лесах Сибири в аэрозольную эмиссию превращается 1- 4% от сгоревшего материала (это также соответствует литературным сведениям [11]).

Из таблиц видно, что методом РФА СИ в составе аэрозольных частиц регистрируются 15-20 химических элементов, от калия K  до свинца Pb. Однако парциальные концентрации  элементов в дыме различаются на два-три порядка, что отражает разное естественное содержание этих элементов в природных почвах [1,2]]. Используя известные литературные сведения о концентрациях тех или иных элементов в типичных почвенных средах (глинистые материалы, горные материалы, осадочные материалы) удается установить те элементы, источником которых в «пожарной» эмиссии в большей степени является либо сгоревшая  биомасса (содержащая в себе внутритканевые элементы) или же произошла эмиссия минеральных пылевых частичек с почвы и с поверхности растений. Для установления этого следует пронормировать измеренные концентрации элементов на концентрацию железа Fe (по ряду минералогических и биохимических причин, главным источником железа в аэрозолях можно считать именно почву). Пронормированные таким способом данные (относительные концентрации или т.н. факторы обогащения) из таблицы 1  показаны в таблице 3 (представлены лишь средние величины, т.е. усредненные по всем опытам из таблицы 1). В таблице 3 приведены также справочные нормированные данные этих же элементов для типичных почв (взятые, например, из [1,2]), а также взаимные соотношения “эмиссия/почва» Используя последние соотношения, можно сделать вывод о происхождении того или иного элемента в аэрозольной эмиссии при лесном пожаре. Из них следует, что появление в аэрозолях таких элементов как калий K,  хром Cr, цинк Zn, селен Se, бром Br, молибден Mo и, вероятно, марганец Mn обусловлено, главным образом, сгоранием растительных тканей (видим, что для этих элементов соотношения «эмиссия/почва» очень велики, много больше десяти). В тоже время такие элементы как железо Fe, титан Ti, стронций Sr, кальций Ca и некоторые другие (они опущены в таблицах 1-3) имеют, вероятнее всего, почвенное происхождение (для этих элементов соотношения «эмиссия/почва» не слишком превышают единицу). Вероятностное суждение о происхождении тех или иных элементов в аэрозольной эмиссии связано с тем, что справочные данные об относительном содержании многих элементов в почвах  могут сильно варьироваться в зависимости от геоландшафтных условий. Следовательно, лишь в тех случаях, когда относительное содержание какого-то элемента в аэрозольной пробе в десять и более раз превышает естественное почвенное значение, можно сделать уверенный вывод о преимущественном «растительном» происхождении этого элемента в пожарных аэрозолях (например, калий, цинк или бром). И наоборот, в случае, когда отношение «эмиссия/почва» не слишком отличается от единицы (менее, чем в 10 раз в ту или иную сторону), то можно считать, что эти элементы имеют минерально-почвенное происхождение.

По данным таблицы 1 можно оценить, что суммарная доля всех обнаруженных в аэрозолях микроэлементов составляет 0.5- 1% от полной массы аэрозолей (причем основную долю составляют 5 или 6 элементов: калий, кальций, железо, марганец, титан, цинк). Однако необходимо учитывать, что используемый нами метод РФА СИ не регистрирует такие элементы, как кислород, азот, натрий, алюминий, кремний, хлор, сера, углерод. В тоже время хорошо известно [1,2], что именно эти элементы входят в состав многих почвенных материалов, причем в гораздо большем суммарном количестве (в 10-20 раз), чем элементы, измеренные в таблице 1. Таким образом, есть основания полагать, что суммарная доля аэрозольных компонентов минерального (почвенного) происхождения может достигать 5-10% от полной массы аэрозолей (в опытах 2000 г. и в части опытов 2002 г. суммарное содержание микроэлементных веществ также оценивалось в этих пределах). Однако в опытах 2003 г. (и частично в опытах 2002 г.) ситуация оказалась существенно другой. Как можно рассчитать из данных таблицы 2, здесь суммарная доля измеренных микроэлементов достигает 2-3 % от полной массы аэрозольной эмиссии. Поэтому полная доля аэрозольных компонентов минерально-почвенного происхождения здесь может достигать 20-40%. Это довольно неожиданный результат. Вероятно, причина заключалась в том, что на полигоне Хребтовский (опыты 2003 г.) наземный покров был преимущественно моховым, причем долговременно запыленным. Вероятно эта чрезмерная запыленность проявилась в повышенном содержании минерально-почвенных элементов в пожарной эмиссии 2003 г (далее будет представлено дополнительное подтверждение этой гипотезы по сравнительным данным о дисперсных размерах пожарной аэрозольной эмиссии в опытах 2002 г., полигон Ярцево,  и 2003 г., полигон Хребтовский).

3.2.
Углеродсодержащие вещества в пожарной аэрозольной эмиссии


В таблицах 4 и 5 приведены данные по содержанию в пожарной аэрозольной эмиссии углеродсодержащих веществ в виде органических соединений и в виде элементного углерода (сажа, графит). Результаты относятся к  пожарным экспериментам 2001 и 2002 гг., причем данные являются либо объединенными для всех пожарных экспериментов в опытах 2001 г. (таблица 4) либо приведены данные для отдельных экспериментов (опыты 2002 г., таблица 5). Опыты 2000 и 2003 гг. дали примерно такие же результаты и они в статье не приводятся. 

Как следует из представленных результатов, в большинстве случаев парциальная доля органических веществ в составе пожарной аэрозольной эмиссии варьируется в пределах 50-70% от полной массовой концентрации (полные массовые концентрации на стеклофильтрах Gelman измерялись независимо от измерений на фильтрах АФАХА, но обычно были весьма близки к ним, см. таблицы 1 и 4), а средняя доля элементного углерода в пробах составляет 7-15%. Учитывая оцененную выше парциальную долю минерально-почвенного материала 5-10% (иногда 20-40%), приходим к выводу, что нами классифицирован почти полный химических состав (70-90%) типичной пожарной аэрозольной эмиссии (на рис. 2 типичный химический состав пожарной аэрозольной эмиссии представлен в диаграммном виде, включая некоторый дисбаланс в суммарном количестве эмиссии). 

Как видим из рис. 2, наблюдается некоторый массовый дисбаланс между измеренной методом взвешивания полной массой собранной на фильтре дымовой эмиссии и определенной аналитическими способами суммарной массой трех видов этой эмиссии (органическое вещество, элементный углерод, минерально-почвенное вещество). Особенностью этого дисбаланса является тот факт, что он носит не случайный статистический характер, но имеет систематическое отклонение в одну сторону. С одной стороны, есть основания предполагать, что при вышеописанном способе определении минерально-почвенного вещества происходит существенная недооценка количества двуокиси кремния SiO2 в виде песчаных частичек. Действительно, измерения количества двуокиси кремния методом атомной эмиссии в нескольких аэрозольных пробах (проведенных в Институте неорганической химии СО РАН) подтвердили, что в них имеется избыточное количество двуокиси кремния, по массе на 3-7 % больше, чем это следует  из полученной выше оценки полной доли минерально-почвенных веществ (5-10%). Таким образом, уточненное количество минерально-почвенных веществ составляет по массе 8-17%, тем не менее остается  дисбаланс порядка 7-23%. По всей видимости, этот дисбаланс связан с систематической погрешностью в измерении органического углерода вышеописанным методом каталитического окисления органических соединений в двуокись углерода. Дело в том, что калибровка метода проводилась с использованием одного-двух известных эталонных веществ (например, стеариновой кислоты), в то время как органические вещества в аэрозольных пробах несомненно были другими. В этой связи, используемая калибровочная зависимость могла бы систематически, на 10-20%,  занижать количество органического вещества  в реальных эмиссионных пробах. К сожалению, конкретный химических состав органических веществ в дымовых пробах нам неизвестен и, следовательно, невозможно получить адекватную калибровочную зависимость для устранения предполагаемых причин дисбаланса. 

Отметим, что отбор аэрозолей производился непосредственно после их образования, т.е. из сравнительно горячего дыма. Поэтому собранные на фильтрах аэрозольные частицы являлись частицами первичного химического состава, практически не содержащими воды и которые еще не участвовали в разного рода химических и физико-химических трансформациях в атмосфере. Эти трансформации, которым первичные частицы будут подвергнуты при их длительном нахождении в атмосфере, постепенно изменяют как их химический состав (например, минеральные частицы могут реагировать с кислотными примесями атмосферы), так и первоначальные дисперсные размеры (вследствие гравитационной и инерционной седиментации, обводнения аэрозолей).

Существует ли корреляция между характером лесного пожара, например, интенсивностью его горения (выраженной в количественной или качественной форме) и интенсивностью дымообразования или изменениями в химическом и дисперсном составе дымовых частиц? В принципе такая зависимость должна бы существовать. В частности, в лабораторно-стендовых пожарных опытах эта корреляция известна (во всяком случае,  для газовой эмиссии [14,15]). Однако проявление этой взаимосвязи для реальных лесных пожаров оказывается смазанным. Дело в уже упоминаемых случайных вариациях дымовой концентрации и направления движения дымовых струй, подходящих к точкам отбора дымовых проб. Эти вариации очень велики (таблицы 1, 2, 4 и 5) и они могут замаскировать искомую корреляционную зависимость. Тем не менее, в некоторых случаях такая зависимость проявляется. В частности, из данных таблицы 5 можно сделать весьма реалистичный вывод о том, что тип пожара заметно сказался на характеристиках аэрозольной эмиссии. В этой таблице приведены результаты по аэрозольной эмиссии для двух пожаров, проведенных на двух соседних участках на полигоне Говорково (первые шесть фильтров относятся к модельному пожару на участке 1, вторая группа фильтров – к пожару на участке 2). Второй пожар был визуально и количественно очень интенсивным, в то время как первый пожар был весьма умеренным. Сравнение значений массовой концентрации, содержания элементного и органического углерода в аэрозольной эмиссии от слабо- (1-ый пожар) и высокоинтенсивного (2-ой) пожаров показало заметное уменьшение полной массовой концентрации дымовой эмиссии при интенсивном пожаре. Можно предположить, что при интенсивном пожаре аэрозолям, состоящим  из частичек элементного углерода или из частичек органического материала, труднее миновать обширную зону пламенного горения без глубокого выгорания. Это приводит к относительному уменьшению концентрации аэрозольного вещества в дыме. Что касается изменений эмиссии органического и элементного углерода, то они не столь ясно выражены (возможно, уменьшается доля элементного углерода при сильном пожаре, таб. 5).  

3.3.
О дисперсных характеристиках пожарной аэрозольной эмиссии


В пожарных опытах 2002 и 2003 гг. был проведен импакторный отбор аэрозольной эмиссии на стеклянные пластинки. Схематически импакторное устройство состоит из электромотора, вращающего со скоростью примерно 1500 об/мин алюминиевый стержень с длинами плеч 100 мм. На концах стержня закреплены стеклянные полоски шириной 5-7 мм и длиной около 25 мм. Полоски покрыты тонким слоем вязкой прозрачной жидкости (Апиезон ). Вращающийся импактор вносили на некоторое время (0.5 – 1 мин) в дым от пожара, дымовые частицы ударялись о пластины и прилипали к ним. По возвращении в лабораторию осевшие на пластинах частицы фотографировались с необходимым увеличением. Цифровые изображения достаточно большого ансамбля частиц  (рис. 3) обрабатывались с помощью компьютерной программы MapInfo с целью получения размерных данных об индивидуальных частицах (поперечные размеры, периметр, площадь) и о дисперсных характеристиках всего ансамбля (средний размер, стандартное геометрическое отклонение). 


Используемый прибор принадлежит к т.н. импакторам открытого типа, в которых аэрозольные частицы непосредственно контактируют с импакторными пластинами. В этом заключается преимущество открытых импакторов, поскольку практически невозможно обеспечивать другим способом  доступ к пластинам аэрозольным частицам с размерами более 20-30 мкм без катастрофически больших потерь. С другой стороны, технические характеристики данного прибора таковы, что на нем весьма эффективно осаждались только частицы с диаметрами свыше 7-10 мкм. Частицы меньших размеров, например 5 мкм и, тем более, 1 мкм практически не захватывались импактором. В этом отношении пожарная эмиссия, показанная на фиг. 3, представлена лишь своей относительно грубодисперсной фракцией, в то время как тонкодисперсная часть с размерами частиц менее 5 мкм на пластинах отсутствует. Как видим, в пожарной эмиссии в изобилии имеются частицы с размерами 7-20 мкм, но присутствуют также очень грубые объекты с размером примерно 50-100 мкм (по видимому, почвенные и зольные частички). В опытах 2002 г. средний размер частиц  всего ансамбля составлял примерно 10-15 мкм (рис. 3), однако на фотографиях 2003 года (фото не показаны)  было обнаружено большое количество весьма крупных частиц, так что средние размеры ансамбля оказались примерно 50 мкм. Эти данные вполне согласуются с результатами по измерению количества минерально-почвенного вещества  в опытах 2002 (( 10%, они близки результатам 2001 г.) и 2003 г.  (20-40%). Поскольку  в пожарной эмиссии 2003 г. методом РФА СИ наблюдалось избыточно большое количество минерально-почвенных веществ, можно предположить, что на фотографиях 2003 г. мы видели большое количество именно пылевых частиц (песчинок), появившихся в дыме при горении запыленного мохового покрытия. Известно, что природные пылевые частички имеют весьма большие размеры (десятки микрон) и поэтому они «увеличили» средние размеры всего ансамбля частиц 2003 г. В принципе, изучение морфологического строения этих частиц (изображений) и сепаратное определение химического состав частиц разного размера могло бы прояснить их возможное происхождение, однако это не являлось целью данной статьи.

ВЫВОДЫ.

Дикие пожары в бореальных лесах России, ежегодно происходящие на площади свыше 10 млн. га, порождают интенсивную эмиссию в атмосферу примерно 3-10 млн. тонн аэрозольного вещества, что соответствует 1-4% от количества сгоревшего лесного горючего материала.

Экспериментальное определение химического состава эмиссии показало присутствие в ней частиц минерально-почвенного происхождения, составляющих обычно 8-17% (иногда 20-40%) от полной массовой концентрации аэрозольного вещества. Этот вид эмиссии образуется как вследствие увлечения минеральных частиц почвенного происхождения восходящими конвективными потоками горячего воздуха при пожаре, так и при сгорании растительных тканей, содержащих в себе ряд жизненно-важных химических элементов (калий, фосфор, цинк, молибден и другие). Углеродсодержащие вещества в виде органических химических соединений, образованных в процессах термохимической деструкции и конденсации (адсорбции) продуктов неполного сгорания биомассы, составляют большую долю, 50-70%, в пожарной аэрозольной эмиссии. Элементный углерод (графит, сажа, черный углерод), вероятно в виде обуглившихся частичек биомассы, составляет 7-15% от полной массы аэрозольной эмиссии. Таким образом, на 77-93% проведена классификация химических веществ, входящих в состав аэрозольной эмиссии при лесных пожарах в бореальных лесах Центральной Сибири.


Авторы благодарны за финансовую поддержку от Сибирского отделения РАН (Проект № 169 «Аэрозоли Сибири»), гранты RBI-2416-02 (CRDF) и ICA-99  (NASA и Лесная служба США). 
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Таблица 1. Полная массовая концентрация аэрозольной эмиссии С0 и парциальные концентрации химических микроэлементов (мкг/м3)

(наземный отбор дымовых проб, 4 лесных пожара + стендовые опыты;  2001 г.; полигон Ярцево)

Номер пробы

(фильтр

АФАХА)
Массовая

концентрация

(C0)
Микроэлементы



K
Ca
Ti
Cr
Mn
Fe
Co
Zn
As
Se
Br
Rb
Sr
Mo
Pb



















1
30 800
445
72
5.9
0.0
6.0
27.9
0.52
11.1
0.00
0.23
4.3
2.2
0.14
0.00
2.5

4
14 700
141
129
14.7
0.0
5.0
24.1
0.00
3.8
0.00
0.00
0.5
0.8
0.08
0.12
2.4

5
244 000
85
139
0.0
0.0
9.5
25.4
0.32
4.9
0.00
0.00
0.6
0.2
0.49
0.00
0.9

6
35 700
439
54
0.0
5.0
0.4
22.5
1.04
6.1
0.00
0.12
2.6
1.8
0.06
0.25
3.1

7
38 500
233
100
2.1
1.9
11.0
49.2
0.31
3.3
0.94
0.00
0.8
0.9
0.14
0.09
0.0

10
78 100
144
53
0.0
5.6
3.8
33.1
0.00
0.0
0.00
0.00
0.4
0.0
0.13
0.38
1.0

12
43 500
113
174
10.9
7.4
2.2
28.3
0.00
0.0
0.00
0.18
5.6
0.0
0.00
0.45
3.6

15
35 700
270
70
29.3
1.4
6.4
18.9
0.00
1.6
0.16
0.11
1.3
1.9
0.27
0.00
0.8

16
76 900
915
46
0.0
7.7
0.0
69.2
1.77
2.3
0.85
0.24
5.8
4.8
0.09
0.85
3.7

17
37 700
455
38
0.0
0.0
2.3
10.0
0.00
14.5
0.23
0.26
2.3
1.8
0.00
0.00
1.3

20
22 000
88
70
1.8
2.6
19.6
9.5
0.11
0.0
0.00
0.00
0.2
0.3
0.10
0.00
1.0

25
42 100
185
61
3.0
0.0
4.6
11.4
0.00
1.7
0.27
0.13
0.9
0.8
0.03
0.12
0.7

28
29 100
206
274
16.5
5.2
10.9
13.4
0.13
2.7
0.80
0.00
0.4
0.6
0.20
0.00
0.0

29
76 200
30
53
6.5
0.0
6.1
12.4
0.00
1.2
0.70
0.06
0.5
0.1
0.42
0.00
0.1

32
50 000
205
65
0.0
8.5
0.0
5.0
0.23
1.5
0.35
0.25
1.1
0.8
0.00
0.27
0.9

34
31 900
364
311
12.8
5.3
25.7
19.6
0.0
6.2
0.00
0.00
2.3
1.1
0.61
0.00
0.9

46
30 000
619
49
1.8
0.0
9.0
4.1
0.24
5.7
0.00
0.00
1.9
2.8
0.11
0.13
0.8

51
48 200
22
29
1.7
2.2
0.0
6.0
0.27
0.0
0.00
0.17
0.1
0.2
0.00
0.00
0.7

56
74 400
815
142
8.9
3.5
12.2
13.4
0.13
6.9
0.23
0.10
2.4
3.0
0.20
0.15
0.9

57
40 000
685
125
0.0
0.0
12.0
15.6
0.37
5.3
0.15
0.05
3.6
3.5
0.20
0.04
1.4

58
29 800
412
17
3.9
0.0
1.8
8.2
0.33
5.3
0.26
0.12
3.9
1.7
0.00
0.00
2.6

Среднее

значение:
50 300
268
86
4.6
2.4
5.9
18.3
0.18
3.3
0.16
0.06
2.3
1.1
0.13
0.09
1.1

Стандартная

ошибка:
7 800
45
13
1.3
0.6
1.1
2.5
0.07
0.8
0.06
0.02
0.8
0.2
0.03
0.03
0.2

Таблица 2. Полная массовая концентрация С0 и парциальные концентрации химических микроэлементов (мкг/м3)

(наземный отбор проб; 2 лесных пожара, 2003 г., полигон Хребтовский)

Номер пробы

(фильтр 

АФАХА)
Массовая

концентрация
(C0)
Микроэлементы



K
Ca
Ti
Cr
Mn
Fe
Co
Ni
Cu
Zn
Br
Rb
Sr
Mo
Pb



Площадка № 3 

6
40 000
188
781
10
1.1
57
41
0.3
1.0
1.8
4.4
0.3
0.1
1.7
0
0.3

7
68 000
275
577
72
1.9
41
274
1.3
1.8
7.3
13.8
1.4
0.5
2.2
0
0.8

8
28 000
282
424
119
4.6
42
366
2.1
3.5
5.9
6.2
1.8
0.5
2.0
0
1.5



Площадка № 5

2
95 000
759
1809
76
0.7
163
258
1.0
1.1
2.6
7.1
0.7
0.7
3.8
0.1
0.7

3
29 000
309
775
25
1.0
78
88
0.5
0.9
1.2
3.4
0.3
0.2
1.2
0
0.5

4
46 000
454
1362
62
0.7
123
193
0.6
1.0
1.0
4.1
0.3
0.4
2.6
0.1
0.4

5
56 000
110
216
15
1.2
10
59
0.4
1.2
2.3
2.9
0.5
0.1
0.6
0.1
0.3



















Среднее

значение
51 000
340
850
54
1.5
73
183
0.9
1.5
3.2
6.0
0.8
0.4
2.0
0.05
0.6

Стандарт.

ошибка
10 000
80
210
15
0.6
20
47
0.2
0.4
0.9
1.4
0.2
0.1
0.4
0.02
0.2

Таблица 3. Относительные концентрации (факторы обогащения) микроэлементов, нормированные на концентрацию железа

(наземный отбор проб, 2001 г., полигон Ярцево)


K
Ca
Ti
Cr
Mn
Fe
Co
Zn
As
Se
Br
Rb
Sr
Mo

Аэрозольная

эмиссия


14.6
4.6
0.25
0.13
0.32
1.0
0.01
0.18
0.0087
0.0033
0.13
0.06
0.007
0.005

Почва

(справочные

данные)
0.58
0.55
0.12
0.0023
0.017
1.0
0.0005
0.002
0.00012
0.00002
0.0007
0.004
0.001
0.0001

Отношение

“аэрозоли/почва”
25
8
2
56
19
1
20
90
73
165
186
15
7
50

Таблица 4.  Содержание углеродных веществ в аэрозольной эмиссии (наземный отбор проб; 4 лесных пожара + 2 стендовых опыта; 2001 г., полигон Ярцево)

Номер пробы

(стекло-фильтр)


Полная

массовая концентрация 

mg/m3
Полный

вес

пробы

mg
Количество органического

вещества


Количество элементного углерода
Суммарная доля углеродных веществ




mg
%
mg
%
%










1
34,6
4,5
3,1
69
0,39
9
78

2
22,5
4,1
4,8
118
0,25
6
125

4
14,3
1,0
0,1
13
0,04
4
17

5
109,1
8,9
7,0
79
1,36
15
94

6
40,4
2,0
2,5
122
0,09
4
127

7
20,6
2,1
2,5
123
0,62
30
153

9
40,5
7,9
5,0
63
0,67
8
72

10
46,3
3,0
3,6
123
0,53
18
140

15
35,6
3,9
2,3
60
0,74
19
79

16
37,5
1,0
0,7
67
0,05
5
73

17
48,1
5,1
2,6
51
0,69
13
65

21
13,4
1,1
1,1
102
0,05
4
106

23
48,5
1,9
2,6
135
0,44
23
158

25
22,3
2,1
2,1
99
0,19
9
107

27
56,7
3,1
2,3
76
0,55
18
94

28
20,2
2,0
1,5
76
0,39
19
95

29
81,8
8,2
4,0
49
1,75
21
70

32
98,2
3,9
0,7
17
0,21
5
22

34
41,5
3,9
1,5
37
0,44
11
48

45
50,3
6,0
3,0
49
0,79
13
62

46
35,5
7,1
3,9
55
1,50
21
76

47
52,1
5,0
2,6
52
0,69
14
65

48
37,6
4,9
4,1
83
0,31
6
89

51
24,1
2,0
0,7
36
0,07
3
40

52
140,9
8,9
4,9
56
1,06
12
67

53
38,2
6,0
3,5
59
0,43
7
66

54
65,2
9,8
6,4
65
1,17
12
77

56
82,1
9,9
5,8
58
1,67
17
75

57
52,2
7,9
3,9
49
1,06
13
63

58
35,5
6,0
3,6
61
0,85
14
75










Среднее значение
48


70

13
83

Стандарт. ошибка:
5


6

3
6

Таблица 5. Содержание углеродных веществ в аэрозольной эмиссии (наземный отбор проб; 2 лесных пожара, полигон Говорково; 3 лесных пожара, полигон Ярцево; 2002 г.)

Номер пробы (стекло-фильтр


Полная массовая концентрация

mg/m3
Полный вес пробы

mg
Количество органического вещества


Количество элементного углерода
Суммарная доля углеродных веществ




mg
%
mg
%
%




Говорково, площадка № 1

61
69.9
5.8
1.88
32
0.74
13
45

62
21.0
3.4
0.97
29
0.28
8
37

81
60.3
3.8
1.4
37
0.18
5
42

82
79.1
6.8
1.6
24
0.24
4
28

93
58.3
2.1
0.53
25
0.32
15
40

94
11.8
1.2
0.39
33
0.08
7


Среднее:
50


30

9
39


Площадка № 2

63
12.7
1.8
0.53
29
0.08
4
33

64
43.9
3.6
1.83
51
0.36
10
61

65
16.4
2.4
0.64
27
0.09
4
31

66
24.5
2.6
0.57
22
0.08
3
25

67
11.0
1.7
0.52
31
0.06
4
34

68
8.0
1.6
0.74
46
0.08
5
51

Среднее:
19


34

5
39











Ярцево, площадка № 20

1
17.1
2.4
1.15
48
0.25
11
59

3
8.4
1.3
0.36
27
0.04
3
30

5
10.9
1.8
1.44
80
0.24
13
93

6
14.7
2.2
1.26
57
0.12
5
62

Среднее:
12.8


53

8
61


Площадка № 21

2
18.4
1.0
0.23
23
0.09
9
32

4
25.7
1.7
0.84
50
0.05
3
53

7
54.3
1.9
1.63
86
0.15
8
94

8
22.0
1.8
0.69
38
0.16
9
47

Среднее:
30.1


49

7
56


Площадка № 4

9
80.9
3.8
1.95
51
0.36
10
61
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Рис. 1. Схематический вид устройства для измерения содержания углеродных веществ в аэрозольной эмиссии: 1,2 и 3 – регуляторы потоков газов; 4- кварцевая «лодочка» для размещения анализируемого стеклофильтра; 5 – «горячая испарительная зона»; 6 – каталитический реактор-окислитель (NiO/Al2O3); 7 – электрический нагреватель (7000С); 8 и 9 – многоходовые газовые краны; 10 – хроматографическая колонка с активированным углем; 11 – каталитический реактор-метанатор (Ni/Al2O3, 3000C); 12- пламенно-ионизационный детектор; 13- самописец


[image: image4.jpg]



Рис. 2. Классификация химического состава аэрозольной эмиссии от пожаров в бореальных сосновых лесах Центральной Сибири
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Рис. 3. Фотография грубодисперсной фракции пожарной аэрозольной эмиссии (стрелка в верхней части фотогорафии указывает на частицу диаметром 15-20 мкм)
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