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Îáçîð ïîñâÿùåí îöåíêàì ñîäåðæàíèÿ îçîíà â òðîïîñôåðå è àíàëèçó ìåõàíèçìîâ, åãî îïðåäåëÿþùèõ. 

Îáñóæäàþòñÿ ôàêòîðû, ó÷àñòâóþùèå â ïðîöåññàõ îáðàçîâàíèÿ è ñòîêà îçîíà â òðîïîñôåðå. Ðàññìîòðåíû 
âîïðîñû ôîòîõèìè÷åñêîãî îáðàçîâàíèÿ îçîíà â ÷èñòûõ óñëîâèÿõ è ïðè ôîòîõèìè÷åñêèõ ñìîãàõ è äðóãèå 
ôîòîõèìè÷åñêèå èñòî÷íèêè îçîíà, à òàêæå îáðàçîâàíèå îçîíà ïðè ìîëíèåâûõ ðàçðÿäàõ, ïîñòóïëåíèå îçîíà 
èç ñòðàòîñôåðû â òðîïîñôåðó è èîííûé öèêë. 
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ïåðåíîñ, ãåíåðàöèÿ. 

 

Ââåäåíèå 

Äëèòåëüíîå âðåìÿ ñîõðàíÿëîñü óñòîé÷èâîå 
ìíåíèå, ÷òî îçîí ïîñòóïàåò â òðîïîñôåðó â îñíîâ-
íîì èç âûøåëåæàùèõ ñëîåâ, à èìåííî èç ñòðàòî-
ñôåðû, ãäå îí ãåíåðèðóåòñÿ ïîä äåéñòâèåì ñîëíå÷-
íîãî óëüòðàôèîëåòîâîãî èçëó÷åíèÿ [1]. È ëèøü  
â 60-õ ãã. XX â. ïðèøëî ïîíèìàíèå òîãî, ÷òî çíà-
÷èòåëüíàÿ ÷àñòü îçîíà ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿ â õîäå 
ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ íåïîñðåäñòâåííî èç ãà-
çîâ-ïðåäøåñòâåííèêîâ – ïðåêóðñîðîâ [2]. Â îáçîðå 
[3] óêàçûâàåòñÿ òàêæå, ÷òî åñòü è äðóãèå ìåõàíèç-
ìû îáðàçîâàíèÿ îçîíà â òðîïîñôåðå, à èìåííî: ãå-
íåðàöèÿ îçîíà ìîëíèÿìè [4, 5], èîííûé öèêë 
[6, 7], âîçäåéñòâèå êîñìè÷åñêèõ çàðÿæåííûõ ÷àñòèö 
[8] è äð. Â äàííîé ñòàòüå ðàññìîòðèì ðàçëè÷íûå 
ìåõàíèçìû è ôàêòîðû, îïðåäåëÿþùèå ñîäåðæàíèå 
îçîíà â òðîïîñôåðå.  

1. Îöåíêè áþäæåòà òðîïîñôåðíîãî 
îçîíà 

Îöåíêè âêëàäà îòäåëüíûõ ôàêòîðîâ, ó÷àñò-
âóþùèõ â ïðîöåññàõ îáðàçîâàíèÿ è ñòîêà îçîíà, 
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. 

Âèäíî, ÷òî â Ñåâåðíîì è Þæíîì ïîëóøàðèÿõ 
ïî îòäåëüíûì ñîñòàâëÿþùèì ðàçíèöà ìîæåò äîñòè-
ãàòü äâóõ. Íî åñëè ðàçíèöó â ñòîêå íà ïîâåðõíîñòü 
çåìëè äîñòàòî÷íî îáúÿñíèòü ðàçëè÷èåì ñîîòíîøå-
íèÿ ïëîùàäåé ìîðñêîé ïîâåðõíîñòè è ñóøè, òî íå 
ñîâñåì ïîíÿòíî, ïî÷åìó òàê ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ 
îáúåìû ïåðåíîñèìîãî îçîíà èç ñòðàòîñôåðû â òðî-
ïîñôåðó â îáîèõ ïîëóøàðèÿõ. Ñðàâíåíèå êàæäîé 
èç ñîñòàâëÿþùèõ â ëþáîì ïîëóøàðèè ïîêàçûâàåò, 
÷òî ôîòîõèìè÷åñêîå îáðàçîâàíèå è äåñòðóêöèÿ çíà-
÷èòåëüíî áîëüøå ïî âåëè÷èíå, ÷åì ëþáûå äðóãèå.  

 
Ò à á ë è ö à  1  

Îöåíêè ìîùíîñòè èñòî÷íèêîâ è ñòîêîâ îçîíà â òðîïîñôåðå (1012 ã/ãîä) è áþäæåòà (1012 ã) 

Ôàêòîð 
Ñåâåðíîå  

ïîëóøàðèå 
Þæíîå  

ïîëóøàðèå 
Çåìíîé øàð Ññûëêà 

420 230 650 [9] Ïðèòîê èç ñòðàòîñôåðû 

430 220 650 [10] 

770–2050 320–450 990–2500 [11] Ôîòîõèìè÷åñêîå îáðàçîâàíèå 

330–1240 180–690 310–1930 [12] 

Ôîòîõèìè÷åñêèé ñòîê 1330 1110 2440 [12] 

940–1300 360–760 1300–2100 [13] Ñòîê íà ïîâåðõíîñòü çåìëè 

650 430 1080 [14] 

94 47 141 [15] Áþäæåò 

158 83 241 [16] 
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Ò à á ë è ö à  2  

Îöåíêè áàëàíñà îçîíà (1012 ã/ãîä) è áþäæåòà (1012 ã) ïî ìîäåëÿì 

Ôîòîõèìè÷åñêèå  
ñîñòàâëÿþùèå Ìîäåëü 

Ïåðåíîñ 
èç ñòðàòîñôåðû

îáðàçîâàíèå äåñòðóêöèÿ

Îñàæäåíèå 
íà ïîâåðõíîñòü 

Áþäæåò Ññûëêà

UTO 846 – – 1178 370 [17] 
GEOS-CHEM 470 4900 4300 1070 315 [18] 
MATCH 480 3940 3120 1300 – [19] 
UCI 473 4230 3885 812 288 [20] 
HGISS 400 4100 3680 820 310 [21] 
MATCH-MPIC 540 4560 4290 820 294 [22, 23]
ECHAM4 590 4375 4300 668 294 [24, 25]
MCGAT 565 3314 3174 705 216 [26] 
ECHAMS/MESSy1 – 4854 4467 780 319 [27] 

 
Îáðàùàþò íà ñåáÿ âíèìàíèå çíà÷èòåëüíûå ðàñõîæ-
äåíèÿ â îöåíêàõ äëÿ îäíèõ è òåõ æå ñîñòàâëÿþùèõ 
ó ðàçíûõ àâòîðîâ. 

Â ïîñëåäóþùèõ ðàáîòàõ, àâòîðû êîòîðûõ ïîïû-
òàëèñü óòî÷íèòü ïåðâûå îöåíêè, ïðèìåíÿëèñü íå ïðî-
ñòî îöåíêè, à ãëîáàëüíûå èëè ðåãèîíàëüíûå ìîäåëè 
ðàçëè÷íîé ñëîæíîñòè. Íåêîòîðûå îöåíêè, âûïîë-
íåííûå íà îñíîâàíèè ìîäåëåé, ñîáðàíû â òàáë. 2. 
 Óñëîæíåíèå ìîäåëåé ðàñ÷åòà (òàáë. 2 ) íå ïðè-
âåëî ê óìåíüøåíèþ ðàçëè÷èé ìåæäó ñîñòàâëÿþùè-
ìè áàëàíñà òðîïîñôåðíîãî îçîíà è ìåæäó ðàçëè÷-
íûìè ïîäõîäàìè ê èõ îöåíêå. Ïðè÷åì â òàáë. 2 
âêëþ÷åíû íå âñå èìåþùèåñÿ ðåçóëüòàòû. Â îáçîðå 
[28], íàïðèìåð, óêàçûâàåòñÿ, ÷òî ðàçëè÷èÿ ìåæäó 
îöåíêàìè ôîòîõèìè÷åñêîé ãåíåðàöèè èçìåíÿþòñÿ 
îò 2300 äî 5300 Òã/ãîä. Íå ìåíüøèå ðàçëè÷èÿ íà-
áëþäàþòñÿ è ìåæäó äðóãèìè ñîñòàâëÿþùèìè. 

Îòíîñèòåëüíî äðóãèõ èñòî÷íèêîâ îáðàçîâàíèÿ 
òðîïîñôåðíîãî îçîíà ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî íàèáîëåå 
ñóùåñòâåííûì ÿâëÿþòñÿ ìîëíèè. Ïðè ýòîì èìåþ-
ùèåñÿ äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ýòîò èñ-
òî÷íèê âåñüìà èçìåí÷èâ è çíà÷èòåëüíî ìåíÿåò ñâîé 
âêëàä îò ðåãèîíà ê ðåãèîíó. Òàê, â [29] âûïîëíåíû 
îöåíêè âêëàäà ðàçëè÷íûõ ñîñòàâëÿþùèõ â îáùèé 
áàëàíñ îçîíà â ñâîáîäíîé òðîïîñôåðå â Ñðåäèçåì-
íîìîðüå. Îêàçàëîñü, ÷òî åñëè îöåíèâàòü îáùåå ñî-
äåðæàíèå îçîíà â ñòîëáå âîçäóõà òðîïîñôåðû  
â 50 å.Ä., òî 30% ýòîé âåëè÷èíû èìååò ñòðàòîñôåð-
íîå ïðîèñõîæäåíèå, 13% îáðàçîâàëîñü çà ñ÷åò ìîë-
íèé, 29% èìååò ôîòîõèìè÷åñêóþ ïðèðîäó. Åùå 
áόëüøàÿ âåëè÷èíà ïîëó÷åíà â [30] äëÿ Þæíîé Àò-
ëàíòèêè – 37%.  

Ïðîâåäåííûé êðàòêèé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî 
íàèáîëåå äèíàìè÷íîé ñîñòàâëÿþùåé òðîïîñôåðíîãî 
îçîíà ÿâëÿåòñÿ åãî ôîòîõèìè÷åñêàÿ êîìïîíåíòà. 

2. Ôîòîõèìè÷åñêîå îáðàçîâàíèå 
îçîíà â òðîïîñôåðå 

Ôîòîõèìèÿ èçó÷àåò ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå 
èçìåíåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå ñ ìîëåêóëîé ïðè åå 
âçàèìîäåéñòâèè ñî ñâåòîì [31]. Ñîãëàñíî çàêîíó 
Ãðàòãóñà–Äðåéïåðà õèìè÷åñêèå èçìåíåíèÿ â ñèñòå-
ìå ìîæåò âûçâàòü òîëüêî òîò ñâåò, êîòîðûé ïîãëî-
ùàåòñÿ ìîëåêóëîé. Õèìè÷åñêèå èçìåíåíèÿ ïðîèñ-
õîäÿò òîãäà, êîãäà ìîëåêóëà äîñòèãíåò âîçáóæäåí-
íîãî ñîñòîÿíèÿ ñ ýíåðãèåé, äîñòàòî÷íîé äëÿ ðàçðû-
âà ñâÿçåé â ìîëåêóëå. Ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè ñâÿçåé 

èçìåíÿåòñÿ îò 1 ýÂ â îçîíå äî 11 ýÂ â óãëåêèñëîì 
ãàçå. Ñîîòâåòñòâóþùèå äëèíû âîëí èçëó÷åíèÿ ñî-
ñòàâëÿþò 1,24–0,001 ìêì è ìåíåå. Èçëó÷åíèå ìèê-
ðîâîëíîâîãî (1–10 ñì) è èíôðàêðàñíîãî (1–10 ìêì) 
äèàïàçîíîâ ïðè ïîãëîùåíèè ìîëåêóëîé ïðèâîäèò  
ê âðàùàòåëüíîìó èëè êîëåáàòåëüíîìó âîçáóæäå-
íèþ, íî îíî íå ñòîëü ýôôåêòèâíî, ÷òîáû âûçâàòü 
õèìè÷åñêîå èçìåíåíèå. 

Âòîðîé çàêîí ôîòîõèìèè ñôîðìóëèðîâàëè 
Øòàðê è Ýéíøòåéí [32]. Êàæäàÿ ìîëåêóëà, ó÷àñò-
âóþùàÿ â ôîòîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ðåàãèðóåò (èç-
ìåíÿåò ñâîå ñîñòîÿíèå) â ðåçóëüòàòå ïîãëîùåíèÿ 
îäíîãî êâàíòà ñâåòà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïåðâè÷íûé 
àêò ôîòîëèçà ïðîèñõîäèò ïîä äåéñòâèåì îäíîãî 
êâàíòà. Äàëåå ìîãóò èäòè âòîðè÷íûå ðåàêöèè, äàæå 
öåïíûå ïðîöåññû [33], òàê ÷òî â ðåçóëüòàòå ïîãëî-
ùåíèÿ îäíîãî êâàíòà, â ïðèíöèïå, ìîæåò ïðîðåàãè-
ðîâàòü ëþáîå êîëè÷åñòâî ìîëåêóë. Îíî îïðåäåëÿåò-
ñÿ õàðàêòåðîì âòîðè÷íûõ ïðîöåññîâ è óñëîâèÿìè, 
ïðè êîòîðûõ íàáëþäàåòñÿ ðåàêöèÿ. Â ÷àñòíîñòè, 
äëÿ îçîíà ñðåäíåå ÷èñëî ðàçëîæåííûõ ìîëåêóë, 
îòíåñåííûõ ê îäíîìó ïîãëîùåííîìó êâàíòó, ïðè 
èçìåíåíèè óñëîâèé êîëåáëåòñÿ îò íóëÿ äî íåñêîëü-
êèõ äåñÿòêîâ [34]. 

Âðåìÿ æèçíè ìîëåêóë â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿ-
íèè (ïîñëå ïîãëîùåíèÿ êâàíòîâ ñâåòà), êàê ïðàâè-
ëî, ñîñòàâëÿåò ∼ 10–8 ñ. Ýòî ïðè îáû÷íûõ ïëîòíî-
ñòÿõ îáëó÷åíèÿ ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî îíè ïðîðåàãè-
ðóþò èëè äåàêòèâèðóþòñÿ, íå óñïåâ ïîãëîòèòü âòî-
ðîé êâàíò, äàæå åñëè ñå÷åíèå òàêîãî ïðîöåññà âå-
ëèêî [34]. 

Åñòåñòâåííî, ÷òî âñå ýòè çàêîíû âûïîëíÿþòñÿ 
è äëÿ îçîíà. Ñàìà æå òåîðèÿ ôîòîõèìè÷åñêîãî îá-
ðàçîâàíèÿ îçîíà ñëîæèëàñü êàê áû èç äâóõ ïàðàë-
ëåëüíûõ âñòðå÷íûõ âåòâåé: èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ 
îáðàçîâàíèÿ ñòðàòîñôåðíîãî îçîíà è àíàëèçà ìåõà-
íèçìà ïîÿâëåíèÿ «ñóõèõ» ñìîãîâ. 

Â ñâîåì ðàçâèòèè ôîòîõèìè÷åñêàÿ òåîðèÿ îá-
ðàçîâàíèÿ ñòðàòîñôåðíîãî îçîíà ïðîøëà íåñêîëüêî 
ïåðèîäîâ. Âíà÷àëå Ñ. ×åïìåí ïðåäëîæèë òåîðèþ 
îáðàçîâàíèÿ îçîíà â ðåàêöèÿõ ñ ó÷àñòèåì ÷àñòèö, 
ñîäåðæàùèõ òîëüêî êèñëîðîä [35]: 

 O2 + hν → O + O,   150 ≤ λ ≤ 300 íì, 

 O + O2 + M → O3 + M, 

 O3 + hν → O2(
1
Δg) + O(1D), 180 ≤ λ ≤ 300 íì, 

 O3 + O → 2O2. 

5*. 
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Â äàëüíåéøåì ê ýòîìó öèêëó áûëè äîáàâëåíû 
ðåàêöèè êîëåáàòåëüíîãî è ýëåêòðîííî-âîçáóæäåííîãî 
ñîñòîÿíèé ÷àñòèö [36]: 

 O3 + O(1D)  → 2O + O2, 

  → 2O2(
1
Δg), 

 O3 + O2(
1
Δg) → O + 2O2, 

 O2(
1
Δg) + M → O2 + M, 

 O2(
1
Δg) → O2 + hν, 

 O(1D) + M → O + M, 

 O + O + M → O2 + M, 

  → O2 + (1
Δg) + M, 

 O2(
1
Δg) + O → O2 + O, 

 2O2(
1
Δg) → 2O2. 

Äîëãîå âðåìÿ ñõåìà ðåàêöèé ×åïìåíà áûëà 
äîñòàòî÷íîé äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî àíàëèçà ôîòîõèìèè 
êèñëîðîäà è îáúÿñíåíèÿ íåìíîãî÷èñëåííûõ èçâåñò-
íûõ ôàêòîâ. Ïîÿâëåíèå íîâûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
äàííûõ âûÿâèëî åå íåäîñòàòî÷íîñòü. 

Òàê, íàïðèìåð, ïðè ðàñ÷åòå ãëîáàëüíîãî îáðà-
çîâàíèÿ Î3 ñ ó÷åòîì òîëüêî êèñëîðîäíûõ ðåàêöèé 
ïîëó÷àåòñÿ îãðîìíûé èçáûòîê îçîíà [37]. Îêàçà-
ëîñü, ÷òî ïî ðåàêöèè îçîíà ñ àòîìàðíûì êèñëîðî-
äîì ðàçðóøàåòñÿ òîëüêî 20% îáðàçîâàâøåãîñÿ O3,  
à ïåðåíîñ O3 ÷åðåç òðîïîïàóçó ñîñòàâëÿåò âñåãî 1%. 
Ñëåäîâàòåëüíî, äîëæíû ñóùåñòâîâàòü äîïîëíè-
òåëüíûå ðåàêöèè, ïðèâîäÿùèå ê ãèáåëè O3. 

Ïî ìíåíèþ Â.Ë. Òàëüðîçå è äð. [38], âàæíûìè 
äëÿ îçîíîñôåðû öèêëàìè ìîãóò ÿâëÿòüñÿ äâà òèïà 
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðåâðàùåíèé: 

 Õ + O3 → ÕÎ + O2            Õ + O3 → ÕÎ + O2  

 ÕÎ + O → Õ + O2   ÕÎ + O3 → Õ + 2O2  

 Î3 + Î → 2Î2               Î3 + Î → 3Î3.    

Ïðè ýòîì èñõîäíîå âåùåñòâî Õ (êàòàëèçàòîð) 
äîëæíî èìåòü ôîòîõèìè÷åñêîå ïðîèñõîæäåíèå, 
îáóñëîâëåííîå ïåðâîèñòî÷íèêîì – ñîëíå÷íîé ðà-
äèàöèåé. Ñàìè æå ôîòîíû ñîëíå÷íîãî èçëó÷åíèÿ 
ìîãóò ó÷àñòâîâàòü â êàòàëèòè÷åñêîì öèêëå òèïà 

Õ + O3 → ÕÎ + O2 

ÕÎ + O3 → ÕÎ2 + O2   

ÕO2 + hν → Õ + O2         

 2O3 + hν → 3O2.               

Ñëåäóþùèé ýòàï â ðàçâèòèè ôîòîõèìè÷åñêîé 
òåîðèè îáðàçîâàíèÿ îçîíà çàêëþ÷àëñÿ â òîì, ÷òî  
â îáùóþ ñõåìó ââîäèëñÿ âîäîðîäíûé (ãèäðîêñèëü-
íûé) öèêë. Èñòîðèÿ îòêðûòèÿ ýòîãî öèêëà îòíîñèòñÿ 
ê 1950 ã. [39], êîãäà Â.È. Êðàñîâñêèé è Äæ. Ìåéíåë 
ïîêàçàëè, ÷òî ãèäðîêñèë ÎÍ ÿâëÿåòñÿ èñòî÷íèêîì 
èíòåíñèâíîãî èíôðàêðàñíîãî èçëó÷åíèÿ íî÷íîãî 
íåáà. Â òîì æå 1950 ã. Ä. Áåéòñ è Ì. Íèêîëå âû-
ÿâèëè âàæíóþ ðîëü âîäîðîäíûõ ñîñòàâëÿþùèõ Í  
è ÎÍ êàê êàòàëèçàòîðîâ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé [40]. 

Èñòî÷íèêîì H è OH â àòìîñôåðå, ïî äàííûì [41], 
ìîæåò ÿâëÿòüñÿ ôîòîëèç Í2Î ñ îñíîâíîé ðåàêöèåé 
ñëåäóþùåãî òèïà: 

 Í2O + hν → Í + OÍ, λ < 242 íì. 

Â ðàáîòå Ð. Êåéäëà [42] áûëî îòìå÷åíî, ÷òî 
òàêèå ÷àñòèöû ìîãóò ïîÿâëÿòüñÿ âñëåäñòâèå ðåàê-
öèé O(1D) ñ ìåòàíîì, âîäîé è âîäîðîäîì. 

Ââåäåíèå â àíàëèç Ä. Õýìïñîíîì è Â. Õàíòîì 
[43–45] ãèäðîêñèëüíûõ öèêëîâ, âûäåëåííûõ Áåéò-
ñîì è Íèêîëå: 

Í + O3 → ÎÍ + O2  

ÎÍ + O → Í + O2  

Î + Î3 → 2Î2 

ÎÍ + O3 → ÍÎ2 + O2  

ÍÎ2 + O → ÎÍ + O2  

O + Î3 → 2Î2 

ÍÎ2 + O3 → ÎÍ + 2O2 

ÎÍ + O3 → ÍÎ2 + O2 

Î3 + Î3 → 3Î3 

ñóùåñòâåííî ïðèáëèçèëî òåîðåòè÷åñêè ïîëó÷åííûå 
ìîäåëè ðàñïðåäåëåíèÿ îçîíà â àòìîñôåðå ê ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûì. Îäíàêî ìíîãî÷èñëåííûå ðàñõîæäå-
íèÿ âñå æå îñòàëèñü. 

Äàëüíåéøåå ïðîäâèæåíèå òåîðèè ôîòîõèìè÷å-
ñêîãî îáðàçîâàíèÿ îçîíà áûëî îáóñëîâëåíî âêëþ-
÷åíèåì â íåå àçîòíûõ öèêëîâ. Â îáùåïðèíÿòîì âà-
ðèàíòå îíî âûãëÿäèò òàê. 

Âíà÷àëå Â.Í. Êîíàøåíîê [46], ïðîàíàëèçèðî-
âàâ îñíîâíûå íåñîîòâåòñòâèÿ ìåæäó òåîðåòè÷åñêèìè 
è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè îá îçîíå, ïðèøåë 
ê âûâîäó î ñóùåñòâîâàíèè äîïîëíèòåëüíîé óáûëè 
îçîíà â ñëîå äî 50 êì çà ñ÷åò ïðèñóòñòâèÿ â àòìî-
ñôåðå ìàëûõ ïðèìåñåé, âêëþ÷àÿ îêèñëû àçîòà NO, 
NO2 è èõ ðåàêöèè. Çàòåì Ï. Êðóòöåí âûñêàçàë 
ìíåíèå, ÷òî áàëàíñ îçîíà â àòìîñôåðå î÷åíü ñèëüíî 
çàâèñèò îò îêèñëîâ àçîòà NOx, îáðàçóþùèõñÿ çà 
ñ÷åò îêèñëåíèÿ çàêèñè àçîòà N2O, âûäåëÿþùåéñÿ  
ñ ïîäñòèëàþùåé ïîâåðõíîñòè [47]. Õ. Äæîíñòîí 
ïðèâëåê âíèìàíèå ê ïîòåíöèàëüíîé îïàñíîñòè ÷àñ-
òè÷íîãî ðàçðóøåíèÿ îçîíîñôåðû âñëåäñòâèå ðàçâè-
òèÿ ñâåðõçâóêîâîé àâèàöèè, çàãðÿçíÿþùåé âîçäóõ 
îêèñëàìè àçîòà. Òàê áûë ââåäåí â ðàññìîòðåíèå 
àçîòíûé öèêë òèïà 

NO + O3 → NO2 + O2 

NO2 + O → NÎ + O2 

Î + Î3 → 2Î2.  

Ïîìèìî óïîìÿíóòûõ ðàáîò, â 1968 ã. Ã.Ï. Ãóùèí 
ðàññìîòðåë âîïðîñ î ñòàöèîíàðíîé è íåñòàöèîíàð-
íîé êîíöåíòðàöèè îçîíà â àòìîñôåðå, ñîäåðæàùåé 
îêñèäû àçîòà NO è NO2, äîáàâèâ ê êëàññè÷åñêèì 
ðåàêöèÿì ×åïìåíà âûøåïðèâåäåííûå ðåàêöèè è ôî-
òîëèç NO2 [48]. Ïî åãî ðàñ÷åòàì, â ñòàöèîíàðíûõ 
óñëîâèÿõ íà âûñîòå 20 êì óìåíüøåíèå ïëîòíîñòè 
îçîíà äîëæíî ñîñòàâëÿòü îêîëî 50% ïî ñðàâíåíèþ  
ñ êëàññè÷åñêîé ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèåé [49]. 



 Òðîïîñôåðíûé îçîí. 3. Ñîäåðæàíèå îçîíà â òðîïîñôåðå. Ìåõàíèçìû è ôàêòîðû, åãî îïðåäåëÿþùèå 603 
 

Âòîðàÿ âåòâü òåîðèè ôîòîõèìè÷åñêîãî îáðàçî-
âàíèÿ îçîíà ðàçâèâàëàñü â ñâÿçè ñ íåîáõîäèìîñòüþ 
âûÿñíåíèÿ ïðè÷èí ïîÿâëåíèÿ «ñóõèõ» ñìîãîâ. Îñî-
áûé òèï çàãðÿçíåíèÿ ãîðîäñêîé àòìîñôåðû, âïåð-
âûå çàôèêñèðîâàííûé â 1944 ã. â Ëîñ-Àíäæåëåñå, 
ïîëó÷èë íàçâàíèå ôîòîõèìè÷åñêîãî ñìîãà. Åãî ïîë-
íîå îïèñàíèå äàë À. Õààãåí-Ñìèò â [50]. Â îòëè÷èå 
îò îáùåèçâåñòíîãî ëîíäîíñêîãî ñìîãà – ãóñòîãî òó-
ìàíà ñ ïðèìåñüþ ÷àñòèö ñàæè è îêñèäîâ ñåðû – ôî-
òîõèìè÷åñêèé ñìîã âîçíèêàåò ïîä äåéñòâèåì ñîëíå÷-
íîãî ñâåòà (÷àùå âñåãî â óñëîâèÿõ óñòîé÷èâîé ñòðà-
òèôèêàöèè àòìîñôåðû, ïðè íèçêîé îòíîñèòåëüíîé 
âëàæíîñòè âîçäóõà). Èññëåäîâàíèÿ áîëåå ïîçäíèõ 
ëåò ïîçâîëèëè ïîäòâåðäèòü è óòî÷íèòü ïðåäñòàâëå-
íèÿ À. Õààãåíà-Ñìèòà, à òàêæå ñîñòàâèòü îáùåå 
ïðåäñòàâëåíèå î ãåíåçèñå ñìîãîâûõ ñèòóàöèé [51]. 
 Îêàçàëîñü, ÷òî îáðàçîâàíèå ôîòîõèìè÷åñêîãî 
ñìîãà íà÷èíàåòñÿ ñ âîçäåéñòâèÿ ñîëíå÷íîé ðàäèà-
öèè íà îêñèäû àçîòà â ïðèñóòñòâèè óãëåâîäîðîäîâ 
[52]. Âîçíèêøèé ïðè ôîòîõèìè÷åñêèõ âçàèìîäåé-
ñòâèÿõ ãèäðîêñèë íà÷èíàåò îêèñëÿòü óãëåâîäîðîäû 
[53]. Â õîäå ýòèõ ðåàêöèé ãåíåðèðóþòñÿ îçîí, 
ôîðìàëüäåãèä, ïåðîêñèàöåòèëíèòðàòû è ò.ï. Òàêèì 
îáðàçîì, îêàçàëîñü, ÷òî â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ ñìî-
ãà ó÷àñòâóþò òå æå âåùåñòâà, ÷òî è â ñòðàòîñôåðå. 
Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò ëèøü óãëåâîäîðîäû. 

Îáå âåòâè îáúåäèíèëèñü ïîñëå òîãî, êàê Äå-
ìåðäæàí ñ ñîàâò. âïåðâûå ñôîðìóëèðîâàëè ìåõà-
íèçìû îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ â ïðèñóòñòâèè 
NOõ ñ îáðàçîâàíèåì îçîíà â çàãðÿçíåííîì âîçäóõå 
[54], à Ëýâè ïîêàçàë, ÷òî â òðîïîñôåðå ïðè ñîëíå÷-
íîì ñâåòå íàáëþäàþòñÿ îòíîñèòåëüíî áîëüøèå ñòà-
öèîíàðíûå êîíöåíòðàöèè ÍÎ è ÍÎ2 [55].  

Êîãäà âûÿñíèëîñü, ÷òî ê òðîïîñôåðå ìîæíî 
ïðèìåíèòü ìíîãèå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå äëÿ 
ñòðàòîñôåðû, è ïðîöåññû, â ïðèíöèïå, ïîäîáíû, 
òðîïîñôåðíàÿ ôîòîõèìèÿ íà÷àëà ñòðåìèòåëüíî ðàç-
âèâàòüñÿ. Ê ñîæàëåíèþ, ïåðèîä áóðíîãî ðàçâèòèÿ 
òðîïîñôåðíîé õèìèè ñîâïàë ñ ïåðåõîäíûì ïåðèî-
äîì â Ðîññèè, êîãäà ìíîãèå çàðóáåæíûå ïåðèîäè÷å-
ñêèå èçäàíèÿ ñòàëè íåäîñòóïíû øèðîêîìó êðóãó 
ó÷åíûõ. Â ðåçóëüòàòå ïðè íåñèñòåìàòè÷åñêîì ÷òå-
íèè è ñëîæíîñòè ïðîáëåìû, êîãäà â ðåàëüíîé àòìî-
ñôåðå îäíîâðåìåííî ìîãóò íàáëþäàòüñÿ äåñÿòêè 
ïåðåêëþ÷àþùèõñÿ öèêëîâ è ñîòíè ðåàêöèé, ïîÿâ-
ëÿþòñÿ óïðîùåííûå èíòåðïðåòàöèè ÿâëåíèé.  

Î÷åíü ÷àñòî ïðè îáñóæäåíèè äàííûõ, ïîëó-
÷åííûõ â ôîíîâûõ óñëîâèÿõ, èñïîëüçóþò ìåõàíèç-
ìû, êîòîðûå ðàáîòàþò â îñíîâíîì â ñìîãîâûõ óñ-
ëîâèÿõ (ñì., íàïðèìåð, [56]). Â îáçîðíîé æå ñòàòüå 
[57] ÷åòêî ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçîâàíèå îçîíà â ÷èñ-
òûõ è ôîíîâûõ óñëîâèÿõ êàðäèíàëüíî ðàçëè÷àåòñÿ. 
Ïîýòîìó îäíîé èç öåëåé äàííîãî ðàçäåëà è ÿâëÿåò-
ñÿ ïîïûòêà îïèñàíèÿ ôîòîõèìèè òðîïîñôåðíîãî 
îçîíà ñî âñåìè àêöåíòàìè. 

2.1. Ôîòîõèìè÷åñêîå îáðàçîâàíèå îçîíà 
â «÷èñòûõ óñëîâèÿõ» 

Â ïîñëåäíèå ãîäû ïîÿâèëîñü ìíîãî îáçîðîâ,  
â êîòîðûõ îïèñûâàåòñÿ ãåòåðîãåííàÿ òðîïîñôåðíàÿ 
õèìèÿ, âêëþ÷àþùàÿ îçîí [57–59]. Îäíàêî íå âî 

âñåõ èç íèõ ñòàâÿòñÿ àêöåíòû íà òî, â êàêèõ óñëî-
âèÿõ âûïîëíÿþòñÿ òå èëè èíûå ðåàêöèè è öèêëû  
è êàêèå èç íèõ äîìèíèðóþò. Â [60] Êðóòöåí  
è Öèììåðìàí ïèøóò, ÷òî òðîïîñôåðíûé îçîí ñî-
ñòàâëÿåò 10% îò îáùåãî ñîäåðæàíèÿ è åãî êîíöåí-
òðàöèÿ èçìåíÿåòñÿ ó ïîâåðõíîñòè çåìëè îò 15 äî 
30 ìëðä–1, íî îí èãðàåò êëþ÷åâóþ ðîëü âî âñåé 
ôîòîõèìèè òðîïîñôåðû, òàê êàê ñ ôîòîëèçà ýòîãî 
íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà íà÷èíàåòñÿ öåïî÷êà ðåàê-
öèé, èíîãäà ïðèâîäÿùàÿ ê ñìîãàì. Íà÷èíàåòñÿ îíà 
ñ ðåàêöèè [55]: 

 Î3 + hν → O1D + O2, λ ≤ 320 íì. (1) 

Çäåñü âàæíî îáðàòèòü âíèìàíèå íà äëèíó âîëíû 
ñîëíå÷íîé ðàäèàöèè, òàê êàê ïðè áîëüøîé äëèíå 
âîëíû ðàçëîæåíèå ìîëåêóëû îçîíà äàåò [61]:  

 Î3 + hν → O3Ð + O2, 320 < λ < 400 íì. (2) 

Âîçíèêàþùèé àòîì êèñëîðîäà, âçàèìîäåéñòâóÿ  
ñ ìîëåêóëîé êèñëîðîäà, ïðèâîäèò ê âîññòàíîâëåíèþ 
îçîíà: 

 Î3Ð + Î2 + Ì→ O3 +Ì,   Ì = N2, O2. (3) 

Ïðèáëèçèòåëüíî 90% îáðàçîâàâøåãîñÿ ïî (1) O1D 
ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ìîëåêóëàìè âîçäóõà ïåðåõî-
äèò â áîëåå íèçêîå ñîñòîÿíèå [62]: 

 O1D + Ì → Î3Ð + Ì,  (4) 

à çàòåì ïî ðåàêöèè (3) âîññòàíàâëèâàåòñÿ îçîí. 
Îñòàâøèåñÿ 10% O1D ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâè-

ÿõ ðåàãèðóåò ñ âîäÿíûì ïàðîì ñ îáðàçîâàíèåì ãèä-
ðîêñèëà [55]:  

 O1D + Í2Î → 2ÎÍ. (5) 

Ïðè÷åì ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå, ÷òî ðåàêöèÿ 
(5) ïðîõîäèò â 10 ðàç áûñòðåå, ÷åì öèêë (4) è (3). 
 Êðîìå òîãî, O1D ìîæåò âçàèìîäåéñòâîâàòü  
ñ çàêèñüþ àçîòà, íàõîäÿùåéñÿ â âîçäóõå, ïåðåâîäÿ 
åå â âåñüìà ðåàêòèâíûé îêñèä àçîòà [3]: 

 N2O + O1D → 2NÎ,  (6) 

ñ ìåòàíîì è âîäîðîäîì ñ îáðàçîâàíèåì ãèäðîêñèëà 

 N2O + O1D → CH3 + ÎÍ,  (7) 

 Í2 + O1D → H + ÎÍ  (8) 

è ñ òàêèìè óñòîé÷èâûìè ìîëåêóëàìè, êàê ÑÎ2 [34]:  

 O1D + CO2 → CO3,  (9) 

 CO3 + M → CO2 + O3P + M,  (10) 

 O2 + O3P + M → Î3,   

ñ ïîñëåäóþùèì îáðàçîâàíèåì ìîëåêóëû îçîíà. 
Äàëüíåéøåå ïîâåäåíèå âîçäóøíîé ñèñòåìû çà-

âèñèò îò êîíöåíòðàöèè ìàëûõ ãàçîâûõ ïðèìåñåé. 
Ïðè îòñóòñòâèè ÑÎ èëè óãëåâîäîðîäîâ â íèæíåé 
òðîïîñôåðå óñòàíàâëèâàåòñÿ ôîòîõèìè÷åñêîå ðàâ-
íîâåñèå ìåæäó îêñèäàìè àçîòà è îçîíîì [69]: 

 NO + O3 → NO2 + O2,  (11) 

 NO2 + hν → NO + O1Ð,  (12) 

 O + O2 + M → Î3 + M.  (13) 



604 Áåëàí Á.Ä. 
 

Åñëè æå â àòìîñôåðå ïðèñóòñòâóåò ÑÎ èëè äðóãèå 
óãëåâîäîðîäû, òî ýòî ðàâíîâåñèå íàðóøàåòñÿ. Îñ-
íîâíûì æå äåéñòâóþùèì âåùåñòâîì ñòàíîâèòñÿ 
ãèäðîêñèë ÎÍ, îáðàçîâàâøèéñÿ ïî ðåàêöèè (5). 

Â ðàáîòå [64] ïîêàçàíî, ÷òî â ñðåäíåì êîíöåí-
òðàöèÿ ãèäðîêñèëà ñîñòàâëÿåò 7,7 ⋅ 105 ìîëåê/ñì3. 
Â õîäå ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ îíà âîçðàñòàåò 
äî 2–8 ⋅ 106 ìîëåê/ñì3. Ýòî ïðèâîäèò ê èõ ñàìîïîä-
äåðæàíèþ èëè äàæå óñèëåíèþ [60]. Ïî-âèäèìîìó, 
ÎÍ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ñèëüíåéøèõ îêèñëèòåëåé  
â àòìîñôåðå. Íåäàðîì åãî íàçûâàþò «÷èñòèëüùèêîì» 
òðîïîñôåðû [65]. Ãèäðîêñèë íà÷èíàåò âçàèìîäåéñò-
âîâàòü ñ ÑÎ, ÑÍ4 è óãëåâîäîðîäàìè ðàçëè÷íîãî 
ïðîèñõîæäåíèÿ.  

Â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè â àòìîñôåðå 
îêñèäà àçîòà äàëüíåéøåå ïðåîáðàçîâàíèå âåùåñòâ,  
â ÷àñòíîñòè ÑÎ, â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé öåïíûõ 
ðåàêöèé Í.Í. Ñåìåíîâà [33] ìîæåò ïîéòè ïî äâóì 
ïóòÿì [63]: 

 I. ÑÎ + ÎÍ → Í + ÑÎ2 

 Í + Î2 + Ì → ÍÎ2 + Ì 

 Í2Î + NO → ÎÍ + NÎ2 

 NO2 + hν + NÎ + Î   λ ≤ 400 íì (14) 

 Î + Î2 + Ì → Î3 + Ì 

 ÑÎ + 2ÑÎ2 → ÑÎ2 + Î3 

 II. ÑÎ + ÎÍ → Í + ÑÎ2 

 Í + Î2 + Ì → ÍÎ2 + Ì 

 ÍÎ2 + O3 → ÎÍ + 2Î2 

   ÑÎ + Î3 → ÑÎ2 + Î2. 

Ïî ïåðâîìó öèêëó ïðè NO ≥ 4 ⋅ 10–12 (4 òðëí–1) 
êîíöåíòðàöèÿ îçîíà âîçðàñòàåò îò 20 äî 100 ìëðä–1. 
Ïåðåêëþ÷åíèå íà âòîðîé öèêë ïðîèñõîäèò ïðè 
NO < 2 ⋅ 10–14. 

Ïîÿâëåíèå äîïîëíèòåëüíîãî îçîíà ïî ïåðâîìó 
öèêëó êîíâåðñèðóåò NO â äðóãèå îêèñëû àçîòà [63]: 

äíåì 

 NO + O3 → NO2 (16) 

 NO2 + OH + M → HNO3 + M,  

íî÷üþ 

 NO2 + O3 → NO3 + O2 (17) 

 NO3 + NO2 + M → N2O5 + M.   

Ïðè ýòîì ÷àñòü ðåàêöèé äîëæíà èäòè òîëüêî 
ïðè íàëè÷èè ÍÎ2, âåäóùåãî ê îáðàçîâàíèþ Í2Î2, 
êîòîðûé ìîæåò ôîðìèðîâàòüñÿ ïî ñëåäóþùåìó 
öèêëó [63]: 

 ÑÎ + ÎÍ → Í + ÑÎ2 

 Í + Î2 + Ì → ÍÎ2 + Ì 

 ÍÎ2 + ÍO2 → Í2Î2 + Î2 (18) 

 Í2Î2 + hν→ 2ÎÍ, λ ≤ 350 íì 

 2ÑÎ + Î2 → 2ÑÎ2.  

Â äàëüíåéøåì Í2Î2 ó÷àñòâóåò â êàòàëèòè÷å-
ñêîé ðåàêöèè 

 ÍÎ2 + ÍO2 → Í2Î2 + Î2 

 Í2Î2 + ÎÍ → ÍÎ2 + Í2Î (19) 

  ÎÍ + ÍO2 → Í2Î + Î2.  

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, åñëè áû â àòìîñôåðå ïðè-
ñóòñòâîâàëè òîëüêî íåîðãàíè÷åñêèå ãàçû, òî â ôî-
òîõèìè÷åñêèõ öèêëàõ äîëæåí áûë âûïîëíÿòüñÿ 
ïðèáëèçèòåëüíûé áàëàíñ NO ≈ O3. Îäíàêî âûïîë-
íåíèþ ýòîãî áàëàíñà ïðåïÿòñòâóåò íàëè÷èå â íåé 
óãëåâîäîðîäîâ åñòåñòâåííîãî è àíòðîïîãåííîãî ïðî-
èñõîæäåíèÿ. Îäíèì èç òàêèõ íàèáîëåå êîíòðîëè-
ðóåìûõ ìåõàíèçìîâ ÿâëÿåòñÿ îêèñëåíèå ìåòàíà. 
Ýòîò ìåõàíèçì òàêæå ìîæåò âåòâèòüñÿ [33]: 

 I.  NO ∼ 1 ìëðä–1 

 CH4 + OH → CH3 + H 

 CH3 + O2 + M → CH3 

 CH3O2 + NO → CH3O + NO2 

 CH3O + O2 → CH2O + HO2 (20) 

 HO2 + NO → OH + NO2 

 NO2 + hν → NO + O, λ < 400 íì 

 O + O2 + M → O3 + M 

 CH4 + 4O2 → CH2O + H2O + 2O3 

 II. NO < 4 ⋅ 10–12 (4 òðëí–1) 

 CH4 + OH → CH3 + H2O 

 CH3 + O2 + M → CH3O2 + M 

 CH3O2 + HO2 → CH3O2H + O2 (21) 

 CH3O2H + hν → CH3O + OH, λ < 330 íì 

 CH3O + O2 → CH2O + HO2 

 CH4 + O2 → CH2O + H2O 

 III. NO < 10–14 

 CH4 + OH → CH3 + H2O 

 CH3 + O2 + M → CH3O2 + M 

 CH3O2 + HO2 → CH3O2H + O2 (22) 

 CH3O2H + OH → CH2O + H2O + OH 

  CH4 + OH + HO2 → CH2O + 2H2O.   

Â ïåðâîì ìåõàíèçìå î÷åíü âàæíûì ìîìåíòîì 
ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ñ îáðàçîâàíèåì äâóõ ìîëåêóë Î3 
îäíîâðåìåííî îáðàçóþòñÿ ÎÍ, ÍÎ2, NO è NO2 êàê 
êàòàëèçàòîðû äëÿ äàëüíåéøèõ öèêëîâ. Ïî äàííûì 
Àòêèíñîíà [57], íà îäíó ìîëåêóëó ðàäèêàëà ÎÍ 
îáðàçóåòñÿ 5 àòîìîâ O1D. 

Åñëè ñîäåðæàíèå NO â àòìîñôåðå íåâåëèêî, òî 
ðåàêöèÿ ìåòàíà èäåò ïî II òèïó ñ îáðàçîâàíèåì òà-
êîãî òîêñè÷íîãî âåùåñòâà, êàê ôîðìàëüäåãèä. 

È íàêîíåö, êîãäà êîíöåíòðàöèÿ NO î÷åíü ìà-
ëà, ðåàëèçóåòñÿ àëüòåðíàòèâíûé ìåõàíèçì, â õîäå 
êîòîðîãî ðàñõîäóþòñÿ ÎÍ è ÍÎ2, ÷òî îáóñëîâëèâà-
åò ïðåêðàùåíèå ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé âîîáùå. 
 Ïðàâäà, ïðè íàëè÷èè óëüòðàôèîëåòîâîãî èçëó-
÷åíèÿ ñòîê ïî òðåòüåìó ìåõàíèçìó ìîæåò áûòü íà-
ðóøåí çà ñ÷åò îêèñëåíèÿ ôîðìàëüäåãèäà ñ îáðàçî-

(15)



 Òðîïîñôåðíûé îçîí. 3. Ñîäåðæàíèå îçîíà â òðîïîñôåðå. Ìåõàíèçìû è ôàêòîðû, åãî îïðåäåëÿþùèå 605 
 

âàíèåì 0,8 ÍÎ2 íà 1 ÑÍ2Î. Ýòîò ïðîöåññ òàêæå 
ìîæåò âåòâèòüñÿ: 

 I. CH2O + hν → Í + ÑHO, λ ≤ 350 íì 

 H + O2 + M → HÎ2 + Ì 

 CHO + O2 → CO + 2HO2  

 ÑH2O + 2O2 → ÑO + 2ÍO2  

 II. CH2Î + OH → CHÎ + H2O 

 CHÎ + O2 → CÎ + HÎ2 (24) 

 CH2O + ÎÍ + O2 → CO + H2Î + HO2 

 III. CH2Î + hν → CÎ + H2, λ ≤ 350 íì. (25) 

Ãèäðîêñèë, êàê óæå óïîìèíàëîñü, ðåàãèðóåò  
è ñ áîëåå ñëîæíûìè óãëåâîäîðîäàìè, ÷òî áóäåò 
ðàññìîòðåíî â ñëåäóþùèõ ðàçäåëàõ. Çäåñü æå â êà-
÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåäåì ñõåìó îêèñëåíèÿ ýòàíà [65]: 

 Ñ2Í6 + ÎÍ → Ñ2Í5 + Í2Î 

 Ñ2Í5 + Î2 + Ì → Ñ2Í5Î2 + M 

 Ñ2Í5Î2 + NO → Ñ2Í5Î + NO2 (26) 

 Ñ2Í5Î + O → CH3CHO + HO2 

 CH3CHO + hν → CH3 + CHO  

è äàëåå ïî îäíîé èç ñõåì îêèñëåíèÿ ìåòàíà. 
 Îáû÷íî ïðèíÿòî ïðèâîäèòü êîíñòàíòû ðåàê-

öèé, íî ìû ïîêàçàëè ëèøü îáùèå ñõåìû âîçìîæ-
íûõ öèêëîâ, òàê êàê ýòè êîíñòàíòû äàíû â [66–70]. 
 Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ñëîæíîñòè ïîíèìàíèÿ ïðî-
áëåìû òðîïîñôåðíîãî îçîíà íå òîëüêî â Ðîññèè, íî 
è çà ðóáåæîì ïðèâåäåì ðåçóëüòàòû ðàáîòû [71], ãäå 
ïðèâîäÿòñÿ ðåàêöèè åãî îáðàçîâàíèÿ èç êëàññè÷å-
ñêèõ ïðåêóðñîðîâ, êîòîðûå íå ìîãóò ðåàëèçîâàòüñÿ 
â òðîïîñôåðå [72–74]. Ïðè ýòîì àâòîð óòâåðæäàåò, 
÷òî îáðàçîâàíèå îçîíà â ðåàëüíîé àòìîñôåðå ïðî-
èñõîäèò ïî ñëåäóþùèì ðåàêöèÿì: 

 RH + 3O2 + hν → ïðîäóêòû + 2O3, (27) 

 ÑÎ + 2O2 + hν → ÑÎ2 + O3, (28) 

 ÑÍ4 + 2O2 + hν → Í2ÑÎ + O3, (29) 

 Í2ÑÎ + 2O2 + hν → Í2Î + ÑÎ + O3. (30) 

Èç âñåãî ïåðå÷íÿ ìîæíî ñåðüåçíî ðàññìàòðè-
âàòü ëèøü ðåàêöèþ (30), ïîñêîëüêó çäåñü ôîòîëèçó 
ôîðìàëüäåãèäà ñïîñîáñòâóåò ñîëíå÷íîå èçëó÷åíèå  
ñ íåîáõîäèìîé äëèíîé âîëíû. Ðåàêöèè (27)–(29) 
ìîãóò ðåàëèçîâûâàòüñÿ òîëüêî â âåðõíåé àòìîñôåðå. 
 Â çàêëþ÷åíèå îáðàòèì âíèìàíèå íà òî, ÷òî 
ïðîöåññû ãåíåðàöèè îçîíà âåñüìà íåëèíåéíû, õîòÿ 
íåêîòîðûå êîìïîíåíòû âåäóò ñåáÿ ïî âðåìåíè ñèí-
ôàçíî èëè íàõîäÿòñÿ â ïðîòèâîôàçå [72–74].  

2.2. Îáðàçîâàíèå îçîíà  
ïðè ôîòîõèìè÷åñêèõ ñìîãàõ 

Ïîñêîëüêó âîçäåéñòâèå ïîâûøåííûõ êîíöåí-
òðàöèé îçîíà íà îáúåêòû îêðóæàþùåé ñðåäû, êàê 
æèâûå, òàê è íåæèâûå, èìååò âåñüìà ñóùåñòâåííûå 
è îòðèöàòåëüíûå ïîñëåäñòâèÿ, òî èçó÷åíèþ îáðàçî-
âàíèÿ îçîíà óäåëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíîå âíèìàíèå  
[75–86]. Ó÷åíûå íå îñòàíàâëèâàþòñÿ òîëüêî íà 

ôèêñèðîâàíèè ôàêòîâ ïîâûøåíèÿ êîíöåíòðàöèè,  
à ïûòàþòñÿ ðàçîáðàòüñÿ â ïðè÷èíàõ îáðàçîâàíèÿ 
ñìîãîâûõ ñèòóàöèé (ñì., íàïðèìåð, [87–95]). Ýòè  
è äðóãèå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëèëè ñîñòàâèòü îáùóþ 
ñõåìó ãåíåðàöèè ñìîãîâûõ ñèòóàöèé, â êîòîðûõ 
ðåçêî âîçðàñòàåò êîíöåíòðàöèÿ îçîíà. 

Îáðàçîâàíèå ôîòîõèìè÷åñêîãî ñìîãà íà÷èíàåò-
ñÿ ñ âîçäåéñòâèÿ ñîëíå÷íîé ðàäèàöèè íà îêèñëû 
àçîòà â ïðèñóòñòâèè óãëåâîäîðîäîâ [96]. Ýòè ïåð-
âè÷íûå êîìïîíåíòû çàãðÿçíåíèÿ âîçäóõà ïðåâðà-
ùàþòñÿ â ïðîöåññå ðÿäà õèìè÷åñêèõ öèêëîâ â ðàç-
ëè÷íûå âòîðè÷íûå ïðèìåñè (îñîáåííî â òàêèå îêñè-
äàíòû, êàê îçîí, êèñëîðîä, äâóîêèñü àçîòà è ïåðîê-
ñèàöåòèëíèòðàòû). 

Êàê áûëî ïîêàçàíî âûøå, îçîí â àòìîñôåðå 
ãåíåðèðóåòñÿ ïî ñëåäóþùåìó îñíîâíîìó öèêëó: 

 NO2 + hν → NO + O 

 O + O2 → O3 

 O3 + NO → NO2 + Î3. (31) 

Îäíàêî îäíèõ òîëüêî ïðåâðàùåíèé NO2 íåäîñ-
òàòî÷íî, ÷òîáû îáåñïå÷èòü âûñîêèå êîíöåíòðàöèè 
îçîíà, íàáëþäàåìûå ïðè ôîòîõèìè÷åñêîì ñìîãå, 
ïîñêîëüêó Î3 è NO2 íåïðåðûâíî ðàçðóøàþòñÿ  
è âîññòàíàâëèâàþòñÿ áåç çàìåòíîãî èçìåíåíèÿ èõ 
ñðåäíèõ êîíöåíòðàöèé. Ñëåäîâàòåëüíî, íåîáõîäèì 
ïðîöåññ, ïðè êîòîðîì ýòîò öèêë íàðóøàëñÿ áû: îê-
ñèä àçîòà ïðåâðàùàëñÿ áû â äèîêñèä è ïðè ýòîì 
êîëè÷åñòâî îçîíà íå óìåíüøàëîñü. 

Òàêîé ïðîöåññ îáåñïå÷èâàåòñÿ íàëè÷èåì óãëåâî-
äîðîäíûõ ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõñÿ â àâòîìîáèëü-
íûõ è ïðîìûøëåííûõ âûáðîñàõ. Âçàèìîäåéñòâèå 
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñ ãèäðîêñèëüíûìè ðàäèêà-
ëàìè ïðèâîäèò ê ïîñëåäîâàòåëüíûì ðåàêöèÿì [97]: 
 

 RH + OH → R + H2O 

 R + O2 + M → RO2 + M 

 RO2 + NO → RO + NO2 

 RO + O2 → HO2 + RCHO (32) 

 HO2 + NO → OH + NO2 

 2(NO2 + hν → NO + O) 

 2(O + O2 + M → O3 + M) 

 Èòîãî: RH + 4O22hν → RCHO + 2H2O + 2O3. 

Òàê êàê êîíöåíòðàöèÿ ãèäðîêñèëà â àòìîñôåðå 
ìàëà (ñì. ïðåäûäóùèé ðàçäåë), òî äëÿ ïðîäîëæå-
íèÿ öåïè íåîáõîäèìî ïîñòîÿííî âîçâðàùàòü àêòèâ-
íûé öåíòð ÎÍ â íà÷àëî öèêëà (32). Ýòî ìîæåò 
ïðîèñõîäèòü ïóòåì ôîòîëèçà îáðàçîâàâøèõñÿ àëü-
äåãèäîâ (íàèáîëåå ÷àñòî ôîðìàëüäåãèäà) ëèáî ïî 
ñõåìå [98–101]: 

 ÑÍ2Î + hν → ÍÑÍÎ 

 Í + Î2 + Ì → ÍÎ2 + Ì 

 ÑÍÎ + Î2 → ÑÎ + 2ÍÎ2  (33) 

 Èòîãî: ÑÍ2Î + 2Î2 → ÑÎ + 3ÍÎ2, 

ïîñëå ÷åãî îáðàçîâàâøèéñÿ ÍO2 áûñòðî ðåàãèðóåò  
ñ îêñèäîì àçîòà 

 ÍÎ2 + NO → NO2 + OH, (34) 

(23)
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ëèáî ïî ñõåìå îêèñëåíèÿ ÑÎ, êîòîðàÿ ðàññìàòðè-
âàëàñü âûøå. 

Â.À. Èñèäîðîâ, ðàññìàòðèâàÿ ïðîöåññ îáðàçî-
âàíèÿ ôîòîõèìè÷åñêîãî ñìîãà, óêàçûâàåò íåñêîëüêî 
ïóòåé åãî âîçìîæíîãî ðàçâèòèÿ [102]. Åñëè â âîç-
äóõå áóäåò íàáëþäàòüñÿ îòíîñèòåëüíî âûñîêîå ñî-
äåðæàíèå àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, òî ýòî 
äîëæíî ïðèâîäèòü ê íåêîòîðîìó ñíèæåíèþ êîíöåí-
òðàöèè è ñêîðîñòè íàêîïëåíèÿ îçîíà âñëåäñòâèå 
ìàëîãî âûõîäà ïåðîêñèäíûõ ðàäèêàëîâ è óäàëåíèþ 
÷àñòè îêñèäîâ àçîòà â âèäå íèòðîôåíîâ. Ê àíàëî-
ãè÷íîìó ýôôåêòó âåäåò îáðàçîâàíèå àëêèëíèòðàòîâ 
è íèòðèòîâ, ïåðîêñèàöåòèëíèòðàòîâ è íåîðãàíè÷å-
ñêèõ ñîåäèíåíèé àçîòà, òàêèõ êàê âîäîðàñòâîðèìûå 
N2O5 è HNO3. Ñëåäîâàòåëüíî, íàêîïëåíèå îçîíà 
çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ íà÷àëüíûõ êîíöåíòðàöèé 
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé – ïðåäøåñòâåííèêîâ ïå-
ðîêñèäíûõ ðàäèêàëîâ è îêñèäîâ àçîòà: 

 D[O3]/dt = k[NOx + RO2]/[NO][RO2]. (35) 

Ïðè ìàëîé âåëè÷èíå ýòîãî îòíîøåíèÿ ñêîðîñòü 
êîíâåðñèè NO â NO2 ìàëà è îêñèä àçîòà âêëþ÷àåò-
ñÿ â ïðîöåññ ðàçðóøåíèÿ îçîíà [ïîñëåäíÿÿ ðåàêöèÿ 
(31)]. Ïðè î÷åíü âûñîêîì îòíîøåíèè îçîí òàêæå íå 
áóäåò íàêàïëèâàòüñÿ èç-çà ñâÿçûâàíèÿ äèîêñèäà 
àçîòà îðãàíè÷åñêèìè ðàäèêàëàìè: 

 RÎ + NO2 → PAN, (36) 

èëè èç-çà ðåàêöèè îáðàçîâàâøåãîñÿ Î3 ñ óãëåâîäî-
ðîäàìè: 

 O3 + RH → ïðîäóêòû.  

Ïîìèìî ýòîãî îñíîâíîãî ìåõàíèçìà Ð. Êåéäëîì 
è X. Äæîíåòîíîì áûë ðàññìîòðåí åùå îäèí [103]. 
Îíè âûñêàçàëè ïðåäëîæåíèå, ÷òî ñâîáîäíûå ðàäèêà-
ëû, îáðàçóþùèåñÿ ïðè ðåàêöèè àòîìàðíîãî êèñëî-
ðîäà ñ óãëåâîäîðîäàìè, ìîãóò îáúåäèíÿòüñÿ ñ ìîëå-
êóëÿðíûì êèñëîðîäîì ñ îáðàçîâàíèåì îðãàíè÷å-
ñêèõ ïåðåêèñíûõ ðàäèêàëîâ RO2. Òàêèå ïåðåêèñ-
íûå ðàäèêàëû ìîãóò çàòåì âñòóïàòü â ðåàêöèþ  
ñ îáðàçîâàíèåì îçîíà 

 

 RO2 + O2 → RO + O3, (37) 

÷òî ìîãëî áû îáúÿñíèòü ýôôåêò óâåëè÷åíèÿ ðàâíî-
âåñíûõ êîíöåíòðàöèé îçîíà â ïðèñóòñòâèè óãëåâî-
äîðîäîâ. Èìååòñÿ òàêæå âîçìîæíîñòü ðåàêöèè ìî-
ëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà â ñèíãëåòíîì ñîñòîÿíèè  
ñ îëåôèíàìè ñ îáðàçîâàíèåì ãèäðîïåðåêèñåé 

ÎÎÍ 

Î2
*
 +R – CH = CH – CH2R → R – CH – CH = CHR, 

  (38) 

çà êîòîðîé ñëåäóåò ðàñïàä ãèäðîïåðåêèñè ñ îáðàçî-
âàíèåì ðàäèêàëîâ òèïà RCO. Ïîñëå ýòîãî ìîãóò 
ïðîòåêàòü ñëåäóþùèå ðåàêöèè [103]: 

 RCO + O2 → RCO3 

 RCO3 + NO → RCO2 + NO2 

 RCO3 + O2 → RCO2 + O3.  (39) 

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè âûïîëíåíî äîñòàòî÷íî 
ìíîãî èññëåäîâàíèé ñìîãîâûõ ñèòóàöèé êàê â åñòå-
ñòâåííûõ óñëîâèÿõ, òàê è â ìîäåëüíûõ ýêñïåðèìåí-
òàõ, â ñìîãîâûõ êàìåðàõ. Îñòàíîâèìñÿ íà íåêîòî-
ðûõ èç íèõ. 

Â ðàáîòå [104] îïèñàíû èçìåðåíèÿ Î3, NO, 
NO2, PAN, HNO3 è NOy â îäíîì èç ãîðîäîâ øò. 
Òåííåññè â ïåðèîä ñìîãîîáðàçîâàíèÿ. Îêàçàëîñü, 
÷òî èç êàæäîé ýìèòèðîâàííîé ìîëåêóëû NOx îáðà-
çîâàëîñü 10 ìîëåêóë îçîíà. 

Ïðè ðàññìîòðåíèè òðàíñôîðìàöèè óãëåâîäîðî-
äîâ â àòìîñôåðå â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå ìû îòìå÷à-
ëè, ÷òî â õîäå ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ïðîèñõîäèò 
ïîíèæåíèå óðîâíÿ óãëåâîäîðîäîâ è â âîçäóõå îáðà-
çóþòñÿ íîâûå ñîåäèíåíèÿ, íå ñîäåðæàâøèåñÿ â ïåð-
âè÷íûõ âûáðîñàõ. Â ýòîì àñïåêòå ïðåäñòàâëÿþò 
èíòåðåñ ðåçóëüòàòû ðàáîòû [105], â êîòîðîé àâòîðû 
ñðàâíèëè ñîñòàâ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â âûáðî-
ñàõ ïðîìûøëåííûõ ïðåäïðèÿòèé è â âîçäóõå ýòîãî 
æå ãîðîäà (òàáë. 3). 

Ò à á ë è ö à  3  

Ñîäåðæàíèå îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â âûáðîñàõ  
ïðîìûøëåííûõ ïðåäïðèÿòèé è àòìîñôåðíîì âîçäóõå ãîðîäà ïî [105] 

Âûáðîñû  
â àòìîñôåðíûé âîçäóõ 

Èäåíòèôèöèðîâàíî â àòìîñôåðíîì âîçäóõå  
â ãîðîäå 

Ñîåäèíåíèå 
Ìàññà, ò 

×èñëî âå-
ùåñòâ 

Âñåãî 
Ñîâïàäàþò  

ñ âûáðîñàìè 
Íå ñîâïàäàþò 

Óãëåâîäîðîäû 298,7 32 55 28 27 
Â òîì ÷èñëå: 

ïðåäåëüíûå 
íåïðåäåëüíûå 
öèêëè÷åñêèå 

 
– 
– 
– 

 
– 
– 
– 

 
29 
16 
10 

 
– 
– 
– 

 
– 
– 
– 

àðîìàòè÷åñêèå 535,7 13 31 9 22 
õëîðèðîâàííûå 2,3 1 3 – 3 
ñïèðòû 21,1 2 4 1 3 
ïðîñòûå ýôèðû 6,9 3 – – – 
îðãàíè÷åñêèå îêèñè 0,4 1 – – – 
àëüäåãèäû – – 11 – – 
êåòîíû 66,5 2 4 2 2 
ñëîæíûå ýôèðû 29,1 3 4 3 1 
íèòðîñîåäèíåíèÿ 53,3 1 2 – 2 
ýôèðíûå ìàñëà, òåðïåíû – – 3 – 3 

Âñåãî 1014 58 117 43 74 
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Èç òàáë. 3 âèäíî, ÷òî â àòìîñôåðíîì âîçäóõå 
îäíîâðåìåííî ïðèñóòñòâóþò èñõîäíûå âåùåñòâà, 
ïðîìåæóòî÷íûå è êîíå÷íûå ïðîäóêòû òðàíñôîðìà-
öèè, ïðè ýòîì àâòîðû [105] îòìå÷àþò, ÷òî êîíòðîëü 
â ãîðîäå îñóùåñòâëÿëñÿ çà 7 îðãàíè÷åñêèìè ñîåäè-
íåíèÿìè, 6 èç êîòîðûõ áûëè â âûáðîñàõ è òîëüêî 
îäèí â ïðîäóêòàõ òðàíñôîðìàöèè. Â ýòîì ñëó÷àå 
âïîëíå óìåñòåí âûâîä [106], ÷òî áåç êîíòðîëÿ ðå-
àêöèîííîñïîñîáíûõ îðãàíè÷åñêèõ ãàçîâ è óìåíüøå-
íèÿ âûáðîñîâ NO óëó÷øèòü ñèòóàöèþ ñ ôîòîõèìè-
÷åñêèì ñìîãîì íåâîçìîæíî. 

Íèæå ñîáðàíû äàííûå î êîíöåíòðàöèè êîìïî-
íåíò îçîíîâîãî öèêëà â ñìîãîâûõ è îáû÷íûõ ñè-
òóàöèÿõ (òàáë. 4). 

ñ äàëüíåéøèì îáðàçîâàíèåì îçîíà 

 Î(3P) + O2 + Ì → O3 + Ì.  

Ïî-âèäèìîìó, ìåõàíèçìû îêèñëåíèÿ äèîêñèäà 
ñåðû íå ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè äëÿ òðîïîñôåðû, 
òàê êàê êàêèõ-íèáóäü îöåíîê ïî èõ çíà÷èìîñòè  
â ëèòåðàòóðå îáíàðóæèòü íå óäàëîñü. Òàêæå íå 
ïðîÿâèëèñü ñóùåñòâåííî ýòè ìåõàíèçìû â öåëîì 
ðÿäå ýêñïåðèìåíòîâ. 

Áîëüøîå ÷èñëî ðàáîò ïîñâÿùåíî èññëåäîâàíèþ 
âîçìîæíîé ðîëè ãàëîãåíîâ â ðàçðóøåíèè îçîíà  
â ñòðàòîñôåðå â ñâÿçè ñ îáðàçîâàíèåì îçîíîâûõ äûð. 
Â ðÿäå ðàáîò ïðè ýòîì ïîëó÷åíî, ÷òî â óñëîâèÿõ,  

 
Ò à á ë è ö à  4  

Êîíöåíòðàöèÿ àëêåíîâ (ìëðä–1) â «÷èñòûõ» (*) è çàãðÿçíåííûõ ãîðîäàõ 

Ñîåäèíåíèå Àÿíòåïàó* Áóäæà* Àìñòåðäàì* Ïàðèàãóí Êàíòàóðà 
ÑØÀ  

(39 ãîðîäîâ) 

Ýòàí 1,06 1,31 0,40 37,7 57,4 21,4 

Ýòèëåí 0,60 1,52 0,54 1,08 3,53 – 

Àöåòèëåí 0,13 – – – – – 

Ïðîïàí 0,10 0,32 0,15 19,30 27,30 7,7 

Ïðîïèëåí 0,38 0,63 0,31 0,43 0,85  

Èçîáóòàí 0,03 0,09 0,02 4,27 6,21 2,95 

n-Áóòàí 0,04 0,02 0,05 5,59 8,61 2,95 

Èçîïåíòàí 0,11 0,10 – 2,05 3,10 1,70 

n-Ïåíòàí 0,06 0,11 0,07 1,53 2,16 3,60 

Ãåêñàí 0,04 – – 0,43 0,30 0,50 

Èçîïðåí 1,60 – – 0,59 3,20 – 

Ññûëêà [107] [107] [108] [107] [107] [109] 

 

Ìû åùå âåðíåìñÿ ê ïðîáëåìå ñìîãîîáðàçîâà-
íèÿ, êîãäà áóäåì ðàññìàòðèâàòü ïðîñòðàíñòâåííî-
âðåìåííóþ èçìåí÷èâîñòü òðîïîñôåðíîãî îçîíà. 
Çäåñü æå îòìåòèì, ÷òî ïîäîáíûå ïðîöåññû ìîãóò 
ïðîèñõîäèòü íå òîëüêî â àòìîñôåðå, íî è â çàãðÿç-
íåííîì âîçäóõå ïîìåùåíèé [110]. 

2.3. Äðóãèå ôîòîõèìè÷åñêèå  
èñòî÷íèêè îçîíà 

Êàê èçâåñòíî, â òðîïîñôåðå, äàæå ôîíîâîé, 
èìååòñÿ îïðåäåëåííîå êîëè÷åñòâî äèîêñèäà ñåðû. 
Äæ. Áðèêàðä óêàçûâàåò íà ñëåäóþùèé âîçìîæíûé 
ìåõàíèçì ãåíåðàöèè îçîíà â õîäå ôîòîõèìè÷åñêîãî 
îêèñëåíèÿ ýòîãî ãàçà [111]: 

 SÎ2 + hν + Î2 → SO
+

2, λ < 390 íì, (40) 

 SO
+

2 + Î2 → SO3 + O3. (41) 

Ïîäîáíûé æå ìåõàíèçì îïèñàí è â [112]. Íà-
÷èíàåòñÿ îí ñ ïåðåâîäà ìîëåêóë SO2 â àêòèâíîå 
ñîñòîÿíèå ïî ðåàêöèè 

 SÎ2 + hν → SO2 (
3Â1), 340 < λ < 400 íì, (42) 

êîòîðûé çàòåì âçàèìîäåéñòâóåò ñ Î2SO4 

 SÎ2(
3Â1) + O2SO4 → SO3 + Î3, (43) 

èëè 
 SÎ2(

3Â1) + O2 → SO3 + Î(3P) (44) 

áëèçêèõ ê òðîïîñôåðíûì, â õîäå ðåàêöèé ñ ñîåäè-
íåíèÿìè áðîìà ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿ îçîí. Òàê,  
â [113] ïðèâîäèòñÿ ðåàêöèÿ 

 ÍO2 + BrO → HBr + O3, 

êîòîðàÿ ïðîõîäèò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. 
Àâòîðû [114] èññëåäîâàëè îêèñëåíèå ýòèëåíà  

è àöåòèëåíà â ïðèñóòñòâèè îêñèäîâ áðîìà. Îêàçà-
ëîñü, ÷òî ïîñëå ðÿäà öåïíûõ ðåàêöèé íàðÿäó ñ îð-
ãàíè÷åñêèìè ïðîäóêòàìè îáðàçóþòñÿ ÎÍ è Î3. 
Ïðîâåäåííûå â Àëåðòå èçìåðåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî 
Ñ2Í2, Ñ2Í4 è Î3 èìåþò ñèíõðîííûé õîä. Ýòî ìî-
æåò óêàçûâàòü íà çíà÷èìîñòü òàêîãî ìåõàíèçìà äëÿ 
çàãðÿçíåííîé òðîïîñôåðû. 

3. Îáðàçîâàíèå îçîíà  
ïðè ìîëíèåâûõ ðàçðÿäàõ 

Íà ñâÿçü îçîíà ñ ãðîçîâûìè ÿâëåíèÿìè ó÷åíûå 
îáðàòèëè âíèìàíèå åùå â ïðîøëîì âåêå. Ïî ñëî-
æèâøèìñÿ ïðåäñòàâëåíèÿì [39] îáðàçîâàíèå îçîíà 
â òðîïîñôåðå ìîæåò ïðîèñõîäèòü ïîä äåéñòâèåì 
ýëåêòðè÷åñêèõ ðàçðÿäîâ äâóõ òèïîâ: òèõèõ (êîðîí-
íûõ) è ãðîçîâûõ (ìîëíèé). Ðàçðÿä ìîëíèé ñîçäàåò 
øèðîêèé ñïåêòð ýëåêòðîìàãíèòíûõ èçëó÷åíèé, â òîì 
÷èñëå óëüòðàôèîëåòîâûõ. Ïîñëåäíåå ïðè λ ≤ 250 íì 

6. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 7. 
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ìîæåò ñîçäàòü âîçáóæäåííûå ìîëåêóëû êèñëîðîäà 

â ñîñòîÿíèè 
3

2Î ( ),u
+

∑  êîòîðûå äàëåå âñòóïàþò  

â ðåàêöèþ  

 O2(
3S+i) + O2 → O3 + Î + 41,9 êÄæ ⋅ ìîëü–1,  

 Î + Î2 + Ì → Î3 + Ì. 

Ïåðâîíà÷àëüíûå îöåíêè êîëè÷åñòâà îçîíà, îáðà-
çóþùåãîñÿ ïî ýòîé ñõåìå, âûïîëíåííûå â [115, 116], 
äàëè î÷åíü âûñîêèå çíà÷åíèÿ, ñîèçìåðèìûå ñ åãî 
ñîäåðæàíèåì â àòìîñôåðå. 

Îäíàêî â ïîñëåäóþùåì áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îñ-
íîâíûì èñòî÷íèêîì âñå-òàêè ÿâëÿåòñÿ òèõèé ðàç-
ðÿä, òàê êàê êîíöåíòðàöèÿ îçîíà óâåëè÷èâàåòñÿ 
çàäîëãî äî ãðîçû [117]. Óâåëè÷åíèå íàïðÿæåííîñòè 
ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ â ãðîçîâûõ ñèòóàöèÿõ ïðè-
âîäèò ê òîìó, ÷òî, íà÷èíàÿ ñ íàïðÿæåííîñòè  
8–9 Â/ñì, ñîçäàåòñÿ òèõèé ðàçðÿä ó âåðõóøåê äå-
ðåâüåâ, êóñòîâ è äàæå áûëèíîê òðàâû. Â òå÷åíèå 
3 ÷ ïåðåä ãðîçîé â ïðèçåìíîì ñëîå îáðàçóåòñÿ  
â ñðåäíåì 3–105 ìêã îçîíà â 1 ñ â îáúåìå 1 ë èëè 
0,03 ìêã/ì3. Ó÷èòûâàÿ áîëüøóþ âåðîÿòíîñòü ãèáå-
ëè îçîíà â ïðèçåìíîì ñëîå, ìîæíî ñ÷èòàòü òàêîé 
ïðîöåññ ëîêàëüíî çíà÷èìûì è íå ó÷èòûâàòü åãî  
â îáùåì áàëàíñå òðîïîñôåðíîãî îçîíà. Ñàìà æå 
ñõåìà åãî îáðàçîâàíèÿ ìîæåò áûòü ñëåäóþùåé. 

Â ðàçðÿäå, òèõîì èëè ìîëíèåâîì, ýëåêòðîíû  
ñ ýíåðãèåé âûøå 5,09 ýÂ ìîãóò äèññîöèèðîâàòü ìî-
ëåêóëû êèñëîðîäà 

 1/2O + e → e + O,  

íà ÷òî ðàñõîäóåòñÿ 109,5 êÄæ ⋅ ìîëü–1 ýíåðãèè. Ïî-
ñëå ýòîãî ñëåäóåò êëàññè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ îáðàçîâàíèÿ 
îçîíà. Ïðè ìåíüøåé ýíåðãèè ýëåêòðîíà (3 … 5 ýÂ) 
ìîæåò ïðîèñõîäèòü äèññîöèàòèâíîå ïðèëèïàíèå 

  å + Î2 → Î + Î– – 347,8 êÄæ ⋅ ìîëü–1,  

çàòåì äîëæíà ñëåäîâàòü ëèáî êëàññè÷åñêàÿ ðåàê-
öèÿ, ëèáî ðåàêöèÿ 

  Î– + Î
–
2  → Î3 + å – 41,9 êÄæ ⋅ ìîëü–1.    

Ïàðàëëåëüíî ñ íåé ìîãóò ïðîèñõîäèòü ñëåäóþùèå 
ïðîöåññû: 

  Î– + Î2 + Î
–
2  > Î3 + Î2 + 54,5 êÄæ ⋅ ìîëü–1, 

  å + Î2 + Î
–
2→ Î– + Î3 – 251,4 êÄæ ⋅ ìîëü–1. 

Ïðè ýòîì è èîíû àòîìàðíîãî êèñëîðîäà, è ýëåê-
òðîíû ìîãóò ðàçðóøàòü îçîí ñ ïîìîùüþ ðåàêöèé 
 

  Î– + Î3 → Î2 + Î
–
2  + 347,8 êÄæ ⋅ ìîëü–1,   

  å + Î3 → Î2 + Î +41,9 êÄæ ⋅ ìîëü–1.   

Â öåëîì ýòè ïðîöåññû îñòàþòñÿ ëèøü ëîêàëüíî 
çíà÷èìûìè, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò è áîëåå ïîçäíèå 
èññëåäîâàíèÿ [118]. Ïîýòîìó ïðè ïîäñ÷åòå îáùåãî 
áàëàíñà îçîíà â àòìîñôåðå îíè íå ó÷èòûâàþòñÿ 
(òàáë. 5, çàèìñòâîâàíà èç [119]). 

Èç òàáë. 5 âèäíî, ÷òî ïîñòóïëåíèå îçîíà  
èç ñòðàòîñôåðû îöåíèâàåòñÿ àâòîðàìè â [119]  
â 15–25%. 

Ò à á ë è ö à  5  

Áàëàíñ ãåíåðàöèè è ñòîêà îçîíà â òðîïîñôåðå  
(10 ìîëü ⋅ ñì–2

 ⋅ ñ–1) 

Ñåâåðíîå  
ïîëóøàðèå 

Þæíîå  
ïîëóøàðèå Ïðîöåññ 

ãåíåðàöèÿ ñòîê ãåíåðàöèÿ ñòîê
Ïåðåíîñ èç ñòðàòî-
ñôåðû 6,5 – 4,5 – 
Ôîòîëèç – –10 – 7 
Ôîòîõèìè÷åñêîå 
îáðàçîâàíèå 29 – 15,5 – 

ÑÎ 15,5 6,2 – – 
ÑÍ4 5,5 5,3 – – 

Óãëåâîäîðîäû 8 4 – – 
Ôîòîõèìè÷åñêèé 
ñòîê – –12 – 8 
Ñòîê íà ïîâåðõíîñòü – –13,5 – 5 
Èòîãî 35,5 –35,5 20 10 

 
Òàêèì îáðàçîì, äàííûå òàáë. 5 ïîäòâåðæäàþò, 

÷òî îñíîâíàÿ ìàññà òðîïîñôåðíîãî îçîíà îáðàçóåòñÿ 
â õîäå ôîòîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðè÷åì óêàçàí-
íûå äëÿ Cåâåðíîãî ïîëóøàðèÿ ïåðâîíà÷àëüíûå 
ïðèìåñè îêàçûâàþòñÿ íå òîëüêî èñòî÷íèêîì, íî 
îäíîâðåìåííî è ñòîêîì îçîíà. Íà âòîðîì ìåñòå ïî 
çíà÷èìîñòè – ïåðåíîñ îçîíà èç ñòðàòîñôåðû. 

4. Ïîñòóïëåíèå îçîíà èç ñòðàòîñôåðû 
â òðîïîñôåðó 

Ñòðàòîñôåðà – îäèí èç îñíîâíûõ èñòî÷íèêîâ 
òðîïîñôåðíîãî îçîíà, ïðè÷åì ïîñòîÿííî äåéñòâóþ-
ùèé. Çíàíèå åãî õàðàêòåðèñòèê âàæíî íå òîëüêî èç 
÷èñòî ôóíäàìåíòàëüíûõ òðåáîâàíèé îöåíêè áàëàíñà 
ñîäåðæàíèÿ Î3 â òðîïîñôåðå, íî è èç ïðàêòè÷åñêèõ 
ñîîáðàæåíèé. Íàïðèìåð, ðàçâèòèå âûñîòíîé àâèà-
öèè, êàê âîåííîé, òàê è ãðàæäàíñêîé, êîòîðàÿ áó-
äåò ëåòàòü â íèæíåé ñòðàòîñôåðå – âåðõíåé òðîïî-
ñôåðå, òðåáóåò çíàíèÿ íå òîëüêî îáúåìîâ ïîñòóïëå-
íèÿ ñòðàòîñôåðíîãî îçîíà, íî è ìåõàíèçìîâ ïåðå-
íîñà è õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Î3 ñ âûáðîñàìè 
ñàìîëåòîâ [120].  

Ïîäòâåðæäåíèåì òîãî, ÷òî îçîí ïåðåíîñèòñÿ èç 
ñòðàòîñôåðû â òðîïîñôåðó, ãäå çàòåì ñòåêàåò íà ïîä-
ñòèëàþùóþ ïîâåðõíîñòü, ÿâëÿåòñÿ ïîñòóïëåíèå åñòå-
ñòâåííûõ ðàäèîíóêëèäîâ, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ  
â ñòðàòîñôåðå: 210Ðâ, 7Âå [121–126]. Â ïîñëåäíèå ãî-
äû íà÷àëè ïðèìåíÿòüñÿ áîëåå òî÷íûå ìåòîäû, îñíî-
âàííûå íà èçîòîïíîì àíàëèçå êîìïîíåíò, íåïîñðåä-
ñòâåííî ó÷àñòâóþùèõ â îçîíîâûõ öèêëàõ [127–131].  
 Êàê ïîêàçàíî Õ. Äþòøåì [132], áόëüøåå êîëè-
÷åñòâî îçîíà îáðàçóåòñÿ â âåðõíåé òðîïè÷åñêîé 
ñòðàòîñôåðå. Ïðè ýòîì îñíîâíàÿ îáëàñòü îáðàçîâà-
íèÿ îçîíà ðàñïîëîæåíà ëåòîì ìåæäó 10° þ.ø.  
è 35° ñ.ø., à çèìîé ìåæäó 38° þ.ø. è 12° ñ.ø. Äàëü-
íåéøåå ðàñïðîñòðàíåíèå âîçíèêøåãî îçîíà â àòìî-
ñôåðå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü ïî òðåì ìåõàíèçìàì: 
ìîëåêóëÿðíàÿ äèôôóçèÿ, ïîñêîëüêó èìååòñÿ áîëü-
øîé ãðàäèåíò êîíöåíòðàöèè, ïåðåíîñ åãî ìåðèäèî-
íàëüíûìè è íèñõîäÿùèìè âåðòèêàëüíûìè óïîðÿäî-



 Òðîïîñôåðíûé îçîí. 3. Ñîäåðæàíèå îçîíà â òðîïîñôåðå. Ìåõàíèçìû è ôàêòîðû, åãî îïðåäåëÿþùèå 609 
 

÷åííûìè äâèæåíèÿìè âîçäóõà â ñèñòåìå öèðêóëÿ-
öèè Áðþåðà–Äîáñîíà è ïðîðûâ òðîïîïàóçû ñ îáðà-
çîâàíèåì åå ñêëàäîê â çîíå ñòðóéíûõ òå÷åíèé [133]. 
 Â. Ðåãåíåð äîñòàòî÷íî äàâíî âûñêàçàë èäåþ  
î òóðáóëåíòíîì ïåðåíîñå îçîíà èç ñòðàòîñôåðû  
â òðîïîñôåðó [134]. Îäíàêî äàëüíåéøèå èññëåäî-
âàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ýòîò ìåõàíèçì âðÿä ëè áóäåò 
çíà÷èìûì â óñòîé÷èâûõ óñëîâèÿõ âåðõíåé òðîïî-
ñôåðû – íèæíåé ñòðàòîñôåðû. Ñâîáîäíàÿ àòìî-
ñôåðà â ýòîì ñëîå ÿâëÿåòñÿ ëàìèíàðíîé, à òóðáó-
ëåíòíûå çîíû èìåþò íåáîëüøèå ðàçìåðû ïî ãîðè-
çîíòàëè (ñîòíè êèëîìåòðîâ) è âåðòèêàëè (ñîòíè 
ìåòðîâ) è âîçíèêàþò â îáëàñòÿõ áîëüøèõ ñäâèãîâ 
âåòðà [135, 136]. Ïðàâäà, â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ïðè 
÷èñëåííîì èíòåãðèðîâàíèè ïîëó÷åíû çíà÷èòåëüíûå 
êîýôôèöèåíòû òóðáóëåíòíîñòè è ïåðåíîñà [137, 138]. 
Íî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ïîäòâåðæäåíèÿ ýòèì äàí-
íûì ïîêà íåò. Ïîýòîìó ïðè íàëè÷èè âåðòèêàëüíîé 
ðàçíèöû îçîíà äîëæíà íàáëþäàòüñÿ ìîëåêóëÿðíàÿ 
äèôôóçèÿ â íàïðàâëåíèè ãðàäèåíòà ýòîé ðàçíèöû.  
 Ïî ìíåíèþ À.Õ. Õðãèàíà [133], îçîí, ïðîñî-
÷èâøèéñÿ ÷åðåç òðîïîïàóçó, çàòåì äîëæåí óíîñèòü-
ñÿ âíèç îñîáåííî ñèëüíîé òóðáóëåíòíîñòüþ â ïî-
ãðàíè÷íîì ñëîå àòìîñôåðû. Òîãäà ðàñïðåäåëåíèå 
îçîíà â òðîïîñôåðå ïðè îòñóòñòâèè àäâåêöèè ìîæíî 
îïèñàòü óðàâíåíèåì 
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ãäå Î3 – êîíöåíòðàöèÿ îçîíà; K – êîýôôèöèåíò ìî-
ëåêóëÿðíîé äèôôóçèè; Q – ìîùíîñòü ñòîêà, ã/(ã ⋅ ñ). 

Ñòàíîâëåíèå òåîðèè öèðêóëÿöèè Áðþåðà–
Äîáñîíà ïðîèñõîäèëî â íåñêîëüêî ýòàïîâ [26]. Âíà-
÷àëå Áðþåð è Äîáñîí óêàçàëè íà ïîòîê îçîíà îò 
ýêâàòîðà ê ïîëþñó [139]. Çàòåì â [140] áûëî ïîêà-
çàíî, ÷òî ïåðâîïðè÷èíîé ïîÿâëåíèÿ öèðêóëÿöèè 
ÿâëÿþòñÿ âîçìóùàþùèå âîëíû, êîòîðûå âîçíèêàþò 
â òðîïîñôåðå. Èõ èñòî÷íèêîì ÿâëÿþòñÿ: âçàèìî-
äåéñòâèå ïîòîêà ñ ãîðàìè, ñèíîïòè÷åñêèå ïîãîäíûå 
óñëîâèÿ, êîíâåêöèÿ, ïðîíèêàþùàÿ â ñòðàòîñôåðó. 
Âîëíû, ïîïàäàÿ â ñòðàòîñôåðó, äèññèïàòèðóþò. 
Ïðè áàëàíñå òåðìè÷åñêîãî âåòðà âîëíû èíèöèèðóþò 
äâèæåíèÿ, íàïðàâëåííûå ê ïîëþñó, è íèñõîäÿùèå 
äâèæåíèÿ â âûñîêîøèðîòíîé òðîïîñôåðå [141]. 
Áàëàíñ ìàññû â ñòðàòîñôåðå ïðè ýòîì ñîõðàíÿåòñÿ  
 

çà ñ÷åò âîñõîäÿùèõ äâèæåíèé â òðîïè÷åñêîé òðî-
ïîïàóçå. Îäíèì èç ïåðâûõ îöåíêè ïàðàìåòðîâ  
öèðêóëÿöèè Áðþåðà–Äîáñîíà ñäåëàë Ï. Ôàáèàí  
ñ ñîòð. [142]. Îêàçàëîñü, ÷òî ìåðèäèîíàëüíàÿ ñêî-
ðîñòü ïåðåíîñà ñîñòàâëÿåò 0,4 ñì/c, à ñêîðîñòü 
íèñõîäÿùåãî äâèæåíèÿ – îêîëî 0,1 ñì/c. Ïîíÿòíî, 
÷òî òàêèå âåëè÷èíû ñ íàäëåæàùåé òî÷íîñòüþ èçìå-
ðèòü íåâîçìîæíî. 

Ïîýòîìó ó÷åíûå íà÷àëè èñêàòü ñïîñîáû, êàêèì 
îáðàçîì îöåíèòü ïîòîê îçîíà èç ñòðàòîñôåðû  
â òðîïîñôåðó, ïåðåíîñèìûé öèðêóëÿöèåé Áðþåðà–
Äîáñîíà. Íà÷àëè èñïîëüçîâàòüñÿ êàê ñëîæíûå 
[143–148], òàê è áîëåå ïðîñòûå ìîäåëè, íàïðàâëåí-
íûå íà èçó÷åíèå ÷àñòè ïðîöåññà èëè êàêîãî-òî îä-
íîãî ÿâëåíèÿ [149–153]. Ñîãëàñíî [154] âñå èìåþ-
ùèåñÿ ïîäõîäû ìîæíî ðàçäåëèòü íà 4 íàïðàâëåíèÿ: 
 1) ìåòîäû, áàçèðóþùèåñÿ íà ôîðìóëèðîâêàõ 
Ýéëåðà äëÿ ïîòîêà ÷åðåç òðîïîïàóçó è îöåíêàõ îò-
äåëüíûõ ÷ëåíîâ óðàâíåíèÿ. Ïðèìåðû ðåàëèçîâàíû 
â [155–157]; 

2) ìåòîä, èñïîëüçóþùèé îöåíêè íåàäâåêòèâíîé 
÷àñòè äâèæåíèÿ ÷åðåç òðîïîïàóçó, ðåàëèçîâûâàëñÿ, 
íàïðèìåð, â [158]; 

3) ìåòîäû òðàåêòîðèé, îñíîâàííûå íà ïîäõîäå 
Ëàãðàíæà [159, 160]; 

4) ìåòîäû, ïðèìåíÿþùèå ñõåìû ïåðåíîñà ñ ôè-
çè÷åñêîé ïàðàìåòðèçàöèåé è îöåíêàìè ïåðåíîñà 
÷åðåç òðîïîïàóçó òðàññåðîâ [153, 161, 162]. 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïî ýòèì è íåêîòîðûì äðó-
ãèì ìîäåëÿì ïðèâåäåíû â òàáë. 6. 

Êàê âèäíî èç òàáë. 6, ïîòîê â öåëîì ïî çåìíî-
ìó øàðó çà ãîä îöåíèâàåòñÿ ðàçíûìè àâòîðàìè  
ñ ðàçëè÷èåì, ïðåâûøàþùèì 4 ðàçà: ìèíèìàëüíàÿ 
âåëè÷èíà ñîñòàâëÿåò 343 Òã/ãîä, ìàêñèìàëüíàÿ – 
1492 Òã/ãîä. Î÷åâèäíî, ÷òî íà òàêîé ðàçáðîñ 
âëèÿþò êàê èñõîäíûå ìåòåîðîëîãè÷åñêèå âåëè÷èíû, 
êîòîðûå áåðóòñÿ äëÿ ðàçíûõ ïåðèîäîâ, òàê è ðàç-
ëè÷èÿ â îöåíêàõ ïðåêóðñîâ îçîíà, çàêëàäûâàåìûõ  
â ìîäåëÿõ. 

Äåòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîòîêîâ îçîíà èç 
ñòðàòîñôåðû â òðîïîñôåðó äëÿ ðàçíûõ ñåçîíîâ Ñå-
âåðíîãî ïîëóøàðèÿ è äëÿ ðàçíûõ ñåçîíîâ [180, 181] 
ïîêàçàëè, ÷òî íàèáîëåå áëàãîïðèÿòíûì äëÿ ïåðåíî-
ñà ñòðàòîñôåðíîãî îçîíà ÿâëÿåòñÿ øèðîòíûé ïîÿñ 
25–40° ñ.ø. â îêðåñòíîñòè çîíû ðàçðûâà òðîïîïàó-
çû è ñóáòðîïè÷åñêîãî ñòðóéíîãî òå÷åíèÿ.  

Ò à á ë è ö à  6  

Ãîäîâîé ïîòîê îçîíà (Òã/ãîä) èç ñòðàòîñôåðû â òðîïîñôåðó 

Ìîäåëü 
Ïîòîê, 
Òã/ãîä 

Ññûëêà Ìîäåëü 
Ïîòîê, 
Òã/ãîä 

Ññûëêà 

UIO 846 [17] HGISS-GHM 390 [169] 
GEOS-CHEM 470 [18] STOCHEM 432 [170] 
MATCH 1440 [19] GISS-GCM 750 [171] 
UCI 473 [20] CHASER 593 [172] 
HGISS 400 [21] MAZART2 343 [173] 
MATCH-MPIC 630–540 [22, 23] LMDz-INCA 523 [174] 
ECHAM-4 459 [24, 25] UMD-CTM 479 [175] 
ECHAM-3.2 575 [163] IMPACT 663 [176] 
IMAGES 550 [164] STOCHEM 395 [177] 
ECHAM/TM3 740–768 [165] FRSGC/UCT 519 [178] 
CTMK 1092–1429 [166] SUNYA-GCCM 606 [179] 
MOZART 391 [167] MIN 343  
MATCH-MPIC 1103 [168] MAX 1492  
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Âêëàäû ôîòîõèìè÷åñêîãî è ñòðàòîñôåðíîãî èñ-
òî÷íèêîâ òðîïîñôåðíîãî îçîíà â ïîÿñå 30–60° ñ.ø. 
ïðèìåðíî ðàâíû. Â ñåçîííîì õîäå ïåðåíîñ ìàêñè-
ìàëåí çèìîé è âåñíîé. Ïîäîáíûå îöåíêè ñåçîííîãî 
õîäà ïîëó÷åíû è â [182–184]. 

Ïåðåíîñ îçîíà â ñêëàäêàõ òðîïîïàóçû áûë îá-
íàðóæåí åùå â 60-õ ãã. ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ ïî äàí-
íûì î ðàäèîàêòèâíîñòè è îáðàòíûì òðàåêòîðèÿì 
[121]. Çàòåì ðåçóëüòàòû òàêîãî ïðîöåññà áûëè çà-
ôèêñèðîâàíû ñ ïîìîùüþ ñàìîëåòíûõ ýêñïåðèìåíòîâ 
[185–188]. Îòìå÷àþòñÿ òàêèå ÿâëåíèÿ ïðè ñàìîëåò-
íîì çîíäèðîâàíèè è â íàñòîÿùåå âðåìÿ [189–193]. 
Åùå áîëüøå èíôîðìàöèè äàëè ëèäàðû, êîòîðûå ïî-
çâîëÿþò ôèêñèðîâàòü ÿâëåíèå ñ ëó÷øèì ïðîñòðàí-
ñòâåííûì è âðåìåííûì ðàçðåøåíèåì [194, 195]. 

Ñóòü ýòîãî ÿâëåíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî âî-
êðóã ñòðóéíîãî òå÷åíèÿ èìååòñÿ ñïèðàëüíàÿ öèðêó-
ëÿöèÿ, êîòîðàÿ â ñâîåé íèñõîäÿùåé âåòâè ïåðåíî-
ñèò îçîí èç ñòðàòîñôåðû â òðîïîñôåðó, à ñ äðóãîé 
ñòîðîíû îñè, â âîñõîäÿùåé âåòâè ïåðåíîñèò èç òðî-
ïîñôåðû â ñòðàòîñôåðó âîäÿíîé ïàð, àýðîçîëü  
è äðóãèå ìàëûå ñîñòàâëÿþùèå âîçäóõà [196, 197]. 
Ïðè ýòîì íàïðàâëåíèå öèðêóëÿöèè èçìåíÿåòñÿ 
âäîëü ïîòîêà, ÷òî îáåñïå÷èâàåò áàëàíñ êîëè÷åñòâà 
äâèæåíèÿ, à òàêæå è ñîõðàíåíèå òåðìîáàðè÷åñêèõ 
ãðàäèåíòîâ, îïðåäåëÿþùèõ ñóùåñòâîâàíèå ñàìîãî 
ñòðóéíîãî òå÷åíèÿ [198, 199].  

Äëèòåëüíîå âðåìÿ âî ìíîãèõ ðàáîòàõ ôèêñèðî-
âàëàñü íèñõîäÿùàÿ âåòâü ñïèðàëüíîé öèðêóëÿöèè, 
â êîòîðîé ïåðåíîñèëñÿ îçîí. Ïî-âèäèìîìó, ñêàçû-
âàëîñü îòñóòñòâèå íàäåæíûõ ïðèáîðîâ äëÿ èçìåðå-
íèÿ äðóãèõ êîìïîíåíòîâ âîçäóõà. Ê íàñòîÿùåìó 
âðåìåíè íàêîïëåí çíà÷èòåëüíûé îáúåì äàííûõ, 
ïîäòâåðæäàþùèõ íàëè÷èå âîñõîäÿùåé âåòâè è ïå-
ðåíîñ ìàëûõ êîìïîíåíòîâ âîçäóõà: âîäÿíîãî ïàðà 
[200–203], ìåòàíà, çàêèñè àçîòà è äð. [204–206] èç 
òðîïîñôåðû â ñòðàòîñôåðó.  

Ïðè îáñóæäåíèè ëþáîãî ÿâëåíèÿ â àòìîñôåðå 
âàæíî èìåòü ïðåäñòàâëåíèå î åãî ïîâòîðÿåìîñòè  
è ìîùíîñòè, ò.å. çíà÷èìîñòè äëÿ ïðîöåññà â öåëîì. 
Ïîäîáíûå äàííûå ñîáðàíû â [207]. Â ÷àñòíîñòè, 
ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî ÿâëåíèé 
ñêëàäêè òðîïîïàóçû â Ñåâåðíîì ïîëóøàðèè íàáëþ-
äàåòñÿ â äåêàáðå–ÿíâàðå è äîñòèãàåò 700 ñëó÷àåâ  
â ìåñÿö. Íàèìåíüøåå êîëè÷åñòâî ôèêñèðóåòñÿ  
â èþíå–èþëå è íå ïðåâûøàåò 400 ñëó÷àåâ â ìåñÿö. 
Â Þæíîì ïîëóøàðèè òàêèõ ñêëàäîê çíà÷èòåëüíî 
ìåíüøå. Ìàêñèìóì èõ ïîÿâëåíèÿ ôèêñèðóåòñÿ  
â õîëîäíûé ïåðèîä ñ àïðåëÿ ïî èþëü è ñîñòàâëÿåò 
340–360 ñëó÷àåâ â ìåñÿö. Ìèíèìóì ïîâòîðÿåìîñòè 

íàáëþäàåòñÿ ëåòîì â äåêàáðå è ðàâåí 260 ñëó÷àÿì  
â ìåñÿö. 

Â ðÿäå ðàáîò âûïîëíåíû îöåíêè ïîòîêîâ îçîíà 
èç ñòðàòîñôåðû â òðîïîñôåðó ÷åðåç ñêëàäêó òðîïî-
ïàóçû. Íåêîòîðûå èç ýòèõ äàííûõ ñîáðàíû â òàáë. 7. 
 Äàííûå òàáë. 7 âûÿâëÿþò òðè îñîáåííîñòè. 
Ïåðâàÿ – ýòî áîëüøîé ðàçáðîñ çíà÷åíèé. Âòîðàÿ – 
íàëè÷èå ñåçîííîãî õîäà. Òðåòüÿ – äëÿ áëèçêèõ ñå-
çîíîâ íå âàæåí ñïîñîá ðàñ÷åòà ïîòîêà îçîíà. Ïî-
äîáíûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû â ðàáîòå [214]. 

5. Èîííûé öèêë 

Â àòìîñôåðå ïîñòîÿííî ïðèñóòñòâóþò çàðÿ-
æåííûå ÷àñòèöû, êîòîðûå ñîçäàþòñÿ ïîä âîçäåéñò-
âèåì ãàëàêòè÷åñêèõ êîñìè÷åñêèõ ëó÷åé, ñîëíå÷íîãî 
âåòðà èëè çà ñ÷åò ðàñïàäà ðàäèîàêòèâíûõ ÿäåð àò-
ìîñôåðíûõ ïðèìåñåé [215]. Êîíöåíòðàöèÿ ñâîáîä-
íûõ ýëåêòðîíîâ â òðîïîñôåðå î÷åíü ìàëà èç-çà áû-
ñòðîé ðåàêöèè ïðèëèïàíèÿ èõ ê ìîëåêóëàì èëè 
÷àñòèöàì àýðîçîëÿ [215]: 

 å + Î2 + Ì → Î
–
2  + Ì,  

ïîýòîìó çàðÿæåííàÿ ÷àñòü òðîïîñôåðíîãî âîçäóõà 
ñîñòîèò â îñíîâíîì èç ïîëîæèòåëüíûõ è îòðèöà-
òåëüíûõ èîíîâ. 

Ðàññìàòðèâàÿ âàðèàíòû îáðàçîâàíèÿ îçîíà  
ñ ó÷àñòèåì çàðÿæåííûõ ÷àñòèö, àâòîðû [6] óêàçû-
âàþò íà âåðîÿòíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ â àòìîñôåðå 
äâóõ öèêëîâ ãåíåðàöèè Î3: 

 2 3

2 2 2

Î Î Î ,

2Î Î Î

å

å
−

+ → + ⎫
⎬+ → + ⎭
  

è 

 4 3 2

2 2 4 2

Î Î Î Î
.

Î 2Î Î Î

+ +

− +

⎫+ → +
⎬

+ → + ⎭
  

Ïðàâäà, ïî èõ îöåíêàì, âêëàä ýòèõ öèêëîâ ìàë  
ïî ñðàâíåíèþ ñ îáû÷íûì îáðàçîâàíèåì îçîíà ïî 
ðåàêöèè 

 Î + Î2 + Ì → Î3 + Ì.  

Â [216] îòìå÷àåòñÿ âàæíàÿ ðîëü àçîòà â ïðî-
öåññàõ îáðàçîâàíèÿ è ðàñïàäà îçîíà ïðè îáëó÷åíèè 
âîçäóõà. Òàê, ìîëåêóëû àçîòà ó÷àñòâóþò â òðèìîëå-
êóëÿðíîì ïðîöåññå. Êðîìå òîãî, âîçáóæäåííûå ìî-

ëåêóëû 

x

2N  ìîãóò ïåðåäàâàòü ýíåðãèþ ìîëåêóëàì Î2: 

 2 2 2 2N O N O
+ ++ → +   

  → N2 + 2O. 
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Îöåíêè ïîòîêîâ îçîíà ÷åðåç òðîïîïàóçó èç ñòðàòîñôåðû  
â òðîïîñôåðó (1022 ìîëåê/äåíü) 

Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ Ìåñÿö Ïîòîê Ññûëêà 

Ìåçîìàñøòàáíàÿ ìîäåëü ôåâðàëü 1,8 [208] 
 »  » ôåâðàëü 7,9 [209] 
 »  » àïðåëü/ìàé 10,4 [210] 
Îçîíîâûé ëèäàð + îáðàòíûå òðàåêòîðèè ìàðò 10,0 [211] 
Ðàäèîçîíäèðîâàíèå + îáðàòíûå òðàåêòîðèè îêòÿáðü 4,0 [212] 

Îçîíîâûé ëèäàð + îáðàòíûå òðàåêòîðèè íîÿáðü 6,5 [213] 



 

 Òðîïîñôåðíûé îçîí. 3. Ñîäåðæàíèå îçîíà â òðîïîñôåðå. Ìåõàíèçìû è ôàêòîðû, åãî îïðåäåëÿþùèå 611 
 

Èîíû 2N
+  ó÷àñòâóþò â ïåðåçàðÿäêå íà ìîëåêóëàõ 

Î2, êîòîðàÿ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ èîíîâ 2Î :
+  

 2 2 2 2N O N O .
+ ++ → +   

Â ðåçóëüòàòå ðåàêöèé àòîìîâ è èîíîâ àçîòà îá-
ðàçóþòñÿ àòîìû êèñëîðîäà: 

 2

2

N O NO O

N O NO O.

+

+ +

+ → +

+ →
  

Â ðåçóëüòàòå ýòèõ ïðîöåññîâ ïîãëîùåíèå ýíåð-
ãèè èçëó÷åíèÿ àçîòîì ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ îçî-
íà íàðÿäó ñ ïðîöåññàìè, îáóñëîâëåííûìè ïðÿìûì 
äåéñòâèåì èçëó÷åíèÿ íà êèñëîðîä. Ïðè ýòîì àâòî-
ðû [216] ïîä÷åðêèâàþò, ÷òî îïèñàííûé ðàäèàöèîí-
íî-õèìè÷åñêèé ïðîöåññ ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò 
ôîòîõèìè÷åñêîãî. 

Çàêëþ÷åíèå 

Àíàëèç ìåõàíèçìîâ è ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ 
ñîäåðæàíèå îçîíà â òðîïîñôåðå, ïîêàçûâàåò, ÷òî 
îñíîâíûìè ÿâëÿþòñÿ: ïåðåíîñ åãî èç ñòðàòîñôåðû  
â òðîïîñôåðó; ôîòîõèìè÷åñêîå îáðàçîâàíèå èç ïðå-
êóðñîâ; ãåíåðàöèÿ îçîíà ïðè ìîëíèåâûõ ðàçðÿäàõ. 
 Ïåðåíîñ Î3 èç ñòðàòîñôåðû â òðîïîñôåðó ÿâ-
ëÿåòñÿ ïîñòîÿííûì èñòî÷íèêîì, èìåþùèì ñåçîííóþ 
ìîäóëÿöèþ. 

Â ïðîöåññàõ ôîòîõèìè÷åñêîãî îáðàçîâàíèÿ  
è äåñòðóêöèè îçîíà â òðîïîñôåðå ìîæåò ãåíåðèðî-
âàòüñÿ è ðàñïàäàòüñÿ íàìíîãî áîëüøå Î3, ÷åì ïåðå-
íîñèòüñÿ èç ñòðàòîñôåðû. Íî ýòîò èñòî÷íèê èìååò 
ñóòî÷íóþ è ñåçîííóþ ñîñòàâëÿþùèå. Ñëåäóåò òàêæå 
ðàçëè÷àòü ïðîöåññû ãåíåðàöèè Î3 â ôîíîâûõ  
è ñìîãîâûõ ñèòóàöèÿõ. 

Îáúåì îçîíà, îáðàçóþùèéñÿ ïðè ãðîçàõ, â îò-
äåëüíûõ ðàéîíàõ ìîæåò áûòü ñîèçìåðèì ïî ìîùíî-
ñòè ñ ôîòîõèìè÷åñêîé ãåíåðàöèåé è ïåðåíîñîì èç 
ñòðàòîñôåðû. Îäíàêî îí èìååò ðåãèîíàëüíûé õà-
ðàêòåð. 

Äðóãèå ìåõàíèçìû îêàçûâàþòñÿ ìåíåå çíà÷è-
ìûìè, ÷åì ïåðâûå òðè. 

Êîíå÷íî, â îòêðûòîé ñèñòåìå, êàêîâîé è ÿâëÿ-
åòñÿ àòìîñôåðà, âñå ïåðå÷èñëåííûå ìåõàíèçìû ìî-
ãóò äåéñòâîâàòü îäíîâðåìåííî, ïðè÷åì â ôîòîõèìè-
÷åñêîé êîìïîíåíòå êîíêóðèðóÿ äðóã ñ äðóãîì. Ýòî 
áóäåò ðàññìîòðåíî â ñëåäóþùèõ îáçîðàõ. 

Çà ïåðèîä, ïîêà îáçîð íàõîäèëñÿ â ðåäàêöèè  
â ñòàäèè ïîäãîòîâêè ê ïå÷àòè, âûøëè íîâûå ïóáëè-
êàöèè ïî åãî òåìå. Ïîñêîëüêó îíè ïðèíöèïèàëüíî 
íå èçìåíÿþò êîíöåïöèþ îáçîðà, íî ìîãóò ïðèâëå÷ü 
âíèìàíèå ÷èòàòåëÿ, èíòåðåñóþùåãîñÿ äàííîé ïðî-
áëåìîé, ïðèâåäåì èõ ñïèñîê [217–228]. 

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ïðîãðàììû 
¹ 16 Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ, ïðîãðàìì ¹ 9 è 11 Îòäå-
ëåíèÿ íàóê î Çåìëå ÐÀÍ, ãðàíòîâ ÐÔÔÈ ¹ 07-05-
00645 è 08-05-10033, ïðîåêòà ÌÍÒÖ ¹ 3032. 
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This review is devoted to estimations of the contents of ozone in troposphere and to the analysis of mecha-

nisms and its determining. The factors participating during formation and a drain of ozone in troposphere are 
discussed. Questions of photochemical formation of ozone in clean conditions are considered and at photochemi-
cal smogs. Other photochemical sources of ozone. Formation  of ozone at lightnings. Transport of ozone from  
a stratosphere in troposphere. An ionic cycle. 


