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Àçîòíàÿ êèñëîòà èãðàåò âàæíóþ ðîëü â õèìèè àòìîñôåðû, ïîýòîìó â íàñòîÿùåå âðåìÿ åå ñîäåðæàíèå 

àêòèâíî èçìåðÿåòñÿ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè è ïðèáîðàìè. Íàçåìíûé ìåòîä (èçìåðåíèÿ ñîëíå÷íîãî ÈÊ-
èçëó÷åíèÿ Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðàìè âûñîêîãî ñïåêòðàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ Bruker Optics IFS 125HR) ïîçâîëÿåò 
îïðåäåëÿòü íå òîëüêî îáùåå ñîäåðæàíèå HNO3, íî è åå ñîäåðæàíèå â îòäåëüíûõ àòìîñôåðíûõ ñëîÿõ. Àíà-
ëèç ðÿäîâ ñîäåðæàíèÿ HNO3 íà ñòàíöèè NDACC St. Petersburg çà 2009–2021 ãã. ïîêàçàë, ÷òî â ñðåäíåì  
â ðàññìàòðèâàåìûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ ñîäåðæèòñÿ îêîëî òðåõ íåçàâèñèìûõ ïàðàìåòðîâ, ÷òî 
ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü èíôîðìàöèþ î ñîäåðæàíèè HNO3 â íåñêîëüêèõ ñëîÿõ àòìîñôåðû. Ñðåäíÿÿ ñëó÷àéíàÿ 
ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ HNO3 ñîñòàâëÿåò 3,9; 14 è 1,6% äëÿ âñåé òîëùè àòìîñôåðû, òðîïî-
ñôåðû (íèæå 15 êì) è ñòðàòîñôåðû (âûøå 15 êì) ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îáðàçîì, äàííûé ìåòîä áîëåå ÷óâ-
ñòâèòåëåí ê èçìåíåíèÿì ñòðàòîñôåðíîãî, ÷åì òðîïîñôåðíîãî ñîäåðæàíèÿ HNO3. Ïîãëîùåíèå ñîëíå÷íîãî 
èçëó÷åíèÿ àçîòíîé êèñëîòîé â èçìåðÿåìûõ ñïåêòðàõ ïåðåêðûâàåòñÿ ñ ïîãëîùåíèåì âîäÿíûì ïàðîì, ïîýòîìó 
èíôîðìàòèâíîñòü è òî÷íîñòü èçìåðåíèé HNO3 ìàêñèìàëüíû â çèìíåå âðåìÿ è ìèíèìàëüíû â ëåòíåå: çèìîé 
èçìåðåíèÿ ïðîõîäÿò ïðåèìóùåñòâåííî ïðè íèçêîì Ñîëíöå è íèçêîì âëàãîñîäåðæàíèè â àòìîñôåðå, ëåòîì – 
íàîáîðîò. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àçîòíàÿ êèñëîòà â àòìîñôåðå, èíôîðìàòèâíîñòü è òî÷íîñòü èçìåðåíèé, âåðòèêàëüíîå 
ðàçðåøåíèå, äèñòàíöèîííàÿ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ; atmospheric nitric acid, information content and accuracy  

of measurements, vertical resolution, FTIR ground-based measurements. 
 

 

Ââåäåíèå 
 

Ïàðû àçîòíîé êèñëîòû (HNO3) â çåìíîé àòìî-
ñôåðå èãðàþò âàæíóþ ðîëü â õèìèè ñòðàòîñôåðíîãî 
îçîíà, ó÷àñòâóÿ â îçîíîðàçðóøàþùèõ êàòàëèòè÷å-
ñêèõ öèêëàõ è ãåòåðîãåííûõ ðåàêöèÿõ íà ïîâåðõíî-
ñòè àýðîçîëåé [1, 2]. Òàê, íàïðèìåð, â ïîëÿðíûõ 
øèðîòàõ íàëè÷èå èëè îòñóòñòâèå äåíèòðèôèêàöèè 
ñòðàòîñôåðû âî ìíîãîì îïðåäåëÿåò ãëóáèíó âåñåí-
íèõ îçîíîâûõ àíîìàëèé [3]. Êðîìå òîãî, ïî óðîâíþ 
òîêñè÷íîñòè ïàðû HNO3 îòíîñÿòñÿ ê óìåðåííî îïàñ-
íûì âåùåñòâàì. Â ñâÿçè ñ ýòèì ñîäåðæàíèå HNO3 
ðåãóëÿðíî èçìåðÿåòñÿ ðàçëè÷íûìè íàçåìíûìè è ñïóò- 
íèêîâûìè ìåòîäàìè. Îäíîé èç ñèñòåì èçìåðåíèé 
HNO3 ÿâëÿåòñÿ ñåòü íàáëþäåíèé çà èçìåíåíèÿìè  
â ñîñòàâå àòìîñôåðû NDACC (Network for the De- 
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tection of Atmospheric Composition Change) [4], ãäå 
ñîäåðæàíèå HNO3 îïðåäåëÿåòñÿ íà îñíîâå èíòåðïðå-
òàöèè èçìåðåíèé ïðÿìîãî ñîëíå÷íîãî ÈÊ-èçëó÷åíèÿ 
Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðàìè (ÔÑ) âûñîêîãî ñïåêòðàëüíî-
ãî ðàçðåøåíèÿ [5–7]. Àíàëîãè÷íûå èçìåðåíèÿ îá-
ùåãî ñîäåðæàíèÿ (ÎÑ) àçîòíîé êèñëîòû ñ ïîìîùüþ 
ÔÑ Bruker Optics IFS 125HR (äàëåå ïî òåêñòó – 
ÈÊ-èçìåðåíèÿ) ðåãóëÿðíî îñóùåñòâëÿþòñÿ è íà ñòàí- 
öèè St. Petersburg (NDACC), ðàñïîëîæåííîé â Ïå-
òåðãîôå [8, 9]. Èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ ñîëíå÷íîãî ÈÊ-
èçëó÷åíèÿ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ, êàê èçâåñòíî (ñì., 
íàïðèìåð, [10]), íåñóò èíôîðìàöèþ î âåðòèêàëüíîì 
ïðîôèëå ñîäåðæàíèÿ ðÿäà ãàçîâ. Â ðàáîòàõ [11–13] 
áûëè ðàññìîòðåíû âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ èíôîð-
ìàöèè î òàêèõ ïðîôèëÿõ. ×òîáû îöåíèòü âêëàä àçîò-
íîé êèñëîòû â ôîðìèðîâàíèå ñîâðåìåííîé îçîíî-
ñôåðû, íåîáõîäèìà èíôîðìàöèÿ îá ýëåìåíòàõ âåð-
òèêàëüíîé ñòðóêòóðû åå ñîäåðæàíèÿ [14, 15]. 

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – îöåíèòü èíôîðìà-
òèâíîñòü ÈÊ-ìåòîäà èçìåðåíèÿ ñîäåðæàíèÿ HNO3 
â àòìîñôåðå. 
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Ìåòîäèêà èññëåäîâàíèé 
 

Ìû îöåíèâàåì èíôîðìàòèâíîñòü ÈÊ-ìåòîäà ïó-
òåì âû÷èñëåíèÿ ÷èñëà ñòåïåíåé ñâîáîäû ïîëåçíîãî 
ñèãíàëà DOFS (degree of freedom for signal). Âåëè-
÷èíû DOFS äëÿ ðàçëè÷íûõ ãàçîâ, êîòîðûå ìîãóò 

áûòü îïðåäåëåíû èç ÈÊ-èçìåðåíèé, óêàçàíû, íàïðè- 
ìåð, íà ñàéòå ðàáî÷åé ãðóïïû IRWG NDACC [4]. 
  Èíôîðìàòèâíîñòü ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èçìåðå-
íèé ñîäåðæàíèÿ àòìîñôåðíûõ ãàçîâ çàâèñèò îò ñïåê-
òðàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ ÔÑ, ïîãðåøíîñòåé èçìå- 
ðåíèé, èñïîëüçóåìûõ ñïåêòðàëüíûõ èíòåðâàëîâ, 
õàðàêòåðèñòèê ñàìèõ ãàçîâ (êîýôôèöèåíòîâ ïîãëî-
ùåíèÿ èçëó÷åíèÿ) è äð. Ôèçè÷åñêîé îñíîâîé íàçåì-
íîãî ÈÊ-ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ ñïåöèôè÷åñêàÿ âûñîòíàÿ 

çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ â öåíòðàõ 

è êðûëüÿõ ëîðåíöîâñêèõ ëèíèé [10]. Â öåíòðàõ ëè-
íèé êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ ðàñòåò, à â êðûëüÿõ 
ëèíèé óìåíüøàåòñÿ êàê ôóíêöèÿ âûñîòû â àòìî-
ñôåðå. 

Äëÿ ÷èñëåííîãî àíàëèçà òî÷íîñòè, ïîòåíöèàëü-
íîé èíôîðìàòèâíîñòè è âåðòèêàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ 
ÈÊ-ìåòîäà ðàññìîòðèì ìàòðèöó îøèáîê äèñòàíöè-
îííîãî ìåòîäà 
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ãäå Sa – àïðèîðíàÿ ìàòðèöà èçìåí÷èâîñòè èñêîìîãî 
âåêòîðà ñîñòîÿíèÿ àòìîñôåðû; K – ìàòðèöà âàðèà-
öèîííûõ ïðîèçâîäíûõ èçëó÷åíèÿ ïî àòìîñôåðíûì 
ïàðàìåòðàì; S

ε
 – ìàòðèöà íåêîððåëèðîâàííûõ îøè-

áîê èçìåðåíèÿ èçëó÷åíèÿ. Ìàòðèöà S ïîçâîëÿåò 
ïðîàíàëèçèðîâàòü ïîãðåøíîñòè âîññòàíîâëåíèÿ ïðî- 
ôèëÿ HNÎ3, à ìàòðèöà A – âåðòèêàëüíîå ðàçðåøå-
íèå äèñòàíöèîííûõ èçìåðåíèé. Óß ÿâëÿþòñÿ ñãëà-
æèâàþùèìè ôóíêöèÿìè, ïîêàçûâàþùèìè, íà êàêèõ 
âûñîòàõ èçìåíåíèÿ èñòèííîãî ïðîôèëÿ ïðèâîäÿò  

ê èçìåíåíèÿì âîññòàíîâëåííîãî ïðîôèëÿ. Òàêæå ìû 
ïðîàíàëèçèðîâàëè âåëè÷èíó DOFS, îïðåäåëÿåìóþ 

êàê ñëåä ìàòðèöû Óß. 
Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ñîäåðæàíèÿ HNO3 îï-

ðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèìè òèïàìè ïîãðåøíîñòåé (ñì. 
ïîäðîáíåå òàáë. 2 â [15]): 

– ïðèáîðíûå: ñëó÷àéíûé øóì èçìåðåíèé (èç íå- 
âÿçêè), ïîãðåøíîñòè çàäàíèÿ àïïàðàòíîé ôóíêöèè 
(ýôôåêòèâíîñòü ìîäóëÿöèè – 1%, ôàçîâàÿ îøèáêà – 
0,01 ðàä) è ïîëîæåíèÿ íóëåâîãî óðîâíÿ ñèãíàëà 

(0,5%), òî÷íîñòü íàâåäåíèÿ ñëåäÿùåé ñèñòåìû; 
– ìåòîäè÷åñêèå (êà÷åñòâî ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé 

èíôîðìàöèè î ðàçëè÷íûõ ãàçàõ, òî÷íîñòü çàäàíèÿ 
àìïëèòóäû è ïðèâÿçêè ñîëíå÷íûõ ëèíèé); 

– íåîïðåäåëåííîñòü çàäàíèÿ óñëîâèé èçìåðå-
íèé, â ÷àñòíîñòè, çàäàíèÿ âåðòèêàëüíîãî ïðîôèëÿ 
òåìïåðàòóðû, êîòîðàÿ ñîñòàâèëà 1 Ê äëÿ âûñîò ìåíü-
øå 9 êì, 2 Ê äëÿ âûñîò 9–35 êì è 5 Ê äëÿ âûñîò 
áîëüøå 35 êì. 

×èñëåííûå ðàñ÷åòû, â ÷àñòíîñòè, ïîêàçàëè, ÷òî 
ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ÎÑ HNO3 
îáóñëîâëåíà â îñíîâíîì ïîãðåøíîñòÿìè çàäàíèÿ 

ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé èíôîðìàöèè (ïîëóøèðèí è èí-
òåíñèâíîñòåé ëèíèé HNO3). Äëÿ ðàñ÷åòîâ êîýô- 
ôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ ãàçîâ èñïîëüçîâàëàñü áàçà 
äàííûõ HITRAN2008 [16]. Íåîïðåäåëåííîñòü çàäà-
íèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé HNO3 ñîñòàâèëà 10%, 
ïîëóøèðèí – 5%. Ñëó÷àéíàÿ ïîãðåøíîñòü âî ìíîãîì 

îïðåäåëÿåòñÿ ïðèáîðíûì øóìîì ñïåêòðàëüíûõ èç-
ìåðåíèé, à òàêæå (íàðÿäó ñ ñèñòåìàòè÷åñêîé) ïî-
ãðåøíîñòÿìè çàäàíèÿ òåìïåðàòóðíîãî ïðîôèëÿ, ÷òî 
ñîãëàñóåòñÿ ñ îöåíêàìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ èçìåðå-
íèé HNO3 íà äðóãèõ ñòàíöèÿõ [15]. 

Äëÿ èíòåðïðåòàöèè ÈÊ-èçìåðåíèé íà ñò. St. Pe- 
tersburg â Ïåòåðãîôå (59,88° ñ.ø., 29,82° â.ä.,  
20 ì í.ó.ì.) ïðèìåíÿëñÿ ïðîãðàììíûé êîìïëåêñ 
PROFFIT96, èñïîëüçóþùèéñÿ òàêæå íà ðÿäå äðó-
ãèõ ñòàíöèé NDACC [17]. Ñïåêòðû, èçìåðåííûå  
ñ ðàçðåøåíèåì 0,005 ñì−1, àíàëèçèðîâàëèñü â òðåõ 
èíòåðâàëàõ: 867–870; 872,25–875,20 è 867,0–
875,2 ñì−1. Âûáîð ïåðåêðûâàþùèõñÿ êàíàëîâ îáó-
ñëîâëåí òåì, ÷òî áîëåå øèðîêèé èíòåðâàë èñïîëü-
çóåòñÿ äëÿ óòî÷íåíèÿ ñîäåðæàíèÿ äðóãèõ ïîãëî-
ùàþùèõ («ìåøàþùèõ») ãàçîâ, â ÷àñòíîñòè âîäÿíîãî 
ïàðà, áîëåå óçêèå – äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ 
HNO3 (ðèñ. 1, à). Îáðàòíàÿ çàäà÷à ïî îïðåäåëåíèþ 
ñîäåðæàíèÿ àçîòíîé êèñëîòû ðåøàåòñÿ èòåðàöèîí-
íûì ìåòîäîì, â êîòîðîì ìèíèìèçèðóåòñÿ íåâÿçêà – 
ðàçíîñòü ìåæäó èçìåðåííûì è ðàññ÷èòàííûì ñïåê-
òðàìè. Äëÿ óìåíüøåíèÿ âëèÿíèÿ âîäÿíîãî ïàðà íà 

ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ ñîäåðæàíèÿ HNO3 öåíòð 
ëèíèè âîäÿíîãî ïàðà â èíòåðâàëå 867,0–875,2 ñì−1 
èñêëþ÷àåòñÿ èç ïðîöåññà ìèíèìèçàöèè íåâÿçêè. 

Â êà÷åñòâå àïðèîðíîé èíôîðìàöèè î ïðîôèëÿõ 
ñîäåðæàíèÿ àòìîñôåðíûõ ãàçîâ áûëà âçÿòà ìîäåëü 
WACCM V.6 [18], ïðîôèëè òåìïåðàòóðû è äàâëå-
íèÿ – èç äàííûõ ðåàíàëèçà NCEP äëÿ êàæäîãî äíÿ 
èçìåðåíèé. Âûáîð îáëàñòè ñïåêòðà àïðèîðíîé è ìå-
òåîðîëîãè÷åñêîé èíôîðìàöèè, à òàêæå ñïåêòðîñêî-
ïè÷åñêîé áàçû äàííûõ ÿâëÿåòñÿ ñòàíäàðòîì ïðè îï-
ðåäåëåíèè ñîäåðæàíèÿ HNO3 íà ñòàíöèÿõ ñåòè 
NDACC [4]. 

 
Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ 

 

Çà 2009–2021 ãã. â òå÷åíèå 800 äíåé áûëè èçìå-
ðåíû áîëåå 5000 ñïåêòðîâ, êîòîðûå ìîæíî èñïîëüçî-
âàòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ HNO3. Âñå ñïåê-
òðû áûëè îáðàáîòàíû ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî 
êîìïëåêñà PROFFIT, â ðåçóëüòàòå áûëè ïîëó÷åíû 
ïðîôèëè è ÎÑ àçîòíîé êèñëîòû. Ïîñëå ðåøåíèÿ 
îáðàòíîé çàäà÷è áûë ïðîâåäåí ïåðâè÷íûé îòáîð 

äàííûõ íà îñíîâå âû÷èñëåííûõ çíà÷åíèé îòíîøå-
íèÿ ñèãíàë/øóì (ñïåêòðàëüíîé íåâÿçêè) è ðàññ÷è-
òàííîé âåëè÷èíû DOFS. Èç äàëüíåéøåãî ðàññìîò-
ðåíèÿ áûëè èñêëþ÷åíû ñïåêòðû, äëÿ êîòîðûõ îòíî-
øåíèå ñèãíàë/øóì â ñïåêòðàëüíûõ ìèêðîîêíàõ, 
èñïîëüçóåìûõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ HNO3, 
ìåíüøå 100, à òàêæå ðåçóëüòàòû âîññòàíîâëåíèÿ, äëÿ 
êîòîðûõ DOFS < 2,5. Òàêèì îáðàçîì, ìû îòîáðàëè 
òîëüêî òå èçìåðåíèÿ, èç êîòîðûõ çàâåäîìî âîçìîæ-
íî ïîëó÷èòü èíôîðìàöèþ î âåðòèêàëüíîé ñòðóêòóðå 

ñîäåðæàíèÿ àçîòíîé êèñëîòû, íàïðèìåð ñîäåðæàíèå 

â òðîïîñôåðå è ñòðàòîñôåðå. Â ðåçóëüòàòå îòáîðà  
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ïî óïîìÿíóòûì âûøå êðèòåðèÿì â ðàññìîòðåíèè 
îñòàëèñü 4409 èçìåðåíèé, ïîëó÷åííûõ çà 728 äíåé. 
  Íà ðèñ. 1, á ïðèâåäåí ïðèìåð òèïè÷íîãî âîñ-
ñòàíîâëåííîãî ïðîôèëÿ HNO3, à òàêæå àïðèîðíûé 
ïðîôèëü äëÿ ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è. Âèäíî, ÷òî, 
âî-ïåðâûõ, ïðîôèëü àçîòíîé êèñëîòû èìååò äâà ìàê-
ñèìóìà, ÷òî ãîâîðèò î íàëè÷èè íåçàâèñèìûõ èñòî÷-
íèêîâ è ñòîêîâ HNO3 â òðîïîñôåðå è ñòðàòîñôåðå, 
ò.å. òðîïîñôåðíîå è ñòðàòîñôåðíîå ñîäåðæàíèå HNO3 
ìîæíî èññëåäîâàòü ïî îòäåëüíîñòè. Âî-âòîðûõ, ñòðà-
òîñôåðíûé ìàêñèìóì èçìåðåííîãî ïðîôèëÿ îòíî-
øåíèÿ ñìåñè àçîòíîé êèñëîòû çàìåòíî îòëè÷àåòñÿ 
îò àïðèîðíîãî. 

 

 
à 

 
á 

Ðèñ. 1. Òèïè÷íûé èçìåðåííûé ñïåêòð (à) è âîññòàíîâëåí-
íûé ïðîôèëü àçîòíîé êèñëîòû (á). Ñòàíöèÿ St. Peters-
burg, 23.03.2016 ã., 08:22 UTC, çåíèòíûé óãîë Ñîëíöà – 
  62,06° 

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ñòàòèñòè÷åñêèå õàðàêòåðè-
ñòèêè àíñàìáëÿ èçìåðåíèé ÎÑ HNO3 âî âñåé àòìî-
ñôåðå, à òàêæå â äâóõ ñëîÿõ – «óñëîâíîé òðîïîñôå-
ðå» (0–15 êì) è «óñëîâíîé ñòðàòîñôåðå» (15–50 êì). 
Äåëåíèå íà ñëîè íàìè áûëî âûáðàíî äëÿ ïîñëåäóþ-
ùåãî ñîïîñòàâëåíèÿ ñ äàííûìè ñïóòíèêîâûõ èçìåðå-
íèé, êîòîðûå ïðåäîñòàâëÿþò äîñòîâåðíóþ èíôîðìà-
öèþ î ïðîôèëÿõ àçîòíîé êèñëîòû ëèøü âûøå 15 êì 
(íàïðèìåð, ACE [19], MLS [20]). Òàêæå äàíà îöåí-
êà ëèíåéíîãî òðåíäà çà 2009–2021 ãã. ïî ìåòîäèêå, 
îïèñàííîé â ðàáîòå [21] (5-é ñòîëáåö òàáëèöû). 
Ñîãëàñíî îöåíêå íå íàáëþäàåòñÿ ñòàòèñòè÷åñêè çíà-
÷èìûõ ëèíåéíûõ òðåíäîâ ÎÑ HNO3 è åå ñîäåðæà-
íèÿ â òðîïîñôåðå è ñòðàòîñôåðå â ðàéîíå Ñàíêò-
Ïåòåðáóðãà çà ïåðèîä 2009–2021 ãã. 

 
Ñòàòèñòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè àíñàìáëÿ èçìåðåíèé 

ñîäåðæàíèÿ HNO3, ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé  
è îöåíêè òðåíäà 

Ñëîé, êì x 
±

 
σ, × 1016 ñì−2 εñëó÷, % εñèñò, % Òðåíä, % 

0–50 2,19 
±

 0,56 3,9 
±

 1,9 9,1 
±

 1,6 −0,11 
±

 0,38 
0–15 0,67 

±

 0,35 14 
±

 6 15 
±

 6 −0,82 
±

 0,86 
15–50 1,52 

±

 0,30 1,6 
±

 0,3 13,0 
±

 2,6 0,21 
±

 0,26 
______________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. x – ñðåäíåå çíà÷åíèå ñîäåðæàíèÿ, 
σ – åãî èçìåí÷èâîñòü, εñëó÷ è εñèñò – ñðåäíÿÿ ñëó÷àéíàÿ  
è ñèñòåìàòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòè. 

 
Îòìåòèì, ÷òî â ñëîå 0–15 êì ñîäåðæèòñÿ îêî-

ëî 30% îò îáùåãî ñîäåðæàíèÿ HNO3, â ñëîå âûøå 
15 êì – âñå îñòàëüíîå. Èçìåí÷èâîñòü ñîäåðæàíèÿ 
àçîòíîé êèñëîòû â òðîïîñôåðå ïðåâûøàåò 50%,  
â ñòðàòîñôåðå ñîñòàâëÿåò ∼ 20%, à âî âñåé òîëùå 
àòìîñôåðû – ∼ 25%. Áîëüøàÿ èçìåí÷èâîñòü òðîïî-
ñôåðíîãî ñîäåðæàíèÿ HNO3 ìîæåò áûòü ÷àñòè÷íî 
ñâÿçàíà ñ áîëüøèìè ïîãðåøíîñòÿìè åå îïðåäåëåíèÿ, 
à òàêæå ñ òåì, ÷òî â ðÿäå ñëó÷àåâ, ó÷èòûâàÿ âåðòè-
êàëüíîå ðàçðåøåíèå ÈÊ-ìåòîäà (ñì. ðèñ. 4 è àíà-
ëèç íèæå) è â çàâèñèìîñòè îò âûñîòû òðîïîïàóçû, 
ñëîé 0–15 êì ìîæåò âêëþ÷àòü â ñåáÿ òàêæå íèæ-
íþþ ñòðàòîñôåðó. Ñðåäíÿÿ ñëó÷àéíàÿ ïîãðåøíîñòü 

îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ HNO3 ñîñòàâëÿåò 3,9; 14  
è 1,6% äëÿ ÎÑ, â òðîïîñôåðå è ñòðàòîñôåðå. Îòìå-
òèì, ÷òî ñëó÷àéíûå ïîãðåøíîñòè ìàêñèìàëüíû ëå-
òîì è ìèíèìàëüíû çèìîé, ÷òî ñâÿçàíî, ïî âñåé âè-
äèìîñòè, ñ ñåçîííûì õîäîì ñîäåðæàíèÿ «ìåøàþùå-
ãî» ãàçà – âîäÿíîãî ïàðà. Ñðåäíÿÿ ñèñòåìàòè÷åñêàÿ 

ïîãðåøíîñòü ñîñòàâëÿåò 13–15% äëÿ ñîäåðæàíèÿ 
àçîòíîé êèñëîòû â îòäåëüíûõ ñëîÿõ è 9% – äëÿ 
ÎÑ. Âñå ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî ðàññìàòðèâàåìûé 
ÈÊ-ìåòîä íàèáîëåå èíôîðìàòèâåí èìåííî ïðè îï-
ðåäåëåíèè ñîäåðæàíèÿ HNO3 â ñòðàòîñôåðå. 

Íà ðèñ. 2, á ïðèâåäåíû âðåìåííûå âàðèàöèè 
ïàðàìåòðà DOFS â 2009–2021 ãã., êîòîðûå â çàâè-
ñèìîñòè îò êà÷åñòâà ñïåêòðîâ, óñëîâèé èçìåðåíèé  
è ñîäåðæàíèÿ HNO3 è äðóãèõ ãàçîâ íàõîäÿòñÿ  
â äèàïàçîíå îò 2,5 äî 4,3. Äëÿ âñåãî àíñàìáëÿ ñðåä-
íÿÿ âåëè÷èíà DOFS è åå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå – 
3,1 

±

 0,4. Íàèáîëüøèå âåëè÷èíû DOFS íàáëþäà-
ëèñü â 2012–2014 ãã., íàèìåíüøèå â 2020–2021 ãã., 
÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ âîçíèêøèìè ïðîáëåìàìè 
â ðàáîòå ñîëíå÷íîé ñëåäÿùåé ñèñòåìû â ýòîò ïåðèîä. 
 



 

 Àíàëèç èíôîðìàòèâíîñòè íàçåìíîãî ÈÊ ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ âåðòèêàëüíîé ñòðóêòóðû... 909 
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Ðèñ. 2. Ñåçîííûé õîä DOFS HNO3 äëÿ ÈÊ-èçìåðåíèé 
  íà ñò. St. Petersburg 

 

Íà ðèñ. 2, à òàêæå ïðèâåäåíà àìïëèòóäà ñå-
çîííîãî õîäà âåëè÷èíû DOFS çà 2009–2022 ãã., 
ðàññ÷èòàííàÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ àëãîðèòìîì èç ðàáî-
òû [21], ïîçâîëÿþùèì àíàëèçèðîâàòü âðåìåííûå 
ðÿäû ïðè íàëè÷èè áîëüøèõ ïðîáåëîâ â èçìåðåíèÿõ. 
Ìàêñèìóì DOFS ïðèõîäèòñÿ íà çèìó – ñ ñåðåäèíû 
íîÿáðÿ ïî êîíåö ôåâðàëÿ (> 10%), ìèíèìóì – íà 
ëåòî, ñ íà÷àëà ìàÿ äî ñåðåäèíû ñåíòÿáðÿ (< 10%). 
Òàêîé ñåçîííûé õîä DOFS, ïî âñåé âèäèìîñòè, 
ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî â õîëîäíîå âðåìÿ ãîäà, âî-ïåðâûõ, 
èçìåðåíèÿ ïðîâîäÿòñÿ ïðè íèçêîì Ñîëíöå, ò.å. ðå-
ãèñòðèðóåìîå èçëó÷åíèå ïðîõîäèò áîëüøèå òðàññû 
â àòìîñôåðå, â ÷àñòíîñòè â òðîïîñôåðå, âî-âòîðûõ, 
âëàãîñîäåðæàíèå àòìîñôåðû çíà÷èòåëüíî ìåíüøå. 
Íàïðèìåð, çèìîé â Ïåòåðãîôå ñðåäíåå çíà÷åíèå 
îáùåãî âëàãîñîäåðæàíèÿ áîëåå ÷åì â øåñòü ðàç ïðå-
âûøàåò ëåòíåå (2,7 ïðîòèâ 17,7 ìì) [22]. 

Íà ðèñ. 3, à ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû 
DOFS îò âëàãîñîäåðæàíèÿ àòìîñôåðû, áëèçêàÿ  
ê îáðàòíîé ëîãàðèôìè÷åñêîé. DOFS > 3,5 íàáëþ-
äàåòñÿ òîëüêî ïðè âëàãîñîäåðæàíèè < 1 ñì, ò.å. 
ôàêòè÷åñêè ïðè äîñòàòî÷íî ñóõîé àòìîñôåðå. Íà 

ðèñ. 3, á ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü DOFS îò âûñîòû 
ñîëíöà íàä ãîðèçîíòîì. Çäåñü ñâÿçü ìåæäó ïàðàìåò-
ðàìè óæå áëèæå ê îáðàòíîé ëèíåéíîé; DOFS > 4 
íàáëþäàåòñÿ â óñëîâèÿõ, êîãäà ñîëíöå íå ïîäíèìà-
åòñÿ âûøå 10–15° íàä ãîðèçîíòîì. 

Âåðòèêàëüíîå ðàçðåøåíèå íàçåìíûõ äèñòàíöè-
îííûõ èçìåðåíèé ñîäåðæàíèÿ HNO3 ìîæåò áûòü 
îõàðàêòåðèçîâàíî ñ ïîìîùüþ Óß äëÿ ðàçëè÷íûõ 
âûñîò â òðîïîñôåðå è ñòðàòîñôåðå (ðèñ. 4). Ïîëó-
øèðèíû Óß äëÿ òðîïîñôåðû ñîñòàâëÿþò 10–15 êì, 
ò.å. âîçìîæíî îïðåäåëèòü ñîäåðæàíèå àçîòíîé êè- 
 

 

 
à 
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû DOFS îò âëàãîñîäåðæàíèÿ 
  àòìîñôåðû (à) è âûñîòû ñîëíöà íàä ãîðèçîíòîì (á) 

 
ñëîòû âî âñåé òîëùå òðîïîñôåðû. Â ñòðàòîñôåðå 
ïîëóøèðèíû ñîñòàâëÿþò 15–25 êì. Ñ âûñîòîé âåð-
òèêàëüíîå ðàçðåøåíèå íàçåìíîãî ÈÊ-ìåòîäà ñíèæà-
åòñÿ. Íà ðèñ. 4 ïóíêòèðíîé êðèâîé îáîçíà÷åíà 

ôóíêöèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè, ïîêàçûâàþùàÿ îòíîñè-
òåëüíûé âêëàä êàæäîé âûñîòû â ÎÑ HNO3. Åñëè 
÷óâñòâèòåëüíîñòü ÎÑ îòëè÷íà îò 1, òî íàáëþäàåòñÿ 
ïåðåîöåíêà èëè íåäîîöåíêà âêëàäà â ÎÑ îïðåäå-
ëåííîãî ñëîÿ àòìîñôåðû. Òàê, íàïðèìåð, ìåòîä ìà-
ëî÷óâñòâèòåëåí ê âàðèàöèÿì ñîäåðæàíèÿ HNO3  
â ïîãðàíè÷íîì ñëîå àòìîñôåðû (0–2 êì), è âêëàä 
ýòîãî ñëîÿ â ÎÑ àçîòíîé êèñëîòû êîìïåíñèðóåòñÿ 
óâåëè÷åííûì âêëàäîì ñ âûñîò 8–12 êì. Ïîýòîìó 
äàæå íåáîëüøîå èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ àçîòíîé êè-
ñëîòû íà ýòèõ âûñîòàõ áóäåò îòðàæàòüñÿ â èçìåíåíèè  
 



 

910 Âèðîëàéíåí ß.À., Òèìîôååâ Þ.Ì., Ïîáåðîâñêèé À.Â., Ïîëÿêîâ À.Â. 
 

  
Ðèñ. 4. Òèïè÷íûå Óß îòíîøåíèÿ ñìåñè àçîòíîé êèñëîòû, 
à òàêæå ÷óâñòâèòåëüíîñòü ÎÑ, äåëåííàÿ íà 10 (ïóíêòèð-
íàÿ ëèíèÿ). Èçìåðåíèÿ íà ñò. St. Petersburg 23.03.2016 ã., 
08:22 UTC, çåíèòíûé óãîë Ñîëíöà – 62,06°; DOFS = 3,36 
 

 
åå ÎÑ, â îòëè÷èå îò èçìåíåíèé ñîäåðæàíèÿ HNO3 
â ïîãðàíè÷íîì ñëîå àòìîñôåðû. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå â õîäå èññëåäîâàíèé, 
ïîçâîëÿþò ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû: 

1. Âåðòèêàëüíîå ðàçðåøåíèå íàçåìíûõ äèñòàí-
öèîííûõ ÈÊ-èçìåðåíèé ñîäåðæàíèÿ HNO3 ñ èñïîëü- 
çîâàíèåì ÔÑ Bruker Optics IFS 125HR äëÿ òðîïî-
ñôåðû ñîñòàâëÿåò 10–15 êì, äëÿ ñòðàòîñôåðû – 
15–25 êì. Äëÿ âñåãî àíñàìáëÿ èçìåðåíèé çà 2009–
2021 ãã. ñðåäíÿÿ âåëè÷èíà ÷èñëà ñòåïåíåé ñâîáîäû 
DOFS â îòíîøåíèè HNO3 è åå ñòàíäàðòíîå îòêëî-
íåíèå ñîñòàâëÿþò 3,1 è 0,4. Òàêèì îáðàçîì, èç ðàñ-
ñìàòðèâàåìûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èçìåðåíèé âîç-
ìîæíî ïîëó÷àòü èíôîðìàöèþ î ñîäåðæàíèè HNO3  
â íåñêîëüêèõ ñëîÿõ àòìîñôåðû. 

2. Âðåìåííûå âàðèàöèè DOFS â çàâèñèìîñòè 
îò êà÷åñòâà ñïåêòðîâ, óñëîâèé èçìåðåíèé è ñîäåð-
æàíèÿ HNO3 è ìåøàþùèõ ãàçîâ íàõîäÿòñÿ â äèà-
ïàçîíå îò 2,5 äî 4,3 ñ ìàêñèìóìîì â çèìíèé ïåðèîä 
è ìèíèìóìîì â ëåòíèé. Ñåçîííûé õîä DOFS  
âî ìíîãîì îïðåäåëÿåòñÿ âëàãîñîäåðæàíèåì àòìî-
ñôåðû è âûñîòîé Ñîëíöà íàä ãîðèçîíòîì ïðè ïðî-
âåäåíèè èçìåðåíèé. 

3. Ðàçðàáîòàííàÿ îïòèìèçèðîâàííàÿ ñõåìà èí-
òåðïðåòàöèè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èçìåðåíèé íà îñ-
íîâå ïðîãðàììíîãî êîìïëåêñà PROFFIT96 ïîçâîëÿ-
åò ïîëó÷àòü äàííûå ïî ÎÑ HNO3, åå ñîäåðæàíèþ  
â òðîïîñôåðå (0–15 êì) è ñòðàòîñôåðå (15–50 êì) 
ñî ñðåäíèìè ñëó÷àéíûìè ïîãðåøíîñòÿìè 3,9; 14  

è 1,6% ñîîòâåòñòâåííî. Ïîãðåøíîñòè ìàêñèìàëüíû 

ëåòîì è ìèíèìàëüíû çèìîé, ÷òî ñâÿçàíî ñ ñåçîííûì 
õîäîì âëàãîñîäåðæàíèÿ àòìîñôåðû. 

 

Ôèíàíñèðîâàíèå. Èçìåðåííûå ñïåêòðû ïîëó-
÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì íàó÷íîãî îáîðóäîâàíèÿ ðå-
ñóðñíîãî öåíòðà ÑÏáÃÓ «Ãåîìîäåëü». Îáðàáîòêà 
ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé 

ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÔ 
(ìåãàãðàíò ¹ 075-15-2021-583). Àíàëèç âåðòèêàëü-
íîãî ðàçðåøåíèÿ ÈÊ-ìåòîäà âûïîëíåí ïðè ôèíàí-
ñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ãðàíò ¹ 20-05-00627). 
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Ya.A. Virolainen, Yu.M. Timofeyev, A.V. Poberovsky, A.V. Polyakov. Information content of ground-
based FTIR method for atmospheric HNO3 vertical structure retrieval. 

Nitric acid plays an important role in atmospheric chemistry; therefore, it is currently monitored by vari-
ous methods and instruments. Ground-based FTIR method based on spectral measurements of solar radiation  
by Bruker Optics IFS 125HR spectrometers allows one to retrieve not only the total column HNO3, but also its 
content in several atmospheric layers. We analyze time series of HNO3 measurements at St. Petersburg NDACC 
site between 2009 and 2021. We demonstrate that FTIR measurements can provide information on HNO3 con-
tent in at least two atmospheric layers; the degrees of freedom for signal in average totals 3.1. The mean ran-
dom error of HNO3 measurements amount to 3.9, 14 and 1.6% for total atmospheric, tropospheric (up to 15 km), 
and stratospheric (above 15 km) content, respectively. Thus, the FTIR-method considered is more sensitive  
to changes in the stratospheric HNO3 content. The absorption of solar radiation by nitric acid in the measured 
spectra overlaps with the absorption by water vapor; therefore, the information content and accuracy of HNO3 
measurements are maximal in winter and minimal in summer: in winter, measurements are carried out mainly  
at low sun and low humidity, and in summer, vice versa. 
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