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УД К 551.510.534*

В монографии дан обзор знаний о стратосферном озоне, его образовании, 
разрушении и изменениях во времени и пространстве. Рассмотрены основные 
малые компоненты стратосферы естественного н антропогенного происхожде
ния, их действие на стратосферный озои. Проанализированы теории разруше
ния озона в результате хозяйственной деятельности (полеты стратосферной 
авиации, рост использования азотных удобрений, фреонов и других хлорор- 
ганических соединений), а  такж е ядерных взрывов в атмосфере. Рассмотрены 
возможные последствия уменьшения общего содержания озоиа на биосферу 
и человека и международные действия, направленные на предотвращение 
разрушения стратосферного озона.

Популярно написанная монография представляет интерес для широкого 
круга читателей, интересующихся проблемой защиты окружающей среды. 
Д ля специалистов она может быть полезна большим количеством приводимых 
фактических данных и обширной библиографией.

The m onograph presents a survey of all the knowledge available on s tra 
tospheric ozone, its  production, possible depletion, and time and space v a 
riation. The key stratospheric trace constituents of natu ral and anthropogenic 
origin and their im pact on stratospheric ozone layer are considered. Theories 
and hypotheses of ozone depletion due to anthropogenic activities (em issions 
from supersonic aircrafts, use of nitrogen fertilizers, em issions of freons and 
other chlorocarbon com pounds) and nuclear explosions in  the atm osphere are 
analyzed. The potential im pacts of the ozone reduction on the environm ent and 
human health and in ternational actions tow ards preventing stratospheric ozone 
depletion are reviewed.

The popularly w ritten  m onograph w ill be of interest for a wide variety  of 
readers studying the environm ental protection problem. Thanks to a large 
quantitty  of factual da ta  and com prehe^№ gn ^ f p e * ^ s  it will be useful for 
specialists working in different fields.**'’
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1 . В в е д е н и е

В течение 70-х годов внимание мировой общественности было 
привлечено к проблеме стратосферного озона — к проблеме, ко
торой до этого интересовалось сравнительно небольшое число 
ученых специалистов в области метеорологии и аэрономии. Это 
обусловлено, с одной стороны, всеобщим беспокойством о ра
стущем загрязнении природной среды и, с другой стороны, сен
сационными заявлениями в широкой печати. Начиная с 1970 г. 
ученые выдвигают гипотезы о возможном разрушении страто
сферного озона под действием выброса в атмосферу выхлопных 
газов от двигателей сверхзвуковых самолетов, хлорфторметанов 
(фреонов), роста использования удобрений и т. д. Поскольку 
стратосферный озон задерживает биологически активное ультра
фиолетовое излучение Солнца, то его разрушение может при
вести к таким последствиям, как «.. .рак кожи, вызванный об
лучением интенсивной ультрафиолетовой радиацией; подавление 
фотосинтеза растений, уменьшение их роста и даже гибель не
которых растений под действием ультрафиолетового излуче
ния...» [114]. Эти эффекты могут проявиться даже при несуще
ственном уменьшении содержания озона. Так, например, утверж
дается [313], что «...уменьшение озона на 5% может привести 
к 20 000 — 60 000 дополнительных случаев заболевания раком 
кожи в год в СШ А...».

Проблема стратосферного озона в значительной степени пе
реходит из области науки в области политики и экономики. Так, 
возможное действие'*^^тстр*50сферный озон явилось одной из 
причин для огранМЙ?йя*г‘1Толетов в США англо-французского 
сверхзвукового пасса?5в1р%кого самолета «Конкорд». В США при
нимаются меры П0 "стфаи«ч£Н1Цр производства и использования 
фреонов в аэрозольных баллонах [96, 145]. Эта мера затрагивает 
интересы ряда отраслей промышленности, в которых в США за
нято 600 000 человек [253], а в Англии — около 50 000 [105]. Про
блема стратосферного озона явилась предметом обсуждения соз
ванной в марте 1977 г. Программой ООН по окружающей среде 
(ЮНЕП) представительной конференции [180].

Следует, однако, упомянуть, что некоторые ученые не 
склонны считать проблему разрушения озона реальной. Публи
куются даже высказывания, в которых «.. .предлагается
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прогнозы разрушения озона принять почти наверняка ошибоч- , 
ными и преувеличенными, а биологические эффекты, вытекаю
щие из допущения, что теории верны, считать натянутыми и 
даже вводящими в заблуждение...» [293].

Учитывая большой интерес к проблеме атмосферного озона, 
социально-экономические аспекты возможных последствий его 
уменьшения или мероприятий по его защите, авторы в простой 
форме излагают современные представления об озоне и оценках 
его изменения под действием антропогенных факторов, обсуж
дают возможные последствия уменьшения содержания озона. 
Аналогичные вопросы в той или иной степени рассмотрены 
в опубликованных в СССР обзорах [14, 27, 29, 46].

2 .  О з о н  в  с т р а т о с ф е р е

Озон, являющийся малой примесью в атмосфере, был открыт 
в 1840 г. швейцарским химиком Шенбейном. Он является алло
тропным видоизменением кислорода с трехатомной молекулой 
Оз. Его плотность при нормальном давлении и температуре 0°С 
равна 2,143- 10~3 г/см3. При температуре —111,9°С озон превра
щается в темно-синюю жидкость, а при температуре —192,7°С — 
в темно-фиолетовые кристаллы. Критическая температура жид
кого озона равна — 12,1°С, а критическое давление — 54,6 атм. 
Характерный запах озона ощущается уже при концентрации его 
в воздухе 10~4%.

Озон является химически нестойким соединением: в чистом 
воздухе при малых концентрациях он разлагается сравнительно 
медленно, но при повышении температуры до 100°С или в при
сутствии двуокиси азота, хлора или окислов тяжелых металлов 
(меди, железа, марганца) озон быстро разлагается с образова
нием молекулярного (О2) и атомарного (О) кислорода. Образо
вание высокоактивного атомарного кислорода обусловливает 
снльные окислительные свойства озона. При обычной темпера
туре озон окисляет металлы, за исключением золота и метал
лов платиновой группы. Способность озона выделять иод из ра
створа иодистого калия используется для его количественного 
определения. Обусловленная окислительными процессами хеми- 
люминесценция (свечение) органических красителей—эйхро- 
зина, рибофлавина, люминола, родамина В и родамина С — 
также используется для определения содержания озона, в част
ности, в хемилюминесцентных озонозондах.

В приземной атмосфере озон был обнаружен и начал регу
лярно измеряться с 1873 г. Однако в верхней атмосфере озон
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был обнаружен только в 1881 г. ирландским химиком Гартли по 
поглощению ультрафиолетового излучения Солнца. Достаточно 
точные определения общего содержания озона в атмосфере 
были проведены лишь в 1920 г. Фабри и Бюиссоном с помощью 
двойного спектрографа. Начиная с этого времени быстро раз
вивается озонометрия. Исследования Ламбера, Дежардена, Ша- 
лонжа, Добсона в 1926— 1928 гг. позволили установить, что ос
новное количество атмосферного озона находится в стратосфере 
на высотах 20—50 км.

Значение стратосферного озона определяется его оптиче
скими свойствами — способностью поглощать ультрафиолетовое 
излучение Солнца с длиной волны менее 280—300 нм. На рис. 1 
показан спектр поглощения озона в ультрафиолетовой (УФ) и 
видимой областях спектра. Главная полоса поглощения озона — 
полоса Гартли (Хартли), .простирающаяся от 200 до 300 нм. 
В этой электронной полосе поглощения на общий континуум 
накладываются многочисленные слабые дополнительные полосы, 
отстоящие друг от друга примерно на 1 нм. Максимальное по
глощение в полосе Гартли достигает 132 см-1 на длине волны 
253,65 нм. Это означает, что слой озона толщиной 3 мм при 
нормальном давлении будет ослаблять излучение в Ю40 раз. 
К полосе Гартли примыкает область более слабых полос Хюг- 
гинса (Геггинса), занимающая диапазон длин волн от 300 до 
360 нм. В этой области на фоне довольно слабого континуума 
наблюдаются достаточно резкие минимумы и максимумы, кото
рые используются для измерения содержания озона по ослаб
лению излучения внеземных источников света — Солнца, Луны, 
звезд. Озон обладает слабым поглощением и в видимой части 
спектра, в диапазоне длин волн от 440 до 850 нм (полоса Шап- 
пюи). Ряд колебательно-вращательных полос поглощения озона 
расположен в инфракрасной части спектра. Из них наиболее 
интересна узкая, но сильная полоса поглощения при л=9,57 мкм 
(волновое число 1043 см-1). Поглощение в этой полосе уходя

щего теплового излучения Земли используется для измерения со 
спутников общего содержания озона (222, 263, 265], а с некото
рыми ограничениями [7] и его вертикального распределения.

Сильное поглощение озона в ультрафиолетовой части спектра 
предотвращает попадание на поверхность Земли биологически 
активного излучения Солнца в диапазоне 250—320 нм, разру
шающего важнейшие биологические элементы — белки и нуклеи
новые кислоты. Кроме того, поглощение озоном ультрафиолето
вого излучения приводит к нагреванию озоносодержащих слоев 
стратосферы и в значительной степени определяет ее тепловой 
режим и, тем самым, динамические процессы, протекающие 
в стратосфере.

Озон в стратосфере образуется из основного компонента ат
мосферы— молекулярного кислорода под действием ультра
фиолетового излучения Солнца в результате фотохимических
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Рис. 1. Спектр поглощения озона в полосах Гартли (а), 
Хюггинса (б), Шаппюи (в) [156].



реакций. Основы фотохимической теории образования страто
сферного озона были . заложены в 1930 г. английским физиком 
Чепменом! В соответствии с этой теорией, образование озона на
чинается отодиссоциации молекулярного кислорода:

Энергия диссоциации молекулярного кислорода составляет 
5,115 эВ, что соответствует энергии кванта света длиной волны 
242,4 нм. При участии третьего тела, которым могут быть при
сутствующие в атмосфере молекулы кислорода или азота, про
исходят две конкурирующие реакции:

Преобладание той или другой реакции определяется отноше
нием концентраций атомарного и молекулярного кислорода. 
Реакция рекомбинации (РЗ) преобладает на высотах более 
60 км, где значительная часть кислорода находится в диссоции
рованном состоянии, а на меньших высотах определяющей яв
ляется реакция (Р2), ведущая к образованию озона. Реакция 
(Р2) является основным источником озона в стратосфере. Сто
ком для озона, по Чепмену, являются реакции

Фотодиссоциация озона (Р5) происходит при действии излу
чения с длиной волны менее 1134 нм, т. е. в ультрафиолетовой, 
видимой и ближией инфракрасной областях спектра. Образова
ние озона по реакции (Р2) происходит главным образом на вы
сотах 30—70 км, поскольку ниже жесткое УФ излучение, необхо
димое для фотодиссоциации молекулярного кислорода, почти не 
проникает, а разрушение озона по реакции (Р5) происходит на 
всех высотах, вплоть до поверхности Земли.

Неоднократные попытки расчета по реакциям ( P l) — (Р5) 
вертикального распределения и общего содержания озона всегда 
приводили к завышенным значениям последнего, и было выска
зано предположение [177], что реакции, предложенные Чепме
ном, не исчерпывают всех процессов с участием озона, проте
кающих в стратосфере. Сначала была рассмотрена роль водо
родосодержащих соединений (178]. В атмосфере, содержащей 
кислород и водород, может протекать по крайней мере 35 раз
личных химических реакций [248], однако существенную роль 
в процессе образования и разрушения озона, по современным 
воззрениям, играют 9 из них.

02-}-Av —► О -]— о . <Р1)

о 2+ о + м - о 3 + м ,  

о + о + м — о 2+ м .

(Р2)
(РЗ)

0 3- j - 0  -*■ 0 2- j - 0 2, 

О 3 -j-A v —► 0 2 - ) - 0 .

(Р 4 )

(Р5)
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Н + 0 з  — 0 Н + 0 2>
Реакции

(Р6)
О + О Н  — Н +  0 2 (Р7)

иногда называют водородным каталитическим циклом, поскольку 
атомарный водород после протекания этих двух реакций
остается в неизменном виде, а озон и атомарный кислород уда
ляются из атмосферы подобно реакции (Р4). Две следующие 
реакции образуют гидроксильный цикл:

ОН +  Оз — Н 0 2+ 0 2, (Р8)
Н 0 2+ 0 з - ~ 0 Н + 2 0 2. (Р9)

Следствием этих двух реакций является образование из двух
молекул озона трех молекул кислорода. Пергидроксил, обра
зующийся при реакции (Р8), может взаимодействовать и с ато
марным кислородом:

Н 0 2+ О  — 0Н  +  0 2. (Р10)

Последовательное протекание реакций (Р8) и (РЮ), как и 
в случае реакции (Р6) и (Р7), приводит к удалению озона и 
атомарного кислорода с восстановлением гидроксила.

Источником гидроксила и атомарного водорода в страто
сфере являются реакции с молекулами водорода и воды возбуж
денных атомов кислорода O (’D):

0 ( iD )+ H 2^ H + 0 H ,  (P ll)
О (ID)-f-H20  -*  OH-j-OH. (P12)

В атмосфере возбужденные атомы кислорода образуются при 
фотодиссоциации молекулярного кислорода по реакции (Р1) 
квантами света с длиной волны менее 175,9 нм и при фотолизе 
озона по реакции (Р5) квантами с длиной волны менее 308 нм. 
Кроме реакции (Р8), пергидроксил образуется и при реакции 
атомарного водорода с молекулой кислорода при участии 
третьего тела:

Н +  0 2+ М  — Н 0 2+ М . , (Р13)

Стоком для реакционноспособных радикалов является образо
вание молекул воды по реакции

0 Н + Н 0 2 — 0 + Н 20 . (Р14)

О присутствии в стратосфере окислов азота было известно
с 40-х годов, и их роль в процессах, протекающих в мезосфере 
и ионосфере, неоднократно обсуждалась [73, 247], однако лишь 
в 1970 г. Крутцен 1112] рассмотрел их влияние на озон. В атмо
сфере, содержащей соединения кислорода, водорода и азота, 
может протекать до 50 фотохимических реакций [248], однако



важнейшими из них в настоящее время считаются реакции азот
ного каталитического цикла (цикла окислов азота):

N 0 2+ 0 — N 0 + 0 2, (Р15)
N 0 + 0 3^ N 0 2+ 0 2. (PI 6)

Источником окиси (NO) и двуокиси (NO2 ) азота в страто
сфере является поступающая из тропосферы закись азота 
(N20 ) .  Закись азота образуется в почве и в поверхностном слое 
океана и, будучи инертным малорастворимым газом, перено
сится в стратосферу, где, взаимодействуя с возбужденными ато
мами кислорода, образует окись азота:

N20  +  0 ( ID)— NO +  NO. (Р17)
Другим возможным источником окислов азота в стратосфере 

может быть диссоциация молекулярного азота под действием 
жесткого ультрафиолетового излучения Солнца на высотах бо
лее 80 км, космических лучей [249, 296] и под действием кор
пускулярного излучения, в частности электронов с высокой энер
гией [314], которые могут проникать в стратосферу в средних и 
высоких геомагнитых широтах. Образующиеся атомы азота 
быстро реагируют с молекулярным кислородом:

N +  0 2 — N 0 + 0 .  (Р18)
Стоком для окислов азота является реакция образования 

азотной кислоты:
N 0 2 - f 0 H + M  — HNO3 + M . (Р19)

Следует обратить внимание на то, что эта реакция, протекаю
щая с участием третьего тела, является стоком не только для 
окислов азота, но и для гидроксила, разрушающего озон по 
реакциям (Р 8 ) и (Р9).

В 1974 г. было показано [309, 331] влияние на озон присут
ствующих в стратосфере окислов хлора. Хлор в стратосфере 
может участвовать более чем в 70 реакциях [323], но особо силь
ное влияние на озон могут оказывать три из них. Атомарный 
хлор быстро реагирует с озоном с образованием моноокиси
хл°Ра С1 +  0 3— С1 0  +  0 2, (Р2 0 )
которая вступает в реакции

С Ю + О —■ С 1 + 0 2, (Р21)
C IO +N O  — C 1 + N 0 2 (Р22)

с восстановлением атома хлора. Источником атомов хлора 
в стратосфере является фотодиссоциация соединений хлора:

НС1 +  Ь  — H + C l, (Р23)
ССЦ+ Ь  — СС12 4 - С12, (Р24)

C l2+ * v  — С 1 + С 1 , (Р 2 5 )
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а также взаимодействие хлористого водорода с гидроксилом: 
НС1+ОН — Н20 + С 1 . (Р26)

Стоком для атомов хлора является образование хлористого 
водорода:

а + н о 2— н с 1 + о 2, (Р27)
а + н 2о 2— h c i+ h o 2, (Р28)
С1+СН4 — НС1+СН3, (Р29)

C1 + H N O 3 — HC1 + N O 3 . (РЗО)

Необходимо отметить, что реакция (Р27) прерывает одновре-
менно и гидроксильный цикл, а реакции (Р28) и (РЗО), связы
вая активный хлор, освобождают активные соединения водорода 
и азота. Подобно хлору ведет себя в атмосфере и бром {333].

Наряду с перечисленными, на содержание озона влияют 
реакции и между другими малыми компонентами. Например, 
метан, являющийся одним из стоков атмосферного хлора (Р29), 
может быть стоком и для гидроксила:

С Н 4+ О Н  —  Н 2 0 + С Н 3. (Р 3 1 )

Реакция образования нитрата хлора {126]
C 1 0 + N 0 2 —  C 1 0 N 0 2 . ( Р 3 2 )

является стоком одновременно и для хлора и для окислов азота. 
Высказано предположение [37] о том, что взаимодействие сер
нистого газа с атомарным кислородом

S 0 2 + 0 + M  —  S O 3 + M  (Р З З )

должно приводить к уменьшению содержания озона, а образую
щийся при этом серный ангидрид, соединяясь с водой, форми
рует капли сернокислого стратосферного аэрозоля. Поставлен 
также вопрос о роли ионного цикла разрушения озона [8, 34, 46]:

0 2 - j - 0 3 —*■ 0 2 - | - 0 з  , (Р 3 4 )

0 Г + 0 3 —  0 2- + 2 0 2. (Р 3 5 )

Отрицательно заряженные ионы в стратосфере образуются при 
действии жестких солнечных и космических излучений, естест
венной и искусственной радиоактивности. Однако недостаток 
данных об ионном составе стратосферы не позволяет оценить 
вклад реакций (Р34) и (Р35) в общий баланс стратосферного 
озона.

Практически ничего не известно о влиянии частиц страто
сферного аэрозоля,на озон, хотя высказываются [95, 187] предпо
ложения, что гетерофазные реакции на поверхности аэрозоль
ных частиц могут оказывать сильное влияние на фотохимиче
ские процессы в стратосфере.
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Роль отдельных реакций в стратосфере зависит от скорости 
их протекания, которая пропорциональна концентрации реаги
рующих веществ. Например, для бимолекулярной реакции 
(реакции второго порядка) A-i-B скорость описывается выраже
нием

d [k]jdt— d  [В ]/Л =&  [А] [В], (1)

где квадратные скобки, означают концентрацию соответствую
щего компонента в мол/см3, a k — константу скорости реакции, 
измеряемую в см3/(м ол-с). Для трехмолекулярных реакций 
(реакций третьего порядка) А + В  +  С скорость описывается вы
ражением

d  [AJl d t = d  \ B \ l d t ^ d  [C]ldt=k\k]  [В] [С]. (2)
В данном случае константа скорости измеряется в см6/(мол2-с). 
Константа скорости реакции является ее важнейшей характери
стикой и определяется многими факторами: энергией активации, 
вероятностью столкновения реакционноспособными участками 
молекул (стереофактор) и многими другими. Для большинства 
реакций константа скорости зависит от температуры. Эта зави
симость описывается уравнением Аррениуса

k = A e x p ( - B I T ) .  (3)

Сводки констант скорости реакций, протекающих в страто
сфере, даны, например, в технической записке Национального 
бюро стандартов США [164], в обзоре [61] и в рекомендациях 
экспертов ВМО [150]. К сожалению, далеко не для всех реакций 
константы скорости известны с достаточной точностью. В табл. 1 
приведены данные о константах скорости основных реакций 
с оценкой их точности.

Предпринимались попытки оценить вклад различных циклов 
в глобальный сток стратосферного озона. По оценке Джонстона 
[187], около 1,2% образующегося озона поступает в тропосферу, 
17% разрушается по кислородному циклу, 11% — по водород
ному, остальные 70% — по азотному. Близкие значения были по
лучены Тальрозе с сотрудниками [49]: 17% озона разрушается 
по кислородному циклу, 9 % — по водородному, 70% — по азот
ному и 4% — по хлорному.

Кроме фотохимических реакций на содержание озона влияют 
и динамические процессы в стратосфере — турбулентный и упо
рядоченный перенос по вертикали и по горизонтали. Совокуп
ность этих процессов приводит к довольно неоднородному рас
пределению количества озона в атмосфере и к значительной его 
изменчивости во времени. Общее количество озона (Q или X) 
выражается обычно через толщину в сантиметрах слоя, который 
бы он образовал, будучи приведен к нормальному давлению 
(760 мм рт. ст.) и нормальной температуре (0°С). Эта единица 
измерения обозначается через атм-см, величину 10_3 атм-см
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Таблица 1

Константы скорости некоторых реакций, важных для стратосферы, 
и оценка их точности при 230 К [150]

Реакция k ± lg k

0 3 +  N 0 —► N 0 2 +  0 2 2,1 10-12 exp (-1 4 5 0 /Г ) 0,08
О +  N 0 2 — N 0 +  0 2 9,1 • IO-12 0,03
Оз N 0 2 —► NO3 -f- 0 2 1 ,2 - IO-13 exp (—2450/7") 0,04
О 4- NO 4- М — N 0 2 4- М 1,55 ■ IO- 32 eXp ( 4-584/7’) 0,05
N 4- 0 2—>■ N 0 4- 0 5,5 • 10-12 exp ( -3 2 2 0 /T) 0, 1
N 4-N O  — N2 4 -0 8,2 • 10-" exp ( — 410/Г) 0, 1
N 4- N 0 2 — N20  4- 0 2 • 10-» exp ( -8 0 0 / T) 0,15
N 4- 0 3 —► NO 4- 0 2 2 ■ 10-" exp (—1070/Г) 0,15
0  (*D) 4- N20  — N2 4- 0 2 5,5 • IO-" t>.l
0  CD) 4- N20  — NO 4- NO 5,5 • IO-» 0, 1
0  ( ]D) 4- H20  —► OH 4- OH 2 ,3  • 10-"> 0,1
0  CD) 4- CH4 — OH 4- CH3 1,3 • IO-ю 0,05
0  (>D) 4- C H „ ^ H 2 4- CH20 1,4 • IO-и 0, 1
0  ('D ) 4- N2 4 -M -> N 20  4-M 3,5 • IO-” 0,5
0  ('D ) 4- H2 — OH 4- H 9,9 • IO-п 0,05
0  (>D) 4-N 2 — О 4- N2 2 ,0 - IO-" exp (4-107/7") 0,05
0  ('D ) 4- 0 2 — 0  4- 0 2 2,9 • IO-" exp ( 4-67/Г ) 0, 1
0  CD) 4- 0 3 — 0 2 4- 0 2 1,2  • 10-Ю 0, 1
0  C D ) 4 - 0 3—> 0 2 4 - 0 4 - 0 1,2 • IO-ю 0, 1
0  CD) 4- HC1 —► OH 4- Cl 1,4 • IO-ю 0,05
OH 4- H 0 2 — H20  4- 0 2 3 • IO-" 0,25
H 0 2 4- H 0 2 — H20 2 4- 0 2 2,5 • IO-12. 0,3

NO 4- H 0 2 — N 0 2 4- OH 8 • IO-12 |+ 0 ,1 5  
I -0 ,4 5

H 0 2 4- 0 3 —► OH 4- 2 0 2 7,3- Ю-14 exp (^-1275/Г) 0,3
O H 4-O 3 — H 0 2 4 - 0 2 1, 5- Ю- i 2 exp (—1000/7") 0,15
OH 4- HNO3 H20  4- N 0 3 8 • 10-'4 0,05
0  4- OH — H 02 4,2 • 10-n 0,15
0  4- H 02 — OH 4- 0 2 3,5 • IO-п 0,15
0  4- H20 2 —► OH 4- H 0 2 2,75 • IO-12 exp (-2125/7") 0,15
H 4- 0 2 4- M —► H 02 4- M 2,1 • IO- 32 exp ( 4-290/ T) 0, 1
H 4- 0 3 — OH 4- 0 2 1 ,2 - 10-i° exp ( —560/7") 0,15
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Реакция A ± lg*

о н  +  о н  — н 2о  +  о 1 • 10-n exp ( —550/7") 0 , 2

о н  +  о н  +  м - » Н 20 2 +  м 1,25 • 10-32 exp( 4-900/T) 0,15

о н  +  Н20 2 — Н20  +  н о 2 1 • IO-" exp (-750 /7") 0,15

о н  +  с о  — с о 2 +  н 1,4 • lO-is 0 , 1

о н  +  с н 4 - . н 2о  +  с н 3 2,35 • IO—12 exp ( —1710/7') 0 , 1

С1 +  о 3 — с ю  + 0 2 2,7 • 10-" exp (—257/7") 0,06

О +  С Ю — С1 + 0 2 7,7 • 10-" exp (-1 3 0 /7 " ) 0 , 1

NO +  C IO — С1 +  N 0 2 1,0 • 10-" exp (-1-200/7’) 0,15

ОН +  НС1 — Cl + Н 20 3,0 • IO-12  exp ( -4 2 5 /Г ) 0,05

c i  +  с н 4 — НС1 +  с н 3 7 ,3 -  1 0 - ‘ 2 exp ( —1260/7")
f+ 0 ,0 6
1 -0 ,1 8

Cl +  Н 0 2 — НС1 +  0 2 3 • 10-»' 0 ,3

СЮ -f N 0 2 4- М — C 10N 0 2 4- М
3,3  • ю - ^ г - 3'54 /+ 0 ,1 5

1 4 -8 ,7  • 10-9Г - ° ’6 [M ] 0’5 \ - 0 ,0 6

О 4- НС1 — С 1 4- ОН 1,14 • 10-" exp ( —3370/7") 0,13

С1 +  ОН — О 4- НС1 1,0 • 10~" exp ( —2970/7") 0,13

С1 4 - Н 2 НС1 +  Н 3,5 • IO -" exp (—2290/7") 0,06

Cl - f  H N 0 3 —► НС1 +  N 0 3 1,0 • IO- 1 1  exp (—2170/7") 0 ,3

Cl 4- N 0 2 4- M — C1N02 +  M 7,2 • 10-si 0 ,3

Cl 4- NO 4- M —* C1NO 4- M 1 ,7 - 10-32 exp ( 4-530/7") 0 , 3

Cl +  C1NO — NO +  Cl2 3,0 • IO-" 0 , 1

Cl 4- 0 2 +  M — C 100 + M 1,7 • 10-33
f+ 1 . 0
1 - 0 ,5

C 100  4- M —► Cl 4- 0 2 4- M 5,8 • 10- 3 exp ( -3 5 8 0 /7") / + 1 >0
1 - 0 ,5

Cl +  СЮО — Cl2 +  0 2 1 , 6  • IO-ю |  + 0 ,3
\ - 1 , 0

Cl 4- С 100 — СЮ +  CIO 1 , 1 . 10 -11

Ю 
0

+
1

CIO + H 0 2 — HOC1 +  0 2 2 • 10—13 1 , 0

СЮ +  ВгО — ВГ4-0С10 6,7 • IO" 12 0,18
CIO +  BrO —► Вг +  C 100 6,7 • 10“ 12 0,18
CIO +  CIO — Cl 4- СЮО 1 • IO- ' 2 exp (-1238 /7") 0 , 1
CIO 4- CIO — Cl2 4- 0 2 5 • 10-13 exp ( -1 2 3 8 / 7") 0 , 1

СЮ +  СЮ — C 14-0C 10 2,1 • 10—12 exp (—2200/7") 0,55

CIO 4- 0 3 — ClOO +  0 2 1 • Ю- i 2 exp ( -4 0 0 0 / 7") /+ 0 ,3
1 —1 . 0
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Реакция л ± lg к

СЮ +  0 3 — ОСЮ +  0 2 1 • 10~ 12 ехр ( - 4 0 0 0 /Т) / + о , з
1 - 1 , 0

С1 + О С Ю  — СЮ +  СЮ 5,9 • 10-» 0 , 1
•NO +  ОСЮ — N 0 2 +  СЮ 2,5 • 10-12 ехр ( —600/Г) 0 ,3
О -f- ОСЮ —► СЮ 4- О2 2 • Ю- u  ехр (---1 100/Г ) 0 ,3
В1* 4- О3 —► ВгО 4 - 0 2 3,0 • 10 -" ехр ( -9 3 7 /Г ) 0 , 1
О 4~ ВгО —► Вг 0 2 3 • 10- “ 0,4
NO -j- ВгО —► Вг -f  N 0 2 2 , 1  • 10-н 0,18
ВгО 4- ВгО — 2Вг 4- 0 2 2,9  • 10-п ехр ( —450/7') 0,18
ВгО 4 - 0 3 — Вг 4 - 2 0 2 <  10- н —

Вг 4- Н20 2 —♦ НВг 4_ Н 0 2 5 • 10-12 ехр ( —1570/7’) 0 ,3
Вг 4- Н 0 2 —»НВг 4 - 0 2 5 • 10-12 0,7
ОН 4- НВг — Н20  4- Вг 5,1 • Ю- i 2 0,18
0  4- НВг —» ОН 4 - Вг 7,6 • 10-12 ехр ( — 1571/Г) 0,4
СН30 2 4- N 0  —► СН30  4- N 0 2 3,3  • IO- 1 2  ехр ( —500/7’) 1 , 0
СН30  4- 0 2 — СН20  4- Н 0 2 1,6 • 10—13 ехр ( — 3300/7’) 1 , 0
СН20  4- ОН — НСО 4- Н20 3 • 10-и ехр ( - 2 5 0 / Г) 0 , 2

СН20  4- 0  — ОН 4 - НСО 2 • 10-п ехр ( -1 4 5 0 /Г ) 0 , 2

НСО 4- 0 2 — СО 4- Н о 2 6 • 10-12 0 , 2

часто называют единицей Добсона (Д. Е.). Среднее глобальное 
содержание озона в атмосфере составляет около 300 Д. Е. Из
менения среднезонального общего содержания озона в течение 
года на разных широтах показаны на рис. 2. Минимальные ма- 
ломеняющиеся в течение года количества озона наблюдаются 
в экваториальной зоне. В высоких широтах содержание озона 
больше, отмечается четко выраженный сезонный ход с максиму
мом весной в северном полушарии и весной—летом в южном. 
Несмотря на меньшее содержание озона в единичном по пло
щади столбе воздуха, в тропиках вследствие их большой пло
щади содержится значительная часть атмосферного озона. 
В табл. 2 приведена доля атмосферного озона, содержащегося 
в различных широтных поясах Земли. Половина всего атмосфер
ного озона сосредоточена в поясе от 35° с. ш. до 35° ю. ш.

В пределах широтных поясов общее содержание озона рас
пределено также неравномерно. Среднегодовое распределение 
общего содержания озона, полученное осреднением данных из
мерений с июля 1957 г. по июнь 1970 г., показано на рис. 3. Как 
широтное, так и долготное распределение общего содержания 
озона определяется потоками воздуха в верхней атмосфере. 06-
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ласти максимального содержания озона (озонные гребни) обус
ловлены основными потоками стратосферного воздуха над во
сточными районами Америки, Азии и в меньшей степени над 
восточной Европой (124]. Сезонные изменения содержания озона

Рис. 2. Изменение общего содержания озоиа (Д. Е.) в течение 
года на разных широтах северного и южного полушарий [124].

в высоких широтах объясняются перестройками термобариче
ского поля стратосферы, хотя, как правило, изменения общего 
содержания озона обнаруживаются несколько ранее, чем изме
нения термобарического поля [11, 32, 52].

Измерения вертикального распределения озона начинались в 
1930 г. оптическим методом с использованием так называемого
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Таблица 2
Доля (% ) атмосферного озона, содержащегося в различных 

широтных поясах [33]

Широтный
пояс, °

Полушарие
Широтный 

пояс, °

Полушарие

северное южное северное . южное

0 - 1 0 14,5 15,1 5 0 -6 0 1 1 , 8 1 1 , 8

1 0 — 2 0 14,7 14,4 60—70 8,7 7,7
2 0 - 3 0 14,1 15,2 7 0 -8 0 5,6 4,7
3 0 -40 15,0 15,4 8 0 -90 1 , 8 1,5
4 0 -5 0 13,9 14,3

«эффекта обращения», наблюдаемого при измерении рас
сеянного света неба. Начиная с 1957 г. для измерения верти
кального распределения озона стали широко использоваться

озонозонды, поднимаемые на баллонах до высот 30—35 км. На 
рис. 4 показано среднее вертикальное распределение озона 
в низких, умеренных и высоких широтах северного полушария 
в весеннее время (март—апрель). В тропиках высокорасполо
женный слой озона (высота максимального содержания
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24—27 км) содержит сравнительно небольшое — примерна 
260 Д. Е.— общее количество озона; в умеренных широтах слой 
озона расположен ниже (максимум на 19—21 км), но содержит 
большее — около 340 Д. Е.— количество озона. В полярных обла
стях слой озона очень низкий (максимум концентрации на 13— 
15 км) и мощный: общее количество озона в нем нередко пре
вышает 400 Д. Е.

Рис. 4. Среднее вертикальное распределение со
держания озона в низких (9°), средних (47°) и вы

соких (85°) широтах [124].

На рис. 5 приведен меридиональный разрез высотного со
держания озона от Южного полюса до Северного. Экваториаль
ный минимум общего содержания озона обусловлен высокой 
тропосферой, бедной озоном. Высотное распределение озона 
в разных широтах объясняется условиями его образования, пе
реноса и разрушения: основное количество озона образуется 
вследствие фотохимических процессов в тропической страто
сфере и переносится к полюсам, причем этот поток имеет нис
ходящую компоненту. Через тропопаузу озон проникает в тропо
сферу и разрушается как гетерофазными реакциями на поверх
ности Земли 1135], так и.
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реакциями в тропосфере (276]. В летнее время, после весенней 
перестройки потоков в стратосфере, упорядоченный перенос 
озона в полярную область уменьшается, что приводит к сниже
нию его общего содержания в летнем полушарии.

Вертикальное распределение концентрации озона изменяется 
не только от сезона к сезону, оно подвержено и более быстрым 
изменениям. На рис. 6 показаны среднеширотный профиль 
озона стандартной атмосферы США и два вертикальных про
филя, измеренные озонозондами с интервалом 4 ч на ст. Альбу
керке. Резкое изменение содержания озона в слое 13—15 км 
объясняется затоком полярного воздуха, богатого озоном. Такое

Рис. 5. Меридиональный разрез высотного содержания озона 
(нбар) для марта—апреля [124].

многомодовое распределение называют комбинированным [55], 
в отличие от более простых, показанных на рис. 4.

На рис. 7 показаны среднеширотные профили содержания 
озона и его изменчивости, найденные по результатам 443 зон
дирований за период с 1965 по 1973 г. на ст. Аспендейл, Австра
лия. Вариации концентрации озона в нижней стратосфере могут 
достигать 50—80%- На различных высотах они вызываются раз
ными процессами. Вклад процессов разного временного мас
штаба показан в табл. 3.

На высотах, превышающих уровень 200 мбар, основной 
вклад в изменчивость дает сезонный ход, влияющий на фотохи
мическое образование озона, а на меньших высотах, где роль фо
тохимических процессов существенно ниже, изменчивость обус
ловлена динамикой атмосферы, синоптическими и мезомасштаб- 
ными процессами. Увеличение вклада указанных процессов на 
уровне 10 мбар объясняется ошибками измерений («приборный 
шум»), которые в этой области заметно возрастают. Близкие
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Т аблица 3

Вклад (% ) процессов различного масштаба в общую изменчивость 
концентрации озона на разных высотах [262]

Процесс

Уровень, мбар
тренд межгодовой сезонный синоптический и 

мезомасштабный

10 3 ,8 21,2 24,4 50,6
40 2 ,7 8 ,7 66 ,3 22,2

200 0,91 7 ,5 44 ,9 46,6
500 3 ,5 8 ,3 24,2 64,0

1000 0 ,13 11,3 16,3 72,4

результаты по изменчивости высотного распределения концент
рации озона, приведенные в табл. 4, были получены при обра
ботке 8000 профилей, измеренных методом обращения на озоно
метрической сети в 1956—1966 гг.

Таблица 4

Относительная изменчивость концентрации озона на различных высотах [84]

Высота, км Изменчивость,
% Высота, км Изменчивость,

% Высота, км Изменчивость,
%

5 - 1 0 45 1 9 -2 4 17 3 3 -3 8 14
1 0 -1 5 40 24—28 7 38—43 12
1 5 -1 9 35 2 8 -3 3 8 > 4 3 22

Очень сильные возмущения вертикального распределения 
концентрации озона и его общего содержания вызывают струй
ные течения — узкие потоки большой протяженности в верхней 
тропосфере и нижней стратосфере. Струйные течения характе
ризуются большими скоростями ветра (более 30 м/с) вдоль оси 
и большими градиентами скорости ветра как по вертикали, так 
и по горизонтали. Хотя многие характеристики струйных тече
ний изучены достаточно хорошо, причины их возникновения до 
конца не ясны. В левой части (циклоническая периферия) 
струйного течения наблюдается максимальное содержание озона, 
а в правой части (антициклоническая периферия) — пониженное 
содержание [17, 54, 55, 136].

На рис. 8 а приведен вертикальный разрез атмосферы от 
м. Канаверал (м. Кеннеди) (28,5° с. ш.; 80,6° з. д.) до Гуз-Бей 
(53,3° с. ш.; 60,4° з. д.) 8 февраля 1967 г. Изолинии содержания 
озона хорошо показывают границу между богатым озоном по
лярным воздухом (на рисунке справа) и тропическим воздухом,

2 0



содержащим мало озона (на рисунке слева). В области струй
ных течений, как правило, наблюдается разрыв тропопаузы и со
держащий много озона стратосферный воздух может попадать 
в тропосферу. На рис. 8 б показано изменение общего содержа
ния озона вдоль линии разреза. Видно, что возмущающее влия
ние струйного течения распространяется до 1000 км от его оси. 
Высказано предположение [21], что вертикальное перемещение

" : Рнс. 8.
а — вертикальный профиль содержания озона (нбар) при 
струйном течении. Перекрестье — ось струйного течения. 

б — распределение общего содержания озона Й [259].

воздуха с обеих сторон струйного течения обусловлено «закру- 
ченностью» потока вдоль оси струи. Однако в данном случае не 
ясно, что является причиной, а что следствием. Возможно, именно 
восходящие и нисходящие потоки с разных сторон струйного 
течения приводят к его «закрученности». Аналогичный вынос 
богатого озоном стратосферного воздуха в тропосферу может 
происходить и при прохождении фронтальных разделов [76]. 
Описан случай [201], когда в Санта-Розе, Калифорния, после 
прохождения холодного фронта концентрация озона у земли 
в течение 5 часов примерно на порядок превышала среднее зна
чение.
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Наряду с изменениями вертикального распределения кон
центрации озона, наблюдаются связанные с ними значительные 
флуктуации общего содержания озона [6, 84]. Пределы измене
ния среднесуточных значений общего содержания озона в зави
симости от широты в северном полушарии, приведенные на рис. 9 
показывают, что изменчивость может достигать 150% от его 
среднего значения. Наиболее велика изменчивость в весенне
зимний период для широт 60—70°; колебания £2 южнее 30-й па
раллели в течение всего года несущественны. Общее содержание 
озона в атмосфере может изменяться очень быстро. Так, анализ

ежесуточных данных ми
ровой озонометрической 
сети за 1965—-1970 гг. [51] 
показал, что за этот пе
риод одновременно на не
скольких станциях 61 раз 
общее содержание озона 
за сутки изменялось бо
лее чем на 120 Д. Е. 
(более 40%), а 112 раз 
межсуточное изменение 
лежало в пределах от 80 
до 120 Д. Е. (25—40%). 
Наиболее часто быстрые 
изменения общего содер
жания озона происхо-

Ю 20 зо w  50 во 70°с.ш. Дя т  в феврале апреле
в средних широтах (30— 

Рис. 9. Пределы изменения общего со- 50°).
держания озоиа в зависимости от ши- Многие исследователи

роты [12]. занимались поиском пе
риодичности изменений 

общего содержания озона. Прежде всего были обнаружены 
[63, 266] изменения с периодом около 26 месяцев, совпа
дающим с квазидвухлетними изменениями температуры и на
правления ветра в тропической стратосфере, причина которых 
до сих пор не известна [55]. Проведенный анализ [64] доста
точно длинных рядов измерений показал, что волны колебаний
общего содержания озона распространяются постепенно к полю
сам из экваториальной зоны, где разность фаз между измене
ниями направления ветра в стратосфере и общего содержания 
озона составляет всего 1 мес. Северной полярной зоны волна 
изменения содержания озона достигает через 15 мес, а южной 
полярной зоны — через 6 мес. В 1963 г. произошло нарушение 
квазидвухлетнего цикла в тропической стратосфере, высказы
вались (199] предположения о его полном затухании. Однако 
последующий анализ (64] показал, что с 1963 по 1969 г. суще
ствовала квазитрехлетняя (33 мес.) цикличность, а после 1969 г.

а д .£
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восстановился 26-месячный период. Причины этих изменений пе
риодичности не ясиы, возможно, они связаны с извержением 
вулкана Агунг в марте 1963 г., а возможно, были обусловлены 
пришедшимся на этот год минимумом солнечных пятен.

Поиски более долгопериодной изменчивости общего содер
жания озона затруднены из-за отсутствия достаточно длинных 
рядов измерений. Лишь на одной швейцарской ст. Ароза ведутся 
систематические измерения с 1931 г., т.е. ряд составляет не
многим более 45 лет, а основная сеть озонометрнческих станций 
была создана лишь в 1956—1957 гг. (накоплены данные всего 
за 20 лет). Результаты измерений в Арозе неоднократно исполь
зовались для статистического анализа различными методами. 
Корреляционный анализ данных за 27-летний период с 1933 по 
1959 г. [326] выявил отрицательную корреляцию с относитель
ным числом солнечных пятен с периодом 10 лет и задержкой 
минимума солнечных пятен на 1,5—2 года относительно макси
мума содержания озона. Более поздний анализ [174] среднеме
сячных данных за период с 1932 по 1974 г. показал, что наряду 
с известным 25-месячным квазидвухлетним циклом существует 
133-месячный цикл, не совпадающий с 124—126-месячным цик
лом солнечных пятен. На основании найденной таким образом 
закономерности был составлен прогноз изменения общего содер
жания озона на ст. Ароза до 1981 г. В соответствии с этим про
гнозом, содержание озона, уменьшающееся в первой половине 
70-х годов, должно увеличиваться во второй половине и достичь 
максимума в начале 80-х годов. Однако некоторые ученые вы
сказывают сомнение в достоверности полученных закономерно
стей. Так, например, анализ данных с 1931 по 1971 г. [79] пока
зал, что можно получить периодичность от 5 до 40 лет в зависи
мости от того, с какого года начат и каким годом закончен 
анализ.

Установление однозначной связи изменений общего содержа
ния озона с 11-летним циклом солнечной активности позволило 
бы экспериментально проверить современную теорию образова
ния и разрушения стратосферного озона. Снижение солнечной 
активности сопровождается уменьшением потока ультрафиоле
тового излучения с длиной волны менее 260 нм почти вдвое при 
практически неизменном уровне более длинноволнового излуче
ния [301]. Поэтому'в годы минимальной солнечной активности 
должно происходить уменьшение общего содержания озона 
вследствие снижения скорости фотодиссоциации кислорода ко
ротковолновым излучением (Р1) при сохранении скорости раз
рушения озона длинноволновым излучением (Р5). Проведенные 
расчеты на одномерной диффузионно-фотохимической модели 
с учетом переноса радиации [258] подтвердили существование 
такого эффекта. Результаты расчета удовлетворительно совпали 
с данными наблюдений за период с 1956 по 1976 г., однако 
сравнение за периоде 1933 по 1950г. показало, что рассчитанное
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и измеренное содержания озона изменяются в противофазе. 
По-видимому, связь общего содержания озона и солнечной ак
тивности более сложна и опосредована. Так, например, во время 
солнечных вспышек наблюдаются значительные изменения ди
намики стратосферы {275], которые могут оказывать существен
ное влияние как иа общее содержание озона, так и на его вер
тикальное распределение.

Анализ многолетних данных наблюдений [79] позволил уста
новить лишь периоды с существенными тенденциями изменения 
общего содержания озона: в 1937—1941 гг. оно увеличивалось 
со скоростью 19% за десятилетие, в 1940— 1944 гг. уменьшалось 
со скоростью 20% за десятилетие, а в 1948—1952 гг. опять уве
личивалось со скоростью 15% за десятилетие. Однако в течение 
этих периодов наблюдались короткопериодные (4—6 лет) вариа
ции скорости изменения, даже с изменением ее знака.

Проведенный анализ данных по 47 станциям озонометриче
ской сети [64] показал, что за период с 1956 по 1969 г. наблю
дался рост глобального содержания озона со скоростью 1,5% за 
десятилетие, складывающийся из увеличения озона в северном 
полушарии со скоростью 3,9% за десятилетие и уменьшения 
в южном со скоростью 1,2% за десятилетие.

Рассмотрение имеющихся сведений о стратосферном озоне 
показывает, что наши знания о закономерностях его образова
ния, переноса и разрушения еще явно недостаточны, что объяс
няется, с одной стороны, сложностью самой проблемы, много
численностью и неоднозначностью связей, а с другой стороны, 
малой продолжительностью наблюдений (несколько больше 20 
лет с использованием современных технических средств). Недо
статок этих знаний приводит к необходимости достаточно осто
рожного отношения к различного рода прогнозам, основанным, 
как правило, на недостаточной или недостаточно надежной ин
формации.

3 .  М а л ы е  п р и м е с и  в  с т р а т о с ф е р е

Экспериментальных данных о содержании и распределении 
в стратосфере малых примесей, влияющих на образование и раз
рушение озона, сравнительно мало и они далеко не всегда на
дежны. Отдельные такие измерения проводились с конца 50-х 
годов, однако интенсивные исследования начались лишь 
в 70-х годах. Ниже дается краткий обзор результатов измерений 
некоторых малых примесей, имеющих в основном естественное 
происхождение.
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Молекулярный водород (Н2). Измерения молекулярного во
дорода в стратосфере начались в 1966 г. Результаты измерений, 
хотя они несколько и отличаются друг от друга, показывают од
нородное распределение водорода в тропосфере как по высоте, 
так и по пространству. По одним данным [291], отношение смеси 
составляет (0,55±0,02) • 10-6 в южном полушарии и (0,59± 
±0,03) -10~6 в северном, по другим — глобально осредненное 
отношение смеси 0,503-10~6 [131]. В стратосфере на высоте 
27—28 км концентрация водорода увеличивается до (0,6—0,8) X 
Х10~6, что объясняется окислением метана [128, 131], а затем 
уменьшается до 0,4• 10~6 на высотах 44—62 км [292]. Вариации 
концентрации водорода в тропосфере в течение года не превы
шают 10% [131]. Источники и стоки молекулярного водорода 
в атмосфере достоверно не известны. Возможно, что несколько 
повышенная концентрация, водорода в тропосфере северного 
полушария обусловлена антропогенными факторами [131]. 
Не ясно, существует ли перенос водорода из тропосферы в стра
тосферу, поскольку вертикальный градиент концентрации в тро
посфере и нижней стратосфере не обнаружен [291].

Водяной пар (НгО). Водяной пар в стратосфере играет важ
ную роль в качестве источника и стока радикалов гидроксила, 
активно взаимодействующих с атмосферным озоном. Основная 
масса водяного пара проникает из тропосферы в стратосферу 
через тропическую тропопаузу. Поскольку тропическая тропо
пауза расположена на высоте 17—18 км, где температура воз
духа обычно очень низка (—8 0 . . .—85°С), то отношение смеси 
водяного пара, поступающего в стратосферу, не может быть 
больше насыщенного при этой температуре. Остальная вода 
из тропосферного воздуха конденсируется и выпадает в виде 
осадков, поэтому часто тропическую тропопаузу называют «хо
лодной ловушкой» для водяного пара. По различным оценкам 
[132], через тропическую тропопаузу в стратосферу ежегодно 
поступает от 0,33 до 1,13 млрд. т воды. Трудно оцениваемые ко
личества водяного пара попадают в стратосферу из вершин 
мощных конвективных облаков, проникающих в стратосферу 
более чем на 4 км [230, 238]. Значительные количества водяного 
пара переносятся из тропосферы в стратосферу через разрывы 
тропопаузы в зоне струйных течений. Так, в окрестностях струй
ных течений общее содержание воды в столбе стратосферы уве
личивается с 5 • 104 до 14-104 г/см2 [198]. От 0,02 до 0,45 млрд. т 
водяного пара ежегодно образуется непосредственно в страто
сфере при окислении метана [132].

За последние 20 лет проведено довольно много измерений 
распределения концентрации водяного пара в стратосфере, доста
точно полный обзор которых сделан Харрисом [167]. Измерения 
проводились гигрометром точки росы [227, 228], спектральными 
методами в инфракрасной и микроволновой областях спектра 
[151] и абсорбционными датчиками из окиси алюминия [175].
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Объемное отношение смеси водяного пара в стратосфере обычно 
изменяется в довольно узких пределах — от 3-10~6 до 6-10-6, 
однако в экстремальных случаях оно может уменьшаться до 
0,8 • 10~6 и увеличиваться до 12-10-6 [175]. В табл. 5 приведено 
вертикальное распределение отношения смеси водяного пара 
в стратосфере, полученное осреднением данных разных авторов. 
Выше 50 км отношение смеси водяного пара, по-видимому, 
сильно не меняется. При ракетных измерениях на высотах от 
85 до 95 км (69° с. ш.) в одном случае объемное отношение 
смеси составляло (3 ,5 ... 6) • 10~б, а в другом— (3 .. .  4) • 10~6 
[67]. Неоднократно на высотах около 25 км обнаруживались тон
кие (толщиной 1—2 км) слои с повышенной влажностью, где 
отношение смеси достигает 6-10~6, при отношении смеси водя
ного пара выше и ниже этого слоя (2 .. .  3) • 10~6 [151, 228]. В по
лярных районах при этом могут образовываться стратосферные 
облака [306]. Измерения широтного распределения концентрации 
водяного пара в стратосфере [175, 198] показывают основной 
максимум в экваториальной зоне, где водяной пар поступает 
в стратосферу через тропическую тропопаузу, и вторичные мак
симумы около 40° обоих полушарий, в зонах струйных течений.

Таблица 5

Среднее вертикальное распределение объемного отношения смеси 
водяного пара (Х106) в стратосфере [167]

Высота, км Средине
широты

Полярные
районы Высота, км Средние

широты
Полярные

районы

10 25,4 +  0,6 23 3,5 +  1,0 0,8
11 16,7 + 3,5 24 4,0 ±  1,0 0,8
12 6,3 ± 1,4 25 4,0 ±  1,1 0,8
13 3,2 +  1,5 4,0 ±  0,8 26 3,7 ±  0,8 0,8
14 2,9 -f-1,5 2,6 + 0 , 6 27 3,9 ±  1,5 0,8
15 3,1 + 1,3 3,2 28 4 ,2  +  2,2 0,8
16 3 , 2 +  1,5 3,2 +  0 ,2 29 4,5 ±  2,7 0,8
17 3 , 5 +  1,3 3,2 + 0 , 2 30 4,0 ±  1,1
18 3,5 + 1,3 2,4 + 1,3 35 4,5 ±  1,5
19 3,5 + 1,3 1,9 +  1,6 40 4,2  ±  0,8
20 3,5 ± 1,1 1,9 ± 1,6 45 4,7 +  0,8
21 3,5 + 0,3 0,8 50 3,5 i  0,6
22 3 , 4 +  1,1 0,8

Регулярные измерения вертикального распределения водя
ного пара, проводимые в Вашингтоне с 1964 г., позволили вы
явить основные закономерности временной изменчивости содер
жания водяного пара в стратосфере. Достаточно четко просле
живаются сезонные [227, 228] и квазидвухлетние [66] вариации. 
На уровне 100—80 мбар максимальное отношение смеси наблю
дается в октябре, а на уровне 70—50 мбар — в марте. Такие из
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менения объясняются тем, что тропическая тропопауза в тече
ние года изменяет свою высоту и температуру. Максимальная 
температура около —80°С наблюдается в августе, ей соответ
ствует насыщающее отношение смеси 5,5-10-6 (по объему). По
явление максимальной концентрации водяного пара над Ва
шингтоном на уровне 100—80 мбар только в октябре обуслов
лено малой скоростью меридионального переноса (около 
0,2 м/с) в стратосфере, а на уровне 70—50 мбар, где скорость 
переноса еще меньше, максимум концентрации водяного пара 
в Вашингтоне достигается лишь в марте.

Аналогичные, но менее четко выраженные вариации соответ
ствуют и квазидвухлетнему циклу высоты тропической тропо
паузы [66]. Важны также и долгопериодные изменения концент
рации водяного пара в стратосфере. По наблюдениям в Вашинг
тоне, за период с 1964 по 1969 г. она увеличилась в 1,5 раза 
и с 1970 г. сохраняется на постоянном уровне [228]. Эти изме
нения концентрации водяного пара коррелируют с изменениями 
высоты тропической тропопаузы, но причины, вызвавшие послед
ние, неизвестны [66, 228]. Следует особо отметить, что одновре
менно с увеличением концентрации водяного пара наблюдалось 
и увеличение общего содержания озона [64], что противоре
чит существующей фотохимической теории, в соответствии с ко
торой увеличение концентрации водяного пара должно приво
дить к увеличению содержания гидроксила и к уменьшению 
содержания озона [209]. Этот факт еще раз показывает недоста
ток наших знаний о процессах, происходящих в стратосфере. 
Аналогичное явление наблюдалось при измерении географиче
ского распределения общего содержания озона [18], когда была 
обнаружена довольно высокая положительная корреляция 
между содержанием водяного пара на высотах 16—28 км и об
щим содержанием озона.

Гидроксил (ОН). Радикал гидроксил, являющийся «облом
ком» молекулы воды, обладает высокой химической активно
стью и время его жизни, обусловленное скоростью реакций 
с другими компонентами атмосферы, не превышает нескольких 
секунд [55]. Это приводит к большой изменчивости его концент
рации во времени и сильно затрудняет ее измерение. Обычно 
для измерения гидроксила используется его люминесценция 
на длине волны 309 нм, возбуждаемая более коротковолновым 
излучением Солнца или искусственных источников. Поскольку 
гидроксил образуется в основном при реакциях возбужденных 
атомов кислорода О ('D), например (Р12), то в ночное время 
его концентрация должна быть мала, а после восхода Солнца — 
быстро возрастать. Измерения суточного хода концентрации 
в приземном воздухе, результаты которых приведены на рис. 10, 
подтверждают это. Послеполуденный минимум концентрации 
гидроксила объясняется протеканием конкурирующих фотохи
мических реакций. При измерениях концентрации гидроксила на
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высотах 7 и 11,5 км с использованием аппаратуры, установлен
ной на самолете, также наблюдался быстрый рост концентра
ции гидроксила после восхода Солнца и уменьшение ее до пре
дела обнаружения после захода [120]. Немногочисленные изме
рения концентрации гидроксила в стратосфере [60, 62] дали 
результаты, близкие к тем, которые предсказывают фотохимиче
ская теория — порядка 107 см-3. Эти данные не очень репрезен
тативны, поскольку они в силу своей малочисленности не отра
жают суточный ход концентрации гидроксила и могут исполь
зоваться только для качественной оценки.

Рис. 10. Суточный ход концентрации гидроксила в приземном 
воздухе [322].

1 — 14 августа, 2 — 15 августа, 3 — 21 августа, 4 — 22 августа 1974 г.

Метан (СН4). Метан является важным стоком для хлора 
(Р29) и гидроксила (Р31), поэтому изучению его распределе
ния в тропосфере и стратосфере уделяется большое внимание. 
Кроме того, данные о вертикальном распределении концентра
ции метана в атмосфере часто используются для проверки пред
лагаемых профилей коэффициента турбулентной диффузии 
[299, 330]. В верхней тропосфере метан распределен довольно 
однородно и его объемное отношение смеси близко к 1,5-10^6 
[129]. Атмосферный метан имеет в основном биогенное проис
хождение [129], хотя значительным его источником могут быть 
газовые выбросы и потери при разработке нефтяных и газовых 
месторождений [20, 129]. Поскольку биологическая активность 
повышается при увеличении температуры [129], то происходит 
возрастание объемного отношения смеси метана в нижней тро
посфере от 1,6-10~6 на 67° с. ш. до 2,3-10~6 на 38° с. ш. [20]. 
Наблюдаются и сезонные изменения его общего количества 
с максимумом в средних широтах северного полушария 
в марте—апреле и августе—сентябре [19]. Особенно велики ва
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риации концентрации метана в районах эксплуатации нефтяных 
и газовых месторождений [20]. Вариации концентрации метана 
в нижней тропосфере практически не влияют на его содержание 
в столбе атмосферы, и при анализе результатов спутниковых

км

Рис. 11. Вертикальное распределение отношения смеси метана в атмо-
сфере.

1 —■ Эхальт [130], 2 — Каминг [117], 3 — шт. Аляска, США [223], 4 — шт. Нью-Мек- 
сико, США [223], 5— Дианов—Клоков [20], 6 — Ламонтань [202]. 7 — Лукшин

[35], 5 — Эхальт [127].

спектрометрических измерений [264] ни сезонных, ни пространст
венных изменений общего содержания метана обнаружить не 
удалось. Оценки потока метана от земной поверхности в атмо
сферу противоречивы. Они лежат в пределах от 4 -10й [71] до 
11-1015 г/год [36], т. е. различаются на полтора порядка. Вер
тикальное распределение отношения смеси метана в атмосфере 
по данным различных измерений показано на рис. 11. Экспери
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ментальные данные отличаются значительным разбросом как 
по абсолютному значению, так и по вертикальному градиенту.

Закись азота (N2O). Закись азота является основным источ
ником окислов азота в стратосфере, поэтому ее значение для 
химии стратосферы, вообще, и для стратосферного озона, в ча
стности, очень велико. Из всех окислов азота, образующихся 
в тропосфере, закись азота наиболее пассивна: она малораство
рима в воде, не реагирует ни с водой, ни с другими компонен
тами атмосферы. Баланс, источники и стоки атмосферной закиси 
азота изучены недостаточно. Микроорганизмы, находящиеся 
в почве и в океане, в процессе денитрификации превращают 
связанный азот в молекулярный азот и закись азота, которые 
поступают в атмосферу. По оценкам [233], с поверхности суши 
поступает в атмосферу около 5 • 1013 г (50 Мт) закиси азота 
в год. До конца не ясна роль океана в балансе атмосферной 
закиси азота: одни авторы считают его стоком, а другие — 
источником. Тщательный анализ последних данных [233] говорит
о том, что океан, по-видимому, является источником закиси 
азота с годовой производительностью около М О 13 (10 Мт). Фо
тодиссоциация закиси азота в тропосфере, как показали послед
ние исследования [186, 308], невелика и практически вся обра
зующаяся у поверхности Земли закись азота в конце концов 
должна поступать в стратосферу. Оценки [290], сделанные на 
основании измеренных профилей отношения смеси N2 O и ско
ростей ее фотодиссоциации и взаимодействия с возбужденными 
атомами кислорода (Р 17), показали, что в стратосферу еже
годно поступает около 2,4-1013 г (24 Мт) закиси азота, кото
рая образует около 3,4-1012 г (3,4 Мт) активной окиси азота 
на высотах от 20 до 40 км. Расхождения между скоростью об
разования закиси азота (50 Мт/год) и ее стоком в стратосферу 
(24 Мт/год) остаются необъясненными.

Результаты многочисленных измерений концентрации закиси 
азота в атмосфере, обзор которых сделали Пиеротти и Расмусен 
[261], показывают высокое постоянство отношения смеси закиси 
азота в тропосфере — 330-10-9 (по объему). Несколько пони
жена концентрация закиси азота лишь в воздушных массах, 
поступающих из пустынь Северной Африки. В стратосфере наб
людается уменьшение концентрации с высотой, причем скорость 
уменьшения сильно варьирует в зависимости от интенсивности 
перемешивания, потока солнечного ультрафиолета и других фак
торов.

Окись азота (N 0). Окись азота вследствие высокой химиче
ской активности нестабильна и находится в равновесии с дву
окисью азота. Время установления равновесия между окисью 
и двуокисью азота в присутствии озона и атомарного кислорода 
(реакции (Р15) и (Р16)) с учетом фотодиссоциации двуокиси 
азота составляет около 100 с [288]. Это приводит к сильным 
изменениям концентрации окиси азота при изменении интенсив
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ности солнечного излучения в течение суток. На рис. 12 пока
заны суточный ход концентрации окиси и двуокиси азота, азот
ной кислоты, рассчитанный на модели, и изменения концентра
ции окиси азота при восходе Солнца, измеренные на высоте 
28 км. В тропосфере отношение смеси окиси азота быстро убы
вает с высотой, что обусловлено ее выведением из атмосферы 
в результате взаимодействия с водой при конденсации и фотохи
мическими процессами [97, 307]. В стратосфере с увеличением 
интенсивности ультрафиолетового излучения и скорости фото
диссоциации закиси азота отношение смеси N 0 возрастает от

Рис. 12. Рассчитанный на модели суточный ход кон
центрации окиси азота, двуокиси азота и азотной 
кислоты на высоте 20 км [336] и измеренное (пунктир) 
изменение концентрации окиси азота после восхода 

Солнца на высоте 28 км [257].

10'10 на 15—20 км до 10-8 на 35 км. Зависимость содержания 
окиси азота в атмосфере от фотохимических процессов приво
дит к заметному сезонному и широтному ходу. Так, в средних 
широтах (33—40° с. ш.) на высоте 18,3 км отношение смеси по 
объему летом составляет в среднем 5,0-10-10, иногда подни
маясь до 6,6-10 '10, а зимой — в среднем 1,2-10-10, опускаясь до 
0,4ЫО~10. На высоте 21,3 км отношение смеси соответственно 
равно 6,6-10-'° и 8,0-10-10 летом, а зимой — 2,7-Ю-10 и 1,3-10_1° 
[212]. В пределах от 20 до 60° с. ш. отношение смеси N 0 до
вольно постоянно и составляет в среднем (2 .. .  4) • 10~10 на вы
соте 18,3 км и (4 ...7 ) -10-10 на 21,3 км. К югу от 30° с. ш. наб
людается увеличение концентрации окиси азота, причем на 
высоте 18,3 км она возрастает почти втрое. Аналогичный макси
мум наблюдается севернее 60° с. ш. [213, 214]. Таким образом, 
концентрация окиси азота в стратосфере в зависимости от
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условий может меняться в  очень широких пределах — более двух 
порядков.

Двуокись азота (NO2). Концентрация двуокиси азота также 
зависит от фотохимических процессов, но, как видио из рис. 12, 
в меньшей степени, чем концентрация окиси азота. В нижних 
слоях тропосферы объемное отношение смеси двуокиси азота 
изменяется в широких пределах — от 0,5» 10~10 [238] до 1 ,5-10~8 
[244]. Изменение концентрации более чем на два порядка, по- 
видимому, обусловлено эмиссией двуокиси азота из промыш
ленных районов [152, 244], поскольку в районах, удаленных от 
промышленных источников, например во влажных тропиках 
Америки, содержание в воздухе двуокиси азота мало [238]. 
В тропосфере наблюдается уменьшение концентрации двуокиси 
азота с высотой вследствие вымывания [97, 307]. В стратосфере 
концентрация двуокиси азота монотонно увеличивается с вы
сотой, однако данные разных авторов отличаются на порядок: 
на высоте 25 км, например, объемное отношение смеси N 02 по 
одним данным [58, 143] около 10-9, а по другим, по-видимому, 
завышенным [45] — около 10~8.

Азотная кислота (H N 03). Азотная кислота в стратосфере 
является как стоком для окислов азота (по реакции (Р 19)), так 
н их резервуаром, поскольку она может вновь образовывать 
окислы азота при фотодиссоциации. Время установления фо
тохимического равновесия для азотной кислоты превышает
1 мес [288], поэтому суточные, сезонные и широтные вариации 
ее концентрации меньше, чем у окиси и двуокиси азота. Однако 
общее содержание азотной кислоты заметно увеличивается от 
экватора, где оно составляет около 0,6- 10~4 атм-см, к полюсам, 
достигая (2. . .  3) • 10-4 атм-см на широте 40° [241], что отражает, 
по-видимому, образование азотной кислоты из окислов азота 
в процессе меридионального переноса. Измерения вертикаль
ного профиля отношения смеси HNO3 в стратосфере обнару
жили максимум на высотах 20—25 км [143, 203, 240]. Иногда 
наблюдается слоистая структура с двумя-тремя максимумами 
[240, 327].

Хлористый водород (НС1). Хлористый водород в стратосфере 
является как стоком для активного хлора и его окислов, так 
и резервуаром хлора, поскольку атомарный хлор может обра
зовываться при фотоднссоциации НС1 (Р23) и при его взаимо
действии с гидроксилом (Р26). В тропосфере хорошо раство
римый в воде хлористый водород почти полностью вымывается 
и через тропопаузу в стратосферу его переносится всего 20— 
60 тыс. т в год [285]. Более мощным источником стратосфер
ного хлористого водорода являются крупные вулканические 
извержения, во время которых на высоту 18—20 км выбрасы
ваются большие количества продуктов извержения. Так, по 
оценкам [90], во время извержения вулкана Агунг (март 
1963 г.) в стратосферу попало около 1,2 Мт хлористого водо
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рода, а во время извержения Фуэго (октябрь 1974 г.) — около 
0,26 Мт. Такие большие извержения происходят в среднем раз 
в три года, и за год от вулканических извержений в страто
сферу вводится от 30 до 300 тыс. т хлористого водорода (285].

Измерения концентрации хлористого водорода в страто
сфере чаще всего проводились с использованием инфракрас
ной спектроскопии. Все измерения показывают быстрый рост 
объемного отношения смеси хлористого водорода с высотой, от 
(0,1 . . .  0,2) • 10-9 на уровне тропопаузы до 1,2* 10~9 на высоте 
25—30 км [59, 134, 138, 204, 205, 329]. Выше 30 км отношение 
смесн хлористого водорода несколько уменьшается.

Завершая краткий обзор результатов измерения содержа
ния малых компонент в стратосфере, необходимо отметить, что 
имеющиеся данные о них еще весьма скудны. Лишь для водя
ного пара накоплен достаточно длинный ряд измерений, по
зволяющий судить о высотной и времеиибй изменчивости 
и о тенденции изменения его концентрации. Недостаток данных 
побудил исследователей многих стран развернуть большие про
граммы изучения состава стратосферы с использованием на
земных средств, самолетов, аэростатов и спутников.

4 .  А н т р о п о г е н н ы е  з а г р я з н е н и я  

с т р а т о с ф е р ы

Наиболее важными и значимыми в настоящее время счи
таются загрязнения стратосферы окислами азота, образующи
мися при высотных ядерных взрывах, полетах самолетов в стра
тосфере и вследствие роста производства и использования 
азотных минеральных удобрений, а также соединениями хлора 
(в основном органическими). Возрастает загрязнение страто
сферы сернистым газом и аэрозолями, однако считается, что этн 
загрязнения влияют только на радиационный баланс атмо
сферы и глобальное альбедо Земли и не влияют на содержа
ние стратосферного озона. Это положение является спорным, 
однако сегодня нет никаких надежных данных, позволяющих 
ответить на поставленный вопрос.

Окислы азота от ядерных взрывов. Образование окислов 
азота (главным образом окиси N 0) при ядерном взрыве про
исходит за счет температурных эффектов. Примерно одна треть 
энергии взрыва превращается в излучения, одиа треть — в ки
нетическую энергию ударной волны и одна треть остается 
в виде тепловой энергии огненного шара [185]. Через несколько
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Таблица 6

Равновесный состав воздуха (вес, %) прн различных температурах [185]

г к N, О, N0 Аг О N

298 78 21 1
2000 78 21 0,8 1 0,01 —
3000 76 16,5 4,4 1 2,3 —
4000 75 3,8 5,2 1 14,5 0,1
5000 75 0,36 2,6 1 19,5 1,4
6000 73,5 0,04 1,4 1 20,5 3,75

секунд после взрыва температура огненного шара вследствие 
теплового излучения снижается примерно до 6000 К и происхо
дит быстрое установление равновесия между газовыми компо
нентами воздуха. Равновесный состав воздуха при различных 
температурах приведен в табл. 6. При быстром охлаждении 
(замораживании) воздуха на периферии огненного шара новое 
равновесное состояние не успевает установиться и сохраняются 
высокотемпературные продукты, в частности окись азота. Сте
пень сохранения высокотемпературных продуктов определяется 
скоростью охлаждения воздуха путем излучения и перемеши
вания с холодным окружающим воздухом. Аналогичные про
цессы происходят и в ударной волне, где быстрый нагрев при 
адиабатическом сжатии сопровождается быстрым охлаждением 
при расширении. Некоторое количество окислов азота обра
зуется также при действии на воздух ионизирующих излучений, 
сопровождающих взрыв. По оценкам различных авторов [74], 
количество окислов азота, образующихся при ядерном взрыве, 
лежит в пределах от 1 до 12 тыс. т (от 0,17- 1032 до 2,5* 1032 мо
лекул) на каждую мегатонну мощности. Было подсчитано [153], 
что за 1952—1971 гг. при испытаниях ядерного оружия были 
произведены взрывы общей мощностью около 520 Мт, или 
в среднем 26 Мт/год, что соответствует введению в стратосферу 
ежегодно 130 тыс. т окислов азота. Однако в «рекордные» 1961 
и 1962 гг. общая мощность взрывов была соответственно 120,6 
и 213,5 Мт, что должно было сопровождаться образованием 
600 и 1100 тыс. т окислов азота.

Окислы азота от высотных самолетов. При высокой темпера
туре в камерах сгорания турбореактивных двигателей (ТРД) из 
азота и кислорода воздуха в значительных количествах об
разуются окислы азота. Чем больше мощность двигателя и чем 
выше температуры в камере сгорания, тем больше образуется 
окислов азота. В двигателях, установленных на наиболее рас
пространенных в настоящее время самолетах («Боинг-707», 
«Боинг-727», ДС-8, ДС-9, «Трайдент», «Каравелла», ВАС-111) 
образуется от 4 до 5,5 г окиси азота (N0) на 1 кг израсходован
34



ного топлива. В более современных двигателйх( устанавли
ваемых преимущественно на широкофюзеляжных самолетах 
(«Локхид-1011», ДС-10, А300В) образуется 10—-11 г окиси азота 
на 1 кг топлива. Наибольшее количество окиси азота (18 г/кг) 
образуется в двигателях «Олимпус-593», установленных на сверх
звуковых самолетах «Конкорд» {251]. С учетом опасности загряз
нения стратосферы сейчас ведутся исследования по снижению 
образования окислов азота. По оценкам [159], можно ожидать 
что в 1980— 1985 гг. удастся снизить, хотя это и очень сложно, 
количество окислов азота у дозвуковых самолетов до 5,5 г/кг 
и у сверхзвуковых — до 8—9 г/кг. В 1985—1990 гг. возможно 
снижение до 2 г/кг. Общее количество окислов азота от само
летов определяется количеством самолетов и интенсивностью 
их полетов. В табл. 7 приведены данные о количестве само
летов, интенсивности полетов, расходе топлива и выделении 
окислов азота в 1975 г. и прогнозы на 1980—1990 гг. Следует 
отметить, что прогнозы развития техники весьма ненадежны. 
Так, по первым оценкам [184], считалось, что к 1985 г. будет 
500 сверхзвуковых самолетов с общим налетом 3500 ч в день, 
что на порядок превышает более реалистические данные, при
веденные в табл. 7.

Таблица 7

Данные о количестве самолетов, расходе топлива и выделении 
окислов азота в 1975 г. и прогнозы на последующие годы [251] 

(в скобках данные для сверхзвуковых самолетов)

Характеристика 1975

1980 1985 1990

мин. макс. мин. макс. мин. макс.

Количество само 5 629 5617 6  028 6  721
летов (2 0 ) (47) (8 8 )

Количество часов 24 625 30 266 34 010 36 295 47 484 44 402 6 8  849
полета в день (87,5) ( 1 0 0 , 2 ) (264,2) (352,3) (504,2) (813,2)

Расход топлива, 45 540 62 250 70 150 83 520 110 590 109780 173660
тыс. т/год (863) (988) (2540) (3 390) (4 880) (7860)

Выделение 287 406 458 471 625 645 1 0 2 0

N0, тыс. т/год (8,7) ( 1 0 , 0 ) (26,2) (34,8) (50,1) (8 0 ,8 )

С точки зрения загрязнения стратосферы важно не только 
общее количество производимых самолетами окислов азота, 
но и высота их введения в атмосферу, поскольку окись и дву
окись азота в тропосфере быстро удаляются вымыванием [97]. 
В табл. 8 приведены оценки распределения на 1990 г. по высо
там расходуемого самолетами топлива и количества обра
зуемых окислов азота. К этому году ожидаемое количество
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производимых самолетами окислов азота составит около 
1000 тыс. т/год, в том числе 307 тыс. т будет введено в атмо
сферу выше 11 км — среднего уровня тропопаузы.

Таблица 8

Распределение по высотам расходуемого самолетами топлива' 
н выделения окнсн азота по прогнозу на 1990 г. [251]

(в скобках данные для сверхзвуковых самолетов)

Высота, км Расход топлива, тыс. т/год Выделение N0, тыс. т/год

6 -8 11 320 ( 6 5 0 ) 7 8 , 7 7  ( 4 , 7 8 )
8 - 9 14 561 ( 5 8 1 ) 8 6 , 5 9  ( 4 , 2 7 )
9 - 1 0 3 5 6 4 3  ( 5 4 3 ) 2 2 4 , 7 3  ( 3 , 9 8 )

1 0 -1 1 5 9 5 8 2  ( 5 0 2 ) 3 2 3 ,2 1  ( 3 , 1 5 )
1 1 - 1 2 40  545 ( 46 5 ) 2 1 5 ,6 0  ( 2 , 9 1 )
1 2 - 1 3 6 597  ( 4 2 7 ) 2 9 , 3 7  ( 3 , 1 3 )
1 3 - 1 4 1 0 3 7  ( 3 8 7 ) 9 , 0 2  ( 5 , 1 5 )
1 4 - 1 5 394 (3 9 4 ) 5 , 2 6  ( 5 , 2 6 )
1 5 - 1 6 1 378 ( 1 3 7 8 ) 1 7 ,5 0  ( 1 7 , 5 0 )
1 6 - 1 7 1 157 (1 1 5 7 ) 1 3 ,8 8  ( 1 3 , 8 8 )
1 7 - 1 8 847 (8 4 7 ) 1 0 ,4 7  ( 1 0 , 4 7 )
1 8 - 1 9 5 2 7  (5 2 7 ) 6 , 3 2  ( 6 , 3 2 )

Всего 173 540  (7 8 6 0 ) 1 0 2 0 ,7  8 0 , 8

Закись азота от минеральных удобрений. Как уже гово
рилось выше, основным источником окислов азота в страто
сфере считается закись азота (N2O), которая образуется 
при денитрификации связанного азота почвенными бактериями 
и микроорганизмами в верхнем слое морей и океанов. Рост на
селения Земли в последние 25 лет потребовал резкого увеличе
ния производства продуктов питания и в первую очередь зерна. 
Повышение урожайности и общего производства зерновых 
культур возможно только при широком применении минераль
ных удобрений, особенно азотных. За 25 лет производство азот
ных удобрений выросло более чем в 10 раз — с 3,5 млн. т 
в 1956 г. до 40 млн. т в 1974 г., а к 2000 г. потребность возра
стет до 200 млн. т [166]. Поскольку увеличение количества свя
занного азота в почве должно привести к интенсификации про
цесса денитрификации, то было высказано предположение
о том, что увеличение потока закиси азота из почвы приведет 
к уменьшению количества стратосферного озона [114].

Последующий анализ этой проблемы [210, 211, 312] показал, 
что очень трудно дать оценку возможного увеличения эмиссии 
закиси азота. Во-первых, неизвестно, какая часть связанного 
азота при денитрификации переходит в закись азота, а какая — 
в молекулярный азот. В зависимости от условий, характера
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почвы и ее влажности отношение N20/N 2 может изменяться от 
Vo,об до Чв, т. е. в сто раз [211]. Во-вторых, источника и стоки за
киси азота в тропосфере, как уже говорилось выше, изучены со
вершенно недостаточно.

Противоречивы данные о способности почвы являться сто
ком для закиси азота. Американские исследователи на образ
цах почвы из шт. Айова установили, что почвенные бактерии 
способны с достаточно большой скоростью восстанавливать за
кись азота до молекулярного азота [81]. Однако аналогичные 
исследования, проведенные в Австралии, показали, что почвы 
способны поглощать закись азота в небольших количествах 
лишь при сильном переувлажнении или при аномально высоких 
ее концентрациях в воздухе [144]. Возможно, эти различия обу
словлены наличием в почвах тех или иных микроорганизмов, 
влажностью и кислотностью почв и другими факторами [122, 
133, 188].

Обнаружен суточный ход концентрации закиси азота в при
земном воздухе, говорящий о наличии какого-то неизвестного, 
но достаточно мощного поверхностного стока N2O [88]. До тех 
пор пока не будут с достаточной надежностью определены есте
ственные источники и стоки, трудно судить о влиянии удобре
ний на общий баланс закиси азота в атмосфере и о ее влиянии 
на стратосферный озон.

Окислы азота от сжигания топлива. В 1975— 1976 гг. при 
анализе дымовых газов электростанций неожиданно в заметных 
количествах была обнаружена закись азота [260]. О присутст
вии в продуктах сгорания высших окислов азота — окиси и дву
окиси — известно давно, однако они создают только локальные 
загрязнения атмосферы и способствуют образованию смогов, но 
не представляют опасности для стратосферного озона, по
скольку быстро выводятся из тропосферы. Механизм образо
вания закиси азота при сгорании топлива до конца не ясеи, но 
возможны низкотемпературные реакции:

Экстраполяция результатов анализа дымовых газов трех 
американских электростанций на мировое производство угля 
и газа привела к выводу, что при сгорании ежегодно обра
зуется около 3,5 млн. т закиси азота [260]. Последующая оценка 
[324] дала близкое значение — 2,8 млн. т N2O в год.

Завершая рассмотрение антропогенных загрязнений страто
сферы окислами азота, необходимо еще раз подчеркнуть, что 
роль наземных источников закиси азота (минеральные удоб
рения и сжигание топлива) сегодня не представляется возмож
ным оценить сколько-нибудь надежно. Оценки времени суще
ствования закиси азота в тропосфере лежат в довольно

n 2+ o + m - > n 2o + m ,  
2 NH3+ 2 0 2 — n 2o + з н 2о .

(Р36)
(Р37)
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широких пределах — от 8 [191] до 200 лет [308], соответствующие 
оценки уменьшения количества стратосферного озона могут из
меняться в 25 раз. Следует иметь в виду, что перечисленные 
антропогенные источники закиси азота обнаружены лишь в пос
ледние годы и их перечень может быть значительно расширен. 
Так, например, было показано [192], что бытовые сточные воды 
в значительных количествах выделяют закись азота.

Непосредственное загрязнение стратосферы окислами азота, 
например при высотных ядерных взрывах, на первый взгляд 
легче поддается оценке. Поэтому было предложено [142] ис
пользовать «эксперимент» с ядерными взрывами для проверки 
гипотезы уменьшения озона при введении в стратосферу допол
нительных окислов азота. Как уже говорилось выше, при испы
таниях в 1961 г. в стратосферу было введено 600 тыс. т окислов 
азота, а в 1962 г.— 1100 тыс. т. Это значение сравнимо с есте
ственным источником 1600 тыс. т/год [290], однако тщатель
ные поиски [64, 74, 142,. 185] уменьшения общего количества 
озона в 60-х годах ничего не дали, мало того в этот период наб
людалось увеличение общего содержания озона [79]. Не при
вели к успеху и поиски [74, 106] пространственно-временных 
изменений концентрации озона после французских ядерных 
взрывов мощностью 1 Мт 30 мая 1970 г. и 2 Мт 4 июля 1970 г. 
по измерениям со спутника «Нимбус-IV». Сделан вывод [106], 
что либо переоценивается образование окислов азота при ядер
ных взрывах, либо в стратосфере существуют неизвестные нам 
быстрые стоки окислов азота. Этот факт еще раз подчеркивает 
недостаток наших знаний о процессах, протекающих в страто
сфере.

После того, как было показано [309], что хлорный цикл мо
жет играть значительную роль в балансе стратосферного озона, 
стали обращать внимание [237] на возможное загрязнение стра
тосферы антропогенными галоидопроизводными и, в первую 
очередь, фторхлоруглеродами — фреонами [309].
- Фреоны. В 20-е годы развитие холодильной техники, и осо

бенно рост выпуска бытовых холодильников и кондиционеров, 
привело к поиску новых холодильных агентов, поскольку исполь
зовавшиеся ранее аммиак и сернистый газ токсичны и вызы
вают коррозию металлов, кроме того, аммиак огнеопасен. Наи
более подходящими для этой цели оказались фтор-, хлорпроиз- 
водные метана, этана, циклобутана. Этим соединениям было 
дано техническое название фреоны (frigor—• холод), хотя раз
личные фирмы выпускают их под своими торговыми наимено
ваниями (фратеон, арктон, фриген, кальрон, эскимон и т. д.). 
Для фреонов разработана [53] система сокращенных обозначе
ний, состоящая из буквы Ф (F) и двух- или трехзначного числа, 
в котором последняя цифра (число единиц) означает количе
ство атомов фтора в молекуле, предшествующая (число десят
ков) — количество атомов водорода, увеличенное на единицу,
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а третья цифра от конца (число сотен) — количество атомов 
углерода, уменьшенное на единицу. Для несимметричных изо
меров к номеру добавляются буквы а, Ь, с, а для бромпроиз- 
водных — буква В и цифра, равная числу атомов брома. 
В табл. 9 приведены формулы и основные физические свойства 
наиболее распространенных фреонов.

Таблица 9

Основные физические свойства фреонов [30, 53, 298)
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Ф -п Трихлорфторметан CFClj 137,4 1,485 23,8 0 , 0 1 1
Ф-12 Дихлордифторметан CF2 C12 120,9 1,325 - 2 9 ,8 0,028
Ф-13 Трифторхлорметан CF3 CI 104,5 1,298 —80,0 0,009
Ф-14 Тетрафторметан c f 4 8 8 , 0 1,317 —128,0 0,0015
Ф-21 ДихлДрфторметан c h f c i 2 102,9 1,376 8,9 0,95
Ф-22 Хлордифторметан CHF2Cl 86,5 1,209 —40,8 0,30
Ф-113 Трихлортрифторэтан CFC12  -  CF2 C1 187,4 1,574 47,6 0,017
Ф-114 Дихлортетрафторэтан CF2 C1 -  CF2 C1 170,9 1,478 3,8 0,013
Ф-115 Пентафторхлорэтан CF2 C1 -  CF3 154,5 1,290 - 3 9 ,1 0,006
Ф-116 Гексафторэтан C2Fe 138,0 1,587 - 7 8 ,2 —
Ф-13В1 Т рифторбромметан CFsBr 148,9 1,538 - 5 7 ,8 0,03
Ф-114В2 Тетрафтордибромэтан CF2Br -  CF2Br 259,9 — 47,3 —
Ф-С318 Октафторциклобутан (CF2 ) 4 2 0 0 , 0 1,485 5,8 —

Фреоны негорючи, не обладают заметным запахом и мало
токсичны. В США были проведены исследования токсичности 
фреонов и разработана их классификация по степени токсич
ности [10, 53], состоящая из 6 классов. К наименее токсичному 
классу 6 были отнесены фреоны (Ф-12, Ф-13, Ф-23, Ф-115), ко
торые при концентрации более 20% по объему не вызывают 
вредного действия в течение 2 ч; фреоны, отнесенные к классу 5 
(Ф-11, Ф-113, Ф-142, Ф-143, Ф-170, Ф-290, Ф-22), при концентра
ции до 20% не вызывают вредного действия в течение 2 ч; 
класс 4 (Ф-30, Ф-160) характеризуется вредным действием спу
стя 2 ч при концентрации 2—2,5%; класс 3 (Ф-10, Ф-20) при 
объемной концентрации 2—2,5% через 60 мин вызывает наступ
ление смерти или тяжелые поражения. В СССР установлены 
предельно допустимые концентрации (ПДК) в воздухе: для 
Ф-11 — 200 мг/м3, Ф-12 — 6000 мг/м3, Ф-22 — 3000 мг/м3. Наибо
лее токсичен Ф-253 (C 3 H 4CIF3 ) ,  для которого ПДК установлена
1 мг/м3, а наименее токсичен Ф-С318 (октафторциклобутан), 
для которого допустимое содержание в воздухе не норми
руется [42].
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В 30-х годах в разных странах предпринимались попытка 
создания аэрозольных упаковок (баллонов), позволяющих бы
стро и без лишнего труда распылять жидкие и порошкообраз
ные вещества в виде частиц заданного размера в бытовых 
и промышленных условиях. В первых аэрозольных упаковках 
в качестве распылителя (пропеллента) использовался сжижен
ный горючий газ — пропан или смесь пропана с бутаном, од
нако из-за высокой огнеопасности выпуск этих упаковок вскоре 
был прекращен. В 1941 г. в США были выпущены аэрозольные 
упаковки для уничтожения насекомых, в которых в качестве 
пропеллента использовался фреон-12. Благодаря негорючести, 
малой токсичности и удобству использования аэрозольные упа
ковки получили широкое распространение во всем мире. В на
стоящее время в аэрозольной упаковке выпускаются: инсекти
циды, реппеленты, лаки и краски, освежители воздуха, полиру
ющие и чистящие составы, парфюмерно-косметические средства 
(лаки, шампуни, брильянтины, кремы, духи, одеколоны), меди
цинские препараты, пищевые продукты (кремы, сбитые сливки, 
сиропы, соусы и заправка для салатов), технические продукты 
для промышленного использования— смазки, антикоррозийные 
покрытия, смазки для прессформ, эмульсии для охлаждения ре
жущего инструмента и т. п. [30]. В последнее время фреоны стали 
использоваться в качестве вспенивающего средства при произ
водстве пенопластов.

Широкое распространение аэрозольных упаковок и быто
вой холодильной техники привело к быстрому росту производ
ства фреонов, особенно Ф-11, Ф-12, Ф-22, выпуск которых 
в 1973 г. составил 90% всего мирового производства фреонов 
[298]. На рис. 13 показан рост мирового производства Ф-11 
и Ф-12 за период с 1943 по 1977 г. и доля производства этих 
фреонов, приходящаяся на США в период 1958—1975 гг. Дан
ные о производстве фреонов (Ф-11+Ф-12) в некоторых странах 
и о его динамике за 1970—1974 гг. приведены в табл. 10. Есте
ственный предел для производства фреонов установить трудно, 
поскольку используемые в развитых странах аэрозольные упа
ковки и холодильная техника, несомненно, со временем получат 
распространение и в развивающихся странах.

Использование выпускаемых фреонов в 1973 г. по миру-в це
лом и по отдельным странам указано в табл. 11, из которой 
видно, что примерно половина выпускаемых фреонов исполь
зуется в качестве распылителей в аэрозольных упаковках. Ос
новные виды аэрозольных упаковок, их производство в США 
в 1973 г. и доля расходуемых фреонов указаны в табл. 12. 
Данные, приведенные в табл. 12, показывают, что из выпущен
ных в США в 1973 г. 2986 млн. аэрозольных упаковок половина 
была предназначена для личного пользования, на них израсхо
довано 84% всего количества фреонов, используемых в аэрозо
лях, или 41% всех фреонов, выпущенных в США в 1973 г.

40



В процессе использования все производимые фреоны в неиз
менном виде поступают в атмосферу, причем из аэрозольных 
упаковок фреоны поступают в атмосферу сразу же, а из холо
дильников, кондиционеров и т. п.— при авариях, неисправностях 
или по окончании срока службы. По оценкам [225], из произве
денных на конец 1975 г. 3,43 млн. т Ф-11 в атмосферу поступило 
2,93 млн. т (85,4%), из 5,98 млн. т Ф-12 поступило 4,41 млн. т

Рис. 13. Мировое производство фреонов Ф-11 и Ф-12 в 1943— 
1977 г. [335] и доля США (%) в мировом производстве фреонов 

Ф-11 и Ф-12 [162].

(86,7%) и из 0,75 млн. т Ф-22 поступило 0,30 млн. т (40,6%).
Поднятая в 1977 г. в американской печати кампания о воз

можном разрушении озона под действием фреона повлияла на 
производство и потребление аэрозольных упаковок. В США 
в 1977 г. производство снизилось на 6,3% по сравнению с 1976г. 
По сравнению с 1973 г., годом максимального производства, 
в 1977 г. выпуск аэрозольных упаковок снизился на 25,9%, 
в том числе аэрозолей для личного пользования на 51,8%- Од
нако промышленники надеются [182] на рост производства 
в 1979—1980 гг. Такую надежду подают результаты статистики 
торговли в шт. Орегон, где кампания против аэрозолей была 
наиболее шумной. До начала кампании 70% товаров личного
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Таблица 10

Динамика мирового производства фреонов в 1970—1974 гг. и производства их
в некоторых странах [225]

(числитель—производство, тыс. т; знаменатель — доля, % 
от мирового производства)

Страна

Год

1970 1971 1972 1973 1974 1974/71

Весь мир 7 1 9 , 2 7 6 7 ,4 8 8 9 ,2 9 7 5 , 3 1 0 4 8 ,4 1 ,4 6

США 3 4 2 ,4 3 4 4 ,7 3 9 3 ,7 4 2 6 , 3 4 6 1 ,5 1 ,3 5
4 7 , 6 4 4 , 9 4 4 , 3 4 3 , 7 4 4 , 0

Япония 3 5 , 8 4 3 , 0 4 9 ,8 5 8 , 8 5 9 ,2 1,66

5 , 0 5 , 6 5 , 6 6,0 5 , 7

СССР 1 5 ,8 1 8 ,8 21,8 2 3 , 8 3 1 , 3 1 ,9 8
2,2 2 , 4 2 , 5 2 , 4 3 , 0

Канада 1 4 ,4 16,1 1 8 ,9 • 2 1 , 9 2 5 , 3 1 ,7 6
2,0 2,1 2,1 2,2 2 , 4

Австралия 9 , 2 10,1 1 1 ,3 1 3 ,0 1 5 ,7 1 ,7 0
1 , 3 1 , 3 1 , 3 1 , 3 1 , 5

Испания 5 , 3 6 ,0 7 , 0 7 , 5 1 0 ,5 1 ,9 8
0 , 7 0,8 0,8 0,8 1,0

Таблица 11

Использование (%) фреонов

Назначение СССР, 1973 г. Англия, 1974 г. США, 1973 г.
Мир в целом, 

1973 г.

Аэрозоли 44 81 49 55
Холодильники 51 / 28 29
Пластмассы 4 3
Растворители 5 4
Вспеннватели 1 10 7 7
Прочее 4 2 7 2

потребления продавалось в аэрозольной упаковке. В середине 
1976 г. в разгар кампании доля аэрозолей упала до 36%, но 
в 1977 г. она опять возросла до 60%.

В отличие от США, в Европе отношение к «фреоновой опас
ности» было более осторожным и производство аэрозолей не 
только не упало, но даже и возросло. Так, например, в Англии 
производство аэрозольных упаковок в 1977 г. возросло на 5,6%
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Таблица 12
Выпуск в США в 1973 г. отдельных видов аэрозольных упаковок, 

среднее содержание фреонов в упаковке И доля (%) фреонов 
от общего расхода [298]

Содержание
Количество 
упаковок, 
млн. шт.

Среднее 
содержание 
фреонов, %

Доля от общего 
расхода фрео- 

иов, %

Индивидуальные 1497 8 4 , 0
Лак для волос 469 50 3 5 , 0
Дезодоранты 577 65 4 0 , 4
Медикаменты 66 80 3 , 8
Одеколон н духи 144 45 1 , 5
Крем для бритья 171 10 0,2
Прочие 70 60 3 ,1

Бытовые 692 5 , 9
Освежители воздуха 170 50 1 , 5
Моющие средства 211 20 0,8
Средства для стирки 163 35 2,0
Пасты и полирующие средства 105 15 0,8
Прочие 4 3 50 0,8

Остальное 797 Ю ,1
Инсектициды 143 4 0 2,8
Лаки и краски 268 45 2,0
Промышленные продукты 132 50 3 , 3
Пищевые продукты 115 65 0,6
Автокосметика 89 30 0 , 7
Средства ухода за животными 16 5 0 0,2
Прочие 34 30 0 , 5

по сравнению с 1976 г. [193]. Европейским промышленникам 
удалось заметно потеснить американских конкурентов на меж
дународном рынке.

Фреоны, поступающие у поверхности Земли в атмосферу, 
под действием турбулентного перемешивания и упорядоченных 
вертикальных потоков переносятся в стратосферу, где под дей
ствием ультрафиолетового излучения подвергаются фотолити- 
ческому разложению с выделением активных атомов хлора. 
Энергия связи С—С1 в хлорфторметанах примерно 70— 
75 ккал/моль, что соответствует фотонам с длиной волны менее 
500 нм. Однако при длинах волн более 200 нм сечение поглоще
ния фреонов мало, что препятствует их фотодиссоциации в тро
посфере, где жесткое ультрафиолетовое излучение отсутствует. 
В стратосфере между континуумом Шумана—Рунге молекуляр
ного кислорода (?i^ l70 нм) и полосой Гартли озона 
^ 2 1 0  нм) существует «окно», в пределах которого ультрафио
летовое излучение Солнца поглощается сравнительно слабо [55]. 
При поглощении молекулой фреона фотона происходит разрыв
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наиболее слабой связи С—С1 и выделяется активный атом 
хлора:

CFCla+Av — CFC12+C1, (Р38)
CF2C12+ A v-~C F2C1+C1. (Р39)

Квантовый выход этих реакций близок к единице [281]. Об
разующиеся при фотодиссоциации фреонов радикалы CFC12 
и CF2C1 быстро реагируют с молекулярным кислородом:

CFCl2+ 0 2 — CFCIO+CIO, (Р40)
CF2C l+ 0 2-~C F20 + C 1 0 . (Р41)

Таким образом, при фотодиссоциации одной молекулы фре
она образуется два активных атома хлора. Скорость фотодиссо
циации фреонов в стратосфере зависит как от высоты над по
верхностью Земли, так и от зенитного угла Солнца, поскольку 
эти два параметра определяют интенсивность ультрафиолето
вого излучения. Образующиеся активные атомы хлора, участ
вуя в хлорном цикле, начинают разрушать стратосферный озон.

Одним из важнейших вопросов в проблеме действия фреонов 
на стратосферный озон является возможность их разложения 
в тропосфере. Наличие тропосферного стока уменьшает количе
ство фреонов, попадающих в стратосферу, поэтому ведутся ин
тенсивные поиски таких стоков. Заметная растворимость фрео
нов в воде (см. табл. 9) говорит о возможности вымывания их 
из тропосферы осадками и непосредственного растворения 
в морях и океанах. Действительно, фреоны были обнаружены 
в заметных количествах в водах Мирового океана [161, 219]. 
Однако из растворенных в воде фреонов лишь Ф-22 в заметной 
степени подвержен гидролизу. Наиболее распространенные Ф-11 
и Ф-12 практически не гидролизуются [294], и Мировой океан, 
таким образом, не является стоком для этих фреонов, а пред
ставляет собой лишь резервуар, из которого фреоны в конце 
концов опять поступают в атмосферу. Измерение констант ско
рости реакций фреонов с гидроксилом показало, что эти реак
ции не могут быть сколько-нибудь значимым тропосферным сто
ком для фреонов [103]. До конца не ясна роль реакций фреонов 
с аэроионами. Высказаны предположения [93, 176], что эти реак
ции могут быть значимым тропосферным стоком. По мнению 
других исследователей [139—141], концентрация ионов в тропо
сфере для этого слишком мала. Биологические стоки для фрео
нов пока не известны [281].

Большой интерес вызвали сообщения [69, 272] о том,-,что 
фреоны, адсорбированные на поверхности частиц песка 
(кварца), могут эффективно разлагаться ультрафиолетовым 
излучением с длиной волны более 300 нм, достигающим поверх
ности Земли. Этот процесс может оказаться значимым тропо- 
сферым стоком для фреонов, если учитывать большое количе-
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ство почвенных аэрозольных частиц в атмосфере и особенно 
большое количество кварцевых частиц, генерируемых пустыня
ми, в частности в Северной Африке. Предпринимались попытки 
[282] оценить возможные тропосферные стоки фреонов, исходя 
из их производства, скорости фотодиссоциации в стратосфере 
и фактической концентрации в атмосфере. Оказалось, что раз
брос имеющихся данных допускает возможность разрушения 
в тропосфере от 0 до 50% поступающих в атмосферу фреонов.

Измерения концентрации фреонов в атмосфере начали про
водить, после того как в 1971 г. было предложено [217] исполь
зовать эти стабильные антропогенные соединения в качестве 
трассеров при изучении движений воздуха. Особенно удобно ис
пользовать фреоны для изучения обмена воздуха между по
лушариями, поскольку около 83% [298] фреонов выпускается 
в атмосферу в северном полушарии. С 1973 г. измерения фрео
нов в атмосфере начали регулярно производить на фоновых 
станциях м. Барроу (Аляска), м. Мататула (Самоа), Мауна- 
Лоа (Гавайи) [149] и Адригола (Ирландия) [254]. Наряду с та
кими систематическими измерениями проводятся эпизодические 
исследования в различных пунктах.

Измерение концентрации фреонов в атмосфере является до
вольно сложной задачей, поскольку объемное отношение смеси 
фреонов в незагрязненной атмосфере лежит в пределах от 10-10 
до 10-11. Обычно для анализа проб атмосферного воздуха ис
пользуется метод газовой хроматографии [207], имеющий чувст
вительность до 10-11—-10-12. Иногда для повышения чувствитель
ности используется сочетание газового хроматографа с масс- 
спектрометром [157]. Применение криогенного обогащения проб 
воздуха позволяет повысить чувствительность метода примерно 
на порядок, что особенно важно при измерениях в стратосфере 
[196]. В последнее время для определения содержания фреонов 
в атмосферном воздухе стали применять инфракрасную спектро
метрию высокого разрешения в полосах поглощения фреонов, 
лежащих в области 9—12 мкм. При использовании Солнца 
в качестве источника излучения можно определять общее со
держание фреонов в столбе атмосферы [86, 328], а применяя 
многоходовую кювету — концентрацию в приземном воздухе 
[165].

Наибольший интерес представляют фоновые концентрации, 
характеризующие количество фреонов, находящееся в атмо
сфере, и тенденции его изменения. В табл. 13 приведены неко
торые результаты измерений фоновых концентраций фреонов 
Ф-11 и Ф-12, расположенные в хронологическом порядке. При
веденные в табл. 13 данные показывают тенденцию к возраста
нию концентрации фреонов в воздухе, однако, как видно, 
результаты измерений имеют очень большой разброс. Значитель
ную неопределенность в результаты измерения фоновых кон
центраций вносит сильная изменчивость содержания фреонов,
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Таблица 13

Некоторые результаты измерения фоновых концентраций Ф-11, Ф-12 
н четыреххлорнстого углерода в воздухе (Х 1012 объема)

Место измерения Период Ф-11 Ф-12 СС1, Литера
тура

Адригола (Ирлаидня)
Атлантика 
Калифорния (США)
Сев. Атлантика 
Барроу, Аляска (США) 
Мататула (Самоа) 
Мауиа-Лоа (Гавайи) 
Адригола (Ирландия) 
Калифорния (США)
Шт. Нью-Йорк (США) 
Шт. Вашингтон (США) 
Адригола (Ирландия) 
Южный полюс 
Шт. Сев. Каролина 
(США)
Тропосфера над Англией 
Калифорния (США)
Шт. Вашингтон (США) 
Антарктика 
Адригола (Ирландия) 
Альпийские долины 
(Италия)
Тропосфера над Анг
лией
Тихий океаи 
Калифорния (США) 
Тропосфера над Евро
пой
Шт. Вашингтон (США) 
Антарктика
Шт. Вашингтон (США) 
Автарктика

VII—V I11 1970 г. 
1971-1972 гг.

11—VIII 1973 г.
X 1973 г.

IX—XII 1973 г. 
IX—XII 1973 г. 
IX—XII 1973 г. 

1973 г.
1973 г.

IX 1974 г.
XI 1974 г

1974 г.
1 1975 г.
I - V  1975 г.

I l l - VIII 1975 г. 
XI—XII 1975 г. 

1975 г.
1975 г.
1975 г.

X 1975 Г . - 1 1 1  1976 г.

1 - 1 1  1976 г.

III 1973 г.
V 1976 г.

XI—XII 1976 г.

1976 г.
1976 г.
1977 г.
1977 г.

87
50
60
89 

136 
104 
112
78
97

130
159
100
90 

190

169
104
125
90

159
210
165

130
116
172

138
113
154
127

90
115

70
110
262

2 62

231
181
2 30

330

240

228
204
257

228
195
251
216

71

138
67
75
60
95

240

135
123
91

59
114
130
120
152

65

122
114
99

133
121
144
128

217
219 
337
220 
149

[149
'149
254
311
206
157
254
268
165

286
303
269
269
254

[121
[286]

1111
304]
295]

269
269
269
269

обусловленная поступлением к месту измерения воздушных 
масс из индустриальных и густонаселенных районов. Так, по 
измерениям на фоновых станциях во второй половине 1973 г., 
вариации концентрации Ф-11 составляли: м. Барроу (Аляска) — 
79%, м. Мататула (Самоа) — 134%, Мауна-Лоа (Гавайи) — 
78% [149]. На фоновой ст. Адригола (Ирландия) концентрация 
Ф-il  в воздушных массах, поступающих из западной Европы, 
в среднем на 27% выше, чем в воздушных массах, приходящих 
из Атлантики [254], и поэтому в Англии повышение концентра
ции Ф-11 используется для идентификации воздушных масс, 
пришедших из Западной Европы [110, 218]. ~~~
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В крупных городах и промышленных центрах концентрация 
фреонов значительно выше фоновой. Так, например, при изме
рениях в столицах и крупных городах Западной Европы зимой 
1975/76 г. [121] концентрация фреонов Ф-11 н Ф-12 составляла 
(300...6000) -10-12, т. е. превышала фоновые концентрации 
иногда в 50 раз. Измерения в течение первой половины 1977 г. 
в 20 пунктах промышленного района ФРГ Вупперталь—Дюс
сельдорф [75] показали средние концентрации для Ф-11 
490-10-12, а Ф-12 — 650-10-12, причем максимальные концентра
ции для Ф-11 достигали 1200-10-12, а Ф-12— 1900-10-12. 
В условиях, способствующих загрязнению атмосферы, концент
рация фреонов возрастает. Так, например, в г. Вашингтоне, США,
9 июля 1974 г. концентрация Ф-11 была 380-10-12, а на следую
щий день, после прохождения холодного фронта, снизилась до 
200-10~12 и еще через день.до 160-10~12 [325].

Повышение концентрации фреонов в крупных городах наб
людается иногда не только в приземном воздухе, но и на доста
точно больших высотах. Так, 30 января 1976 г. над г. Базелем 
(Швейцария) на высоте 7,3 км отмечена концентрация Ф-12 
410- Ю-12, 19 марта 1976 г. на высоте 7,5 км над Венецией (Ита
лия) концентрация Ф-11 910- 10-12 и 26 февраля 1976 г. над Цю
рихом (Швейцария) на высоте 10 км концентрация Ф-11 
360-10-12 [121].

Регулярные измерения концентрации фреонов позволяют 
оценить скорость их накопления в атмосфере. Так, например, на 
фоновой ст. Адригола (Ирландия), где измерения проводились 
с мая 1973 г. и до конца 1975 г., было проанализировано более 
2000 проб воздуха [254]. Среднемесячные концентрации Ф-11 по 
измерениям на этой станции приведены на рис. 14. Как уже 
говорилось, воздух, поступающий в Англию и Ирландию из 
Западной Европы, содержит повышенное количество фреонов, 
и для того чтобы исключить этот эффект, при взятии каждой 
пробы находилась траектория воздушной массы. Затем пробы 
делились на две группы — одна из воздушных масс, поступаю
щих с запада, а другая — с востока. Среднемесячные значения 
концентрации Ф-11 для каждой из этих групп показаны на 
рис. 14. Анализ данных в пробах из «чистого» океанического 
воздуха показал, что концентрация Ф-11 возрастает ежегодно 
на 13,2%, что близко к ежегодному росту производства Ф-11 
за период 1960—1975 гг.— в среднем 15,1%.

Для оценки количества фреонов, содержащихся в атмосфере, 
и для определения времени их существования в тропосфере 
крайне важны данные о широтном ходе концентрации фреонов 
в воздухе. Проведенные в 1971—1972 гг. измерения концентра
ции Ф-11 во время рейса НИС «Шеклтон» в Антарктику [219] 
показали наличие четко выраженного широтного хода: кон
центрация резко убывала по направлению с севера на юг. Это 
обусловлено тем, что основные источники фреонов — промыш
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ленно развит^яСЯфавы — расположены в северном полушарии. 
Сглаживает приведенных данных [183] показало, что на 60° 
с. ш. концея^Й®®» Ф '11 в 2,1 раза выше, чем на 60° ю. ш. 
С другой стороны, сравнение фоновых концентраций Ф-11 
в шт. Вашингтон* США (47° с. ш.), и в Антарктике [269] пока
зало, что различие составляет всего 21—22%. Таким образом.

Рис. 14.
1 — изменение за 1973—1975 гг. среднемесячного приземного отношения 
смеси фреона Ф-ll на ст. Адригола (Ирландия); 2 — среднемесячные зна

чения для воздуха с запада, 3 — то же для воздуха с востока [254].

имеющиеся данные о широтном ходе концентрации фреонов 
противоречивы и недостаточны.

Измерения вертикального распределения концентрации 
фреонов в атмосферном воздухе, результаты которых приведены 
на рис. 15 и 16, показывают, что в тропосфере концентрация 
фреонов несколько уменьшается с высотой, но непосредственно 
под тропопаузой в 500-метровом слое обычно наблюдается по
вышение концентрации иногда в 1,5 раза [295]. В стратосфере 
концентрация фреонов быстро уменьшается с высотой вследст
вие их фотодиссоциации. Поскольку у Ф-11 скорость фотодиссо
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циации несколько выше, чем у Ф-12 {^З^^’Ш'^вяпевтрацня 
Ф-11 в стратосфере убывает с высотой быстрее{15% на 1 км), 
чем концентрация Ф-12 (12% на 1 км) [277]. Результаты, при-

КМ

Рис. 15. Вертикальное распределение отношения смеси фреона
Ф-11.

1 — Гримсруд [157], 2 — Крей [195], 3 — Шмельтекопф [289], 4 — ДеБор- 
толи [121], 5 — Хестер [172], 6 — Вильямс [328], 7 — Муркрей
[241], 8 — Робинзон [277], 9 — Хейдт [171], 10 — Санделс [286], 77 — Гал

лахер [146], 12 — Ловелок [220], 13 — Веддер [320].

веденные на рис. 15 и 16, имеют значительный разброс, однако 
в стратосфере обнаружен [320] заметный широтный ход кон
центрации фреонов с несколько повышенными значениями в 
низких широтах, что объясняется переносом фреонов из
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тропосферы в Йбласти внутритропической зоны конвергенции. 
Следует отметить, что в зонах струйных течений и высотных фрон
тов однородность концентрации фреонов в тропосфере и страто
сфере тоже может существенно нарушаться вследствие интру-
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Рис. 16. Вертикальное распределение отношения смеси фреона Ф-12.
/ — Грнмсруд [157], 2 — Шмельтекопф [289], 3 — ДеБортоли [121], 4 — Хестер 
[172], 5 — Вильямс (328], 6 — Саиделс [286], 7 — Хейдт [171], « — Робинзон
[277], 9 — Муркрей [241], 10 — Галлахер [146], И — Тайсон [317], 12 — Веддер [320].

зий тропосферного воздуха в стратосферу и стратосферного — 
в тропосферу. На рис. 17 показано сечение вертикального про
филя концентрации фреона Ф-12 в зоне субполярного струй
ного течения в северо-западной части Тихого океана.

Измеренное распределение концентрации фреонов в страто
сфере удовлетворительно согласуется с результатами расчетов 
на одномерной [321] и двумерных [317, 320] моделях. В тропо
50



сфере отношение фоновых концентраций Ф-12 и Ф-11 близко 
к отношению производимых количеств— 1,5 по массе или 1,7 
по объему.

Неоднократные попытки оценить время существования фре
онов в тропосфере как с помощью простых «ящичных» моделей 
[104, 195, 196], так и при использовании одномерной диффузион
ной модели [183, 231, 234], из-за разброса экспериментальных

м

Рис. 17. Изменение во времени высоты тропопаузы 
и вертикального распределения отношения смеси 
фреона Ф-12 (Х101*) в зоне струйного течения [111].

данных не привели к успеху. По этим оценкам время существо
вания фреонов в тропосфере лежит в пределах от 6 лет до 
бесконечности.

Хлорированные углеводороды. Наряду с фреонами мировая 
химическая промышленность выпускает большое количество 
различных хлорированных углеводородов, часть которых попа
дает в атмосферу и может действовать на стратосферный озон 
[108, 236, 302]. Физико-химические свойства и объем производ
ства наиболее распространенных хлорированных углеводородов 
приведены в табл. 14, а концентрация некоторых из них в тропо
сфере— в табл. 15.
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Таблица 14
Хлорированные углеводороды, их производство н физико-химические свойства

[298]
(в скобках данные для США)

Наименование Формула
Темпера

тура
кипения,

°с

Раствори
мость 
в воде,
вес %

Производство 
в 1973 г., тыс 

т/год

Четыреххлористый угле ССЦ 76,8 0,08 950 (475)
род
Хлороформ СНС13 61,3 1 , 0 225 (115)
Хлористый этил С2 Н5 С1 1 2 , 2 0,577 550 (299)
Дихлорэтан СН 2 С1 -  СН 2 С1 83,5 0,877 12000(4215)
Хлористый метил CHjCl - 2 4 ,2 0,894 400 (247)
Метилхлороформ CHjCCls 74,1 — 420 (249)
Хлористый метилеи СН 2 С12 40,1 1,96 425 (236)
Перхлорэтилен СС12 = С С 12 1 2 1 , 0 — 750 (320)
Трихлорэтилеи СНС1=СС12 87,0 0 , 1 700 (205)
Хлористый винил СН 2 =СНС1 - 1 3 ,9 -- 7100(2427)

Четыреххлористый углерод (ССЦ) используется в основном 
в качестве полупродукта при производстве фреонов Ф-11 и Ф-12 
(около 90%) и в небольшой степени как растворитель и сред
ство борьбы с сельскохозяйственными вредителями. Поскольку 
четыреххлористый углерод как окончательный продукт почти 
не используется, то поступление его в атмосферу связано лишь 
с потерями в производстве, которые составляют около 1,5% 
[298]. Несмотря на это, измерения в атмосфере, результаты ко
торых приведены в табл. 13, показали довольно высокую кон
центрацию, которая увеличивается в северном полушарии еже
годно на 10,5%, хотя годовой рост производства ССЦ за этот 
период (1960—1975 гг.) составлял всего 3,9% [254]. Кроме стра
тосферы, где четыреххлористый углерод, как и фреоны, разру
шается путем фотодиссоциации, другие стоки ССЦ неизвестны. 
Возможно, что источником и стоком ССЦ является биосфера 
[219, 220], хотя существуют оценки [302], показывающие, что 
весь четыреххлористый углерод в атмосфере имеет антропоген
ное происхождение. О возможном влиянии биосферы на четы
реххлористый углерод говорит сезонный ход концентрации ССЦ 
в воздухе, характеризующийся устойчивым минимумом в авгу
сте [254].

Хлороформ (СНС1з) используется в основном как полупро
дукт в химическом производстве. Примерно половина его расхо
дуется на производство Ф-22, около 40% на производство фто
ропластов (тефлон и т. п.) и менее 10% используется в качестве 
растворителя и в медицине [298]. Поступление хлороформа в ат
мосферу связано в основном с производственными потерями, 
и оно не должно быть велико. Результаты измерений концент-
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рации хлороформа в атмосфере приведены в табл. 15. По
скольку содержание хлороформа в атмосфере явно не согла
суется с его промышленным производством, то была высказана 
[220] гипотеза о его биогенном или фотохимическом происхож
дении.

Хлористый этил (C2H5CI) служит полупродуктом при произ
водстве антидетонатора тетраэтилсвинца (ТЭС), в небольших 
количествах используется при производстве пластмасс и в ка
честве растворителя. В атмосферу хлористый этил попадает 
лишь при потерях на производстве. Концентрация хлористого 
этила в атмосфере менее 5 - 10~12 [158].

Дихлорэтан, или хлористый этилен (СН2С1 — СН2С1) ис
пользуется в качестве полупродукта при производстве хлори
стого винила — исходного материала при получении полихлор- 
виниловых пластиков, а также других хлорпроизводных (три- 
хлорэтилена, перхлорэтилена, метилхлороформа, этиламинов, 
хлористого винилидена и др.). Содержание дихлорэтана в атмо
сфере менее 5-10 -12 [158].

Хлористый метил (СН3С1) используется в качестве полу
продукта при производстве кремнийорганических соединений 
(силиконов), антидетонатора тетраметилсвинца, бутил-каучука, 
метил-целлюлозы, гербицидов, четвертичных аминов и др. Не
которые результаты измерений концентрации хлористого метила 
в атмосфере приведены в табл. 15, Антропогенные источники не 
могут объяснить такую высокую концентрацию хлористого ме
тила. По-видимому, основная часть хлористого метила биоген
ного происхождения [303].

Метилхлороформ (CH3CCI3) широко применяется в каче
стве растворителя при очистке металлов, значительная его часть 
при этом может попадать в атмосферу. Данные о концентрации 
метилхлороформа в атмосферном воздухе приведенв1 в табл. 15. 
Первоначально предполагалось [220], что атмосферный метил
хлороформ естественного (биогенного) происхождения, однако 
сопоставление его содержания в атмосфере и объема промыш
ленного производства [303] и особенно быстрый рост содержа
ния в атмосфере, согласующийся с ростом производства [221], 
привели к выводу, что основная часть атмосферного метилхло
роформа антропогенного происхождения.

Хлористый метилен (CH2CI2) используется в основном как 
растворитель в лакокрасочной промышленности (до 40%) и 
как составная часть комбинированных растворителей ( 10— 
20%). Кроме того, он используется при производстве пластмасс 
и медикаментов. Хлористый метилен наряду с четыреххлори
стым углеродом и бромпроизводными применяется в жидкост
ных огнетушителях. При использовании хлористого метилена 
в качестве растворителя значительная часть его должна по
падать в атмосферу, однако содержание хлористого метилена 
в атмосферном воздухе не превышает 5 - 10~12 [158].
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Перхлорэтилен (СС12=СС1г) в основном (65--85%) исполь
зуется в качестве растворителя при химчистке.одежды и в тек
стильном производстве. До 10% его используется для произ
водства фреонов Ф-113 и Ф-114. Использование перхлорэтилен а 
в качестве растворителя способствует его попаданию в атмо
сферу, однако наличие в молекуле двойной связи приводит к не
стойкости перхлорэтилена и к его разложению под действием 
атмосферных факторов. Результаты измерений концентрации 
перхлорэтилена в атмосфере приведены в табл. 15. Концентра
ция перхлорэтилена в крупных городах [250, 300], почти на два 
порядка превышающая концентрацию в незагрязненном воз
духе, подтверждает, с одной стороны, его антропогенное про
исхождение, а с другой — быстрое разложение в атмосфере.

Трихлорэтилен (СНС1 =  ССЬ) в основном применяется как 
растворитель для очистки металлов (80—90%) и как раствори
тель для экстракции. Это приводит к попаданию трихлорэтилена 
в атмосферу. Как и все соединения с двойной связью, трихлор
этилен довольно нестоек и время его существования в атмо
сфере менее двух суток. Некоторые результаты измерений кон
центрации трихлорэтилена в атмосферном воздухе приведены 
в табл. 15. Очень высокая концентрация трихлорэтилена в воз
духе крупного города [250] по сравнению с менее населенными 
районами и воздухом над океанами доказывает его антропо
генное происхождение и малое время существования в атмо
сфере.

Хлористый винил (СН2=СНС1) применяется для производ
ства полихлорвинила — одного из важнейших пластиков, поступ
ление его в воздух происходит лишь при потерях на производ
стве, которые составляют около 4% [298], Содержание хлори
стого винила в атмосферном воздухе менее 5 * 10-12 [158].

Завершая рассмотрение загрязнения атмосферы фреонами 
и хлорированными углеводородами, т. е. соединениями, для ко
торых основным стоком является стратосфера, необходимо от
метить, что эмиссия хлорированных углеводородов значительно 
выше, чем фреонов. По оценкам [298], в 1973 г. в мире было 
произведено 1080 тыс. т фреонов, из которых в атмосферу по
пало 785 тыс. т. Из выпущенных в этом же году 23 520 тыс. т 
хлорированных углеводородов в атмосферу попало 2921 тыс. т 
Таким образом, отношение выпущенных в атмосферу фреонов 
к хлорированным углеводородам составляет 1 : 4,1.

Данных о концентрации в атмосфере хлорированных углево
дородов, их поведении, естественных источниках и стоках почти 
нет. Во время одного полевого эксперимента в Калифорнии 
[303] одновременно измерялась концентрация фреонов (Ф-11, 
Ф-12, Ф-113 )и шести из рассмотренных выше хлорированных 
углеводородов (четыреххлористого углерода, хлороформа, хло
ристого метила, метилхлороформа, перхлорэтилена, трихлор
этилена). Отношение концентраций суммы фреонов и суммы

55



хлорированных '^йеводородов при этом составило 1:3,7. В ана
логичном эксперименте, проведенном в сельской местности 
в шт. Вашингтон, США {158], за трехмесячный период среднее 
отношение суммы концентраций фреонов к сумме концентраций 
хлорированных углеводородов составило 1:1,9. Оценка отно
шения выпущенных в атмосферу фреонов и этих же хлориро- 
ьанных углеводородов [298] дает 1 :2,1. Различие в отношениях 
можно, по-видимому, объяснить влиянием естественных источ
ников, неточностью оценок и недостаточной репрезентатив
ностью измерений. Таким образом, загрязнения атмосферы хло
рированными углеводородами в 3—4 раза превышают загряз
нения фреонами, и нет оснований ожидать, что в будущем это 
отношение существенно изменится.

5 .  М о д е л и р о в а н и е  п р о ц е с с о в  

о б р а з о в а н и я  и  р а з р у ш е н и я  о з о н а

Большую роль в изучении стратосферного озона играет ме
тод моделирования. Использование моделей позволяет лучше 
понять роль тех или иных процессов в стратосфере, определить 
значение малых примесей и выявить причины наблюдаемого 
пространственно-временного распределения озона и изменчи
вости его распределения. Это так называемое диагностическое 
использование моделей. В последнее десятилетие получило ши
рокое распространение прогностическое использование моделей 
для оценки возможных изменений состава и свойств страто
сферы и в первую очередь озона под влиянием антропогенных 
факторов.

В зависимости от решаемой задачи, желания и возможности 
учета различных факторов и процессов используются модели 
различной степени сложности. Все многообразие моделей можно 
разделить на четыре основных типа [150]:

Ящичные модели предполагают пространственную однород
ность и полное отсутствие переноса. Они представляют собой 
ряд дифференциальных уравнений, описывающих изменение во 
времени содержания отдельных компонентов под действием фо
тохимических реакций. Иногда в этих моделях рассматривают 
концентрацию отдельных компонентов, находящихся в фотохи
мическом равновесии; в этом случае модель сводится к системе 
алгебраических уравнений. Для учета изменения с высотой дав
ления, интенсивности и спектрального состава солнечного излу
чения обычно используют расчет по слоям в предположении
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отсутствия перемешивания между слоями. Естесз^шио, что при
менение моделей такого типа весьма ограничено и их обычно 
используют для балансовых расчетов отдельных компонентов 
и для анализа результатов измерений, например для расчета 
баланса фреонов в атмосфере [104, 195, 196].

Одномерные фотохимические диффузионные модели в на
стоящее время наиболее распространены. В моделях этого типа 
наряду с фотохимическими процессами учитывается вертикаль
ный перенос отдельных компонентов путем использования эмпи
рических параметров переноса, подобных коэффициенту диф
фузии; горизонтальная неоднородность стратосферы и горизон
тальный перенос не учитываются, применяется глобальное или 
зональное осреднение. Расчет по этим моделям не требует 
использования ЭВМ с большим быстродействием и памятью, 
на расчет расходуется умеренное количество машинного вре
мени. Достаточно полно модели такого типа описаны в [28, 
113,232].

Двумерные модели, включающие наряду с фотохимическими 
процессами и вертикальным переносом перенос и в меридио
нальном направлении (как упорядоченный, так и турбулент
ный), более физичны, чем одномерные. Они позволяют модели
ровать сезонные и меридиональные вариации малых компо
нентов стратосферы, но перенос в этих моделях параметризо
ван, что не позволяет учитывать все обратные связи и в первую 
очередь влияние малых компонентов, включая озон, на дина
мические характеристики стратосферы. Расчет на двумерных мо
делях требует значительно большего машинного времени, чем 
на одномерных, и это иногда приводит к необходимости упро
щения фотохимической части модели, к исключению тех реак
ций, которые авторы, зачастую субъективно, считают «малозна
чимыми». Полное описание моделей такого типа дано, иапример, 
в [169, 173, 267].

Трехмерные модели по существу представляют собой физи
чески замкнутые модели реальной атмосферы. Вследствие ре
шения во всех трех измерениях соответствующих уравнений 
непрерывности для момента, энергии и массы модели этого 
типа могут включать все механизмы обратной связи. Однако 
они требуют высокого быстродействия и большой памяти ЭВМ 
и Много машинного времени. Поэтому обычно жертвуют дета
лизацией фотохимических процессов и модели, по существу, 
превращаются в известные модели общей циркуляции атмо
сферы с включением тех или иных фотохимических процессов 
[179, 215, 235, 246].

Фотохимические процессы учитываются во всех моделях по 
одной и той же схеме. Скорость образования продуктов фото
диссоциации

A B4-/zv —  А + В  (Р42)

57



на уровне z  вычисляется по формуле
d  [AJl d i = d  [В] ld t ^ = - d  [АВ] jd t= J  [АВ], 

где /  — скорость фотодиссоциации в с-1
(4)

оо
(5)

о

/о а )  ■— распределение интенсивности внеатмосферного солнеч
ного излучения в квант/(см2• с • нм), т(?0— ослабление излу
чения с длиной волны К на пути от верхней границы атмосферы 
до данного уровня, а (Я)— сечение поглощения компонента АВ 
в см2/мол, ф(?\,) — квантовый выход реакции, определяющий ве
роятность диссоциации молекулы компонента АВ при поглоще
нии кванта излучения в мол/квант. Определение скорости фото- 
диссоциации связано с некоторыми затруднениями. Во-первых, 
неизвестно точно распределение интенсивности внеатмосферного 
солнечного излучения в ультрафиолетовой области спектра. 
С уменьшением длины волны увеличивается временная измен
чивость потока излучения. В важном для фотохимии диапазоне 
длин волн от 175 до 240 нм 27-суточная изменчивость достигает 
40%, а 11-летняя— 100% [301]. Измерения в этой области до
статочно сложны, расхождения между данными различных ав
торов достигают 40%.

Другим затруднением при определении скорости фотодис
социации является недостаток надежных данных о сечениях 
поглощения диссоциирующих веществ и о квантовом выходе 
реакций. Особенно сильно это проявилось, когда стало ясно, что 
химию стратосферы определяет большое число химических сое
динений и реакций, в которых они участвуют. Достаточно хо
рошо известны [147] характеристики реакций (P l), (Р5), (Р25), 
реакций

N 0 2+/zv — N O -f О, 

N20  +  Av — No-f О(ЧЭ), 
HN03-]-Av — OH+NOo, 
HN02+/zv — O H +NO .

(P43)
(P44)

(P45)
(P46)

Мало изучены важные для стратосферы реакции
N 034- Av — N 0 2-f-0 , (Р47)

(Р48)
(Р49)

(Р50)
(Р51)

NO+Av — N -fO ,
H20 2+Av —*• OH-f-OH, 

HCHO+Av — H2+C O , 
HCHO+Av — H +H CO .
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Сложной задачей является и расчет поглощения ультрафио
летового излучения кислородом в области полос Шумана— 
Рунге (180—200 нм) с сильно выраженной линейчатой струк
турой. Аппроксимация этой области поглощения плавной кривой 
приводит к большой ошибке [194, 239].

Учет взаимодействия продуктов фотодиссоциации друг с дру
гом и с остальными компонентами атмосферы производится из 
балансовых соображений с использованием констант скорости 
реакций. Методику расчета можно показать на примере цикла 
Чепмена — реакции (PI) — (Р5). Скорость изменения кон
центрации атомарного кислорода описывается дифференциаль
ным уравнением

d  [0 ]/Л = 2 У , [0 2] + / 5 [0 3] — k2 [О] [0 2] [М] - А 4[0] [0 3] -
- Ы 0 ] 2 [М] ,  (6)

где /  и k — соответственно скорость фотодиссоциации и кон
станта скорости реакций, номер которых обозначен индексом. 
Для скорости изменения концентрации озона можно записать 
аналогичное уравнение:

d [ 0 3] ld t= k 2\0}  [ 0 2] [ М ] - / 5[0 3] - М О ]  [Оз]. (7)

В неравновесных (времязависимых) моделях решают си
стему этих уравнений и получают изменение во времени кон
центрации озона и атомарного кислорода на данной высоте. 
В равновесных моделях в этих уравнениях полагают производ
ную равной нулю и решают систему алгебраических уравнений. 
В уравнения (6) и (7), кроме скоростей фотодиссоциации и 
констант скоростей реакций, входят концентрация молекул кис
лорода [0 2] и полная концентрация молекул кислорода и 
азота— [М]. Эти величины обычно хорошо известны и содер
жатся в таблицах стандартной атмосферы [48, 181]. При вклю
чении в модель других реакций число уравнений, описывающих 
систему, возрастает. Так, при включении в модель водородного 
и гидроксильного циклов [178] и учете 28 реакций записываются 
и решаются уравнения для изменения концентрации Оз, O('D), 
О, Н, Н 02, ОН, Н2, Н20  и Н20 2. Однако при включении в мо
дель новых реакций возникает проблема не только увеличения 
числа решаемых уравнений, данных о скорости фотодиссоциа
ции и_констант скоростей реакций, но и необходимости задания 
концентрации малых компонент, участвующих в этих реакциях. 
Если для кислородной атмосферы (цикл Чепмена) достаточно 
задать концентрацию кислорода и полную концентрацию моле
кул, то для кислородно-водородной атмосферы необходимы 
также данные о концентрации водяного пара н водорода, а для 
кислородно-водородно-азотной — дополнительно данные о кон
центрации закиси азота н активных соединений азота, находя
щихся в фотохимическом равновесии. Как было сказано выше,
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экспериментальные: данные о концентрации этих малых при
месей в стратосфере и об изменении ее с высотой далеко не 
полны и не всегда надежны. Этот фактор накладывает допол
нительную неопределенность на результаты расчетов с исполь
зованием фотохимических моделей.

Вертикальный перенос. Расчеты, основанные на фотохимиче
ских ящичных моделях, использующих только уравнения вида 
(6) и (7), не позволяют описать наблюдаемое вертикальное 
распределение концентрации озона и его общее содержание. 
Модель для кислородной атмосферы дает завышенные концен
трации озона [177, 178], а модель для кислородно-водородно
азотной— заниженные [112, 113]. Кроме того, описанные выше 
наблюдения за поведением озона привели к выводу о значи
тельной роли вертикального переноса в формировании озонного 
слоя. В моделях вертикальный перенос всех компонентов па
раметризуется через коэффициент турбулентной диффузии Кг- 
Вертикальный поток каждого компонента записывается в виде

F „ - K , ( z ) p ( z > 4 r \ j y } ,  (8)

где р(г) — плотность воздуха, а с —-концентрация данного ком
понента. Выбор вертикального профиля коэффициента турбу
лентной диффузии в значительной мере носит субъективный 
характер и вносит значительную неопределенность в результаты 
расчета [102]. Принципиальные затруднения в данном случае 
обусловлены необходимостью описания одним параметром всего 
многообразия динамических процессов в стратосфере. Верти
кальный перенос в стратосфере обусловлен как турбулентными 
вихрями субсиноптического масштаба, так и макротурбулент- 
ными процессами; особенно велико значение вертикального пе
реноса в зонах фронтов [76, 201] и струйных течений [17, 54, 
55, 136]. Значительный обмен между тропосферой и страто
сферой происходит при проникновении через тропопаузу вер
шин мощных конвективных облаков [287]. Вертикальный обмен 
определяется также сезонными изменениями высоты тро
попаузы и упорядоченными вертикальными потоками в страто
сфере [274].

Интенсивность субсиноптической микро- и мезомасштабной 
турбулентности может быть непосредственно измерена при по
летах самолетов на высотах до 21 км [208, 255], анемометрами 
высокого разрешения, поднимаемыми на аэростатах до высоты 
около 30 км [72, 89], а также по совместным измерениям верти
кального сдвига ветра и профиля температуры [279]. Проведен
ные исследования обнаружили слоистую структуру профиля тур
булентности: часто турбулизованные слои стратосферного воз
духа толщиной около 200 м разделяются слоями с ламинарным 
потоком толщиной около 500 м [72, 89]. Самолетные измерения 
турбулентности [208] показали, что на высотах от 14 до 17 км
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коэффициент турбулентности в среднем равен 120 си2/с, а выше 
17 км быстро убывает.

Поскольку субсиноптическая турбулентность не описывает 
всех видов вертикального переноса, то коэффициент турбулент
ности обычно определяют по вертикальному распределению пас
сивных трассеров. В стационарных условиях вертикальный по
ток трассера можно записать в виде

где Р и L — соответственно источники и стоки трассера. Зная 
источники и стоки трассера и распределение его концентрации 
по высоте, с помощью уравнений (8) и (9) можно найти верти
кальный профиль коэффициента турбулентности Кг■ В качестве 
трассеров при изучении переноса обычно используют метан, за
кись азота и радиоактивные продукты ядерных взрывов. Метан 
и закись азота поступают в атмосферу с поверхности Земли, 
а их стоком являются фотохимические процессы в тропосфере 
и стратосфере. Значительная неопределенность в интенсивности 
источников, особенности стоков этих газов и недостаточное ко
личество данных об их концентрации на разных высотах при
водят к существенным различиям в вертикальных профилях 
коэффициента турбулентности у разных авторов. На рис. 18 
приведены вертикальные профили Кг> используемые в одно
мерных моделях различными авторами.

Был выполнен [101] расчет вертикального распределения 
озона на одной модели, при одинаковых условиях, но с разными 
профилями К%, приведенными на рис. 18. Результаты расчета 
показывают, что на высотах до 25 км, где находится примерно 
половина всего содержащегося в атмосфере озона, различия 
в его расчетной концентрации составляют больше порядка. 
Выше 30 км, где фотохимическое равновесие устанавливается 
очень быстро и вертикальный перенос играет малую роль, ре
зультаты для различных профилей Кг совпадают.

Перенос в двух- и трехмерных моделях. В отличие от про
стых одномерных моделей, в двух- и трехмерных наряду с верти
кальным учитывается и горизонтальный перенос компонентов. 
В двумерных моделях перенос описывается в параметризован
ном виде через две составляющие средней скорости и через три 
коэффициента макротурбулентной диффузии. Уравнение пере
носа имеет вид

d F jd z— P  - L , (9)

I

+  * « - £ - + г к „ ,с ] , (10)
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где v — средняя меридиональная скорость ветра, ш — средняя 
вертикальная скорость, Куу — горизонтальный коэффициент тур
булентности, Кгг — вертикальный коэффициент турбулентности, 
КУг — коэффициент анизотропной турбулентности, с — средняя

км

1 — Хантен, 2 — Чанг, 3 — Стьюарт, 4 — Уитен, 5 Шима- 
заки, 6 — МакЭлрой, 7 — Крутцен, 8 — Врасье (мин.), 9 — 

Брасье (макс.).

концентрация трассера (масса на единицу объема), у — на
правление север — юг, z — вертикальное направление, Г =

! 1 dp=  — jr“d z ’ Р — плотность воздуха, <р — широта места, а — ра
диус Земли.

Пять параметров, определяющих перенос (v, w, K z z ,  K y v , 
Kyz) , при расчетах обычно задают как функцию высоты, широты 
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и сезона года. Первоначально эти параметры были определены 
по переносу тепла [273], затем, для того чтобы описать наблю
даемый перенос радиоактивного изотопа вольфрама-185, обра
зовавшегося при ядерных испытаниях 1958 г., оии были про
извольно уменьшены [160], причем уменьшение для зимы, весны, 
лета и осени было соответственно в 8, 7, 8 и в 10 раз. Обычно 
в двумерных моделях за исходный берут какой-либо набор па
раметров, а затем методом проб и ошибок «исправляют» их зна
чения, для того чтобы модель лучше всего описывала наблю
даемые широтные и сезонные изменения концентрации озона 
и водяного пара [173]. Таким образом, выбор параметров, опре
деляющих перенос, довольно произволен, что снижает надеж
ность результатов, получаемых с помощью этих моделей.

В трехмерных моделях общей циркуляции атмосферы пе
ренос обычно рассчитывают по термическим и динамическим 
параметрам атмосферы [215, 235, 246], хотя в некоторых моде
лях [118] вертикальный перенос задают в параметризованном 
виде, через вертикальный профиль Kz, как и в одномерных мо
делях. Наиболее полный анализ проблемы переноса, в основ
ном с точки зрения распространения продуктов ядерных взры
вов, сделан в монографии Кароля [26].

Заканчивая рассмотрение моделей формирования слоя стра
тосферного озона, необходимо отметить, что все существующие 
модели, вследствие недостаточного знания о фотохимических 
процессах и особенно о закономерностях переноса малых ком
понентов в атмосфере, их источников и стоков, не позволяют 
без априорной информации о распределении озона (как по го
ризонтали, так и по вертикали) рассчитать это распределение. 
В результате при соответствующем подборе параметров пере
носа, используя лишь реакции цикла Чепмена, можно удовле
творительно описать распределение озона [17, 148]. Хотя та
кие модели и представляют некоторый интерес с точки зрения 
диагноза — определения роли различных факторов в формиро
вании слоя озона, их прогностическая ценность невелика.

6 .  О ц е н к и  и з м е н е н и я  о з о н н о г о  с л о я  

п о д  д е й с т в и е м  а н т р о п о г е н н ы х  

, з а г р я з н е н и й  с т р а т о с ф е р ы

Впервые мысль о возможном антропогенном нарушении озо- 
носферы возникла в 60-х годах в связи с интенсивными испы
таниями ядерного оружия. Были высказаны опасения, что интен
сивное световое излучение, сопровождающее ядерный взрыв,
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Приведет к фотодиссоциации озона по реакции (Р5). Проведен
ные расчеты [31] показали, что разрушение озона, действительно, 
происходит, но сразу же после взрыва озон восстанавливается — 
за 10 с восстанавливается 90% озона.

В 1970 г. в Массачусетском технологическом институте была 
выполнена программа «Исследование критических проблем 
окружающей среды» — ИКПОС (Study of Critical Environmen
tal Problems — SCEP), в работе по которой приняли участие 
более 70 американских ученых [13, 94]. В ходе работ по этой 
программе было рассмотрено влияние на озон полетов сверх
звуковых самолетов и сделано предположение [168] о том, что 
водяной пар, образующийся при сгорании топлива, может уси
лить водородный и гидроксильный циклы разрушения озона и 
уменьшить его общее содержание на 3,8%. Роль образующихся 
окислов азота сочли пренебрежимо малой. Однако в 1971 г. 
Джонстон [184] на простой ящичной модели, включающей 
30 реакций О—Н—N циклов, показал, что для принятого в про
грамме ИКПОС варианта — полетов в 1985 г. 500 сверхзвуко
вых самолетов по 7 ч в день — уменьшение общего содержания 
озона под действием увеличения содержания окислов азота бу
дет лежать в пределах от 17 до 53°/о- В проведенном летом 
1971 г. тридцатью учеными из 14 стран исследовании влияния че
ловека на климат [40] был сделан осторожный вывод о том, 
что для уменьшения содержания озона в атмосфере, вероятно, 
потребуется заметно видоизменить естественный состав нижней 
стратосферы. Одновременно было указано, что из-за сложности 
проблемы взаимодействия фотохимии и динамики атмосферы 
сейчас невозможно сказать, как велико будет уменьшение об
щего содержания озона. Одновременно в США в 1971 г. были 
начаты исследования по программе оценки воздействия на 
климат (Climatic Impact Assessment Program — CIAP), органи
зованной министерством транспорта [9]. В работах по этой про
грамме участвовало около тысячи ученых, а общие расходы 
достигли 100 млн. долларов; целью работ являлось всесторон
нее рассмотрение влияния загрязнения стратосферы авиацией 
на климат и биосферу. Аналогичные программы исследований 
осуществлялись в Англии (The Committee on Meteorological 
Effects of Stratospheric Aircraft — COMESA) [242], во Франции 
(Consequences des vols stratospheriques — COVOS) [89], в Ка
наде [85], Японии [315] и других странах. Значительное, если 
не основное, внимание при этом было уделено проблеме умень
шения количества озона под действием окислов азота и воз
можным последствиям увеличения интенсивности ультрафио
летового излучения для биосферы в целом и для человека 
в частности. Было разработано более 10 фотохимических моде
лей различной степени сложности, с помощью которых дела
лись прогнозы возможных изменений в озоносфере. На рис. 19 
приведено сравнение результатов расчетов по моделям разных
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авторов зависимости степени уменьшения озона от количества 
вводимых в атмосферу окислов азота. Как видно, оценки, сде
ланные различными авторами, отличаются более чем на поря
док. Причина этого заключается в выборе различных пара
метров перемешивания и констант скоростей реакций.
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Рис. 19. Уменьшение количества озона в зависимости от интенсив
ности выброса окислов азота на высотах 20 км (/) и 17— 18 км (II) 

по модельным расчетам разных авторов [1 0 0 ].
1 — Крутцен, 2 — Хестведт, 3 — Чанг, 4 — МакЭлрой, 5 — Уитеи, 6 — Ш имазаки, 

7 — Стьюарт, 8 — Джонстон.

Первая оценка [142] возможного уменьшения общего содер
жания озона под действием окислов азота, образовавшихся 
при ядерных взрывах 1961— 1962 гг., была качественной — 
болёе 10%, однако авторы этой оценки не смогли по имею
щимся данным сети озонометрических станций обнаружить за
метное уменьшение общего содержания озона. Позже были 
проведены расчеты уменьшения содержания озона на моделях. 
По одной модели [185] уменьшение должно быть от 1 до 6% 
в зависимости от широты, а по другой [99] — на 4% в северном
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полушарии в 1963:г. со снижением до 2% к 1965 г. Специально 
проведенный анализ данных сети озонометрических станций [64, 
65, 79] также не смог выявить никакого влияния ядерных взры
вов 1961—1962 гг. В 1970 г., когда на спутнике «Нимбус-4» 
осуществлялось измерение глобального содержания озона, 
Францией было произведено два термоядерных взрыва — 
30 мая и 4 июля мощностью соответственно 1 и 2 Мт. По оцен
кам, локальное уменьшение общего содержания озона должно 
было составить 5—10%. Однако анализ спутниковых данных

31V ■

Рис. 20. Широтное распределение общего содержания озона 
(отн. ед.) в период ядерного взрыва 30 мая 1970 г., по данным 

спутника «Нимбус-4» [74].

[74, 106] этого прогноза не подтвердил. Были обнаружены лишь 
кратковременные изменения непосредственно в месте взрыва 
(на рисунке отмечено точкой), что объясняется чисто динами
ческими причинами. Пример таких изменений показан на 
рис. 20.

Отсутствие наблюдаемых эффектов в результате ядерных 
взрывов вызывает серьезное сомнение во всех прогнозах антро
погенного уменьшения общего содержания озона, и поэтому 
рассмотрение возможного влияния ядерных взрывов на стра
тосферный озон продолжается. Пересмотрев фотохимию про
цессов, происходящих при ядерном взрыве, Джонстон [189] при
шел к выводу, что при взрыве должно наблюдаться не умень
шение, а увеличение общего содержания озона, достигающее 
40% в первый день и постепенно убывающее в течение двух
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доследующих месяцев. Увеличение содержаний озона, по мне
нию Джонстона, обусловлено, во-первых, образованием озона 
под действием ультрафиолетового излучения огненного шара,
а, во-вторых, фотодиссоциацней двуокиси азота (Р43), содер
жание которой может составлять до 40% от суммы образую
щихся при взрыве окислов азота. Существенным также оказы
вается практически полное связывание окислами азота актив
ных компонентов гидроксильно-водородного циклов.

В 1975 г. появилось сообщение [80], в котором с ссылкой 
на интервью с известным ученым МакЭлроем утверждалось, что 
продолжающееся производство и использование искусственных 
азотных удобрений уже к концу этого столетия приведет 
к уменьшению количества озона на 30%. Однако расчеты, про
веденные на моделях, используемых в CIAP [116, 210, 312], по
казали, что при ежегодном росте производства удобрений на 
6% к 2025 г. возможно уменьшение озона на 1— 10% в зависи
мости от принятой схемы денитрификации.

Во второй половине 1974 г. была опубликована серия работ 
[107, 115, 237, 280, 332], в которых рассматривалось возможное 
уменьшение общего содержания озона под действием хлора и 
его окислов, образующихся при фотолизе хлорфторметанов 
(фреонов). Расчеты производились на моделях, используемых 
в CIAP, с добавлением реакций хлорного цикла. По расчетам 
Крутцена [115], при сохранении производства фреонов на уровне 
1973 г. произойдет уменьшение общего содержания озона на
б,5 или 7% в зависимости от принятого для расчетов вертикаль
ного профиля коэффициента турбулентности. Время достиже
ния максимального эффекта составляет в двух рассчитываемых 
вариантах 80 и 40 лет.

Существенной оказалась перестройка вертикального содержа
ния озона. Значительное уменьшение концентрации озона должно 
происходить на высотах более 30 км, где наиболее интенсивно 
протекает фотодиссоциация фреонов. На меньших высотах кон
центрация озона может даже увеличиваться вследствие более 
глубокого проникновения озонообразующей ультрафиолетовой 
радиации (200—230 нм). Рассчитанные для двух вариантов 
изменения концентрации озона на разных высотах приведены 
в табл. 16. В первом варианте коэффициент турбулентности 
считался постоянным от 15 до 50 км и равным 104 см2/с; во вто
ром варианте он от 20 до 30 км увеличивался по экспоненте 
от 104 до 105 см2/с, а от 30 до 50 км был постоянным и рав
ным 105 см2/с. Вофсн, МакЭлрой и Цзе [332] рассчитали на 
одномерной модели степень разрушения стратосферного озона 
вплоть до 2064 г. для шести вариантов производства фреонов. 
В варианте А предполагалось, что производство сохранится на 
уровне 1972 г., в вариантах В, С и D предполагался ежегодный 
прирост производства на 10% с полным прекращением произ
водства в 1978 г. (вариант В), в 1995 г. (вариант С) и без
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прекращения (вариант D). Варианты Е н F предполагали еже
годный прирост производства на 22% с прекращением в 1987 г. 
(Е) и без прекращения (F).

Таблица 16

Изменение концентрации озоиа (% ) под действием 
фреоиов [115]

Вариант
Высота, км

1 2

50 - 6 - 3
45 - 2 3 — 1 1
40 - 4 2 - 1 7
35 - 2 7 - 1 3 ,6
30 - 8 , 4 - 5 , 5
25 + 4 ,5 - 4 , 0
2 0 + 6 ,5 - 2 , 5

Изменение общего содержания - 7 , 0 - 6 , 5

Результаты расчетов, приведенные на рис. 21, показывают, 
что продолжающийся рост производства фреонов быстро при-

Рис. 21. Прогноз изменения общего содержания озона в зави
симости от регулирования производства фреонов [332].

ведет к сильному уменьшению общего содержания озона. По 
оценкам Роуленда [280], уже в 80-х годах уменьшение озона 
должно составить 3—6%. Включение реакций хлорного цикла
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в модели значительно увеличило степень неопределенности по
лучаемых результатов как из-за недостатка данных о вертикаль
ных профилях концентрации малых компонентов, на что ука
зывали и авторы оценок [115], так и, главным образом, вслед
ствие резко возрастающего количества реакций, константы 
скорости которых не всегда точно известны. Большое значение 
при этом приобретают реакции взаимодействия циклов (Р19), 
(Р27), (Р28), (РЗО), (Р32).

В первых расчетах разрушения озона под действием фрео
нов не учитывалась реакция образования нитрата хлора (Р32), 
прерывающая каталитические циклы и окислов азота и окислов

Рис. 22. Прогноз изменение содержания озона под действием 
фреонов без учета образования нитрата хлора и при разных 

константах скорости реакции его образования [109].

хлора. По предварительным оценкам [162], учет образования 
нитрата хлора приведет к уменьшению прогнозируемого разру
шения озона в 2 раза. До 1976 г. константа скорости реакции 
образования нитрата хлора (Р32) была неизвестна, что затруд
няло строгий ее учет. Были проведены [109, 126] расчеты разру
шения озона под действием фреонов в предположении, что кон
станта скорости реакции (Р32) равна константе скорости по
добной ей термодинамически реакции (Р 19), а также меньше 
ее в 10 и 100 раз (соответственно оценки «высокая», «средняя», 
«низкая»).

Результаты расчетов, приведенные на рис. 22, показывают, 
что .без учета образования нитрата хлора прогнозируемое умень
шение общего содержания озона к 2150 г. составит 7%, при 
«средней» скорости образования нитрата хлора разрушение 
озона снизится до 2%, а при «высокой» скорости должно увели
читься на 6%. Как оказалось впоследствии [150, 283], константа
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скорости реакция образования нитрата хлора (1,5.. .3>5) X 
X I0'ai см6/(мол2-с) на порядок меньше, чем реакции гидрок
сила с двуокисью азота (Р19), которая равна (1 ,2 ...3 ,9 )Х  
Х10"30 смв/(мол2*с) {164], т. е. соответствует «средней» 
на рис. 22.

Роль нитрата хлора в химии стратосферы привела к интен
сификации исследований этого давно известного, но редко встре
чающегося в современной химической практике соединения. 
Было показано [283], что под действием ультрафиолетового из
лучения нитрат хлора подвергается фотодиссоциации, и изме
рено его сечение поглощения в области длин волн от 186 до 
460 нм. Изучение взаимодействия нитрата хлора с атмосферным 
кислородом и гидроксилом [271] показало, что скорость этих 
реакций мала и разрушение нитрата хлора в стратосфере про
исходит главным образом вследствие фотодиссоциации.

Продолжающееся совершенствование фотохимических моде
лей, учет новых реакций, уточнение констант скоростей реакций, 
приводят к изменению оценок возможного изменения содержа
ния озона. Так, например, введение окислов азота от страто
сферной авиации в количестве 2,46 млн. т в год на высоте 20 км, 
по оценкам 1974 г., должно было привести к глобальному 
уменьшению общего содержания озона на 12%, а по оценкам 
1978 г .— к его увеличению на 0,5%. При введении такого же 
количества окислов азота на высоте 17 км в 1974 г. прогнози
ровалось уменьшение общего содержания озона на 5,5%, 
а в 1978 г. — увеличение на 2% [305].

Противоречивые оценки, получаемые на различных моделях, 
стимулировали изучение самих моделей. Исследования влияния 
замены в моделях меняющегося во времени солнечного излуче
ния (суточный и сезонный ход) некоторым непрерывным сред
ним значением показали, что при оценке влияния на озон окис
лов азота такое допущение оказалось приемлемым [101, 336], 
а при расчете влияния фреонов оно приводит к значительным 
ошибкам [200]. В последнем случае многие компоненты (О, ОН, 
NO, N 02, HNO3, N2O5, Cl, CIO, CINO3) значительно, некоторые 
больше чем на порядок, изменяют концентрацию в течение су
ток. Существенно различные скорости фотодиссоциации и ре
комбинации приводят к нелинейности, а использование среднего 
непрерывного значения излучения — к значительным ошибкам 
в расчетах. Вследствие этого при расчете концентрации озона 
на высотах 25—30 км ошибки лежат в пределах от — 10 до 
+  8%, причем они имеют нерегулярный характер и не под
даются учету. Ошибка в определении общего содержания озона 
достигает 9%, и, следовательно, любые оценки его изменения 
в этих пределах могут быть ошибочными [200].

Интенсивно исследуется влияние погрешностей измерения 
констант скорости реакций на оценку изменения содержания 
озона. Так, на одномерной модели из 45 реакций, используемой
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в исследованиях по программе CIAP, было проверено влияние 
выбора констант скорости реакций на рассчитываемое умень
шение содержания озона [123]. Для этого для разных наборов 
констант скорости реакций в одинаковых условиях рассчиты
вались содержание озона и его изменения при введении в тече
ние 300 лет окислов азота со скоростью 2000 мол/(см3 -с) 
в слое толщиной 1 км, что соответствует 2,5 млн. т двуокиси 
азота в год, существенно больше, чем прогнозируется на 1990 г. 
(см. табл. 7 и 8 ). Введение окислов азота в таких количествах 
моделировалось на высотах 17, 20 и 35 км, кроме того, прове
рялось влияние содержащегося в продуктах сгорания водяного 
пара. В вариантах 1—4 проверялось влияние константы ско
рости реакции (Р14) и схемы фотодиссоциации NO3:

В вариантах 1 и 2 для реакции (Р14) принято максимальное 
значение константы скорости (2  - 10~10 см3/с), а в вариантах 3 
и 4 минимальное (2- 10-11 см3/с). В вариантах 1 и 3 фотодиссо
циация NO3 происходила по схеме (Р52), а в вариантах 2 и 
4 — по схеме (Р53). В варианте 5 константы скорости всех 
реакций изменялись в пределах точности их определения, приве
денной в [164], а выбор их значения определялся максимальным 
уменьшением общего содержания озона; фотодиссоциация N 03 
принималась по схеме (Р25). В вариантах 6 и 7 константы ско
рости реакций изменялись, как и в варианте 5, однако выбор 
определялся минимизацией уменьшения общего содержания 
озона. В варианте 6 для фотодиссоциации N 0 3 принята схема 
(Р52), а в варианте 7 — (Р53). Предварительные расчеты по 
всем семи вариантам для «невозмущенной» стратосферы при
вели к «разумным» результатам — общее содержание озона из
менялось от 256 Д. Е. в варианте 6 до 297 Д. Е. в варианте 2, 
что лежит в пределах изменчивости на широте 30° (см. рис. 9), 
и все варианты можно считать удовлетворительно описываю
щими естественное распределение озона.

Результаты расчета изменения содержания озона под дей
ствием окислов азота и водяного пара, приведенные в табл. 17, 
показывают, что может быть получено как уменьшение, так 
и увеличение общего содержания озона. Это еще раз подтвер
ждает недостаточность наших знаний о фотохимических процес
сах в атмосфере и ненадежность прогнозов, сделанных в ре
зультате расчетов на моделях. Анализ результатов расчетов 
[123} показал, что наибольшую неопределенность вносит учет 
взаимодействия азотного и водородно-гидроксильного циклов. 
В зависимости от принятого набора констант скорости реакций 
по азотному циклу разрушается от 45 до 90% озона, а по во
дородно-гидроксильному от 5 до 49%.

N 0 3+Av — N 0 + 0 , ,  
N 03+Av — N 0 2 +  0.

(Р52)
(Р53)
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Таблица 17
Расчет на одномерной модели изменении общего содержания озона (% ) 
под действием окислов азота и водяного пара при различных значениях 

констант скорости реакций [123]

Вариант набора констант скорости

воздействия
I 2 3 4 5 6 7

10»/о Н20 4-0,03 - 0 , 0 1 - 0 ,1 4 - 0 , 2 1 + 0 ,1 5 - 0 ,5 2 - 0 ,5 4
N 0 *  (17 км) 
N 0 ,  (17 км) +  
+  ГОо/о Н2 0

- 4 , 3 4 - 3 ,5 2 - 1 ,7 5 — 1,16 - 8 ,0 6 +  1 ,7 4 + 2 , 2 2

- 4 , 2 5 - 3 ,4 8 - 1 , 8 8 - 1 ,3 4 - 7 , 8 9 +  1,23 +  1,67
N 0 * ( 2 0  км) - 9 ,7 9 - 8 ,4 7 - 5 ,2 1 - 4 ,0 3 -1 5 ,9 2 +1,61 + 2 ,6 4
N 0 *  (35 км) -1 7 ,2 4 -1 5 ,3 4 -1 4 ,0 6 -1 2 ,4 6 -25 ,11 - 6 ,4 2 - 4 ,7 7

Для проверки одновременного влияния на оценку изменения 
содержания озона неопределенности данных о константах ско
рости многих реакций в последнее время начали использовать 
метод Монте-Карло. На специально разработанной для этой 
цели модели [284] случайным образом в каждом из рассчиты
ваемых вариантов изменялась константа скорости одной из 
55 реакций, что приводило к уменьшению или к увеличению 
общего содержания озона. Было просчитано 2000 вариантов из
менения содержания озона при условии антропогенного увели
чения содержания хлора в стратосфере в 4,8 раза. Анализ ре
зультатов расчетов [310] показал, что оценки уменьшения со
держания озона в пределах 1а могут быть завышены в 1,69 раза 
или занижены в 1,35 раза. В пределах 2о эти величины соот
ветственно равны 2,86 и 1,81.

В наиболее распространенных одномерных моделях обычно 
используют глобально осредненные концентрации малых компо
нентов. Специально проведенное сравнение результатов расче
тов содержания озона на одномерной, двумерной и трехмерной 
моделях [316] показало, что глобальное осреднение в одномер
ных и зональное в двумерных моделях вследствие нелинейности 
процессов может приводить к ошибкам, достигающим 100%.

К неопределенности результатов, получаемых на моделях 
вследствие недостаточно точных данных о константах скорости 
реакций и недостаточно корректного учета переноса и переме
шивания, добавляется и отсутствие в моделях обратной связи 
стратосфера—тропосфера. Было показано, например, [98], что 
уменьшение содержания озона в стратосфере приводит к увели
чению фотодиссоциации закиси азота в тропосфере и к увели
чению концентрации тропосферного гидроксила. При этом уве
личивается тропосферный сток активных примесей, в резуль
тате на 6— 13% уменьшается разрушение стратосферного озона. 
Другой пример [50] стратосферно-тропосферных связей — интен
сификация в тропосфере фотохимических процессов, приводя-
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щих к образованию озона: частичное разрушение стратосфер
ного озона под действием окислов азота, выделяемых сверхзву
ковыми самолетами, повышает содержание озона в тропосфере, 
и общее содержание озона в столбе атмосферы может увели
читься примерно на 1,5%.

Несовершенство моделей подтверждает сравнение результа
тов расчетов на двумерной времязависимой модели со спутни
ковыми наблюдениями уменьшения концентрации озона после 
протонной солнечной вспышки 4 августа 1972 г. [170]. Расчетное 
уменьшение концентрации озона под действием окислов азота, 
образуемых высокоэнергетичными протонами, оказалось на 30% 
меньше, чем наблюдаемое. Кроме того, при расчете было полу
чено уменьшение озона в широтном поясе 30—40°, которое не 
наблюдалось со спутника. Если учесть, что наблюдения и рас
четы относятся к высоте 43 км, где определяющими являются 
фотохимические процессы, то расхождения следует считать 
слишком большими.

Завершая рассмотрение оценок возможного изменения со
держания озона под действием антропогенных загрязнений 
стратосферы окислами азота и галоидопроизводными (фрео- 
нами), приходится констатировать, что все эти оценки весьма 
ненадежны. Их ненадежность обусловлена как недостатком дан
ных о содержании примесей в стратосфере и о процессах, проте
кающих в ней, так и сложностью моделей, учитывающих все 
существенные факторы (динамику, фотохимию, радиацию), и 
используемыми в них упрощениями. Сегодня нельзя даже уве
ренно сказать о возможном знаке изменения содержания озона 
под действием тех или иных примесей: не получили убедитель
ного объяснения противоречащие всем существующим теориям 
факты увеличения содержания озона при повышении концентра
ции в стратосфере водяного пара и отсутствия изменений в со
держании озона под действием окислов азота, образующихся 
при ядерных взрывах.

7 .  В о з м о ж н ы е  п о с л е д с т в и я  

у м е н ь ш е н и я  с о д е р ж а н и я  о з о н а  

в  с т р а т о с ф е р е

Наибольшую опасность для биосферы в целом и для чело
века, в частности, представляет обусловленное снижением со
держания озона увеличение биологически активного ультрафио
летового излучения. Как показывают расчеты [77, 82, 270], слой
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озона с достаточной поглощательной способностью образовался 
уже на ранней стадии формирования атмосферы Земли, когда 
содержание кислорода было примерно в тысячу раз меньше, 
чем в настоящее время. Постоянное существование слоя озона 
определило некоторые особенности развития жизни на Земле. 
В частности, спектр поглощения важнейшего компонента живых 
организмов — нуклеиновых кислот, как видно из рис. 23, 
в ультрафиолетовой области подобен спектру поглощения озона 
в полосе Гартли, и озоновый фнльтр препятствует попаданию 
на поверхность Земли ультрафиолетового излучения Солнца

1

Рис. 23. Спектра поглощения озона ( /), нуклеиновых кис
лот (2) и белка (3 ) в ультрафиолетовой области спектра

[83].

с длиной волны менее 280 нм, способного поглощаться нуклеи
новыми кислотами и разрушать их. Белки, спектр поглощения 
которых также показан на рис. 23, являются дополнительным 
фильтром, защищающим нуклеиновые кислоты от разрушаю
щего действия ультрафиолетового излучения. При этом спектр 
поглощения ^белка сдвинут вправо относительно спектра погло
щения озона, что способствует более полному поглощению 
излучения с длиной волны более 280 нм, частично пропускае
мого озоном.

По биологическому действию ультрафиолетовое излучение, 
достигающее поверхности Земли, разделяется на две области — 
более активную 280—315 нм (УФ-В) и менее активную 315— 
400 нм (УФ-А). Количество радиации, достигающее поверх
ности Земли, зависит от широты места, высоты местности над 
уровнем моря, прозрачности атмосферы, количества облаков 
и осадков и других факторов. Распределение годовых доз радиа-
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ции с длиной волны менее 315 нм (УФ-В) на уровне моря по
казано на рис. 24. Как видно, годовая доза ультрафиолетового 
излучения изменяется на порядок, от 360 Вт-ч/м2 в Арктике до 
3600 Вт■ч/м2 в тропиках.

Действие ультрафиолетового излучения на человека зависит / 
от дозы: при малых и умеренных дозах ультрафиолетовое из
лучение оказывает тонизирующее действие, укрепляет защитные^ 
силы организма. Предполагаемый механизм такого действия- 
связан с частичным распадом (денатурацией) белков кожного 
покрова при поглощении ультрафиолетового излучения [25, 41]. 
Среди аминокислот, появляющихся при ферментативном рас
щеплении денатурированного белка, содержится гистидин, пре
вращающийся под действием фермента гистидиндекарбокси- 
лазы в протеиногенный амин гистамин, который является мощ
ным стимулятором симпатико-адреналовой защитной системы 
организма. Массовые обследования [1], проведенные в СССР, 
показали, что в северных районах вследствие ультрафиолетовой 
недостаточности заболеваемость детей пневмонией в 2 раза, 
а рахитом в 2,5—3 раза выше, чем в южный районах. Под дей
ствием ультрафиолетового излучения повышается устойчивость 
организма к действию тяжелых металлов, фтора, ядохимикатов 
[16], а также ионизирующих излучений [57]. Давно известна 
роль ультрафиолетового излучения в обеспечении организма че
ловека, животных и птиц витамином D3, регулирующим процесс 
кальциевого обмена. Витамин D3 образуется под действием 
ультрафиолетового излучения из 7-дегидрохолистерола, содер
жащегося в выделениях кожных сальных желез (кожная 
смазка), а затем всасывается кожей [41, 83].

В умеренных дозах ультрафиолетовое излучение оказывает 
благотворное действие на одноклеточные организмы и расте
ния. Так, после ультрафиолетового облучения культур инфузо
рий, амеб и других микроорганизмов, находящихся по тем или 
иным причинам в угнетенном физиологическом состоянии, их 
жизнеспособность резко возрастает, интенсифицируется клеточ
ное размножение [44]. В результате ультрафиолетового облуче
ния семян сельскохозяйственных культур (сахарной свеклы, 
моркови) значительно повышается их продуктивность [5, 24]. 
Высказано предположение [38], что повышенный уровень ультра
фиолетовой радиации в горах интенсифицирует обмен веществ 
в растениях и способствует приспособлению растений к крайне 
неблагоприятным условиям с коротким вегетационным периодом. 
Механизм благотворного действия ультрафиолетового излуче
ния на микроорганизмы и растения совершенно не ясен.

' При действии повышенных доз ультрафиолетового излучения 
происходят повреждения важнейшего компонента живых кле
ток— нуклеиновых кислот. При этом^в молекуле ДНК обра
зуются димеры пиримидинов, блокирующие процессы реплика
ции ДНК и синтеза информационной РНК, что приводит
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к возникновению мутаций, а иногда и к гибели клеток {22, 297]. 
Повышенные дозы ультрафиолетового излучения отрицательно 
действуют на растения. Были проведены [78] эксперименты с рас
тениями 29 видов в-фитетронегтетглице и открытом грунте при 
повышенном уровне ультрафиолетовой радиации, соответствую
щем 50%-ному уменьшению общего содержания озона. Для 
некоторых видов растений наблюдалось снижение накопления 
сухого вещества и уменьшение высоты растений, связанное с по
давлением фотосинтеза, однако статистическая значимость раз
личий невелика. Аналогичные эксперименты, проведенные с тра
десканцией, удобным объектом для исследований, показали 
некоторое увеличение числа мутаций [91]. В целом вопрос о сте
пени вреда, наносимого растениям повышенной дозой ультра
фиолетового излучения, остается открытым [78, 125].

У человека увеличение дозы ультрафиолетового излучения 
приводит к появлению ожогов на коже, а при длительном дей
ствии ультрафиолетового излучения повышенной интенсивности 
может возникать рак кожи. Число заболеваний раком кожи 
увеличивается к югу, где годовая доза ультрафиолетового 
излучения, как можно видеть на рис. 24, значительно выше. 
В южных районах СССР (Ставрополье, Грозненская, Бухар
ская, Самаркандская области) заболеваемость раком кожи на 
100 тыс. жителей достигает 30—33 случаев, в то время как в се
верных районах (Архангельская и Мурманская области) всего 
5—6 случаев [56]. В США при перемещении на юг с 45° с. ш. 
(г. Миннеаполис) до 33° с. ш. (г. Даллас), т. е. на 12° широты, 
годовая доза эритемной (УФ-В) радиации увеличивается 
в 2,3 раза, а число заболеваний всеми формами рака кожи-— 
в 1,9 раза [318]. Эти и подобные данные показывают, что 
в средних широтах (30—50°) число заболеваний раком кожи 
пропорционально годовой дозе УФ радиации с коэффициентом, 
равным единице (с разбросом от 0,5 до 2) [319]. Для учета 
влияния на дозу ультрафиолетовой радиации географических 
и климатических факторов предложен эпидемиологический 
индекс [154]

где L — широта местности, cL — среднее количество облаков 
в баллах, h — высота над уровнем моря, xs — оптическая тол
щина смога, А — альбедо (отражающая способность) местности,

ные константы: Г =  0,056, Lo =  30°, L f— 15°, Я0= 8 км, xso=4,2, 
го =  Уз, тсо= 15.

/= 1 0 0  • (И)

в == (■Сс/'Ссо)— 1;тс — средняяоптическая толща облаков. Осталь-
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Число случаев заболевания раком кожи в год на миллион 
жителей связаио с эпидемиологическим индексом соотношением

N  =  N 0exp  ( / / /о), (12)
где N0=  100, а / 0=  13.

Комплексный учет различных характеристик ультрафиоле
товой радиации позволил разделить [2, 3] территорию СССР на 
три широтные зоны: к северу от 57,5° с. ш — зона УФ дефицита, 
южнее 42,5° с. ш. — зона избыточной УФ облученности и между 
ними — зона УФ комфорта.

В ходе развития живые организмы выработали различные 
механизмы, защищающие их от поражающего действия ультра
фиолетового излучения. Об одном из таких защитных меха
низмов — спектральных характеристиках нуклеиновых кислот и 
белков — уже говорилось выше. На молекулярном уровне пора
жение генетических структур клетки может быть ликвидировано 
репарационными механизмами [22]. Примером таких механиз
мов является фотореактивация, основанная на реакции мономе- 
ризацин димеров пиримидинов в ДНК, осуществляемой особым 
ФР-ферментом, который активизируется ближним ультрафиоле
товым излучением с длиной волны 330—430 нм. Структура и 
механизм действия ФР-фермента еще не изучены. Другой мало
изученный механизм репарации — темповая реактивация. В этом 
случае сначала происходит выщепление (эксцизия) поврежден
ного участка ДНК особым ферментом эндонуклеазой, а затем 
под действием фермента ДНК-полимеразы осуществляется ре- 
паративный синтез — восстановление выщепленного участка 
ДНК. Репарационные механизмы особенно важны для одно
клеточных организмов, поскольку они могут обеспечить их су
ществование в широком диапазоне изменения интенсивности 
и суммарных доз ультрафиолетового излучения, существующем 
на поверхности Земли. Можно предполагать, что и у растений 
выработаны защитные механизмы, такие как образование пиг
ментов типа антоцианина, наблюдающееся у растений, произ
растающих в высокогорных районах [125]. Большие различия 
между севером и югом в дозе ультрафиолетового излучения при
вели к выработке в ходе эволюционного развития и у человека 
защитных механизмов. Возможно, что таким защитным меха
низмом является темный цвет кожи у южных народов [56, 70]. 
Эту гипотезу подтверждают и данные о числе заболеваний 
меланомной формой рака кожи в США [163]: за период с 1969 
по 1971 г. среди белого населения зарегистрировано 4,5 случая 
заболевания в год на 100 тыс. человек, а среди негров — 
всего 0,7, т. е. в 7,5 раз меньше.

Появление гипотез о возможном уменьшении общего содер
жания озона под действием антропогенных факторов привело 
к необходимости проведения расчетов увеличения интенсивности 
и дозы биологически активного ультрафиолетового излучения.
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Спектральная характеристика поглощения озоиа, приведенная 
на рис. 1, приводит к различной степени изменения излучения 
с различными длинами волн при уменьшении общего содержа
ния озона. На рис. 25 показано увеличение интеиснвиости излу- ) 
чения с различной длиной волны при уменьшении общего со- t 
держания озона. Расчетные данные показывают что степень i 
увеличения интенсивности 
излучения возрастает с 
уменьшением длины вол
ны. Так, если при умень
шении общего содержа
ния озона на 10% интен
сивность прямого солнеч
ного излучения с длиной 
волны 292,5 нм увеличи
вается примерно в 6 раз, 
то интенсивность излуче
ния с длиной волны
287,5 нм возрастает в 
50 раз. Полная биологиче
ская эффективность уль
трафиолетового излуче
ния определяется как

320

.£ := J  Р(1)в(\) dl,

£
£

290
(13)

Рис. 25. Увеличение интенсивности ультра
фиолетового излучения с различными дли
нами волн в зависимости от уменьшения 
общего содержания озона при зенитном угле 

Солнца 60° [119].

где Р(Х) — интенсивность 
излучения с длиной вол
ны е(^)—спектральная 
зависимость эритемной 
эффективности излучения 
[229]. Оценки многих ав
торов показывают, что
уменьшение содержания озона на 1 % приводит к увеличению 
интенсивности эффективного излучения на 2% (от 1,4 до 2,5%) 
[224, 319]. Суммарный коэффициент усиления, связывающий 
возможное увеличение случаев заболевания раком кожи с умень
шением общего содержания озона, принимается равным двум 
с пределами изменения от 0,7 до 5,0 [319].

Необходимо, однако, сделать ряд уточнений, поскольку, как 
отмечают некоторые ученые [293], само упоминание слова «рак»
в,широкой печати и подсчет возможного увеличения числа 
случаев заболевания раком иногда носят спекулятивный харак
тер. Прежде всего необходимо отметить, что все эти оценки от
носятся к зоне избыточной ультрафиолетовой облученности, ле
жащей примерно между 45° с. ш. и 45° ю. ш. Далее, все эти
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оценки относятся, как правило, к населению, недавно пересе
лившемуся на юг из северных районов (из зоны УФ дефи
цита), у которого еще не успели выработаться защитные меха
низмы и повышена чувствительность к ультрафиолетовой ра
диации.

Значительное влияние на вероятность заболевания раком 
кожи оказывает образ жизни: длительное пребывание человека 
на солнце приводит- к накоплению эритемной дозы на участках 
тела, не покрытых одеждой. В СССР рак кожи лица составляет 
от 80 до 93% всех случаев заболеваний раком кожи [56]. Усло
вия жизни, характер работы и привычки населения, особенно 
одежда и головные уборы играют большую роль в эпидемиоло
гии рака кожи и затрудняют выявление корреляционных связей 
с дозой ультрафиолетового излучения Солнца. Так, в одинако
вых климатических условиях хлопкоробы Узбекистана, где 
обычный головной убор тюбетейка, заболевают раком кожи 
в 1,8 раза чаще, чем хлопкоробы Туркмении, которые носят 
большие меховые шапки, защищающие лицо от солнца [ 56]. 
Сильное влияние на увеличение числа случаев заболевания ра
ком кожи оказало происшедшее в 1940— 1960 гг. резкое изме
нение стиля одежды и образа жизни. Так, среди женщин в воз
расте от 14 до 44 лет в Великобритании в период с 1931 по 
1940 г. смертность от меланомы составляла 3,7 случая на мил
лион, а в 1966—1970 гг. она увеличилась до 7,8 случаев. Еще 
более резкое увеличение смертности (с 3,6 случая на миллион 
в 1935—1939 гг. до 45 случаев в 1970— 1972 гг.) зафиксировано 
в шт. Коннектикут, США [163]. Таким образом, доза ультрафио
летового излучения, получаемого кожей человека, зависит не 
только и не столько от интенсивности радиации, достигающей 
поверхности Земли, сколько от времени пребывания человека 
на открытом воздухе и от степени защищенности поверхности 
тела одеждой. Можно ожидать, что санитарное просвещение и 
комплекс профилактических мероприятий в зонах избыточной 
УФ облученности не только предотвратят увеличение заболе
ваемости раком кожи при возможном антропогенном уменьше
нии общего содержания озона, но и позволят существенно 
снизить заболеваемость при существующем уровне ультрафиоле
тового излучения.

Высказываются опасения, что повышение уровня ультрафио
летового излучения окажет губительное действие на водные 
экосистемы и приведет к уменьшению продуктивности фито
планктона — основного, а в большинстве случаев и единствен
ного корма рыб и других морских организмов, включая млеко
питающих. Однако эта проблема изучена очень слабо. Известно, 
что УФ-В излучение Солнца при существующей интенсивности 
губительно действует на большинство водных организмов (бак
терии, водоросли, простейшие, мелкие беспозвоночные), если 
они находятся на поверхности воды [92, 243]. Выживание по
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пуляций, возможно, обусловлено сильным поглощением ультра
фиолетового излучения в поверхностных водах, содержащих 
много примесей. В этом случае перемещение водных организмов 
в более глубокие слои воды защищает их от поражающего дей
ствия возросшего уровня УФ излучения. С другой стороны, 
можно предполагать, что популяции выживают и развиваются, 
вырабатывая различные защитные механизмы. Высказано пред
положение [243], что увеличение ультрафиолетового излучения 
при антропогенном уменьшении содержания озона может пре
высить защитное действие этих механизмов и привести к пе
рестройке экологических систем.

Наряду с биологическими эффектами, связанными с увеличе
нием интенсивности ультрафиолетового излучения, антропоген
ное разрушение стратосферного озона может привести и к гло
бальным изменениям климата. Поглощение солнечного излу
чения озоном приводит к значительному нагреву стратосферы 
на высотах от 30 до 75 км: на высоте 50 км скорость нагрева 
достигает 14 К/день [256]. Расчет на модели общей циркуляции 
атмосферы [226] влияния уменьшения озоиа на 50% показал, 
что происходит охлаждение верхней стратосферы и нижней ме
зосферы в среднем на 23°С. На высотах 18—40 км охлаждение 
достигает 6—8°С, а на 7— 18 км — всего 1—6°С. Уменьшение 
контраста температур между экваториальными и полярными 
широтами приводит к уменьшению скорости зонального ветра 
на 5 м/с в верхней стратосфере, а в средней — всего на 1—2 м/с, 
уровень тропической тропопаузы повышается на 1—2 км. Зна
чимых изменений в тропосфере обнаружить не удалось. При 
изменении содержания озона начинают действовать различные 
механизмы обратной связи: изменение температуры страто
сферы изменяет скорость фотохимических реакций, изменение 
температуры поверхности Земли изменяет альбедо поверхности, 
изменяются характеристики облачности и т. д. Признано, что 
возможные изменения климата вследствие уменьшения содер
жания озона в настоящее время оценить нельзя [68].

Завершая рассмотрение возможных последствий уменьшения 
содержания озона в стратосфере, следует отметить, что они не 
столь драматичны, как их иногда представляют. Сильная ши
ротная изменчивость общего содержания озона при все возра
стающей миграции населения Земли приводит к гораздо боль
шим колебаниям дозы ультрафиолетового излучения, чем лю
бые возможные изменения содержания озона. Изменение образа 
жизни — стиля одежды, длительности пребывания людей на от
крытом воздухе, рост туризма и многие другие факторы также 
могут привести к увеличению дозы ультрафиолетового излуче
ния в несколько раз. На фоне этих изменений увеличение дозы 
излучения вследствие возможного уменьшения содержания озо
на, по-видимому, следует считать несущественным. Растения и 
другие живые существа в ходе эволюции выработали защитные
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механизмы, кФтОрые позволяют им переносить значительные; 
изменения дозы ультрафиолетового излучения вследствие есте
ственных флуктуаций среднегодового содержания озона. Су
щественную роль могут играть и различные механизмы обратной 
связи, иногда неожиданные и непредсказуемые. Так, например, 
анализ 13-летних данных по продолжительности солнечного 
сияния и по общему содержанию озоиа в США [155] показал, 
что, за исключением осени, между этими величинами наблю
дается связь. Летом коэффициент корреляции равен 0,65. Та
ким образом, увеличение ультрафиолетового излучения при 
уменьшении общего содержания озона компенсируется ослабле
нием излучения вследствие увеличения облачности.

8 .  М е ж д у н а р о д н о е  с о т р у д н и ч е с т в о  

в  о б л а с т и  п р е д о т в р а щ е н и я  

р а з р у ш е н и я  о з о н а

Проблема антропогенного разрушения стратосферного озона 
в своей основе является глобальной. Хотя активные компоненты 
(окислы азота, фреоны и т. д.) поступают в атмосферу в пре
делах национальных границ отдельных стран, под действием 
атмосферных движений они быстро распространяются в преде
лах полушария и несколько медленнее, но все же достаточно 
быстро проникают в атмосферу другого полушария. Возможное 
уменьшение общего содержания озона в силу этого будет но
сить глобальный характер. Глобальный характер загрязнений 
и возможных последствий выдвигает ряд проблем, связанных 
с международными отношениями и мировой экономикой [43].

Возможное влияние сверхзвуковой авиации на стратосфер
ный озон было кратко рассмотрено в 1971 г. при исследовании 
влияния человека на климат [40], в котором приняли участие 
30 ученых из 14 стран, и детально изучено при проведении 
программы CIAP [9]. Хотя эта программа формально была на
циональной и финансировалась Министерством транспорта 
США, в ней приняли участие ученые многих стран. Однако впер
вые в международном масштабе вопрос о возможном разру
шении стратосферного озона под действием окислов азота от 
сверхзвуковых самолетов был поставлен иа Конференции ООН 
по проблеме окружающей среды, проходившей в Стокгольме 
в июне 1972 г. По этому вопросу сразу же обнаружились до
вольно серьезные противоречия между США, с одной стороны,
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и Англией и Францией, разрабатывающими сверхзвуковой пас
сажирский самолет «Конкорд», с другой. После того как в ре
зультате выполнения программы CIAP {159] было показано, что 
планируемое на ближайшее время количество сверхзвуковых 
самолетов не приведет к обнаруживаемому эффекту, интерес 
общественности к проблеме стратосферного озона заметно 
уменьшился. Однако появившиеся в 1974 г. сообщения {107, 
115, 237] о возможном разрушении озона под действием фреонов 
вновь пробудили интерес к этой проблеме.

Состоявшийся в мае 1975 г. седьмой конгресс Всемирной ме
теорологической организации одобрил инициативу Комиссии по 
атмосферным наукам, направленную на более широкое осведом
ление общественности об опасности загрязнения стратосферы 
и постановил, что необходимо проведение дальнейших иссле
дований для выяснения того, в какой степени антропогенные 
загрязнения могут уменьшить содержание озона в стратосфере. 
Учитывая большой интерес к проблеме озона, в сентябре 
1975 г. в г. Женеве была созвана сессия рабочей группы по 
проблемам стратосферы и мезосферы Комиссии по атмосферным 
наукам (ВМО), на которой с привлечением ряда экспертов 
был подготовлен текст «Заявления ВМО о воздействии на слой 
озона в результате деятельности человека и о некоторых ве
роятных геофизических последствиях» [23]. Ввиду его важности 
Президент ВМО и члены Исполнительного комитета согласи
лись на немедленную публикацию Заявления, не ожидая его 
формального одобрения очередной сессией Исполнительного 
комитета [39]. В Заявлении ВМО признано существование по
тенциальной угрозы значительного убывания содержания озона 
в будущем и одновременно отмечено, что современные знания 
имеют существенные пробелы во многих важных аспектах рас
сматриваемой проблемы. В Заявлении сформулированы наибо
лее крупные и сложные проблемы, которые могут быть решены 
в координированной международной программе под эгидой 
ВМО:

— полный цикл азота, его роль в химии стратосферы и воз
можные изменения вследствие деятельности человека;

— связь между химическим составом стратосферы, прито
ком тепла и циркуляцией, включая перенос малых примесей и 
процессы обмена тропосфера—стратосфера;

— влияние на климат изменений в составе стратосферы, 
включая количественную трактовку связанной с ней системы 
обратной связи;

— биологические последствия изменений солнечного УФ-В 
излучения для глобальной экологической системы.

В Соответствии с этими рекомендациями в 1976 г. на 
XXVIII сессии Исполнительного комитета ВМО был одобрен 
проект по глобальному исследованию и мониторингу озона, ко
торый должен выполняться в сотрудничестве с Программой
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ООН по окружающей среде (ЮНЕП—UNEP) и Международ
ным советом научных союзов (МСНС—ICSU).

В октябре 1978 г. было опубликовано второе Заявление 
ВМО [15],-в котором констатируется, что

— планируемые в настоящее время сверхзвуковые транс
портные самолеты вследствие малой высоты полета (17 км) 
и ограниченного количества (предположительно 30—50 шт.) 
окажут пренебрежимо малое влияние на слой озона;

— большое количество самолетов, летающих ниже 25 км 
окажет незначительное влияние на глобальное количество 
озона;

— невозможно значительное изменение слоя озона в бли
жайшем будущем вследствие изменяющегося сельскохозяйствен
ного производства, однако эта проблема заслуживает внима
ния из-за возможных отдаленных последствий;

— продолжающийся выпуск фреонов на уровне 1977 г. 
в предположении отсутствия других стоков может привести 
к постепенному уменьшению общего содержания озона при
мерно на 15% с неопределенностью от 4 до 30%.

Перечень проблем, которые необходимо решить, не изме
нился по сравнению с приведенным в Заявлении ВМО 1975 г.

Наиболее представительным было созванное по инициативе 
ЮНЕП в марте 1977 г. в г. Вашингтоне совещание экспертов 
по озону, в работе которого приняли участие представители от
10 международных организаций и 32 государств шести конти
нентов [180]. К совещанию были подготовлены отчеты специали
зированных организаций ООН (ВМО, ВОЗ, ФАО и др.), а также 
отчеты более чем десятка государств. На совещании после все
стороннего обсуждения проблемы был принят «Мировой план 
действий по озонному слою» [334], состоящий нз трех разделов, 
касающихся основных сторон проблемы. Первый раздел «Слой 
озона и его изменение в результате деятельности человека» 
предусматривает в первую очередь улучшение системы глобаль
ного мониторинга озона, повышение точности измерений его об
щего содержания для выявления небольших долгопериодных 
изменений, а также одновременное измерение содержания 
в атмосфере активных соединений, содержащих водород, азот 
и хлор. Отмечена необходимость моделей, описывающих хими
ческие, радиационные, гидродинамические процессы в тропо
сфере и стратосфере, а также повышение точности определения 
констант скорости химических и фотохимических реакций и 
квантового выхода реакций фотоднссоциацин, используемых 
в моделях. Второй раздел Плана действий «Влияние изменений 
слоя озона на человека, биосферу и климат» предусматривает 
мониторинг УФ-В излучения на поверхности Земли, по крайней 
мере, в течение одного 11-летнего солнечного цикла, улучшения 
приборов для измерения УФ-В излучения, разработку стати
стики заболеваемости раком кожи и исследования действия УФ
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излучения на различные биологические объекты. Поставлена 
также задача создания моделей, позволяющих выявить влияние 
изменений стратосферного озона на региональный и глобальный 
климат. Третий раздел Плана действий посвящеи социально- 
экономическим аспектам проблемы, в частности сбору более 
точных данных о производстве и выбросах в атмосферу ве
ществ, способных действовать на стратосферный озон. Следует 
особо отметить, что совещание не постулировало очевидность 
изменения общего содержания озона в результате деятельности 
человека, и признало необходимость получения дополнительных 
научных доказательств, которые могут быть получены в ходе 
реализации Плана действий.

Решения о создании и развитии систем мониторинга озона 
начали реализовываться в ряде стран, в первую очередь в СССР 
и США. Одним из эффективных методов исследования простран
ственно-временного распределения озона являются его измере
ния на рейсовых самолетах гражданской авиации. В 1971—■ 
1975 гг. в СССР была выполнена большая программа таких 
исследований на самолетах Ту-104, Ту-134, Ту-154, Ту-114 и 
Ил-62 [47]. В марте 1975 г. начались аналогичные измерения на 
рейсовых самолетах «Боинг-747» в США [136, 137]. По этой 
программе глобального исследования малых компонентов (Glo
bal Atmospheric Sampling Program — GASP) наряду с озоном 
измеряется содержание водяного пара, окиси углерода и 
частиц атмосферного аэрозоля. Измерения осуществляются при 
полетах над территорией США, на трассах США — Гавайи, 
США — Европа и в меньшей степени при полетах в южное 
полушарие. Данные, полученные при выполнении программы 
GASP, позволили, в частности, оценить вертикальные и гори
зонтальные потоки озона на уровне тропопаузы [245]. Осущест
вляется программа ежемесячного измерения концентрации 
озона на высотах от 15 до 60 км ракетными озонозондами 
(Applications Sounding Rocket Program — ASRP) [278]. Пуски 
ракет по этой программе были начаты на о. Уоллопс, шт. Вир
гиния, США, затем были дополнены пусками в Форт-Черчилле, 
Канада, а в дальнейшем сеть ракетного зондирования предпо
лагается дополнить пунктами в экваториальной зоне и Антарк
тике.

Качественно новые данные по глобальному распределению 
общего содержания озона позволит получать созданный в США 
Центр спутникового анализа озона (Satellite Ozone Analysis 
Center — SOAC) [222]. Измерения озона, вертикальных профи
лей температуры и концентрации водяного пара производятся 
16-канальным сканирующим радиометром SSH (Spectral Sen
sor И), установленным на метеорологическом спутнике ВВС 
CUlA Block-5 D-1, запущенном на круговую орбиту на высоте 
835 км. Озон измеряется по ослаблению ИК излучения Земли 
в полосе 9,8 мкм. Измерения производятся сканированием от
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полюса до полюса в 25 точках с разрешением в подорбитной 
точке 39,3 км. На каждом витке осуществляется 190 сканиро
ваний, а поскольку спутник за сутки делает 14,4 витка, то 
ежедневно производится 68 400 измерений содержания озона, 
температуры и водяного пара. Результаты измерений из Центра 
управления полетом через спутник связи передаются в глобаль
ный метеоцентр ВВС США в шт. Небраска, где обрабатываются. 
Обработанные данные представляются в виде карт содержания 
озона с сеткой 1 и 2°, составляются карты среднемесячных зна
чений для публикации.

Значителен вклад в реализацию Плана действий советских 
ученых [252]. В СССР организована сеть, включающая более 
40 озонометрических станций, кроме того, проводятся измере
ния общего содержания озона на дрейфующих станциях «Се
верный полюс», на исследовательских судах, совершающих 
плавания в Мировом океане, включая рейсы в Антарктику. Пе
риодически проводятся ракетные зондирования озоносферы. Ве
дутся работы по численному моделированию распространения 
и фотохимических превращений антропогенных загрязнений от 
поверхностных и высотных источников, разрабатываются одно
мерные и двумерные диффузионно-фотохимические модели, опи
сывающие широтные и временные изменения концентрации 
озона.

Не вызывает сомнения, что реализация крупных междуна
родных программ исследований, координируемых специализи
рованными организациями ООН, значительно расширит наши 
знания о процессах, протекающих в стратосфере, и позволит 
более определенно ответить на вопрос о возможном влиянии 
деятельности человека на стратосферный озон и о возможных 
последствиях этого влияния.

9 .  З а к л ю ч е н и е

Завершая рассмотрение проблемы антропогенного действия 
на слой стратосферного озона, приходится констатировать, что 
существующий уровень знаний не позволяет дать сколько- 
нибудь определенный ответ на этот важный для человечества 
вопрос. Очевидно одно, что производительные силы на современ
ном уровне развития науки и техники достаточны для заметного 
изменения окружающей среды, в том числе и состава страто
сферы. Развитие химической промышленности привело к про
изводству и выбросу в атмосферу загрязнений, сравнимых по 
количеству с компонентами естественного происхождеиия, и не
обходимо знать, к каким последствиям это может привести.



Однако получение ответа на этот вопрос является чрезвычайно 
сложным, прежде всего вследствие многочисленных обратных 
связей, существующих в природе. Обратные связи могут быть 
положительными и усиливать эффект воздействия, но могут 
быть и отрицательными и до определенного предела компенси
ровать возмущающие факторы.

К сожалению, до сих пор подход к проблеме стратосферного 
озона был слишком упрощен, что, как правило, приводило к вы
водам, которые позже либо не подтверждались, либо отверга
лись как ошибочные. В проблеме воздействия на окружающую 
среду есть одно принципиальное затруднение— невозможность 
экспериментальной проверки теоретических оценок. Это накла
дывает большую ответственность на ученых, делающих такие 
оценки, поскольку человечество стоит перед дилеммой: либо 
сомневаться в этих оценках и ждать, когда изменения станут 
очевидными и, возможно, непоправимыми, либо осуществлять 
связанные с большими расходами и потерями мероприятия по 
предотвращению опасных последствий, которые и не должны 
иметь места.

Уже в настоящее время начинают предприниматься попытки 
уменьшить возможное воздействие на стратосферный озон. Ве
дутся работы по уменьшению содержания окислов азота 
в выхлопных газах авиационных двигателей. В США тремя 
организациями: Управлением по продуктам и лекарствам (Food 
and Drug Administration), Агентством по защите окружающей 
среды (Environmental Protection Agency) и Комиссией по без
опасности потребительских товаров (Consumer Product Safety 
Comission) выдвинут законопроект об ограничении использо
вания фреонов [96, 145]. В соответствии с этим законопроектом 
предполагается прекратить производство, а затем и продажу 
аэрозольных упаковок, содержащих в качестве пропеллента 
хлорфторметаны. Исключение сделано лишь для дозированных 
стероидных и бронхиальных препаратов, а также противозача
точных средств. Принятие в США закона об ограничении произ
водства и использования хлорфторметанов в качестве пропел
лента, конечно, снизит загрязнение атмосферы этими вещест
вами, поскольку в США сосредоточена почти половина их 
производства. Однако, как уже говорилось выше, хлорфторме
таны (фреоны) составляют всего 20—25% производимых хлор- 
органических веществ, способных действовать на стратосферный 
озон.

Аэрозольные упаковки являются наиболее удобной, но не 
единственной формой использования содержащихся в них про
дуктов, и ограничение н даже полное их запрещение практически 
не повлияет на мировую структуру производства и потреб
ления. Значительно сложнее обстоит дело с другими галоидо
производными— полупродуктами органического синтеза и рас
творителями: ограничение пх производства и потребления
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приведет к необходимости кардинальной перестройки многих 
отраслей химической промышленности с многомиллиардными 
основными фондами. Естественно, что для принятия решений 
о законодательстве, предусматривающем регулирование этих 
продуктов, необходима высокая степень уверенности в оценках 
приносимого ими ущерба.

Еще сложнее положение с возможным ограничением произ
водства и использования искусственных азотных удобрений, 
без которых невозможен дальнейший рост производства остро 
необходимых для человечества продуктов питания. Однако даже 
для постановки этого вопроса необходима уверенность в опас
ности, но такой уверенности до сих пор не существует. Более 
того, выдвинута гипотеза [133] о том, что культурное земледе
лие, ирригация и использование удобрений приводят к измене
нию микрофлоры почвы и снижают образование закиси азота, 
т. е. человечеству, возможно, грозит не ослабление, а усиление 
слоя стратосферного озона.

Недостаточность наших знаний о стратосферном озоне и по
тенциальная опасность его разрушения должны в первую оче
редь стимулировать исследования. Лишь при появлении доста
точной уверенности в оценках возможной опасности настанет 
пора перейти к принятию решений, затрагивающих экономику.
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Г и д р о м е т е о и зд а т . 199053. Л е н и н г р а д , 2 -я  л и н и я , д . 23.

г р а д с к а я  т и п о г р а ф и я  №  8 Л П О  « Т е х н и ч е ск ая  к н и га»  С о ю зп о л и гр аф г  
при Г о с у д а р с т в е н н о м  к о м и т е т е  С С С Р  по д е л а м  и з д а т е л ь с т в , 

п о л и г р а ф и и  и к н и ж н о й  то р го вл и .
190000, Л е н и н г р а д , П р а ч е ч н ы й  п ер ., б.




