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Анализ эксперимен-
тов в Арктике и Антарк-
тике позволяет сделать 
вывод о том, что моле-
кулы озона в полярной 
стратосфере разруша-
ются при столкнове-
нии с заряженными ча-
стицами, в основном с 
ионами, а не в резуль-
тате химических реак-
ций с участием хлорных 
соединений. Источник 
заряженных частиц в 
полярной стратосфе-
ре – космические лучи. 
Ионизация атмосфер-
ных газов усиливает-
ся в высоких широтах. 
Ионы “прилипают” к ча-
стицам полярных стра-
тосферных облаков и 
затем накапливаются 
на их верхней и нижней 
границе в результате 
функционирования гло-

бальной электрической 
цепи (слабых токов, те-
кущих вертикально в 
атмосфере). В поляр-
ном вихре озон опуска-
ется вместе с воздухом 
в область с повышен-
ным содержанием за-
ряженных частиц, что 

ускоряет процессы раз-
рушения молекул озо-
на и приводит к появ-
лению над полярными 
регионами Земли обла-
стей пониженного (по 
сравнению с нормой) 
содержания озона – 
озоновых дыр.
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ОЗОНОВЫЕ  ДЫРЫ  
И  МОНРЕАЛЬСКИЙ  
ПРОТОКОЛ 

В атмосфере нашей 
планеты озон (О3) при-
сутствует в виде одной 
из малых атмосферных 
составляющих на высо-
тах от поверхности Зем-
ли до 90 км. Но основная 
масса озона сосредото-
чена на высоте 15–30 км, 
и поэтому, когда говорят 
об озоновом слое, подра-
зумевают, что он нахо-
дится в этом диапазоне 
высот. Как и полагает-
ся малой составляющей, 
содержание озона не 
превышает миллионных 
долей общего числа мо-
лекул воздуха. Несмот-
ря на столь мизерное ко-
личество, озон играет 
важную роль в сохране-
нии жизни на Земле. Он 
поглощает биологически 
активный ультрафиолет, 
защищая от его губитель-

ного воздействия живые 
организмы. Образование 
озоновых дыр площа-
дью десятки миллионов 
квадратных километров 
встревожило все чело-
вечество. Отметим, что 
озоновые дыры возни-
кают в основном весной 
в Антарктике, в Аркти-
ке до недавнего времени 
наблюдались только ми-
ни-дыры. Весной 2011 г. 
в Арктике впервые сфор-
мировалась озоновая 
дыра, сопоставимая с 
антарктической.

Весной 1984 г. над 
антарктической станци-
ей Халли-Бей английские 
ученые во главе с Д. Фар-
маном впервые обнару-
жили озоновую дыру. Об 
этом открытии исследо-
ватели сообщили в ста-
тье, опубликованной в 
1985 г. в журнале “Нэй-
чер” (Природа). Для объ-
яснения этого феномена 

был выдвинут ряд гипо-
тез. Дискуссии продолжа-
лись, пока в 1987 г. в са-
молетных экспериментах 
над Антарктикой внут-
ри полярного вихря не 
было найдено повышен-
ное содержание окиси 
хлора (СlO). Оказалось, 
что высоким концентра-
циям СlO соответствуют 
низкие концентрации О3 
и наоборот, при низких 
концентрациях СlO на-
блюдаются высокие кон-
центрации O3 (такое со-
ответствие измеряемых 
величин называется ан-
тикорреляцией). Это ста-
ло главным аргументом 
в пользу антропогенной 

Озоновая дыра над Аркти-
кой 19 марта 2011 г. и Антар-
ктикой 4 октября 2008 г. По 
данным NASA.
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хлорной (галогеновой) 
теории, сегодня обще-
принятой, несмотря на 
возражения склонявших-
ся к альтернативным ги-
потезам ученых.

Признание хлорной 
теории привело к под-
писанию Монреальского 
протокола в 1987 г., его 
исполнение резко снизи-
ло выбросы хлора в ат-
мосферу. Тем не менее 
впоследствии некото-
рые специалисты выдви-
гали возражения против 
хлорной теории. Самые 
серьезные сомнения воз-
никли после мощного из-
вержения вулкана Пи-
натубо на Филиппинах в 
1991 г., когда снизилось 
содержание О3 в средних 
и тропических широтах. 
В данном районе Земли 
окиси хлора в стратосфе-
ре относительно немного 
по сравнению с полярны-
ми областями, зато мно-
го серных окислов. Вы-
сказывалось мнение, что 
именно они способство-
вали разрушению озона. 
Кроме того, вызвали дис-
куссии в научном сообще-
стве результаты измере-
ний сечения поглощения 
излучения молекулой 
Cl2O2 в некоторых экспе-
риментах. Из них следо-
вало, что это поглоще-
ние слишком слабое для 
формирования озоновой 
дыры, которая образу-
ется при участии рас-
сматриваемой молекулы. 
Другие противоречия, 
связанные с хлорной тео-
рией, будут рассмотрены 
ниже.

ХЛОРНАЯ  ТЕОРИЯ

Согласно современ-
ным представлениям, 
для молекулы озона опа-
сен только атом хлора. 
Взаимодействие моле-
кул О3 и Cl приводит к 
разрушению озона и об-
разованию окиси хлора 
и кислорода. Мы будем 
рассматривать толь-
ко атомы хлора, так как 
роль других галогенов 
второстепенна. В поляр-
ной стратосфере хлор 
содержится в основном 
в виде двух газовых со-
единений: паров соляной 
кислоты (НСl) и нитрата 
хлора (ClONO2), но не мо-
лекул фторхлоруглеро-
дов, запрещенных Мон-
реальским протоколом. 
Дело в том, что фтор-
хлоруглероды попадают 
в полярную стратосферу 
из верхних слоев атмо-
сферы, где их частично 
разрушает жесткое ульт-
рафиолетовое излуче-
ние и после ряда химиче-
ских реакций образуются 
ClONO2 И НСl.

Не останавливаясь 
подробно на вопросах 
циркуляции атмосферы, 
отметим, что фторхлор-
углероды поднимаются 
в ее верхние слои нагре-
тым воздухом в тропиче-
ских и умеренных широ-
тах. Достигнув полярных 
широт в результате го-
ризонтального переноса, 
они опускаются с холод-
ным воздухом. Внутри 
полярного вихря, сущест-
вующего, как правило, в 
зимне-весенний период, 
вертикальная скорость 

фторхлоруглеродов уве-
личивается. Именно то-
гда и возможен перенос 
хлорсодержащих соеди-
нений до высоты макси-
мума концентрации озо-
на.

Как же происходит из-
влечение атомов хлора 
из безопасных для озона 
соединений соляной кис-
лоты и нитрата хлора? 
Здесь ключевую роль иг-
рают полярные страто-
сферные облака (ПСО), 
образующиеся зимой на 
высотах 15–22 км и ис-
чезающие к началу лета 
при сезонном росте тем-
пературы. ПСО могут со-
стоять из капелек воды 
с примесью азотной кис-
лоты и из ледяных кри-
сталлов. Лабораторные 
исследования выявили 
главный источник хлора, 
это химическая реакция 
НСl + ClONO2 c участием 
частиц ПСО, но в газовой 
форме она идет очень 
слабо. В результате этой 
реакции на поверхности 
частиц ПСО осаждается 
азотная кислота (HNO3) в 
твердом или жидком со-
стоянии и образуется газ 
Cl2. Под действием сол-
нечного излучения моле-
кулы Cl2 распадаются на 
атомы, они окисляются 
озоном и превращаются 
в окись хлора, которая 
в небольших количест-
вах безвредна для озо-
на. Мы имеем в виду, что 
отдельная молекула СlO 
практически не реагиру-
ет с озоном.

Если молекул СlO 
накопилось достаточ-
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но много, то в резуль-
тате цепочки реакций 
СlO + СlO + М → Cl2O2 + 
+ М; Сl2O2 + hv → Сl2 + 
+ ClO2 → 2Сl + O2 образу-
ются атомы хлора Cl (М – 
молекула воздуха, hv – 
солнечное излучение). 
Реакция атомов хлора с 
O3 приводит к уничтоже-
нию молекул озона и об-
разованию окиси хлора: 
2Сl + 2O3 → 2ClO + 2O2. 
A дальше все повторяет-
ся: молекулы СlO соеди-
няются между собой, и 
мы получаем каталити-
ческий димерный цикл – 
главного виновника воз-
никновения озоновой 
дыры. В одном цикле 
две молекулы О3 пре-
вращаются в три молеку-
лы кислорода. За месяц 
один атом хлора может 
уничтожить до тысячи и 
более молекул O3. Отме-
тим, что для разложения 
димера Cl2O2 требует-
ся солнечное излучение, 
поэтому считается, что 
озоновые дыры форми-
руются только весной 
при достаточном солнеч-
ном освещении.

НЕКОТОРЫЕ  
ПРОТИВОРЕЧИЯ 

Весной 2011 г. впер-
вые в Северном полуша-
рии неожиданно образо-
валась озоновая дыра, 
сопоставимая с регуляр-
но возникающей в Юж-
ном полушарии. Данное 
событие произошло на 
фоне общего постепен-
ного восстановления озо-
на в атмосфере Земли и 
уменьшения ряда хлор-

фторуглеродов. С точки 
зрения хлорной теории 
трудно объяснить, поче-
му такие события не воз-
никали раньше, когда 
хлорных соединений в 
атмосфере было больше. 
Многочисленные изме-
рения О3 и других малых 
составляющих в стра-
тосфере, выполненные 
по программам ААОЕ, 
SOLVE, EUPLEX и дру-
гим, дают возможность 
проверить основные по-
ложения хлорной теории 
и разрешить сомнения.

Небольшие расхожде-
ния хлорной теории с дан-
ными измерений мы на-
шли при анализе баланса 
хлорных соединений в 
полярной стратосфере, 
которые и привели нас в 
конечном итоге к новому 
взгляду на причины по-
явления озоновых дыр. 
Анализ известных само-
летных и спутниковых 
измерений в полярной 
стратосфере показыва-
ет, что в весеннее время 
в Антарктике, а часто и в 
Арктике весь хлор пол-
ностью высвобождается 
из хлорных резервуаров 
НСl и ClONO2. Исходя из 
хлорной теории полное 
взаимоуничтожение этих 
резервуаров с высвобож-
дением хлора возможно 
при условии их равного 
количества. Однако по 
данным экспериментов 
соотношение количест-
ва НСl и ClONO2 могут 
различаться в несколько 
раз. Согласно нашей ги-
потезе, разрушение НСl 
и ClONO2 происходит не-
зависимо друг от друга 
на поверхности заряжен-

ных частиц, поэтому нет 
избытка молекул одного 
из соединений. Еще одно 
противоречие заключа-
ется в том, что при разру-
шении рассматриваемых 
хлорных резервуаров об-
разуются молекулы СlO 
и Cl2O2. Эти молекулы в 
большом количестве на-
блюдаются и в ночной 
стратосфере, где, со-
гласно хлорной теории, 
должны образовываться 
и накапливаться другие 
молекулы, а именно Cl2, 
которые ночью не разру-
шаются солнечным све-
том.

Реакция взаимодей-
ствия НСl и ClONO2 идет 
с участием ПСО, где 
большая концентрация 
частиц. На верхней гра-
нице облака ее скорость 
возрастает, что пара-
доксально. Внутри ПСО 
с большой площадью по-
верхности капель реак-
ция НСl + ClONO2 на их 
поверхности идет край-
не медленно. В то же 
время на верхней грани-
це облаков, где капель 
ПСО практически нет, 
реакция идет гораздо 
быстрее, высвобождая 
из хлорных резервуа-
ров больше окиси хлора. 
Эксперименты обнару-
живают на верхней гра-
нице ПСО наибольшее 
количество заряженных 
частиц (ионов и аэрозо-
лей), при том что общее 
число аэрозольных ча-
стиц в этой области не-
велико. Оказывается, в 
реакциях высвобожде-
ния хлора участвуют не 
просто частицы ПСО, а 
заряженные частицы и 
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ионы. Рассмотрим, какую 
же роль играют заряжен-
ные частицы в полярной 
стратосфере.

РОЛЬ  ИОНОВ  
И  ЗАРЯЖЕННЫХ  ЧАСТИЦ 

Энергию молекулы с 
дипольным моментом р 
на поверхности сфери-
ческой частицы радиу-
сом r0, с зарядом q, мож-
но выразить как W = 
= pq/r2

0. Такую энергию 
могут использовать мо-
лекулы в реакциях на по-
верхности. При неболь-
шом отношении заряда к 
квадрату радиуса части-
цы увеличение скорости 
реакций на ее поверхно-
сти по сравнению со ско-
ростью реакций в объе-
ме невелико. Предельно 
или максимально заря-
женные твердые части-
цы обладают наиболь-
шим отношением заряда 
к квадрату радиуса ча-
стицы. Именно предель-
но заряженные частицы, 
по нашему мнению, игра-
ют ключевую роль в фо-
тохимии стратосферы. 
Но откуда они возьмутся 
в стратосфере? Их ана-
логом могут быть острые 
выступы заряженных 
ледяных кристаллов и 
твердых аэрозольных ча-
стиц, а также отдельные 
ионы (например, часто 
встречающийся в стра-
тосфере положительный 
ион H3O

+). Особенность 
предельно заряженных 
частиц в том, что в хими-
ческих реакциях с их уча-
стием преодолевается 
энергетический барьер 
около 1 эВ. Ряд соедине-

ний (СlOOCl, ClONO2, O3, 
HOONO, HO2NO2, N2O5) 
может распадаться при 
столкновении с такими 
частицами. Отметим, что 
на каплях ПСО невоз-
можны данные химиче-
ские реакции.

Важным считается 
увеличение концентра-
ции молекул на поверх-
ности заряженной части-
цы. Ее можно рассчитать 
на различных расстояни-
ях от максимально заря-
женной твердой частицы 
исходя из распределе-
ния Больцмана, концент-
рация молекул будет су-
щественно зависеть от 
их дипольного момента. 
Концентрация молекул 
с большими дипольными 
моментами превышает 
предельно допустимую 
концентрацию 5 × 1021 
молекул/см3 на поверх-
ности частицы, соответ-
ствующую минимально 
возможному расстоянию 
между молекулами 6 Å. 
Это относится к молеку-
лам Н2О, HNО3, ОН и СlO. 
Увеличение концентра-
ции молекул с небольши-
ми дипольными момента-
ми, например NO2 и NO, 
весьма незначительно.

Общее число молекул, 
которые могут “прилип-
нуть” к заряженной ча-
стице, зависит от пло-
щади ее поверхности, и 
это число не так велико 
даже для частиц боль-
шого размера. Расче-
ты показывают, что для 
предельно заряженной 
частицы размером 1 мкм 
число “прилипших” мо-
лекул составит: H2O – 
7 × 109, СlO – 7 × 108, NO2 
и NО – 0,5 и 0,03 молеку-

лы соответственно. При 
уменьшении размеров 
предельно заряженной 
частицы число “прилип-
ших” молекул уменьша-
ется, а если они близки 
размеру иона, на его эф-
фективной поверхности 
может оставаться по-
рядка десятка молекул 
с высоким дипольным 
моментом, в основном 
молекулы воды. Окру-
жение иона не постоян-
но, а может обновлять-
ся другими молекулами, 
в первую очередь обла-
дающими большими ди-
польными моментами.

Молекула воды в ре-
зультате дипольного 
взаимодействия с ионом 
может приобрести кине-
тическую энергию около 
0,8 эВ (оценка для Н3O

+), 
достаточную, чтобы при 
соударении вытолкнуть 
практически любую “при-
липшую” молекулу из 
окружения иона. Молеку-
ла с небольшим диполь-
ным моментом и неболь-
шой энергией связи с 
ионом, например молеку-
ла двуокиси азота (NO2), 
легко удаляется из окру-
жения иона. Молекулу с 
большим дипольным мо-
ментом, такую как гид-
роксил (ОН), удалить из 
окружения иона не про-
сто – необходимая энер-
гия значительно больше. 
Это означает, что сред-
нее время пребывания 
на эффективной поверх-
ности иона молекулы 
NO2 существенно мень-
ше, чем для ОН.

Теперь представим 
себе, что на эффектив-
ной поверхности иона 
молекула HOONO (изо-
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мер HNO3) распадается 
на молекулы NO2 И ОН. 
Энергия диссоциации 
HOONO составляет все-
го 0,9 эВ и вполне может 
достигаться при соударе-
нии молекулы HOONO с 

молекулами Н2О в окру-
жении иона. Продук-
ты распада ведут себя 
по-разному. Молекула 
NО2 будет быстро выбро-
шена в пространство, то-
гда как молекула ОН ос-
тается на поверхности 
достаточно долго, чтобы 
успеть вступить в реак-
цию с другой молекулой, 
оказавшейся на поверх-
ности, например с моле-
кулой НСl или ClONO2. 
В результате реакций 
образуется окись хлора 
СlO, накапливающаяся в 
стратосфере.

Отметим, что “прили-
пание” молекул воды и 
других молекул к иону 

экранирует его электри-
ческое поле и дипольное 
взаимодействие ослабе-
вает. Но даже полное об-
воднение иона (двойной 
электрический слой из 
зарядов диполей с раз-
ными знаками) мало ис-
кажает внешнее поле 
иона и не препятствует 
его взаимодействию с 
молекулами.

ЭКСПЕРИМЕНТЫ,  ПОДТВЕР-
ЖДАЮЩИЕ  РОЛЬ  ИОНОВ

В конце 1980-х гг. 
Д. Хофман с коллегами 
обнаружил в экспери-
ментах с использовани-
ем аэростатов в Арктике 

Графики результатов аэро-
статных измерений со-
става атмосферы, по дан-
ным Д. Хофмана (а, б, в) и 
Ж.-Б. Ренарда (г, д): 
а, б) Кируна, 23 января 1989 г.; 
в) Кируна, 30 января 1989 г. 
(сплошная линия), Антар-
ктика, июль – сентябрь 
1988 г. (пунктирные ли-
нии); г, д) Кируна, 12 марта 
2011 г.
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332. Земля и Вселенная, № 2

(Кируна, 68° с.ш.) пони-
женное содержание О3 
и повышенную концент-
рацию ядер конденсации 

(твердые мелкие части-

цы – зародыши капель) 

над аэрозольным слоем.

Каким же образом по-
ниженное содержание O3 
связано с увеличенным 
содержанием ядер кон-

График высотного распре-
деления плотности ионов в 
отсутствие облаков (с уче-
том и без учета фоновой 
аэрозоли). По данным 
Н. Камсали с коллегами.

Схема работы глобальной электрической сети при ясной погоде и в тропосферном обла-
ке. По данным Р. Харрисона с коллегами.
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денсации? Оказывается, 
на верхней и нижней гра-
нице ПСО наблюдается 
повышенное содержание 
заряженных аэрозолей, к 
ним относятся и ядра кон-
денсации, а также ионы. 
12 марта 2011 г. над Ки-
руной на севере Швеции 
были впервые проведены 
аэростатные измерения 
содержания заряженных 
аэрозолей в верхней тро-
посфере – нижней стра-
тосфере. Увеличенное 
содержание заряженных 
аэрозолей было зафик-
сировано как у верхней, 
так и у нижней границы 
облачности. Речь идет 
именно об облачности, 
поскольку аэрозольный 
слой на высоте 10–20 км 
представлял собой кап-
ли ПСО. Повышенное со-
держание заряженных 
частиц – аэрозолей, ядер 
конденсации и ионов – 
над верхней границей 
ПСО, по нашему мнению, 
может быть причиной 
возникновения депрес-
сии O3.

Глубокий минимум в 
распределении ядер кон-
денсации может быть 
связан с их обводнени-
ем, то есть с образова-
нием на них капель ПСО. 
В этом нас убеждает тот 
факт, что “провал” ис-
чезает летом, когда от-
сутствуют условия для 
формирования ПСО. Но 
почему ядер конденса-
ции больше у верхней 
границы облачности? Мы 
предположили, что уве-
личение обусловлено 
ростом числа ионов на 
верхней границе ПСО в 

результате работы гло-
бальной электрической 
цепи.

В отсутствие облаков 
концентрация ионов, как 
правило, монотонно уве-
личивается с ростом вы-
соты от 10 км до 50 км и 
слабо зависит от фоно-
вых аэрозолей. Но с по-
явлением облаков высот-
ное распределение ионов 
и заряженных частиц ме-
няется. На верхней гра-
нице облака накапли-
ваются положительно 
заряженные аэрозоли, 
на нижней – отрицатель-
но заряженные, что объ-
ясняется избыточным 
количеством ионов со-
ответствующего знака. 
Внутри облака концент-
рация ионов понижается 
из-за их “прилипания” к 
каплям воды. Наблюдае-
мые эффекты воспроиз-
водятся современными 
моделями. Расчеты рас-
пределения концентра-
ций пространственного 
заряда и ионов приведе-
ны для различных кон-
центраций капель (в сред-
нем 108 м–3, 5 × 108 м–3 
и 109 м–3) и их распре-
деления внутри облака. 
Концентрация капель в 
ПСО и их размер меньше, 
чем в тропосферном об-
лаке. По нашим оценкам, 
рассмотренные эффекты 
будут наблюдаться и для 
ПСО.

Анализ данных, полу-
ченных над Кируной, по-
казывает, что характер 
распределения ядер кон-
денсации практически 
повторяет характер рас-
пределения ионов. Они 

скапливаются на грани-
цах облака и “прилипа-
ют” к капелькам ПСО 
внутри облака. Увеличе-
ние числа ядер конден-
сации приводит к уве-
личению концентрации 
ионов, и наоборот, при 
уменьшении ионной кон-
центрации уменьшает-
ся и концентрация ядер 
конденсации. Сходное 
поведение ионов и ядер 
конденсации позволяет 
предположить корреля-
цию ионов и ядер конден-
сации. Возможно, ионы 
способствуют образова-
нию ядер конденсации. 
Из этого анализа следу-
ет, что ядра конденса-
ции – это своеобразный 
индикатор присутствия 
ионов в атмосфере. Из-
мерения ионного состава 
в стратосфере связаны с 
большими трудностями, 
но измерения ядер кон-
денсации доступны во 
многих самолетных экс-
периментах.

Анализ самолетных 
экспериментов по про-
граммам SOLVE (изме-
рение стратосферного 
аэрозоля, потери озона 
и валидации данных) в 
1999–2000 гг. в Арктике и 
ААОЕ (самолетный антар-
ктический озоновый экс-
перимент) в 1987 г. в 
Антарктике показал сле-
дующее. При увеличении 
концентрации ядер кон-
денсации наблюдается 
уменьшение концентра-
ции О3 и ряда других со-
единений в стратосфе-
ре, а при уменьшении 
концентрации ядер кон-
денсации количество О3 
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и некоторых других со-
единений увеличивается 
(такое соответствие из-
меряемых величин, как 
отмечалось выше, на-
зывается антикорреля-
цией). Таким образом, 
концентрация озона ан-
тикоррелирует не толь-
ко с окисью хлора, но и с 
концентрацией ядер кон-
денсации, которые мы 

связываем с ионами. По-
чему озон разрушается, 
виноваты в этом хлор-
ные соединения или за-
ряженные частицы, а мо-
жет быть, оба механизма 
являются причиной раз-
рушения озона? Анти-
корреляция озона и ядер 
конденсации наблюдает-
ся не только на тех уча-
стках полета, где присут-

ствует окись хлора, но и 
там, где ее нет, например 
в умеренных широтах или 
на высотах, куда хлор-
ные соединения не опус-
каются. Одновременное 
действие двух механиз-
мов ставит под сомне-
ние анализ ночного поле-
та самолета 3 февраля 
2000 г. в рамках програм-
мы SOLVE. В этом полете 

Графики результатов моделирования работы глобальной электрической сети в тропо-
сферном облаке: а) распределение капель воды внутри облака; б) объемный заряд, на-
капливаемый на границах облака; в) концентрация положительных (сплошная линия) и 
отрицательных ионов (пунктирная линия) внутри облака. Цифры около кривых – радиусы 
капель (мкм), S – средние концентрации капель (м–3). По данным А. Сривастава с колле-
гами.
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наблюдались небольшие 
колебания концентрации 
озона, антикоррелирую-
щие с окисью хлора и с 
ядрами конденсации. Од-
нако причиной колебаний 
концентрации озона могут 

быть только заряженные 
частицы, так как ночью не 
работает димерный цикл.

Для иллюстрации вы-
шеизложенного рас-
смотрим измерения, вы-
полненные на высотном 

самолете NASA “ER-2” 
(Lockheed U-2S) в Арк-
тике 11 марта 2000 г., 
когда сформировалась 
озоновая депрессия. Са-
молет вылетел из Ки-
руны из области внут-

Графики самолетных измерений состава атмосферы в стратосфере: а) концентрации 
ядер конденсации; б) отношения смеси озона (ppb, указаны обратные значения); в) от-
носительного содержания смеси окиси хлора (СlO, в ppb) в Арктике 11 марта 2000 г. в 
рамках эксперимента SOLVE.
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ри вихря и направился к 
краю полярного вихря на 
высоте около 20 км, а за-
тем развернулся и углу-
бился в высокие широты. 
Во время большей ча-
сти полета наблюдалась 
корреляция ядер кон-
денсации и обратных ве-
личин отношения смеси 
О3 (или антикорреляция 
прямых величин), вклю-
чая участки полета, где 
отсутствует СlO. Окись 
хлора не может влиять 
на концентрацию озо-
на на тех участках, где 
она отсутствует. Между 
тем связь озона с ядра-
ми конденсации (ионами) 
очевидна на участках по-
лета, где нет СlO. Конеч-
но, там, где присутству-
ют ядра конденсации и 
окись хлора, возможно 
совместное влияние за-
ряженных частиц и хло-
ра на озон. Тем не менее 
наш анализ показыва-
ет, что основной вклад 
в разрушение озона вно-

сят ионы. Ионы наибо-
лее близки по свойствам 
к максимально заряжен-
ным твердым частицам, 
на которых может раз-
рушаться озон. Наблю-
даемая вдоль трассы 
полета изрезанность из-
меренного профиля О3 
связана с разрушением 
О3 на ионах, неравно-
мерно распределенных 
из-за их “прилипания” к 
каплям ПСО. Там, где из-
меренная концентрация 
капель велика, концен-
трация ионов (ядер кон-
денсации) меньше, мень-
ше и разрушение О3 и 
наоборот. Вдоль трассы 
полета самолета наблю-
даются также антикор-
реляция между концент-
рацией ядер конденсации 
и концентрацией целого 
ряда соединений, в том 
числе N2O, СН4, CFCl3, 
СF2Cl2. Они считаются 
химически устойчивыми 
в нижней стратосфере, 
а изменение их концен-
трации обычно приписы-

вают влиянию динами-
ки атмосферы. Причина 
их разрушения – взаимо-
действие с ионами. Наи-
большие разрушения О3, 
N2O и других соединений 
наблюдаются над верх-
ней границей ПСО в тече-
ние 46–54 тыс. с полета, 
где вследствие работы 
глобальной электриче-
ской цепи накапливается 
наибольшее количество 
ионов (ядер конденса-
ции).

Аналогичные выво-
ды сделаны нами и для 
Антарктики. Анализ са-
молетных измерений кон-
центрации озона и окиси 
хлора в полярной стра-
тосфере для 23 августа и 
16 сентября 1987 г. в экс-
перименте ААОЕ пока-
зал, что антикорреляция 
между озоном и окисью 
хлора есть только в нача-
ле антарктической вес-
ны (16 сентября) и на ог-
раниченном участке поле-
та. Антикорреляция меж-

Диаграммы изменения отношения смеси окиси хлора (СlO) и озона (О3) внутри полярного 
вихря в зимне-весенний период 2004–2005 гг. По данным М. Санти с коллегами.
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ду ядрами конденсации и 
О3 в той или иной степе-
ни присутствует на всей 
трассе полета в обоих 
самолетных эксперимен-
тах.

По нашему мнению, га-
логеновые соединения не 
играют ключевой роли в 
уничтожении О3, которую 
им приписывают. Анализ 
спутниковых измерений 
концентрации окиси хло-
ра и озона внутри поляр-
ного вихря в Арктике в 
зимне-весенний период 
2004–2005 гг. подтвер-
ждает этот вывод. На 
высоте 16 км окись хло-
ра не может дать основ-
ной вклад в разрушение 
озона, так как озоновая 
депрессия начинает про-
являться в начале мар-
та, когда окись хлора 
практически исчезает, а 

минимальное содержа-
ние озона приходится на 
конец марта – начало ап-
реля.

Скорость убыли О3 на 
разных высотах опре-
деляется характером 
распределения ядер 
конденсации (ионов) в 
различные месяцы. Мы 
сделали качественные 
оценки средней скорости 
убыли О3 в нижней стра-
тосфере в разные меся-
цы, исходя из самолетных 
измерений в Антарктике. 
Зимой при низких тем-
пературах практически 
все пространство внут-
ри вихря покрыто ПСО. 
Наибольшая скорость 
уничтожения О3 наблю-
дается над верхней гра-
ницей облачности – при-
мерно 18 км. “Провал” в 
распределении ионов и 

опускание воздуха спо-
собствуют накоплению 
О3 внутри облаков. При 
повышении температуры 
к концу весны – началу 
лета облака исчезают, 
и весь озон разрушается 
фоновыми ионами. Очень 
важна динамика про-
цесса: чем интенсивней 
вихрь, тем больше озо-
на опускается в области 
с увеличенным содержа-
нием фоновых ионов, где 
озон разрушается. По на-
шим расчетам, разруше-
ние О3 в нижней страто-
сфере фоновыми ионами 
занимает от недели до 
месяца.

РОЛЬ  ГИДРОКСИЛА

Как видно из приве-
денного выше анали-
за экспериментов, наше 
предположение о роли 

Графики распределения ионов и их влияние на скорость разрушения озона внутри по-
лярного вихря: а) высотный профиль ионов в присутствии или отсутствие полярных 
стратосферных облаков (стрелками показана циркуляция воздуха с примесями); б) ка-
чественная оценка относительной средней скорости уничтожения озона, связанная с ко-
личеством полярных стратосферных облаков при переходе от зимы к лету (1 – зима, 2, 
3 – весна, 4 – лето; по данным измерений в Антарктике).
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заряженных частиц в по-
лярной стратосфере под-
тверждается. Возника-
ет вопрос: почему озон 
и некоторые другие со-
единения разрушаются 
при столкновении с за-
ряженными частицами 
и ионами? Для разруше-
ния газовых соединений, 
включая озон, недоста-
точно столкновения, а 
необходима химическая 
реакция с молекулами, 
входящими в окружение 
иона. Мы нашли такую 
реакцию. При распаде 
озона О3 на эффектив-
ной поверхности иона об-
разуются молекула О2 и 
атом кислорода О. Если 
молекула О2 выбрасы-
вается в пространство, 
сталкиваясь с молекула-
ми воды, то атом кисло-
рода может вступить в 
химическую реакцию (ее 
порог – 0,7 эВ) с молеку-
лами воды на эффектив-
ной поверхности иона: 
О + Н2О = 2 ОН. Потенци-
альная энергия молекул 
воды в окружении ионов 
может достигать таких 
энергий. Например, эта 
энергия для иона Н3О

+, 
как отмечалось выше, 
составляет примерно 
0,8 эВ и может использо-
ваться в рассматривае-

мой реакции. Отметим, 
что благодаря этой реак-
ции молекулы озона те-
ряются безвозвратно и их 
восстановление в резуль-
тате тройных соударений 
О + O2 + М = О3 + М стано-
вится невозможным.

Озон – мощный источ-
ник гидроксила на по-
верхности заряженных 
частиц. Молекулы гид-
роксила ОН обладают 
большим дипольным мо-
ментом и, как следствие, 
большим временем жизни 
на эффективной поверх-
ности иона. Учитывая 
данный факт и высокую 
концентрацию О3 в стра-
тосфере по сравнению 
с хлорными, азотными 
и другими соединения-
ми, мы пришли к выводу, 
что ряд соединений мо-
жет реагировать на эф-
фективной поверхности 
ионов с гидроксилом ОН. 
Взаимодействие гидро-
ксила ОН с хлорными ре-
зервуарами НСl и ClONO2 
приводит к накоплению 
окиси хлора. Устойчи-
вые соединения (СH4, 
N2O, CFCl3, СF2Cl2 и дру-
гие вещества) могут раз-
рушаться на поверхности 
заряженных частиц при 
взаимодействии с гидро-
ксилом. Дело в том, что 

порог реакций с гидро-
ксилом для целого ряда 
соединений, включая 
устойчивые, не превыша-
ет 0,4 эВ, а потенциаль-
ная энергия гидроксила 
ОН на поверхности иона 
Н3О

+ может достигать 
0,7 эВ. В полярной стра-
тосфере образуется не 
только озоновая дыра, 
но и метановая дыра, 
дыра закиси азота и дру-
гие дыры.

Итак, заряженные ча-
стицы, в основном ионы, 
играют важную роль в хи-
мических реакциях в озо-
новом слое в полярных 
широтах. Вследствие ра-
боты глобальной электри-
ческой цепи происходит 
перераспределение заря-
женных частиц, и в резуль-
тате они накапливаются 
на границах ПСО. В по-
лярном вихре воздушные 
массы вместе с соедине-
ниями, разрушающимися 
на ионах, опускаются из 
областей с малой концен-
трацией ионов  в области, 
где концентрация ионов 
становится достаточной 
для образования озоно-
вой и, возможно, других 
“дыр”. Хлорсодержащие 
соединения, по-видимо-
му, не имеют отношения к 
разрушению озона.
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