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Озоновые аномалии, возникающие в зимне-весенний период в Северном полушарии, в последние
десятилетия все чаще наблюдаются не только в полярных, но и средних приполярных широтах, в
том числе вблизи густонаселенных городов. Уменьшение содержания стратосферного озона может
приводить к опасным для человека уровням УФ-радиации, поэтому исследование процессов, свя-
занных с изменчивостью содержания стратосферного озона, является актуальной задачей для раз-
работки методик прогнозирования появления озоновых мини-дыр и роста УФ-освещенности по-
верхности. На примере измерений солнечного ИК-излучения Фурье-спектрометром Bruker 125HR
в окрестностях Санкт-Петербурга мы продемонстрировали возможности наземного спектроскопи-
ческого метода для изучения и объяснения временной изменчивости стратосферных газов, вовле-
ченных в циклы разрушения и формирования озонового слоя. Мы показали важность температур-
ного и динамического состояния стратосферы для формирования условий химического разруше-
ния озона, а также эффективность использования измерений общего содержания HF в качестве
динамического фактора, позволяющего выделить периоды потенциальной активизации химиче-
ского механизма разрушения озона.
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1. ВВЕДЕНИЕ

В последние десятилетия в северном полуша-
рии наблюдается периодическое уменьшение об-
щего содержания (ОС) озона в зимне-весенний
период, меньшее по сравнению с Антарктиче-
ской озоновой дырой как во временном, так и
пространственном масштабе [1, 2], но также при-
водящее к негативным последствиям для челове-
ка, поскольку это уменьшение часто наблюдается
вблизи густонаселенных районов северного по-
лушария. Аномалии в содержании стратосферно-
го озона, так называемые озоновые мини-дыры,
существенно влияют на УФ-освещенность по-
верхности и радиационный режим стратосферы.
С ростом высоты Солнца количество УФ-радиа-
ции, достигающей поверхности, увеличивается за
счет увеличения эффектов многократного рассе-
яния при уменьшении поглощения озоном рассе-
янного излучения. Так, например, по данным из-
мерений метеорологической обсерватории МГУ
в марте и апреле 2011 г. были зарегистрированы

абсолютные часовые максимумы эритемной УФ
радиации в период расположения озоновых ми-
ни-дыр непосредственно над Москвой [3]. Расче-
ты УФ индекса над городами Сибири в марте 2016 г.
во время эпизодов отрицательных озоновых ано-
малий показали, что при высотах Солнца более
25 градусов значения УФ индекса превосходят
пороговые значения образования эритемы для
первого типа кожи и близки к пороговым для лю-
дей со вторым типом кожи [4].

Основное разрушение стратосферного озона
происходит внутри полярного стратосферного
вихря (ПСВ) – области сильных круговых ветров,
образующейся в поздний осенний период и изо-
лирующей воздушную массу внутри вихря, удер-
живая ее в очень холодном состоянии. Степень
разрушения полярного озона находится в тесной
связи с температурой стратосферы, определяю-
щей формирование полярных стратосферных об-
лаков (ПСО), на поверхности частиц которых
проходят гетерогенные химические реакции, ве-
дущие к последующему разрушению озона в по-

УДК 551.510.41



164

ИЗВЕСТИЯ РАН. ФИЗИКА АТМОСФЕРЫ И ОКЕАНА  том 57  № 2  2021

ВИРОЛАЙНЕН и др.

лярных широтах ранней весной. При появлении
весной солнечного света из-за низкой температу-
ры нижней стратосферы в атмосфере возникают
восходящие движения воздушных масс как вы-
носящие в стратосферу бедный озоном воздух из
нижних слоев, так и способствующие быстрому
разрушению озона на больших высотах. При раз-
рушении ПСВ полярный воздух может смеши-
ваться со среднеширотным, что может приводить
также к уменьшению содержания стратосферно-
го озона в средних широтах.

Зимние и весенние температуры арктической
стратосферы сильно меняются год от года в зави-
симости от интенсивности динамических про-
цессов и разрушения ПСВ в форме внезапных
стратосферных потеплений (ВСП), когда за пе-
риод в несколько суток температура стратосферы
может повышаться на 30–50 градусов. Так, на-
пример, зимой 2015/2016 гг. в арктической стра-
тосфере наблюдались рекордно низкие темпера-
туры, что давало предпосылки для значительного
разрушения озона весной 2016 г. [5] с учетом фор-
мирования больших площадей ПСО [6]. Однако
ряд ВСП в феврале и начале марта 2016 г. разру-
шили ПСВ и не допустили ожидаемого уменьше-
ния содержания озона.

Пик химического разрушения озона обычно
приходится на март в полярных и субполярных
областях северного полушария, если только ПСВ
не будет разрушен ранее ВСП [7]. На концентра-
ции озона в арктической стратосфере сильно вли-
яет также горизонтальный перенос воздушных
масс, что может усложнить интерпретацию на-
блюдаемых величин ОС озона. Наблюдавшиеся
значительные отрицательные озоновые анома-
лии в Арктике в марте 1997 и 2011 гг. имели раз-
личную природу: в 2011 г. превалировало химиче-
ское разрушение озона, в то время как в 1997 г. зна-
чительную роль играли динамические процессы
[8]. Один из механизмов влияния динамических
процессов на отрицательные аномалии в содержа-
нии стратосферного озона заключается в умень-
шении в зимнее время активности планетарных
волн, из-за чего в зимне-весенний период умень-
шается нисходящее поступление богатого озоном
воздуха средних широт в полярные области, где и
так внутри ПСВ во время полярной ночи происхо-
дит разрушение озона.

Для адекватного описания и понимания меха-
низмов разрушения озона и прогнозирования его
уменьшения необходим мониторинг и анализ не
только самих величин содержания озона, но и
других факторов, влияющих на динамические и
химические процессы разрушения озона, а также
поиск взаимных связей между различными пара-
метрами.

Из-за увеличения УФ-освещенности поверх-
ности анализ процессов образования озоновых

аномалий особенно актуален в районах высоко-
широтных густонаселенных мегаполисов. Для
изучения изменчивости малых газовых составля-
ющих (МГС) озоносферы, участвующих в озоно-
вом хлорном цикле, мы исследовали временные
ряды ОС озона, HCl, ClONO2, HNO3 и HF, полу-
ченные на станции NDACC St. Petersburg в Пе-
тергофе [9–14], и данные реанализа метеорологи-
ческих параметров ECMWF Era-Interim [15], а
также проанализировали возможные причины
наблюдаемых озоновых вариаций.

2. РОЛЬ ХЛОРСОДЕРЖАЩИХ МГС
В РАЗРУШЕНИИ ОЗОНА

Одним из важных факторов, контролирующих
изменчивость содержания озона в полярной
стратосфере, является наличие и вариации содер-
жания в атмосфере хлорных радикалов [16].
Обычно состав стратосферы определяется хими-
ческими реакциями в газовой фазе, и хлор в ос-
новном находится в виде инертных газов-резер-
вуаров HCl и ClONO2. При низких температурах
(ниже 195 К) образуются частицы ПСО, на по-
верхности которых происходят гетерогенные ре-
акции (1)–(3) [17]:

(1)

(2)

(3)

Здесь и далее знак g относится к газовой фазе,
знак s – к твердым частицам ПСО или жидким
аэрозольным частицам в трехкомпонентном рас-
творе H2SO4, HNO3 и H2O.

В ходе реакций (1)–(3) выделяются резервуар-
ные соединения хлора HOCl и Cl2, которые в ре-
зультате фотолиза при наличии солнечного излу-
чения образуют свободный хлор Cl, разрушаю-
щий молекулы озона в каталитическом цикле:

(4)

После повышения температуры стратосферы
и исчезновения частиц ПСО и сульфатного аэро-
золя содержание газов-резервуаров восстанавли-
вается в ходе реакций (5) и (6).

(5)

(6)
При этом реакция (6) происходит значительно

медленнее, чем реакция (5), что приводит к из-
бытку ClONO2 по сравнению с HCl в конце зимы
и ранней весной в арктических областях [18]. Рас-
пределение неактивного хлора по газам-резерву-
арам играет важную роль, т. к. молекулы ClONO2
в ходе фотолиза могут распадаться под действием

( ) ( ) ( ) ( )+ → +2 2 3ClONO H O HOCl HNO ,g s g s

( ) ( ) ( ) ( )+ → +2 2 3ClONO HCl Cl HNO ,g s g s

( ) ( ) ( ) ( )+ → +2 2HOCl HCl Cl H O .g s g s

+ → +
+ → +

3 2

2

,Cl O ClO O
ClO O Cl O .

+ + → +2 2ClO NO M ClONO M,

+ → +4 3Cl CH HCl CH .
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солнечного излучения с вторичным образовани-
ем активного хлора. Перемещение воздушных
масс с высоким содержанием ClONO2 за пределы
полярного вихря может быть причиной разруше-
ния озона в средних широтах поздней весной [19].

Для реакции (5) образования ClONO2 необхо-
димо присутствие не только молекул ClO, но и
молекул NO2, которые образуются в ходе фотоли-
за азотной кислоты, находящейся в газовой фазе:

(7)

Молекулы HNO3, в свою очередь, производят-
ся в ходе гетерогенных реакций (1), (2) и (8):

(8)

и гомогенной реакции (9):

(9)
Таким образом, скорость деактивации хлора в

ClONO2 зависит от содержания окислов азота и
азотной кислоты в стратосфере. В условиях недо-
статка последних в газовой фазе, т. н. денитрифи-
кации стратосферы, активный хлор не переходит
в инертный ClONO2, что приводит к еще больше-
му усилению химического разрушения озона. Де-
нитрификация стратосферы происходит в результа-
те гравитационного осаждения частиц ПСО при
длительно существующих холодных условиях. На-
личие и отсутствие денитрификации во многом
определяет глубину озоновых аномалий [20].

Описанный механизм химического разруше-
ния озона характерен для полярных широт при
наличии устойчивого ПСВ, длительных низких
температур нижней стратосферы и присутствии
ПСО. Однако при проникновении ПСВ в сред-
ние широты и его последующем разрушении этот
механизм также косвенно влияет на уменьшение
стратосферного содержания озона и в средних
широтах.

3. НАЗЕМНЫЕ СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ 
ИЗМЕРЕНИЯ МГС АТМОСФЕРЫ

С 2009 г. на измерительной станции St. Peters-
burg в Петергофе (59.88° с.ш., 29.82° в.д., 20 м над
уровнем моря) проводятся измерения солнечных
ИК спектров с помощью наземного комплекса на
базе Фурье-спектрометра (ФС) Bruker 125HR с
разрешением 0.005 см–1 для неаподизированных
спектров [21]. Это единственный в России при-
бор такого класса, выполняющий регулярные из-
мерения ОС десятков МГС атмосферы, в том чис-
ле и вертикального профиля озона. Спектральный
комплекс в 2016 г. был сертифицирован и принят в
международную сеть измерительных станций
NDACC IRWG (https://www2.acom.ucar.edu/irwg).
Два детектора ФС (МСТ и InSb) перекрывают спек-
тральную область от 650 до 5400 см–1, содержащую

( ) + ν → +3 2HNO NO OH.g h

( ) ( ) ( )+ →2 5 2 3N O H O 2HNOg s g

+ + → +2 3OH NO M HNO M.

полосы поглощения нескольких десятков атмо-
сферных газов.

В связи с тем, что спектроскопические измере-
ния проводятся только в безоблачных условиях
или в больших разрывах облаков, а для атмосфе-
ры Санкт-Петербурга характерна циклоническая
активность, большинство измерительных дней
относятся к весенне-летнему периоду, всего в
среднем около 70 дней в году. Число ежедневных
спектральных измерений при отсутствии облачно-
сти зависит, в основном, от продолжительности
солнечного дня, который колеблется от 5 ч 50 мин в
декабре до 18 ч 55 мин в июне, составляя в сред-
нем 15–20 единичных измерений в день. Анализ
спектров выполнялся с помощью программных
комплексов SFIT4 и PROFFIT96, используемых
на наблюдательной сети NDACC [22]. Подробное
описание методик определения различных МГС
на станции St.Petersburg можно найти в работах
[10, 11, 13, 14, 21]. Отметим, что случайные по-
грешности определения МГС рассматриваемым
методом составляют 1–2, 4–5, ~19, 1–2 и 2–3%
для ОС O3, HCl, ClONO2, HNO3 и HF соответ-
ственно [21].

На рис. 1 приведен временной ход ОС HF, по-
лученный на станции St. Petersburg в период
2012–2019 гг., наряду со значениями потенциаль-
ной завихренности (ПЗ) на изоэнтропическом
уровне потенциальной температуры 475 К, явля-
ющейся одним из показателей интенсивности
ПСВ. Данные по ПЗ представляют собой данные
реанализа ERA-Interim [15], дневную климатоло-
гию, отнесенную к 12 ч по Гринвичу для геогра-
фических координат 60° с.ш. и 30° в.д., соответ-
ствующих станции St. Petersburg (данные получе-
ны с сайта http://www.ecmwf.int).

Молекулы HF, не участвующие непосред-
ственно в химических реакциях, вследствие своей
неактивности и долгого времени жизни исполь-
зуются как индикатор динамических процессов в
стратосфере [23], т.к. для количественного под-
счета потерь озона необходимо отличать эффек-
ты за счет химических процессов от динамиче-
ского переноса и смешивания воздушных масс.
Поскольку в северном полушарии, в арктических
и прилегающих областях, в эволюции содержа-
ния озона доминируют обычно динамические
процессы, то, чтобы отделить изменения в содер-
жании озона за счет динамики, мы нормировали
ОС озона, HCl, ClONO2 и HNO3 на ОС HF. Вер-
тикальные профили отношения смеси озоноак-
тивных МГС обычно хорошо коррелируют с про-
филем HF в нижней стратосфере, на которую
приходится основное содержание этих МГС, та-
ким образом вертикальные движения в страто-
сфере будут пропорционально меняться как для
HF, так и для других МГС [24]. При росте ОС HF
на 100%, ассоциируемом с адиабатическим опус-
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канием зимой и весной, отношение ОС озона к
ОС HF уменьшается на 6%, отношение суммар-
ного ОС HCl и ClONO2 к ОС HF – на 11%, отно-
шение ОС HNO3 к ОС HF – примерно на 20%,
при этом изменение высоты тропопаузы на не-
сколько километров практически не сказывается
на этих отношениях [25].

Как видно из рис. 1, величина ОС HF хорошо
коррелирует с величиной ПЗ. За 636 дней, в кото-
рые проводились измерения ОС HF на станции
St. Petersburg, в период с января 2012 по апрель
2019 гг. коэффициент корреляции между величи-
нами ПЗ и ОС HF составил 0.58 ± 0.03. Величины
ПЗ для всего рассмотренного периода макси-
мальны, в основном в начале года – в январе. На
фоне остальных лет выделяется 2016 г. с макси-
мальными величинами ПЗ. В 2014–2016 гг. на-
блюдается также вторичный максимум ПЗ ран-
ней весной. Зимние максимумы величины HF
при наличии наблюдений совпадают по времени
с максимумами ПЗ. В 2014 г. в значениях ОС HF
максимум в апреле более выражен, чем в величи-
нах ПЗ. В 2017 г. весенний максимум величин ОС
HF сдвинут относительно максимума ПЗ в сторо-
ну лета. Отметим, что указанная величина ПЗ
определяется только на одном уровне в атмосфе-
ре, а ОС HF – во всей толще, так что использова-
ние величин ОС HF в качестве динамического
фактора является более оправданным. Максиму-
мы ОС HF характерны для воздушных масс, нахо-
дящихся внутри ПСВ. В работе [26] в качестве ин-

дикаторов нахождения воздушной массы внутри
или вне ПСВ на другой субполярной станции се-
ти NDACC Kiruna (67.8° с.ш.) зимой/весной
2001 г., наряду со значением ПЗ на уровне потен-
циальной температуры 475 К рассматривалась
также величина ОС HF и отношение ОС COF2 к
HF. Было показано, что несмотря на значитель-
ные корреляции между ОС HF и величинами ПЗ
в другие годы, в рассматриваемом году даже при
невысоких значениях ПЗ (меньше 3 К м2/кг с),
воздушная масса может находится внутри ПСВ,
что более точно определяется по величине ОС
HF, когда она превышает 2.5 × 1015 см–2. Именно
эту величину мы и примем в качестве критерия
нахождения воздушной массы на краю ПСВ.

В целом, можно сказать, что для атмосферы
Санкт-Петербурга в отдельные годы характерны
два периода попадания в зону влияния ПСВ – в
середине зимы (январь) и в начале весны (март–
апрель). Как уже отмечалось, измерения МГС
спектроскопическим методом на станции St.Pe-
tersburg проводятся только при наличии прямого
солнечного излучения, а зимы отличаются преоб-
ладанием циклонической деятельности, поэтому
не каждый год есть возможность исследовать из-
менчивость озона и МГС стратосферы зимой и в
начале весны.

На рис. 2 приведен временной ход отношения
ОС озона к ОС HF, позволяющего выделить пе-
риоды потенциально возможных химических по-
терь озона. В работе [27] исследовалась межгодо-

Рис. 1. Временной ход ОС HF, измеренный на станции NDACC St.Petersburg, и потенциальная завихренность (ПЗ) на
уровне потенциальной температуры 475 К. Штриховая линия по ПЗ указывает на край ПСВ [28], пунктирная – отсе-
кает воздушные массы внутри ПСВ [29].
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вая изменчивость потерь озона, определяемых с
помощью такого же прибора – ФС Bruker 125HR
на станции Kiruna. При этом в качестве базового
уровня для определения потерь озона использо-
валось значение отношения равное 4000, именно
такое соотношение между ОС этих газов наблю-
дается на станции Kiruna в ноябре, в самом нача-
ле образования ПСВ. На широте станции St. Pe-
tersburg (59.9° с.ш.) ПСВ появляется значительно
реже, однако, как видно из рис. 2, отношение ОС
озона к ОС HF в ноябре, когда еще не происходит
химических потерь озона, а сезонный минимум
ОС озона определяется циркуляцией Брюера–
Добсона, также в среднем составляет 4000.

Как видно из рис. 2, небольшие химические
потери ОС озона на станции St.Petersburg с помо-
щью спектроскопического метода наблюдались
весной 2012, 2013 и 2017 гг. Наибольшие потери
озона были зафиксированы в 2016 г. Из-за осо-
бенностей условий измерений в 2014 г. потери
озона были зарегистрированы на самом продол-
жительном периоде, а в 2015 г. – только в один
день наблюдений. Отметим, что зимой и ранней
весной 2018 и 2019 гг. спектроскопическим мето-
дом не наблюдалось химических потерь озона в
районе Санкт-Петербурга.

Учитывая данные о ПЗ и имеющиеся измере-
ния, указывающие на химические потери озона,
детальный анализ изменчивости стратосферных
МГС в районе Санкт-Петербурга целесообразно
проводить для зим и весен 2014 и 2016 гг. В оба эти
года по данным реанализа (см. рис. 1) были пери-
оды, когда атмосфера над Санкт-Петербургом
потенциально находилась в области влияния
ПСВ, а по данным спектрометрических измере-
ний (см. рис. 2) были дни, когда наблюдались хи-

мические потери озона. При этом динамическая
ситуация в стратосфере зимой и весной этих го-
дов в районе Санкт-Петербурга была различной.

4. АНАЛИЗ ВРЕМЕННОЙ ИЗМЕНЧИВОСТИ 
МЕТЕОПАРАМЕТРОВ

И МГС СТРАТОСФЕРЫ

Особый интерес при исследовании процессов,
связанных с изменчивостью озона в средних при-
полярных широтах, представляют периоды, когда
на эту территорию вторгаются полярные страто-
сферные воздушные массы, характеризующиеся
формированием ПСВ, образованием ПСО, появ-
лением значительных отрицательных озоновых
аномалий и т.д. В северном полушарии, как пра-
вило, ПСВ образуется в нижней стратосфере в на-
чале ноября, пик его развития приходится на се-
редину января, и в конце марта–начале апреля он
разрушается. Вследствие более высокой активно-
сти планетарных волн на границе полярных и
умеренных широт в северном полушарии ПСВ
менее стабилен, чем в южном полушарии. В зави-
симости от ситуации ПСВ может распадаться на
два вихря, исчезать, а затем появляться вновь.

Для анализа состояния стратосферы над
Санкт-Петербургом кроме данных реанализа
ERA-Interim по ПЗ мы также привлекли инфор-
мацию по температуре на уровне давления 50 ГПа,
что соответствует высотам 20–25 км, на которых
образуются ПСО. При понижении температуры
ниже 195 К возникают условия для образования
частиц ПСО 1 типа и, соответственно, для гетеро-
генных реакций на них (формулы (1)–(3)). При
значительном росте температуры можно говорить
о наступлении эпизода ВСП, потенциально при-

Рис. 2. Временной ход отношения ОС озона к ОС HF, измеренный на станции NDACC St.Petersburg. Пунктирная ли-
ния показывает границу химических потерь озона.
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водящего к разрушению ПСВ в результате его
взаимодействия с планетарными волнами.

Мы проанализировали временной ход вели-
чин ПЗ и температуры в зимне-весенний период
2014 и 2016 гг. и выделили периоды возможного
образования ПСО, присутствия ПСВ и наступле-
ния ВСП над Санкт-Петербургом. Одним из кри-
териев попадания воздушной массы внутрь ПСВ
является величина ПЗ на уровне потенциальной
температуры 475 К (см. рис. 1). Как правило, воз-
душная масса находится на краю ПСВ, если вели-
чина ПЗ превышает 3 К м2/кг с [28], и внутри
ПСВ, если она превышает 4.2 К м2/кг с [29]. От-
метим, что для точного определения нахождения
воздушной массы внутри или на краю ПСВ, в том
числе и корректного использования данных кри-
териев, необходимо проводить дательный анализ
с привлечением информации о градиентах ПЗ на
эквивалентных широтах и сопоставлением их со
скоростью зонального ветра [30]. В настоящей ра-
боте мы не ставили целью углубленное изучение
динамических процессов в озоносфере, в том
числе и эволюции ПСВ. Основное внимание мы
уделяем возможностям применения наземных
спектрометрических измерений для исследова-
ния изменчивости стратосферных газов, поэтому
мы используем данный критерий по величине
ПСВ наряду с анализом величины ОС HF только
в качестве иллюстрации для возможного объяс-
нения поведения изучаемых МГС в стратосфере.

Для удобства последующего анализа наблюда-
емой изменчивости озоноактивных МГС в табли-
це приведены периоды для зимы–весны 2014 и
2016 гг., в которые стратосферные воздушные
массы над станцией St.Petersburg могли находить-
ся на краю или внутри ПСВ, а также существова-
ли условия для образования ПСО или возникно-
вения ВСП.

В 2014 г. температура на уровне 50 ГПа все
время была выше 195 К, и только 28 января и 10–
12 марта она приблизилась к пороговой для обра-
зования частиц ПСО. Максимальное значение
ПЗ (5.6 К м2/кг с) на уровне 475 К было зафикси-
ровано 11 марта. Отметим, что с начала января и
до 5 апреля ПСВ близко подходил к территории
Санкт-Петербурга, за исключением небольших
периодов с 27 февраля по 9 марта и с 21 по 30 мар-
та. За это время над Санкт-Петербургом наблю-
далось два случая минорных ВСП, когда темпе-
ратура стратосферы за несколько дней подни-
малась на 20–25 градусов, с 9 по 16 февраля и с
12 по 26 марта.

2016 г. характеризуется более сильной изменчи-
востью метеорологических параметров в страто-
сфере над Санкт-Петербургом. В начале февраля и
начале марта ПСВ проникал в средние широты и
оказывался в воздушных массах над Санкт-Петер-
бургом. Кроме того, в периоды с 1 по 7 февраля и с
29 февраля по 6 марта температура стратосферы
позволяла образовываться ПСО и протекать гете-
рогенным реакциям (1)–(3) на твердых и жидких
частицах ПСО с образованием соединений хлора
HOCl и Cl2. Понижение температуры нижней
стратосферы, возможно, говорит о более глубо-
ком проникновении ПСВ в средние широты. За
рассматриваемый период Санкт-Петербург попа-
дал 4 раза в область внутри ПСВ: 11–22 января, с
30 января по 8 февраля, с 28 февраля по 7 марта и
с 22 по 25 марта. Максимум величины ПЗ дости-
гал величины 6 К м2/кг с 14 января и 3 февраля.
В середине марта (с 10 по 20 марта) наблюдался
эпизод мажорного ВСП (более 30 градусов за не-
сколько дней), окончательно разрушившего ПСВ
к концу марта. Отметим, что 2016 г. отличался зна-
чительными потерями озона на большинстве
арктических и субарктических территорий север-
ного полушария, в том числе и в России [31, 32].

Таблица 1. Периоды различных состояний стратосферы над Санкт-Петербургом по данным ERA-Interim (ПСО – по-
лярные стратосферные облака, ПСВ – полярный стратосферный вихрь, ВСП – внезапное стратосферное по-
тепление)

Год Месяц ПСО ПСВ (край) ПСВ (внутри) ВСП

2014

Январь – 14–16.01; 23–31.01 – –

Февраль – 16–18.02; 23–26.02 – 9–16.02

Март – 8–13.03; 30.03–4.04 14–20.03 12–26.03

2016

Январь – – 11–22.01 –

Февраль 1–7.02 22–26.02 30.01–8.02 –

Март 29.02–6.03 10–13.03 28.02–7.03; 22–25.03 8–20.03
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4.1. Зима–весна 2014 г.

На рис. 3 показана изменчивость отношения
ОС HCl и ClONO2 (верхняя часть), ОС HNO3 и
ОС O3 (нижняя часть) к ОС HF. Столбиком с го-
ризонтальными прямыми выделен период, когда
ПСВ заходил в стратосферу над Санкт-Петербур-
гом (см. таблицу).

Отметим, что для ноября отношение суммы
ОС газов-резервуаров активного хлора Cly к ОС
HF составляет в среднем 2.6–2.7, и, как правило,
при значениях меньших этих величин в зимне-

весенний период наблюдается активация хлора.
Во все дни, когда ПСВ заходил в воздушные мас-
сы над станцией St. Petersburg (см. таблицу), зна-
чения Cly/HF составляли меньше 2–2.3, что гово-
рит об активации хлора в этих воздушных массах.
Хлор активируется из обоих резервуаров пример-
но равномерно, в то же время при деактивации
хлора ОС ClONO2 восстанавливается быстрее,
чем HCl, вследствие того, что реакция (5) прохо-
дит быстрее реакции (6) при достаточном количе-
стве NO2.

Рис. 3. Временной ход отношения ОС HCl, ClONO2 и их суммы Cly к ОС HF (вверху), отношения ОС HNO3 к ОС HF
и ОС О3 к ОС HF × 1000 (внизу) в 2014 г. по данным наземных спектроскопических измерений на станции NDACC
St. Petersburg. Столбец с горизонтальными линиями выделяет период потенциально возможного проникновения ПСВ
в стратосферу над Санкт-Петербургом.
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30 января наблюдается минимум отношения
Cly/HF, что говорит о росте числа химических ре-
акций с образованием свободного хлора из газов-
резервуаров. В этот день над станцией St. Peters-
burg наблюдался ПСВ с достаточно низкими тем-
пературами нижней стратосферы, из-за чего ак-
тивация хлора потенциально могла иметь место в
гетерогенных реакциях (1)–(3) как в эти дни, так
и соседние, когда ПСВ находился в более высо-
ких широтах.

Отношение ОС HNO3 к ОС HF в среднем
плавно уменьшается от зимы к весне вследствие
фотолиза молекул HNO3. Однако в конце января
мы наблюдаем резкое уменьшение величины ОС
HNO3, которое может быть вызвано тем, что в воз-
душных массах, которые переместились в страто-
сферу над Санкт-Петербургом, при низких темпе-
ратурах часть HNO3 в газовой фазе могла перейти в
частицы ПСО.

В марте 2014 г. отношение ОС HCl и ClONO2 к
ОС HF находятся в противофазе. В то же время из-
менчивость ОС HNO3, связанная с химическими
реакциями, коррелирует с изменчивостью ОС HCl.
14, 17, и 20 марта, когда Санкт-Петербург находился
под влиянием ПСВ, наблюдается рост ОС ClONO2,
связанный с деактивацией хлора. Возможно, что
уменьшение ОС HNO3 в то же время связано с фо-
толизом этих молекул (7), в результате чего образу-
ются молекулы NO2, взаимно нейтрализующие
молекулы ClO в ходе реакции образования
ClONO2 (5). С 20 по 25 марта на фоне быстрого
роста температуры стратосферы наблюдается
рост ОС HCl и HNO3 с одновременным уменьше-
нием ОС ClONO2, что, возможно, вызвано распа-
дом молекул ClONO2 в результате фотолиза и
большей относительной ролью реакции образо-
вания HCl (6). В конце марта и начале апреля
ПСВ опять подходит к Санкт-Петербургу (см. таб-
лицу), температура стратосферы падает, вследствие
чего также резко падает ОС HNO3, т.е., возможно,
часть молекул в газовой фазе переходит в твердую
фазу и гравитационно осаждается.

В нижней части рис. 3 также показано отноше-
ние ОС озона к ОС HF в воздушной массе над
Санкт-Петербургом, таким образом мы можем
проследить потери озона в результате химических
реакций, обсуждаемых выше. Как уже отмечалось
ранее, отношение ОС озона к ОС HF равное 4000
является некоторым фоновым минимальным
значением. При более низких величинах этого от-
ношения можно говорить о химических потерях
ОС озона в наблюдаемой воздушной массе. В це-
лом, временная изменчивость озона схожа с из-
менчивостью HCl и HNO3. Отметим, что по дан-
ным наземных измерений в марте были зафикси-
рованы несколько периодов химических потерь
озона с 11 по 20 марта, когда ПСВ находился

вблизи Санкт-Петербурга достаточно продолжи-
тельное время (см. таблицу).

Отметим, что в предыдущем и последующем
анализе речь не идет о локальных химических ре-
акциях над Санкт-Петербургом, а о потенциаль-
но возможных химических реакциях в воздушных
массах, в том числе и внутри ПСВ, которые пери-
одически заходили в стратосферу над станцией
St. Petersburg.

4.2. Зима–весна 2016 г.

В первом квартале 2016 г. наблюдалось необы-
чайно резкое и повторяющееся уменьшение ОС
озона над Уралом и Северной Сибирью, которое
в ряде случаев достигало 40–50% по сравнению со
средне-климатическими значениями [31]. Также
зимой 2015/2016 гг. были зафиксированы рекорд-
но низкие за последнее время значения темпера-
туры стратосферы в Арктике [6]. Температурные
минимумы наблюдались с декабря 2015 г. до нача-
ла февраля 2016 г., когда температура длительное
время опускалась ниже порога образования ПСО,
что приводило к удалению молекул HNO3 из газо-
вой фазы и осаждению их на частицах ПСО, т. е.
к денитрификации стратосферы [6]. Чрезвычай-
но холодный и сильный ПСВ, образовавшийся
ранней весной, был обусловлен низкой активно-
стью планетарных волн в стратосфере. Крупное
ВСП в начале марта положило конец Арктической
зиме. К середине марта ПСВ сместился далеко от
северного полюса и распался на несколько ПСВ,
которые к началу апреля полностью разрушились
[5]. Все эти метеорологические особенности за-
тронули не только полярные, но и субполярные
(средние) широты.

Погодные условия позволили проводить спек-
трометрические измерения на станции St.Peters-
burg зимой и весной 2016 г. только в течение
2 дней в январе: 14 и 22, а также 6 дней в марте. На
рис. 4 приведены аналогичные рис. 3 отношения
ОС МГС к ОС HF по данным наземных спектро-
скопических измерений на станции St. Petersburg,
но для 2016 г. Кроме периодов, когда в атмосфере
над Санкт-Петербургом находился ПСВ (гори-
зонтальные линии в столбцах), на рис. 4 выделе-
ны также периоды, когда температура стратосфе-
ры опускалась ниже пороговых значений для об-
разования ПСО (вертикальные прямые в
столбцах) – см. таблицу.

Уменьшение величины Cly/HF ниже уровня воз-
можной активации хлора отмечается в январе, 1 и
22–24 марта, т.е. в периоды нахождения ПСВ над
территорией Санкт-Петербурга. Минимальные
значения Cly/HF (около 1) наблюдаются 14 янва-
ря, что говорит о максимальной из рассматривае-
мого периода активации хлора в этот день. Отме-
тим, что в 2014 г. минимальные значения Cly/HF со-
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ставляли около 1.4. При этом, в отличие от 2014 г.
(см. рис. 3), временной ход ОС HCl и ClONO2 схож,
т.е. весной не отмечаются выраженные периоды
восстановления ClONO2 в ходе реакции (5).

Отношение ОС озона к ОС HF (нижняя часть
рис. 4) ниже уровня химических потерь озона на-
блюдается в марте. 1 марта, в первый день измере-
ний после длительного перерыва, отношение
ОС озона к ОС HF составляет менее 3000, что го-
ворит о значительной роли химических реакций
в уменьшении содержания озона в воздушной
массе над Санкт-Петербургом. Измеренная ФС
Bruker 125 HR величина ОС озона составляет
при этом 269 е.Д. Отметим, что в первую неделю

марта ПСВ, видимо, далеко продвинулся в сред-
ние широты, при этом в воздушных массах внут-
ри ПСВ над Санкт-Петербургом могли образовы-
ваться ПСО, температура стратосферы (см. таб-
лицу) позволяла этому произойти. 22–24 марта,
когда ПСВ опять наблюдался над Санкт-Петер-
бургом, отношение ОС озона к ОС HF также ука-
зывает на химические потери озона, хотя наблю-
даемые абсолютные величины ОС озона в этот
период значительно выше – 320–350 е.Д.

Минимальное значение отношения ОС HNO3
к ОС HF (около 7) по данным наземных измере-
ний зафиксировано 1 марта, 22–24 марта это от-
ношение также меньше 8, что говорит о денитри-

Рис. 4. То же, что и на рис. 3, но для 2016 г. Вертикальные линии в столбцах отмечают периоды возможного появле-
ния ПСО.
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фикации стратосферы и совпадает с объяснением
максимальных химических потерь озона в наблю-
даемых над Санкт-Петербургом воздушных массах.
Отметим, что за весь период наземных спектромет-
рических измерений на станции St. Petersburg (за
2009–2019 гг.) минимальное отношение ОС
HNO3 к ОС HF (6.7–6.8) наблюдалось в конце
марта–начале апреля 2011 г. – в зиму, когда были
зафиксированы беспрецедентные потери озона в
полярных и субполярных широтах северного по-
лушария [2]. Подчеркнем, что вследствие фото-
лиза от зимы к весне происходит естественное
уменьшение содержания HNO3 в стратосфере,
так что денитрификация, наблюдаемая в 2016 г.
могла быть более значительной, чем в указанный
период 2011 г. Отметим, однако, что из-за техни-
ческих проблем в 2011 г. не было наземных спек-
троскопических наблюдений до 31 марта, поэто-
му мы не можем сопоставить результаты 2011 и
2016 гг.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ВЫВОДЫ

Для исследования процессов, связанных с из-
менчивостью содержания озона в стратосфере,
мы проанализировали данные наземных спектро-
метрических измерений (ФС Bruker 125HR) МГС
стратосферы, участвующих в озоновом хлорном
цикле, а также метеорологическую обстановку
(температуру стратосферы на уровне давления
50 ГПа и величины ПЗ на уровне 475 К) по данным
реанализа ERA-Interim за период 2012–2019 гг. На
основании проведенного исследования были по-
лучены следующие результаты:

1. Продемонстрированы возможности наземно-
го спектроскопического ИК-метода для изучения и
объяснения временной изменчивости МГС стра-
тосферы, вовлеченных в циклы разрушения и фор-
мирования озонового слоя.

2. Показана эффективность использования из-
мерений ОС HF в качестве динамического фактора,
позволяющего разделить периоды возникновения
отрицательных озоновых аномалий вследствие ди-
намических и химических механизмов.

3. На примере широты Санкт-Петербурга
(60 градусов с.ш.) продемонстрирована важность
температурного и динамического состояния стра-
тосферы для формирования условий разрушения
озона в зимне-весенний период в средних припо-
лярных широтах.

4. Для 2014 и 2016 гг. проанализированы вари-
ации ОС озона, HCl, HNO3 и ClONO2 в зимне-ве-
сенний период и, с помощью исключения дина-
мических факторов за счет нормировки ОС МГС
на ОС HF, выделены периоды потенциальной ак-
тивизации химического механизма разрушения

озона, когда ПСВ смещался в средние широты и
попадал в стратосферу над Санкт-Петербургом.

5. Показано, что зима 2016 г. отличается более
холодной стратосферой и устойчивым ПСВ, на-
блюдаемым и в средних широтах, сопровождае-
мыми активацией хлора и денитрификацией
стратосферы, ведущей в отдельные периоды к хи-
мическим потерям озона. В 2014 г. наблюдалось
несколько эпизодов деактивации ClO в ClONO2
под воздействием солнечного излучения при на-
личии достаточного количества NO2. Несмотря
на то, что минимальные величины ОС озона в оба
года по данным наземных спектрометрических
измерений на станции St. Petersburg наблюдались
в январе, возможные химические потери озона
могли иметь место в марте, когда ПСВ, характе-
ризующийся низкими температурами нижней
стратосферы, проникал в стратосферу над Санкт-
Петербургом.

Подобные исследования играют важную роль
в разработке методик прогнозирования появле-
ния озоновых мини-дыр и роста УФ-освещенно-
сти поверхности над густонаселенными областя-
ми в полярных и средних широтах.

Спектроскопические измерения выполнены
на аппаратуре ресурсного центра СПбГУ “Геомо-
дель”. Исследования выполнены при поддержке
гранта РФФИ № 18-05-00426.
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Analysis of the Variability of Stratospheric Gases 
Near St. Petersburg Using Ground-Based Spectroscopic Measurements

Ya. A. Virolainen1, *, A. V. Polyakov1, and Yu. M. Timofeyev1

1Saint-Petersburg State University, Universitetskaya nab., 7/9, St. Petersburg, 199034 Russia
*E-mail: yana.virolainen@spbu.ru

Ozone anomalies, that occur during winter-spring periods in the Northern Hemisphere, have been increas-
ingly observed in recent decades not only in the polar, but also in the mid-polar regions, including territories
of megacities. A decrease in the stratospheric ozone content can lead to levels of UV radiation that are dan-
gerous for humans, therefore, the study of processes associated with the variability of the stratospheric ozone
is an important task especially for developing the methods for predicting the appearance of ozone mini-holes
and the growth of UV surface illumination. Based on the measurements of solar IR radiation by Bruker 125HR
Fourier spectrometer in the vicinity of St. Petersburg, we demonstrated the capabilities of the ground-based
spectroscopic method for studying and explaining the temporal variability of the stratospheric trace-gases in-
volved in the destruction and formation of the ozone layer. We have shown the importance of the temperature
and dynamic state of the stratosphere for the formation of conditions for the chemical destruction of ozone,
as well as the effectiveness of using measurements of the total content of HF as a dynamic factor that allows
to identify the periods of potential activation of the chemical mechanism of ozone destruction.

Keywords: ozone mini-holes, Fourier spectroscopy, monitoring the gas composition of the stratosphere,
chemical destruction of ozone
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