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Представлены данные о времени жизни нечетного кислорода Ox в Северном полушарии в диапазо-
не широт 10°–80° в декабре и июне 1995 года. Данные для расчетов были получены с помощью ин-
терактивной радиационно-химической двумерной модели SOCRATES, в которой была предвари-
тельно рассчитана суммарная скорость гибели Ox в каталитических циклах Ox, HOx, NOx, ClOx и
BrOx, а также концентрация Ox, равная сумме концентраций O3,O(3P) и O(1D) для указанных выше
условий, которые необходимо знать для расчета времени жизни Ox. В качестве начальных условий
для расчетов по модели SOCRATES использовался сценарий Межправительственной группы экс-
пертов по изменению климата RCP 4.5 для условий декабря и июня 1995 года. Показано, что в июне
значения атмосферного времени жизни Ox лежат в достаточно узком высотно-широтном интерва-
ле, причем величины времен жизни для декабря и июня в нижней стратосфере низких широт оди-
наковы, что объясняется одинаковыми условиями в этой зоне в эти сезоны. Показано также, что на
бòльших высотах и широтах времена жизни нечетного кислорода в декабре заметно больше, чем в
июне, что объясняется главным образом различием в скоростях гибели нечетного кислорода в де-
кабре и июне.
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ВВЕДЕНИЕ

В работе автора [1] уже частично обсуждались
вопросы, связанные со временем жизни нечетно-
го кислорода. Напомним, что в [1] впервые атмо-
сферное время жизни нечетного кислорода было
рассчитано с учетом его гибели в известных ката-
литических циклах, тогда как ранее в подобных
расчетах учитывалась гибель Ox только в кисло-
родном цикле (см., например, [2, 3]), что приво-
дило к завышению искомой величины. Укажем
также, что приведенные в [1] данные были полу-
чены только для одной широты и одного сезона.
Оставалось неясным, каким образом этот эколо-
гически важный параметр будет меняться при из-
менении широты и сезона. В связи с этим были
выполнены расчеты атмосферного времени жиз-
ни нечетного кислорода в диапазоне широт 10°–
80° Северного полушария в декабре и июне 1995
года. Расчеты атмосферного времени жизни Ox,

 проводились по формуле

(1)

где [Ox] – концентрация компонент нечетного
кислорода, равная сумме концентраций O3, O(3P)
и O(1D), а  – суммарная скорость раз-
рушения Ox в каталитических циклах Ox, HOx,
NOx, ClOx и BrOx. В свою очередь, скорость гибе-
ли нечетного кислорода в каждом конкретном
цикле, Wx(–Oх), рассчитывалась по формуле [4]

(2)

где n – число реакций продолжения цепи в цикле,
Wi(X) – скорость i-той реакции продолжения це-

пи в цикле X,  – скорость продол-

жения цепи в цикле X. Коэффициент “2” означает,
что в реакциях продолжения цепи погибают две ча-
стицы нечетного кислорода. Концентрации ком-
понент, участвующих в реакциях каталитических
циклов, были получены с помощью интерактив-
ной радиационно-химической двумерной модели
SOCRATES [5], позволяющей получать данные с
разрешением 1 км в диапазоне высот от 0 до 120 км в

O ,
x

τ

[ ]
( )O

O
,

Ox

x

x хW
τ =

−

( )O  x хW −

( )
( )

1

2

1O 2
X

,
i n

x x
i i

W
W

−=

=

 
− =  

 


( )

1

2
1  

X
i n

i
iW

−
=

=

 
 
 



УДК 504.3.054;541.124;541.124.7

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА
АТМОСФЕРНЫХ ЯВЛЕНИЙ



66

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 38  № 10  2019

ЛАРИН

широтном диапазоне от 85° ю.ш. до 85° с.ш. с разре-
шением 5°. В качестве начальных условий для расче-
тов с помощью модели SOCRATES использовался
сценарий Межправительственной группы экс-
пертов по изменению климата (IPCC) RCP 4.5 [6]
для условий декабря и июня 1995 года. Указанный
год был выбран в качестве референтного потому,
что в этом году наблюдалось максимальное сниже-
ние общего содержания озона в Северном полуша-
рии, обусловленное воздействием антропогенных
хлорфторуглеродов на озоновый слой [7]. Ниже
приводятся данные расчетов атмосферного вре-
мени жизни нечетного кислорода для указанных
выше условий, для чего в соответствии с форму-
лой (1) необходимо было рассчитать суммарную
скорость гибели нечетного кислорода в каталити-
ческих циклах Ox, HOx, NOx, ClOx и BrOx и кон-
центрацию нечетного кислорода в указанном вы-
ше диапазоне широт для условий декабря и июня
1995 года.

О СКОРОСТИ РАЗРУШЕНИЯ НЕЧЕТНОГО 
КИСЛОРОДА В КАТАЛИТИЧЕСКИХ ЦИКЛАХ

При расчете скорости гибели нечетного кис-
лорода учитывались следующие свойства катали-
тических циклов.

1. Кислородный цикл Ox

В этом цикле, открытым Чепменом в 1930 году
[8], скорость гибели нечетного кислорода во все
сезоны определяется одной единственной реак-
цией:

(I)

скорость которой рассчитывается по формуле

(3)

Так как кислородный цикл не является цеп-
ным процессом, то скорость гибели Ox в этом
цикле рассчитывается не по формуле (2) (как в
других циклах), а по формуле (3), которая непо-
средственно следует из прямой реакции (I).

2. Водородный цикл HOx

Водородный цикл был открыт Дж. Хэмпсоном
в 1964 году1. Детальный анализ показывает, что в
декабре основной вклад в разрушение нечетного
кислорода вносят следующие каталитические во-
дородные циклы [4].

1 Hampson J. “Chemical Instability of the Stratosphere”, paper
presented at the International Association of Meteorology and
Atmospheric Physics (IUGG) Symposium on Atmospheric Ra-
diation. Leningrad, USSR, 1994.
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Отметим также, что в декабре максимум разру-
шения Ox резко сдвинут в сторону низких широт.

Можно показать, что в июне основную роль в
разрушении нечетного кислорода играют следую-
щие циклы [4].

Цикл III (на высотах ≈15–30 км):

(II)

(VI)

Цикл I (на высотах ≈30–40 км):

(IV)

(VII)

3. Азотно-окисный цикл NOx

Азотно-окисный цикл открыл Пауль Крутцен
в 1971 году [9]. Как показывает анализ, в декабре
основной вклад в разрушение озона в NOx-цикле
вносит следующий цикл [4].

Цикл I:

(VIII)

(IX)

В широтной полосе 30°–50° в нижней страто-
сфере некоторый небольшой вклад вносит также
следующий цикл [4].

Цикл II:

(VIII)

(X)

(XI)
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На широтах более 60° цикл II перестает “рабо-
тать” из-за высоких зенитных углов Солнца (пре-
вышающих 90°), которые рассчитывались с при-
менением параметризации, предложенной в ра-
боте [10]. В июне 1995 года максимум разрушения
озона приходится примерно на те же высоты, но
существенное разрушение озона происходит на
всех широтах.

4. Хлорный цикл ClOx

Хлорный цикл разрушения стратосферного
озона был впервые и одновременно предложен
Столярским и Цицероном [11] и Вофси и Мак-
элроем [12] в 1974 году. В декабре 1995 года макси-
мальная скорость разрушения Ox в ClOx-цикле
происходит на высоте ≈45 км в широтной полосе
10°–50°, после чего довольно резко падает. Ги-
бель озона в хлорном цикле в декабре на всех вы-
сотах и широтах определяется следующим цик-
лом [4].

Цикл I:

(XII)

(XIII)

В июне, как и в декабре, разрушение озона
обусловлено циклом I.

5. Бромный цикл BrOx

Первые два цикла разрушения Ox бромными
компонентами были предложены Вовси с сотр.
[13] в 1975 г. В 1980 г. Юнг и с соавт. [14] предло-
жили еще четыре цикла с участием бромных ча-
стиц.

В декабре максимальное разрушение Ox про-
исходит в двух зонах: на высоте 24–26 км в ши-
ротной полосе 10°–40° и на высоте 42–44 км в
широтной полосе 10°–50°.

Разрушение Ox в нижнем максимуме в декабре
1995 года обусловлено главным образом следую-
щими циклами [4].

Цикл III:

(XIV)

(XII)

(XV)

Цикл IV:

(XIV)

(XVI)

Cl O3
3 2Cl O ClO O ,k ++ ⎯⎯⎯⎯→ +

ClO O
2ClO O Cl Ok ++ ⎯⎯⎯⎯→ +

3 2 2O O O O .+ → +

Br O3
3 2Br O BrO O ,k +⎯ ⎯⎯ +⎯ →+

Cl O3
3 2Cl O ClO O ,k +⎯ ⎯⎯ +⎯ →+

ClO BrO
2BrO ClO Br Cl Ok ++ ⎯⎯⎯⎯→ + +

3 3 2O O 3O .+ →

Br O3
3 2Br O BrO O ,k +⎯ ⎯⎯ +⎯ →+

BrO NO M2
2 2BrO NO M BrONO M,k + ++ + ⎯⎯⎯⎯⎯→ +

(XVII)

(XI)

(VIII)

Разрушение Ox в верхнем максимуме обуслов-
лено действием следующего цикла [4].

Цикл I:

(XIV)

(XVIII)

В июне 1995 года разрушение озона в бромном
цикле происходит в двух широких максимумах –
на высотах ≈15–25 и ≈40–45 км, прилегающих к
высоким широтам: в нижнем максимуме в ши-
ротной полосе ≈40°–80°, а в верхнем – в широт-
ной полосе ≈60°–80°.

Данные о суммарной скоростигибели нечет-
ного кислорода в каталитических циклах Ox, HOx,
NOx, ClOx и BrOx в широтной полосе 10°–80° с.ш.
в декабре 1995 года приводятся в табл. 1, а в июне
того же года – в табл. 2. Можно видеть, что мак-
симальный вклад в разрушение озона в декабре и
в июне вносит азотно-окисный цикл, далее идут
водородный и кислородный циклы. Укажем так-
же, что в декабре максимальная скорость разру-
шения нечетного кислорода происходит в верх-
ней стратосфере низких широт, а в июне интен-
сивное разрушение нечетного кислорода имеет
место на всех широтах в верхней стратосфере.

О ВРЕМНИ ЖИЗНИ НЕЧЕТНОГО 
КИСЛОРОДА В СЕВЕРНОМ ПОЛУШАРИИ

Атмосферное время жизни нечетного кисло-
рода,  рассчитывалось по формуле (1), в кото-
рой в качестве знаменателя использовались дан-
ные, приведенные в табл. 1 и 2, а в качестве чис-
лителя – концентрации Ox, рассчитанные с
помощью модели SOCRATES для соответствую-
щих условий, которые приведены в табл. 3 и 4.

Расчеты атмосферного времени жизни Ox по
формуле (1) показали, однако, что в некоторых
случаях (в декабре) величина  сравнима или
превосходит величину характеристического вре-
мени турбулентного переноса, τd, которая рассчи-
тывается по формуле

(4)
где H – высота однородной атмосферы, равная

 (R – универсальная газовая постоянная,
T – абсолютная температура, m – средний моле-
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3 2 2NO O NO Ok +⎯⎯⎯⎯ +→+

3 3 2O O 3O .+ →

Br O3
3 2Br O BrO O ,k +⎯ ⎯⎯ +⎯ →+

BrO O
2BrO O Br Ok ++ ⎯⎯⎯⎯→ +

3 2O O 2O .+ →
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τ
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2 ,d zzH kτ =

RT mg
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кулярный вес воздуха, g – ускорение свободного
падения), а kzz – коэффициент турбулентной
диффузии по высоте. Это означает, что помимо
фотохимических процессов на время жизни Ox

оказывают влияние и динамические процессы.
Как было показано в работе [1], учесть это влия-

ние можно через введение комбинированного
времени жизни Ox, которое можно определить с
помощью формулы

(5)O

O

,x

x

d
x

d

τ τ
τ =

τ + τ

Таблица 1. Суммарная скорость разрушения нечетного кислорода в каталитических циклах Ox, HOx, NOx,
ClOx и BrOx в широтной полосе 10°–80° с.ш. в декабре 1995 года

Высота, км
Суммарная скорость, см–3 ⋅ с–1

10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80°

15 1936.82 2421.12 3922.45 5675.67 6603.79 1980.11 54.25203 9.0552
20 13062.8 17839.81 22867.33 23818.27 19245.31 8368.14 105.79 5.064
25 127142 117979.9 110 629.6 90 981.15 68047.68 17839.27 53.53629 0.66144
30 965596 786556 656073 463340.3 305395.1 18119.59 97.33237 0.5609
35 3.16E+06 2.64E+06 2.08E+06 1.35E+06 793030.6 54544.47 366.2555 4.34926
40 4.35E+06 3.77E+06 2.87E+06 1.91E+06 1.13E+06 267366.9 617.0913 15.87713
45 2.91E+06 2.67E+06 2.16E+06 1.62E+06 1.20E+06 403011.7 570.4417 14.27428
50 1.56E+06 1.46E+06 1.25E+06 1.05E+06 815594.1 449140.4 336.0152 5.90811

Таблица 2. Суммарная скорость разрушения нечетного кислорода в каталитических циклах Ox, HOx, NOx,
ClOx и BrOx в широтной полосе 10°–80° с.ш. в июне 1995 года

Высота, км
Суммарная скорость, см–3 ⋅ с–1

10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80°

15 2673.53 2526.31 4010.22 9584.39 28775.61 51838.87 64 468.63 71781.9
20 12631.21 20179.49 37199.56 67028.1 105177.5 142352.5 197856.6 202503.7
25 156192.7 206544.2 283109.9 378265.3 468532.9 524365 618069.4 510318.6
30 1.20E+06 1.42E+06 1.63E+06 1.81E+06 1.89E+06 1.88E+06 1.98E+06 1.61E+06
35 3.73E+06 4.04E+06 4.21E+06 4.26E+06 4.11E+06 3.96E+06 4.21E+06 3.85E+06
40 4.95E+06 5.18E+06 5.31E+06 5.26E+06 5.06E+06 4.92E+06 5.52E+06 5.47E+06
45 3.18E+06 3.32E+06 3.42E+06 3.52E+06 3.62E+06 3.80E+06 4.84E+06 4.86E+06
50 1.69E+06 1.79E+06 1.86E+06 1.96E+06 2.08E+06 2.27E+06 3.14E+06 3.16E+06

Таблица 3. Концентрация Ox в широтной полосе 10°–80° с.ш. в декабре 1995 года

Высота, км
Концентрация Ox, см–3

10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80°

15 3.07E+11 4.98E+11 8.34E+11 1.34E+12 2.16E+12 3.17E+12 3.88E+12 3.78E+12
20 1.49E+12 2.18E+12 2.87E+12 3.50E+12 4.18E+12 5.06E+12 5.88E+12 6.01E+12
25 3.85E+12 4.06E+12 4.27E+12 4.49E+12 4.74E+12 5.04E+12 5.14E+12 5.06E+12
30 4.07E+12 3.82E+12 3.57E+12 3.21E+12 2.99E+12 2.87E+12 2.80E+12 2.77E+12
35 1.96E+12 1.88E+12 1.78E+12 1.62E+12 1.43E+12 1.28E+12 1.30E+12 1.32E+12
40 7.24E+11 7.42E+11 7.54E+11 7.68E+11 7.39E+11 6.19E+11 5.80E+11 5.58E+11
45 2.07E+11 2.18E+11 2.32E+11 2.60E+11 3.01E+11 2.83E+11 1.90E+11 1.55E+11
50 5.90E+10 6.10E+10 6.32E+10 6.87E+10 8.10E+10 9.95E+10 5.28E+10 4.38E+10
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где  – рассчитывается по формуле (1), а  – по
формуле (4). Рассчитанные по формуле (5) атмо-
сферные времена жизни Ox для декабря и июня
1995 года показаны соответственно на рис. 1 и 2.

Можно видеть, что на высотах 15–20 км в ши-
ротной полосе 10°–30° с.ш. атмосферные време-
на жизни нечетного кислорода в декабре и июне
1995 года практически одинаковы, что объясня-
ется одинаковостью условий в этой области ши-
рот и высот. На больших высотах и широтах вре-
мена жизни нечетного кислорода в декабре и
июне существенно различаются, причем  в де-
кабре существенно выше, чем в июне. Это можно
объяснить следующим образом. В декабре на вы-

Ox
τ dτ

xτ

сотах более 35 км в широтной зоне 30°–60° с.ш.
  τd, где τd ≈ 108 с, и, следовательно, можно по-

ложить  ≈  (соответствующие данные для
 приведены на рис. 3). Принимая тогда, что ос-

новную роль в изменении  в указанной области
играют изменения  различие в поведении  в
декабре и июне можно объяснить тем, что в де-
кабре концентрация Ox (числитель в формуле (1))
больше, а скорость гибели Ox (знаменатель в фор-
муле (1)) – меньше, что и обуславливает декабрь-
ский рост  На широтах 70°, 80° с.ш. в декабре

 @ τd, следовательно, τx ≈ τd, как это и видно из
данных, приведенных на рис. 1.

Ox
τ !

    xτ Ox
τ

Ox
τ

xτ
O ,

x
τ xτ

.xτ
Ox

τ

Таблица 4. Концентрация Ox в широтной полосе 10°–80° с.ш. в июне 1995 года

Высота, км
Концентрация Ox, см–3

10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80°

15 2.80E+11 3.82E+11 5.58E+11 9.69E+11 2.19E+12 3.73E+12 4.32E+12 4.15E+12
20 1.27E+12 1.74E+12 2.63E+12 3.85E+12 4.89E+12 5.38E+12 5.31E+12 5.09E+12
25 4.00E+12 4.40E+12 4.87E+12 5.26E+12 5.30E+12 4.92E+12 4.21E+12 3.65E+12
30 4.37E+12 4.35E+12 4.23E+12 3.98E+12 3.63E+12 3.23E+12 2.75E+12 2.43E+12
35 2.02E+12 1.95E+12 1.85E+12 1.76E+12 1.67E+12 1.55E+12 1.42E+12 1.37E+12
40 6.73E+11 6.37E+11 6.10E+11 5.92E+11 5.77E+11 5.49E+11 5.32E+11 5.38E+11
45 1.88E+11 1.77E+11 1.69E+11 1.63E+11 1.57E+11 1.49E+11 1.39E+11 1.32E+11
50 5.54E+10 5.27E+10 5.08E+10 4.91E+10 4.74E+10 4.45E+10 4.03E+10 3.77E+10

Рис. 1. Атмосферное время жизни нечетного кислорода для условий декабря 1995 года, рассчитанное по формуле (4).
Цифрами указаны широты Северного полушария.
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В июне 1995 года   τd выше 25 км в широт-
ной зоне 30°–80°. Поэтому в этой зоне можно по-
ложить  ≈  и считать, что здесь динамические
факторы не оказывают существенного влияния
на атмосферное время жизни нечетного кислоро-
да. То же можно сказать и о поведении атмосфер-
ного времени жизни нечетного кислорода в де-
кабре в широтной зоне 30°–60° с.ш. выше 35 км.

Ox
τ !

xτ Ox
τ

ВЫВОДЫ

1. Выполнены расчеты атмосферного времени
жизни нечетного кислорода в Северном полуша-
рии в диапазоне широт 10°–80° с.ш. для условий
декабря и июня 1995 года.

2. Показано, что в июне значения атмосферно-
го времени Ox лежат в достаточно узком высотно-

Рис. 2.То же, что и на рис. 1, но для условий июня 1995 года.
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Рис. 3. Атмосферное время жизни нечетного кислорода, для условий декабря 1995 года, рассчитанное по формуле (1).
Цифрами указаны широты Северного полушария.
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широтном интервале, так что на одной и той же
высоте времена жизни Ox для разных широт разли-
чаются не более чем в два-три раза, причем вели-
чины τx для декабря и июня в нижней стратосфере
низких широт одинаковы, что объясняется одина-
ковыми условиями в этой зоне в эти сезоны.

3. На бòльших высотах и широтах времена
жизни нечетного кислорода в декабре заметно
больше, чем в июне, что объясняется главным об-
разом различием в скорости его гибели в декабре
и июне.
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