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Выполнен критический анализ современного состояния теоретических исследований процессов
разрушения стратосферного озона. В работе излагаются основные положения теории цепных про-
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путем критического сопоставления полученных результатов с известными литературными данны-
ми. Показано, в частности, что существующие методы определения скорости гибели озона в ката-
литических циклах и их длины цепи зачастую не учитывают цепной характер процессов разрушения
стратосферного озона, что ведет к существенным ошибкам в результатах расчетов. В работе приво-
дятся алгоритмы корректного определения указанных выше величин, основанные на законах хими-
ческой кинетики и теории цепных процессов.
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АВТОРСКАЯ КОНЦЕПЦИЯ ТЕОРИИ
Основные положения теории газофазных цеп-

ных реакций были изложены в монографии лау-
реата Нобелевской премии Н.Н. Семёнова “Цеп-
ные реакции” [1]. Цепные процессы, протекаю-
щие в естественных условиях земной атмосферы,
обладают своей спецификой, которая была рас-
крыта в каталитических циклах разрушения стра-
тосферного озона, подробно описанных в работе
[2]. Вместе с тем в тех немногих работах, в кото-
рых обсуждаются общие вопросы цепной теории
гибели озона в стратосфере, высказываются со-
ображения, отличные от изложенных в [2]. Имея
в виду, что эти мнения принадлежат высокоавто-
ритетным специалистам в области атмосферной
химии, а также широкую цитируемость этих ра-
бот, имеет смысл критически проанализировать
все точки зрения и выбрать одну, наиболее вер-
ную, что и является основной задачей настоящей
публикации. Будем исходить из того, что основ-
ная задача теории цепных процессов озоносферы
заключается в том, чтобы наиболее полно и верно
описать химические процессы с участием озона,
происходящие в стратосфере, что позволит опре-
делить общее содержание атмосферного озона
как сегодня, так и в будущем, а также определить
те атмосферные компоненты, которые способны
оказать на озон наибольшее влияние.

Напомним, что в настоящее время содержание
озона контролируется главным образом страто-
сферными каталитическими циклами, включаю-
щими циклы OX, HOX, NOX, ClOX и BrOX (см. [2]),
поэтому авторская концепция теории цепных про-
цессов озоносферы включает в себя следующие
элементы: скорость разрушения озона в катали-
тическом цикле, длину цепи цикла и скорость
обрыва цепи. Помимо этого, обсуждаются свой-
ства химических семейств, компоненты которых
участвуют в названных выше циклах.

Вопросы разрушения озона в циклах никогда
ранее не обсуждались (на исключениях мы оста-
новимся ниже), и при открытии нового каталити-
ческого цикла его реакции включали в химиче-
ский блок соответствующей атмосферной модели
вместе с реакциями уже известных циклов и про-
водили расчеты суммарного эффекта всех учтен-
ных циклов. Для признания важности нового
цикла достаточно было убедиться, что суммар-
ный эффект воздействия на озон с учетом нового
цикла превосходит эффект известных циклов. В
качестве примера можно привести работу [3], в
которой впервые был предложен азотно-окисный
цикл, реакции которого затем были включены в
атмосферную модель наряду с реакциями кисло-
родного и водородного циклов [4], и было показа-
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но, что это увеличивает скорость разрушения
стратосферного озона.

На основании сказанного выше можно было
предположить, что задачу разрушения озона в
конкретном цикле можно решить, включив в хи-
мический блок модели только реакции интересу-
ющего нас цикла и рассчитав его эффект. Оказа-
лось, однако, что таким образом задачу решить
невозможно из-за тесного взаимодействия цик-
лов, в результате чего азотно-окисный цикл, на-
пример, включает реакции не только собственно
NOx-цикла, но и реакции кислородного и водо-
родного циклов, как это показано на рис. 1. Кис-
лородный цикл представлен здесь компонентами
O(1D), O и O3, водородный цикл – компонентами
OH и HO2. Причем реакции с участием O(1D) –
ключевые, поскольку в результате возникает ос-
новная компонента цикла – радикал NO. Отсюда
следует, что циклы могут работать только все вме-
сте, а следовательно, решить проблему машин-
ным путем нельзя.

Переходим к изложению авторской концеп-
ции теории, полученной аналитическим путем.
Согласно этой концепции скорость разрушения

озона в каталитическом цикле X, WX(–O3), опре-
деляется через лимитирующую стадию реакций
продолжения цепи, которая, как впервые показа-
но в работе [2], рассчитывается через сумму об-
ратных скоростей всех реакций продолжения це-
пи, взятую в минус первой степени:

(1)

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

 – скорость лимитирующей стадии

продолжения цепи в цикле X. Формула (1) позво-
ляет найти скорость лимитирующей стадии при
любом числе реакций продолжения цепи и незави-
симо от близости скоростей этих реакций, что явля-
ется основной проблемой при выборе лимитирую-
щей стадии. Коэффициент “2” в правой части (1)
означает, что в цикле погибают две частицы нечет-
ного кислорода (O(3P) и O3 либо O(3P) и O(3P), либо
O3 и O3). Этот принцип впервые был установлен вы-
дающимся английским геофизиком, астрономом и
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Рис. 1. Взаимные превращения частиц в азотно-окисном цикле. Штриховые стрелки показывают источники, сплош-
ные – стоки, точечные – взаимные превращения, которые приводят к разрушению стратосферного озона и нулевым
циклам.
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математиком Сидни Чепменом [5] в 1930 году, а в
дальнейшем он стал основой всех каталитических
циклов гибели стратосферного озона.

Длина цепи, νX, в цикле X, согласно [2], опре-
деляется по формуле

(2)

где в числителе правой части стоит скорость ли-
митирующей стадии реакций продолжения цепи,
а в знаменателе – Wd(X) – скорость обрыва цепи
в цикле X. Здесь следует пояснить, что в страто-
сфере действуют два вида обрыва цепи – химиче-
ский и физический, причем оба процесса дей-
ствуют одновременно, откуда следует, что Wd(X)
рассчитывается как сумма скоростей обоих про-
цессов. Под химическим обрывом понимают лю-
бые химические или фотохимические реакции,
приводящие к гибели компонент, ведущих цепь.
(В работе [6], которую мы обсудим ниже, эти ком-
поненты называются центрами цепи. Будем и мы
их так называть.) Таким образом, скорость хими-
ческого обрыва – это скорость соответствующих
реакций гибели центров цепи. Для OX-цикла это
гибель O3, О(3P) и O(1D), для HOX-цикла – H, OH
и HO2, для NOX-цикла – NO и NO2, для ClOX-
цикла – Cl и ClO, для BrOX-цикла – Br и BrO.

Физический обрыв связан с процессами тур-
булентной диффузии, которые обуславливают
вывод центров цепи из стратосферы. Скорость
физического обрыва в цикле X,  опреде-
ляется по формуле

(3)

где [X] – сумма компонент семейства X, а τd – ха-
рактеристическое время турбулентной диффу-
зии, определяемое по формуле

(4)

Здесь H – высота однородной атмосферы, равная
 (R – универсальная газовая постоянная,

T – абсолютная температура, m – средний моле-
кулярный вес воздуха, g – ускорение свободного
падения), а kzz – коэффициент турбулентной
диффузии по высоте.

Выше было сказано, что скорость обрыва цепи
есть сумма скоростей химического и физического
обрывов. Но это верно только в том случае, когда
время жизни продуктов химического обрыва боль-
ше характеристического времени τd турбулентного
переноса. В противном случае, т.е. когда продукты
химического обрыва живут меньше, чем τd, ника-
кого обрыва не получается, поскольку эти продук-
ты могут распасться на исходные составляющие,
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вернув активные компоненты в цепь. Таким об-
разом, прежде чем складывать скорости обрывов,
необходимо рассчитать время жизни продуктов
химического обрыва и сравнить его с τd. Если ока-
жется, что продукты живут меньше τd, то обрыв
будет определяться главным образом динамиче-
скими процессами и можно положитьв (2), что

(5)

Приведенные выше алгоритмы расчета полно-
стью решают задачи теории цепных процессов
озоносферы, поскольку знание скоростей гибели
озона в циклах позволяет определить состояние
озонового слоя как в настоящее время, так и в бу-
дущем, а знание длины цепи циклов – опреде-
лить те химические компоненты, которые обла-
дают наибольшей эффективностью по отноше-
нию к стратосферному озону.

ДРУГИЕ КОНЦЕПЦИИ ТЕОРИИ

Наиболее полно рассмотренные выше вопро-
сы изучались в упоминавшийся выше работе [6].
В качестве основных элементов теории, опреде-
ляющих эффективность каталитических циклов
(по-видимому, по отношению к озону), в [6] рас-
сматриваются длина цепи каталитических цик-
лов и концентрация радикалов, ведущих цепь
(так называемые центры цепи). В терминах из [6]
длина цепи, N, определяется как отношение ско-
рости продолжения цепи, ρ, к скорости ее обры-
ва, δ:

(6)

где ρ – скорость лимитирующей стадии. В работе
[6] в качестве лимитирующей стадии рассматрива-
ется одна из реакций продолжения цепи (в отли-
чие от [2]), обладающая наименьшей скоростью.
Для разных высот, как правило, выбираются раз-
ные реакции. При этом указывается граничная
высота, выше которой действительна одна лими-
тирующая реакция, а ниже – другая. Помимо это-
го, вводится еще один элемент теории, который
называется эффективностью цепи и определяет-
ся как произведение скорости продолжения цепи
и ее длины:

(7)

Понятие эффективности цепи вводится в ра-
боте [6] на том основании, что возможны случаи,
когда при большой длине цепи концентрация
центров цепи оказывается маленькой, что ограни-
чивает эффективность циклов. Указывается также
на то, что это понятие особенно полезно при срав-
нении циклов HOX, NOX, ClOX и BrOX, в которых
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концентрации центров цепи существенно различ-
ны. В порядке комментария укажем, что введение
понятия эффективности цепи представляется со-
вершенно неоправданным, поскольку оно ни в ма-
лейшей степени не облегчает получение сведений
об основных характеристиках цепного процесса,
к которым относится скорость гибели озона в
цикле и длина цепи цикла. Более того, введение
этого понятия запутывает вопрос, поскольку
циклы с большой скоростью продолжения цепи
получают преимущество перед циклами с боль-
шой длиной цепи, что затрудняет их объективное
сравнение. Неоправданным представляется и вы-
бор концентрации центров цепи в качестве ос-
новного элемента теории, поскольку сама по себе
эта концентрация ничего не определяет.

Анализ циклов из работы [6] рассмотрим на при-
мере одного из хлорных подциклов (ClOX-цикл
№ 4), реакции которого приводятся ниже:

В работе [6] cообщается, что максимальная
скорость продолжения цепи в этом цикле дости-
гается на высотах 20–25 км и составляет 104 моле-
кула ⋅ см–3 ⋅ с–1, а длина цепи составляет 1–10 на
высотах 15–35 км. Между 10-тым и 45-тым километ-
рами лимитирующей стадией является реакция фо-
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толиза NO3 (т.е. ρ = [NO3]), где  – коэффи-
циент фотодиссоциации), а выше 45 км – реакция
образования ClONO2 (т.е. ρ =  [ClO][NO2]),
где k – константа химической реакции ClO +
+ NO2. На рис. 2 показаны рассчитанные автором
статьи высотные профили всех реакций приве-
денного цикла для условий, указанных в [6], а
также рассчитанная по формуле (1) скорость про-
должения цепи (без коэффициента “2” в правой
части, поскольку в [6] его нет).

Отметим, что согласие представленных на рис. 2
данных и данных из работы [6] ограничивается
тем, что скорость продолжения цепи на высоте
≈25 км составляет около 104 молекула ⋅ см–3 ⋅ с–1. В
то же время на высотах 15–35 км реакции ClONO2 +
+ hν и ClO + NO2 + M имеют практически одина-
ковую скорость, что не позволяет выбрать здесь
лимитирующую стадию по правилам [6] и сделать
это можно только способом, описанным в первой
части статьи.

Рассчитаем теперь длину цепи в приведенном
цикле и сравним ее с данными из [6]. Согласно [6],
химический обрыв цепи в этом цикле связан с об-
разованием HCl по реакциям Cl + H2, Cl + CH4,
Cl + H2O, Cl + HO2, Cl + CH2O, Cl + CH3OOH.
Мы не будем рассчитывать скорость обрыва по
этим реакциям, а рассчитаем время жизни HCl
для условий, указанных в [6], и сравним его с вре-
менем турбулентного переноса. Поскольку, как
сказано выше, химический обрыв работает толь-
ко в том случае, если время жизни его продуктов
(в данном случае HCl) больше характеристиче-
ского времени переноса τd. В соответствии с [2]

3NOj
3NOj

2ClO+NOk

Рис. 2. Высотные профили хлорного цикла № 4 для условий весеннего равноденствия 1995 г. на широте 50° с. ш.
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время жизни HCl, τ(HCl), можно рассчитать по
формуле

(8)

Данные расчета представлены на рис. 3. Мож-
но видеть, что время жизни HCl существенно
меньше характеристического времени переноса
τd. Это означает, что химический обрыв “не рабо-
тает”, и поэтому для расчета длины цепи следует
воспользоваться правилами, сформулированны-
ми в авторской концепции теории. В нижней
стратосфере это приводит к увеличению длины
цепи в ClOX-циклe № 4 более чем на три порядка
(см. рис. 4). Отсюда можно заключить, что игно-
рирование учета физического обрыва при расче-
тах длины цепи в каталитических циклах без со-
ответствующего обоснования может привести к
существенным ошибкам в расчетах.

Резюмируя сказанное выше, отметим, что не-
сомненным достоинством работы [6] является то,
что ее автор впервые рассмотрел вопрос о длине
цепи каталитических циклов, чего никто не делал
ни до, ни после него. Вместе с тем подход с ис-
пользованием в качестве лимитирующей стадии
реакции продолжения цепи, идущей с наимень-
шей скоростью, нельзя считать удачным. По-
скольку часто реакции продолжения цепи идут с
близкими скоростями и выбор наиболее медлен-
ной реакции представляется весьма затрудни-
тельным, а в том случае, когда “лимитирующие”
реакции идут на разных высотах, нужно “сши-
вать” их скорости, когда они близки. Концепция

( )OH+HCl O+HCl HCl Cl

(HCl)
1 [OH] [O] .k k J →

τ =
= + +

автора, представленная выше, позволяет решить
все эти вопросы.

Проблемы, связанные с каталитическими
циклами гибели стратосферного озона, рассмат-
ривались также в широко известной монографии
[7], переведенной на русский язык и имеющейся
в свободном доступе в интернете. В [7] приводят-
ся реакции основных каталитических циклов,
включая циклы OX, HOX, NOX, ClOX и BrOX. При-
водятся также формула для расчета скорости ги-
бели озона,  (в [7] это формула (5.344) на
стр. 414) и высотные профили реакций, в кото-
рых, по мнению авторов [7], разрушается озон (в
[7] это рис. 6.1 на стр. 445). Справа в формуле
(5.344) из [7] стоят члены, ответственные за обра-
зование нечетного кислорода OX, включающего

O(3P) и O3. Заметим, что члены  [NO2] и 
[NO3] здесь лишние, поскольку, как впервые пока-
зал Чепмен [5], единственным источником нечет-
ного кислорода является фотодиссоциация O2 на
атомы (уже не говоря о том, что сами NO2 и NO3
образовались из озона по реакциям NO + O3 →
→ NO2 + O2 и NO2 + O3 → NO3 + O2). Слева в фор-
муле (5.344) из [7], помимо  стоят чле-
ны, ответственные за гибель озона в цепных
процессах (иначе – скорости реакций продолже-
ния цепи в циклах), а имеено: 2k1[M][O]2 +
+ 2k3[O][O3] – в цикле Чепмена, a2[H][O3] +
+ (a5[OH] + a7[HO2])[O] + (a6[OH] + a6b[HO2])[O3] – в
HOX-цикле, b3[NO2][O] + b4[NO][O3] + b9[NO2][O3] –
в NOX-цикле, d3[ClO][O] + d2[Br][O3] – в ClOX-
цикле и e3[BrO][O] + e2[Br][O3] – в BrOX-цикле

[O ]xd dt

2NOJ
3NO

aJ

[ ]O ,xd dt

Рис. 3. Рассчитанные для условий [6] время жизни
HCl, τ(HCl), и характеристическое время турбулент-
ного переноса τd.
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(здесь ki, ai, bi и di – константы скорости соответ-
ствующих реакций). Обратите внимание на то,
что в формуле (5.344) скорости реакций продол-
жения цепи суммируются, что противоречит за-
конам химической кинетики, согласно которым
суммировать можно только скорости параллель-
но идущих реакций, а в каталитических циклах
реакции протекают последовательно. Другими
словами, формула (5.344) из работы [7] является
ошибочной и, следовательно, ошибочными явля-
ются и другие результаты, полученные с ее помо-
щью. В частности, данные об относительном
вкладе циклов в суммарную гибель озона, также
представленные в работе [7].

Помимо формулы (5.344) в работе [7] пред-
ставлены высотные профили реакций разруше-
ния озона, которые имеет смысл прокомменти-
ровать. Соответствующий рисунок был перестро-
ен автором представленной статьи для условий
декабря 1995 года и широты 50° с. ш. (рис. 5) с со-
хранением всех реакций, учтенных в [7].

В работе [7] сообщается, что на этом рисунке
представлены скорости лимитирующих стадий
каталитических циклов разрушения озона. В
действительности это не так, поскольку наряду с
лимитирующими стадиями (2kClO + O[ClO][O],

[NO2][O]) на рисунке показаны скорости
всех реакций HOX-цикла, которые сами по себе

2NO +O2k

разрушить озон не могут, поскольку в каждой та-
кой реакции погибает только одна частица нечет-
ного кислорода, что, согласно Чепмену, не при-
водит к гибели OX. Что касается высотных профи-
лей лимитирующих стадий ClO + O и NO2 + O, то,
как показано в [2], эти реакции лимитируют про-
цесс только на высотах менее ≈40 км. На высотах
более 50 км лимитирующими стадиями становят-
ся соответственно реакции Cl + O3 и NO + O3.

Из сказанного следует, что при анализе ката-
литических циклов разрушения стратосферного
озона в работе [7] были допущены серьезные
ошибки, которые стали следствием игнорирова-
ния как законов химической кинетики, так и за-
конов теории цепных процессов.

ВЫВОДЫ

1. Выполнен критический анализ современно-
го состояния теории цепных процессов озоно-
сферы.

2. Показано, что предлагаемые в литературе
методы расчета скорости гибели озона в циклах и
длины их цепей являются ошибочными.

3. Теория дополнена алгоритмами корректно-
го расчета скорости гибели стратосферного озона
в каталитических циклах и длины их цепей.

Рис. 5. Перестроенный автором статьи рисунок из работы [7], на котором представлены высотные профили реакций,
разрушающих озон (см. текст).
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