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Представлены данные о скорости разрушения стратосферного озона в каталитических циклах Ox,
HOx, NOx, ClOx и BrOx в Северном полушарии в диапазоне широт 10°–80° в декабре и июне 1995 года.
Данные для расчетов были получены с помощью интерактивной радиационно-химической двумер-
ной модели SOCRATES. В качестве начальных условий использовался сценарий Межправитель-
ственной группы экспертов по изменению климата (IPCC) RCP 4.5 для условий декабря и июня
1995 года. Было показано, что наибольший вклад в разрушение стратосферного озона в рассматри-
ваемый период вносили азотно-окисный (NOx), водородный (HOx) и кислородный (Ox) циклы,
причем этот вклад (как и вклад других циклов) существенным образом изменялся с сезоном и вы-
сотой.
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ВВЕДЕНИЕ
Расчеты скорости гибели стратосферного озо-

на, Wx(–O3), в каталитических циклах Ox, HOx,
NOx, ClOx и BrOx проводились по формуле [1]

(1)

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” означа-
ет, что в реакциях продолжения цепи погибают
две частицы нечетного кислорода. Согласно за-
конам химической кинетики [2], суммарная ско-
рость последовательно протекающих реакций (к
которым относятся и реакции продолжения цепи
в каталитических циклах) определяется скоро-
стью лимитирующей стадии, т.е. скоростью наи-
более медленной реакции. Именно так до сих пор
и рассчитывалась скорость гибели озона в ката-
литических циклах. Так, например, в работе [3]
было предположено, что в азотно-окисном цикле
лимитирующей стадией является реакция NO2 +
+ O → NO + O2. Однако легко показать, что это

верно только для нижней и средней стратосферы,
тогда как в верхней стратосфере лимитирующей
стадией становится другая реакция цикла ‒ NO +
+ O3 → NO2 + O2. В другой работе [4] скорость ги-
бели озона в циклах определялась фактически в
отдельных, достаточно узких (по высоте) зонах
стратосферы, для которых можно было выделить
одну какую-нибудь реакцию продолжения цепи в
качестве лимитирующей стадии. Но это далеко не
всегда можно сделать. Так, например, в бромном
цикле (см. ниже) в продолжении цепи участвуют
до пяти реакций, и выделить одну из них в каче-
стве лимитирующей стадии достаточно трудно. В
другом случае реакций продолжения цепи может
быть всего две (как в хлорном цикле), но в верх-
ней стратосфере их скорости становятся одина-
ковыми, и выбрать лимитирующую стадию, руко-
водствуясь правилом “узкого горла”, изложен-
ным в работе [2], не представляется возможным.

Имея в виду эти трудности, можно считать, что
формула (1) представляет собой универсальное
решение задачи, поскольку она автоматически
определяет лимитирующую стадию каталитиче-
ского цикла и ее скорость при любом числе реак-
ций продолжения цепи, для любого диапазона
стратосферных высот и при любой близости ско-
ростей реакций, что является основной пробле-
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мой при выборе наиболее медленной реакции. И,
может быть, что самое важное ‒ формула (1) учи-
тывает вклад всех других реакций продолжения
цепи, что не предусмотрено классическим опре-
делением лимитирующей стадии.

Концентрации компонент, участвующих в ре-
акциях каталитических циклов, были получены с
помощью интерактивной радиационно-химиче-
ской двумерной модели SOCRATES [5], позволя-
ющей получать данные с разрешением 1 км в диа-
пазоне от 0 до 120 км в широтном диапазоне от
85° ю.ш. до 85° с.ш. с разрешением 5°. В качестве
начальных условий для расчетов с помощью мо-
дели SOCRATES использовался сценарий кон-
центраций парниковых газов Межправитель-
ственной группы экспертов по изменению кли-
мата (IPCC) RCP 4.5 [6] для условий декабря и
июня 1995 года. Указанный год в качестве референт-
ного был выбран потому, что в этом году наблюда-
лось максимальное снижение общего содержания
озона в Северном полущарии, обусловленное воз-
действием антропогенных хлорфторуглеродов на
озоновый слой, что привело к максимально кон-
трастному распределению вклада разных циклов
в разрушение озонового слоя [7].

Ниже приводятся данные расчетов скорости
гибели озона для разных циклов и сезонов с соот-
ветствующими комментариями.

КИСЛОРОДНЫЙ ЦИКЛ Ox

Кислородный цикл нечетного кислорода был
открыт выдающимся английским геофизиком
Чепменом в 1930 году [8]. Он включает в себя сле-
дующие компоненты: O3, O(3P) и O(1D), где две
последние ‒ атомы кислорода в основном и мета-
стабильно-возбужденном состояниях. В кисло-
родном цикле происходят различные процессы с
участием всех трех компонент Ox, описанные в
работе [1], но поскольку нас интересует скорость
гибели озона в цикле, то можно считать, что она
обусловлена реакцией

(I)

и равна

(2)

Заметим здесь, что кислородный цикл не явля-
ется цепным процессом. Поэтому скорость гибе-
ли в этом цикле рассчитывается не по формуле (1),
как в других циклах, а по формуле (2), которая не-
посредственно следует из прямой реакции (I) ги-
бели нечетного кислорода.

Высотно-широтные профили скорости гибели
озона в цикле Ox в диапазоне широт 10°‒80° с.ш. в
декабре и июне 1995 года показаны на рис. 1а и б
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соответственно. Можно видеть, что в декабре мак-
симальная скорость разрушения озона в кисло-
родном цикле происходит на высоте ≈45 км и со-
ставляет 9 ∙ 105 см–3 ∙ с–1, а в июне ‒ 2 ∙ 106 см–3 ∙ с–1.
При этом в декабре максимум резко сдвинут к
низким широтам, так что в высоких широтах раз-
рушение озона практически не происходит, что
объясняется резким падением концентрации
O(3P) с ростом широты. В июне максимум размы-
вается, так что скорость разрушения озона в низ-
ких широтах отличается от таковой в высоких
широтах (на высоте 45 км) не более чем в два раза.
Это объясняется разнонаправленным изменени-
ем параметров в формуле (2) при переходе от 10° к
80° с.ш.: концентрация O(3P) увеличивается в
полтора раза, концентрация O3 несколько падает,
а константа скорости реакции (I) увеличивается в
полтора раза из-за разницы температур в этих об-
ластях.

ВОДОРОДНЫЙ ЦИКЛ HOx

Водородный цикл был первым каталитическим
циклом, открытым Дж. Хэмпсоном в 1964 году1).
Цикл HOx включает компоненты OH и HO2. Вы-
сотно-широтные профили скорости разрушения
озона в диапазоне широт 10°‒80° с.ш. на высотах
15‒50 км в декабре и июне 1995 года показаны на
рис. 2а и б соответственно.

В декабре 1995 года максимум разрушения
озона в цикле HOx составляет 7 ∙ 105 см–3 ∙ с–1 и
находится в верхней стратосфере, причем резко
сдвинут в сторону низких широт. В июне макси-
мум примерно в два раза больше, составляет
1.26 ∙ 106 см–3 ∙ с–1, находится в верхней страто-
сфере в верхних широтах и размыт по широте.

Основной вклад в разрушение озона в декабре
в области максимума вносят следующие катали-
тические водородные циклы [1].

Цикл V:

(II)

(III)

Цикл II:

(IV)

(V)

(III)

1) Hampson J. “Chemical Instability of the Stratosphere”, paper
presented at the International Association of Meteorology and
Atmospheric Physics (IUGG) Symposium on Atmospheric
Radiation. Leningrad, USSR, 1964.

OH O3
23 2HO ,OH O Ok +⎯⎯⎯⎯→ ++

HO O2
2 2HO O OH Ok +⎯⎯⎯⎯→ ++

3 2O O 2O .+ →

OH O
2HH O ,O O k +⎯⎯⎯⎯→ ++

H O M2
22 H M,O OH k + +⎯⎯⎯⎯→ ++

HO O2
2 2HO O OH Ok +⎯⎯⎯⎯→ ++

2O O O .+ →
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При переходе к высоким широтам роль этих
циклов в декабре падает и на широте 80° с.ш. ос-
новную роль на всех высотах начинает играть сле-
дующий цикл [1].

Цикл III:

(II)

(VI)

скорость гибели озона в котором на высоте 50 км
составляет всего 0.1 см–3 ∙ с–1.

В июне основную роль в разрушении озона на
всех широтах играют циклы III (на высотах
≈15‒30 км), I (на высотах ≈30‒40 км) и V (на вы-
сотах ≈40‒50 км) [1].

+⎯⎯⎯⎯→+ +O OH3
3 2 2,O HOOH Ok

HO O2 3
2 3 2HO OHO 2Ok +⎯⎯⎯⎯→ ++

3 3 2O O 3О ,+ →

Цикл I:

(IV)

(VII)

Цикл V:

(II)

(III)

С ростом широты относительная роль цикла V
в июне возрастает, и на широтах 50°‒80° с.ш. он
вносит основной вклад в разрушение озона на
высотах ≈40‒50 км.

OH O
2HH O ,O O k +⎯⎯⎯⎯→ ++

H O3
23 OH OH O k +⎯⎯⎯⎯→ ++

3 2 2O O O O .+ → +

OH O3
23 2HO ,OH O Ok +⎯⎯⎯⎯→ ++

HO O2
2 2HO O OH Ok +⎯⎯⎯⎯→ ++

3 2O O 2O .+ →

Рис. 1. Скорость разрушения стратосферного озона в цикле Ox в декабре (а) и в июне (б) 1995 года в единицах см–3 ∙ с–1.
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АЗОТНО-ОКИСНЫЙ ЦИКЛ NOx

Автором азотно-окисного цикла является из-
вестный голландский химик, лауреат Нобелев-
ской премии 1995 года по химии Пауль Крутцен,
который в 1971 году высказал мнение, что содер-
жание озона в стратосфере зависит от окислов
азота, образующихся из закиси азота N2O, посту-
пающей в стратосферу с поверхности Земли [9].
Высотно-широтные профили скорости разрушения
озона в цикле NOx в диапазоне широт 10°‒80° с.ш. в
декабре и июне 1995 года показаны на рис. 3а и б
соответственно.

В декабре максимальная скорость разрушения
озона в цикле NOx происходит на высоте 36‒38 км
и составляет 3.2 ∙ 106 см–3 ∙ с–1. При этом макси-
мум достаточно резко сдвинут к низким широ-

там, так что гибелью озона в высоких широтах
можно пренебречь. В июне максимум разруше-
ния приходится примерно на те же высоты, при
этом существенное разрушение озона происхо-
дит на всех широтах. В широтной полосе 10°‒40°
в июне скорость разрушения озона составляет
3.6 ∙ 106 см–3 ∙ с–1.

В декабре основной вклад в разрушение озона
в цикле NOx практически на всех широтах вносит
цикл I [1]:

(VIII)

(IX)

NO O3
23 2NO ,NO O Ok +⎯⎯⎯⎯→ ++

NO O2
2 2NO O NO Ok +⎯⎯⎯⎯→ ++

3 2 2O O O O .+ → +

Рис. 2. Высотно-широтный профиль скорости разрушения стратосферного озона в цикле HOx в декабре (а) и в
июне (б) 1995 года.
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Правда, в широтной полосе 30°‒50° в нижней
стратосфере некоторый небольшой вклад вносит
также и цикл II [1]:

(VIII)

(X)

(XI)

На широтах более 60° цикл II в декабре пере-
стает работать из-за высоких зенитных углов
Солнца (превышающих 90°), которые рассчиты-
вались с применением параметризации, предло-
женной в работе [10]. Помимо этого при переходе

NO O3
23 2NO ,NO O Ok +⎯⎯⎯⎯→ ++

NO O2 3
2 33 2N NO O ,O O k +⎯⎯⎯⎯→ ++

NO NO3
3 2NO ν NO Okh +⎯⎯⎯⎯→ ++

3 3 2O O 3O .+ →

к высоким широтам концентрация атомов O па-
дает, а вместе с ней падает и скорость разрушения
озона, которая на широте 80° (на высоте макси-
мума) составляет всего 10 см–3 ∙ с–1, что на пять
порядков меньше, чем на широте 10°.

В июне основную роль в разрушении озона на
всех широтах также играет цикл I. Однако в этом
случае спад концентрации атомов O при движе-
нии к высоким широтам происходит гораздо мед-
леннее, чем в декабре. В результате даже на широ-
те 80° скорость гибели озона (на высоте максиму-
ма, составляющем 35‒40 км) остается на уровне
≈2 ∙ 106 см–3 ∙ с–1, т.е. всего в полтора раза меньше,
чем на широте 10°.

Рис. 3. Высотно-широтный профиль скорости разрушения стратосферного озона в цикле NOx в декабре (а) и в
июне (б) 1995 года.
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ХЛОРНЫЙ ЦИКЛ ClOx

Хлорный цикл разрушения стратосферного
озона был впервые и одновременно предложен
Столярским, Цицероном [11] и Вофси, Макэлро-
ем [12] в 1974 году. Высотно-широтные профили
скорости разрушения озона в цикле ClOx в диапа-
зоне широт 10°‒80° с.ш. в декабре и июне 1995 го-
да показаны на рис. 4а и б соответственно.

Можно видеть, что в декабре максимальная ско-
рость разрушения озона в ClOx-цикле происходит
на высоте ≈45 км и составляет 6.0 ∙ 105 см–3 ∙ с–1. Та-
кая скорость разрушения озона имеет место в ши-

ротной полосе 10°‒50°, после чего довольно рез-
ко падает, так что на широте 70° она уменьшается
до ≈50 см–3 ∙ с–1. Гибель озона в хлорном цикле в
декабре на всех высотах и широтах определяется
циклом I [1]:

(XII)

(XIII)

Cl O3
23 Cl ,l OC O Ok +⎯⎯⎯⎯→ ++

ClO O3
2ClO ClO Ok +⎯⎯⎯⎯→ ++

+ → +3 2 2O O O O .

Рис. 4. Высотно-широтный профиль скорости разрушения стратосферного озона в цикле ClOx в декабре (а) и в
июне (б) 1995 года.
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На высотах 40‒50 км скорости реакций (XII) и
(XIII) в декабре имеют близкие значения, и эти
реакции начинают вносить приблизительно оди-
наковый вклад в разрушение озона. В июне мак-
симальная скорость разрушения озона достигает-
ся на высоте ≈42 км и составляет 1.8 ∙ 106 см–3 ∙ с–1

на широте 70°–80°. Как и в декабре, разрушение
озона обусловлено циклом I. На высотах 40‒50 км,
как и в декабре, скорости реакций (XII) и (XIII)
имеют близкие значения. Следует также отме-
тить, что скорости разрушения озона на высоте
максимума в июне различаются не более чем в два
раза, что объясняется небольшими различиями в
концентрации атомарного кислорода, которая
слегка увеличивается с ростом широты.

БРОМНЫЙ ЦИКЛ BrOx

Первые два цикла разрушения стратосферного
озона бромными компонентами были предложе-
ны Вовси с соавт. [13] в 1975 г. В 1980 г. Юнг с соавт.
[14] предложили еще четыре цикла с участием
бромных частиц. Высотно-широтные профили раз-
рушения озона в цикле BrOx в декабре и июне
1995 года показаны на рис. 5а и б соответственно. В
декабре максимальное разрушение озона происхо-
дит в двух зонах: на высоте 24‒26 км в широтной
полосе 10°‒40° со скоростью 8000 см–3 ∙ с–1, и на вы-
соте 42‒44 км в широтной полосе 10°‒50°, где ско-
рость разрушения озона изменяется от 6000 см–3 ∙ с–1

на широте 10° до 3000 см–3 ∙ с–1 на широте 50°.

Рис. 5. Высотно-широтный профиль скорости разрушения стратосферного озона в цикле BrOx в декабре (а) и в
июне (б) 1995 года.
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Разрушение озона в нижнем максимуме в де-
кабре обусловлено главным образом циклами III
и IV [1].

Цикл III:

(XIV)

(XII)

(XV)

Цикл IV:

(XIV)

(XVI)

(XVII)

(XI)

(X)

Разрушение озона в верхнем максимуме в де-
кабре обусловлено действием цикла I [1]:

(XIV)

(XVIII)

В июне (рис. 5б) разрушение озона в бромном
цикле происходит в двух широких максимумах
на высотах ≈15‒25 км и ≈40‒45 км, прилегаю-
щих к высоким широтам: в нижнем максимуме в
широтной полосе ≈40°‒80°, а в верхнем ‒ в ши-
ротной полосе ≈60°‒80°. Максимальная ско-
рость разрушения озона в этих полосах достига-
ет 1.3 ∙ 104 см–3 ∙ с–1. В нижнем максимуме разру-
шение озона практически во всей области широт
в июне обусловлено циклами III и IV. В верхнем
максимуме основной вклад в разрушение озона
вносит цикл I.

ВЫВОДЫ
1. Выполнены расчеты скорости разрушения

стратосферного озона в каталитических циклах в
Северном полушарии в декабре и июне 1995 года.

2. Показано, что в декабре максимальное разру-
шение озона происходит преимущественно в ниж-
них широтах верхней стратосферы с максимумом в
цикле NOx, который составляет 3.2 ∙ 106 см–3 ∙ с–1.

3. В июне максимум скорости разрушения озона,
как правило, смещается к низким широтам, причем
широтная полоса, в которой происходит интенсив-
ное разрушение стратосферного озона существенно
расширяется по сравнению с декабрем. Максималь-
ная скорость разрушения озона имеет место в цикле
NOx и составляет 3.6 ∙ 106 см–3 ∙ с–1.

4. В бромном цикле, в отличие от других цик-
лов, высотно-широтный профиль скорости раз-
рушения озона в декабре и июне имеет два макси-
мума: в нижней и верхней стратосфере. Наиболь-
шая скорость разрушения озона в этом цикле
достигается в июне и составляет в обоих макси-
мумах 1.3 ∙ 104 см–3 ∙ с–1.

Работа выполнена по теме АААА-0047-2019-0002.
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23 Br ,r OB O Ok +⎯⎯⎯⎯→ ++

Cl O3
23 Cl ,l OC O Ok +⎯⎯⎯⎯→ ++

ClO BrO
2Br Br CO lCl OO k +⎯⎯⎯⎯→ + ++

3 3 2O O 3O .+ →

Br O3
23 Br ,r OB O Ok +⎯⎯⎯⎯→ ++

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

BrONO2
32BrONO ν Br NO ,Jh ⎯⎯⎯⎯→ ++

NO NO3
3 2N ,ν ONO OJh →⎯⎯⎯⎯⎯→ ++

NO O3
2 23O NON O Ok +⎯⎯⎯⎯→ ++

3 3 2O O 3O .+ →

Br O3
23 Br ,r OB O Ok +⎯⎯⎯⎯→ ++
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