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Бензол относится к одному из наиболее распространенных в промышленности классов химических 
веществ. Как правило, в атмосферу он попадает в основном вследствие техногенных аварий, а 
также при испарении растворителей. Бензол и его производные токсичны и негативно влияют на 
окружающую среду и организм человека. Поэтому вопросы трансформации бензола в атмосфере 
представляют повышенный интерес. В настоящей работе методом функционала плотности рас-
считаны структуры и электронные энергии равновесных конфигураций и переходных комплексов 
систем C6H6F и C6H6F+. Показано, что взаимодействие бензола с атомарным фтором может про-
текать по двум каналам: отщепление водорода с образованием фенил-радикала и присоединение 
атома фтора с образованием ипсо-фторциклогексадиенил-радикала. Установлено, что для диссо-
циации ипсо-фторциклогексадиенил-радикала на фторбензол и атомарный водород необходимо 
затратить около 27 ккал/моль. Это указывает на малую вероятность протекания этого процесса при 
низких температурах. В условиях эксперимента, когда температура атомов фтора составляет около 
1000 K, происходит распад ипсо-фторциклогексадиенил-радикала с образованием фторбензола. 
При этом протекание вторичных реакций маловероятно. Выводы, сделанные на основе анализа 
результатов квантовохимических расчетов, хорошо согласуются с экспериментальными данными.

Ключевые слова: газофазная реакция, механизм реакции, гамильтониан реакционного пути, бензол, 
атомарный фтор, теория функционала плотности.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Бензол является промышленным сырьем для 
производства красителей, пластмасс, синтетиче-
ского каучука, лекарств и т.д. При объемах миро-
вого производства в десятки млн т/год бензол 
неизбежно попадает в окружающую среду, в том 
числе и в атмосферу. Для прогнозирования 
свойств атмосферы в условиях промышленного 
загрязнения необходимо знать кинетику реакций 
бензола как с ее естественными компонентами, 
так и с загрязнителями. Поскольку фтор и хлор 
используются в промышленном органическом 
синтезе наряду с бензолом, то их взаимодействие 
с бензолом в газовой фазе происходит в нижних 
слоях атмосферы. Это является одной из причин 
повышенного интереса к исследованию механиз-

мов данных реакций. Кроме того, реакция атомов 
фтора с бензолом может использоваться в опре-
делении структуры и свойств свободных радика-
лов в качестве источника фенил- и фторцикло-
гексадиенил-радикалов [1, 2] или для синтеза 
фторзамещенных производных бензола [3].

Анализ спектров электронного парамагнитного 
резонанса (ЭПР) показал, что при фотолизе смеси 
бензола и молекулярного фтора в аргоновой мат-
рице присутствуют фторциклогексадиенил- и 
фенил-радикалы [1]. С учетом этого факта была 
предложена схема фторирования бензола, вклю-
чающая реакции отрыва водорода и присоеди-
нения фтора:

	 ,6 6 6 5C H F C H HF+ → + 	  (1)
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	 .6 6 6 6C H F C H F+ → 	 (2)

Позже образование фторциклогексадиенил-
радикала было подтверждено экспериментами в 
скрещенных пучках [4–9] и аргоновой матрице 
[10]. Кроме того, было найдено, что при давлениях 
0.4–4 атм единственным стабильным продуктом 
газофазного фторирования бензола является 
фторбензол, выход которого составляет 6–10% 
[11]. Для объяснения этого результата был пред-
ложен механизм образования фторбензола, вклю-
чающий реакцию присоединения фтора (2) с обра-
зованием колебательно-возбужденного фторци-
клогексадиенил-радикала C6H6F*, его столкно-
вительную релаксацию и последующую диссоци-
ацию, т.е.

6 6 6 6 6 6 6 5C H F C H F* C H F C H F H.+ → → → + 	  (3)
Образование фторбензола также было под-

тверждено экспериментами в скрещенных пучках 
[7, 8, 12, 13] и в проточном реакторе низкого дав-
ления [2]. Помимо факта присутствия фторбензола 
в продуктах реакции, было найдено, что замеще-
ние (3) является ведущим каналом при фториро-
вании бензола [2, 13, 14]. При фторировании в 
проточном реакторе низкого давления выход фтор-
бензола был оценен в 80 ± 20% [2], что значительно 
отличается от результатов эксперимента [11].

Абсолютная величина суммарной константы 
скорости реакций (1) и (3) и отношение констант 
скоростей отрыва и замещения водорода были 
измерены при комнатной температуре в прото-
чном реакторе низкого давления с масс-спектро-
метрическим контролем продуктов [2]. Относи-
тельные скорости этих реакций были независимо 
оценены методом конкурирующих реакций [15, 
16]. Отдельно оценивались абсолютное и относи-
тельное значения констант скорости реакции (1) 
отрыва водорода [17]. Следует отметить, что при-
менение масс-спектрометрии для анализа состава 
реакционной смеси в методе конкурирующих ре-
акций может приводить к систематическим ошиб-
кам в значениях константы скорости. В частности, 
в присутствии метана [15] фторбензол должен 
взаимодействовать с ионами CH5

+ с образованием 
интермедиата CH5

+C6H5F [18] и его последующей 
диссоциацией в камере масс-спектрометра:

	 .
5 6 5 5 6 5

4 6 6

CH C H F CH C H F

CH C H F

+ +

+

+ → →

→ + 	 (4)

Степень влияния этих процессов на выход фтор-
бензола на сегодняшний день недостаточно изучена.

Цель данной работы – расчет структуры и элект-
ронных энергий равновесных конфигураций и пе-
реходных комплексов системы F + C6H6, результаты 
которого позволят сделать вывод о возможном ме-
ханизме реакций отрыва и замещения водорода 
в бензоле. Актуальность исследования обусловлена 
тем, что единственная близкая по теме теоретиче-
ская работа других авторов [19] была посвящена 
исключительно рассмотрению структуры и свойств 
комплексов бензола с галогенами, в том числе и 
изомеров фторциклогексадиенил-радикала. Меха-
низмы упомянутых выше реакций в ней не рассма-
тривались.

2. МЕТОД РАСЧЕТА
Для определения каналов реакции было исполь-

зовано приближение гамильтониана реакционного 
пути. Поскольку в реакциях (1) и (3) участвуют мо-
лекулы и радикалы, включающие 40–50 электронов, 
для расчета стационарных точек поверхности по-
тенциальной энергии (ППЭ) основного электрон-
ного состояния системы C6H6F был использован 
метод функционала плотности. Вид функционала и 
тип базиса атомных орбиталей (АО), обеспечива-
ющих разумное согласие результатов с референ-
сными данными, уточнялись по результатам кали-
бровочных расчетов. Так как ранее в работах [20–22] 
было показано, что гибридные метафункционалы 
семейств M06‒M08 позволяют оценивать термоди-
намические эффекты в реакциях органических со-
единений с хорошей точностью, то в качестве кан-
дидатов рассматривались функционалы M06, M06-
2X и M08-HX. Расчеты проводились с использова-
нием следующих базисных наборов: А – 6–31++G** 
[23–25], Б – aug-cc-pVDZ [26, 27] и В – cc-pVTZ 
[26]. В качестве модельных систем для сравнения 
функционалов и базисов АО были использованы 
двухатомные молекулы HF, CF и F2. Все расчеты 
проводились с использованием пакета неэмпири-
ческих программ GAMESS US [28, 29].

Сравнение полученных результатов показало, 
что для молекул HF и CF лучшее согласие с экспе-
риментальными данными [30–32] для равновесного 
межъядерного расстояния Re, колебательной посто-
янной we и энергии диссоциации De наблюдается 
в базисе В (функционал M08-HX). Отклонение для 
Re здесь составляет не более 0.002 Å, для we – около 
10 см-1 и для De – менее 0.15 эВ (3.5 ккал/моль). 
В остальных случаях добиться одновременного вос-
произведения целевых параметров для HF и CF 
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не удается (см. табл. 1). Для молекулы F2 наилучшие 
результаты были получены в базисе минимального 
размера (А) с функционалом B3LYP. В этом случае 
ошибка для Re составляет менее 0.001 Å, а для we  — 
около 50 см-1. В базисах Б и В ошибки оказываются 
значительно больше: 0.02‒0.04 Å для Re и 
120‒150 см-1 для we. Поскольку для F2 значительные 
ошибки наблюдаются у всех опробованных функ-
ционалов семейств M06–M08 (см. табл. 1), то сле-
дует предположить, что функционалы этого семей-
ства неприменимы к расчету сильно коррелирован-
ных многоэлектронных систем. Рассматриваемая 
система F + C6H6 содержит единственный атом 
фтора, что позволяет считать сильные корреляци-
онные эффекты маловероятными. Поэтому для по-
иска стационарных точек ППЭ был выбран функ-
ционал M08-HX (базис В).

Для оценки точности выбранной методики были 
проведены расчеты энергий переходных комплексов 
и равновесных геометрических конфигураций ста-
бильных участников реакции отрыва водорода:

	 4 4 3CH F CH F CH HF,+ → → + 	 (5)
константа скорости которой близка к константе 
реакции (1) [17]. Реакция (5) имеет два канала: 
CH4+F(2P3/2) и CH4+F(2P1/2), с разными переход-

ными комплексами и состояниями продуктов. 
Различие этих каналов по энергии составляет 
около 400 см-1 (1.14 ккал/моль). На сегодняшний 
день используемые экспериментальные методы 
не предполагают раздельного измерения констант 
скорости реакции (5) для компонентов F(2P3/2) и 
F(2P1/2) [37, 38]. Как следствие, оба компонента 
должны присутствовать в реакционной смеси в 
соотношении, зависящем от способа получения 
атомарного фтора. Поскольку экспериментальная 
энергия активации реакции (5), составляющая 
0.4–1.9 ккал/моль [39, 40], близка к разности 
энергий между состояниями F(2P3/2) и F(2P1/2), то 
результаты измерения константы скорости невоз-
можно объяснить без учета тонкой структуры 
ППЭ основного электронного состояния системы 
CH4 + F.

Теоретические оценки энтальпии ΔHºR реакции 
(5) в стандартных условиях (здесь и далее предпо-
лагается, что давление р = 101 325 Па, температура 
Т = 298.15 К) при расширении базисов АО сходятся 
к экспериментальному значению. При этом для 
выбранной методики расчета (функционал M08-HX, 
базис cc-pVTZ) энтальпия реакции (5) составляет 
ΔHR° = –28.9 ккал/моль, что на 2.4 ккал/моль больше 

Таблица 1. Значения параметров Re (в Å), we (в cм-1) и De (в эВ) для молекул HF, CF и F2

Метод Базис 
АО

HF (X1Σ+) CF(X2Π) F2 (X1Σ+
g)

Re we De Re we De Re we De

B3LYP А 0.9277 4075 5.96 1.2901 1270 5.65 1.4117 1034 1.51
Б 0.9259 4066 5.97 1.2906 1244 5.62 1.4031 1025 1.52
В 0.9225 4094 5.94 1.2761 1305 5.80 1.3976 1053 1.63

M06 А 0.9196 4225 6.11 1.2786 1331 5.73 1.3928 1046 1.38
Б 0.9182 4238 6.09 1.2785 1305 5.67 1.3834 1039 1.38
В 0.9153 4230 6.04 1.2622 1371 5.91 1.3767 1074 1.51

M06-2X А 0.9227 4180 5.93 1.2781 1337 5.67 1.3797 1145 1.35
Б 0.9212 4167 5.94 1.2788 1311 5.66 1.3712 1137 1.39
В 0.9183 4193 5.94 1.2681 1358 5.78 1.3667 1163 1.48

M08-HX А 0.9234 4128 6.10 1.2842 1294 5.65 1.3821 1140 1.41
Б 0.9213 4113 6.10 1.2848 1261 5.64 1.3730 1133 1.43
В 0.9183 4135 6.05 1.2726 1316 5.73 1.3686 1157 1.52

CCSD(T) А 0.9250 4123 5.77 1.3012 1253 5.26 1.4571 850 1.30
Б 0.9239 4080 5.84 1.3056 1206 5.20 1.4498 827 1.30
В 0.9163 4193 5.97 1.2735 1332 5.61 1.4136 922 1.53

Эксперимент — 0.9168а, б 4138а 6.11в
6.14б

1.2718а 1308а, г 5.50д
5.75е

1.4119а 917а 1.66а, в, ж

а–д) Данные работ [30, 31, 33, 32, 34] соответственно.
е) Данные работы [35], для оценки энергии основного колебательного состояния (v = 0) использованы молекулярные по-
стоянные из работы [30].
ж) Данные работы [36].
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экспериментального значения [37] (см. табл. 2). Зна-
чения относительных энергий переходного ком-
плекса (за нуль здесь принята полная энергия ис-
ходных реагентов с поправкой на энергию основных 
колебательных состояний), рассчитанные в базисах 
cc-pVTZ, cc-pVQZ, aug-cc-pVTZ и aug-cc-pVQZ 
(функционал M08-HX) попадают в интервал от –1.5 
до –1.0 ккал/моль. Для тех же базисов АО значения 
относительных энергий переходного комплекса, 
полученные с использованием приближения свя-
занных кластеров CCSD(T), лежат в интервале от 
–1.7 до –0.1 ккал/моль (см. табл. 2). Полученные 
оценки значительно отличаются от эксперименталь-
ных значений энергии активации, но согласуются 
с независимыми теоретическими оценками, значе-
ния которых лежат в интервале от –0.65 до 
–0.07 ккал/моль [38].

Различия между экспериментальными и теоре-
тическими значениями энергии активации реакции 
(5) следует рассматривать как систематическую 
ошибку, возникающую из-за отсутствия учета ре-
лятивистских эффектов (тонкой структуры) как при 
построении ППЭ, так и при проведении экспери-
ментов. Тем не менее близкие значения экспери-
ментальных и теоретических значений констант 
скорости указывают на возможность использования 
нерелятивистских полуэмпирических ППЭ для ин-
терпретации экспериментов [37, 38].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 3 представлены равновесные геометри-

ческие конфигурации ипсо-, орто-, мета-, пара-
фторциклогексадиенил-радикалов C6H6F, ван-дер-
ваальсова комплекса C6H5F·H и переходных ком-
плексов, отвечающих реакциям (1)–(3), рассчитан-
ные с помощью выбранного варианта функционала 

плотности (M08-HX, базис В). Кроме того, были 
найдены равновесные геометрические конфигура-
ции катионов изомерных фторциклогексадиенил-
радикалов и переходные комплексы, отвечающие 
их изомеризации и распаду (см. табл. 3). Структур-
ные модели изомерных фторциклогексадиенил-
радикалов и переходных комплексов представлены 
на рис. 1 и 2. Межъядерные расстояния и валентные 
углы в ипсо-фторциклогексадиенил-радикале со-
гласуются с соответствующими значениями, рас-
считанными с применением функционалов B3LYP 
и BH&HLYP [19]. Структурные параметры для за-
ряженных изомеров C6H6F+ и их переходных ком-
плексов также согласуются с результатами преды-
дущих исследований [42–45].

На основании анализа стационарных точек и 
путей реакции для ППЭ основного электронного 
состояния системы C6H6 + F можно предположить 
протекание следующих реакций:

	 6 6 1 6 5C H F TS C H HF,+ → → + 	 (6)

	 6 6 6 6 2 6 5C H F C H F TS C H F H.+ → → → + 	 (7)
Для реакции отрыва водорода (6) относительная 

энергия продуктов составляет E(6)  =  E(C6H5 + 
+ HF) = –21.1 ккал/моль (рис. 3). Теоретическая 
оценка энтальпии реакции в стандартных условиях 
составляет ΔHR° (5)  = –20.5  ккал/моль, что со
гласуется с экспериментальными значениями: 
–25.0 ккал/моль [2] и –25.9 ккал/моль [15, 16]. Эк-
спериментальных оценок энергии активации для 
реакции (6) не проводилось, однако было показано, 
что в образующемся в ходе реакции фтороводороде 
максимально заселенными оказываются ровиброн-
ные уровни с колебательными квантовыми числами 
v  = 1 (0.42–0.60) и v  = 2 (0.30–0.40). На основании 
этого было сделано предположение о том, что барьер 

Таблица 2. Относительная энергия E переходного комплекса CH4F и энтальпия ΔHºR реакции (5)

Базис АО
E, ккал/моль ΔHR°, ккал/моль

CCSD(T)а B3LYPб M08-HX CCSD(T)а B3LYP M08-HX
cc-pVDZ 2.4 — –1.9 –21.1 –22.7 –23.3
cc-pVTZ –0.1 — –1.5 –28.3 –28.5 –28.9
cc-pVQZ –0.6 — –1.2 –30.3 –30.1 –29.9
aug-cc-pVDZ –0.8 — –2.1 –29.1 –30.8 –31.2
aug-cc-pVTZ –1.7 — –1.5 –30.7 –30.9 –30.6
aug-cc-pVQZ –0.9 — –1.0 –31.2 –31.1 –30.8
Эксперимент 1.85в, 0.43г –31.5д, –31.3е

а) Равновесные геометрические конфигурации получены в том же базисе АО с использованием функционала M08-HX.
б) В расчетах с функционалом B3LYP переходное состояние не обнаруживается.
в–е) Данные работ[39], [40], [41], [37] соответственно.
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активации близок к порогу реакции (энергии ис-
ходных реагентов) [13, 17]. Теоретическое значение 
относительной энергии переходного состояния 
E(TS1) = –2.9 ккал/моль оказывается на 4.4 ккал/
моль ниже суммы энергий фенил-радикала и коле-
бательно-возбужденного фтороводорода c v  = 2 (см. 
рис. 3), что не противоречит экспериментальным 
результатам.

Процесс замещения водорода (7) начинается с 
безбарьерного присоединения атома фтора к моле-
куле бензола с образованием ипсо-фторциклогек-
садиенил-радикала. Относительная энергия и эн-

тальпия реакции в стандартных условиях составляют 
(см. рис. 3):

	 ( )6 6�C H F –33.3 ккал/моль,E ipso =  	 (8)

	 ( )6 6�C H F –33.9 ккал/моль.RH ipso°Δ = 	  (9)

Найденное значение относительной энергии (8) 
хорошо согласуется с величинами –28.9 и 
–34.0 ккал/моль, рассчитанными в работе [19] с при-
менением функционалов BH&HLYP и B3LYP со-
ответственно. Энтальпия образования ипсо-фтор-
циклогексадиенила согласуется с теоретическим 

а б

в
г

д е

ж

Рис. 1. Структурные модели ипсо- (а), орто- (б), мета- 
(в), пара- (г) фторциклогексадиенил-радикалов, ком-
плекса C6H5F · H (д) и переходных комплексов TS1 (е) 
и TS2 (ж). Межъядерные расстояния приведены в анг-
стремах, углы – в градусах.
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значением, составляющим –31.0 ккал/моль, но на 
9 ккал/моль расходится с экспериментальной вели-
чиной, равной –24.8 ккал/моль [9, 19]. Реакция за-
мещения завершается диссоциацией ипсо-фторци-
клогексадиенил-радикала на фторбензол и атом 

водорода (см. рис. 3). Процесс является эндотерми-
ческим с энергией активации

( ) ( )2 6 6– �C H F 26.9 ккал/мольE E TS E ipsoΔ = =     	 (10)
и относительной энергией продуктов

а б

в г

д е

Рис. 2. Структурные модели катионов ипсо- (а), орто- (б), F-изомера (в) фторциклогексадиенил-радикалов и переход-
ных комплексов TSoi (г), TSoF (д) и TSiF (е). Индексы в обозначениях переходных комплексов соответствуют номенкла-
туре изомеров: o – орто-, i – ипсо-, F-изомеров. Межъядерные расстояния приведены в ангстремах, углы – в градусах.

Рис. 3. Реакции отрыва и замещения водорода в бензоле. Относительные энергии приведены в ккал/моль.
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	 ( ) ( )6 57 C H F H –14.6 ккал/моль.E E= + =   	(11)
Теоретическая оценка энтальпии реакции в стан-

дартных условиях составляет

	 ( )7 –14.4 ккал/моль,RH °Δ = 	  (12)
что хорошо согласуется с экспериментальными 
данными: –15.0 ккал/моль [2] и –12.7 ккал/моль 
[15, 16].

Как было указано выше, образование фторбен-
зола подтверждено во многих экспериментах [2, 8, 
10, 11, 13], однако его выход зависит от условий 
проведения эксперимента: давления и температуры 
реакционной смеси, количеств исходных реагентов, 
степени их разбавления, типа буферного газа и т.д. 
Учитывая, что минимальный выход в 6–10% был 
зафиксирован при фторировании бензола в замк-
нутом объеме с радиохроматографическим кон-
тролем продуктов реакции [11], а максимальный 
в 80% – в проточном реакторе низкого давления 
с масс-спектрометрическим контролем [2], можно 
предположить три варианта процесса образования 
фторбензола [46]. В первом варианте фторбензол 
является продуктом распада молекулярного иона 

C6H6F+ непосредственно в камере масс-спектроме-
тра. Во втором фторбензол образуется за счет ре-
комбинации фторциклогексадиенил-радикала или 
его изомеров с фенил-радикалом. В третьем фтор-
бензол является продуктом диссоциации ипсо-фтор-
циклогексадиенил-радикала в соответствии с меха-
низмом реакции (7).

Из анализа экспериментальных результатов сле-
дует, что ион C6H6F+ имеет два основных канала 
диссоциации:

	 ,6 6 6 5C H F C H HF+ +→ +  	 (13)

	 + +
6 6 6 4 2C H F C H F H .→ +  	 (14)

Канал (13) является низшим по энергии, порог 
канала (14) лежит на 20.3 ккал/моль выше порога 
(13). Основным стабильным продуктом диссоциации 
является HF, что соответствует распаду бензола в ка-
нале (13). Парциальный вклад в диссоциацию канала 
(14) не превышает 4% [42, 44, 45]. Анализ спектра 
энергий отдачи продуктов реакции показал, что 
брутто-реакции (13) соответствуют несколько про-
цессов, общим продуктом которых является HF, что 
подтверждается расчетами ППЭ иона C6H6F+ [42]. 

Таблица 3. Основные свойства стабильных участников и переходных комплексов реакций отрыва и замещения 
водорода. Электронные энергии Eel и энергии основных колебательных состояний EZPE приведены в а.е., враща-

тельные постоянные A, B, C – в см-1

Интермедиат Симметрия Eel EZPE
Вращательные постоянные

A B C
C6H6 (бензол) D6h -232.272728  0.100943 0.191627 0.191568 0.095799
Ипсо-C6H6F Cs -332.052150  0.102067 0.164504 0.086938 0.061077
Орто-C6H6F Cs -332.057841  0.101582 0.176125 0.083502 0.057234
Мета-C6H6F Cs -332.055540  0.101194 0.176568 0.082452 0.056778
Пара-C6H6F Cs -332.054249 0.101224 0.178196 0.081805 0.056636
C6H5F⋅H Cs -332.016714 0.094209 0.175458 0.082774 0.059285
C6H5 (фенил) C2v -231.580403 0.087849 0.211608 0.188592 0.099719
C6H5F C2v -331.512398 0.092807 0.190805 0.086191 0.059372
TS1 Cs -331.999392 0.097821 0.178590 0.061472 0.047088
TS2 Cs -332.002118 0.094882 0.181664 0.084046 0.058891
HF C∞v -100.447456 0.009419 0.00000 20.869525 20.869525
F -99.725232 - - - -
H -0.499810 - - - -
Ипсо-С6H6F+ Cs -331.774657 0.102266 0.174515 0.085669 0.058663
Орто-С6H6F+ Cs -331.803116 0.103179 0.179398 0.084788 0.058169
F-С6H6F+ Cs -331.752715 0.101184 0.183284 0.078364 0.055143
С6H5

+ C2v -231.274621 0.085622 0.229556 0.181645 0.101405
TSoi C1 -331.770214 0.100731 0.180277 0.085217 5.851448
TSiF Cs -331.705236 0.097587 0.180956 0.082377 0.057044
TSoF C1 -331.705170 0.097199 0.180974 0.084688 0.058268
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Расчеты авторов подтверждают этот механизм: от-
клонения в относительных энергиях стабильных 
изомеров и переходных состояний не превышают 
2 ккал/моль (см. рис. 4).

Теоретический механизм предсказывает возмож-
ность перегруппировки орто- и ипсо-изомеров 
C6H6F+ в ион-дипольный комплекс C6H5

+ · HF (F-
изомер) с последующей безбарьерной диссоциацией 
на C6H5

+ и HF. Этот результат частично подтвержда-
ется экспериментом: в ИК-области спектра погло-
щения реакционной смеси были идентифицированы 
отдельные линии орто- и пара-изомеров ионов 
C6H6F+ [44] и ион-дипольного комплекса C6H5

+ · HF 
(F-изомера) [18, 43, 45]. Кроме того, была показана 
возможность диссоциации орто- и ипсо-изомеров 
C6H6F+ через метастабильные колебательные со-
стояния, минуя стадию образования F-изомера [45].

Таким образом, версию с образованием фтор-
бензола в результате распада C6H6F+ следует отбро-
сить, поскольку основными стабильными продук-

тами распада последнего являются HF и H2, а не 
фторбензол. Далее перейдем к рассмотрению воз-
можности образования фторбензола за счет вторич-
ных реакций.

Брутто-формуле C6H6F соответствуют четыре 
устойчивых изомера, различающихся положением 
“лишнего” атома водорода относительно связи C–F 
(см. рис. 1). Поскольку деформация углеродного 
каркаса требует значительных затрат энергии, от-
носительные энергии переходных комплексов, от-
вечающих перегруппировкам изомеров друг в друга, 
должны быть близки к энергии разрыва связи C–H. 
Отсюда следует, что изомеризация ипсо-фторци-
клогексадиенил-радикала может рассматриваться 
как последовательность из двух реакций:

	 6 6 6 5 6 6�C H F C H F �C H F,i H a→ + → 	 (15)

где символ “i” соответствует ипсо-изомеру, а сим-
вол “a” — любому из изомеров C6H6F. Сравнение 
полос поглощения в ИК-спектре [10] с частотами 

Рис. 4. Реакции изомеризации и распада катиона C6H6F+. Относительные энергии приведены в ккал/моль.

600  800  1000  1200 –1ω, см

I, отн. ед.
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Рис. 5. Линии поглощения радикала C6H6F в ИК-области спектра: красные темные линии – данные эксперимента 
[10], белые прямоугольники –масштабированные значения рассчитанных частот фундаментальных колебаний (мас-
штабирующий множитель – 0.98).

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  ТОМ 43  № 6  2024

10	 АДАМСОН и др.



фундаментальных колебаний ипсо-фторцикло-
гексадиенил-радикала, рассчитанными в прибли-
жении ”жесткий ротатор ‒ гармонический осцил-
лятор”, позволяет сделать вывод о том, что час-
тоты и интенсивности экспериментальных и 
рассчитанных колебаний в большинстве случаев 
близки (см. рис. 5). Полосы поглощения при 1000 
и 1094 см-1 многократно различаются по интен-
сивностям, а полоса при 912 см-1 не совпадает ни 
с одной из рассчитанных частот фундаментальных 
колебаний (см. табл. 4). Сравнение с частотами 
фундаментальных колебаний других изомеров 
совпадения с экспериментальными полосами не 
дает, т.е. в эксперименте [10] изомеризация не 
обнаруживается.

Так как вместе с ипсо-фторциклогексадиенилом 
в матрице присутствуют продукты его диссоциации 
(фенил-радикал и фторбензол) [10], то можно счи-
тать, что их появление не является следствием изо-
меризации i-C6H6F. Соответственно, ее можно счи-
тать маловероятной и в условиях газофазных экспе-
риментов [2, 8, 13, 15, 16]. Тогда можно предполо-
жить, что фторбензол образуется в результате ре-
комбинации радикалов C6H6F и C6H5:

	 6 5 6 6 6 5 6 6C H C H F C H F C H .+ → + 	 (16)

Данная реакция является экзотермической. Тео-
ретическая оценка энтальпии реакции дает

	 ( ) .RH 298 K 94 10 ккал/моль,°Δ = - 	 (17)
что указывает на возможность протекания этой 
реакции. В масс-спектре продуктов фторирования 
бензола присутствуют пики молекулярных ионов 
фторбензола (m/z = 96) и, в значительно меньшем 
количестве, фенил-радикала (m/z = 77), однако 
отсутствует пик молекулярного иона бензола 
(m/z = 78) [2]. Поскольку в заметных количествах 
бензол в смеси отсутствует, то значительная роль 
реакции (16) в образовании фторбензола тоже 
маловероятна.

Остается предположить, что фторбензол образу-
ется в результате двухканальной реакции атома F 
с C6H6 (см. (6), (7)), идущей по каналу (7) через про-
межуточный комплекс C6H6F*. В этом случае необ-
ходимо объяснить, почему при комнатной темпе-
ратуре преодолевается барьер в 26.9 ккал/моль, 
активирующий диссоциацию i-C6H6F (см. рис. 3). 
Можно указать как минимум на две причины про-
текания этой реакции. Во-первых, энергия переход-
ного комплекса ниже энергий исходных реагентов, 
и ипсо-фторциклогексадиенил-радикал в процессе 
релаксации может сохранять энергию, достаточную 

Таблица 4. Частоты фундаментальных колебаний и интенсивности полос поглощения  
изомерных радикалов C6H6F

Частота колебанияа, см-1 Интенсивность поглощения, отн. ед.
1б 2в 3г 4д 5е 6ж 1 2 3 4 5 6

599 605 568 565 588 611 3.089 2.164 0.655 0.375 0.180 0.773
693 705 663 675 706 699 2.195 1.807 33.53 11.21 9.373 141.3
823 818 779 791 764 815 0.204 0.117 8.945 3.119 4.619 177.5
883 892 900 900 873 836 1.708 1.160 6.334 2.530 1.347 0.086
912 – – – – – 0.283 – – – – –
924 941 927 919 920 914 4.266 4.187 3.176 2.596 3.826 61.68

1000 1012 991 1020 973 1029 0.947 4.563 3.789 1.892 0.200 20.40
1094 1089 1081 1062 1128 1147 0.221 0.003 1.296 0.045 0.008 6.413
1287 1288 1278 1295 1310 1290 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
1428 1427 1423 1414 1452 1469 1.115 1.709 21.59 2.300 20.07 13.90

χ2 27.04 66.30 67.01 83.35 88.96 χ2 3.85 38.93 10.15 20.97 233.9
а) Частоты фундаментальных колебаний рассчитаны с масштабирующим множителем 0.98.
б) Частоты, отвечающие положению максимумов, и интенсивности полос поглощения по данным эксперимента [10].
в) Данные для ипсо-C6H6F. В таблицу не включены следующие частоты колебаний: 978 (сл), 1037 (сл), 1169 (сл) и 1399 (сл). 
Здесь и ниже обозначение “сл” соответствует малой, а “с” – большой интенсивности поглощения.
г) Орто-C6H6F. Не включены следующие частоты колебаний: 931 (сл), 1195 (с), 1306 (сл), 1403 (с), 1406 (сл).
д) Мета-C6H6F. Не включены следующие частоты колебаний: 564 (с), 748 (с), 783 (с), 975 (сл), 1152 (сл), 1187 (с), 1267 (с), 
1364 (сл), 1400 (с).
е) Пара-C6H6F. Не включены следующие частоты колебаний: 955 (сл), 958 (с), 1135 (с), 1201 (с), 1256 (с), 1390 (сл), 1411 (с).
ж) Комплекс C6H5F·H. Не включены следующие частоты колебаний: 770 (с), 1071 (с), 1149 (с), 1243 (сл), 1314 (сл).
Примечание: χ2 – квадратный корень от суммы квадратов невязок.
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для распада на фторбензол и атом водорода. Во-
вторых, в большинстве исследований источником 
атомов фтора была реакция диссоциации F2 → 2F, 
активируемая термически [4–9, 12, 13] при пороге 
термической атомизации фтора 650 K [12]. Измере-
ния температуры в зоне реакции не проводились, 
однако в одной из работ она оценивалась как сред-
нее арифметическое температур бензола и атомар-
ного фтора и составила 660–700 K [12, 13]. Данная 
оценка, несмотря на ее приближенный характер, 
также подтверждает возможность образования фтор 
бензола в реакции (7). Отметим, что в работах [15, 
16, 47, 48] степень диссоциации F2 под действием 
высокочастотного разряда оценивается в 97%, что 
свидетельствует о более высокой температуре реак-
ционной смеси по сравнению с экспериментами 
[12, 13].

Полученная квантовохимическая информация о 
реагентах и переходных комплексах может быть 
использована для расчета констант скорости в рам-
ках статистической теории химических реакций. 
Для этого по аналогии с реакцией (5) необходимо 
скорректировать ошибки в относительных энергиях 
переходного комплекса и продуктов реакции (6). 
Учитывая, что энергия активации этой реакции 
должна мало отличаться от энергии активации ре-
акции (5), оцениваемой в 1 ккал/моль, ошибку рас-
чета относительной энергии переходного комплекса 
можно оценить в (–3.9) ÷ (–4.0) ккал/моль. Соот-
ветственно, ошибка расчета для продуктов реакции 
должна составлять 4.5–5.0 ккал/моль.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных расчетов предсказано, 

что взаимодействие бензола с атомарным фтором 
может протекать по двум каналам: отщепление во-
дорода с образованием фенил-радикала и присоеди-
нение фтора с образованием ипсо-фторциклогек-
садиенил-радикала. Полученные результаты пол-
ностью соответствуют экспериментальным данным. 
Количественные оценки энтальпий образования 
интермедиатов и продуктов реакций хорошо согла-
суются как с их экспериментальными значениями, 
так и с величинами, найденными в независимых 
расчетах.

Показано, что при комнатной температуре дис-
социация ипсо-фторциклогексадиенил-радикала 
на фторбензол и атомарный водород маловероятна, 
так как эта стадия реакции имеет достаточно высо-
кий барьер активации. Наблюдаемую эксперимен-
тально диссоциацию i-C6H6F с образованием фтор-
бензола можно объяснить тем, что температуры 

атомов фтора порядка 1000 K достаточно для ини-
циирования этой реакции. При этом образование 
фторбензола за счет протекания вторичных реакций 
с участием ипсо-фторциклогексадиенил-радикала 
и его однозарядного катиона маловероятно. На-
стоящее исследование является продолжением 
цикла работ ФИЦ ХФ РАН [15, 16, 46–49] о влиянии 
органических загрязнителей на окружающую среду.

Работа выполнена в рамках госзадания Минис-
терства науки и высшего образования Российской 
Федерации (тема № 122040500060-4) и при финан-
совой поддержке Министерством науки и техноло-
гии Тайваня (грант MOST 111-2111-M-001-008).
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Benzene is one of the most common classes of chemicals in industry. As a rule, it enters the atmosphere as 
a result of man-made accidents, during the evaporation of solvents, etc. Benzene and its derivatives are toxic 
and have a negative impact on the environment and the human body. Therefore, issues of benzene trans-
formation in the atmosphere are of increased interest. In present work, the structures and electronic energies 
of equilibrium configurations and transition complexes of the C6H6F and C6H6F+ systems are calculated 
using the density functional theory. It has been shown that the interaction of benzene with atomic fluorine 
can proceed through two channels, i.e. the elimination of hydrogen with the formation of a phenyl radical 
and the addition of a fluorine atom with the formation of an ipso-fluorocyclohexadienyl radical. It has been 
established that for the dissociation of ipso-fluorocyclohexadienyl radical into fluorobenzene and atomic 
hydrogen, it is necessary to expend about 27 kcal/mol. This indicates a low probability of this process oc-
curring at low temperatures. Under experimental conditions, when the temperature of fluorine atoms is 
about 1000 K, the ipso-fluorocyclohexadienyl radical decomposes to form fluorobenzene. In this case, the 
occurrence of secondary reactions is unlikely. The conclusions drawn from the analysis of the results of 
quantum chemical calculations are in good agreement with the experimental data.

Keywords: gas-phase reaction, reaction mechanism, Hamiltonian of the reaction path, benzene, atomic 
fluorine, density functional theory.
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Методом резонансной флуоресценции атомов хлора измерена константа скорости реакции атома 
хлора с диметилсульфидом (ДМС) в диапазоне температур 308–366 K. Показано, что константа 
скорости реакции уменьшается при проведении экспериментов при более высокой температуре. 
При температуре 308 K проведены измерения константы скорости данной реакции при разных 
соотношениях времен реакции и диффузии атомов хлора к стенке реактора. Данные этих экспе-
риментов показали, что при увеличении времени диффузии активных центров к поверхности ре-
актора по сравнению со временем контакта реагентов, наблюдается уменьшение измеряемого 
значения константы скорости реакции. Это позволило утверждать, что реакция является гетеро-
генной и взаимодействие атома хлора с ДМС происходит на поверхности реактора.

Ключевые слова: резонансная флуоресценция, константа скорости реакции, диффузия атомов, 
гетерогенные процессы.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы появилось значительное ко-
личество исследований, посвященных реакциям 
диметилсульфида (ДМС) с различными компо-
нентами атмосферы. Эти реакции играют осо-
бенно большую роль в химии тропосферы, по-
скольку концентрация ДМС в ней составляет по 
меньшей мере половину от концентраций всех 
поступающих в нее серосодержащих веществ [1].

Диметилсульфид образуется в результате фо-
тохимического распада океанического фитоплан-
ктона [2, 3]. При его окислении образуются суль-
фатные аэрозоли и ядра конденсации облаков 
[4, 5]. Наличие облаков регулирует поступление 
солнечного света на Землю, а также создает пар-
никовый эффект за счет поглощения инфракра-
сного излучения с поверхности Земли молекулами 
воды. Все это оказывает влияние на климат всей 
планеты. [6–8]. Если учесть, что океаны, которые 
являются хранилищами фитопланктона, зани-
мают 75% поверхности Земли, то это влияние 
может быть очень значительным.

Образование аэрозолей также играет значи-
тельную роль в химии атмосферы, так как на по-

верхности их частиц происходят химические про-
цессы, протекающие, как правило, с бо́льшими 
скоростями, чем аналогичные гомогенные реак-
ции. Ранее общепринятым являлось представление 
о том, что ДМС в основном окисляется гидроксил-
радикалами в дневное время и NO3-радикалами 
в ночное время [9, 10]. Однако в последнее время 
целый ряд исследований посвящен роли галогенов 
и их оксидов в этом процессе [11, 12].

При этом значительное внимание в этих рабо-
тах уделено реакции ДМС с атомами хлора [13, 
14]. Атомы хлора возникают при фотолизе моле-
кулярного хлора, образующегося при окислении 
хлорида натрия, содержащегося в морской воде. 
Окисление происходит при участии тропосфер-
ного озона и ClNO3 в гетерогенных реакциях, 
происходящих на поверхности частиц аэрозолей 
морских солей.

Исследованная в работе [13] реакция ДМС 
с атомами хлора имела отрицательную темпера-
турную зависимость, что позволило предполо-
жить, что она протекает с образованием проме-
жуточного комплекса атома хлора с ДМС. Такое 
же предположение высказано и в работе [14].
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Однако возможна и другая причина отрица-
тельной температурной зависимости – гетероген-
ное протекание реакции. Такую зависимость мы 
ранее наблюдали, например исследуя реакции 
радикала оксида йода IO c различными соедине-
ниями серы [15]. Гетерогенные процессы, идущие, 
как правило, с бо́льшими скоростями, чем соот-
ветствующие реакции в газовой фазе, могут про-
исходить над поверхностью морей и океанов на 
поверхности частиц аэрозолей морских солей и 
сульфатных аэрозолей.

Данная работа посвящена выяснению вопроса, 
где в условиях наших экспериментов протекает 
реакция атомов хлора с ДМС: в объеме или на 
поверхности реактора.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Экспериментальная установка включала в себя 
источник атомов хлора, систему их регистрации, 
реактор и систему подачи реагентов. Опыты про-
водили в струевых условиях в реакторе, который 
имел водяную рубашку, присоединенную к тер-
мостату, что позволяло изменять его температуру 
в диапазоне 273–366 K и поддерживать ее с точ-
ностью ±1°С.

Поверхность реактора промывали хромпиком, 
споласкивали дистиллированной водой, после 
чего покрывали фторопластом 32Л для уменьше-
ния гетерогенной гибели атомов Cl. Реактор был 
снабжен подвижным вводом атомов хлора в виде 
тонкой трубки с тефлоновым уплотнением, что 
позволяло перемещать ее вдоль оси реактора без 
нарушения герметичности. Это давало возмож-
ность изменять время контакта реагентов. Схема 
реактора представлена на рис. 1.

Атомы хлора генерировали разрядом с частотой 
254 МГц и мощностью 2.5 Вт в потоке смеси Cl2 
с гелием в соотношении 1 : 10 000. Линия подачи 
молекулярного хлора была изготовлена из стекла 
и тефлоновых запорных вентилей без применения 
вакуумной смазки. Молекулярный хлор синтези-
ровали, окисляя HCl перманганатом калия 
(KMnO4), очищали низкотемпературной перегон-
кой и хранили в стеклянных баллонах. При про-
ведении экспериментов он поступал через капил-
ляр в поток He, проходящий через проточную 
резонансную лампу и через источник атомов 
хлора.

Для регистрации атомов хлора был использо-
ван метод атомной резонансной флуоресценции 
(РФ), работающий в режиме счета фотонов. В ка-
честве источника резонансного излучения ис-
пользовалась проточная лампа, работающая на 
смеси Cl2 с гелием (1 ‧ 1013 и 1 ‧ 1017 молекул/см3 
соответственно) и возбуждаемая разрядом с час-
тотой 254 МГ и мощностью 2.5 Вт. Поверхность 
зоны разряда была обработана ортофосфорной 
кислотой. Корпус лампы был выполнен из квар-
цевой трубки с внешним диаметром 6 мм и тол-
щиной стенки 1 мм. Давление в лампе изменяли 
в пределах от 0.5 до 1 Торр и регистрировали с по-
мощью манометра “Сапфир 24Д” с точностью 
±0.05 Торр. Для возбуждения разряда использо-
вали резонатор Бройда, который питали от ми-
кроволнового генератора для сантиметровой ми-
кроволновой терапии “Луч 3М”. Лампа излучала 
резонансную линию с длиной волны 118.9 нм 
атомов хлора. Переизлученные атомами хлора 
фотоны регистрировались фото ионизационным 
счетчиком собственного производства авторов, 
работающим в диапазоне 117–134 нм. Счетчик 
был заполнен смесью аргона и окиси азота: 
10 Торр NO и 230 Торр Ar. Длинноволновая гра-
ница счетчика определялась потенциалом иони-
зации NO, равным 8.7 эВ [16], и составляла 
~133.8 нм. Лампа и счетчик были снабжены стек-

СВЧ
Cl , He2

He, O  2

ДМС

Зона регистрации

К манометру

C H2 6

Рис. 1. Схема реактора.
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лами из MgF2, что определяло коротковолновую 
границу регистрации (117 нм). Сигнал со счетчика 
через частотомер в режиме счета импульсов по-
давался на компьютер для накопления и после-
дующей обработки.

Для калибровки абсолютной чувствительности 
системы к атомам хлора использовалось титро-
вание с помощью этана (C2H6) марки “ХЧ”, ко-
торый хранили в стеклянном баллоне и добавляли 
в реактор через боковой ввод. Этан как титрую-
щий агент был использован нами, так как он 
быстро реагирует с атомами хлора:

	 2 6 2 5C H Cl C H HCl.••+ → +

Значение константы скорости реакции (А) при 
298 К составляет величину k = 5.7 ‧ 10-11 моле-
кула-1 ‧ см3 ‧ с-1 [17].

Титрование атомов хлора проводили путем 
добавления небольших измеренных потоков C2H6 
через капилляр в поток кислорода. Величину по-
тока C2H6 измеряли по падению давления в отка-
либрованном резервуаре, содержащем C2H6 при 
высоком давлении (700 Торр) и размещенном на 
входе в реактор. Этан добавляли в поток атомов 
хлора до тех пор, пока сигнал РФ атомов хлора не 
падал до нуля. Подробно методика калибровки 
абсолютной чувствительности системы к атомам 
хлора описана нами в работе [18]. Отношение 
сигнал/шум, равное двум, получено при концен-
трации атомов хлора 0.8 ‧ 1010 молекул/см3.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Вначале мы измеряли сигнал РФ атомов хлора 
(J0) в отсутствие второго реагента (ДМС) на раз-
личных расстояниях от зоны регистрации, пере-
мещая подвижное сопло вдоль вертикальной оси 
реактора. Затем из градуированного объема через 
боковой вход, снабженный вентилем тонкой ре-
гулировки, в реактор поступал ДМС, который 
вступал в реакцию с атомами хлора:
	 .Cl ДМС Продукты+ → 	 (I)

Диметилсульфид мы синтезировали, используя 
реакцию йодистого метила CH3I с Na2S, и затем 
очищали путем многократной низкотемператур-
ной перегонки.

За расходованием атомов хлора в реакции (I) 
мы следили, измеряя сигнал РФ атомов хлора (J). 
Предполагая, что атомы хлора могут не только 
реагировать с ДМС, но и взаимодействовать со 

стенкой реактора, полное выражение для скоро-
сти расходования атомов хлора в ходе изучаемой 
реакции можно записать следующим образом:

	 [ ][ ] [ ] [ ,]гетCl ДМС Cl ClId dt k k= - - 	 (1)
где kI – константа скорости бимолекулярной ре-
акции атомов хлора с ДМС (молекула-1 ‧ см3 ‧ с-1); 
kгет – константа гибели атома хлора на стенке ре-
актора (с-1).

В условиях, когда в реактор не поступает ДМС, 
выражение (1) приобретает вид

	 .[ ] [ ]0 гет. 0 Cld Cl dt k= - 	 (2)
После деления на [Cl0] и интегрирования по-

лучим
	 ,[ ]0 гет.ln Cl k t= - 	 (3)
где [Cl0] – концентрация атомов хлора при нуле-
вой концентрации атмосферного реагента.

В результате выражение (1) после несложных 
преобразований приобретает вид

	 [ ] [ ]( ) .[ ]0 Iln Cl Cl ДМСk t= 	 (4)

Так как сигнал РФ атомов хлора J пропорци-
онален их концентрации, т.е. J ∝ [Cl], то выраже-
ние (4) переходит в следующее:

	 [ ]0 Iln  ( ДМС .)J J k t= 	 (5)
Выражение (5) позволяет определить константу 

скорости реакции (I) двумя способами. Можно 
измерять зависимость сигнала РФ атомов хлора 
от концентрации ДМС при определенном вре-
мени контакта реагентов или изменять время 
контакта реагентов при неизменной концен-
трации ДМС.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

На рис. 2 представлена зависимость ln(J0/J) от 
концентрации ДМС при времени контакта реа-
гентов 0.007 с; T = 308 К, давлении в реакторе 
0.95 Торр и [Cl] = 4.8 ‧ 1011 молекул/см3. Разбави-
телем служил гелий марки “ВЧ”.

Используя значение тангенса угла наклона 
прямой на рис. 2, мы рассчитали константу ско-
рости реакции (I), которая оказалась равной 
(2.0 ± 0.2) ‧ 10-10 молекула-1 ‧ см3 ‧ с-1.

Результаты опыта, в котором измерялась зави-
симость ln (J0 /J) от времени t контакта реагентов 
при температуре 308К, давлении в реакторе 
0.8  Торр, [Cl] = 3.2 ‧ 1011 молекул/см3 и 
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[ДМС] = 5.1 ‧ 1011 молекул/см3, представлены на 
рис. 3. Разбавителем также служил гелий. Для того 
чтобы работать с такими низкими концентраци-
ями ДМС, последний был в пятьдесят раз разбав-
лен азотом.

Используя значение тангенса угла наклона 
прямой на рис. 3, мы рассчитали константу ско-
рости реакции (I), которая оказалась равной 
(2.2 ± 0.2) ‧ 10-10 молекула-1 ‧ см3 ‧ с-1.

Измерения, проведенные при давлении разба-
вителя гелия в реакторе около 1 Торр, в диапазоне 
температур 308–366 K позволили получить зави-
симость константы скорости реакции (I) от тем-
пературы: k(T) = 3.8 ‧ 10-11exp(4.6/RT), где 
R = 8.31 ‧ 10-3 Дж ‧ моль-1 ‧ K-1. Экспериментальные 
данные приведены на рис. 4 и в табл. 1.

Размерность константы скорости реакции (I), 
а также линейная зависимость от концентрации 
атмосферного реагента характерны для гомоген-
ной бимолекулярной реакции. Однако это не га-
рантирует того, что реакция протекает в газовой 
фазе.

Нами ранее уже были изучены реакции, в ко-
торых также наблюдалась линейная зависимость 
скорости реакции от концентрации реагента, но 
тем не менее были получены доказательства ге-
терогенного протекания этих реакций [19–21].

Кроме того, авторы работы [22], изучавшие 
гетерогенную реакцию молекулы аэрозоля хло-
ристого натрия с озоном, в результате которой 
образовывались атомы хлора, также наблюдали 
линейную зависимость от концентрации озона. 
Авторы приводят следующее значение константы 
скорости данной реакции: k ~10-18 моле-
кула-1 ‧ см3 ‧ с-1, т. е. размерность ее также соответ-
ствовала размерности константы скорости бимо-
лекулярной реакции.

Полученное нами выражение для константы 
скорости реакции (I) означает, что она уменьша-
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Рис. 2. График зависимости ln(J0/J) от концентрации 
ДМС. Условия реакции: температура – 308 К, давле-
ние в реакторе – 0.95 Торр, [Cl] = 3.2 ‧ 1011 молекул/
см3 и [ДМС] = 5.1 ‧ 1011 молекул/см3. Разбавителем 
служил гелий.

Рис. 4. Зависимость скорости реакции атомов хлора 
с диметилсульфидом от температуры в диапазоне 
температур 308–366 К. Разбавителем служил гелий.

Рис. 3. График зависимости ln(J0/J) от времени кон-
такта реагентов. Условия реакции: температура – 
308 К, давление в реакторе – 0.8 Торр; [Cl] = 4.8 ‧ 1011 
молекул/см3 и [ДМС] = 5.1 ‧ 10-11 молекул/см3. Раз-
бавителем служил гелий.
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ется при повышении температуры в реакторе. 
Одной из причин этого может быть гетерогенное 
протекание реакции. Хотя само по себе уменьше-
ние константы скорости реакции с ростом тем-
пературы не является однозначным доказатель-
ством того, что мы имеем дело с гетерогенным 
процессом. Ранее нами были измерены константы 
скорости реакций оксида азота с оксидом йода и 
сероводорода с атомом хлора, значения констант 
скорости которых также уменьшались с ростом 
температуры, однако обе эти реакции оказались 
гомогенными [23, 24].

Для того чтобы выяснить, где протекает реак-
ция (I), нужно было провести специальные 
опыты. Первая серия опытов была проведена 
нами в условиях быстрой диффузии атомов хлора 
к стенке реактора. Они представлены на рисунках 
2–4. Вторая серия опытов была проведена в усло-
виях, в которых была уменьшена скорость диф-
фузии атомов хлора к стенке реактора. Для этого 
мы заменили разбавитель гелий на азот и увели-
чили давление в реакторе. Использовался азот 
марки “ХЧ”.

Диффузионные процессы переноса (радиаль-
ная и аксиальная диффузия) в тех условиях эк-
сперимента, когда времена диффузии реагентов 
велики по сравнению со временами реакции, 
приводят к тому, что константа скорости реакции, 
определяемая в таких условиях (kef), оказывается 
заниженной по сравнению с истинной константой 
скорости (k). Особенно сильно этот эффект про-
является, если измеряемая константа скорости 
оказывается константой скорости гетерогенного 
процесса.

В работе [25] распределение концентрации 
активного реагента R в реакции, протекающей 
в струевых условиях, представлено в виде суммы 
сходящегося ряда. Показано, что за зоной уста-
новления профиля концентрации спад концен-
трации реагента вдоль реактора описывается од-
ним экспоненциально затухающим множителем:

	 [ ] { }2
0exp – / / ,( ) ( )( )R z V z r≈ λ 	 (6)

где V = 2υ0r0/D (v0 – линейная скорость потока 
реагентов, r0 – радиус реактора, D – коэффициент 
диффузии), z – координата вдоль пути реакции.

Величина λ2 связана с характерным временем 
жизни атомов хлора в реакторе следующим соот-
ношением:
	 2 1 2

02 ,ef r D-λ = t 	 (7)
где
	 [ ]1

0 (n )l( )ef d R z dz-t = -υ  	 (8)

и определяется непосредственно в эксперименте.
В нашем случае

	 [ ] 0( ) [ ]( ) [Cl C ]( )l  R z z z=  	 (9)
Отношение [Cl]0(z) / [Cl](z) пропорционально 

отношению сигналов резонансной флуорес-
ценции атомов хлора, а dz /v0 равно времени кон-
такта реагентов.

Более подробно математические выкладки из-
ложены в работе [26]. С помощью программы, 
представленной в этой работе, мы рассчитали 
зависимость k/kef от λ2 для случая, когда парал-
лельно протекают и гомогенная, и гетерогенная 
реакции.

Значение коэффициента диффузии атома хлора 
в гелии рассчитано как среднее между величи-
нами, приведенными в работе [27] (0.75 см2 ‧ с-1) 
и [28] (0.526 см2 ‧ с-1). Значение коэффициента 
диффузии атома хлора в азоте взято из работы 
[29]. При температуре 298 K оно равно 0.2 см2 ‧ с-1.

Коэффициенты диффузии были поправлены 
на температуру в соответствии с формулой, при-
веденной в работе [30]: D0 (T) = D0 (298) (T/298)1.5.

На рис. 5 приведена теоретическая зависимость 
k/kнабл от λ2 для случая чисто гомогенной реакции 
(нижняя кривая), чисто гетерогенной реакции 
(верхняя кривая) и для случаев, когда отношение 
kгет /(kгет + kгом) = 0.1, 0.2 и 0.5. Кружками пред-
ставлены данные экспериментов, приведенные 
в табл. 2.

Сопоставление теоретических кривых с экспе-
риментальными данными позволяет сделать вы-

Таблица 1. Зависимость константы скорости реакции атома хлора с диметилсульфидом от температуры

T, K (1/T) ‧ 103, град-1 kI ‧ 10-10, молекула-1 ‧ см3 ‧ с-1 ln (kI ‧ 10-10)
308 3.2 2.2 0.79
338 2.9 1.92 0.65
343 2.8 1.75 0.56
366 2.7 1.68 0.52
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вод, что реакция (I) является гетерогенной. Зна-
чения τef

-1, λ2 и отношения k/kнабл также приведены 
в табл. 2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В работе [31] рассматривались два возможных 
канала реакции атома хлора с DMS:
	 – ,Cl ДМС M Cl ДМС M+ + → + 	 (Ia);
	 .Cl ДМС HCl ДМС+ → +  	 (Iб)

Отмечалось, что при понижении давления, 
доля канала (Iб) приближается к единице.

В работе [13] реакция (I) изучалась в диапазоне 
температур 283–308 K при давлении 1 атм.

Было получено следующее выражение для кон-
станты скорости реакции:

	
( ) ( ){ }. . exp . .13

1 3 1

4 22 1 78 10 16 36 3 15

молекула см с .

Ik RT-

- -

= ± ⋅ ±

⋅ ⋅

То есть в данном случае также наблюдалось 
уменьшение значения константы скорости реак-

ции с ростом температуры. Так как измерения 
проводились при высоком давлении, то получен-
ные результаты можно объяснить образованием 
аддукта Cl–ДМС. Однако авторы не приводят 
данных о зависимости константы скорости реак-
ции (I) от давления.

В работе [14] теоретически и экспериментально 
изучалось образование аддукта Cl–ДМС. Кон-
станта скорости стадии (Ia) при атмосферном 
давлении оказалась равной: 3.6 ‧ 10-10  моле-
кула-1 ‧ см3 ‧ с-1. Наблюдалось уменьшение значе-
ния константы скорости реакции с ростом тем-
пературы. Такая зависимость является есте-
ственной для стадии (Ia).

В работе [32] измеряли константу скорости 
реакции (I), используя в качестве разбавителя 
гелий при давлении в реакторе от 0.5 до 1 Торр 
в диапазоне температур 259–365 K. Было пока-
зано, что при этих условиях доля канала (Ia) не 
превышает значения, равного 0.05.

Константа скорости канала (Iб) при темпера-
туре 298 K составила величину (6.9 ± 1.3) ‧ 10-11 

молекула-1 ‧ см3 ‧ с-1. Было получено следующее 
выражение для константы скорости реакции (Iб) 
в зависимости от температуры:

	
( ) ( ){ }. . exp

.

10

1 3 1

2 0 1 2 10 332 173

молекула см с

Ibk T-

- -

= ± ⋅ - ±

⋅ ⋅

Отметим, что авторы наблюдали обычную за-
висимость константы скорости реакции от тем-
пературы, т.е. значение константы скорости ре-
акции (Iб) увеличивалось с ростом температуры. 
Это находится в противоречии с нашими резуль-
татами, полученными при таких же низких дав-
лениях в реакторе. Кроме того, рассчитанное нами 
из температурной зависимости значение kI при 
температуре 298  K, составило величину 
(2.4 ± 0.3) ‧ 10-10 молекула-1 ‧ см3 ‧ с-1, что в 3.5 раз 
превышает значение kIб при температуре 298 K из 
работы [32]. Расхождение данных работы [32] с ре-
зультатами наших измерений можно объяснить 

Таблица 2. Зависимость отношения kI/kIнабл от параметра λ2 при Т = 308 К

P, Торр Газ-разбавитель kI ‧10-10, молекула-1 ‧ см3 ‧ с-1 λ2 kI/kIнабл

1.2 He 2.2 1 1
2.2 N2 1.7 2.1 1.29
1.8 N2 1.59 2.4 1.38
1.2 N2 1.42 2.9 1.54
1.6 N2 1.33 2.8 1.65
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Рис. 5. График теоретической зависимости k/kнабл от 
λ2 для случая чисто гомогенной реакции (нижняя кри-
вая), чисто гетерогенной реакции (верхняя кривая) и 
для случаев, когда отношение kгет /(kгет + kгом) = 0.1, 0.2 
и 0.5. Черные кружки – экспериментальные данные.
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тем, что авторы [32] измеряли константу скорости 
гомогенной реакции, а в наших условиях реакция 
(I) протекает на поверхности реактора. Линейная 
зависимость константы скорости говорит о том, 
что концентрация адсорбированного ДМС про-
порциональна его концентрации в объеме.

Нередко гетерогенные реакции идут с большей 
скоростью, а также константа их скорости умень-
шается с понижением температуры в реакторе [18, 
19, 22]. Можно предположить, что в наших экспе-
риментальных условиях (при низких давлениях 
в реакторе) увеличение константы скорости реак-
ции (I) происходит за счет того, что при адсорбции 
одного из реагентов (ДМС) на поверхности реак-
тора происходит выделение дополнительной энер-
гии за счет образования химической связи с повер-
хностью реактора. Уменьшение константы скоро-
сти реакции (I) с ростом температуры реактора, 
по-видимому, говорит о том, что при более высокой 
температуре образуется более слабая связь.

Такое предположение было полностью под-
тверждено в экспериментах, проведенных в усло-
виях, когда время диффузии активных частиц от 
поверхности реактора было увеличено. Это иска-
зило профиль радиального распределения кон-
центрации атомов хлора, образовав зону пони-
женной концентрации атомов в зоне регистрации, 
что привело к занижению значения измеряемой 
константы скорости реакции. Таким образом, 
было доказано, что в наших экспериментальных 
условиях реакция (I) является гетерогенной.

В природных условиях гетерогенная реакция 
ДМС с атомом хлора может происходить на по-
верхности морских аэрозолей.

ВЫВОДЫ

Значение константы скорости реакции ДМС 
с атомом хлора (I) получено двумя способами: 
путем измерения зависимости концентрации ато-
мов хлора от концентрации ДМС при фиксиро-
ванном времени контакта реагентов, а также пу-
тем измерения той же зависимости от времени 
контакта реагентов при неизменной концен-
трации ДМС.

Итоговые данные показали хорошее совпаде-
ние значений констант скорости реакции, полу-
ченных тем и другим способом измерений.

Измерена константа скорости реакции (I) 
в диапазоне температур 308–366 K. Показано, что 

значение константы скорости реакции уменьша-
ется при увеличении температуры в реакторе.

Высказано предположение, что такая зависи-
мость константы скорости от температуры связана 
с тем, что в условиях наших экспериментов реак-
ция (I) протекает на поверхности реактора.

Были проведены измерения константы скоро-
сти данной реакции при разном соотношении 
времен контакта реагентов и диффузии к стенке 
реактора, результаты которых подтвердили вы-
сказанное предположение.
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HETEROGENEOUS REACTION OF DIMETHYL SULFIDE  
WITH A CHLORINE ATOM

I. K. Larin1, G. B. Pronchev1, E. M. Trofimova1, *
1Semenov Federal Research Center for Chemical Physics of the Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia

*E-mail: eltrofimova@yandex.ru

By the method of resonant fluorescence (RF) of chlorine atoms, the reaction rate constant of a chlorine atom 
with dimethyl sulfide (DMS) was measured in the temperature range 308–366 K. It is shown that the reaction 
rate constant decreases during experiments at a higher temperature. At a temperature of 308 K, the rate constant 
of this reaction was measured at different ratios of the reaction time and the diffusion time of chlorine atoms to 
the reactor wall. The data of these experiments showed that with an increase in the diffusion time of the active 
centers to the surface of the reactor, compared with the contact time of the reagents, a decrease in the measured 
reaction rate constant is observed. This allowed us to assert that the reaction is heterogeneous and the interaction 
of the chlorine atom with the DMC occurs on the surface of the reactor.

Keywords: resonant fluorescence, reaction rate constant, atom diffusion, heterogeneous processes.
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Проведена серия зондовых измерений по определению концентрации электронов в газе перед 
фронтом сильной ударной волны с использованием двухдиафрагменной ударной трубы DDST-M 
(modified double-diaphragm shock tube) Института механики МГУ. Одновременно фиксировался 
световой поток из области ударно-нагретого газа, который позволил вычислить концентрацию 
электронов за ударной волной с помощью спектроскопического метода. Эксперименты выполнены 
в воздухе, кислороде и азоте при скоростях ударной волны от 8.3 до 11.3 км/с и начальном давлении 
в камере низкого давления 0.25 Торр. Получены зависимости концентрации электронов от скоро-
сти ударной волны и расстояния от точки наблюдения до ударной волны. Спектроскопические 
измерения позволили определить зависимость концентрации электронов от состава газовой среды. 
Полученные данные сравниваются с экспериментальными результатами других авторов.

Ключевые слова: ударная волна, концентрация электронов, зондовая методика, спектроскопический 
метод, фотоионизация, азот, кислород, воздух.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Концентрация электронов является основной 
характеристикой низкотемпературной плазмы, 
образующейся в окрестности сильной ударной 
волны (УВ), которая движется перед головной 
частью спускаемого космического аппарата. С од-
ной стороны, электроны играют решающую роль 
в процессах возбуждения и ионизации частиц газа, 
что, в свою очередь, определяет интенсивность 
неравновесного излучения газа в широком диа-
пазоне спектра и, соответственно, уровень ради-
ационных тепловых потоков к поверхности спу-
скаемого аппарата [1]. С другой стороны, наличие 
заметной степени ионизации газа влияет на рас-
пространение радиоволн, что может вызвать проб-
лемы со связью в атмосфере Земли [2–4].

Для определения концентрации электронного 
газа в областях перед и за сильной УВ использу-
ются различные методы диагностики плазмы. 
Среди них основными являются зондовые, спек-

троскопические и СВЧ-методы [5–7]. Зондовые 
методы являются контактными методами диагнос-
тики. Поэтому они по сравнению со спектроско-
пическими и СВЧ-методами исследования плазмы 
имеют ряд преимуществ, связанных с локально-
стью определения ее параметров [8, 9]. Одной из 
предпосылок применения зондовых методов яв-
ляется предположение о том, что длина свобод-
ного пробега электронов в плазме много больше 
геометрических размеров зонда, так что все элект-
роны, попадающие в область влияния поля зонда, 
попадают на зонд. Однако в газе за фронтом силь-
ной УВ, распространяющейся по ударной трубе, 
давление газа так велико, что обычно реализуется 
обратное соотношение [5]. Поэтому зондовые 
методы достаточно успешно применяются лишь 
в экспериментах по измерению концентрации и 
температуры электронного газа перед фронтом 
сильной УВ [10–12].

Метод СВЧ-диагностики плазмы основан на 
измерении параметров плазмы при ее взаимодей-
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ствии с электромагнитным излучением сверхвы-
соких частот от внешних излучателей и имеет ряд 
преимуществ по сравнению с другими методами 
[13]. Прохождение зондирующей СВЧ-волны не 
приводит к возмущению исследуемой плазмы 
вследствие малой амплитуды волны. С другой 
стороны, СВЧ-зондирование имеет малую инер-
ционность, что позволяет использовать этот метод 
при большой скорости изменения состояния 
плазмы [14]. Метод удобен при исследовании ки-
нетики ионизации за ударной волной при срав-
нительно небольших значениях ее скорости [5], 
а также для измерения концентрации электрон-
ного газа перед фронтом УВ [15].

Одним из основных методов измерения боль-
ших концентраций электронов за сильной УВ 
является спектроскопический метод, основанный 
на изучении уширения атомарных линий вслед-
ствие эффекта Штарка, т.е. в результате взаимо-
действия излучающих атомов с микрополями 
окружающих их электронов и ионов [5]. Методо-
логия определения концентрации электронов 
включает подгонку лоренцовского профиля спект-
ральной линии, рассчитанного при определенной 
концентрации электронов, к экспериментально 
измеренному профилю [16]. При этом предпола-
гается, что штарковское уширение является до-
минирующим видом уширения. Особый интерес 
для спектроскопического метода представляют 
линии атомов водорода, для которых наблюдается 
линейный эффект Штарка. Как правило, водород 
входит в состав исследуемого газа в виде неболь-
шой примеси (пары воды). Штарковское ушире-
ние линий водорода Hα и Hβ серии Бальмера до-
статочно хорошо изучено и является наиболее 
удобным инструментом для измерения плотности 
электронов.

Серия зондовых измерений параметров низ-
котемпературной плазмы перед фронтом пада-
ющей УВ проведена в работе [17]. Полученные 
результаты позволили описать процессы фотоэф-
фекта и фотоионизации частиц исследуемого газа 
за счет жесткого излучения ударно-нагретой среды 
и оценить влияние этих процессов на изменение 
потенциала зонда. В настоящей статье, явля-
ющейся продолжением работы [17], зондовый 
метод применен для измерения концентрации 
электронов перед УВ. Соответствующая концен-
трация электронов за УВ определена с помощью 
спектроскопического метода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА

Измерение концентрации электронов перед и 
за сильной УВ проводилось на двухдиафрагмен-
ной ударной установке DDST-M (Modified 
Double-Diaphragm Shock Tube) Института меха-
ники МГУ. Схема установки, принцип ее работы 
и методика проведения экспериментов подробно 
описаны в работе [18]. Генерирование ударной 
волны производится за счет детонационного сжи-
гания гремучей смеси в камере высокого давления 
(КВД), что приводит к раскрытию диафрагмы 
между КВД и камерой промежуточного давления 
(КПД), заполненной гелием. После раскрытия 
этой диафрагмы происходит формирование пер-
вичной ударной волны в КПД, которая нагревает 
гелий и способствует раскрытию диафрагмы, раз-
деляющей КПД и камеру низкого давления 
(КНД). Сформировавшаяся при этом вторичная 
УВ движется по КНД, моделируя характеристики 
газовой среды перед головной частью спускаемого 
космического аппарата.

В опытах по контактной регистрации параметров 
плазмы перед УВ был задействован электрический 
зонд Z (рис. 1), расположенный на боковой поверх-
ности ударной трубы перпендикулярно к падающей 
УВ. Зонд имеет одноэлектродную конструкцию и 
находится на расстоянии 3100 мм от диафрагмы, 
разделяющей КПД и КНД, вниз по потоку. Боковая 
поверхность зонда покрыта термоусадочным мате-
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Рис. 1. Эволюция напряжения на зонде Z перед удар-
ной волной, движущейся в воздухе со скоростью 
VSW = 10.4 км/с при p0 = 0.25 Торр. На вставке – схема 
взаимодействия УВ с зондом.
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риалом для минимизации фотоэффекта с поверх-
ности зонда, который вызывается жестким излуче-
нием ударно-нагретого газа.

Одновременно с записью параметров плазмы 
перед УВ с помощью зонда Z проводилось изме-
рение излучения ударно-нагретого газа, проходя-
щего мимо измерительного сечения трубы, которое 
расположено на расстоянии 50 мм до зонда Z. Ре-
гистрация интегральных по времени спектров из-
лучения осуществлялось на ICCD-камеру с по-
мощью спектрографа B&M50 в спектральном диа-
пазоне, содержащем линии водорода Hα и Hβ серии 
Бальмера. Так как для определения концентрации 
электронов по штарковскому уширению линий 
водорода Hα и Hβ необходимо знать ширину линии 
и относительную чувствительность аппаратуры для 
данной длины волны излучения, абсолютные из-
мерения интенсивности излучения не проводились.

АНАЛИТИЧЕСКИЕ СООТНОШЕНИЯ

Интерпретация зондовых измерений требует 
дополнительных теоретических соотношений, 
связывающих измеряемые параметры с характе-
ристиками плазмы [19]. В частности, при иссле-
довании процесса ионизации перед сильной УВ 
методом тройного зонда используется аналити-
ческое соотношение, связывающее токи, прохо-
дящие через зондовые электроды, с концентра-
цией ne и температурой Te электронного газа [11]. 
С другой стороны, зондовое исследование харак-
теристик плазмы, проведенное в работе [20], осно-
вано на зависимости параметров плазмы от вольт-
амперной характеристики зонда.

Появление электронов в области перед УВ обу-
словлено процессом фотоионизации молекул газа 
за счет поглощения энергии излучения ударно-на-
гретого газа. Важным параметром при определении 
концентрации электронов в этой области является 
температура электронного газа Te. Для ее опреде-
ления можно использовать следующий подход. 
Температура газа T непосредственно за фронтом 
сильной УВ имеет достаточно высокие значения. В 
частности, при скорости ударной волны VSW = 11 
км/с температура газа T = 65 000 K [21]. Объемную 
плотность энергии теплового излучения, I, ударно 
нагретого газа можно рассчитать по формуле Планка 
для теплового излучения абсолютно черного тела:

	 ( ) .
3 1

3

8
1h kTh

I e
c

-np n
= - 	 (1)

Здесь h – постоянная Планка, n – частота излу-
чения, c – скорость света, k – постоянная Бо-
льцмана. Объемная плотность энергии излучения 
в диапазоне частот от n до n + dn равна Idn. Плот-
ность фотонов в этом диапазоне частот равна 
Idn/(hn). Если предположить, что электрон, вы-
летевший при ионизации молекулы газа, имеет 
энергию, равную разнице между энергией фотона 
hn и потенциалом E ионизации молекулы, то сред-
няя энергия вылетевших электронов после их 
термализации равна:
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Уравнение (2) совместно с выражением (1) для 
объемной плотности энергии теплового излучения 
I определяет температуру электронного газа Te 
в области перед УВ как функцию температуры 
ударно-нагретого газа T, которая, в свою очередь, 
зависит от скорости ударной волны VSW и давле-
ния газа p0 перед ударной волной. В поглощающем 
газе величина I уменьшается по мере удаления от 
фронта УВ. В этом случае в соответствии с зако-
ном Ламберта–Бера в уравнении (2) необходимо 
сделать замену: I → I exp(-σnl), где σ – сечение 
фотоионизации молекул газа, n – концентрация 
молекул газа, l – толщина поглощающего слоя. 
Основным поглотителем коротковолнового из-
лучения в воздухе является молекула O2 с энергией 
ионизации EO2

 = 12.077 эВ, что соответствует 
длине волны излучения λ = 102.67 нм. Обобщение 
экспериментальных данных по зависимости се-
чения фотоионизации молекулы О2 от длины 
волны излучения приведено в работе [22].

Обработка зондовых измерений при известной 
температуре Te позволяет найти концентрацию 
электронов ne. Предполагая, что зонд находится 
в свободномолекулярном режиме обтекания, а 
частицы газа имеют максвелловское распределе-
ние по скоростям, концентрацию электронов ne 
можно определить из выражения [6]:

	 ( )
exp .

1 21 2
8

4
ge e e i

e i e e

e V Ven S kT m T
j

m m T kT

  +      = -     p         
		  (3)
Здесь j – ток, протекающий через зонд; S – рабо-
чая поверхность зонда; me и mi – масса электронов 
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и ионов соответственно; Ti – температура ионов; 
Vg – потенциал плазмы, измеренный относи-
тельно земли; V – напряжение на зонде. Уравне-
ние (3) позволяет рассчитать концентрацию элект-
ронов ne по данным зондовых измерений тока j и 
напряжения V.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

С помощью ударной установки DDST-M была 
проведена серия зондовых измерений по опреде-
лению концентрации электронов ne перед фронтом 
падающей УВ. Одновременно фиксировался све-
товой поток из области ударно-нагретого газа, 
который позволяет вычислить ne за ударной вол-
ной по штарковскому уширению линий водорода 
Hα и Hβ серии Бальмера. Скорость ударной волны 
определялась по показаниям пьезоэлектрических 
датчиков, расположенных по длине ударной трубы.

Концентрация электронов перед УВ

Как отмечалось выше, концентрация элект-
ронов ne является основной характеристикой низ-
котемпературной плазмы перед УВ. Электроны-
предшественники, образующиеся в невозмущен-
ном газе, могут существенно влиять на радиаци-
онные процессы за УВ [23]. Это необходимо 
учитывать при построении соответствующих 
радиационно-столкновительных моделей, опи-
сывающих неравновесные процессы в ударно-
нагретом газе [24].

Изменение потенциала зонда Z в зависимости 
от расстояния l = –x до ударной волны в процессе 
ее распространении в воздухе со скоростью 
VSW = 10.4 км/с при начальном давлении в КНД 
p0 = 0,25 Торр, показано на рис. 1. Ударная волна 
движется справа налево, и ее локализация нахо-
дится в нулевой точке отсчета. Видно, что потен-
циал зонда резко уменьшается по мере прибли-
жения УВ к точке наблюдения за счет фотоиони-
зации воздуха и поступления электронов из газа 
на рабочую поверхность зонда. Последующий 
рост потенциала и переход его в положительную 
область обусловлен прохождением УВ мимо зонда 
с последующей его локализацией в зоне ударно-
нагретого газа, где степень ионизации последнего 
резко возрастает и основную роль при формиро-
вании потенциала зонда начинают играть поло-
жительно заряженные ионы [25].

Концентрация электронов ne рассчитывалась 
по уравнению (3) на основе измеренных значений 

потенциала зонда Z. Входящая в это уравнение 
электронная температура Te определялась с по-
мощью теоретических соотношений (1) и (2). За-
висимость Te от скорости ударной волны и рас-
стояния до фронта ударной волны показана на 
рис. 2. Анализ этого рисунка показывает, что Te 
увеличивается с ростом VSW. Зависимость элект-
ронной температуры от расстояния до ударной 
волны проявляется только в поглощающем газе. 
В предлагаемой модели она определяется пове-
дением объемной плотности энергии I теплового 
излучения, вычисляемой по формуле Планка для 
теплового излучения абсолютно черного тела, и 
сечения ионизации σ. Уменьшение величины Te 
по мере удаления от УВ можно объяснить тем, что 
на начальном участке перед УВ происходит по-
глощение коротковолнового излучения, которое 
при ионизации молекул O2 приводит к образова-
нию наиболее энергетических электронов. Срав-
нение расчетных значений Те с данными обра-
ботки вольт-амперной характеристики зонда, 
полученными в работе [20], приведено на рис. 3. 
Наблюдается достаточно хорошее соответствие 
расчетных и экспериментальных данных.

Результаты измерения концентрации элект-
ронов ne перед УВ при VSW = 10.4 км/с и p0 = 
= 0.25 Торр в зависимости от расстояния до УВ 
представлены на рис. 4. Данные получены на ос-
нове обработки измеренных значений потенциала 
зонда Z, показанных на рис. 1. Видно, что кон-
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Рис. 2. Зависимость температуры Te электронов от 
расстояния до УВ в воздухе при p0 = 0.25 Торр и VSW 
= 9.2 (1), 10.7 (2), 11.5 (3) и 12.3 км/с (4).
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центрация электронов резко увеличивается с 
уменьшением расстояния от УВ до зонда. Это 
хорошо согласуется с данными СВЧ-измерений, 
полученных в работе [26] примерно при тех же 
условиях. На рис. 5 показано сравнение резуль-
татов измерений электронной концентрации, 
выполненных в настоящей работе, с эксперимен-
тальными данными, полученными в работе [27] 
зондовым методом с применением тройного 
зонда. Как и в предыдущем случае, результаты 
различных измерений хорошо согласуются между 
собой. В целом можно отметить, что при измере-
нии концентрации электронов перед УВ как зон-

довый, так микроволновый методы дают близкие 
результаты.

Концентрация электронов за УВ

В области за фронтом сильной УВ, где теория 
зонда Ленгмюра не работает, одним из основных 
методов измерения больших концентраций элект-
ронов является спектроскопический метод. В ос-
нове метода лежит анализ уширения атомарных 
линий вследствие эффекта Штарка. Расчет штар-
ковского уширения линий атома водорода при 
различных значениях концентрации и темпера-
туры электронов представлен в работе [28] в виде 
табличных данных. В предположении, что элект-
ронная температура равна примерно 10 000 К, а 
приведенная масса иона равна 1.0, эти табличные 
данные для линий Hα (λ = 656 нм) и Hβ (λ = 486 
нм) серии Бальмера были параметризированы 
в работе [16] в виде:

	 .) ,, . (3 16 1 65см 9 87 10en -
α= ⋅ Δλ  

	 .) ,. (3 16 1 49см 1 01 10,en -
β= ⋅ Δλ 	 (4)

где ∆λα,β – полная ширина на половине макси-
мума интенсивности линий α и β, измеренная 
в нм. Температурная зависимость здесь относи-
тельно слабая и в расчетах, представленных в [28], 
не учитывается. При температуре 10 000 К мак-
симальное отклонение данной параметризации 
в интервале концентраций ne от 1014 до 1017 см-3 
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Рис. 3. Сравнение вычисленной температуры элект-
ронов Те перед УВ в воздухе при p0 = 0.25 Торр и 
VSW = 11.5 (1) и 12.3 км/с (2) с данными измерений из 
работы [18] при p0 = 0.23 Торр и VSW = 12.3 км/с 
(точки).

Рис. 4. Измеренные концентрации ne перед УВ, рас-
пространяющейся по воздуху при p0 = 0.25 Торр и 
VSW = 10.4 км/с (1) и их сравнение с данными СВЧ-
измерений из работы [24] при p0 = 0.2 Торр и VSW = 9.8 
(2) и 10.8 км/с (3).

Рис. 5. Измеренные концентрации ne перед УВ, рас-
пространяющейся по воздуху при p0 = 0.25 Торр и 
VSW  = 10.4 км/с (1) и их сравнение с данными изме-
рений тройным зондом из работы [25] при p0 = 
= 0.2 Торр и VSW  = 9.5 (2) и 11.3 км/с (3).
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равно 6% для Hα и 4% для Hβ. Ошибка, связанная 
с использованием приведенной массы иона, рав-
ной 1.0, не превышает 4% для Hα и 1% для Hβ. 
Табличные данные, представленные в работе [28], 
имеют верхний предел ошибки 3%, за счет конеч-
ного шага интегрирования.

На рис. 6 приведены интегральные интенсив-
ности излучения линии Hβ, измеренные в молеку-
лярном кислороде и азоте при начальном давлении 
в КНД p0 = 0.25 Торр и скорости УВ VSW = 10 км/с. 

Для увеличения интенсивности излучения линии 
в исследуемый газ добавлено небольшое количе-
ство молекулярного водорода (порядка 1% по объ-
ему). Видно, что интенсивность излучения и ши-
рина линии Hβ в кислороде значительно выше, чем 
в азоте, что связано с более высокой степенью 
ионизации молекулярного кислорода в ударно-
нагретом газе. В рассматриваемом случае ширина 
линии Hβ на половине максимума ее интенсив-
ности равна ∆λβ = 1.8 и 0.5 нм для кислорода и азота 
соответственно. При расчете по формуле (4) эти 
значения ∆λβ дают для электронной концентрации 
следующие значения: ne = 2.4 ⋅ 1016 см-3 в кислороде 
и ne =3.6 ⋅ 1015 см-3 в азоте.

Измеренные зависимости электронной кон-
центрации ne от скорости VSW ударной волны в 
воздухе, кислороде и азоте приведены на рис. 7. 
Для сравнения здесь также показаны эксперимен-
тальные данные, полученные в ударной установке 
EAST (Electric Arc Shock Tube) [16] для воздуха. 
Видно, что измеренные по штарковскому ушире-
нию линий водорода концентрации электронов 
в воздухе хорошо совпадают с данными работы 
[16]. Концентрация электронов в кислороде зна-
чительно выше при тех же условиях, чем в воздухе 
и азоте, что объясняется малой величиной потен-
циала ионизации молекулы O2. Следует отметить, 
что в литературе отсутствуют экспериментальные 
данные по измерению концентрации электронов 
в кислороде и азоте за УВ.
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Рис. 6. Интегральные по времени интенсивности из-
лучения линии Hβ в кислороде (1) и азоте (2) при 
p0 = 0.25 Торр и VSW = 10 км/с.

Рис. 7. Измеренные с помощью спектроскопического метода концентрации электронов ne в ударно-нагретом воздухе (1), 
кислороде (2) и азоте (3), а также данные из работы [14] для воздуха (4). Линия – результаты равновесного расчета [14].
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведена серия зондовых измерений по опре-
делению концентрации электронов перед фрон-
том сильной ударной волны. Одновременно фик-
сировался световой поток из области ударно-на-
гретого газа, который позволил вычислить кон-
центрацию электронов за УВ по штарковскому 
уширению линий водорода Hβ серии Бальмера. 
Эксперименты выполнены в воздухе, кислороде 
и азоте при скоростях УВ от 8.3 до 11.3 км/с и 
начальном давлении в КНД P0 = 0.25 Торр.

Результаты проведенных измерений показали, 
что концентрация электронов перед УВ сильно 
зависит от ее скорости и резко увеличивается с 
уменьшением расстояния от УВ до зонда, что 
хорошо согласуется с данными СВЧ- и зондовых 
измерений, полученных в других работах при-
мерно при тех же условиях. Концентрация элект-
ронов за УВ также увеличивается с ростом скоро-
сти УВ и имеет наибольшие значения для кисло-
рода, что объясняется малой величиной потен-
циала ионизации молекулы O2. Полученные 
экспериментальные данные по измерению кон-
центрации электронов в ударно-нагретом кисло-
роде и азоте являются оригинальными.

Работа выполнена в рамках госзадания Ми-
нистерства науки и высшего образования Рос
сийской Федерации (тема № АААА-А19- 
119012990112-4) при частичной финансовой под-
держке Российским фондом фундаментальных 
исследований (грант № 23-19-00096).
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MEASUREMENT OF THE ELECTRON CONCENTRATION  
IN THE VICINITY OF A STRONG SHOCK WAVE

P. V. Kozlov1, G. Ya. Gerasimov1, V. Yu. Levashov1, *,  
N. G. Bykova1, I. E. Zabelinsky1, M. A. Kotov2

1Institute of Mechanics, Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia
2Ishlinsky Institute for Problems in Mechanics, RAS, Moscow, Russia

*E-mail: vyl69@mail.ru

A series of probe measurements to determine the electron concentration in a gas ahead of a strong shock 
wave front was carried out using a double-diaphragm shock tube DDST-M of the Institute of Mechanics, 
Moscow State University. At the same time, the light flux from the region of the shock-heated gas was 
recorded, which made it possible to calculate the electron concentration behind the shock wave using the 
spectroscopic method. The experiments were carried out in air, oxygen, and nitrogen at shock wave velocities 
from 8.3 to 11.3 km/s and an initial pressure of 0.25 Torr in the low-pressure chamber. The dependences 
of the electron concentration on the shock wave velocity and the distance from the observation point to the 
shock wave are obtained. Spectroscopic measurements made it possible to determine the dependence of the 
electron concentration on the composition of the gaseous medium. The obtained data are compared with 
the experimental data of other authors.

Keywords: shock wave, electron concentration, probe technique, spectroscopic method, photoionization, 
nitrogen, oxygen, air.
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Представлена расширенная версия разработанной ранее вычислительной процедуры SPECTRUM, 
которая позволяет рассчитывать радиационные характеристики ударно-нагретого газа с учетом 
снижения интенсивности излучения в поглощающей среде. Процедура базируется на полинейном 
(line-by-line) расчете спектров излучения и поглощения атомов и молекул, входящих в состав ис-
следуемой газовой смеси. При вычислении спектров излучения атомов и молекул значения спек-
троскопических констант брались из известных баз данных. Проведено сравнение результатов 
расчета интегральных по времени спектральных характеристик ударно-нагретого воздуха с имею-
щимися экспериментальными данными, полученными в ультрафиолетовой, видимой и инфра-
красной областях спектра.

Ключевые слова: ударно-нагретый газ, интенсивность излучения, спектральная модель, интеграль-
ная спектрограмма излучения, воздух.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Проблема защиты поверхностного слоя спу-
скаемого космического аппарата (КА) от тепловых 
нагрузок при его движении в атмосфере Земли 
тесно связана с правильной оценкой конвектив-
ных и радиационных тепловых потоков к поверх-
ности КА [1]. Конвективный тепловой поток при 
орбитальных скоростях движения КА является 
преобладающим [2]. Рост скорости входа КА в 
атмосферу Земли приводит к увеличению радиа-
ционной составляющей полного теплового по-
тока, и при скоростях порядка суперорбитальной 
и выше радиационный и конвективный тепловые 
потоки становятся сравнимыми друг с другом [3]. 

Основными источниками информации по ра-
диационным характеристикам ударно нагретого 
воздуха являются результаты обработки экспери-
ментальных данных, полученных в ударных трубах 
[4–7]. Эта информация используется как для 
оценки тепловых потоков к поверхности косми-
ческого аппарата, так и для тестирования различ-
ного рода физико-химических моделей, способ-
ных предсказать поведение высокотемпературного 
воздуха за фронтом сильной ударной волны (УВ).

Для расчета радиационных характеристик 
ударно-нагретого газа используются различные 
спектральные [8–10] и столкновительно-радиа-
ционные [11–16] модели. Среди спектральных 
моделей наибольшей популярностью пользуется 
вычислительная процедура NEQAIR [8], позво-
ляющая выполнить полинейный (line-by-line) 
расчет спектров излучения и поглощения атомов 
и молекул, входящих в состав исследуемой газовой 
смеси. Данная модель часто используется в каче-
стве радиационного блока в компьютерных прог-
раммах, описывающих газодинамику течения 
[17–19]. В настоящей работе представлена рас-
ширенная версия разработанного ранее пакета 
прикладных программ SPECTRUM [20], которая 
позволяет рассчитывать радиационные характе-
ристики высокотемпературного газа с учетом сни-
жения интенсивности излучения в поглощающей 
среде.

2. ОПИСАНИЕ МОДЕЛИ

Считается, что в направлении поперек распро-
странения УВ радиационные характеристики 
ударно нагретой среды моделируются однород-
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ными источниками излучения. При этом расчет 
наблюдаемой интенсивности излучения компо-
нентов газа проводится с учетом ослабления мощ-
ности излучения при его распространении в по-
глощающей среде в соответствии с законом Лам-
берта–Бера (Lambert–Beer) [21]. Если предполо-
жить, что в исследуемом газе оптические пара-
метры излучения, такие как мощность излучения 
B0(λ) и коэффициент поглощения k(λ), где λ – 
длина волны излучения, одинаковы в каждой 
точке вдоль линии наблюдения, то для мощности 
наблюдаемого суммарного излучения B(λ) на 
длине l с учетом поглощения получаем следующее 
выражение:

( ) ( ) ( )( ) ( )
( )

( ) .0 0
0

1l k l
k l z e

B B e dz B
k l

- λ
- λ - -

λ = λ = λ
λ∫ 	 (1)

Сделанное предположение вполне реалистично 
для случая наблюдения излучения УВ в попереч-
ном направлении к ее распространению. Мощ-
ность излучения B0(λ), входящая в выражение (1), 
рассчитывалась по формуле Эйнштейна:

	 ( ) ( ) ( ) .0 n e nm nm nmB hcN T A Sλ = λ - λ λ 	 (2)

Здесь n и m – индексы верхнего и нижнего уров-
ней дипольного перехода n → m; h – постоянная 
Планка; c – скорость света; Anm – коэффициент 
Эйнштейна для спонтанного излучения; Nn(Te) – 
заселенность уровня n; Te – температура заселен-
ности электронных уровней; λnm – центральная 
длина волны для перехода n → m. Контур спект-
ральной линии S(x), входящий в выражение (2) 
для исходной мощности излучения B0(λ), должен 
удовлетворять соотношению: 

	 ( ) 1.
∞

-∞

=∫ S x dx  

В рассматриваемом случае он описывается функ-
цией Фойгта (Voigt), представляющей собой свер-
тку гауссова (допплеровского), SG(x), и лоренцов-
ского (дисперсионного), SL(x), распределения [22]:

	 ( ) ( ) ( ) .V G LS x S x S x x dx
∞

-∞

= -′ ′ ′∫
Коэффициент поглощения k(λ), входящий в 

выражение (1) для наблюдаемой мощности излу-
чения B(λ), рассчитывался по формуле:

	 ( ) ( ) ,
4

8
n nm

m nm nm
m

g
k N A S

g c
λ

λ = λ - λ
p

	 (3)

где Nn – заселенность n-го уровня, которая в пред-
положении больцмановского распределения по 
уровням вычисляется по формуле

	 ( ) ( ) ( )
exp .0

0

n n
n e e

B ee

g E
N T N T

k Tg T
 = - 
 

	 (4)

В выражении (4) N0(Te) – концентрация ком-
поненты газа; En и gn – энергия и статистический 
вес уровня n; kB – постоянная Больцмана; 

	 ( ) ( ) / ,0 expe n n B e
n

g T g E k T= -∑

где суммирование ведется по всем энергетическим 
уровням компоненты газа.

При расчете спектров излучения атомов зна-
чения спектроскопических констант λnm, Anm, En, 
Em, gn, gm взяты из базы данных [23], где приведено 
порядка 4000 линий для атомов и ионов N, N+, O, 
O+, C и C+. Учтены также более поздние рекомен-
дации, приведенные в базе данных NIST [24]. 
Уширение спектральных линий оценивалось с 
помощью упрощенной формулы, полученной в 
работе [25] и аппроксимирующей контур Фойгта 
с точностью не хуже 3%.

Расчет молекулярных спектров излучения про-
водился полинейным суммированием интенсив-
ности излучения по всем вращательным линиям 
J ′J ″ соответствующего электронного перехода 
молекулы. Мощность излучения вращательной 
линии J ′J ″ рассчитывалась по формуле (2), в ко-
торой коэффициент Эйнштейна AJ’J’’ представля-
ется в виде [26]:

	 ( ) ( ), , ,
4

0 0 3

64
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2 13
J J

J J
J J
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где – J J′ ′′λ  и  J JF ′ ′′ – длина волны и сила враща-
тельной линии; J ′ и J ″ – вращательные квантовые 
числа верхнего и нижнего комбинирующих со-
стояний; ,0 ′Λδ  – символ Кронеккера. Для силы 
вращательной линии, входящей в формулу (5) для 
коэффициента Эйнштейна, использовалось вы-
ражение (6), справедливое в приближении Борна–
Оппенгеймера:

	 ( ) ( ) ( ) ,
2

J J v e v J JF r D r r dr S′ ′′ ′′ ′ ′′ ′= ψ ψ∫ 	 (6)

где r – межъядерное расстояние; De(r) – зависи-
мость дипольного момента от межъядерного рас-
стояния; v ′ и v ″ – колебательные квантовые числа 
верхнего и нижнего комбинирующих состояний; 
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( )v r′ψ  и ( )v r′′ψ  – колебательные волновые 
функции верхнего и нижнего состояний;  ′ ′′J JS – 
факторы Хенля–Лондона. Значения коэффици-
ентов Хенля–Лондона рассчитывались по алго-
ритму, описанному в работе [25].

Колебательные волновые функции ( )v rψ  на-
ходились из решения уравнения Шредингера:

	 ( ) ( ) ( ) ,
2

2 2

2
0v ef

v
v

d r
E U r r

dr

′
′

ψ µ   + - ψ =    

	 (7)

где Ev – энергия колебательного состояния v; Uef – 
эффективный потенциал; µ – приведенная масса 
молекулы. Потенциальная кривая энергии взаи-
модействия ядер при колебательном движении 
молекулы строилась на основе коэффициентов 
Данхема (Dunham), которые брались из базы дан-
ных RADEN [27]. Для малых значений колебатель-
ных квантовых чисел потенциальная кривая опре-

делялась методом RKR (Ridberg–Klein–Rees). 
Аппроксимация потенциальной кривой на боль-
шие значения колебательных квантовых чисел 
проводилась с использованием модифицирован-
ного потенциала Морзе. В уравнении Шредингера 
(7) учитывалось также влияние вращательного 
движения на колебательные волновые функции 
путем введения оператора центробежной энергии 
в выражение для эффективного потенциала Uef. 
Статистические суммы для молекулярных компо-
нент вычислялись полинейным суммированием по 
всем вращательным линиям всех электронных со-
стояний молекулы, спектроскопические константы 
для которых были взяты из справочника [28].

Наряду с коэффициентами Эйнштейна AJ ′J ′′ 
часто используются безразмерные величины – 
силы осцилляторов fJ ′J ′′, которые вычисляются по 
формуле

200  300  400  500  600  700
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–210
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–410

–510

–610

f0
a

Рис. 1. Силы осцилляторов системы полос излучения: а – N2(2+) и б – N2
+(1–).

Таблица 1. Системы полос молекулярных компонентов, учитываемые в вычислениях

Молекула Система полос Переход Спектральный
диапазон, нм

N2 1-я положительная B3Пg → A3Σu
+ 500–1100

2-я положительная C3Пu → B3Пg 250–450
Бирге–Хопфилда I b1Пu → X 1Σ+

g 98–132
Бирге–Хопфилда II b1Σ+

u → X 1Σ+
g 83–180

N2
+ 1-я отрицательная B2 Σ-

u → X 2Σ+
g 250–600

NO ε D2Σ+
 → X 2П 166–350

δ C2Пr → X 2П 160–570
β B2Пr → X 2П 170–450
γ A2Σ+

 → X 2П 160–500
O2 Шумана–Рунге B3Σ-

u → X 3Σ-
g 200–400

CN фиолетовая B2Σ+
 → X 2Σ+ 340–450

200  400  600  800  1000  1200

–110

–310

–510

–710

–910
λ, нм

б
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Здесь me и e – масса и заряд электрона. В предпо-
ложении независимости электронного, колеба-
тельного и вращательного движений молекулы, 
силы осцилляторов молекул, определяемых с по-
мощью выражения (8), можно представить в виде: 
fJ ′J ′′ = f0S J ′J ′′. На рис. 1 в качестве примера пока-
заны вычисленные значения величин f0 для мо-
лекул N2 и молекулярных ионов N2

+, которые ха-
рактеризуют интенсивность и спектральный диа-
пазон полос излучения данных частиц газа. Пе-
речень переходов в двухатомных молекулах, ко-
торые учитывались в дальнейших расчетах 
радиационных свойств ударно-нагретого воздуха, 
приведены в табл. 1.

Для корректного сравнения расчетных 
спектров с наблюдаемыми проводилась свертка 
расчетного спектра с аппаратной функцией сис-
темы регистрации ударной трубы. Аппаратная 
функция представлялась в виде контура Фойгта 
с параметрами, выбранными из условия наилуч-
шего совпадения с контуром изолированной 
спектральной линии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Вычислительная процедура SPECTRUM, раз-
работанная в настоящей работе, была использо-
вана для численного исследования радиационных 
характеристик ударно-нагретого воздуха. Резуль-
таты расчетов сравниваются с недавними экспе-
риментальными данными, полученными на удар-
ной установке DDST-M (modified double-
diaphragm shock tube) Института механики МГУ 
в ультрафиолетовой и видимой областях спектра 
(λ = 190–670 нм) [29], в которой основной вклад 
в излучение дают молекулярные полосы, а также 
в видимой и ближней инфракрасной областях 
спектра (λ = 600–1100 нм) [30], где основной 
вклад в излучение дают атомарные линии азота и 
кислорода.

Следует отметить, что зона неравновесного 
излучения за фронтом сильной УВ, где релакса-
ционные процессы далеки от завершения, имеет 
достаточно узкий временной интервал. Как по-
казывают результаты измерений на установке 
DDST-M [29], длительность неравновесного из-
лучения при начальном давлении в камере низ-
кого давления установки p0 = 0.25 Торр и ско-

ростях ударной волны VSW = 8 км/с и выше состав-
ляет величину порядка 0.1 мкс. При этом эффек-
тивное время процесса в несколько раз превышает 
длительность неравновесного излучения. Поэтому 
расчеты проводились с использованием равнове-
сных значений концентраций компонентов 
ударно-нагретого воздуха [31].

Сравнение спектрограммы объемной мощ-
ности излучения Bλ, измеренной в ударной трубе 
DDST-M в диапазоне длин волн излучения λ = 
= 190–670 нм, с соответствующей расчетной спек-
трограммой приведено на рис. 2. Данные полу-
чены при p0 = 0.25 Торр и VSW = 10 км/с. Наблю-
дается достаточно хорошее согласие эксперимен-
тальных и расчетных данных. Следует отметить, 
что на экспериментальной спектрограмме, пока-
занной на рис. 2, кроме полос молекул N2, O2, NO 
и молекулярных ионов N2

+ приведен ряд допол-
нительных полос, связанных с присутствием в ис-
следуемом воздухе различных примесей, в част-
ности углекислого газа. В первую очередь это от-
носится к фиолетовой системе полос цианистого 
радикала CN и атомарным линиям углерода. По-
этому расчет системы радикальных полос CN, 
вносящей достаточно большой вклад в общую 
интенсивность излучения в ультрафиолетовом 
диапазоне спектра, проводился с использованием 
начальной концентрации атомов С, которая лучше 
всего моделирует экспериментальное поведение 
линий атомов углерода на длинах волн λ = 193 и 
248 нм.
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Рис. 2. Сравнение расчетной (1) и экспериментальной 
(2) спектрограмм мощности излучения воздуха в уль-
трафиолетовой и видимой областях спектра при 
VSW = 10 км/с.
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Парциальный вклад основных молекулярных 
компонентов в спектрограмму мощности излуче-
ния ударно-нагретого воздуха в ультрафиолетовом 
и видимом спектральных диапазонах, рассчитан-
ный при VSW = 10.0 км/с и p0 = 0.25 Торр, показан 
на рис. 3. Видно, что наибольшую интенсивность 
излучения в этом спектральном диапазоне имеют 
молекулы NO (системы полос ε и δ), молекулы N2 

(вторая положительная система), молекулярные 
ионы N2

+ (первая отрицательная система) и ради-
калы CN (фиолетовая система). Система полос 
Шумана–Рунге, играющая основную роль в из-
лучении чистого молекулярного кислорода в уль-
трафиолетовом диапазоне спектра, имеет низкую 
интенсивность.

Вклад радикала CN в спектр излучения ударно-
нагретого воздуха существен только в области 
λ = 370–420 нм. Так как концентрация этого ком-
понента газа в рассматриваемых условиях не пре-
вышает 1013 см-3 при общей концентрации 
1017 см-3, его влияние на кинетику протекания 
физико-химических процессов невелико. Поэтому 
при обработке экспериментальных спектрограмм 
можно исключить из рассмотрения этот диапазон 
спектра. Похожие проблемы, связанные с появ-
лением полос радикала CN на спектрограммах 
излучения воздуха, существуют и в других уста-
новках, в частности в электроразрядной ударной 
трубе EAST [32].

Спектрограмма мощности излучения, рассчи-
танная с высоким спектральным разрешением 
в узком диапазоне длин волн λ = 335–360 нм при 
VSW = 10.0 км/с и p0 = 0.25 Торр, представлена на 
рис. 4. Видно, что поведение отдельных спект-
ральных кривых достаточно точно воспроизводит 
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Рис. 3. Вклад различных молекулярных полос в излу-
чение ударно-нагретого воздуха в ультрафиолетовой 
и видимой областях спектра при VSW = 10 км/с: 1 – 
NO; 2 – N2(2+); 3 – N2

+(1–); 4 – CN.
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Рис. 4. Спектр излучения воздуха с высоким спектральным разрешением в диапазоне длин волн λ = 335–360 нм при 
VSW = 10.0 км/с: 1 – N2(2+); 2 – N2

+(1–); 3 – CN; 4 – эксперимент в DDST-M.
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экспериментально измеренные в ударной трубе 
DDST-M флуктуации интенсивности излучения.

Результаты расчета объемной мощности излу-
чения Bλ в диапазоне длин волн λ = 700–1100 нм, 
который соответствует видимой и ближней инфра-
красным областям спектра, приведены на рис. 5, 
где для сравнения показаны экспериментальные 
данные, измеренные в ударной трубе DDST-M [30]. 
Рассчитанная и измеренная спектрограммы полу-
чены при p0 = 0.25 Торр и VSW = 10 км/с. Основной 
вклад в излучение в рассматриваемом диапазоне 
длин волн вносят атомные линии азота и кислорода 
в отличие от соответствующих спектрограмм для 
ультрафиолетового диапазона, показанных на 
рис. 2, где в основном регистрируется излучение 
молекулярных полос. Экспериментальная спек-
трограмма позволяет идентифицировать серию 
мультиплетов атома азота с максимумами интен-
сивности на длинах волн λ = 747, 822, 868, 939, 986, 
1011 и 1054 нм, а также серию мультиплетов атома 
кислорода с максимумами интенсивности при λ = 
725, 777, 822, 845, 882 и 926 нм [24]. Анализ рис. 5 
показывает, что расчетные данные хорошо воспро-
изводят поведение экспериментальной спектрог-
раммы как по абсолютным значениям интенсив-
ности излучения, так и по локализации максиму-
мов интенсивности спектральных линий атомов 
азота и кислорода.

На рис. 6 представлена часть спектрограммы, 
изображенной на рис. 5, которая соответствует 
мультиплету атома азота с максимумом интенсив-
ности на длине волны λ = 868.3 нм. Более высокое 
разрешение показывает, что мультиплет, пред-
ставленный на рис. 5 одним пиком, распадается 
на серию линий разной интенсивности. Мульти-
плет описывает переход с уровня 2s22p2(3P)3p 
на уровень 2s22p2(3P)3s и состоит из десяти линий 
в диапазоне длин волн от 856.8 до 871.9 нм. На-
блюдается довольно хорошее согласие экспери-
ментальных и расчетных данных.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработанная в настоящей работе вычисли-
тельная процедура SPECTRUM была использо-
вана для численного моделирования радиацион-
ных характеристик воздуха за сильной УВ. Иссле-
дована ультрафиолетовая и видимая области 
спектра (λ = 190–670 нм), в которых основной 
вклад в излучение дают молекулярные полосы, а 
также видимая и ближняя инфракрасная области 
спектра (λ = 600–1100 нм), где основной вклад в 
излучение дают атомарные линии азота и кисло-
рода.

Результаты расчетов, проведенных при началь-
ном давлении p0 = 0.25 Торр и скорости ударной 
воны VSW = 10 км/с, сравниваются с недавними 
экспериментальными данными, полученными на 
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Рис. 5. Сравнение результатов расчета (1) мощности 
излучения ударно-нагретого воздуха в видимой и 
ближней инфракрасной областях спектра с экспери-
ментальными данными (2) при VSW = 10 км/с.

Рис. 6. Спектр излучения воздуха с высоким спек-
тральным разрешением в диапазоне длин волн 
λ = 850–875 нм при VSW = 10,0 км/с: 1 – результаты 
расчета, 2 – экспериментальные данные.
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ударной установке DDST-M Института механики 
МГУ. Показано, что расчетные данные хорошо 
воспроизводят поведение экспериментальных 
спектрограмм излучения как по абсолютным зна-
чениям интенсивности излучения, так и по лока-
лизации максимумов интенсивности спект-
ральных полос молекул N2, O2 и NO, цианистого 
радикала CN, молекулярных ионов N2

+, а также 
спектральных линий атомов азота и кислорода.

Работа выполнена в рамках госзадания Ми-
нистерства науки и высшего образования Россий-
ской Федерации “Экспериментальное и теорети-
ческое исследование кинетических процессов в 
газах” (тема № АААА-А19-119012990112-4) при 
частичной финансовой поддержке Российским 
фондом фундаментальных исследований (грант 
№ 23-19-00096).
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SPECTRAL MODEL FOR CALCULATION OF RADIATION  
CHARACTERISTICS OF SHOCK HEATED GAS

N. G. Bykova1, A. L. Kusov1, P. V. Kozlov1, G. Ya. Gerasimov1,  
V. Yu. Levashov1, *, I. E. Zabelinsky1

1Institute of Mechanics, Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia
*E-mail: vyl69@mail.ru; levashovvy@imec.msu.ru

The extended version of the previously developed computational procedure SPECTRUM is presented, which 
allows to calculate the radiation characteristics of a shock-heated gas, taking into account the decrease in the 
radiation intensity in an absorbing medium. The procedure is based on line-by-line calculation of the emission 
and absorption spectra of atoms and molecules that make up the gas mixture under study. When calculating the 
emission spectra of atoms and molecules, the values of spectroscopic constants were taken from known databases. 
The results of calculating the time-integrated spectral characteristics of shock-heated air are compared with the 
available experimental data obtained in the ultraviolet, visible, and infrared regions of the spectrum.

Keywords: shock heated gas, radiation intensity, spectral model, integrated radiation spectrogram, air.
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Ежегодно металлургические предприятия выбрасывают в атмосферу сотни тысяч тонн вредных 
веществ. Дистанционный мониторинг отходящих газов дымовых труб металлургических комплексов 
является актуальной задачей как для самих промышленных предприятий, так и систем экологи-
ческого контроля близлежащих населенных пунктов. В настоящей работе на основе результатов 
дистанционного оптического мониторинга выбросов дымовых труб металлургических заводов 
Заполярного филиала ГМК “Норильский никель” проведена оценка концентрации диоксида серы 
в отходящих газах. Измерения проводились с использованием инфракрасных фурье-спектрометров, 
работающих в диапазоне длин волн 7–13 мкм со спектральным разрешением 4 см-1. Предложена 
новая технология дистанционного оптического зондирования в пассивном режиме отходящих 
газов металлургических предприятий, включающая измерения как на срезах дымовых труб, так и 
на шлейфах.

Ключевые слова: металлургическое предприятие, выбросы дымовых труб, диоксид серы, экологи-
ческий мониторинг, инфракрасная фурье-спектроскопия.
DOI: 10.31857/S0207401X24060052

1. ВВЕДЕНИЕ

По мере развития промышленности и ужесто-
чения требований законодательных актов РФ 
загрязнение окружающей среды становится все 
более актуальной проблемой. Быстрый рост про-
изводства в таких отраслях, как энергетика, ме-
таллургия, химическая и текстильная промыш-
ленности, фармацевтика и другие, привел к зна-
чительным выбросам загрязняющих веществ 
в  атмосферу [1]. Загрязняющие вещества не 
только оказывают значительное влияние на по-
вседневную жизнь людей, но и представляют серь-
езную опасность для здоровья человека [2–4]. 
Обнаружение и идентификация газов, загрязня-
ющих атмосферу, играют ключевую роль в охране 
окружающей среды, поскольку они дают ценную 
информацию для отслеживания источников за-
грязняющих веществ, классификацию уровней 

опасности и разработки эффективных способов 
мониторинга и контроля [5, 6].

Стандартные датчики локального контроля 
предполагается устанавливать на источник вы-
бросов, что требует регулярного технического 
облуживания, вызванного загрязнениями чув-
ствительных элементов при непосредственном 
контакте с выделяемыми газами. В то же время 
определение выбросов загрязняющих веществ 
с помощью датчиков дистанционного контроля 
позволяет исследовать смеси, непосредственно 
выбрасываемые в атмосферу источником, без не-
обходимости установки газоанализаторов на ды-
мовые трубы. Кроме того, дистанционное зонди-
рование позволяет осуществлять мониторинг 
выбросов без подготовительных мероприятий на 
предприятии.
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В настоящее время существует большое разно-
образие методов активного измерения загрязне-
ний на месте и пассивного дистанционного зон-
дирования, которые могут применяться для мо-
ниторинга загрязняющих веществ в атмосфере. 
В первую очередь к ним относятся: инфракрасная 
(ИК) фурье-спектроскопия [7, 8], технология 
электрохимического зондирования [9], исполь-
зование лидара дифференциального поглощения 
(ЛДП) [10–16], дифференциальная спектроскопия 
оптического поглощения (ДСОП) [17–20], неди-
сперсионная ИК-спектроскопия [21, 22] и др.

Лидарный метод [23] позволяет получить дан-
ные о концентрациях газообразных загрязняющих 
веществ в воздухе с высоким пространственным 
разрешением [12, 13]. В технология ЛДП [10, 11] 
используется импульсное лазерное излучение с 
двумя разными длинами волн. Длина волны из-
мерения выбирается таким образом, чтобы ин-
тенсивность лазерного излучения уменьшалась 
за счет поглощения загрязнителем воздуха, под-
лежащим измерению, а поглощение импульсного 
излучения опорного канала, наоборот, было бы 
низким. Различия в поведении рассеяния и зату-
хания (поглощения) другими составляющими 
атмосферы на обеих длинах волн должны быть 
незначительными. В противном случае их тоже 
необходимо принимать во внимание. Концен-
трация газообразного загрязнителя определяется 
по разнице значений интенсивности света на 
обеих длинах волн, а его местоположение — вре-
менем действия лазерных импульсов. Для нахож-
дения скорости и направления ветра на разных 
высотах над уровнем Земли применяется ветровой 
профилемер (SODAR, sonic detection and ranging), 
который посылает в атмосферу звуковые им-
пульсы и принимает их после отражения от слоев 
различной плотности. Анализ отраженного зву-
кового сигнала позволяет определить положение 
различных неоднородностей тропосферы [24].

Мониторинг атмосферных загрязнений может 
осуществляться путем объединения информации 
о распространении загрязнения и простран-
ственном местоположении источника [25]. В на-
чале 2000-х гг. в России была разработана система 
мобильного лидарного комплекса [26], которая 
работала как с лазером YAG:Nd3+ на длинах волн 
1064 нм, 532 нм, 355 нм, 266 нм, так и с CO2-ла-
зером с гетеродинным детектором (9–11 мкм). 
Система позволяла регистрировать концентрацию 

аэрозоля, химический состав газовой фазы, ветер, 
турбулентность и т.д. Однако она имела сложную 
структуру и значительные размеры. В 2017 г. На-
циональная физическая лаборатория Великобри-
тании представила установленную на транс-
портном средстве систему ИК-ЛДП, специально 
предназначенную для мониторинга выбросов 
метана на свалках [15]. Для получения данных о 
скорости и направлении ветра в непосредственной 
близости от места измерения устанавливалась 
переносная мачта. Следует отметить, что система 
имела существенные ограничения в получении 
информации о поле ветра на больших площадях 
и больших высотах. В 2022 г. впервые была реа-
лизована система, которая объединила в себе ис-
пользование ЛДП и когерентного доплеровского 
лидара ветра [27]. В этой системе был применен 
источник излучения с длиной волны 1.55 мкм, что 
позволило эффективно исследовать пространст-
венное распределение как концентрации CO2, так 
и полей ветра, тем самым облегчив точную оценку 
локализованных выбросов CO2. Однако ограни-
чение системы по длине волны сузили ее приме-
нимость до измерения исключительно концен-
трации CO2.

Когда свет распространяется в атмосфере, его 
интенсивность уменьшается за счет поглощения 
следовых газов. Поэтому одним из эффективных 
методов мониторинга атмосферных загрязняющих 
газов, таких как NOx и SO2, является ДСОП. Пас-
сивный метод дистанционного зондирования 
ДСОП работает в так называемом диапазоне “от-
печатков пальцев”: измеряются излучения моле-
кулами загрязняющих газов на различных длинах 
волн для определения их концентраций [19, 20].

В последние годы появились наземные, бор-
товые и мобильные приборы ДСОП, широко при-
меняемые для мониторинга атмосферных загряз-
няющих веществ. Среди большого разнообразия 
платформ мониторинга наземные приборы ДСОП 
используются в основном для определения рас-
пределения и изменчивости концентрации за-
грязняющих газов в атмосфере. Бортовые и мо-
бильные приборы ДСОП обладают более широ-
ким спектром возможностей. Они могут одновре-
менно находить распределение концентраций 
атмосферных загрязняющих газов, определять 
местоположение их источников и проводить ко-
личественную оценку потоков их выбросов. По 
сравнению с бортовым прибором, мобильный 
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прибор ДСОП имеет достаточно низкую стои-
мость и более высокое пространственное разре-
шение. Измерения с помощью мобильных 
устройств ДСОП можно проводить вокруг ос-
новных городских трасс, чтобы определить поток 
выбросов от локальных источников. Так, напри-
мер, в работе [17] представлен метод определения 
общего объема выбросов загрязняющих веществ 
в атмосферу из районного источника в г. Пекин 
(Китай) с применением мобильного устройства 
ДСОП, в котором на основе технологии измере-
ния выбросов точечных источников была пред-
ложена расширенная версия метода измерения 
для поверхностных протяженных источников. 
Авторы работы [18] использовали мобильную тех-
нологию ДСОП для количественной оценки вы-
бросов NOx транспортными средствами в г. Шан-
хай (Китай) и изучили влияние на загрязнение 
атмосферы условий дорожного движения и ве-
трового режима. Тан и соавт. [28] продемонстри-
ровали интегральный метод количественной 
оценки выбросов NOx и исследовали его источник 
в Хэфэе (Китай), также применив мобильную 
технологию ДСОП.

Как правило, результаты дистанционных из-
мерений выбросов вредных веществ, в том числе 
диоксида азота NO2, регистрируются в единицах 
интегральных концентраций, когда отсутствует 
точная информация о линейных размерах загряз-
няющего слоя [29]. Существенный объем данных 
по концентрациям загрязняющих веществ (NO2, 
SO2, CO и др.) дают измерения с околоземных 
орбит [30, 31]. В работе [32]  приведены результаты 
4-летних спутниковых измерений концентрации 
SO2 над Норильском, а также исследовано 
влияние влажности и температурного контраста 

на измерения в ИК-диапазоне. Однако здесь не-
обходимо учитывать, что спутниковые измерения 
содержат данные по концентрациям всего атмо-
сферного столба, что предполагает необходимость 
учета влияния составляющих атмосферы на ре-
зультаты измерения.

Цель данного исследования – оценка концен-
траций диоксида серы в отходящих газах дымовых 
труб (ДТ) металлургических комбинатов с исполь-
зованием метода ИК-фурье-спектроскопии. Пред-
ложена новая технология дистанционного опти-
ческого зондирования в пассивном режиме.

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Дистанционные измерения выбросов вредных 
веществ из ДТ в дневное время проводились с 
площадок рабочей зоны Надеждинского метал-
лургического завода им. Б.И. Колесникова и Мед-
ного завода Заполярного филиала ГМК “Нориль-
ский никель” в период с 3 по 11 июля 2023 г. Тем-
пература окружающей среды во время экспери-
ментов варьировалась в диапазоне от 5 до 20 °С. 
Расстояние от ИК-фурье-спектрометров до 
верхней точки ДТ составляло 250–760 м. В про-
цессе измерения фурье-спектрометры регистри-
ровали ИК-излучение выбросов ДТ как на срезах, 
так и в шлейфах отходящих газов.

Принципиальная схема регистрации ИК-спек-
тров отходящих газов ДТ приведена на рис. 1. 
Промышленные отходящие газы дымовых труб 1 
имеют достаточный температурный контраст от-
носительно подстилающей поверхности, что по-
зволяет регистрировать собственное тепловое 
излучение 2 с помощью ИК-фурье-спектрометра, 
который построен на базе интерферометра Май-
кельсона с подвижным зеркалом 5. Входящее из-

Рис. 1. Принципиальная схема регистрации спектров отходящих газов ДТ с температурой T1 с помощью ИК-фурье-
спектрометра: 1 – отходящие газы дымовых труб, 2 – входящее излучение, 3 – собирающий объектив, 4 – светоде-
литель, 5 – подвижное зеркало интерферометра, 6 – неподвижное зеркало интерферометра, 7 – КРТ-фотоприемник.
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лучение 2 проходит через собирающий объектив 
3 и попадает на светоделитель 4. После модуляции 
в интерферометре Майкельсона излучение попа-
дает на кадмиево-ртутно-теллуровый (КРТ) фо-
топриемник 7. Охлаждение КРТ-фотоприемника 
обеспечивается микрокриогенной системой, ра-
ботающей по циклу Стирлинга.

На рис. 2 приведена схема эксперимента по 
дистанционной регистрации ИК-спектров отхо-
дящих газов ДТ на Надеждинском металлургиче-
ском заводе им. Б.И. Колесникова. Цифрами 3 и 
4 обозначены ИК-фурье-спектрометры, имеющие 
угловые поля зрения 2.0° (ФСР-1) и 0.7° (ФСР-2) 
соответственно. Основные технические пара-
метры ФСР-1 и ФСР-2 приведены в табл. 1.

Рудные месторождения Норильского промыш-
ленного района, богатые залежами сульфидных 
медно-никелевых руд, составляют основную массу 
исходного сырья для получения меди, никеля и 

металлов платиновой группы. В процессе пиро-
металлургического производства основным вред-
ным веществом, образующимся при окислении 
сульфидных руд, является диоксид серы SO2 [33]. 
Так, в 2008 г. на Канадском заводе концерна 
Thompson выбросы SO2 составили более 200 тыс. т 

Рис. 2. Схема эксперимента по дистанционной регистрации ИК спектров отходящих газов ДТ: 1 – дымовая труба, 
2 – отходящие газы, 3 и 4 – ИК-фурье-спектрометры, 5 – направления регистрации ИК-излучения.

Таблица 1. Основные параметры ИК-фурье-
спектрометров

Параметр Единица 
измерения

Значение 
параметра

Рабочий спектральный диа-
пазон мкм 7–13

Угловое поле зрения:
ФСР-1
ФСР-2

град
град

2.0
0.7

Спектральное разрешение см-1 4.0
Время одного сканирования с 1.0
Обнаружительная способ
ность ФПУ на λ = 10 мкм 1010 2.0–3.0
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в виде твердой пыли с газами [34]. По данным 
Федеральной службы государственной статистики 
и Министерства экологии и рационального при-
родопользования Красноярского края по со-
стоянию на 2019 г. в атмосферу Норильска еже-
годно поступает около 1.7–1.8 млн т загрязняю-
щих веществ [34]. Перечень вредных веществ, 
подлежащих контролю в Норильске, приведен 
в докладе Министерства экологии и рациональ-
ного природопользования Красноярского края 
за 2019 г. [35].

Таким образом, наиболее важным для опреде-
ления компонентом отходящих газов ДТ для ГМК 
“Норильский никель” является SO2. С целью ди-
станционного определения концентраций SO2 
предварительно был измерен спектр поверочной 
газовой смеси диоксида серы в азоте с массовой 
концентрацией, равной 139 мг/м3 (см. рис. 3). Для 
анализа в рабочем спектральном диапазоне длин 
волн 7–13 мкм могут использоваться спектраль-
ные полосы в диапазонах волновых чисел 1100–
1200 и 1300–1400 см-1. Для n = 1163 см-1 сечение 
поглощения составляет s = 0.71 · 10-19 см2/моле-
кула, а для n = 1359 см-1 – s = 8.45 · 10-19 см2/моле-
кула. При этом для частот 1165 и 1361 см-1 сечения 
поглощения воды равны s = 2.71 · 10-23 см2/моле-
кула и s = 2.71 · 10-20 см2/молекула соответственно 

[36]. Стоит отметить, что для трасс протяжен-
ностью более 100 м функция пропускания атмо-
сферы составляет 0.7–0.8 в диапазоне длин волн 
1100–1200 см-1 и менее 0.1 в диапазоне 1300–
1400 см-1. Другими словами, линия поглощения 
SO2 в диапазоне длин волн 1300–1400 см-1 суще-
ственно маскируется поглощением атмосферы, 
поэтому для анализа выбросов SO2 были выбраны 
спектральные линии, лежащие в диапазоне 1100–
1200 см-1.

Эталонный спектр, представленный на рис. 3, 
был зарегистрирован ИК-фурье-спектрометром, 
оснащенным многоходовой кюветой типа Уайта 
с длиной оптического пути 6 м [37]. Эти данные 
соответствуют интегральной концентрации, рав-
ной 834 мг/м2.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Измерения интегральных концентраций SO2 
дистанционным методом проводились 7, 10 и 11 
июля 2023 г. на Медном заводе Заполярного фи-
лиала ГМК “Норильский никель” с использова-
нием ФСР-1. На рис. 4 приведены термограммы 
выбросов ДТ № 1 и ДТ № 2. Видно, что темпера-
турный контраст между выбросами на срезе трубы 
и воздушной средой составлял 260°С для ДТ № 1 
(см. рис. 4а) и 60–70°С для ДТ № 2 (см. рис. 4б).

На рис. 5 представлены блочные диаграммы 
распределения значений интегральных концен-
траций SO2, полученных дистанционно на срезах 
дымовых труб (СДТ № 1 и СДТ № 2). В табл. 2 
для каждой серии измерений указаны расстояния 
от местоположения ФСР-1 до СДТ, значения ме-
дианы, 1-го и 3-го квартилей распределений ин-
тегральных концентраций SO2, а также оценка 
значений температурного контраста. Разность в 
значениях интегральных концентраций отходя-
щих газов ДТ, показанных на рис. 5 и в табл. 2, 
объясняется различной толщиной поглощающего 
слоя для представленных серий измерений. Кроме 
того, столб отходящего газа ДТ состоит из водя-
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Рис. 3. Эталонный спектр SO2 с массовой концентра-
цией, равной 139 мг/м3. Спектральное разрешение – 
4 см-1.

Таблица 2. Значения интегральных концентраций SO2 в мг/м2, измеренные дистанционно на срезах ДТ № 1 
и ДТ № 2 Медного завода Заполярного филиала ГМК “Норильский никель”

Дата № СДТ Расстояние, м Медиана Квартиль 1 Квартиль 3 Температурный 
контраст, °С

07.07.23 1 475 1197 770 1768 260
07.07.23 2 315 1706 1087 2414 70
10.07.23 1 170 5799 3205 9060 260
10.07.23 2 250 3957 1846 8714 70

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  ТОМ 43  № 6  2024

	 ОЦЕНКА ВЫБРОСОВ МЕТАЛЛУРГИЧЕСКИХ ПРЕДПРИЯТИЙ МЕТОДОМ ИНФРАКРАСНОЙ...� 45



ного пара, частиц горячей аэрозоли, непрозрач-
ных для ИК-излучения, и газового слоя, в котором 
определяется концентрация SO2.

Блочные диаграммы с ограничителями выбро-
сов для значений интегральных концентраций 
SO2, полученных дистанционно на шлейфах ДТ 
(ШДТ № 1 и ШДТ № 2) приведены на рис. 6. 
Аналогично в табл. 3 для каждой серии измерений 
указаны расстояния от местоположения ФСР-1 
до ШДТ, значения медианы, 1-го и 3-го квартилей 
распределений интегральных концентраций SO2. 
При регистрации ИК-спектров по шлейфу отхо-
дящих газов в режиме сканирования наблюдалось 
резкое увеличение значений интегральной кон-

центрации SO2 при переходе от среза к шлейфу, 
а далее – экспоненциальное уменьшение по мере 
удаления по шлейфу от СДТ.

Отметим, что 7 июля 2023 г. сканирование про-
водилось в диапазонах углов от –120° до 0° по 
азимуту и от 13° до 23° по углу места. Измерения 
11 июля выполнялись в диапазонах углов: 15–133° 
по азимуту и 5–35° по углу места для шлейфа 
ДТ № 1 и 14–15° по азимуту и 13–43° по углу места 
для шлейфа ДТ № 2. На рис. 7 показана динамика 
интегральных концентраций при сканировании 
по азимуту ШДТ № 1 и ШДТ № 2. Существенные 
различия между медианными значениями кон-
центраций, приведенными в табл. 3, и интеграль-

Рис. 4. Термограммы выбросов дымовых труб Медного завода Заполярного филиала ГМК “Норильский никель”: 
а – ДТ № 1, б – ДТ № 2. Измерения проведены 10.07.2023.

б

а
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ными значениями, указанными на рис. 7, можно 
объяснить тем, что первые получены в широком 
телесном угле сканирования, а вторые – вдоль 
насыщенного шлейфа отходящего газа.

Измерения на Надеждинском металлургиче-
ском заводе им. Б.И. Колесникова Заполярного 

филиала ГМК “Норильский никель” проводились 
3 и 4 июля 2023 г. с помощью двух ИК-фурье-
спектрометров (ФСР-1 и ФСР-2), основные ха-
рактеристики которых представлены в табл. 1. 
В этой серии экспериментов ИК-спектры выбро-
сов регистрировались только на срезе одной ДТ. 
Термограмма ДТ Надеждинского металлургиче-
ского завода идентична термограмме ДТ № 1 Мед-
ного завода (см. рис. 4а) и отдельно в настоящей 
работе не приводится. На рис. 8 представлены 
блочные диаграммы с ограничителями выбросов 
для значений интегральных концентраций SO2, 
полученных на срезе ДТ с помощью ФСР-1 и 
ФСР-2. В табл. 4 приведены значения медианы 
интегральных концентраций SO2, значений 1-го 
и 3-го квартилей блочных диаграмм распределе-
ний для каждой серии измерений и типа ИК-фу-
рье-спектрометра соответственно.

Закон Бугера–Ламберта–Бера показывает, что 
интенсивность излучения, прошедшего через слой 
поглощающего вещества, линейно зависит от тол-
щины этого слоя [38]: 
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Таблица 3. Значения интегральных концентраций SO2 в мг/м2, измеренные дистанционно на шлейфах ДТ № 1 и 
ДТ № 2 Медного завода Заполярного филиала ГМК “Норильский никель”

Дата № ШДТ Расстояние, м Медиана Квартиль 1 Квартиль 3
07.07.23 1 1000 7983 4118 16 404
11.07.23 1 450 6477 4610 11 078
11.07.23 2 500 7297 3757 17 157

Рис. 5. Блочные диаграммы значений интегральных 
концентраций SO2, полученных на срезах ДТ №1 и 
ДТ №2 Медного завода Заполярного филиала ГМК 
“Норильский никель”. Время и условия проведения 
измерений представлены в табл. 2.

Рис. 7. Динамика интегральной концентрации SO2, 
измеренная при сканировании по азимуту с углом в 
40° в отходящих газах от двух ДТ Медного завода 
Заполярного филиала ГМК “Норильский никель”. 
Измерения проведены 07.07.2023.

Рис. 6. Блочные диаграммы значений интегральных 
концентраций SO2, полученных на шлейфах ДТ №1 
и ДТ №2 Медного завода Заполярного филиала ГМК 
“Норильский никель”. Время и условия проведения 
измерений представлены в табл. 3.
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где I0(n) – интенсивность излучения, падающего 
на исследуемый объект, I(n) – интенсивность 
излучения, прошедшего через исследуемый объ-
ект, n – волновое число, D(n) – спектр оптической 
толщины, i – номер компонента смеси, N – число 
компонентов, ki(n) – спектральный коэффициент 
экстинкции (поглощения) данного вещества, l – 
толщина поглощающего слоя, ci – концентрация 
i-го вещества.

В пассивном методе измерения ИК-спектров, 
как правило, не известен размер поглощающего 
слоя. Более того, при измерении концентраций в 
шлейфе необходимо учитывать динамику гео-
метрии облака газа и массовых концентраций Cмасс 
его компонентов. Интегральная концентрация

	 инт масC C l= ⋅   	 (2)
позволяет учитывать единовременно динамику 
массовой концентрации и линейных размеров 
поглощающего слоя. При анализе выброса на СДТ 
необходимо также учитывать наличие частиц го-
рячих аэрозолей и паров воды, что делает про-
зрачной для ИК-излучения только часть столба 
выброса. Априорная информация о скорости по-

тока и динамике линейного размера облака газа 
позволит выполнить вычисление средних массо-
вых концентраций вещества. Информация о мгно-
венных значениях концентраций вредных ве-
ществ, в том числе SO2 и других промышленных 
газов, позволит выполнять тарировку измерений 
концентраций дистанционным оптическим ме-
тодом. Для тарировки результатов дистанционных 
измерений могут быть использованы данные спут-
никовых наблюдений [39, 40].

В настоящей работе описана методика дистан-
ционных измерений интегральных концентраций 
SO2 с использованием ИК-фурье-спектрометра. 
Вопросы определения массовых концентраций, 
соответствия представленных данных фактиче-
ским и оценки валовых выбросов SO2 выходят за 
рамки данной работы. Вариации медианных зна-
чений интегральных концентраций от шлейфа 
отходящего газа не превышают 10% и суще-
ственно меньше значений 1-го и 3-го квартилей 
блочных диаграмм, что показывает высокую вос-
производимость результатов измерений.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе на основе результатов ди-
станционного оптического мониторинга выбросов 
дымовых труб металлургических заводов Запо-
лярного филиала ГМК “Норильский никель” 
проведена оценка концентрации диоксида серы 
в отходящих газах. Мониторинг проводился с 
использованием ИК-фурье-спектрометров, ра-
ботающих в диапазоне длин волн 7–13 мкм со 
спектральным разрешением 4 см-1. Предложена 
новая технология дистанционного оптического 
зондирования в пассивном режиме отходящих 
газов металлургических предприятий, включа-
ющая измерения интегральных концентраций 
диоксида серы как на срезах дымовых труб, так и 
на шлейфах.

Для всех серий измерений построены блочные 
диаграммы с ограничителями выбросов значений 
интегральных концентраций SO2. Установлены 

Рис. 8. Блочные диаграммы значений интегральных 
концентраций SO2, полученных на срезе ДТ Надеж-
динского металлургического завода Заполярного фи-
лиала ГМК “Норильский никель” с использованием 
ФСР-1 и ФСР-2. Время и условия проведения изме-
рений представлены в табл. 4.
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Таблица 4. Значения интегральных концентраций SO2 в мг/м2, измеренные дистанционно на срезе ДТ Надеждин-
ского металлургического завода им. Б.И. Колесникова Заполярного филиала ГМК “Норильский никель”

Дата Тип прибора Расстояние, м Медиана Квартиль 1 Квартиль 3
03.07.23 ФСР-1 250 997 581 1717
03.07.23 ФСР-2 250 1433 1171 1692
04.07.23 ФСР-1 760 2780 2208 3447
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медианные значения концентраций, а также гра-
ницы 1-го и 3-го квартилей блочных диаграмм с 
ограничителями выбросов. Определена динамика 
интегральной концентрации SO2 при сканирова-
нии шлейфов отходящих газов двух дымовых труб 
Медного завода по азимуту с углом 40°.

Показано, что для независимых измерений 
двумя ИК-фурье-спектрометрами различия в ме-
дианных значениях интегральной концентрации 
SO2 соответствуют диапазону 1–3 квартилей рас-
пределения, что свидетельствует о хорошей вос-
производимости значений независимых измере-
ний. Установлено, что медианные значения кон-
центрации SO2, полученные на срезе дымовой 
трубы, в несколько раз меньше значений в 
шлейфе отходящих газов. Такая разница объясня-
ется тем, что столб отходящих газов содержит 
частицы горячей аэрозоли и водяной пар, не-
прозрачный для ИК-излучения, поэтому вклад в 
интегральную концентрацию вносит лишь часть 
газового слоя вокруг столба отходящего вещества. 
С учетом данных по размеру столба или шлейфа 
облака отходящего газа, а также оценок динамики 
движения газовой смеси дымовых труб, получен-
ные значения интегральных концентраций могут 
быть пересчитаны в массовые концентрации, для 
корректного вычисления которых необходимо 
применение газодинамических моделей распро-
странения отходящих газов в атмосфере.

Работа выполнена в рамках госзадания Ми-
нистерства науки и высшего образования Россий-
ской Федерации (тема № 122040500060–4) и реа-
лизации программы стратегического академиче-
ского лидерства “Приоритет-2030”.
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ESTIMATION OF EMISSIONS FROM METALLURGICAL PLANTS USING 
INFRARED FOURIER TRANSFORM SPECTROSCOPY

N. Morozov1, S. E. Tabalin1, D. R. Anfimov1, I. B. Vintaykin1, V. L. Glushkov1, P. P. Demkin1, 
O. A. Nebritova1, Ig. S. Golyak1, E. V. Barkov2, A. V. Chebotaev2, M. S. Drozdov3, 

S. I. Svetlichnyi3, I. L. Fufurin1, *
1Bauman Moscow State Technical University, Moscow, Russia

2MMC “Norilsk Nickel’s”, Polar Division, Norilsk, Russia
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Every year, metallurgical plants emit hundreds of thousands of tons of harmful substances into the atmosphere. 
Remote sensing of flue gases from chimneys of metallurgical plants is an urgent task for both industrial 
enterprises themselves and environmental control systems of nearby settlements. In this work, based on the 
results of remote optical monitoring of emissions from chimneys of metallurgical plants of the MMC “Norilsk 
Nickel’s”, Polar Division, the concentration of sulfur dioxide in the flue gases was estimated. The 
measurements were carried out using Infrared Fourier Transform Spectrometers operating in the range 
7–13 µm with 4 cm-1 spectral resolution. A new technology for remote optical sensing in a passive mode of 
flue gases from metallurgical plants is proposed, including measurements both on cross sections of chimneys 
and plumes.

Keywords: metallurgical plants, flue gas emissions, sulfur dioxide, environmental monitoring, Infrared 
Fourier Transform Spectroscopy.
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Исследован захват O3 на компоненте MgСl2 · 6H2O морской соли при T = 254 и 295 К в диапазоне 
[O3] = 2.5 · 1013–1.6 · 1014 cм−3 с использованием проточного реактора с подвижной вставкой и масс-
спектрометрической регистрации. Получена временная́ зависимость коэффициента захвата озона 
при различных концентрациях O3 в диапазоне относительной влажности от нуля до 24%. Методом 
математического моделирования, исходя из формы зависимости коэффициента захвата и его 
временноѓо спада от концентрации озона, установлен механизм захвата и сделана оценка элемен-
тарных кинетических параметров, на основании которых можно экстраполировать временно`е 
поведение коэффициента захвата к условиям тропосферы при произвольных концентрациях озона. 
Захват озона при комнатной температуре происходит по механизму реакции адсорбированной 
молекулы на поверхности субстрата. Механизм включает стадию обратимой адсорбции, образо-
вание адсорбированного комплекса и его последующий мономолекулярный распад с выходом 
в газовую фазу молекулярного хлора. При низких температурах захват протекает через рекомби-
нацию по реакционному механизму Или–Ридила: он включает в себя обратимую адсорбцию, 
образование поверхностного комплекса, его реакцию с молекулой озона из газовой фазы и выхо-
дом в газовую фазу молекулы кислорода. Образование хлора при этом не происходит. Зависимости 
коэффициента захвата от относительной влажности в диапазоне ее значений от 0 до 24% при 
Т  = 254 К не обнаружено.

Ключевые слова: химия тропосферы, озон, компонент морской соли MgСl2 ∙ 6H2O, коэффициент 
захвата, механизм захвата, коэффициент Ленгмюра, константа скорости реакции.
DOI: 10.31857/S0207401X24060069

1. ВВЕДЕНИЕ

Аэрозоль морской соли глобально распростра-
нен в земной атмосфере вследствие волновой ак-
тивности морей и океанов. Восходящие потоки 
воздуха высушивают капельки морской воды, и 
образовавшиеся крупинки морской соли разно-
сятся ветрами на большие расстояния в глубь ма-
териков [1−3]. Общая годовая масса морского 
аэрозоля по разным оценкам составляет от 5 до 
166 000 Тг при его средней концентрации 
1–20 мкг ‧ м–3 [2, 4–6]. Согласно полевым изме-
рениям размеры таких частиц составляют от 0.01 
до 15–20 мкм [4, 5, 7], причем распределение их 
по высоте изменяется в зависимости от макси-
мальной концентрации аэрозоля, составляющей 
20–15 мкг  ‧  м–3 у поверхности [3, 8−10] до 

10–1 нг ‧ м–3 на высоте ~10 км [11−13]. Морские 
аэрозоли влияют на излучательную способность 
земной атмосферы и служат центрами нуклеации 
облаков [1, 14, 15].

Гетерогенные реакции активных газов с аэро-
золями морской соли играют важную роль в тро-
посфере. Многочисленные лабораторные иссле-
дования процессов захвата азотсодержащих газов 
NOx (NO2, NO3, N2O5) и NOy (HNO3, HONO, 
ClNO2, ClNO3) проводились на компонентах мор-
ской соли, прежде всего на NaCl, поскольку ее 
содержание в сухом остатке максимально и со-
ставляет 77.7% [16]). Установлено, что начальный 
коэффициент захвата γ0 в первые несколько се-
кунд экспозиции соли к газовому реагенту на 
один-два порядка превышает его стационарное 
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значение γss через несколько минут. Это объясня-
ется присутствием адсорбированной воды на по-
верхности солевых кристаллов даже после не-
скольких часов выдержки субстрата под вакуумом. 
При стационарном захвате NO2 + NaCl в “сухих” 
условиях, т.е. без дополнительной подачи воды, 
γss ~ 10–7; для реакции N2O5 + NaCl значение γss на 
два порядка выше [17, 18].

С использованием различных лабораторных 
методик было показано, что захват азотсодержа-
щих газов на морских солях приводит к выходу 
в газовую фазу молекул ClNO, BrNO, которые под 
действием солнечной радиации высвобождают 
атомы Cl и Br [19]. Такие процессы получили на-
звание галогеновой активации тропосферы [18, 
20]. Это явление привлекло внимание в связи 
с проблемой истощения озона в нижней тропо-
сфере Арктики и Антарктики [21−23], а также 
в  атмосфере Больших солевых озер Америки 
в шлейфах предприятия по производству магния 
при электролизе солевой рапы [24]. Атомы гало-
генов эффективно взаимодействуют с O3 по ре-
акциям Cl + O3 → ClO + O2, Br + O3 → BrO + O2, 
что приводит к цепному процессу уменьшения 
концентрации озона [17, 18, 25, 26]. Озон наряду 
с OH и Cl является важным окислителем различ-
ных органических загрязнителей тропосферы 
с последующим их удалением в виде осадков [27], 
но в то же время тропосферный озон – опасный 
для здоровья агент [28, 29].

Тропосферный озон образуется как в газо
фазном фотолитическом цикле NO2 + hn 
(l < 420 нм) → NO + O(3P), O(3P) + O2 + M → O3 + M, 
так и в реакциях перекисных радикалов RO2 и 
органических аэрозолей с CO и NOx [30−33]. Эти 
процессы ответственны за содержание озона 
в тропосфере вблизи поверхности земли, которое 
должно составлять от 20–70 ppb [34−38] до мак-
симальных значений 80–130 ppb в регионах боль-
ших городов [39–41]. Совокупность химических 
процессов с участием озона важна для понимания 
уровня загрязнения тропосферы органическими 
составляющими. Особый интерес к реакциям 
озона с морскими солями связан с тем, что, в от-
личие от аналогичных гетерогенных реакций 
с участием окислов азота, они могут быть источ-
ником галогенов даже в незагрязненном воздухе 
отдаленных морских регионов. Причем особый 
интерес вызывают приполярные регионы Арктики 
и Антарктики.

Взаимодействие озона с компонентами мор-
ской соли исследовалось в ряде лабораторий. 
В работе [42] изучали взаимодействие озона с по-
рошками NaCl, NaBr, NaI в реакторе с псевдоо-
жиженным слоем при продувании над субстратом 
потока воздуха с содержанием [O3] = 100 ppb со 
скоростью 2 л ‧ мин−1. При измерении [O3] на 
выходе из реактора было установлено отсутствие 
изменения этого потока в случае взаимодействия 
озона с NaCl и его ослабление на 10% после гете-
рогенной реакции O3 с NaBr.

В работе [27] регистрировали появление Cl2 
при фотолизе смеси влажного аэрозоля морской 
соли (относительная влажность RH = 86–90%) 
с озоном в большой аэрозольной камере при масс-
спектральной регистрации продуктов. При вклю-
чении УФ-лампы в первые две минуты фиксиро-
вали появление Cl2 в количестве 45 ppb, при этом 
[O3] = 14 ppm. В случае сухой соли такого эффекта 
не наблюдали. Авторы объясняют появление Cl2 
протеканием процессов в квазижидком слое на 
поверхности соли. В экспериментах по взаимо-
действию озона со льдом морской соли в темноте 
[43] обнаружили появление Br2 и отсутствие 
Cl2 при масс-спектрометрической регистрации 
продуктов в следующих условиях: Т  = 272  К, 
[O3] = 1.8 ppm, RH = 20%.

В работе [44] при изучении взаимодействия O3 
(25 ppm) с NaBr и NaCl в отсутствие NOx также 
обнаружили появление Br2 при масс-спектроме-
трической регистрации, но только в присутствии 
воды вблизи точки расплывания солей. Однако 
Cl2 в пределах чувствительности прибора обнару-
жен не был. Измерение коэффициентов захвата 
озона, γ0 и γss, на покрытиях NaBr, синтетических 
морских солей и ряда кристаллогидратов прово-
дили в реакторе Кнудсена: захват на “сухой” соли 
NaBr при [O3] = 5 · 1011 см−3 протекает с γss < 10–5, 
на кристаллогидратах MgBr2, CaBr2 и на синтети-
ческой морской соли – γ0 ≈ 10–3 [45]. Авторы де-
лают вывод, что гетерогенные реакции озона 
с морской солью протекают в адсорбированном 
слое воды на поверхности кристаллов. Оценочные 
расчеты в приложении к реальным условиям тро-
посферы показали, что исследованные процессы 
могут вносить вклад атомов брома в газовую фазу 
со скоростью 106 см–3 · с–1. В экспериментах этой 
же группы [46] исследовали захват озона на по-
крытии из синтетической морской соли (sss), 
NaCl, смеси FeCl3 /NaCl и FeCl3 /sss (0.1–1 % по 
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массе). Коэффициент захвата g изменяется от 
g < 10–5 (NaCl) до 3.5 ∙ 10–2 для влажной смеси 
FeCl3/NaCl, причем в последнем случае наблю-
дается выход продукта Cl2. В условиях тропосферы 
при [O3] = 20 ppb и g = 3.5 ∙ 10–2 в гетерогенной 
реакции O3 + FeCl3/NaCl на влажной поверхности 
скорость образования Cl2 составила бы 330 ppt/ч. 
Авторы приводят данные, что окислы железа со-
держатся в пылевых аэрозолях, поэтому могут 
содержаться в качестве примесей в природной 
морской воде и натуральном морском аэрозоле.

При моделировании процессов, приводящих 
к истощению озонового слоя, учитывались как 
газофазные, так и гетерогенные реакции с учетом 
данных полевых измерений. В работе [26] пока-
зано, что основным источником Cl2 в прибрежных 
регионах является взаимодействие тропосферных 
газов с морским аэрозолем. Однако до сих пор не 
существует строгой теории, описывающей всю 
совокупность химических процессов, приводящих 
к истощению озона. Также недостаточно экспе-
риментальных данных по исследованию захвата 
озона на покрытии из отдельных компонент мор-
ской соли, которые могут быть ответственными 
за высвобождение галогенов. В частности, нет 
данных по захвату озона на покрытии из такого 
компонента, как MgCl2 ∙ 6H2O, содержащего кри-
сталлогидратную воду и потенциально ответствен-
ного за образование свободного хлора. Содержа-
ние этого компонента в натуральной морской 
соли мало́, но вследствие его высокой раствори-
мости и связанного с этим эффектом поверх-
ностной сегрегации доля его поверхностной плот-
ности становится значительной. Так, при мольной 
доле MgCl2 ∙ 6H2O в сухом остатке морской соли 
3.36% его относительная доля в поверхностной 
плотности составляет 43.7% [47].

В данной работе представлены эксперимен-
тальные данные по зависимости коэффициента 
захвата озона на покрытии из индивидуальной 
соли MgCl2 ∙ 6H2O от концентрации озона при двух 
температурах. На базе ленгмюровского представ-
ления адсорбции предложено аналитическое опи-
сание этих зависимостей. Из формы зависимости 
коэффициента захвата озона от его концентрации 
сделан вывод о механизме захвата. Оценены эле-
ментарные параметры, характеризующие реак-
ционную и адсорбционную составляющую про-
цесса захвата: константу скорости гетерогенной 
реакции и коэффициент Ленгмюра, определя-

ющий долю поверхности, занятую адсорбирован-
ными молекулами озона. Целью работы является 
возможность экстраполяции коэффициента за-
хвата и его временной́ эволюции к реальным кон-
центрациям озона в тропосфере на базе модель-
ного представления лабораторных данных.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА
Эксперименты проводились с использованием 

термостатированного проточного реактора с по-
движной вставкой, покрытой исследуемым веще-
ством и вводимой в поток газа-носителя гелия 
с  примесью газа-реагента. Реактор сопряжен 
с масс-спектрометром высокого разрешения с ио-
низацией низковольтными электронами. Схема 
реактора приведена и подробно описана ранее [48], 
поэтому отметим кратко ее основные особенности. 
Все внутренние поверхности реактора и подводя-
щих трубок покрыты тефлоновой пленкой для 
исключения перераспределения концентраций 
реагентов и продуктов за время контакта газа-ре-
агента с реакционной поверхностью. Озон синте-
зируется заранее, его смесь в гелии приготавлива-
ется в отдельном сосуде и подается через отдельный 
ввод. Абсолютная концентрация озона определя-
лась из материального баланса при полном его 
переводе в кислород путем нагрева сегмента трубки 
подачи. Калибровка масс-спектрометра по кисло-
роду проводилась в отдельном опыте при извест-
ном давлении в реакторе и заданном потоке ки-
слорода. Основные параметры реактора: внут-
ренний диаметр трубки реактора – 1.3 см; внешний 
диаметр подвижного стержня – 0.1 см; максималь-
ная длина стержня – 50 см; давление в реакторе 
– 1–5  Торр; линейная скорость потока – 
(0.35÷7.5) ‧ 103 см ‧ с−1. Соль наносили на стержень 
при его погружении в ненасыщенный водный рас-
твор. Стержень вставляли в реактор. Реактор от-
качивали и солевое покрытие высушивали в усло-
виях вакуума. Тонкий центральный стержень из 
нержавеющей стали с солевым покрытием можно 
перемещать вдоль оси трубки реактора из компен-
сирующего объема в зону контакта с газом-реаген-
том с помощью внешнего магнита. Через этот ком-
пенсирующий объем подается дополнительный 
поток гелия, во избежание неконтролируемого 
диффузного потока газа-реагента из зоны реакции 
в этот объем. Подача паров воды в реактор произ-
водилась при барботировании этого потока гелия 
через воду. Отбор пробы в масс-спектрометр про-
изводится в виде молекулярного пучка через от-
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верстие диаметром 0.35 мм в вершине напускного 
конуса, расположенного соосно с внешней трубкой 
реактора. Для проведения экспериментов при по-
ниженной температуре реактора были изготовлены 
две металлические кюветы, заполняемые охлаж-
дающей смесью NaCl/H2O и охватывающие об-
ласть трубки реактора и компенсирующего объема.

3. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Обработка экспериментальных данных

Коэффициент захвата определялся по относи-
тельному изменению интенсивности сигнала га-
зового реагента на его молекулярной линии 
m/z = 48 при вводе стержня с покрытием в поток 
смеси O3 /He. Типичное изменение концентрации 
озона, измеряемое при введении стержня в поток 
озона, приведено на рис. 1. При наших скоростях 
потока и давлении в реакторе кинетика расхода 
озона при его захвате на солевом покрытии после 
его ввода в зону контакта описывается уравнением 
первого порядка, и коэффициент захвата вычисля-
ется по экспериментальным данным из выражения

	
{ } 2

O3

(0)
4848ln ( ) ( )

( ) ,R

rc

I t I t d
t

t c d
=

⋅
γ 	 (1)

где I48
(0)(t) и I48(t) – интенсивности ионных токов 

озона на линии m/z = 48 без введения стержня 
с покрытием и с введенным стержнем соответ-
ственно; tc – время контакта озона с солевым по-
крытием; сО3

 = 3.61(Т/295)1/2 ‧ 104, см ‧ с−1 – сред-
неарифметическая скорость молекул озона при 
температуре Т; dR и dr – внутренний диаметр 
трубки реактора и внешний диаметр стержня со-
ответственно. Пример расчета приведен на рис. 2. 
Рассчитанный на площадь геометрической по-
верхности солевого покрытия времязависимый 
коэффициент захвата хорошо аппроксимируется 
выражением 
	 ( ( ,) )exprt tγ = γ - t 	 (2)
где γr и t – параметры, зависящие от концентрации 
O3. Отметим, что экспоненциальный вид зависи-
мости коэффициента захвата от времени экспо-
зиции стержня с солевым покрытием в потоке 
озона следует из лэнгмюровского представления 
захвата в условиях обратимой адсорбции газа-
реагента. Результаты аппроксимации по формуле 

8.0

7.5

7.0
0  100  200  300  400

13 –3[O ], 10  см3

Время экспозиции, с
Рис. 1. Изменение концентрации реагента O3 в реак-
торе при введении в него подвижного стержня с по-
крытием из MgCl2 · 6H2O. Условия захвата O3: 
[O3] = 8 · 1013 см−3, Т  = 295 К, давление p  = 5 Торр, 
DL = 30 см, средняя скорость потока гелия 
u  = 45 см · с−1. Светлые символы – измеряемая кон-
центрация O3 при периодическом удалении стержня 
с покрытием из зоны контакта; темные символы – 
концентрация O3 при введенном стержне в зону ре-
акции.

Рис. 2. Времязависимый коэффициент захвата О3 
(символы), рассчитанный из данных рис. 1 по фор-
муле (1); сплошная кривая – аппроксимация по фор-
муле (2) с параметрами из табл. 1.

Таблица 1. Сводные данные по захвату О3 на покрытии 
из MgCl2 ∙ 6H2O при Т  = 295 К

[O3], 1013 см−3 γr, 10−4 1/t, c−1 Ссылка
0.05 10 ± 5 – [45]
2.5 4.3 ± 1.5 0.065 ± 0.025 эта работа
3.8 4 ± 1.6 0.07 ± 0.03 »
8 2 ± 0.16 0.1 ± 0.02 »
16 1.2 ± 0.3 0.095 ± 0.028 »

1.5

1.0

0.5

0.0
0   50  100 150 200  250

–4γ (t), 10

Время экспозиции, с
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(2) экспериментальных времязависимых коэф-
фициентов захвата при двух температурах реак-
тора представлены в табл. 1 и 2. Приведенные 
ошибки подгоночных параметров соответствуют 
95%-ному доверительному интервалу и представ-
ляют удвоенное стандартное отклонение подго-
ночных кривых от совокупности эксперименталь-
ных данных.

Захват О3 на солевом покрытии из MgCl2 ∙ 6H2O 
при Т = 295 К

Параметры γr и 1/t из табл. 1 в соответствии с их 
представлением в виде (2) приведены на рис. 3 
и 4. Амплитудная величина γr при [O3] = 5 ∙ 1011 
см−3 взята из имеющихся в литературе данных по 
захвату озона на покрытии из натуральной мор-
ской соли и MgBr2 · 6H2O при комнатной темпе-
ратуре [45]. Данные по захвату озона на 
MgCl2 · 6H2O в литературе отсутствуют. Малое 
различие коэффициентов захвата О3 на солевом 
покрытии и покрытии из MgBr2 · 6H2O обуслов-
лено, вероятно, одинаковым механизмом захвата, 
при котором основную роль играет кристаллоги-
дратная вода. Исходя из этого предположения, 
коэффициент захвата при предельно низкой кон-
центрации взят из литературных данных, относя-
щихся к аналогичному компоненту морской соли. 
С точки зрения установления механизма захвата, 
данные при этой концентрации имеют принци-
пиальное значение, но этот диапазон концен-
трации лежит за пределом нашей абсолютной 
чувствительности. Форма зависимости амплитуд-
ной величины γr от концентрации озона на рис. 3 
соответствует механизму захвата через реакцию 
адсорбированной молекулы на поверхности: ве-
личина γr обратно пропорциональна [O3] при 
больших значениях [O3] и практически не зависит 
от [O3] при малой концентрации озона. В соот-
ветствии с ленгмюровским представлением захват 
происходит по схеме [49]

( ) ( ) ( ) ( )3 3 2O г z тв O ...z� z тв Cl г ,a r

d

k k

k
→+ → +← 	(R1)

которая включает в себя обратимую адсорбцию 
молекулы О3, образование поверхностного ком-
плекса и его последующий мономолекулярный 
распад с выходом в газовую фазу молекулярного 
хлора. Зависимость γr от [O3] должна выражаться 
соотношением
	 ,max 31( [ ])K O .r r Lγ = γ + 	 (3)

Таблица 2. Сводные данные по захвату O3 на покрытии 
из MgCl2 ∙ 6H2O при Т  = 254 К

[O3], 1013 
см−3

RH, % γr, 10−4 1/t, c−1 Ссылка

0.03 0 < 0.1 — [50]
2.6 0 2.1 ± 0.3 0.04 ± 0.02 Эта работа
4.3 4.9 2.2 ± 1 0.1 ± 0.05 »
5.7 9.1 2.3 ± 1 0.074 ± 0.04 »
8.7 24 2.2 ± 0.8 0.13 ± 0.05 »
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Рис. 3. Зависимость параметра γr времязависимого 
захвата O3 на покрытии из MgCl2 · 6H2O при T  = 295 K 
от [O3]: символы – экспериментальные данные из 
табл. 1, сплошная прямая – аппроксимация по фор-
муле (3) с параметрами γr, max и KL из табл. 3.

Рис. 4. Зависимость параметра t−1 времязависимого 
захвата O3 на покрытии из MgCl2·6H2O при T  = 295 K 
от [O3]: символы – экспериментальные данные из 
табл. 1, сплошная прямая – аппроксимация по фор-
муле (4) с параметрами KL и kr из табл. 3.
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Зависимость коэффициента захвата от времени 
экспозиции описывается соотношением (2) с по-
стоянной времени
	 1 ,rkt = q 	 (4)
где q = KL[O3]/(1 + KL[O3]) – доля поверхности, 
занятая адсорбированными молекулами; KL = 
= ka /(kd[z0(t  = 0)]) – коэффициент Ленгмюра; ka = 
= αscO3

 /4 – константа скорости адсорбции; kd – 
константа скорости десорбции; kr – константа 
скорости мономолекулярного распада по
верхностного комплекса O3…z; [z0(t  = 0)] = 
= 2.26 · 1014 см−2 – начальная плотность активных 
поверхностных центров на солевом покрытии, 
согласно кристаллической структуре кристалло-
гидрата MgCl2 ∙ 6H2O [16]; αs ≤ 1 – коэффициент 
поверхностной аккомодации. Результаты аппрок-
симации экспериментальных зависимостей γr и 
1/t от концентрации озона по формулам (3) и (4) 
с подгоночными параметрами γr, max, KL и kr при-
ведены на рис. 3 и 4, а полученные значения этих 
подгоночных параметров – в табл. 3.

Захват О3 на солевом покрытии  
из MgCl2 ∙ 6H2O при Т = 254 К

Результаты исследования захвата озона на со-
левом покрытии при низкой температуре приве-
дены в табл. 2, а также на рис. 5 и 6. Данные по 
измерению коэффициента захвата озона при 
[O3] = 3 ∙ 1011 см−3 взяты из имеющихся в литера-
туре данных по захвату O3 на водяном льде и яв-
ляются лишь оценкой сверху [50]. Для нас этот 
диапазон концентраций недоступен из-за недо-
статочной абсолютной чувствительности прибора. 
Зависимость амплитудной величины коэффици-
ента захвата от концентрации озона специфична 
и соответствует рекомбинации по реакционному 
механизму Или–Ридила. Для этого механизма 
характерно отсутствие зависимости коэффици-
ента захвата от концентрации [O3] при больших 
концентрациях газа-реагента и отсутствие захвата 
при малых его концентрациях. В соответствии 

Таблица 3. Элементарные параметры аналитического представления коэффициента времязависимого захвата O3 
на покрытии из MgCl2 ∙ 6H2O

T, K γr, max, 10−4 KL, 10−13 см3 kr Механизм
295 10.4 ± 2.4 0.48 ± 0.13 0.11 ± 0.06, c−1 мономолекулярный

распад, реакция (R1)
254 2.4 ± 0.1 2 ± 0.6 (1.7 ± 0.2) · 10−15,

см3/молекула ‧ с
механизм Или–Ридила, 
реакция (R2)
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Рис. 5. Зависимость параметра γr времязависимого 
захвата O3 на покрытии из MgCl2 · 6H2O при T  = 254 K 
от [O3]: символы – экспериментальные данные из 
табл. 2, сплошная прямая – аппроксимация по фор-
муле (6) с параметрами γr, max и KL из табл. 3.

Рис. 6. Зависимость параметра t−1 времязависимого 
захвата O3 на покрытии из MgCl2 · 6H2O при T  = 254 K 
от [O3]: символы – экспериментальные данные из 
табл. 2, сплошная прямая – аппроксимация по фор-
муле (7) с параметрами KL и kr из табл. 3
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с ленгмюровским представлением захват проис-
ходит по схеме [49]

	
( ) ( )

( ) ( ) ( )

3 3

3 3 2

O г  z тв O z,

O г  O z� z тв O г ,

a

d

r

k

k

k

→+ …←

+ … → +

 
	 (R2)

которая включает в себя последовательность ряда 
элементарных процессов: обратимую адсорбцию 
молекул [O3], образование поверхностного ком-
плекса, его реакцию с молекулой озона из газовой 
фазы и выходом в газовую фазу молекулы кисло-
рода. Образование хлора при этом не происходит. 
Зависимость g(t) от [O3] и от времени экспозиции 
описывается соотношением (2) с параметрами

	
1

,max
3

1
1 ,

[O ]r r
LK

-
 

γ = γ ⋅ +  
 	 (6)

	 31 ]O[ .rkt = q 	 (7)
За исключением kr, все обозначения анало-

гичны приведенным выше. Здесь kr – константа 
скорости бимолекулярной гетерогенной реакции. 
Результаты аппроксимации экспериментальных 
зависимостей по формулам (6) и (7) с подгоноч-
ными параметрами γr, max, KL и kr приведены на 
рис. 5 и 6, а полученные значения этих подгоноч-
ных параметров – в табл. 3. Из данных табл. 2 по 
захвату О3 при низких температурах следует, что 
коэффициент захвата не зависит от влажности 
в диапазоне значений RH от нуля до 24%. Верхний 
диапазон достижимой влажности ограничен воз-
можностью методики.

ВЫВОДЫ И АТМОСФЕРНОЕ 
ПРИЛОЖЕНИЕ

Детальный механизм захвата озона на покры-
тиях из растворов морской соли, ее отдельных 
компонентов и их растворов обсуждался ранее 
в ряде работ [6, 21, 44, 51]. Общепринятым явля-
ется ионный механизм захвата, при котором сво-
бодный галоген образуется в результате последо-
вательности следующих процессов: обратимая 
адсорбция озона на поверхности водного раствора 
соли либо на так называемой “сильно связанной 
воде”, содержащейся в кристаллогидрате; про-
никновение озона внутрь раствора; его реакция 
с электроотрицательной ионной компонентой 
галогена; его нейтрализация электроположитель-
ной компонентой H3O+ и выход в газовую фазу 
свободного галогена.

В данной работе мы приводим феноменологи-
ческую модель захвата, основанную на его 
внешних проявлениях, таких как времязависимый 
характер и зависимость коэффициента захвата от 
концентрации озона. Как следует из результатов 
аппроксимации экспериментальных зависимо-
стей, такое модельное представление на базе прос-
того ленгмюровского подхода адекватно описы-
вает захват озона при изменении его концен-
трации от 20 ppb до 6.5 ppm. В качестве иллюстра-
ции в табл. 4 приведены результаты оценки ко-
эффициента захвата озона на покрытии из 
морской соли MgCl2 ∙ 6H2O при двух его типичных 
концентрациях в приполярных областях.

Важным фактором является времязависимый 
характер захвата, связанный с конечной плотно-
стью активных поверхностных центров. При этом 
характерное время реакции, t, определяется долей 
поверхности, занятой адсорбированными моле-
кулами, и зависящей, в свою очередь, от концен-
трации молекул в объеме. С другой стороны, 
время жизни аэрозольных частиц тоже конечно 
и определяется скоростью их диффузионного 
осаждения [52]:

	 2
0 2 14 ч,dif H Dt = ≈ 	 (8)

где H0 ≈ 1 км – высота прибрежной морской ат-
мосферы, Dp = 10 м2 ‧ атм ‧ с−1 – коэффициент 
турбулентной диффузии аэрозольных частиц [53]. 
Таким образом, усредненное значение коэффи-
циента захвата за время жизни аэрозольной час-
тицы будет определяться совокупностью этих 
характерных времен:

	 r

0

1
( ) .

dif

dif
t dt

t

γ = γ
t ∫ 	 (9)

Подстановка в (9) τdif из (8) и g(t) в виде (2) 
с параметрами γr и t из табл. 4 позволяет оценить 
усредненный коэффициент захвата при указанных 
концентрациях озона.

Таблица 4. Влияние временно́й зависимости коэффи-
циента захвата O3 на покрытии из MgCl2∙6H2O на его 

усредненную величину

[O3], ppb T, K t, мин γr, 10−4 <γr>, 10−4

20 295 6 10.2 0.07
130 295 1 9 0.01
20 254 200 0.2 0.05
130 254 4.5 1 0.005
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При этом оказывается возможным оценить 
такой важный параметр процесса захвата, как 
коэффициент Ленгмюра. Он определяет долю 
поверхности, занятой адсорбированными моле-
кулами. Этот параметр фигурирует в модельном 
представлении захвата газов-реагентов в условиях 
их многокомпонентного состава [54], в том числе 
в случае, когда возможен повторный захват на 
твердых продуктах захвата конкурирующего ад-
сорбата [48, 55].

Данная работа финансировалась за счет 
средств  бюджета института в рамках темы 
№ 122040500059-8. Никаких дополнительных 
грантов на проведение или руководство данным 
конкретным исследованием получено не было.
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REACTION MECHANISM OF O3 UPTAKE ON MgCl2 ·  6H2O  
AS A SEA SALT COMPONENT

V. V. Zelenov*, E. V. Aparina
Semenov Federal Research Center for Chemical Physics, Russian Academy of Sciences. Moscow, Russia

*E-mail: v.zelenov48@gmail.com

Using a coated-insert flow tube reactor coupled to mass spectrometer with molecular beam sampling, the uptake 
of O3 on a salt film coating of MgCl2·6H2O was studied under variation in the reactant concentration ([O3] = 
2.5 ‧ 1013 – 1.6 ‧ 1014 cm–3), humidity ([RH] = 0–24%), and reactor temperatures of 254 and 295 K. The time-
dependent character of the uptake coefficient g(t) = γr exp(−t/t) was obtained, the γr and t parameters being 
dependent on [O3]. Using the method of mathematical modeling, based on the shape of the dependence of the 
uptake coefficient on ozone concentration and its time history, the uptake mechanism was proposed and the el-
ementary kinetic parameters were assessed, on the basis of which it is possible to extrapolate the temporal behav-
ior of the uptake coefficient to tropospheric conditions at arbitrary ozone concentrations. Based on their obtained 
dependencies, at room temperature the uptake occurs according to the reaction mechanism of an adsorbed 
molecule on the surface of the substrate: the mechanism includes the stage of reversible adsorption, formation of 
an adsorbed complex followed by its unimolecular decomposition with the release of molecular chlorine into the 
gas phase. At low temperatures, the uptake proceeds through recombination via the Eley–Ridil’s reaction 
mechanism: it includes reversible adsorption, formation of a surface complex, its reaction with an ozone molecule 
from the gas phase followed by the release of an oxygen molecule into the gas phase. In this case, no chlorine is 
formed. No dependence of the uptake coefficient on relative humidity was found in the range of RH from 0 to 
24% at T = 254 K.

Keywords: chemistry of the troposphere, sea salt, MgСl2 ∙ 6H2O, uptake coefficient, heterogeneous reaction, 
Langmuir’s coefficient, reaction rate constant.
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В работе приводятся результаты расчетов длины цепей разрушения озона в нижней стратосфере в 
каталитических НOx-, NOx-, ClOx- циклах с учетом гетерогенных химических реакций (ГХР) с учас-
тием частиц слоя Юнге. Учет этих реакций приводит к изменению вида высотных профилей длины 
цепей в этих циклах, рассчитанных в приближении отсутствия ГХР. На нижней границе слоя Юнге 
наблюдается вырождение цепного разрушения озона в NOx-цикле, вызванное резким спадом 
концентраций компонентов этого семейства, обусловленным захватом газовых молекул N2O5. При 
этом наблюдается рост длины цепи в HOx-цикле более чем на порядок величины из-за снижения 
концентраций радикалов ОН и НО2 и, как результат, спада скорости обрыва цепей с их участием. 
На бóльших высотах длины цепей разрушения озона с учетом ГХР, напротив, оказываются выше; 
сказывается ускорение разрушения O3 переносчиками цепи в HOx- и ClOx-циклах. Рост их кон-
центраций обусловлен пониженным содержанием в воздухе NO и NO2. Рассматриваемое влияние 
ГХР практически исчезает на верхней границе слоя Юнге вследствие испарения частиц.

Ключевые слова: озон, скорость, длина цепи, слой Юнге, гетерогенные химические реакции.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Сульфатные частицы в атмосфере, прямо и 
косвенно воздействуя на радиационный режим 
атмосферы, оказывают также влияние на концен-
трации газовых примесей, в том числе концен-
трацию озона [1–3]. О влиянии частиц аэрозоля 
на скорость разрушения озона в стратосфере сви-
детельствуют данные натурных измерений кон-
центраций отдельных компонентов семейств HOx 
(Н, OH, HO2), NOx (NO, NO2, NO3) и ClOx (Cl, 
ClO) в средних широтах в натурных эксперимен-
тах SPADE (Stratospheric Photochemistry Aerosols 
and Dynamics Expedition) [4]. Каждое из этих ат-
мосферных семейств включает группу компонен-
тов, связанных между собой быстрыми взаимо-
превращениями [5]. В работе [6] нами отмечалось, 
что гетерогенные химические реакции (ГХР) с 
участием аэрозольных частиц являются одной из 
причин т.н. озонового кризиса (конец XX-го сто-
летия). С этим отчасти связано появление в ли-
тературе большого количества публикаций, по-
священных изучению атмосферных ГХР различ-

ных типов [7–9]. Их роль в цепном разрушении 
озона в нижней стратосфере – преобразование 
так называемых резервуарных газов (HCl, 
ClОNO2) в разлагающиеся под действием УФ-
излучения соединения (HOCl, Cl2), распад кото-
рых сопровождается регенерацией переносчиков 
цепи. В сочетании с цепным режимом разрушения 
О3 в атмосфере это приводит к тому, что воздей-
ствие антропогенных факторов в этом экологи-
чески значимом процессе оказывается сравнимым 
с действием природных процессов [10]. Но это 
значит также, что особую актуальность приобре-
тает корректное определение длины цепей 
в циклах разрушения озона [11], что позволяет 
сравнивать их эффективность, как это делается, 
например, при ранжировании влияния на озоно-
вый слой галогенсодержащих химических веществ 
с использованием так называемых потенциалов 
разрушения озонового слоя (см., например, [12]). 
Отметим в этой связи, что в имеющихся в лите-
ратуре публикациях, посвященных расчетам 
длины цепей разрушения озона [13–15], не учи-
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тывают влияния частиц слоя Юнге в атмосфере, 
располагающихся на высотах 10–25 км [16, 17]. 
В работах [13–15] не рассматриваются также воз-
можные изменения лимитирующих стадий цеп-
ного разрушения озона в каталитических циклах 
по мере подъема над подстилающей поверхно-
стью. В работе [18] нами на примере разрушения 
озона в азотном цикле было показано, что игно-
рирование этих изменений приводит к ошибкам, 
достигающим более одного порядка величины. 
Цель данной работы – провести расчеты высот-
ных профилей длины цепей разрушения озона 
в каталитических НOx-, NOx- и ClOx-циклах с уче-
том влияния частиц слоя Юнге и контроля лими-
тирующих стадий этих процессов.

2. РАСЧЕТНЫЕ МОДЕЛИ

О влиянии ГХР на концентрации малых со-
ставляющих в нижней стратосфере и скорости 
реакций с их участием судили на основании рас-
четов, проведенных с применением ранее постро-
енной 0-мерной модели (ChemWG [6, 19]). В ра-
боте [20] подобным образом рассматривалось 
локальное разрушение озона в нижней стратос-
фере в высоких широтах (68 ± 10º с.ш.) с участием 
больших частиц тригидрата азотной кислоты (так 
называемых NATrocks). Модель ChemWG включает 
блок химических реакций в газовой фазе, анало-
гичный модели SOCRATES [21]. В этом блоке 
фигурируют реакции с участием H, O, OH, HO2, 
O3, NO, NO2, NO3, Cl, ClO и др. (всего 40 компо-
нентов), а также процессы фотодиссоциации О3, 
NO2, NO3, HNO2, HNO3 и др. (всего 22 процесса), 
подробнее см. в [5]. В модели ChemWG рассмат-
риваются также процессы массообмена на границе 
“газ–капля” и жидкофазные реакции, в том числе 
с учетом диффузионных ограничений [22]. В ряду 
жидкофазных реакций – процессы гидролиза 
N2O5 + H2O и ClONO2 + H2O, а также реакции 
с участием захватываемых из воздуха резервуарных 
газов: ClONO2 + HCl → Cl2 и HOCl + HCl → Cl2.

Удельные объем/поверхность частиц сульфат-
ного аэрозоля в нижней стратосфере, необходи-
мые для вычислений динамики ГХР, заимствова-
лись из данных натурных экспериментов по конт-
ролю содержания серной кислоты в нижней стра-
тосфере [23]. Отметим в этой связи, что с ростом 
высоты над подстилающей поверхностью темпе-
ратура в нижней стратосфере возрастает, а мас-
совая концентрация сульфатных частиц, напро-

тив, снижается. Эти изменения влекут за собой 
изменения физико-химических свойств переох-
лажденных капель (содержание серной кислоты – 
50–78 вес. %, плотность – 1.4–1.8 г ⋅ мл-1, актив-
ность воды – ~2 ⋅ 10-3–0.3) и свободных прото-
нов – 3 ⋅ 102–3 ⋅ 105 моль ⋅ л-1 и др.). Их численные 
значения на каждой из высот в нижней стратос-
фере рассчитывались в работе с привлечением 
модели AIM (Atmospheric Inorganic Model, [24]). 
При расчетах динамики ГХР в частицах ключевую 
роль играет соотношение “реакционной” длины 
l, см = (Daq/k)1/2, т.е. расстояния от поверхности, 
на котором завершается реакция в объеме капли 
с участием захватываемого из газа компонента Xaq 
и радиуса частиц аэрозоля: l/r [22]. Здесь Daq – 
коэффициент диффузии в жидкой фазе, см2 ⋅ с-1; 
а k, с-1 = k[Xaq] – так называемая глобальная кон-
станта скорости. Ее численное значение опреде-
ляется собственно константой скорости k рас-
сматриваемой жидкофазной реакции 
(в л ⋅ моль-1 ⋅ с-1) и содержанием находящихся в 
частицах молекулярных или ионизованных форм 
растворенных компонентов. При этом учитывали 
влияние температуры, активности воды, свобод-
ных протонов и вязкости растворов серной ки-
слоты на величины констант скорости реакций 
[25], а также на растворимость резервуарных газов 
HCl, ClОNO2, растворимость N2O5 и других ком-
понентов (см., например, [26]). При l/r >> 1, т.е. 
в отсутствие диффузионного торможения, счи-
тали, что скорость ГХР пропорциональна объем-
ной доле частиц L сульфатного аэрозоля [22, 25]. 
Напротив, при l/r << 1 скорость ГХР принималась 
пропорциональной суммарной площади поверх-
ности частиц сульфатного аэрозоля в газе: 3L/r. 
Коэффициенты реакционного захвата газовых 
компонентов рассчитывались при этом с учетом 
численных значений k′ [25].

Высотные профили концентраций индивиду-
альных компонентов в газовой фазе (Xi, см-3), а 
также температуру и относительную влажность 
в заданной географической точке рассчитывали 
с использованием двумерной интерактивной мо-
дели SOCRATES. Приводимые ниже результаты 
расчетов динамики газовых и гетерогенных хи-
мических реакций, выполненные с применением 
модели ChemWG, отвечают средним широтам 
(50° с.ш.) и летнему времени (июнь 1995 г.). Чис-
ленные расчеты выполнялись для единичного 
объема газа с равномерно распределенными по 
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его объему каплями (r = 0.1 мкм) на высотах от 10 
до 25 км с учетом газовых химических и фотохи-
мических процессов, а также ГХР. Эти расчеты 
выполнялись путем решения системы жестких 
обыкновенных дифференциальных уравнений. 
Для i-того компонента эти уравнения имеют вид:

	 a
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где Cg
i – концентрация i-того компонента в газе, 

см-3; Caq
i   – концентрация этого же компонента 

в жидкой фазе, моль ⋅ л-1, Pg
i и Sg

i – соответственно 
суммарные скорости образования и расходования 
i-того компонента в газофазных реакциях, 
см-3 ⋅ c-1; Pa

i
q и Sa

i
q – соответственно скорости об-

разования и расходования i компонента в жидко-
фазных реакциях, моль ‧ л-1 ⋅ c-1; kt, i – сумма диф-
фузионного и кинетического сопротивлений 
вхождения и выхода для i-того компонента, Na – 
число Авогадро, КH, i – константа Генри для этого 

компонента, моль ⋅ л-1 ⋅ атм-1, T – температура; 
R  – универсальная газовая постоянная, 
л ⋅ атм ⋅ моль–1 ⋅ К–1. Объемная доля аэрозольных 
частиц в воздухе (см3 влаги / см3 воздуха) рассчи-
тывается по формуле L = 10-12(XH2O + XH2SO4)/ρ. 
Здесь XH2O и XH2SO4 – массовые концентрации H2O 
и H2SO4 в частицах, мкг ⋅ м-3, ρ – плотность рас-
творов, г ⋅ см-3. В приведенных уравнениях вели-
чина 10-12 – размерный коэффициент. Время 
счета: ≤3 ‧ 106 с (≈30 сут). При этом, как и в модели 
SOCRATES, содержание малых примесей рассчи-
тывалось с учетом их суточных изменений. 

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ И ИХ 
ОБСУЖДЕНИЕ

Вопреки относительно невысокой раствори-
мости большинства компонентов рассматрива-
емых нами семейств их высотные профили при 
учете ГХР претерпевают серьезные изменения, 
что вызвано захватом частицами аэрозоля газовых 
молекул N2O5(г) и СlONO2(г) (см. рис. 1). Так, кон-
центрация NO2(г) – компонента NOx-семейства, 
участвующего в разрушении озона в реакциях 
наиболее быстрого 1-го азотного цикла (NO2(г) + 
+ O(г) → NO(г), NO(г) + O3(г) → NO2(г) [5]) на высотах 
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Рис. 1. Рассчитанные высотные профили относительных концентраций [xi(газ + ГХР)]/[xi(газ)] переносчиков цепи семейств 
HOx (OH(г), НО2(г)), NOx (NO(г), NO2(г)) и ClOx (ClO(г)), а также N2O5(г) с учетом гетерогенных химических реакций с 
участием аэрозольного слоя Юнге в нижней стратосфере для условий июня 1995 г. на широте 50° с.ш. (см. текст). На 
вставке дано сравнение высотных профилей скоростей обрыва цепей (Wd, i) в этих циклах, рассчитанных с учетом 
ГХР (сплошные кривые) и без их учета (штриховые кривые).
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≤17 км оказывается гораздо более низкой (на по-
рядок величины) по сравнению с рассчитанными 
в отсутствие ГХР. Подробнее эти и другие реакции 
азотного цикла и их динамика в отсутствие ГХР 
рассматривались авторами в работе [5]. Еще более 
ощутимыми оказываются различия концентраций 
N2O5(г) – предшественника NO2: процесс фото-
распада N2O5(г) 

hn→  NO3(г) + NO2(г) с временем 
τhν. Их величины оказываются на три-четыре по-
рядка более низкими в сравнении с рассчитан-
ными в пренебрежении захвата этих молекул час-
тицами. Этому благоприятствуют относительно 
низкие температуры и достаточно высокая актив-
ность воды в сульфатных частицах, способству-
ющие усилению растворимости газовых компо-
нентов.

С быстрым уводом N2O5(г) в капли вблизи ни-
жней границы слоя Юнге связано и снижение на 
этих высотах концентраций радикалов ОН(г) и 
НО2(г) – компонентов НОх-семейства, участву-
ющих в наиболее быстром на этих высотах 3-м 
цикле разрушения озона: ОН(г) + О3(г) → НО2(г), 
НО2(г) + О3(г) → ОН(г) [5]. Эти и другие реакции 
этого цикла, а также их динамика в газовой фазе 
подробно рассматривались нами в работе [5]. Спад 
концентраций компонентов НОх-семейства вы-
зван снижением концентрации HNO3(г), обуслов-
ленным растворением HNO3(г) в частицах, низ-
кими температурами и высокой активностью 
воды, а также отмеченным выше уменьшением 

[OН(г)] и [NO2(г)], вызванным подавлением фото-
диссоциации паров азотной кислоты. Спад кон-
центрации ClO(г) на этих высотах – компонента 
семейства ClOх (см. рис. 1), участвующего в раз-
рушении озона наиболее быстрого 1-го цикла 
(Cl(г) + О3(г) → ClO(г), ClO(г) + О(г) → Cl(г)), также 
связан с захватом и растворением хлорнитрата 
ClONO2(г) в аэрозольных частицах. Детали прев-
ращений озона в хлорном цикле и их динамика 
рассматривались авторами в работе [5].

Похожие свидетельства изменений концентра-
ций компонентов семейств, участвующих в разру-
шении озона, вызванном частицами аэрозоля в 
атмосфере, находим, рассматривая данные цити-
ровавшихся выше натурных экспериментов SPADA 
[4]. Так, на высоте ~19 км (~50o с.ш., ≈ 67 мБар, 
Т  ≈ 216 К, середина мая 1993 г.) содержание NO2(г) 
по этим данным снижалось почти втрое, концен-
трации OH(г) и НО2(г) возрастали примерно на 
30–50%, а концентрация ClO(г) – приблизительно 
вчетверо. При этом в качестве “базового уровня их 
содержания” (т.е. в отсутствие частиц слоя Юнге) 
рассматривались концентрации этих компонентов, 
рассчитанные в приближении отсутствия ГХР с 
участием частиц. Похожий рост демонстрируют 
концентрации радикалов ОН(г) и ClO(г) и по дан-
ным наших расчетов с учетом ГХР [27].

На рис. 2 показаны вертикальные профили 
рассчитанной нами длины цепей разрушения 
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Рис. 2. Рассчитанные с учетом гетерогенных химических реакций с участием частиц слоя Юнге в нижней стратосфере 
высотные профили длины цепи (v) разрушения озона (темные линии) с их профилями, рассчитанными с участием 
газофазных реакций в каталитических HOx-, NOx- и ClOx-циклах в июне 1995 г. на средних широтах – 50° с.ш. 
(см. текст).
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озона в каталитических HOx-, NOx- и ClOx-циклах. 
При расчетах в каждом из этих циклов в качестве 
звеньев продолжения цепи рассматривались ре-
акции, характеризующиеся наименьшей скоро-
стью, w(i), и поэтому лимитирующие динамику 
цикла в целом. На рассматриваемых высотах в 
водородном цикле таковой является реакция 
НО2(г) + О3(г) → ОН(г), в азотном – NO2(г) + O(г), а 
в хлорном – ClO(г) + О(г). К выводу о корректности 
данного подхода к расчетам w(–O3) один из авто-
ров пришел в работе [18] при обсуждении иных 
(ошибочных [13–15]) подходов к расчетам скоро-
сти цепного разрушения озона в нижней стратос-
фере. При вычислениях абсолютных значений 
длины цепей принималось во внимание, что кон-
центрации компоненты O(г) в семействе Ox опре-
деляется не только процессами внутри самого 
семейства, но также при взаимодействии с ком-
понентами семейств HOx, NOx, ClOx [5, 18]. В ка-
честве процессов обрыва цепей в водородном 
цикле рассматривалась наиболее быстрая реакция  
ОН(г) + НО2(г) → Н2О(г)+ О2(г) [5], а для азотного и 
хлорного циклов – физический процесс турбу-
лентного переноса, характерное время которого 
τd = H2/kz [18, 21]. Здесь H = RT/Mg – высота од-
нородной атмосферы, где R – газовая постоянная, 
М – молекулярная масса воздуха в г ⋅ моль-1, g – 
ускорение свободного падения, а kz – коэффици-
ент вертикальной турбулентной диффузии в 
м2 ⋅ с-1.

На вставке рис. 1 дано сопоставление верти-
кальных профилей рассчитанных нами скоростей 
обрыва цепей разрушения озона в циклах HOx, 
NOx, ClOx в отсутствие ГХР (штриховые линии) 
и при их учете (сплошные линии). Из этих данных 
следует, что влияние сульфатного аэрозоля на 
длину цепи разрушения озона существенным 
образом изменяется в зависимости от высоты над 
подстилающей поверхностью, что связано с рас-
сматривавшейся изменчивостью физико-хими-
ческих свойств частиц аэрозоля и скоростей про-
цессов продолжения и обрыва цепей в рассмат-
риваемых семействах. Так, на высоте ниже 16 км 
присутствие сульфатных частиц ингибирует раз-
рушение озона. Это вызвано эффективным захва-
том из воздуха частицами аэрозоля газовых моле-
кул N2O5(г), что обусловлено их быстрым гидро-
лизом в конденсированной фазе вследствие низ-
ких температур и высокой активности воды в 
частицах. Ключевой при этом оказывается кон-

куренция процессов фотораспада N2O5(г) с време-
нем τhν (N2O5(г) 

hn→  NO3(г) + NO2(г)) и их захвата 
частицами аэрозоля (τзахв.). При этом в виду вы-
сокой скорости реакции гидролиза молекул N2O5 
[25] можно считать, что динамику этого процесса 
определяет динамика их захвата: τзахв = 4r/αϖL. 
Здесь α = 0.1 – так называемый коэффициент ре-
акционного захвата N2O5(г) [25], а w – средняя 
тепловая скорость молекул N2O5(г) в см ⋅   с-1. 
Оценки из работы [6] показывают, что диффузия 
в газе в процессе захвата N2O5(г) оказывается ли-
митирующей стадией лишь при r  ≥ 10 мкм.

На высотах до 16 км преобладающим в рас-
сматриваемой конкуренции процессов оказыва-
ется захват N2O5(г). Его осуществление сопровож-
дается снижением концентраций NO(г), NO2(г) и 
уменьшением длины цепи разрушения озона в 
азотном цикле (см. рис. 2). При этом основную 
роль в подавлении цепного режима реакции, т.е. 
в уменьшении длины цепи играет спад скорости 
продолжения цепи, так как при этом наблюдается 
также снижение и скорости обрыва цепи (см. 
вставку рис. 1). Одновременно, но в гораздо мень-
шей степени, на этих высотах снижаются и кон-
центрации ОН(г) и НО2(г), что, хотя и приводит к 
уменьшению длины цепи разрушения озона в 
HOx-цикле, оставляет данный процесс цепным. 
Это негативное влияние частиц аэрозоля на длину 
цепей разрушения озона в HOx-, NOx-циклах на 
этих высотах лишь отчасти компенсирует возрас-
тающая при этом скорость разрушения озона в 
Ox- и ClOx-циклах. По мере подъема над подсти-
лающей поверхностью объемная доля частиц аэ-
розоля снижается, и скорость захвата из воздуха 
N2O5(г) спадает, а время захвата τзахв возрастает. 
Напротив, коэффициент фотодиссоциации 
N2O5(г), jN2O5 = τhν

-1, с подъемом над подстилающей 
поверхностью нарастает, что приводит к умень-
шению времени жизни N2O5 (τhν↓) и росту скоро-
сти фотораспада этих молекул. Это, в свою оче-
редь, приводит к росту концентраций NO(г) и 
NO2(г) и увеличению длины цепи разрушения 
озона не только в азотном, но и в других циклах 
(см. рис. 2). Критическим оказывается объемное 
с о д е р ж а н и е  ч а с т и ц  а э р о з о л я : 
Lкр ≥ 4rjN2O5 / 3αw ≥ 3 ‧ 10-13. Приведенная оценка 
Lкр находится в согласии с данными расчетов по 
объемному содержанию частиц сульфатного аэ-
розоля на нижней границе слоя Юнге (10 км). 
Основная часть молекул N2O5(г) переходит по этой 
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причине в частицы сульфатного аэрозоля, что 
замедляет разрушение озона в NOx- и HOx-циклах.

На высотах от ≤17 до ≈23 км рассчитанные 
длины цепей разрушения озона оказываются не-
сколько бóльшими (примерно на 10–15%) в срав-
нении с найденным ранее в отсутствие ГХР [5]. 
Это значит, что присутствие в нижней стратос-
фере частиц аэрозоля на этих высотах способ-
ствует ускорению процесса разрушения озона. 
При этом активацию процесса его разрушения 
обеспечивает в основном рост скорости реакций 
HOx-цикла вследствие сохраняющегося на этих 
высотах подавления процессов ОН(г)/HO2(г)+ NO(г)
(NO2(г)), хотя определенную роль играют также 
реакции ClOx-цикла (так называемая хлорная ак-
тивация [6]). На динамике разрушения озона ска-
зывается и рост скорости разрушения озона в 
NOx-цикле по мере подъема, что маскирует акти-
вацию этого процесса в HOx- и ClOx-циклах. Как 
отмечалось выше, увеличение скорости разруше-
ния озона в NOx-цикле обусловлено нарастанием 
концентраций NO(г), NO2(г) и NO3(г) по мере подъ-
ема вследствие снижения скорости захвата N2O5(г) 
из-за спада концентрации частиц аэрозоля и сни-
жения активности воды в частицах (см. вставку 
на рис. 1).

На высотах более 22 км влияние частиц суль-
фатного аэрозоля на скорость разрушения озона 
практически вырождается. Это связано не только 
с уменьшением объемной доли частиц аэрозоля 
и ростом содержания в них серной кислоты по 
мере подъема над подстилающей поверхностью, 
но также с ростом скорости газофазных реакций. 
Причиной уменьшением объемной доли частиц 
аэрозоля служат нарастание температуры и сни-
жение относительной влажности воздуха с ростом 
высоты над подстилающей поверхностью. Как 
следствие, диссоциация молекул серной кислоты 
подавляется, а H2SO4 выходит из сульфатных 
частиц и переходит в газовую фазу, что ведет к 
испарению частиц сульфатного аэрозоля. С этими 
процессами связано и происхождение верхней 
границы слоя Юнге [16, 28]. На верхней его гра-
нице объемная доля частиц сульфатного аэрозоля 
снижается примерно втрое, а коэффициент фо-
тодиссоциации возрастает приблизительно в 1.5 
раза. В таких условиях это приводит к тому, что 
τзахв/τhν >> 1 и основная часть молекул N2O5(г) оста-
ется в газовой фазе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе сообщается о влиянии частиц слоя 
Юнге на длину цепей разрушения озона в ката-
литических циклах NOx, HOx и ClOx в нижней 
стратосфере с учетом гетерогенных химических 
реакций. Проведенные с учетом изменчивости 
лимитирующих стадий продолжения цепи в этих 
циклах и физико-химических свойств частиц рас-
четы указывают, что, несмотря на экстремально 
низкую их малую объемную долю, эти частицы 
оказывают существенное влияние на концен-
трации бóльшей части переносчиков цепи. При 
этом изменения концентраций компонентов этих 
семейств, а также длины цепей разрушения озона 
не связаны непосредственно с ГХР. Их влияние 
обусловлено снижением концентраций газовых 
компонентов NOx-семейства, вызванным захватом 
N2O5 и подавлением их реакций с компонентами 
HOx- и ClOx-семейств. По мере подъема над под-
стилающей поверхностью влияние захвата 
N2O5 частицами ослабевает, что связано не только 
с уменьшением объемной доли частиц, но и с 
ростом скорости фотодиссоциации N2O5. Это 
сложное влияние конкуренции захвата из воздуха 
N2O5(г) и фотодиссоциации этих молекул необхо-
димо учитывать в расчетах длины цепей разруше-
ния озона в каталитических HOx-, NOx-, ClOx- и 
Ох-циклах в нижней стратосфере даже в летнее 
время. Рассчитанные при этом длины цепей по-
зволяют ранжировать эффективность этих ката-
литических циклов в разрушении озона в нижней 
стратосфере. При этом наиболее эффективным 
на высотах меньших 18–19 км над рассматрива-
емой географической точкой оказывается NOx-
цикл, а на бóльших высотах – ClOx-цикл.

Работа выполнена при поддержке госзаданием 
ФИЦ ХФ РАН им. Н.Н. Семёнова (тема 1.1_12).
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EFFECT OF PARTICLES OF THE YOUNG LAYER ON THE LENGTH OZONE 
DEPLETION CHAINS IN THE ATMOSPHERE
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The paper presents the results of calculations of the length of ozone destruction chains in the lower 
stratosphere in HOx-, NOx- and ClOx-catalytic cycles, taking into account heterogeneous chemical reactions 
(GHR) involving particles of the Young layer. Taking into account these reactions leads to a change in the 
type of high-altitude profiles of the length of the chains in these cycles, calculated in the approximation of 
the absence of GHR. At the lower boundary of the Young layer, a degeneration of the chain destruction of 
ozone in the NOx cycle is observed, caused by a sharp decline in the concentrations of components of this 
family due to the capture of gas molecules N2O5. At the same time, there is an increase in the chain length 
in the HOx cycle by more than an order of magnitude due to a decrease in the concentrations of OH and 
HO2 radicals and, as a result, a decrease in the rate of chain breakage with their participation. At high 
altitudes, the length of the ozone destruction chains, taking into account GHR, on the contrary, are higher; 
the acceleration of the destruction of O3 by chain carriers in HOx and ClOx cycles affects. The increase in 
their concentrations is due to the reduced content of NO and NO2 in the air. The considered effect of GHR 
practically disappears at the upper boundary of the Young layer due to the evaporation of particles.
Keywords: ozone, speed, chain length, Junge layer, heterogeneous chemical reactions.
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За счет повышения эманации радона увеличивается проводимость в приземном слое воздуха, что 
вызывает изменение электрического поля в нижней части атмосферы и, согласно некоторым ги-
потезам, в ионосфере. Известны предложения о возможности использовать такие ионосферные 
возмущения в качестве предвестников землетрясений. В представленной работе ионосферные 
электрические поля рассчитаны в рамках квазистационарной модели атмосферного проводника, 
включающего ионосферу. Также рассмотрены следствия кажущейся парадоксальной точки зрения 
об уменьшении проводимости приземного воздуха при повышении содержания радона. Показано, 
что даже при экстремальной эманации радона рассчитанные возмущения ионосферного электри-
ческого поля получаются на три-четыре порядка меньшими, чем предполагаемые предвестники 
землетрясений.

Ключевые слова: атмосфера, ионосфера, эманация радона, проводимость, электрическое поле, 
математическое моделирование.
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ВВЕДЕНИЕ

Изучению литосферно-атмосферно-ионосфер-
ных связей посвящено множество исследований. 
Влияние различных тропосферных возмущений 
на ионосферу рассмотрено в работе [1]. В моног-
рафии [2] дан детальный обзор современного со-
стояния исследований и утверждается, что вслед-
ствие эманации радона происходят значительные 
колебания проводимости в приземном слое атмо-
сферы, которые приводят к изменениям ионо
сферного потенциала над районами, где ожида-
ются землетрясения, и что это основной источник 
ионосферных аномалий над сейсмически актив-
ными районами. Согласно данным работ [3, 4] 
для формирования наблюдаемых ионосферных 
аномалий перед землетрясениями требуется ам-
плитуда сейсмогенного электрического поля 
в ионосфере от 1 до 10 мВ/м. За счет дрейфа 

плазмы в скрещенных электрическом и магнит-
ном полях, дополнительное электрическое поле 
с такой напряженностью приводит к значитель-
ным перераспределениям электронов и ионов и 
образованию ионосферных неоднородностей.

Согласно общепринятой терминологии ионо-
сфера является верхней частью атмосферы. В на-
шей модели использованы различные приближе-
ния при описании этих частей, и поэтому для 
краткости будем называть атмосферой только ее 
часть, лежащую ниже ионосферы (ниже 60 км).

В настоящей работе количественно проанали-
зированы изменения электрического поля в ат-
мосфере и ионосфере за счет повышения эмана-
ции радона, приводящего к увеличению прово-
димости в приземном слое воздуха. Мы также 
проанализировали кажущуюся парадоксальной 
точку зрения об уменьшении проводимости при-
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земного воздуха при повышении содержания ра-
дона, рассмотренную в работе [2]. В известных 
нам публикациях других авторов говорится только 
об увеличении проводимости за счет радиоактив-
ности радона. Так, в статье [5] показано монотон-
ное увеличение проводимости воздуха на порядок 
при стократном возрастании скорости возникно-
вения ионов под действием радиации радона. 
В той же статье [5] продемонстрировано умень-
шение проводимости на порядок из-за присут-
ствия пыли в воздухе. Поэтому наш анализ ио-
носферного проявления уменьшения проводи-
мости в приземном слое воздуха может быть при-
менен если не для радона, то для пыли.

Наряду с эманацией радона приземные области 
с бесконечной проводимостью могут прибли-
женно описывать возвышенности, поскольку 
проводимости обычной почвы и даже таких ми-
нералов, как мрамор, на много порядков превос-
ходят проводимость воздуха. Роль крупномас-
штабного рельефа рассмотрена в статье [6], а 
изменения пространственных распределений 
электрического поля над горами с крутыми скло-
нами показаны в работе [7]. В последнем случае 
результаты настоящей работы могут быть исполь-
зованы для оценки возмущений электрического 
поля в ионосфере над горами.

Для получения верхней оценки возможных 
явлений мы абсолютизируем эти изменения, как 
увеличение проводимости до бесконечности или 
ее уменьшение до нуля. Решив задачи электро-
проводности в атмосфере с измененными таким 
образом проводимостями, мы получаем измене-
ние электрического тока, уходящего из атмосферы 
в ионосферу. Чтобы эти токи растеклись по ио-
носфере, прежде чем вернуться через атмосферу 
на Землю, необходимо наличие электрического 
поля в ионосфере, величину которого можно 
определить, используя модель электропровод-
ности ионосферы.

Представленные в настоящей статье результаты 
расчетов призваны показать, может ли эманация 
радона обеспечить настолько значительные из-
менения проводимости воздуха, чтобы соответ-
ствующие вариации ионосферного электриче-
ского поля могли регистрироваться на спутниках 
и приводить к формированию ионосферных ано-
малий в электронной концентрации в периоды 
накануне землетрясений.

УРАВНЕНИЕ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ

Пространственное распределение электриче-
ского поля и тока в атмосфере и ионосфере Земли 
мы находим, решая уравнение электропровод-
ности [8], сформулированное в квазистационар-
ном приближении:

	 ( )ˆ ,div grad = 0V- σ 	 (1)
где V – электрический потенциал, через который 
выражается напряженность электрического поля 
E = -grad V и плотность тока j = sE. Тензор прово-
димости воздуха s в ионосфере является гиро-
тропным тензором с компонентами, которые 
называются проводимостями Педерсена sP, Холла 
sH и продольной s| |. В атмосфере до высоты 50 км 
он становится скаляром s(z). Построенная в ра-
боте [6] и используемая здесь функция log10(s(z))  
определена следующими формулами:

	 ( )( ) / , ,30 50 3030 20 при 30 50s z s s z+ - - < <

	 ( ) / , . ,3013 13 30 при 6 5 30z s z- + + < <

	
( ) / ( / . ) ( ),

. ,

2
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Значения функции log10(s(z)) на высотах z  = 50, 
30, 0 км равны: s50 = -10, s50 = -10.9, s0 = 13.812 над 
землей, и s0 = 13.51 над морем1.

В принципе, для расчета атмосферной прово-
димости могут быть использованы данные о вы-
сотных распределениях ионов [9, 10]. На высотах 
более 90 км (E- и F-слои ионосферы) наша модель 
проводимости [6] построена на основе эмпири-
ческих моделей IRI-2016, MSISE-90, IGRF-12. 
Из нее здесь мы используем только типичное для 
ночного времени суток значение интегральной 
проводимости Педерсена SP = 0.2 См. В интервале 
высот 50 < z < 90 км (D-слой ионосферы) атмо-
сферное и ионосферное распределения проводи-
мостей объединены с использованием гладкой 
интерполяции. Наши расчеты показали, что упро-
щение тензора проводимости до скалярной вели-
чины вплоть до высоты 60 км (вместо 50 км) 
уменьшает величину интересующего нас ионо
1  К сожалению, в работе [6] знак параметра s0был неверный 
(этот параметр должен быть положительным), необходимое 
исправление сделано здесь. Такая же поправка в знаке па-
раметра s0 к работе [6] дана в работе Denisenko V.V., Rycroft 
M.J., Harrison R.G. // Surv. Geophys. 2019. V. 40. P. 1.  
https://doi.org/10.1007/s10712-018-9505-z
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сферного электрического поля примерно на 2.5% 
в последней из рассмотренных ниже задач, которая 
является более чувствительной к такому измене-
нию. Эта точность приемлема для наших целей.

Следует отметить, что D-слой менее изучен, 
чем лежащие выше и ниже него области, по-
скольку, во-первых, в нем не работают многие из 
используемых выше или ниже методы измерений, 
и, во-вторых, его параметры варьируются на два-
три порядка [11]. Конкретное распределение про-
водимости в D-слое оказывается несущественным 
для решаемой задачи. Важно только то, что она 
велика по сравнению с проводимостью на высоте 
менее 60 км, чтобы незначительно увеличивать 
сопротивление столба воздуха от земли до ионо-
сферы, и мала по сравнению с проводимостью 
Педерсена в E- и F-слоях ионосферы, чтобы не-
значительно увеличивать интегральные проводи-
мости ионосферы. Примеры расчетов с детальным 
учетом тензорной проводимости в D-слое и ана-
лизом роли наклона магнитного поля приведены 
в статье [12].

Поскольку здесь рассматриваются локальные 
явления, пренебрегаем кривизной поверхности 
Земли и используем цилиндрические координаты 
z,r,j с направленной вверх осью z. Поверхность 
Земли считаем эквипотенциальной, так как про-
водимости почвы и многих минералов на много 
порядков больше, чем проводимость воздуха. Со-
ответствующее граничное условие имеет вид

	 0 0,zV V= = - 	 (2)
значение V0 будет определено ниже.

Зададим осесимметричное изменение прово-
димости воздуха около земли за счет эманации 
радона. Также не будем учитывать отклонение 
геомагнитного поля от вертикали, хотя позже об-
судим его роль. Поэтому задача осесимметрична. 
Все члены уравнения (1), содержащие зависящую 
только от высоты проводимость Холла, взаимно 
сокращаются, и уравнение электропроводности 
(1) принимает вид

	 || P .1
= 0

V V
r

z z r r r
∂ ∂ ∂ ∂   - σ - σ   ∂ ∂ ∂ ∂   

	 (3)

УВЕЛИЧЕНИЕ ПРОВОДИМОСТИ 
В ПРИЗЕМНОМ СЛОЕ ВОЗДУХА

Рассмотрим условия в ночное время суток, 
поскольку нас интересует максимальное возмож-

ное изменение ионосферного электрического 
поля. Днем ионосферная проводимость на два 
порядка возрастает, и, следовательно, убывает 
напряженность электрического поля, так как 
токи, проникающие из атмосферы в ионосферу, 
не изменяются. Ночью радон не поднимается на 
высоту более примерно 300 м от поверхности 
Земли [13].

Обусловленная распадом радона радиация уве-
личивает ионизацию воздуха и повышает прово-
димость, возможно, на порядок [5, 14]. Мы ставим 
целью не анализ эффекта при различных прово-
димостях, а нахождение максимально возможного 
результата. Поэтому будем считать, что проводи-
мость в содержащем радон воздухе увеличилась 
до бесконечности. Это предельное увеличение 
эквивалентно подъему уровня постановки гра-
ничного условия (2) на верхнюю границу слоя:

	 0( )
= ,

gz z r
V V= - 	 (4)

где функция zg(r) определяет форму этой границы. 
Чтобы не иметь разрывов, используем гладкую 
функцию zg(r) (в метрах) как

	 { }
,

( ) [ sin ( )/( ) ], ,
,

1

0 2 1 1 2

2

300 при

150 1

0 при
g

r r

z r r r r r r r r

r r

< 
 = - p - - < < 
 > 

где r0 = (r2 + r1)/2 – радиус круга, который считаем 
характерным размером области, а r1,2 служат для 
сглаживания. Построенная функция zg(r) и ее пер-
вая производная непрерывны. В приведенных 
ниже расчетах: r0 = 100 км, r1,2 = r0 ± 25 км.

Для решения уравнения (1) в проводнике, со-
стоящем из атмосферы и ионосферы, применим 
метод декомпозиции области. Для этого зададим 
условную границу между атмосферой и ионосфе-
рой на высоте zi. В ионосфере задача существенно 
упрощается за счет высокой продольной прово-
димости s| |, которую приближенно можно считать 
бесконечной. Это делает магнитные силовые ли-
нии эквипотенциальными, а уравнение (3) – од-
номерным:

	 P
( ) ( , ),1

= z i
d dV r

r j z r
r dr dr

 - S 
 

 	 (5)

где правая часть – плотность тока, втекающего из 
атмосферы в ионосферу, SP – интегральная пе-
дерсеновская проводимость ионосферы, которую 
из-за малого горизонтального масштаба решаемых 
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здесь задач будем считать константой. Решение 
этого уравнения сводится к интегрированию:

	
P

( )( ) ( , ) ,
0

1 r

r z i
dV r

E r j z r r dr
dr r

′ ′ ′= - = -
S ∫ 	 (6)

где r ′ – переменная интегрирования. Тем самым 
выражение (6) позволяет рассчитать радиальную 
компоненту ионосферного электрического поля, 
а азимутальная компонента равна нулю в силу 
осевой симметрии. Подробно методы решения 
задачи электропроводности и использованные 
упрощения в более общем случае описаны в на-
ших работах [6, 15].

В методе декомпозиции области, используемом 
нами для решения задачи в едином проводнике, 
состоящем из атмосферы и ионосферы, предпо-
лагаются итерации: ниже высоты zi решается ат-
мосферная задача с заданным потенциалом на 
этой границе, затем полученная на высоте zi плот-
ность тока используется как заданная правая часть 
в уравнении (5) для поля в ионосфере. После его 
решения новое распределение потенциала ис-
пользуется в верхнем граничном условии в атмос-
ферной задаче, и так далее по циклу.

Более сложные тестовые расчеты, в которых 
был учтен тензорный характер проводимости на 
всех высотах, показали, что высоту zi можно при-
нять равной 60 км при незначительных возмуще-
ниях токов, проникающих из атмосферы в ионос-
феру, которые нас и интересуют. Возмущения 
атмосферных электрических полей и токов на 
высоте менее 30 км также малы. Даже подъем zi 
до 90 км ведет к изменениям решений, которые 
не видны в масштабе приведенных ниже рисун-
ков.

Соответствующее хорошо проводящей ионо-
сфере граничное условие для атмосферы в первом 
приближении имеет вид

	 = 0
iz z

V = .	 (7)

Решение эллиптической краевой задачи (3), 
(4), (7) с дополнительным условием убывания его 
на бесконечности существует и является един-
ственным. Численный метод решения приведен 
нами в статье [16].

В качестве невозмущенного состояния атмо-
сферы мы рассматриваем глобальную электриче-
скую цепь (ГЭЦ) в так называемой области хоро-
шей погоды [17]. Входным параметром ГЭЦ может 
быть плотность тока в области хорошей погоды, 

ее характерная величина j0 = 2 пА/м2. В использу-
емой модели проводимость столба атмосферы от 
земли на уровне моря до ионосферы составляет 
0.8 · 10-17 См/м2. Эти два параметра дают напря-
жение Земля–ионосфера V0 около 250 кВ, что 
тоже является типичным значением для ГЭЦ [17]. 
Поскольку проводимость воздуха у поверхности 
земли s(0) = 1.54 · 10-14 См/м, напряженность 
электрического поля в области хорошей погоды 
равна 130 В/м. Собственно, для удовлетворения 
этих условий используемая здесь модель прово-
димости [6] и скомпонована из известных эмпи-
рических моделей.

В результате численного решения краевой за-
дачи (3), (4), (7) со скалярной проводимостью 
sP = s| | = s(z) получены пространственные распре-
деления потенциала, напряженности электриче-
ского поля и плотности тока в атмосфере. После 
этого по формуле (6) найдена величина ионос-
ферного электрического поля.

Расчеты всех рассмотренных ниже случаев в 
ионосфере дают изменения потенциала на пять 
порядков меньшие, чем напряжение Земля–ио-
носфера. Естественно, их подстановка вместо 
нуля в верхнее граничное условие атмосферной 
задачи (7) практически не изменяет величин поля 
и токов в атмосфере. Поэтому фактически итера-
ции в методе декомпозиции области не требуются.

На рис. 1 приведены кривые, показывающие 
вызванные эманацией радона возмущения плот-
ности тока, уходящего из атмосферы в ионосферу, 
и ионосферного поля, которые определены как 
разности полученных значений и тех, что были в 
ионосфере без дополнительного выхода радона 
из-под земли. При дальнейшем увеличении ко-
ординаты r напряженность электрического поля 
стремится к нулю примерно как 1/r.

Напомним, что для получения верхней оценки 
явления мы увеличили проводимость в занятом 
радоном приземном слое воздуха до бесконеч-
ности. В работе [18] эта задача решена в более 
общей постановке.

Увеличение проводимости воздуха в призем-
ном слое за счет эманации радона рассчитано с 
помощью комбинированной химико-климатиче-
ской модели SOCOL, версия 2.0 [19], доработан-
ной для описания эмиссии, переноса и распада 
222Ra [14]. Также учтено магнитное наклонение, 
что лишает решение осевой симметрии. Откло-
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нение магнитного поля от вертикали всегда 
уменьшает ионосферное электрическое поле 
в рассматриваемых процессах с определенными 
токами, переносимыми из атмосферы в ионос-
феру, поскольку при этом возрастает интегральная 
проводимость ионосферы. Магнитное наклонение 
в 50° (отсчитывается от горизонтали), такое как в 
Японии, уменьшает ионосферное поле в модели, 
предложенной в работе [18], примерно на 20%. 
Там же получены результаты расчета возмущения 
ионосферного электрического поля, не превыша-
ющие величину 0.05 мкВ/м, с источником радона 
вдвое большего радиуса, по сравнению с рассмат-
риваемым здесь, что согласуется с результатами, 
представленными на рис. 1.

УМЕНЬШЕНИЕ ПРОВОДИМОСТИ 
В ПРИЗЕМНОМ СЛОЕ ВОЗДУХА

В монографии [2] рассмотрена кажущаяся па-
радоксальной точка зрения об уменьшении про-
водимости приземного воздуха при повышении 
содержания радона. Проанализируем возника-
ющие в рамках этой гипотезы изменения ионос-
ферного электрического поля. Отметим, что 
уменьшение проводимости возможно и по другим 
причинам, например из-за пыли [5].

Пусть для простоты оценки максимума воз-
можного эффекта, проводимость в тонком при-
земном слое воздуха упадет до нуля. Полагая слой 
достаточно тонким, его можно описать, если за-
менить соответствующее идеальной проводимости 
земли граничное условие (2) на условие непроте-
кания тока из атмосферы в землю:

	
00,

= 0z
z r r

j
= <

в той части земной поверхности, где происходит 
эманация радона. Пусть это будет круг радиусом 

r0 = 100 км. Нас интересует возмущение электри-
ческого поля вследствие повышения эманации 
радона в рассматриваемом круге. Предположим, 
что это локальное повышение на фоне однород-
ной по горизонтали эманации. Роль последней 
уже отражена в распределении фоновой атмос-
ферной проводимости: проводимость во всем 
приземном слое воздуха формируется в значи-
тельной мере за счет радона и пыли, тогда как на 
высоте >1 км доминирующей становится роль 
космических лучей [13]. Вне выделенного круга 
условия не изменились, т.е. осталось граничное 
условие вида (4) на горизонтальной поверхности 
z = 0. Теперь полный набор граничных условий 
принимает вид

	 ,= 0
iz z

V =   ,
,

00
= 0z z r r

j
= <   , .

0
00

=
z r r

V V= > - 	(8)

На рис. 2 показаны результаты численного ре-
шения задачи (3), (8).

Поскольку в рассматриваемой области значе-
ния потенциала изменяются на много порядков, 
эквипотенциали построены с постоянным шагом 
в логарифмическом масштабе, а значения потен-
циала приведены около каждой второй эквипо-
тенциали. Линии тока показаны жирными кри-
выми. Их начальные точки на высоте 60 км вы-
браны так, чтобы были одинаковыми токи, про-
текающие между соседними линиями, т.е. чтобы 
выполнялось условие 

	 const .zj dr =∫
В плоских двумерных задачах эти токи сохра-

няются с продвижением вдоль линий тока. В рас-
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Рис. 1. Возмущения плотности тока, втекающего из 
атмосферы в ионосферу, djz(r), (тонкая кривая) и ра-
диальной компоненты ионосферного электрического 
поля dEr(r) (жирная кривая) при увеличении прово-
димости в занятом радоном приземном слое воздуха.

Рис. 2. Решение задачи электропроводности при 
уменьшенной до нуля проводимости в приземном 
слое воздуха в круге радиусом 100 км. Эквипотенци-
али – кривые средней толщины с указанными значе-
ниями потенциала на них. Линии тока с интервалом 
между ними, составляющим 7 км × 2 пА/м2, – жирные 
кривые со стрелками, указывающими направление 
тока, и дополнительно построенные с интервалом в 
десять раз меньшим – тонкие кривые.
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сматриваемом трехмерном случае этого свойства, 
вообще говоря, нет, но оно приближенно выпол-
няется с удалением от области эманации радона, 
как это видно из рис. 2. Там линии тока стано-
вятся вертикальными прямыми, а эквипотенци-
али  – горизонтальными плоскостями, как и 
должно быть в горизонтально однородной атмо-
сфере. Отметим, что для задачи с увеличенной 
в приземном слое проводимостью аналогичный 
рисунок почти неотличим от картины невозму-
щенной области, и поэтому не был приведен.

На рис. 3 тонкой кривой показано возмущение 
плотности тока на высоте нижней границы ионо-
сферы zi как разность между плотностями тока, 
представленного на рис. 2, и однородным верти-
кальным током j0, который существовал в отсут-
ствие эманации радона. Это возмущение тока на 
верхней границе атмосферы можно с приемлемой 
точностью считать неизменным и выше, вплоть 
до ионосферы. Оно является источником тока 
в ионосфере, т.е. ему соответствует правая часть 
в уравнении электропроводности ионосферы (5).

Из рис. 3 видно, что возмущение напряжен-
ности ионосферного электрического поля dEr(r) 
достигает максимума на окружности радиуса 
около 100 км, и при r  > 200 км стремится к нулю 
примерно как 1/r. Простые оценки получаются, 
если приближенно представить токи, показанные 
на рис. 2, как однородный ток j0 = 2 пА/м2, про-
текающий внутри цилиндра радиуса r0 при отсут-
ствии токов вне этого цилиндра.

Тогда дающая решение уравнения электропро-
водности ионосферы (5) формула (6) принимает 
вид

	 P
,

( ) .
,

2
0 0

2
0 0 0

при
2

при
r

r j r r
r E r

r j r r

 p <
p S =   p > 

	 (9)

Азимутальная компонента ионосферного 
электрического поля равна нулю в силу сим-
метрии, а вертикальная – в силу высокой про-
дольной проводимости s| |, которая в модели по-
лагается бесконечной. Максимум радиальной 
компоненты Er в ионосфере достигается при r  = r0:

	 0 0
,max

P2r
r j

E =
S .	 (10)

Эта оценка говорит, во-первых, что поле на два 
порядка больше в ночное время, когда интеграль-
ная педерсеновская проводимость ионосферы 
убывает до величины SP = 0.2 См, и, во-вторых, 
что максимальное поле приблизительно пропор-
ционально радиусу области эманации радона. Если 
принять r0 = 100 км, то максимальная величина 
поля составляет 0.5 мкВ/м. На рис. 3 жирной кри-
вой показано возмущение ионосферного элект-
рического поля, полученное без упрощений (9) и 
(10). Его напряженность не превосходит 0.2 мкВ/м, 
т.е. грубая оценка (10) не слишком завышена.

На рис. 4 представлено решение задачи элект-
ропроводности при уменьшенной до нуля прово-
димости в приземном слое воздуха в меньшем 
круге радиусом r0 = 10 км. В отличие от рис. 2, на 
этом рисунке представлено не само решение для 
потенциала V, а dV – его отличие от потенциала 
в невозмущенных областях ГЭЦ. Поскольку 
в таких областях плотность вертикального тока 
составляет j0, второе и третье из граничных 

Рис. 3. Возмущения плотности тока, втекающего из 
атмосферы в ионосферу, djz(r) (тонкая кривая) и ра-
диальной компоненты ионосферного электрического 
поля dEr(r) (жирная кривая) при уменьшении прово-
димости в приземном слое воздуха.

Рис. 4. Отличие решения задачи электропроводности 
для потенциала V при уменьшенной до нуля прово-
димости в приземном слое воздуха в круге радиусом 
10 км от потенциала в области невозмущенной ГЭЦ. 
Эквипотенциали – тонкие кривые с указанными зна-
чениями потенциала на них, шаг – 0.25 логарифма 
значения потенциала. Сечения трубок тока с интер-
валом, равным p · 10-5 А, – жирные кривые со стрел-
ками, указывающими направление тока.
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условий (8) для такой разности решений означает 
заданную плотность тока jz = -j0 в круге при z  = 0, 
r  < r0, и V = 0 на оставшейся части плоскости при 
z  = 0. Другими словами, это задача о растекании 
тока силой 2p · 10-4 А из круга при z  = 0, r  < r0. 
Также в отличие от рис. 2, на рис. 4 показаны 
сечения двадцати трубок тока, в которых ток равен 
p · 10-5, 2p · 10-5,…, 20p · 10-5А. Как видно из рис. 4, 
около половины тока уходит в ионосферный круг 
радиусом около r  = 40 км. При больших значениях 
r0 радиус r круга втекания тока в ионосферу ста-
новится примерно равным радиусу r0, как видно 
из рис. 1 и 2. Можно сказать, что при малых зна-
чениях r0 радиус r области этого дополнительного 
тока равен r0 только около земли, а с подъемом к 
ионосфере радиус r области, занятой этим током, 
увеличивается примерно до 40 км. Поэтому в вы-
ражение (10) войдет дополнительный уменьша-
ющий множитель, равный r0/40. Отметим, что в 
этой задаче максимум ионосферного электриче-
ского поля, равный 3.2 В/м, достигается при 
r = 40 км. При вдвое большем радиусе приземного 
изолятора (r0 = 20 км) ионосферный круг с мак-
симальной напряженностью электрического поля 
расширяется незначительно, до 41 км, а величина 
самого поля возрастает до 14 В/м, т.е. примерно 
в четыре раза, соответственно возрастанию тока 
силой pr0

2j0, исключенного этим изолятором из 
ГЭЦ.

Как видим, возмущение напряженности ио-
носферного электрического поля не превосходит 
0.2 мкВ/м, если справедлива гипотеза о суще-
ственном уменьшении проводимости воздуха за 
счет радона. Конкретное значение может в не-
сколько раз возрасти при увеличении области 
эманации радона и в несколько раз уменьшиться, 
если рассмотреть реальную, а не полную иониза-
цию в приземном слое воздуха. Такие значения 
ионосферного поля на порядок больше, чем при 
рассмотренном выше традиционном представле-
нии об увеличении проводимости воздуха, но все 
же на три-четыре порядка меньше, чем поля, об-
ычно существующие в ионосфере, и те поля, ко-
торые некоторые исследователи считают необхо-
димыми для формирования ионосферных пред-
вестников землетрясений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, мы не видим возможности 
объяснить изменения ионосферного электриче-

ского поля на несколько мВ/м, трактуемые как 
один из основных механизмов формирования 
ионосферных предвестников землетрясений, из-
менением атмосферной проводимости воздуха за 
счет выбросов радона. Даже при экстремальной 
эманации радона возмущения ионосферного 
электрического поля за счет увеличения или 
уменьшения атмосферной проводимости в при-
земном слое получаются на три-четыре порядка 
меньшими, чем необходимо для формирования 
ионосферных возмущений электронной концен-
трации, наблюдаемых накануне сильных земле-
трясений.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 22-27-00006.
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THE IONOSPHERIC ELECTRIC FIELD PERTURBATION  
WITH AN INCREASE IN RADON EMANATION
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Due to the increase in radon emanation, the conductivity in the surface layer of air increases, which causes 
variations in the electric fields in the low atmosphere and according to some hypotheses in the ionosphere. There 
are known proposals on the possibility of using such ionospheric disturbances as precursors of earthquakes. We 
simulate the ionospheric electric fields in the framework of a quasi-stationary model of the conductor consisting 
of the atmosphere including the ionosphere. The consequences of the paradoxical point of view about a decrease 
in the conductivity of surface air with an increase in radon content are also considered. Even with extreme radon 
emanation, disturbances of the ionospheric electric field are obtained three to four orders of magnitude smaller 
than the supposed precursors of earthquakes.

Keywords: atmosphere, ionosphere, radon emanations, conductivity, electric field, mathematical simulation.
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Из данных наблюдений следует, что во время геомагнитных бурь происходят изменения электри-
ческого поля в атмосфере. В представленной работе мы в рамках квазистационарной модели про-
водника, состоящего из атмосферы и ионосферы, рассчитываем ионосферные электрические поля 
в период главной фазы геомагнитной бури 17 марта 2015 г. При этом для описания магнитосферного 
источника электрического поля используются спутниковые данные о глобальном распределении 
токов между магнитосферой и ионосферой. Изменение электрического потенциала в ионосфере 
приводит к изменению электрического поля во всей атмосфере, включая ее приземный слой. 
Важно, что в период геомагнитной бури обсерватория, в которой измеряется атмосферное элект-
рическое поле, существенно меняет свое положение относительно направления на Солнце. Это 
приводит к значительным изменениям ионосферной проводимости над обсерваторией, которые 
влияют как на ионосферное электрическое поле, так и на атмосферную часть глобальной элект-
рической цепи. Из этого следует, что при оценке влияния геомагнитной бури на атмосферное 
электрическое поле в конкретной обсерватории необходимо учитывать местное время при сопо-
ставлении данных измерений с индексами геомагнитной активности. Для бури 17–18 марта 2015 г. 
нами получено, что учет вариаций ионосферного электрического поля при расчете атмосферного 
электрического поля позволяет воспроизвести наблюдаемые в Геофизической обсерватории “Бо-
рок” возмущения электрического поля “хорошей” погоды. На основе результатов моделирования 
показано, что во время экстремально сильных магнитных бурь в некоторых местах на Земле фор-
мируются вариации того же масштаба, что и само поле “хорошей” погоды.

Ключевые слова: атмосфера, ионосфера, магнитная буря, проводимость, электрическое поле, ма-
тематическое моделирование.
DOI: 10.31857/S0207401X24060094

ВВЕДЕНИЕ

Атмосферно-ионосферные взаимодействия, 
включая электродинамические, служат суще-
ственным звеном в понимании процессов, про-
исходящих как в нижней, так и в верхней атмо-
сфере [1]. Это взаимодействие происходит за счет 
динамических процессов посредством распро-
странения различных волн в атмосфере, а также 

за счет электрических связей в глобальной элект-
рической цепи (ГЭЦ). Показано, что тайфуны, 
циклоны, ураганы, землетрясения, цунами и стра-
тосферные потепления значительным образом 
изменяют ионосферные параметры [2–6]. Также 
существует влияние процессов, происходящих 
в верхней атмосфере, на нижележащие слои ат-
мосферы. В значительной степени это влияние 
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усиливается в периоды различных явлений кос-
мической погоды, таких как солнечные вспышки, 
протонные события, геомагнитные бури, и т.д. 
Одним из наименее изученных вопросов является 
вопрос о влиянии космической погоды на атмос-
ферную часть глобальной электрической цепи.

На основе анализа данных наблюдений вари-
аций напряженности электрического поля при-
земной атмосферы показано, что наибольшее 
воздействие космическая погода оказывает на 
атмосферное электрическое поле в авроральных 
и полярных широтах во время геомагнитных воз-
мущений [7–10]. Эффекты сильных магнитных 
бурь наблюдались в вариациях напряженности 
электрического поля приземной атмосферы 
в средних широтах [11, 12]. В статье [13] представ-
лены наблюдаемые в среднеширотной Геофизи-
ческой обсерватории “Борок” изменения элект-
рического поля хорошей погоды во время геомаг-
нитных бурь. Одним из физических механизмов 
такой связи может быть изменение ионосферного 
электрического потенциала над обсерваторией, 
которое приводит к изменению тока между ио-
носферой и земной поверхностью и, следова-
тельно, электрического поля в атмосферном по-
граничном слое. Электрическое состояние по-
следнего в невозмущенных условиях формируется 
метеорологическими процессами, ионизацией 
радиоактивными газами и космическими лучами, 
турбулентным переносом объемных зарядов и 
локальными неоднородностями электрической 
проводимости [14]. 

Существует два основных источника электри-
ческого поля в ионосфере: 1) ионосферное ди-
намо, генерируемое термосферным ветром в то-
копроводящем слое [15]; 2) магнитосферная кон-

векция [16]. В целом наибольшие изменения 
электрический потенциал в ионосфере испыты-
вает в периоды геомагнитных бурь [17]. Вре
менной́ ход бури принято характеризовать индек-
сом Dst [18, 19]. В настоящей статье представлены 
результаты исследований влияния изменений 
ионосферного потенциала на атмосферную часть 
ГЭЦ во время геомагнитной бури 17 марта 2015 г. 
Индекс геомагнитной активности Dst для этого 
события показан на рис. 1.

Для описания источника магнитосферной кон-
векции в модельных расчетах используются спут-
никовые данные глобальных распределений токов 
между магнитосферой и ионосферой [20], которые 
называются продольными, поскольку текут вдоль 
магнитных силовых линий. На основе этих дан-
ных в рамках двумерной квазистационарной мо-
дели ионосферного проводника [21] получены 
распределения потенциала в ионосфере. Для 
определения атмосферных токов и электрических 
полей используется одномерная модель атмосфер-
ного проводника. Поскольку рассматриваются 
крупномасштабные явления, то напряженность 
электрического поля у поверхности земли полу-
чается путем деления напряжения между землей 
и ионосферой на толщину однородного атмосфер-
ного проводника, которая при используемой мо-
дели атмосферной проводимости над сушей со-
ставляет около 2 км.

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 
ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ ИОНОСФЕРЫ

Проводимость в ионосфере является тензором, 
компонентами которого являются проводимости 
Педерсена (sP), Холла (sH) и продольная (s| |). 
Проводимость в направлении магнитного поля, 

40

30

300

225

150

75

20

10

I, МА

00

δV, кВ
0
D , нТst

−200

−150

−50

−100

12 18 24 24 UT , ч

Рис. 1. Временной ход индекса Dst (штриховая линия), суммарного тока I между магнитосферой и ионосферой (жир-
ная линия) и полученной в модельных расчетах разности потенциалов dV в северной полярной шапке (тонкая линия) 
во время геомагнитной бури 17–18 марта 2015 г.
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s| |, больше остальных на несколько порядков. Из 
этого следует, что продольная компонента напря-
женности электрического поля мала, поэтому ею 
можно пренебречь. Это приводит к тому, что маг-
нитные силовые линии на ионосферных высотах 
являются эквипотенциальными. При этом заряды 
могут свободно перемещаться вдоль них. Поэтому 
закон сохранения заряда выполняется только для 
всей силовой линии, уравнение для электриче-
ского потенциала V получается интегрированием 
уравнения сохранения заряда вдоль силовой ли-
нии. Получаем двумерное уравнение, которое 
после отображения на удобную для решения плос-
кость с декартовыми координатами x, y принимает 
вид:

	 ,=

xx xy

yx yy

V V
x x y

V V
Q

y x y

∂ ∂ ∂ - S + S - ∂ ∂ ∂ 
∂ ∂ ∂ - S + S ∂ ∂ ∂ 

	 (1)

где компоненты тензора интегральной проводи-
мости получаются интегрированием sP, sH с не-

которыми геометрическими множителями. Для 
дипольного магнитного поля Sxx = Syy = SP, Sxy = 
= Syx = SH, где SP, SH – интегралы sP, sH вдоль 
магнитной силовой линии [20]. Каждая такая ли-
ния идентифицируется координатами x, y. В ка-
честве x используем геомагнитную долготу, по-
этому по x возникает условие периодичности.

Пространственные распределения проводи-
мостей Педерсена и Холла строились на основе 
эмпирических моделей IRI2020 [22], IGRF13 [23] 
и MSIS [24]. Эти модели не дают аврорального 
увеличения проводимости, которое мы добавляем 
уже к интегральным проводимостям SP, SH, ис-
пользуя модель [25]. При этом максимум повы-
шения проводимости по широте задавался на 
границах полярных шапок. Пример получивше-
гося распределения SP для 20 UT приведен на 
рис. 2.

Правая часть, т.е. Q, в уравнении (1) является 
источником тока с точки зрения двумерной ио-
носферы. Это может быть дивергенция стороннего 
тока или токи сверху – между магнитосферой и 
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Рис. 2. а – Интегральная проводимость Педерсена SP, модель для 20 UT 17.03.2015 в координатах местное магнитное 
время – геомагнитная широта. Линии уровня с шагом 1/3 в логарифмическом масштабе. Штриховые линии: 0.46, 
1.0, 2.2, 4.6 См (последнее значение соответствует штриховой линии, ближайшей к первой сплошной); сплошные 
линии: 10, 22, 46 См. б – Плотность продольного тока в момент времени 20 UT 17.03.2015 в координатах местное 
магнитное время – геомагнитная широта. Шаг между изолиниями – 0.6 мкА/м2, построены линии, соответствующие 
плотностям тока ±0.3, ±0.9, 1.5, 2.1 мкА/м2. Штриховыми линиями показаны отрицательные значения токов (ток, 
вытекающий из ионосферы в магнитосферу). Граница северной полярной шапки показана точечной линией, поло-
жение обсерватории “Борок” отмечено черным кружком (геомагнитные координаты – 124° в.д., 54° с.ш.).
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ионосферой, или снизу – между атмосферой и 
ионосферой. Последние пренебрежимо малы. 
Динамо электрическое поле в расчетах не учиты-
вается. Распределение продольных токов Бирке-
ланда между магнитосферой и ионосферой для 
магнитной бури 17–18 марта 2015 г. задается со-
гласно данным наблюдений магнитометров спут-
никовой системы IRIDIUM проекта AMPERE 
(The Active Magnetosphere and Planetary 
Electrodynamics Response Experiment) [20]. В рам-
ках проекта AMPERE задействовано более 70 
низкоорбитальных спутников (высота орбит – 
780 км) с наклонением орбит, составляющим 86°, 
которые равномерно распределены между шестью 
одинаково расположенными орбитальными пло-
скостями. Это позволяет получать информацию 
о радиальной плотности тока, вычисленной 
в скорректированной геомагнитной системе ко-
ординат. Спутниковая группировка AMPERE 
обеспечивает глобальные наблюдения продольных 
токов первой, второй и третьей зон над северными 
и южными высокоширотными регионами в ин-
тервале широт от полюсов до 50° широты. В ка-
честве примера на рис. 2 приведено распределение 
продольных токов для момента 20 UT 17 марта 
2015 г. в северном полушарии. Показанная плот-
ность тока равна току в магнитной трубке, делен-
ному на площадь ее горизонтального сечения (т.е. 
это вертикальная компонента плотности тока) на 
высоте измерения h = 780 км. Положительным 
считаем направление тока из магнитосферы в 
ионосферу, поскольку такой ток приводит к по-
явлению в ионосфере положительных зарядов. 
Шаг между изолиниями – 0.6 мкА/м2, построены 
линии, соответствующие плотностям тока ±0.3, 
±0.9, 1.5, 2.1 мкА/м2.

Существенное усложнение задачи по сравне-
нию с моделями из работ [21, 26] связано с отли-
чием областей полярных шапок от остальной 
части ионосферы. В последней каждая магнитная 
силовая линия начинается в южном полушарии 
и заканчивается в северном. Тем самым за счет 
высокой продольной проводимости обеспечива-
ется идеальная электрическая связь между север-
ной и южной частями ионосферы. Поэтому урав-
нения (1) для этих частей суммируются. А из по-
лярных шапок магнитные силовые линии уходят 
далеко в хвост магнитосферы и остаются незави-
симыми. Это разделение мы приближенно моде-
лируем наличием границы между областями замк-

нутых и разомкнутых силовых линий. В соответ-
ствии с работой [27] мы проводим эти границы 
на основании распределений продольных токов, 
как границы между зонами 1 и 2. Пример такой 
границы показан на рис. 2 точечной кривой. По-
ложения этой границы северной полярной шапки 
несколько различны на двух фрагментах рис. 2. 
Ее точки находятся на тех же силовых линиях, но 
на разных высотах: проводимости отнесены к 
высоте максимальной ионосферной проводимо-
сти – 120 км, а продольные токи измерены над 
ионосферой на высоте 780 км.

В результате получаем задачу для уравнения 
(1) в трехлистной области. Первый лист есть ото-
бражение основной части ионосферы. Его гра-
ница y = 0 соответствует самым нижним магнит-
ным силовым линиям, которые мы рассматриваем 
как еще принадлежащие ионосфере. Их вершины 
полагаем лежащими на высоте 90 км на геомаг-
нитном экваторе, который определяем как линию 
с горизонтальным магнитным полем. Ее на высоте 
90 км, как и вектор магнитной индукции в про-
извольной точке пространства, мы находим с по-
мощью эмпирической модели геомагнитного поля 
IGRF.

Вторая граница, y = ya(x), изображает на плос-
кости x, y границы с полярными шапками. Со-
пряженные точки, т.е. концы магнитной силовой 
линии в двух полушариях, мы можем найти с по-
мощью модели геомагнитного поля IGRF. Но 
тогда определенные по продольным токам гра-
ницы полярных шапок не будут сопряженными. 
Это объясняется тем, что в модели IGRF нет маг-
нитосферного поля, которое принципиально из-
меняет форму магнитных силовых линий, уходя-
щих из высокоширотных точек ионосферы. Мы 
устраняем это противоречие, изменяя высокоши-
ротную часть полученной из IGRF сопряженно-
сти. Для этого южные сопряженные точки сдви-
гаем по широте не более чем на 2–3°. В магнитных 
широтах lm < 30° этой коррекции не делаем, по-
скольку там вклад магнитосферного поля прене-
брежимо мал.

После этого два листа, изображающие поляр-
ные шапки, имеют одну общую границу y = ya(x) 
и границы y = ∞, изображающие полюсы. На гра-
нице y = ya(x) стыкуются все три листа. Из закона 
Фарадея и закона сохранения заряда получаются 
два условия: потенциал непрерывен, сумма токов 
на эту границу с трех листов равна нулю. Такая 
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краевая задача детально сформулирована и ис-
следована в статье [28]. Доказано существование 
и единственность решения при дополнительно 
фиксированном среднем значении потенциала, 
который по сути определен с точностью до адди-
тивной константы. Мы налагаем условие равен-
ства нулю среднего значения на экваторе. Задача 
решается численно. Наш многосеточный вариа-
ционно-разностный метод, основанный на пред-
варительной симметризации оператора краевой 
задачи, детально описан в монографии [29].

ЗАДАЧА ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ 
АТМОСФЕРЫ

Тензор проводимости в атмосфере в интервале 
высот от поверхности земли до 50 км является 
скаляром. Мы использовали эмпирическую мо-
дель высотного распределения тензора проводи-
мости атмосферы, описанную в работе [21]1.

Поскольку мы рассматриваем только крупно-
масштабные явления, для определения атмо-
сферных токов и электрических полей возможно 
использование одномерной модели атмосферного 
проводника, описанной в работе [21]. В рамках 
этой модели напряженность электрического поля 
у поверхности земли получается простым деле-
нием напряжения между поверхностью земли и 
ионосферой на толщину H однородного атмо-
сферного проводника, которая при используемой 
модели атмосферной проводимости составляет 
примерно 2 км над низменной сушей и примерно 
2.8 км над океаном. Заметим, что при экспонен-
циальном росте проводимости с высотой параметр 
H имел бы то же значение, что и в показателе 
экспоненты exp (h/H).

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ

На рис. 3 приведено полученное в наших рас-
четах распределение ионосферного электриче-
ского потенциала в северном полушарии на вы-
соте 120 км. Выбран момент времени 20 UT, когда 
модельное электрическое поле в поселке Борок 
максимально по модулю за время бури. При этом 
в ионосфере над обсерваторией потенциал 
V = -68 кВ. Значения потенциала в показанной на 
этом рисунке северной части ионосферы изменя-
ются от –162 до +171 кВ.

1  Следует отметить, что в этой статье имеется опечатка: в 
приведенных под рис. 4 формулах, определяющих высотный 
ход проводимости, параметр s0 должен быть положительным.

Напомним, что задача для ионосферного по-
тенциала V решается при фиксированном нулевом 
среднем по геомагнитному экватору. При нулевых 
продольных токах получается нулевой потенциал 
во всей ионосфере. То есть распределение V, по-
лученное нами в ионосфере при заданном распре-
делении продольных токов и продолженное в ат-
мосферу при нулевом потенциале на поверхности 
Земли, есть возмущение по отношению к потен-
циалу электрического поля хорошей погоды.

Разность потенциалов через полярную шапку, 
получившаяся в результатах в каждом рассчитан-
ном пространственном распределении электри-
ческого потенциала в ионосфере в течение всего 
рассмотренного интервала времени, показана на 
рис. 1. Из этого рисунка видно возрастание как 
разности потенциалов через полярную шапку, так 
и полного продольного тока с падением индекса 
Dst, характеризующего интенсивность магнитной 
бури.

Поскольку напряженность электрического 
поля у поверхности земли получается путем де-
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Рис. 3. Распределение ионосферного электрического 
потенциала в северном полушарии в момент времени 
20 UT в координатах местное магнитное время – ге-
омагнитная широта. Изолинии потенциала построены 
с шагом между изолиниями в 20 кВ, штриховые ли-
нии – это изолинии с отрицательными значениями 
электрического потенциала. Значения потенциала 
в показанной северной части ионосферы изменяются 
от –162 до +171 кВ. Точечной линией проведена гра-
ница северной полярной шапки. Черным кружком 
отмечено положение обсерватории “Борок”.
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ления напряжения между землей и ионосферой 
на толщину однородного атмосферного провод-
ника H = 2 км, временно́й ход значений ионос-
ферного электрического потенциала над обсер-
ваторией “Борок” преобразуется во временной 
ход возмущения напряженности приземного 
электрического поля, dEz, представленной на 
рис. 4. При этом +1 В/м в приземном поле соот-
ветствует -2 кВ в ионосферном потенциале. На-
помним, что измерение приземного электриче-
ского поля в статье [30] предлагалось использовать 
для определения распределения ионосферного 
потенциала при всей сложности реализации та-
кого подхода. На этом же рис. 4 тонкой линией 
показаны результаты измерения в обсерватории 
“Борок”. Эта кривая сдвинута на 68 В/м вверх, 
чтобы среднее значение электрического потен-
циала в ионосфере от момента начала магнитной 
бури до 21 UT, когда эффекты магнитной бури 
еще не видны, стало нулевым. Это значение и 
определяет выбор уровня, относительно которого 
рассчитывается возмущение.

Из рис. 4 видно количественное совпадение 
результатов моделирования с эксперименталь-
ными данными в период главной фазы геомаг-
нитной бури. Следует отметить, что резкое возра-
стание вклада бури в атмосферное электрическое 
поле началось, согласно результатам нашей мо-
дели, несколько позже, чем в данных наблюдений. 
Продолжительность возмущения в модельных 
расчетах значительно меньше, чем в эксперимен-
тальных данных. Буря дает вклад в поле “хорошей” 
погоды в основном в ночное время. Рассматрива-
емый механизм не может объяснить существен-
ного изменения поля в дневные часы, поскольку 

проводимость дневной ионосферы в десятки раз 
превышает ночные значения, и поэтому ионос-
ферный потенциал в дневной ионосфере меньше. 
А согласно экспериментальным данным днем воз-
мущение Ez максимально. При этом остается без 
ответа нетривиальный вопрос об уровне отсчета. 
Мы воспользовались этой неопределенностью, 
сдвинув фрагмент 18, рис. 4 из работы [13] вверх 
на +68 В/м. Дело в том, что Ez изменяется и в те 
периоды времени, когда магнитные бури отсут-
ствуют. Так, в марте измерения в Томске показы-
вают в среднем суточном ходе изменения Ez от 250 
до 450 В/м [31], а над океаном – от 120 до 160 В/м 
[32]. Максимум электрических полей в обоих слу-
чаях достигается около 14 UT. Показания разли-
чаются примерно вдвое, по-видимому, из-за по-
нижения проводимости воздуха над сушей в связи 
с наличием пыли. По этой же причине Ez является 
достаточно нестабильным параметром. Было бы 
предпочтительнее измерять не поле, а ток “хоро-
шей” погоды, который определяется сопротивле-
нием атмосферного столба от поверхности Земли 
до ионосферы. Последний интегральный параметр 
существенно меньше подвержен воздействию 
флуктуаций проводимости в приземном слое воз-
духа, которая, например, понижается из-за пыли 
и повышается при эманации радона. При изучении 
атмосферно-ионосферных электрических связей 
также важно знать величину тока “хорошей” по-
годы [21]. По-видимому, это является общим свой-
ством ГЭЦ [33]. Заметим, что имеется и обратное 
влияние тропосферных процессов на ионо
сферу [34].

На рис. 5 показано полученное глобальное про-
странственное распределение ионосферного 

δE  , В/мz
60

40

20

0

−20
12 18 24 06 UT, ч 
14.5    20.5     02.5 08.5 MLT, ч

Рис. 4. Временной ход вариации напряженности приземного электрического поля dEz, измеренной в обсерватории 
“Борок” [13], с положительным сдвигом на 68 В/м (тонкая линия). Модельный вклад магнитной бури показан жир-
ной линией; MLT – местное магнитное время в поселке “Борок”.
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электрического потенциала в момент времени 14 
UT, когда полный продольный ток в соответствии 
с рис. 1 максимален за время бури. В северной 
полярной шапке потенциал изменяется от –244 
до +72 кВ. В южной полярной шапке потенциал 
изменяется в диапазоне –340 ÷ +280 кВ, что со-
ответствует вариациям приземного поля в интер-
вале –170 ÷ +140 В/м над сушей или в интервале 
–120 ÷ +100 В/м над морем, т.е. вариации имеют 
тот же масштаб, что и само поле “хорошей” по-
годы. При этом в обсерватории “Борок” модель-
ное возмущение атмосферного электрического 
поля составило всего –8 В/м.

Важно, что в период геомагнитной бури обсер-
ватории, в которых измеряется атмосферное 
электрическое поле, существенно меняют свое 
положение относительно направления на Солнце. 
Это приводит к смене участка ионосферы над 
обсерваторией, что влияет как на локальное зна-
чение ионосферного электрического потенциала, 
так и на наблюдаемую атмосферную часть гло-
бальной электрической цепи. Из этого следует, 
что при оценке влияния геомагнитной бури на 
атмосферное электрическое поле в конкретной 

обсерватории необходимо учитывать местное 
время при сопоставлении данных измерений с 
индексами геомагнитной активности. Это невоз-
можно учесть при непосредственном сопостав-
лении данных измерений в одной точке на по-
верхности Земли с индексами геомагнитной ак-
тивности. Необходимо сначала построить гло-
бальное распределение электрического поля 
в приземном слое воздуха. Уже из этой картины 
следует выделить движущуюся за счет вращения 
Земли точку-обсерваторию. При этом неизбежно 
смешиваются пространственные и временные 
вариации, что характерно для спутниковых изме-
рений. Обсерватория выступает тоже как враща-
ющаяся по кругу точка измерений. Отчасти это 
можно было бы преодолеть за счет данных не-
скольких обсерваторий. Дополнительным огра-
ничением является возможность использования 
только измерений при хорошей погоде, поскольку 
облака, особенно грозовые, изменяют приземное 
поле во много раз.

Рис. 5. Глобальное пространственное распределение ионосферного потенциала в геомагнитных координатах (дол-
гота–широта), полученное в модельных расчетах для момента времени 14 UT. Изолинии потенциала построены с 
шагом 50 кВ. Штриховыми линиями показаны изолинии с отрицательными значениями потенциала. В северной 
полярной шапке потенциал изменяется от –244 до +72 кВ, в южной – от –340 до +280 кВ. Кружками на геомагнитной 
широте 0º показаны местный полдень (светлый кружок) и местная полночь (темный кружок). Также кружком в 
северном полушарии отмечено положение обсерватории “Борок”. Точечными линиями показаны геомагнитный 
экватор и границы полярных шапок.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, рассчитанное в модели изме-
нение ионосферного потенциала во время маг-
нитной бури позволило частично объяснить из-
менения атмосферного электрического поля, 
наблюдаемые в обсерватории “Борок”. Рассмот-
ренный механизм изменения ионосферного по-
тенциала во время сильной магнитной бури в 
марте 2015 г. вызывает вариации электрического 
поля “хорошей” погоды до ± 150 В/м над сушей 
и до ± 100 В/м над морем, т.е. того же масштаба, 
что и само поле “хорошей” погоды. Поэтому вклад 
ионосферного потенциала должен учитываться 
наряду с другими физическими процессами, опре-
деляющими вариации атмосферного электриче-
ского поля.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 21-17-00208.
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MATHEMATICAL SIMULATION OF THE ATMOSPHERIC ELECTRIC FIELD 
DISTURBANCE DURING GEOMAGNETIC STORM ON 17 MARCH 2015
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It follows from the observational data that during geomagnetic storms, variations of the atmospheric electric field 
occur. In the present paper, we present simulation results of ionospheric electric fields during the main phase of 
the geomagnetic storm on March 17, 2015, within the framework of a quasi-stationary model of a conductor 
consisting of the atmosphere and the ionosphere. For this purpose, the satellite data on the global distribution of 
currents between the magnetosphere and the ionosphere are used to describe the magnetospheric source of the 
electric field. A variation of the electric potential in the ionosphere leads to a variation of the electric field in the 
entire atmosphere, including its surface layer. It is important that during a geomagnetic storm, the observatory in 
which the atmospheric electric field is measured significantly changes its position relative to the direction of the 
Sun. This leads to significant changes in the ionospheric conductivity above the observatory, which affects both 
the ionospheric electric field and the atmospheric part of the global electrical circuit. Therefore when assessing 
the effect of a geomagnetic storm on the atmospheric electric field in a particular observatory, it is necessary to 
take into account local time when comparing measurement data with geomagnetic activity indices. For the storm 
of March 17–18, 2015, we found that taking into account the variations of the ionospheric electric field when 
calculating the atmospheric electric field allows us to reproduce the disturbances of the fair weather electric field 
observed at the Borok Geophysical Observatory. Based on the simulation results, it is shown that during extremely 
strong magnetic storms, additional atmospheric electric field variations in some places on the Earth have the same 
scale as the fair weather field itself.

Keywords: atmosphere, ionosphere, magnetic storm, conductivity, electric field, mathematical modeling.
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Исследовано влияние атмосферных волн, генерируемых тропосферным конвективным источником, 
на состояние верхней атмосферы и ионосферы на фазе восстановления геомагнитной бури 27–28 мая 
2017 года. Предложен и реализован новый подход к учету генерируемых тропосферными конвек-
тивными источниками атмосферных волн в крупномасштабных моделях атмосферы без исполь-
зования их параметризации. Разработанный подход позволяет комплексно исследовать создаваемые 
атмосферными волнами эффекты на фоне различных геофизических событий, в том числе в усло-
виях геомагнитной бури. Проведенное мультимодельное исследование показало, что предложен-
ный подход позволяет воспроизвести возмущения критической частоты F2-слоя ионосферы, 
вызванные распространением атмосферных волн, генерируемых тропосферным метеорологическим 
источником. Показано, что включение источника притока тепла, имитирующего распространение 
атмосферных волн из нижних слоев атмосферы, в глобальную модель усиливает эффекты геомаг-
нитной бури, что проявляется в виде дополнительного понижения критической частоты F2-слоя, 
которые могут достигать 7% от абсолютных значений.

Ключевые слова: внутренние гравитационные волны, акустические волны, верхняя атмосфера, 
тропосфера, ионосфера, геомагнитная буря, моделирование.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Пространственные градиенты и временны́е 
изменения плотности ионосферной плазмы вли-
яют на условия распространения радиосигнала и 
за счет этого – на функционирование спутнико-
вых систем связи и навигации [1]. На поведение 
параметров ионосферы оказывают существенное 
влияние процессы в магнитосфере, особенно во 
время геомагнитных бурь. С другой стороны, на 
состоянии верхних слоев атмосферы и ионосферы 
сказываются условия в нижних слоях атмосферы.

Акустические и внутренние гравитационные 
волны (АВ и ВГВ), генерируемые метеорологи-
ческими источниками в тропосфере, значительно 
влияют на динамические процессы в атмосфере 
и ионосфере [2–4]. Результаты исследований по-
следних лет [5, 6] показали, что вклад волновых 
процессов в нижней и средней атмосфере в из-

менчивость параметров ионосферы может дости-
гать 20%. Влияние атмосферных волн на ионос-
феру чаще всего изучается при отсутствии силь-
ных геомагнитных возмущений, так как данные 
наблюдений не позволяют разделить эффекты 
явлений космической погоды от эффектов атмо-
сферных возмущений. В то же время в работе [7] 
показано, что отклик ионосферы на геомагнитные 
бури в одни и те же сезоны может существенно 
различаться. Такое различие может быть обуслов-
лено как индивидуальными особенностями каж-
дого явления космической погоды, так и метео-
рологической активностью в тропосфере, влия-
ющей на вариации ионосферных параметров. 
Явления космической погоды могут происходить 
одновременно с различными явлениями в нижней 
и средней атмосфере [8, 9]. Для таких событий 
в наблюдениях бывает сложно выделить роль каж-
дого из возмущающих факторов в изменчивость 
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термосферы и ионосферы [9, 10]. Эксперимен-
тальными методами исследования нельзя решить 
данную проблему из-за невозможности разделе-
ния вкладов различных источников в изменчи-
вость термосферы и ионосферы.

Путем численного моделирования можно ре-
шить проблему исследования таких сложных ком-
плексных событий в атмосфере и ионосфере. 
Созданные к настоящему моменту численные 
модели атмосферы [11–14] значительно улучшают 
понимание процессов, вызванных распростране-
нием волн из нижней атмосферы. Обычно в гло-
бальных численных моделях всей атмосферы 
влияние атмосферных волн учитывается путем 
параметризации волновых эффектов до ограни-
ченных высот [15–17]. Однако параметризация 
только приближенно учитывает вклад атмо-
сферных волн от конвективных источников и 
может содержать неточности в самих источниках. 
На данный момент существует небольшое коли-
чество исследований [18–20], в которых осуще-
ствляется попытка воспроизведения волновых 
эффектов в верхней атмосфере во время отдельно 
взятых метеорологических событий.

Численное моделирование распространения 
АВ и ВГВ – вычислительно объемная задача, ре-
шение которой возможно с использованием не-
большого количества моделей [19, 21]. В основном 
эти исследования касаются локальных кратковре-
менных вариаций ионосферных параметров, свя-
занных с распространением и диссипацией АВ и 
ВГВ [22]. Модельные исследования крупномас-
штабных изменений системы термосфера–ионо-
сфера в периоды изменения волновой активности 
основаны лишь на идеализированных теоретиче-
ских представлениях о распространении и дисси-
пации АВ и ВГВ [23, 24].

В данной работе предложен метод учета в гло-
бальной крупномасштабной модели волновых 
эффектов, создаваемых вследствие вертикального 
распространения волн, генерируемых метеоро-
логическим тропосферным источником. Для ре-
шения этой задачи использовались численные 
модели нижней и верхней атмосферы.

Для апробации предложенного подхода было 
выбрано сильное метеорологическое событие – 
шквал в Московской области 29 мая 2017 г., ко-
торый происходил на фазе восстановления гео-
магнитной бури, основная фаза которой пришлась 
на 27–28 мая 2017 г. Результаты моделирования 

позволили провести оценку изменения ионос-
ферных параметров вследствие распространения 
АВ и ВГВ от метеорологического источника на 
фоне фазы восстановления геомагнитной бури.

2. ОПИСАНИЕ ПРИМЕНЯЕМЫХ 
МЕТОДОВ И МОДЕЛЕЙ

В данном разделе описаны основные этапы 
разработки нового подхода: моделирование рас-
пространения атмосферных волн с применением 
нелинейной гидродинамической модели атмо-
сферы высокого разрешения с источником воз-
мущений, заданным на основе эксперименталь-
ных данных; расчет локальных спектральных 
характеристик волн, полученных в результатах 
численного моделирования; расчет притока тепла, 
обусловленного распространением волн; учет 
рассчитанного притока тепла в виде дополнитель-
ного источника в крупномасштабной модели.

2.1. Моделирование атмосферной динамики 
(AtmoSym)

Используемая на первом этапе численная мо-
дель атмосферных процессов высокого разреше-
ния AtmoSym основана на решении системы не-
линейных гидродинамических уравнений для 
атмосферного газа в поле силы тяжести. В этой 
модели [21] используются параллельные вычис-
ления, что позволяет решать задачи распростра-
нения волн от различных начальных возмущений 
и источников волн в диапазоне высот 0–500 км 
над территорией с горизонтальным масштабом 
до нескольких тысяч километров. Модель осно-
вана на решении системы нелинейных гидроди-
намических уравнений и адаптирована для реше-
ния задач о распространении волн от вариаций 
давления на поверхности Земли [25]. Уравнения 
модели и используемые численные методы пред-
ставлены в работах [21, 26–28]. Для модели 
AtmoSym строго доказана сходимость использу-
емых численных методов и проведено сравнение 
расчетов с известными частными решениями. 
Такие математические исследования обеспечи-
вают достоверность расчета волновой картины 
моделью.

Для задания источника возмущений в тропо-
сфере в модели AtmoSym были использованы 
данные наблюдений вариаций атмосферного дав-
ления у поверхности Земли, полученные на че-
тырех микробарографах Института физики атмо-
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сферы им. А.М. Обухова РАН во время метеоро-
логического шквала в Московской области 
(~55° с.ш., ~37° в.д.) 29 мая 2017 г. (рис. 1). Данное 
стихийное событие стало наиболее разрушающим 
за несколько десятилетий. Во время него был за-
фиксирован рекордный порыв шквалистого ветра 
в городе Москве. Использование данных о при-
земных вариациях давления в качестве нижнего 
граничного условия физически и математически 
обосновано и реализовано в работе [25].

Каждый из четырех источников возмущений 
в виде вариаций давления на нижней границе в 
модели аппроксимирован функцией вида:

( ) ( ),
  , ,  ,

2 2

2 2
exp i i

p i i
x x y y

f x z t q t
 - -     = - -    λ λ     

	 (1)

где xi и yi – координаты i-того микробарографа с 
номером i, а каждая функция qi описывает пове-
дение волновой добавки к фоновому давлению 
на i-том микробарографе и строится на основе 
интерполяции оцифрованных данных колебаний 
атмосферного давления. Параметр λ характеризует 
эффективную ширину граничного источника. 
Результирующее поле вариаций атмосферного 
давления получается путем сложения отдельных 

полей, соответствующих вариациям давления 
вблизи каждого микробарографа.

Шаг расчетной сетки используемой версии 
модели AtmoSym по горизонтали – 4 км. Верти-
кальная сетка неравномерная и рассчитывается 
на основе реальной стратификации среды (в дан-
ном расчете шаг меняется от 400 м до 3 км). Го-
ризонтальные масштабы расчетной области – 
2000 км, вертикальный масштаб – 500 км. Источ-
ники волновых возмущений располагаются 
в центре расчетной области, расстояние между 
ними задано в соответствии с реальным располо-
жением микробарографов. Зависимости пара-
метров среды (коэффициентов вязкости и тепло-
проводности, фоновой плотности, температуры 
и давления) от высоты рассчитаны с использова-
нием эмпирической модели атмосферы 
NRLMSISE-00 [29].

2.2. Моделирование верхней атмосферы

Трехмерная глобальная самосогласованная 
модель термосферы, ионосферы и протоносферы 
(ГСМ ТИП) разработана и усовершенствуется в 
Калининградском филиале ИЗМИРАН [30–32]. 
Эта модель позволяет рассчитывать глобальные 
распределения термосферных и ионосферных 
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Рис. 1. Вариации атмосферного давления, полученные сетью микробарографов (ст. ИФА, МГУ, Звенигород, Мосрен-
тген) Института физики атмосферы им. А.М. Обухова РАН (станции ИФА МГУ, Звенигород, Мосрентген) во время 
прохождения метеорологического шквала в Московской области 29 мая 2017 г.

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  ТОМ 43  № 6  2024

	 МУЛЬТИМОДЕЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ АТМОСФЕРНЫХ ВОЛН ОТ ТРОПОСФЕРНОГО...� 93



параметров в области высот от 80 до ~100 000 км 
и успешно применяется для исследования круп-
номасштабных процессов в верхней атмосфере. 
Она неоднократно и успешно применялась в фун-
даментальных исследованиях различного рода 
процессов в околоземной среде, в том числе для 
исследования отклика ионосферы на диссипацию 
ВГВ в нижней термосфере и на внезапные стра-
тосферные потепления [33–35]. Модель основана 
на численном интегрировании системы трехмер-
ных квазигидродинамических уравнений для мно-
гокомпонентной околоземной плазмы на высотах 
>80 км. В модели рассчитываются следующие 
параметры околоземной среды: концентрации 
ионов (O+, H+, NO+, O2

+, N2
+), электронная кон-

центрация, электронная и ионная температуры, 
компоненты вектора ионной скорости, электри-
ческое поле магнитосферного и динамо проис-
хождения, концентрации основных компонент 
нейтрального состава (О2, N2, О) и нечетного азота 
(NO, N(2D), N(4S)), температура нейтрального 
газа, компоненты вектора среднемассовой ско-
рости. Модель позволяет описать высотные, ши-
ротные, долготные, суточные, сезонные, сол-
нечно-циклические, магнитно-возмущенные 
(связанные с геомагнитными бурями и суббурями) 
крупномасштабные вариации моделируемых па-
раметров.

2.3. Расчет притока тепла и его учет в виде 
дополнительного источника в модели ГСМ ТИП

Прямое использование данных об изменении 
гидродинамических функций, полученных при 
моделировании в AtmoSym, в крупномасштабных 
моделях атмосферы осложнено. Различие мас-
штабов сеток региональных и крупномасштабных 
моделей не позволяет просто проинтегрировать 
полученные значения. Также необходимо обра-
тить внимание на то, что модель АtmoSym позво-
ляет рассчитывать гидродинамические поля с 
учетом нелинейных и диссипативных процессов. 
Это означает, что результаты расчетов содержат 
не только вклад, создаваемый волнами напрямую, 
но и косвенные эффекты, обусловленные нели-
нейным взаимодействием. Поэтому для каче-
ственной интеграции результатов расчетов из 
AtmoSym в ГСМ ТИП необходимо выделить кон-
кретные волны, которые имеют определенный 
период и волновые числа.

Проводя спектральный анализ источника у 
поверхности Земли, сложно однозначно опреде-
лить спектр волн в верхней атмосфере. Это свя-
зано с тем, что часть атмосферных волн, распро-
страняясь вертикально, может затухать, отра-
жаться или попадать в разного рода волноводы 
[36]. Этот факт говорит о необходимости локаль-
ного исследования изменения волновых характе-
ристик.

Определение спектральных характеристик волн 
на разных высотах позволило рассчитать приток 
тепла, создаваемый волнами. Это удобная вели-
чина для интеграции волновых эффектов в круп-
номасштабную модель, так как она позволяет 
учесть влияние атмосферных волн, не изменяя 
уравнения крупномасштабной модели.

Приток тепла определяется диссипацией энер-
гии фонового, турбулентного и волнового движе-
ний. Оценить величину притока тепла можно по 
формуле:
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U – амплитуда колебаний горизонтальной скоро-
сти, ω – частота волны, kz – вертикальное волно-
вое число и ρ0 – давление на выбранной высоте.

Формула (2) была выведена в работе [37], и 
ранее ее сложно было применить к эксперимен-
тальным или модельным данным из-за отсутствия 
хорошего пространственного и временного раз-
решения. Из формулы (2) видно, что для расчета 
притока тепла необходимо определить значения 
вертикального волнового числа, частоты и ком-
понент горизонтальной скорости ветра. Получен-
ные в модели AtmoSym значения гидродинами-
ческих функций и методы спектрального анализа 
позволяют рассчитать эти характеристики.

Для исследования спектральных характеристик 
возмущений, полученных в модели AtmoSym, 
использовался фурье-анализ. Полученные спек-
трограммы продемонстрированы на рис. 2. Анализ 
показал, что уже через 30 мин после начала работы 
источника на высоте 100 км наблюдаются волны 
с периодами в 10–15 мин, а через 120 мин – на 
расстоянии 500 км от источника на высотах до 
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300 км наблюдаются волны с периодами в 15–30 
мин. Полученные результаты согласуются с су-
ществующими представлениями о распростране-
нии АВ и ВГВ в верхнюю атмосферу. Подробное 
описание результатов спектрального анализа 
представлено в работе [38].

Считается, что амплитуда вертикально распро-
страняющихся атмосферных волн обнаруживается 
в нормализованных колебаниях температуры [39]. 
Для определения характерных вертикальных длин 
волн, распространяющихся от метеорологиче-
ского источника, был применен вейвлет-анализ 
температурного профиля. Такой подход широко 
используется для оценки различных параметров 
внутренних гравитационных волн, таких как пе-
редача энергии и импульса от волны к атмосфере, 
спектральная плотность, а также вертикальные и 
горизонтальные длины акустических и внут-
ренних гравитационных волн [40, 41]. Примеры 
рассчитанных длин волн для рассматриваемого 
события приведены на рис. 3. Таким образом, эти 

спектральные характеристики позволяют рассчи-
тать приток тепла в определенное время и в опре-
деленной области пространства. Значения полу-
ченного притока тепла для некоторых моментов 
времени показаны на рис. 4.

Для моделирования термосферных и ионос-
ферных эффектов во время геомагнитной бури и 
эффектов распространения атмосферных волн, 
инициированных метеорологическим источни-
ком, использовалась модель ГСМ ТИП. Скорость 
дополнительного нагрева от распространяющихся 
атмосферных волн, полученного по результатам 
модели AtmoSym, добавляется в уравнение теп-
лового баланса нейтрального газа модели ГСМ 
ТИП в виде члена притока тепла от волновых 
эффектов в крупномасштабной модели.

Первые результаты численного моделирования 
ионосферных возмущений от точечного термос-
ферного источника нагрева в модели ГСМ ТИП, 
имитирующего эффект диссипации АВ и ВГВ, 
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Рис. 2. Частотные характеристики колебаний температуры волн на высотах 100, 200 и 300 км в разных точках (гори-
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распространяющихся из области метеорологиче-
ского шторма представлены в работе [42].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве исследуемого геомагнитного собы-
тия была выбрана умеренная геомагнитная буря, 
наблюдавшаяся в период между 27–29 мая 2017 
г. [43, 44]. На рис. 5 представлены вариации гео-
магнитных индексов 26-30 мая 2017 г. (26 мая 
можно рассматривать в качестве фона). Главная 
фаза бури пришлась на ночь с 27 на 28 мая и ха-
рактеризовалась падением значения DST-индекса 
до –125 нТл (рис. 5). Фаза восстановления гео-

магнитной бури началась примерно в 10 UT 28 
мая 2017 г. и продлилась до 12 UT 29 мая, что 
совпадает со временем прохождения шквала в 
Московском регионе.

В ходе модельного исследования были прове-
дены два численных эксперимента с применением 
модели ГСМ ТИП: расчет с учетом геомагнитной 
бури без включения члена в виде притока тепла 
(вариант М1) и расчет с учетом геомагнитной бури 
с включением члена притока тепла, обусловлен-
ного распространением атмосферных волн (ва-
риант М2).

Рис. 3. Вертикальная структура возмущений температуры, полученная в численных расчетах с целью выделения 
характеристик волн в термосфере. Центр источника определен на нижней границе в районе точки x = 0 км.

Рис. 4. Значения притока тепла (ew), создаваемого при распространении атмосферных волн в верхнюю атмосферу.

10

8

6

4

2

0

Т, К

Длина волны, км

50  100  150  200  250

t = 4 ч, х = –500 км t = 4 ч, х = 0 км t = 4 ч, х = 500 км
В

ы
со

та
, к

м

t = 1 ч, х = –500 км t = 1 ч, х = 0 км t = 1 ч, х = 500 км

50  100  150  200  250 50  100  150  200  250

2.0

1.5

1.0

0.5

0

Расстояние, км

Высота, км ε , Кw

–800  –600  –400  –200        0       200      400     600     800

400

200

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  ТОМ 43  № 6  2024

96	 КУРДЯЕВА и др.



3.1. Ионосферный отклик на геомагнитную бурю

Для демонстрации ионосферных эффектов 
геомагнитного возмущения по результатам вари-
анта моделирования М1 на рис. 6 показано 
временно́е развитие широтного хода зонально-
усредненных значений критической частоты мак-
симума F2-слоя (foF2) в период с 26 по 29 мая 
2017 г.

В день геомагнитной бури (28 мая) отмечаются 
положительные возмущения foF2 в высоких ши-
ротах южного полушария (60–90º ю.ш.). В то же 
время в экваториальных широтах (0–20º ю.ш.) 
формируется отрицательный эффект относи-
тельно геомагнитно спокойного дня. Изменения 
критической частоты F2-слоя в северном полу-
шарии незначительны.

Для объяснения значительного положитель-
ного возмущения foF2 в высоких широтах южного 
полушария следует отметить, что геомагнитная 

буря произошла в конце мая, т.е. за ~20 дней до 
летнего солнцестояния (22 июня). Из этого сле-
дует, что в северном полушарии условия были 
близки к летним, а в южном полушарии – соот-
ветственно, к зимним. Согласно результатам, по-
лученным методом наложения эпох [7, 45], реги-
ональное электронное содержание в высоких 
широтах зимнего полушария имеет положитель-
ный отклик на геомагнитные бури, а в летнем 
полушарии отклик регионального электронного 
содержания на средних и высоких широтах отри-
цательный. Это полностью согласуется с резуль-
татами, полученными по модели ГСМ ТИП для 
случая, представленного в данной статье. Также 
положительный отклик foF2 в высоких широтах 
местной зимой согласуется с наблюдаемыми воз-
мущениями foF2 зимой в восточной Сибири [46]. 
Причина отрицательных возмущений foF2 в вы-
соких широтах летнего полушария детально опи-
сана и подтверждена модельными расчетами и 

Рис. 5. Вариации индексов геомагнитной и солнечной активности с 26 по 30 мая 2017 г. F10.7 – в с.е.п., 1 с.е.п. = 
= 10-22 Вт/(м2 · Гц).
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наблюдениями [47, 48]. Причина положительного 
возмущения электронной концентрации в высо-
ких широтах в зимнее время противоречит кон-
цепции термосферной бури и может быть объя-
снена переносом плазмы из средних широт в вы-
сокоширотную зону, индуцированным усилением 
электрического поля ионосферной конвекции 
(storm-enhanced plasma density (SED) [49]) и уси-
лением потоков мягких высыпаний во время гео-
магнитной бури [50].

3.2. Эффекты атмосферных волн в ГСМ ТИП

При распространении атмосферные волны пе-
реносят энергию и импульс, осуществляя дина-
мическое взаимодействие различных атмо-
сферных слоев. Вертикально распространя-
ющиеся волны диссипируют на высотах мезос-
феры и термосферы, оказывая существенное 
влияние на изменение параметров и динамику 

термосферы и ионосферы. Экспериментальные 
работы (см., например, [51–53]) показывают, что 
в спокойных геомагнитных условиях изменение 
параметров термосферы и ионосферы во время 
метеорологических тропосферных процессов мо-
жет приводить к возникновению области нагрева 
вследствие диссипации атмосферных гравитаци-
онных волн. Распространение и диссипация волн 
влияют на ионизационно-рекомбинационные 
процессы в ионосфере, что приводит к уменьше-
нию полного электронного содержания и крити-
ческой частоты F2-слоя ионосферы. Оценки вкла-
дов метеорологической активности в общую ио-
носферную возмущенность, выполненные в ра-
ботах [54, 55], дают вклад, составляющий до 20% 
от изменчивости дневной среднеширотной ионо-
сферы.

Для рассмотрения и выявления эффектов, вы-
званных добавлением в расчет теплового источ-
ника на фоне возмущенной геомагнитной обста-
новки, далее будем обсуждать разность между 
результатами расчетов по вариантам М2 и М1. 
Это позволит оценить только вклад эффектов 
распространения атмосферных волн, иницииро-
ванных метеорологическим источником.

На рис. 7а показана разность зонально-усред-
ненной концентрации атомарного кислорода n[O] 
между вариантами расчетов М2 и М1 на высоте 
200 км 29 мая 2017 г. Видно, что с 14.00 до 18.00 
UT 29 мая наблюдается понижение n[O] на ши-
ротах 50–60° с.ш. По-видимому, данная область 
понижения n[O] образовалась вследствие дисси-
пации АВ и ВГВ на высотах ионосферы, что при-
вело к повышению температуры, изменению гра-
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диента давления и ветроиндуцированному пере-
носу атомарного кислорода.

Изменение зонально-усредненных значений 
foF2 в варианте расчета М2 относительно варианта 
М1 представлена на рис. 7б. Во второй половине 
дня 29 мая наблюдаются обособленные области 
понижений foF2 в регионе 55–60° с.ш. и ее повы-
шение в регионе 45–50° с.ш. в то же время. Вели-
чины возмущений зонально-усредненных значе-
ний foF2 достигают амплитуды в 0.1 МГц, что 
составляет ≈ 2% от ее абсолютных среднезональ-
ных значений на этих широтах.

Видно, что на изменения foF2 оказывают 
влияние возмущения концентрации атомарного 
кислорода. Однако не только этими изменениями 
определяются возмущения foF2. По-видимому, 
необходимо учитывать электродинамические про-
цессы, которые приводят к изменению электри-
ческого поля и более сложной картине изменения 
foF2 в ионосфере. В теоретических работах (см., 
например, [56]) показано, что распространение 
акустических волн из нижней атмосферы может 

приводить к формированию возмущений термо-
сферы непосредственно над областью метеоро-
логического шторма, а в дальнейшем, вследствие 
диссипации АВ и ВГВ, в термосфере формиру-
ются крупномасштабные возмущения с размерами 
~1000 км, которые влияют на ее циркуляцию и 
электродинамические процессы и приводят к су-
щественным пространственным изменениям со-
стояния ионосферы.

Далее были рассмотрены временные́ вариации 
возмущений foF2 в области метеорологического 
шквала. На рис. 8 представлены рассчитанные в 
модели широтно-временны́е изменения foF2 на 
трех близких долготах европейского сектора 
29 мая 2017 г. Максимальные изменения крити-
ческой частоты достигают значения в 0,5 МГц, 
что составляет около ≈7% от абсолютной вели-
чины foF2 при возмущенной геомагнитной обста-
новке. Долготные изменения foF2, представлен-
ные на рис. 8 незначительны, однако отмечаются 
различия в амплитудных значениях foF2. Так, 
максимальные отрицательные возмущения foF2 
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Рис. 8. Широтно-временные изменения критической частоты F2-слоя 29 мая 2017 г. на долготах 25° в.д. (а), 35° в.д. 
(б), 45° в.д. (в).
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на всех долготах формируются на широте 50–55° 
с.ш. в 16–18 UT 29 мая, тогда как положительные 
возмущения foF2 формируются на долготах 40–
50° с.ш. в 04–06 UT. Следует отметить, что на 
долготах 35° в.д и 45° в.д. хорошо видно форми-
рование периодических структур с периодом ~ 2 ч 
в широтном диапазоне 40–60° с.ш. Это указывает 
на возможность формирования перемещающихся 
ионосферных возмущений в рассматриваемой 
пространственно-временно́й области. Известно, 
что акустические волны распространяются прак-
тически вертикально вверх, а ВГВ как продольно-
поперечные волны могут распространяться под 
углом к Земле [57]. Диссипация волн на высотах 
200–250 км может приводить к локальным обла-
стям возмущений с пространственным размером 
~500 км. Рассматриваемая на рис. 8 область на-
ходится над источником предполагаемых возму-
щений в тропосфере, и волны распространяются 
и диссипируют квазивертикально. Ионосферные 
возмущения меньшего масштаба, наблюдаемые 
за пределами этой рассматриваемой области, мо-
гут быть инициированы как непосредственно 
этими вариациями ионосферной плазмы над 
источником, так и атмосферными волнами, име-
ющими больший угол распространения к Земле. 
Продолжительное существование ионосферных 
неоднородностей обеспечивается вследствие дли-
тельной релаксация нагретых волнами областей. 

Обсуждаемые в этом разделе результаты де-
монстрируют адекватность предложенного под-
хода к реалистичному учету атмосферных волн, 
генерируемых тропосферными конвективными 
источниками, в крупномасштабных моделях ат-
мосферы.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе предложен и реализован подход 
к учету атмосферных волн, генерируемых тропос-
ферными конвективными источниками, в круп-
номасштабных моделях атмосферы без исполь-
зования их параметризации. Разработанный под-
ход позволяет комплексно исследовать эффекты, 
создаваемые волнами от различных источников 
в нижней атмосфере, на фоне различных геофи-
зических событий, в том числе в условиях геомаг-
нитной бури. 

Модельное исследование изменения ионос-
ферных параметров вследствие распространения 
АВ и ВГВ от источника в тропосфере в виде 

шквала в Московской области 29 мая 2017 г. на 
фоне возмущенной геомагнитной обстановки 
показало:

Распространение атмосферных волн от кон-
вективных источников усиливает эффекты гео-
магнитной бури, что проявляется в виде допол-
нительного понижения foF2 на субавроральных 
широтах северного полушария.

Региональные уменьшения foF2 на субавро-
ральных широтах на долготах метеорологического 
возмущения, вызванные распространением ат-
мосферных волн, могут достигать 7% от абсолют-
ных значений foF2.

Долготные изменения foF2 в области конвек-
тивного источника демонстрируют устойчивую 
отрицательную реакцию ионосферы на субавро-
ральных широтах и положительные возмущения 
на средних широтах. В период метеорологиче-
ского шквала отмечается формирование перио-
дических структур с периодом ~2 ч в области ме-
теорологического события, что указывает на воз-
можность формирования перемещающихся ио-
носферных возмущений в рассматриваемой про-
странственно-временной области. 

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 21-17-00208.
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MULTIMODEL STUDY OF THE INFLUENCE OF ATMOSPHERIC WAVES 
FROM A TROPOSPHERIC SOURCE ON THE IONOSPHERE DURING 

A GEOMAGNETIC STORM ON MAY 27–29, 2017
Y. A. Kurdyaeva1, F. S. Bessarab1, O. P. Borchevkina1, *, M. V. Klimenko1

1Institute of Terrestrial Magnetism, Ionosphere, and Radio-Wave Propagation, Kaliningrad Branch,  
Russian Academy of Sciences, Kaliningrad, Russia

*E-mail: olga.borchevkina@mail.ru
The influence of atmospheric waves generated by a tropospheric convective source on the state of the upper at-
mosphere and ionosphere during the recovery phase of the geomagnetic storm on May 27–28, 2017 was studied. 
A new approach to accounting for atmospheric waves generated by tropospheric convective sources in large-scale 
atmospheric models without using wave parameterization is proposed and implemented. The developed approach 
makes it possible to comprehensively study the effects generated by atmospheric waves against the background of 
various geophysical events, including geomagnetic storms. The multimodel study has shown that the proposed 
approach allows us to reproduce perturbations of the critical frequency ionosphere F2 layer caused by the propa-
gation of atmospheric waves generated by a tropospheric meteorological source. It is shown that the inclusion of 
a heat inflow source simulating the propagation of atmospheric waves from the lower atmosphere in the global 
model enhances the effects of a geomagnetic storm, which manifests itself as an additional decrease in the critical 
frequency of the F2 layer, which can reach 7 % of absolute values.

Keywords: internal gravity waves, acoustic waves, upper atmosphere, troposphere, ionosphere, geomagnetic storm, 
modeling.
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Интенсивные высыпания быстрых электронов из радиационного пояса Земли (РПЗ) являются 
одним из важнейших источников ионизации в ионосфере и атмосфере. В данной работе проведен 
масштабный статистический анализ данных непрерывных низкоорбитальных спутниковых на-
блюдений солнечно-циклической вариации возрастания интенсивности потоков электронов РПЗ 
с энергией Ee > 30 кэВ на высоте 850 км, полученных со спутников NOAA/POES и MetOp в период 
с 1998 по 2022 г. В ходе исследования установлен и подробно описан характер возможных техни-
ческих сбоев в массивах данных спутниковых измерений с высоким временны́м разрешением, 
полученных с 2014 по 2022 г. Проведена соответствующая коррекция данных. Показано, что сред-
негодовое количество суток с возрастанием потоков энергичных электронов быстро увеличивается 
в течение трех лет после прохождения максимума солнечного цикла и достигает наибольших 
значений вблизи середины фазы спада солнечной активности. Затем частота событий начинает 
заметно уменьшаться на восьмилетнем интервале, который включает фазы минимума, роста и 
максимума солнечного цикла. Минимальный уровень достигается в максимуме солнечной актив-
ности.

Ключевые слова: ионосфера, радиационный пояс Земли, солнечный цикл, сбои спутниковых дан-
ных.
DOI: 10.31857/S0207401X24060117

1. ВВЕДЕНИЕ

Проникновение частиц радиационного пояса 
Земли (РПЗ) в ионосферу и верхнюю атмосферу 
приводит к возбуждению и ионизации нейтраль-
ных атомов и молекул атмосферного газа [1, 2]. 
Вследствие этого, в частности, наблюдаются не-
контролируемые спорадические нарушения в 
работе глобальных навигационных спутниковых 
систем [3]. Химические и физические процессы 
в области высоких широт детально исследовались 
экспериментально и теоретически на протяжении 
нескольких десятилетий, что привело к созданию 
современных моделей, описывающих изменчи-
вость химического состава, динамику плазмы и 
структуры слоев верхней атмосферы, термосферы 

и ионосферы в зависимости от геомагнитной ак-
тивности [4, 5].

Относительно новое направление исследова-
ний связано с аналогичными процессами в об-
ласти низких широт. Потоки электронов РПЗ 
с энергией Ee > 30 кэВ периодически проникают 
в низкоширотную ионосферу вне зоны Южно-
Атлантической аномалии (ЮАА) и вызывают до-
полнительную ионизацию F-слоя ионосферы. 
Значительный эффект наблюдается в виде повы-
шения полного электронного содержания и об-
наруживается на глобальных картах ионизации 
как положительная ионосферная буря [6–9]. Из-
мерения локальной концентрации положительных 
ионов с помощью спутника C/NOFS позволили 
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найти прямое доказательство возникновения 
ионизации под воздействием проникающих по-
токов электронов [10]. Однако вплоть до настоя-
щего времени результаты исследований в этом 
направлении не могут ответить на некоторые 
принципиальные вопросы, что необходимо для 
успешного описания этих важных эффектов со-
временными моделями [8, 9].

На сегодняшний день было обнаружено, что 
на низких широтах и высотах в несколько сотен 
километров, т.е. ниже внутреннего РПЗ, наблю-
даются спорадические интенсивные потоки энер-
гичных электронов с энергиями 10 < Ee <300 кэВ 
[6, 7]. В этой области электроны являются квази-
захваченными, поскольку, дрейфуя поперек гео-
магнитного поля на восток, они менее чем за 20 ч 
достигают ЮАА, где опускаются на высоты ниже 
100 км, что приводит к их термализации из-за 
потерь энергии на ионизацию. Источником таких 
электронов является внутренний РПЗ [11]. Ме-
ханизм их переноса из РПЗ на низкие высоты до 
конца не исследован. Таким образом, энергичные 
электроны на низких широтах способны прони-
кать в ионосферу и верхнюю атмосферу практи-
чески на любых долготах, а не только в области 
ЮАА.

Цель настоящей работы заключалась в прове-
дении масштабного статистического анализа дан-
ных непрерывных низкоорбитальных спутнико-
вых наблюдений солнечно-циклической вариации 
интенсивности потоков электронов РПЗ с энер-
гией Ee > 30 кэВ на высоте 850 км, полученных 
в период с 1998 по 2022 г. В ходе исследования 
предполагалось также определить характер сбоев 
в массивах данных спутниковых измерений с вы-
соким временны́м разрешением, полученных 
с 2014 по 2022 г., и провести их соответствующую 
коррекцию.

2. ДАННЫЕ СПУТНИКОВЫХ ИЗМЕРЕНИЙ

Одной из задач низкоорбитальных полярных 
спутников NOAA/POES и MetOp является мони-
торинг радиационных условий под РПЗ. Непре-
рывные наблюдения однотипными детекторами 
[12] начались еще в 1998 г. Указанные спутники 
имеют солнечно-синхронную орбиту с наклоне-
нием 98° на высоте около 850 км, что позволяет 
им проводить измерения потоков заряженных 
частиц в фиксированном диапазоне местного вре-
мени (LT). В табл. 1 приведены периоды времени 

функционирования спутников и диапазоны мест-
ного времени. Несколько лет спутники NOAA/
POES двигались преимущественно в трех орби-
тальных плоскостях, покрывающих временны́е 
диапазоны: терминатора (6–18 LT), утро–вечер 
(9–21 LT) и ночь–день (2–14 LT). К настоящему 
времени число плоскостей сократилось до двух: 
терминатора (7–19 LT) и утро–вечер (9–21 LT). 
Три европейских спутника серии MetOp двига-
ются в плоскости утро–вечер (9–21 LT).

На спутниках NOAA/POES и MetOp установ-
лены идентичные детекторы для регистрации 
энергичных электронов и протонов в широком 
энергетическом диапазоне: от одного эВ до сотен 
МэВ. Пары детекторов с ортогональной ориента-
цией позволяют одновременно измерять интен-
сивности потоков квазизахваченных и высыпаю-
щихся частиц РПЗ. В нашем случае использовался 
детектор электронов, направленный в зенит и 
проводящий измерения в интегральном канале 
Ee > 30 кэВ. Таким образом, он измерял интенсив-
ность потоков квазизахваченных электронов на 
низких широтах.

Массив данных, накопленный спутниками 
POES и MetOp в период с 1998 по 2022 год, вклю-
чает в себя 23-й солнечный цикл (с 1998 по 
2009 г.), 24-й солнечный цикл (с 2010 по 2019 г.) 
и фазу роста 25-го солнечного цикла вплоть до 
максимума (с 2019 по 2022 г.). Данные об интен-
сивности потоков энергичных электронов срав-
нивались с вариацией солнечной активности, 
которая характеризуется числом солнечных пятен. 
Сведения о них были получены от обсерватории 
WDC-SILSO (Королевская обсерватория Бельгии, 
Брюссель).

Таблица 1. Доступность данных со спутников NOAA/
POES и MetOp

Спутник Обозна
чение

Интервал, 
годы

Местное 
время (LT), ч

NOAA-15 P5 1998–2019 6–18 → 7–19
NOAA-16 P6 2001–2014 2–14 → 9–21
NOAA-17 P7 2002–2013 9–21 → 7–19
NOAA-18 P8 2005–2022 2–14 → 9–21
NOAA-19 P9 2009–2022 2–14 → 7–19
MetOp-A P1 2014–2022 9–21
MetOp-B P2 2006–2021 9–21
MetOp-C P3 2019–2022 9–21
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3. МЕТОДИКА ОБРАБОТКИ 
СПУТНИКОВЫХ ДАННЫХ

Следует отметить, что до 2014 г. информация 
со спутников предоставлялась в открытой базе 
данных в текстовом формате с усреднением по 
времени в 16 с и очищенная от сбоев. Примерно 
с 2013 г. появилась более полная информация 
в бинарном формате net-cdf, содержащем записи 
измерений с высоким временны́м разрешением 
(около 2 с) [13], но уже без предварительной 
фильтрации многочисленных сбоев. Часть из них 
мы идентифицировали как систематические и 
поэтому исключили из обработки, так как они 
могли исказить результаты статистического ана-
лиза из-за схожести с реальными возрастаниями 
потоков электронов. Примеры временных про-

филей систематических сбоев, на основе которых 
был определен подходящий критерий их автома-
тического определения, обсуждаются далее в этом 
разделе.

3.1. Критерий отбора электронных событий 
в верхней ионосфере

Очищенные от систематических сбоев данные 
были использованы для построения географиче-
ских карт интенсивностей потоков частиц в тече-
ние суток, по которым проводился отбор событий 
с проникновением электронов с энергией 
Ee > 30 кэВ в область квазизахвата (на высоты 
около 850 км). С помощью географических карт 
определялись период времени и дни, когда наблю-
дались сильные возрастания потоков, превыша-
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Рис. 1. Карты пространственного распределения максимальных интенсивностей потоков электронов с энергией 
Ee > 30 кэВ, высыпающихся из РПЗ, построенные в географических координатах по данным измерений спутников 
NOAA/POES и MetOp на высоте 850 км за один год: а – 2014 г.; б – 2022 г. Магнитный экватор показан кривой 
черного цвета.
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ющие фон на несколько порядков. При этом фо-
новым считался поток, равный 102 (см2 ‧ с ‧ ср)-1.

Методика построения карт интенсивностей 
заключалась в определении максимальных пото-
ков электронов с энергиями Ee > 30 кэВ в про-
странственных ячейках 3° × 2° географической 
долготы и широты, соответственно, для заданного 
интервала времени, например часы или сутки [14, 
15]. Методика, включающая определение макси-
мального потока, имеет очевидное преимущество 
над процедурой усреднения. Это связано с тем, 
что при усреднении данных по сотне и более вит-
ков нескольких спутников поиск возрастаний 
потока на низких широтах, включая сбои, стано-
вится малоэффективным, поскольку увеличения 
потоков имеют ограниченную длительность (ми-
нуты) и происходят относительно редко. При этом 
в основном преобладают фоновые потоки, на-
блюдаемые на длительных интервалах времени 
(сутки). При усреднении на интервале более од-
ного дня картинка сглаживается, и возрастания 
потоков становятся неотличимыми от фонового 
потока. Поэтому анализ следует проводить, ис-
пользуя географические распределения макси-
мальных потоков электронов, а далее необходимо 
осуществлять визуальную сортировку и отбор 
событий.

В качестве событий далее подразумеваются все 
возрастания потока квазизахваченных электронов, 
наблюдавшиеся в течение суток, т.е. учитывается 
количество дней, когда интенсивность потока 
превышала порог 104 (см2 ‧ с ‧ ср)-1 на широтах до 
30° вне зоны ЮАА. Среди прочих отбирались 
только те события, во временно́м профиле кото-
рых было хотя бы одно возрастание типа “ку-
пола”, т.е. с максимумом в районе магнитного 
экватора (см. рис. 1). В подавляющем большин-
стве случаев такие события имели интенсивность, 
превышающую установленный порог, и длитель-
ность около 10 мин. В течение суток разными 
спутниками могло наблюдаться несколько возра-
станий на разных долготах. Однако это считалось 
как одно событие. Иногда этот процесс мог 
длиться несколько суток. Тогда это учитывалось 
как несколько событий [14]. Таким образом, для 
каждого года определялась частота наблюдений 
(в днях) возрастаний потоков с интенсивностью, 
превышающей 104 (см2 ‧ с ‧ ср)-1, а далее прово-
дился анализ вариации частоты в зависимости от 
изменения солнечной активности.

3.2. Критерий автоматического определения 
систематического сбоя данных

Географические карты интенсивностей пото-
ков частиц помогают легко определить наличие 
каких-либо отклонений от общепринятой модели, 
в частности аномальных увеличений сигнала на 
низких широтах в верхней ионосфере. К таким 
увеличениям могли приводить не только возра-
стания потоков электронов, но и сбои в данных, 
которые необходимо отфильтровать. 

Проведенный анализ характеров сбоев на при-
мере электронов с энергиями Ee > 30 кэВ позволил 
нам разделить их условно на две категории по 
продолжительности: короткие с длительностью в 
несколько секунд и достаточно длинные, соот-
ветствующие временным́ интервалам в 10–15 мин. 
Короткие случайные одиночные увеличения ам-
плитуды сигнала не влияли на результаты иссле-
дования, и их можно было игнорировать, так как 
в методике определения событий с проникнове-
нием электронов учитываются только длительные 
возрастания электронных потоков (в несколько 
минут) вблизи экватора. Длительные интервалы 
сбоев в спутниковых данных наблюдались исклю-
чительно вблизи экватора и были квазипериоди-
ческими (приблизительно один раз в 6–7 дней), 
что указывало на их систематический характер.

Для иллюстрации систематических сбоев на 
рис. 1 приведены географические карты, в кото-
рых использована исходная информация из ори-
гинальной базы данных по потокам электронов с 
энергией Ee > 30 кэВ за 2014 и 2022 г. Фоновые 
потоки показаны в сине-голубой гамме, а возра-
стающие сверхфоновые – в цветах от зеленого до 
красного. На высоких широтах (более 50º), где 
силовые линии почти вертикальны, детектор, 
направленный в зенит (0°), регистрирует элект-
роны, высыпающиеся из внешней зоны РПЗ в 
конус потерь и проникающие на высоты нижней 
ионосферы и верхней атмосферы. Поэтому про-
екция внешнего РПЗ на высоких широтах пред-
ставляется в виде полос, расположенных симмет-
рично в северном и южном полушариях. На низ-
ких широтах, где силовые линии магнитного поля 
расположены почти горизонтально, детектор 
регистрирует квазизахваченные частицы, которые 
быстро термализуются в верхних слоях атмо-
сферы: во время азимутального дрейфа на восток 
их дрейфовые оболочки опускаются на высоты 
плотной атмосферы в области ЮАА. Проекция 
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внутреннего РПЗ на высоты верхней ионосферы 
представляется крупным пятном в области ЮАА 
в секторе долгот от –100° до 0°. Отметим, что на 
низких широтах измерения со сбойными данными 
перекрываются с реальными данными о возра-
стании потоков квазизахваченных электронов, 
инжектированных из внутреннего РПЗ.

Накопленная за один год статистика показы-
вает, что в зоне квазизахвата вне области ЮАА 

наблюдается высокая интенсивность потоков 
электронов. Однако следует иметь в виду, что это 
картина, полученная за длительный период вре-
мени. В реальности квазизахваченные электроны, 
инжектированные из внутреннего РПЗ в ионос-
феру, не формируют постоянную структуру в виде 
низкоширотного пояса, поскольку за время 
меньше суток они успевают продрейфовать в об-
ласть ЮАА [1]. Заметим, что распределение по 
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Рис. 2. Пример определения полезного и сигналов сбоя по данным спутниковых измерений: а – 3-суточная карта 
пространственного распределения максимальных интенсивностей потоков электронов с энергией Ee > 30 кэВ; б – 
временной профиль полезного сигнала; в – временно́й профиль сигнала сбоя. Цветовая шкала интенсивностей 
аналогична шкале на рис. 1.
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широте этих короткоживущих потоков должно 
быть симметричным относительно магнитного 
экватора, поскольку движение заряженных частиц 
упорядочивается дипольным магнитным полем. 
Однако в зоне квазизахвата отчетливо наблюда-
ются два типа структур: симметричная и несим-
метричная (см. рис. 1). Если симметричная струк-
тура безусловно связана с инжекциями элект-
ронов, то несимметричная не имеет отношения 
к потокам заряженных частиц. Во-первых, у не-
симметричных структур области повышенной 
интенсивности сигнала расположены либо к се-
веру, либо к югу от экватора. Во-вторых, они со-
стояли из двух или трех кластеров на разных дол-
готах в 2014 и 2022 г. (см. рис. 1). В-третьих, мак-
симальная интенсивность во всех простран-
ственных ячейках этих кластеров имеет фикси-
рованое значение (постоянный цвет без других 
оттенков), что нехарактерно для реально наблю-
даемых потоков частиц [1]. Детальный анализ 
временны́х профилей сигналов показал, что не-
симметричные по широте структуры сформиро-
ваны длительными сбоями в данных. Рассмотрим 
далее несколько примеров.

На рис. 2а показана карта распределения мак-
симальной интенсивности потока электронов 
с энергией Ee > 30 кэВ, построенная по данным с 
пяти спутников за интервал времени, равный 3 сут. 
На низких широтах, в зоне квазизахвата, хорошо 
видны два возрастания интенсивности (отдельные 
треки, пересекающие экватор) на долготах 90° и 
–170°, которые были зарегистрированы разными 
спутниками. Временны́е профили этих возраста-
ний показаны на рис. 2б и 2в. Очевидно принци-
пиальное отличие временно́го профиля измерений 

реальной интенсивности электронов (см. рис. 2б) 
от длительного сбоя в данных (см. рис. 2в). Во 
время пролета спутника через зону квазизахвата 
(около 15 мин) сигналы от детектора, регистриру-
ющего возрастающий поток частиц, формируют 
плавный куполообразный профиль с максимумом 
на магнитном экваторе (рис. 2б). В то же время 
сигнал на рис. 2в выглядит как цуг импульсов по-
стоянной амплитуды, который, по-видимому, 
вырабатывается блоком электроники прибора.

На рис.  3 представлен другой пример 
временноѓо профиля, сформированного одновре-
менно от реальных сигналов, поступающих от 
детектора, и импульсов блока электроники дан-
ного прибора. Наложение сигналов сбоя на изме-
ренные сигналы осуществляется за счет разной 
частоты опроса детектора и импульса от блока 
электроники.

Комплекс научной аппаратуры, установленный 
на каждом спутнике, включал несколько приборов 
с разными типами детекторов, которые были 
предназначены для измерения потоков заряжен-
ных частиц в различных диапазонах энергии (от 
плазмы до высокоэнергичных частиц) и с разных 
направлений. Сравнение данных измерений по-
лупроводниковых и сцинтилляционных детекто-
ров во время низкоширотного пролета спутника 
MetOp-A представлено на рис. 4 и 5. Так, на рис. 4 
приведены примеры сбоев для приборов с полу-
проводниковыми детекторами, ориентирован-
ными в двух направлениях (в зенит при q = 0° и 
перпендикулярно при q = 90°) и предназначен-
ными для регистрации потоков электронов и про-
тонов с энергией Ee > 30 кэВ. На рис. 5 изобра-
жены временные́ профили сигналов, полученных 

Рис. 3. Пример наложения сигналов сбоя блока электроники на реальный сигнал от детектора, фиксирующий воз-
растание интенсивности потока электронов с энергией Ee > 30 кэВ в зоне квазизахвата.
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Рис. 4. Пример временных разверток для сбойных интервалов, зарегистрированных полупроводниковыми детекто-
рами спутника MetOp-A, измеряющими интенсивности потоков заряженных частиц с энергией Ee > 30 кэВ: а – по-
ток электронов, ориентация детектора в зенит (q = 0°); б – поток электронов, ориентация детектора q = 90°; в – поток 
протонов, ориентация детектора q = 0°.

Рис. 5. Пример временны́х разверток для интервалов сбоя, зарегистрированных полупроводниковыми и сцинтил-
ляционными детекторами спутника MetOp-A, измеряющими интенсивности потоков протонов: а – Ep > 6 МэВ, 
ориентация детектора q = 0°; б – Ep > 6 МэВ, ориентация детектора q = 90°; в – Ep > 25 МэВ, всенаправленный поток.
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с полупроводниковых и сцинтилляционного де-
текторов, измеряющих потоки протонов с энер-
гиями Ep > 6 МэВ (в двух направлениях: q = 0° и 
q = 90°) и Ep > 25 МэВ (всенаправленный поток). 
Из приведенных данных видно, что все приборы 
на спутнике практически одновременно фикси-
руют начало сбоя на низких широтах. То есть, 
независимо от конструкции прибора и типа де-
тектора, сбой данных на низких широтах фикси-
руется во всем комплексе аппаратуры, что свиде-
тельствует, с одной стороны, об отсутствии связи 
с каким-либо природным процессом, а с другой – 
о его неслучайном происхождении.

Как видно из приведенных примеров, в каждом 
из детекторов максимальная амплитуда в интер-
валах сбоев всегда оказывалась постоянной. 
Чтобы исключить сбойные интервалы для потоков 
электронов в канале с энергией Ee > 30 кэВ доста-
точно было установить контрольный порог ин-
тенсивности в пределах 105.231±0.001 (см2 ‧ с ‧ ср)-1. 

При этом небольшая часть полезной информации 
терялась (менее минуты по времени пролета спут-
ника или до двух пространственных ячеек), но на 
выборку событий с инжекциями электронов дли-
тельностью в несколько минут это не влияло.

4. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как уже упоминалось выше (см. п. 3.1), для ана-
лиза солнечно-циклической вариации для каждого 
года определялось количество суток с возрастани-
ями потоков. В настоящей работе мы обновили 
результаты предыдущего статистического анализа 
[15], добавив измерения во время фазы роста 25-го 
солнечного цикла (период с 2020 по 2022 г.).

На рис. 6 представлены результаты статисти-
ческого анализа солнечно-циклической вариации 
потоков энергичных электронов по данным низ-
коорбитальных спутников NOAA/POES и MetOp 
и чисел солнечных пятен (чисел Вольфа) за период 
с 1998 по 2022 г. Мощность солнечного цикла 
определяется по максимальному числу Вольфа за 
11-летний период. Заметим, что два последних 
солнечных цикла: 24-й и 25-й, уступают по мощ-
ности 23-му циклу. Исследуемый период начина-
ется с середины фазы роста 23-го цикла (1998–
2000 гг.), во время которой было обнаружено не-
много событий (менее 10 в год). С учетом того, что 
в это время измерения проводились только одним 
спутником (см. табл. 1), количество событий, по-
видимому, занижено. Для остального интервала 

(2000–2022 гг.) достоверность наблюдаемой сол-
нечно-циклической закономерности хорошо обес-
печена статистически.

Из сравнения динамики потоков на фазах роста 
24-го и 25-го слабых солнечных циклов видно, что 
количество событий уменьшается ежегодно при-
мерно с 50 до 30–40. В максимальной фазе циклов 
(периоды 2000–2001 гг. и 2013–2014 гг.) частота 
событий продолжает падать, достигая минималь-
ного числа событий – около 10. Такая же тенденция 
отчетливо прослеживается и вблизи максимума 
25-го цикла (в 2022 г.). С началом фазы спада 23-го 
и 24-го циклов (2002 и 2014 гг. соответственно) 
частота событий снова быстро растет в течение 3-х 
лет, достигая наибольших значений приблизи-
тельно после середины фазы спада (2005–2006 гг. 
и 2017 г.), а затем начинает заметно уменьшаться 
на 8-летнем интервале, включая фазы минимума, 
роста и максимума циклов. При этом в слабом 24-м 
цикле (2017 г.) наблюдается абсолютный максимум 
количества событий за весь 25-летний период.

Ранее в работе [1] было показано, что на фазе 
спада мощного 23-го и слабого 24-го солнечных 
циклов интенсивности потоков электронов до-
стигали величин 107 (см2 ‧ с ‧ ср)-1. При этом в бо-
лее мощном 23-м цикле таких случаев с экстре-
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Рис. 6. Статистический анализ солнечно-циклической 
вариации потоков энергичных электронов по данным 
низкоорбитальных спутников NOAA/POES и MetOp 
за период с 1998 по 2022 г.: штриховая кривая – сред-
негодовые частоты возрастания интенсивности потока 
электронов с Ee > 30 кэВ в экваториальной ионосфере; 
сплошная кривая – среднегодовое число солнечных 
пятен (число Вольфа), усредненное с шагом в 1 месяц.
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мально высокими потоками было значительно 
больше. То есть события на фазе спада мощного 
23-го цикла происходили реже, но интенсивность 
потоков заряженных частиц в среднем была выше, 
чем у событий в слабом 24-м цикле. Согласно 
новым данным по квазизахваченным электронам 
на фазах роста и максимума 24-го и 25-го слабых 
циклов характеристики возрастаний потоков 
близки по величине: интенсивность потоков 
заряженных частиц в среднем составила 
5 · 104 (см2 ‧ с ‧ ср)-1 и, как правило, не превышала 
5 · 105 (см2 ‧ с ‧ ср)-1.

Влияние солнечной активности на проникно-
вение в низкоширотную ионосферу электронов 
с энергией Ee > 30 кэВ рассматривалось ранее в ра-
ботах [1, 10, 15–17]. Накопление статистики по-
зволяет сделать более определенные выводы для 
фазы роста солнечных циклов. В целом 25-летние 
спутниковые измерения позволили выявить сле-
дующие закономерности в солнечно-циклической 
вариации электронных потоков:

1) количество событий увеличивается в течение 
первых 3 лет фазы спада солнечной активности и 
уменьшается на протяжении последующих 8 лет;

2) усредненная за цикл интенсивность потоков 
коррелирует с мощностью солнечного цикла;

3) мощность солнечного цикла не оказывает 
существенного влияния на количество событий.

Уменьшение интенсивности потоков в по-
следних двух циклах происходило вследствие того, 
что источники электронов РПЗ были заметно 
ослаблены [18]. В то же время количество событий 
в слабом 24-м цикле увеличилось. В основном это 
произошло за счет преобладания одиночных воз-
растаний потока с невысокой интенсивностью. 
Т.е. инжекции электронов в ионосферу, хоть и не 
столь интенсивные, продолжались, даже когда 
солнечные драйверы и, соответственно, геомаг-
нитная активность ослабли. Последнее обсто-
ятельство указывает на изменение внутренних 
условий, связанных с геомагнитным полем Земли 
на низких широтах, которые подробно обсужда-
лись в работе [18].

Исследования, проведенные в работе [11], по-
казали, что увеличение интенсивности и частоты 
наблюдения потоков энергичных электронов над 
Тихим океаном можно объяснить инжекцией 
частиц в верхнюю ионосферу из внутреннего РПЗ. 
Анализ распределения квазизахваченных элект-

ронов на низких широтах на высоте 850 км дал 
надежное подтверждение механизма радиального 
переноса энергичных электронов из РПЗ по на-
правлению к Земле с последующим азимутальным 
дрейфом на восток. Мы полагаем, что основным 
агентом в этом механизме является индуцирован-
ное электрическое поле в послеполуночном сек-
торе, поскольку именно в интервале 2.00–6.00 LT 
обнаружена наибольшая вероятность инжекций 
электронов [10, 14, 15]. По грубой оценке, приве-
денной в работе [7], для этого требуется поле на-
пряженностью не менее 2 мВ/м.

В работе [19] авторы провели моделирование 
наблюдаемой инжекции во время сильной маг-
нитной бури, используя упрощенную модель воз-
действия усиленного конвекционного электри-
ческого поля на внутренний РПЗ, и получили 
величину напряженности поля в 5 мВ/м. Однако 
вопрос о том, какой электродинамический про-
цесс приводит к появлению достаточно сильных 
электрических полей с напряженностью не-
сколько мВ/м на высотах менее 2000 км от по-
верхности Земли, до сих пор остается открытым. 
Особенно удивительным является факт проник-
новения электронов на высоты ионосферы в от-
сутствие магнитных и ионосферных бурь, что 
часто наблюдается во время фазы минимума сол-
нечного цикла [20]. В этом исследовании было 
показано, что триггером являются локальные 
импульсы давления плазмы солнечного ветра, 
связанные с динамикой форшока перед земной 
головной ударной волной.

Не менее интересными являются данные, ука-
зывающие на явный дефицит количества инжек-
ций электронов во время максимальной фазы 
солнечных циклов. Проведенный статистический 
анализ физических параметров солнечного ветра 
во время трех солнечных циклов (с 20-го по 23-й) 
[21] показал, что альфвеновское число Маха MA 
и отношение теплового давления плазмы к дав-
лению магнитного поля, b, имеют точно такую же 
солнечно-циклическую вариацию, которая прак-
тически не зависит от мощности солнечного 
цикла. Оба параметра антикоррелируют с солнеч-
ным циклом: в максимуме цикла MA и b умень-
шаются, а в минимуме – увеличиваются. Из-
вестно, что MA является одним из ключевых па-
раметров, контролирующих воздействие солнеч-
ного ветра на магнитосферу, поскольку геомаг-
нитная активность на высоких широтах растет 
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с уменьшением MA [22]. Последнее означает, что 
при уменьшении геомагнитной активности про-
водимость высокоширотной ионосферы на ноч-
ной стороне падает, создавая условие для проник-
новения электрического поля на более низкие 
широты. Корреляционный анализ, выполненный 
в работе [17], показал, что между частотой инжек-
ций электронов и этими двумя параметрами сол-
нечного ветра действительно имеется достаточно 
сильная связь. Этот факт является важным аргу-
ментом в пользу механизма проникновения элект-
рического поля с высоких широт на экватор.

Как уже было показано выше, систематические 
сбои в данных спутников POES и MetOp легко 
могут быть приняты за реальные возрастания по-
токов электронов. Идентифицировать их следует 
по специфическому временном́у профилю и фик-
сированной амплитуде сигнала. Аномальные воз-
растания скорости счета детекторов частиц дли-
тельностью 6–8 мин были обнаружены также 
в работе [23] в наблюдениях спутника Метеор-М 
с 2014 по 2022 г. в том же географическом районе 
на низких широтах над Тихим океаном. Авторы 
указанной работы отмечают, что возрастания про-
исходят в энергетических каналах в диапазоне от 
100 кэВ до 8 МэВ всех установленных на борту 
типов детекторов: черенковский и гейгеровские 
счетчики, полупроводниковые и сцинтилляци-
онные детекторы. Такая интерпретация, подкре-
пленная соответствующими теоретическими рас-
четами, сводится к тому, что наблюдаемые воз-
растания являются высыпаниями электронов из 
внутреннего РПЗ. При баунс-колебаниях элект-
роны попадают в циклотронный резонанс с ра-
диоизлучением от наземных и/или судовых пере-
датчиков. В свою очередь мы показали, что в 
случае с космическими аппаратами POES и MetOp 
систематические сбои в данных имеют инстру-
ментальную природу. Ее анализ выходит за рамки 
данной работы.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Спутниковые наблюдения за системой атмо-
сфера–ионосфера–магнитосфера последних лет 
показывают, что энергичные электроны РПЗ иг-
рают важную роль в процессах, связанных с ио-
низацией верхней атмосферы и ионосферы на 
всех широтах. Одним из важнейших результатов 
в этой области стало получение прямого экспе-
риментального доказательства возникновения 

ионизации под воздействием проникающих по-
токов электронов, инжектированных в верхнюю 
ионосферу вблизи экватора вне ЮАА. Исследо-
вания закономерностей в динамике инжектиро-
ванных потоков электронов помогают найти от-
веты на вопросы, касающиеся ионосферных бурь, 
больших флуктуаций ионосферной электронной 
плотности, а также тестировать современные мо-
дели глобальных электродинамических процессов.

В данной работе проведен масштабный статис-
тический анализ данных непрерывных низкоор-
битальных спутниковых наблюдений солнечно-
циклической вариации возрастания интенсив-
ности потоков электронов РПЗ с энергией 
Ee > 30 кэВ на высоте 850 км, полученных со спут-
ников NOAA/POES и MetOp в период с 1998 по 
2022 г. В ходе исследования установлен и по-
дробно описан характер возможных технических 
сбоев в массивах данных спутниковых измерений 
с высоким временным́ разрешением, полученных 
с 2014 по 2022 г. Проведена соответствующая кор-
рекция данных. Показано, что среднегодовое ко-
личество суток с возрастаниями потоков энергич-
ных электронов быстро растет в течение 3 лет 
после прохождения максимума солнечного цикла 
и достигает наибольших значений вблизи сере-
дины фазы спада солнечной активности. Затем 
частота событий начинает заметно уменьшаться 
на 8-летнем интервале, который включает фазы 
минимума, роста и максимума солнечного цикла. 
Минимальный уровень достигается в максимуме 
солнечной активности. Хорошая корреляция 
между солнечно-циклическими вариациями час-
тоты возрастания потоков электронов и величи-
ной альфвеновского числа Маха MA однозначно 
указывает на действие механизма проникновения 
электрического поля с высоких широт на экватор.

Авторы благодарят подразделение Полярных 
орбитальных космических спутников NOAA/
POES и МеtОp за предоставление эксперимен-
тальных данных о потоках высокоэнергетичных 
заряженных частиц.
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The intense precipitation of energetic electrons from the Earth’s radiation belt (ERB) is one of the most important 
sources of ionization in the ionosphere and atmosphere. We have carried out a large-scale statistical analysis of data 
from continuous low-orbit satellite observations of solar-cycle variations in the flux enhancements of the ERB 
electrons with energy >30 keV at an altitude of 850 km, acquired from the NOAA/POES and MetOp fleet in the 
interval from 1998 to 2022. We have found and described basic features of artificial failures in the spaceborn database 
with high-time resolution measurements in the interval from 2014 to 2022. Data correction was done. It was shown 
that the annual number of days with the electron flux enhancements increases rapidly within three years after the 
solar-cycle maximum and reaches its greatest value near the middle of the declining phase of solar activity. Then 
the event occurrence begins to decrease within an 8-year interval, including the minimum, rising and maximum 
phases of the solar cycle. The minimum occurrence of the events is achieved at minimum solar activity.

Keywords: ionosphere, Earth’ radiation belt, solar cycle, satellite data failures.
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