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В работе получена вибронная матрица, описывающая синглет-триплетное взаимодействие термов
1Π и 3Σ– в линейных трехатомных молекулах. Анализ проведен с учетом спин-орбитального взаимо-
действия в электронном гамильтониане и основан на использовании его свойств симметрии. Пока-
зано, что операторы симметрии электронного гамильтониана содержат как пространственные опе-
рации (действующие на координаты электронов), так и матричные (действующие на электронные
спины). В работе учитываются только деформационные π-моды, и полученная вибронная матрица

 фактически описывает релятивистский псевдо-эффект Реннера  Собственные
значения вибронной матрицы (т.е. поверхности потенциальной энергии) являются инвариантами
группы  Вибронная матрица содержит пять параметров, имеющих электростатическое проис-
хождение, и пять параметров, обусловленных спин-орбитальным взаимодействием.

Ключевые слова: спин-орбитальное взаимодействие, релятивистский псевдо-эффект Реннера, груп-
па симметрии, пространственно-матричные операторы симметрии, электронный гамильтониан,
ряд Тейлора, вибронная матрица, вибронные операторы симметрии.
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ВВЕДЕНИЕ
Потенциальные поверхности электронных со-

стояний, имеющих различную пространственную
симметрию и мультиплетность, могут пересекаться
в симметричных конфигурациях молекулы. При
учете спин-орбитального взаимодействия моле-
кулярный спин и проекция орбитального углового
момента на молекулярную ось (в случае линейных
молекул) не сохраняются, и упомянутые элек-
тронные состояния взаимодействуют. В результа-
те поведение потенциальных поверхностей и ха-
рактер вырождения в окрестности пересечения
нерелятивистских термов качественным образом
изменяются [1–4].

В данной работе мы рассматриваем модель
взаимодействия изолированных по энергии термов
1Π и 3Σ– в линейных трехатомных молекулах, учиты-
вающую спин-орбитальное взаимодействие и опи-
сывающую зависимость потенциальных поверхно-
стей от деформационных π-мод [5]. Целью работы
было определение общего вида вибронной матри-
цы. Структура этой матрицы и правила отбора для
матричных элементов определяются только свой-
ствами симметрии системы и соответствующими
квантовыми числами [6]. Это обстоятельство поз-

воляет упростить анализ, заменив реальную мо-
лекулу модельной системой с такой же молеку-
лярной симметрией. В нашей работе мы применяем
двухэлектронную модель со специальным выбором
диабатических базисных функций, описанных ни-
же. Полученная в результате двухэлектронная мо-
дель взаимодействия термов 1Π и 3Σ– может быть
применена и к многоэлектронным линейным трех-
атомным молекулам с четным числом электронов.
При этом вибронные матрицы для различных
конкретных молекул отличаются только значени-
ями входящих в эти матрицы постоянных пара-
метров [7].

Рассматриваемая в работе модель спин-орби-
тального взаимодействия термов 1Π и 3Σ– в прене-
брежении взаимодействием с другими электрон-
ными состояниями молекулы описывает реляти-

вистский псевдо-эффект Реннера 
Полученная вибронная матрица может быть при-
менена к изучению интеркомбинационных пере-

ходов типа  в линейных трехатомных
молекулах XCN (X = Cl, Br, I) [8].

5 5× ( )1 3Π Σ .−+ × π

.C∞v

( )1 3Π Σ .−+ × π

1 3Π Σ−
�
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ДВУХЭЛЕКТРОННЫЙ ГАМИЛЬТОНИАН
И ЕГО СИММЕТРИЯ

Основным релятивистским эффектом в рен-
неровских системах является спин-орбитальное
взаимодействие. С учетом последнего электрон-
ный гамильтониан представляем в виде суммы
двух операторов – электростатического гамиль-
тониана  и гамильтониана спин-орбитального
взаимодействия  [6, 7, 9, 10]:

(1)
где

(2)

и

(3)

В формулах (2) и (3) номера ядер обозначены ин-
дексом “ ”, номера электронов – индексом “k”,
либо числами 1 и 2;  

 – g-фактор свободного электрона,
 – магнетон Бора.

В линейной конфигурации молекулы элек-
тронный гамильтониан (1) характеризуется то-
чечной группой симметрии  Операторы этой
группы, коммутирующие с гамильтонианом 
имеют вид

(4)

(5)

(6)

В формулах (4)–(6) индексы “1” и “2” у опера-
торов указывают, на какой электрон в электрон-
ном гамильтониане действует данный оператор.
Пространственно-матричные двухэлектронные
операторы  и  соответствуют повороту систе-
мы координат на угол  вокруг молекулярной оси

  и отражению в плоскости   Они дей-
ствуют как на координаты электронов, так и на
операторы электронных спинов (на матрицы Па-
ули) в электронном гамильтониане  Помимо этих
пространственно-матричных операторов симмет-
рии, электронный гамильтониан  характеризуется
еще одним оператором симметрии – антиунитар-

ным оператором обращения времени  [11, 12],
коммутирующим с 

(7)

где  – оператор комплексного сопряжения.
Для рассматриваемой модели с четным числом
электронов имеет место соотношение 

РАЗЛОЖЕНИЕ ЭЛЕКТРОННОГО 
ГАМИЛЬТОНИАНА В РЯД ТЕЙЛОРА

Разложение электронного гамильтониана в
ряд Тейлора по π-модам удобно вести в терминах
величин, принадлежащих неприводимым представ-
лениям группы молекулярной симметрии  с
групповыми операциями (4)–(6). В табл. 1 приведе-
ны соответствующие симметризованные комбина-
ции нормальных мод и матриц Паули вплоть до
вкладов второго порядка по π-модам. Разложение
электростатического гамильтониана в ряд Тейло-
ра имеет вид

(8)

где  – электростатический гамильтониан ли-
нейной молекулы,

(9)

(10)

 – нормальные π-моды, записан-
ные в симметричной комплексной форме.

В терминах симметризованных комбинаций
из табл. 1 ряд Тейлора для спин-орбитального
взаимодействия выглядит следующим образом:

(11)

где

(12)

(13)
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0Ĥ

( ) ( )1
ˆ ˆ ,ˆH H q H q+ − + − + −= π + π

( ) ( ) ( )2 2
2

ˆ ˆ ,ˆ ˆH H q H q H q q+
++ − + −− + − +− + −= δ + δ + σ

( ) expq i± = ρ ± χ

0 1 2 ...ˆ ˆ ˆˆ ,soH h h h= + + +

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )

+ − + − + −
=

−

= π σ + π σ +

+ σ σ 

0
1,2

,

ˆ ˆ ˆˆ ˆ

ˆ ˆ

k kk k

k
kk

z z

h h h

h

( ) ( ) ( ) ( )

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

+ −
+ − + + − + − −

=
+ + − −

− + + −

+ −
− + + − − + + −

= δ σ + δ σ +

+ σ σ + σ + σ ×

× σ − σ + π σ − π σ 

1
1,2

ˆ ˆ ˆˆ ˆ

ˆ ˆˆ ˆ

ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ ,

k kk k

k
k kk k

k k k kk k
z z z z

h h q h q

h q q h

q q h q h q



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 40  № 5  2021

СИНГЛЕТ-ТРИПЛЕТНОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ТЕРМОВ 1Π И 3Σ– 5

(14)

Каждый операторный коэффициент рядов
Тейлора (8)–(11) преобразуется по неприводимому
представлению и его строчке, которые указаны в ка-
честве аргументов этих коэффициентов. Подчерк-
нем, что все операторные коэффициенты рядов
Тейлора (8)–(11) преобразуются по неприводи-
мым представлениям, которые комплексно со-
пряжены неприводимым представлениям соот-
ветствующих симметризованных комбинаций. В
соответствии с [11] данная симметрия оператор-

( ) ( ){
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

2 2
2

1,2
2

2

2 2

ˆ ˆ ˆ
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Φ π

π

δ .

Φ π
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π

δ

k k

k
kk k k

kk

kk k k
z z z z

h h q h q

h q q h q h

q h q q

h q h q h q q

++ −−
+ − + + + −

=
+− ++ −−
+ − + − + − − + −

+−
+ − − + + − −

++ −− +− −
− + + − + −



 ×

= + +

+ σ + +

× + σ +

 + − + σ σ 




ных коэффициентов обеспечивает необходимую
инвариантность в группе  операторов  ( )
и  ( ).

ДИАБАТИЧЕСКИЙ БАЗИС
ЭЛЕКТРОННЫХ СОСТОЯНИЙ

Ниже мы используем цилиндрические коор-
динаты, в которых ось  направлена вдоль оси ли-
нейной молекулы,  – цилиндрический радиус и

 – угол поворота вокруг оси z. Введем далее две
молекулярные Π-орбитали  и одну
Σ+-орбиталь  Диабатический базис двух-
электронных спин-орбиталей   запи-
сываем в порядке неувеличения проекции на ось

 полного углового момента 

C∞v

ˆ
iH 1, 2i =

ˆ
jh 1, 2, 3j =

z
r

ϕ
( ) ( ), expP r z i± ϕ

( ), .Q r z
Ψ ,i 1, ,5,i = …

z :z z zJ L S= +

Таблица 1. Симметризованные комбинации нормальных мод и матриц Паули

Порядок
Номера 

симметризованных 
комбинаций

Симметрия
Тип нормальной
моды и матриц

Паули

Симметризованные 
комбинации

Первый орбитальный 1  

Второй орбитальный 2

3  

Нулевой спин-орбитальный 4, 5  

6

7

Первый спин-орбитальный, 8, 9

10, 11

12, 13  

14, 15  

Второй спин-орбитальный, 16, 17

18, 19  

20, 21  

22, 23  

24, 25  

π q ,x yq q iq+ = + x yq q iq− = −

+σ qq  q q+ −

δ qq 2,q+
2q−

−σ σ ( )1ˆ ,zσ ( )2ˆ zσ

π σ ( ) ( ) ( )( )1 1 1ˆ ˆ ˆ 2,y xi+σ = σ − σ
( ) ( ) ( )( )1 1 1ˆ ˆ ˆ 2y xi−σ = σ + σ

( ) ( ) ( )( )2 2 2ˆ ˆ ˆ 2,y xi+σ = σ − σ
( ) ( ) ( )( )2 2 2ˆ ˆ ˆ 2y xi−σ = σ + σ

1,2k =
+σ qσ ( ) ( )ˆ ˆk kq q− + + −σ + σ

−σ qσ ( ) ( )ˆ ˆk kq q− + + −σ − σ

π qσ ( )ˆ ,k
zq+σ ( )

−− σ̂ k
zq

δ qσ ( )ˆ ,kq+ +σ ( )ˆ kq− −σ

1,2k =
−σ 2q σ ( )ˆ k

zq q+ −σ

π 2q σ ( )ˆ ,kq q+ − +σ ( )ˆ kq q+ − −σ

π 2q σ ( )2 ˆ ,kq+ −σ ( )2ˆ kq− +σ

δ 2q σ ( )2 ˆ ,k
zq+σ ( )2ˆ k

zq−σ

Φ 2q σ ( )2 ˆ ,kq+ +σ ( )2ˆ kq− −σ
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Здесь использованы следующие обозначения:

Для вычисления электронного гамильтониана
в представлении диабатического базиса (15) целе-
сообразно найти матричные представления опе-
раторов симметрии (4)–(7) с последующим опре-
делением вибронных операторов симметрии [5, 13].
С учетом ортогональности и нормированности
базисных состояний (15) мы приходим к пред-
ставленным ниже результатам.

А. Единичный двухэлектронный оператор (4)
в базисе (15) приобретает форму единичной мат-
рицы 

Б. Вибронный оператор поворота вокруг оси 
на угол 

(16)

где  = 

В. Вибронный оператор отражения в плоско-
сти 

(17)

где 
Г. Оператор обращения времени –

(18)

Вибронная матрица  гамильтониана
должна коммутировать с операторами симмет-
рии (16)–(18). Эти требования уменьшают число
независимых параметров, которые остаются в ис-
комой вибронной матрице после применения груп-
повых правил отбора для матричных элементов.

РЕЛЯТИВИСТСКИЙ ПСЕВДО-ЭФФЕКТ 
РЕННЕРА 

Правила отбора для электронного гамильто-
ниана в базисе (15) по квантовому числу проек-
ции полного углового момента  а так-
же требования коммутации вибронной матрицы с
операторами симметрии (16)–(18) приводят к
вибронной матрице следующего вида:

(19)
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где    – электростатические парамет-
ры;  – параметры, обусловленные спин-
орбитальным взаимодействием. Отметим, что в
двухэлектронной модели параметры  оказы-
ваются равными нулю, что является специфич-
ным именно для этой модели. Поэтому мы сохра-
няем эти параметры в вибронной матрице (19),
имея в виду приложения этой матрицы к изуче-
нию многоэлектронных систем, содержащих тя-
желые, существенно релятивистские атомы.

Вибронная матрица (19) представлена в диаба-
тическом базисе (15), функции которого соответ-
ствуют определенным значениям проекции полного
момента на ось линейной молекулы. При отклоне-
нии от линейности, т.е. при  молекулярной
группой симметрии является группа  содержащая
тождественную операцию и операцию отражения в
плоскости изогнутой трехатомной молекулы и ха-
рактеризующаяся неприводимыми представления-
ми  и  Поэтому при  вибронная матрица
приобретает наиболее простой вид в базисе элек-
тронных состояний симметрии  и  Этот базис

связан с диабатическим базисом (15) унитарным
преобразованием подобия, зависящим от простран-
ственного положения (от угла ) плоскости изогну-
той молекулы и имеющим вид [14]

где вектор-столбцы  и  связаны транспониро-
ванной матрицей 

При этом преобразованная вибронная матри-
ца не зависит от угла  и имеет блок-диагональ-
ный вид (с блоками  и ):

(20)

Действуя оператором отражения  (уравне-
ние (6)) на функции   находим, что
базисные функции  и  имеют симметрию 
тогда как состояния   и  характеризуются
симметрией  Собственные значения (поверх-
ности потенциальной энергии) блока 2 × 2 элек-
тронных состояний  представляются простыми
аналитическими выражениями, в то время как
собственные значения блока 3 × 3 электронных
состояний  являются решениями кубического
уравнения и представляются выражениями гро-
моздкого вида, которые мы здесь не приводим.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В пренебрежении спин-орбитальным взаимо-
действием вибронная матрица (20) имеет диаго-
нальный вид:

При этом имеется трехкратно вырожденный по
проекции спина уровень орбитальной симметрии

(21)
в то время как двукратно вырожденный в линей-
ной конфигурации Π-терм благодаря орбиталь-
ному эффекту Реннера расщепляется на два со-
стояния с орбитальной симметрией  и  [8]:

(22)

Таким образом, четыре состояния имеют орбиталь-
ную симметрию  и одно состояние – симметрию

 При учете спин-орбитального взаимодействия
операторы симметрии (5)–(7) необходимо включа-
ют в себя матричные факторы, и в системе имеется
два состояния спин-орбитальной симметрии  и
три – 

Как следует из соотношений (21) и (22), элек-
тростатические уровни энергии системы в линей-
ной конфигурации включают в себя двукратно
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вырожденный уровень  и трехкратный

уровень  Спин-орбитальное взаимодей-
ствие приводит к частичному снятию вырожде-
ния, и в линейной конфигурации имеется два
двукратно вырожденных уровня и один одно-
кратный уровень:

(23)

При отклонении от линейной конфигурации тер-
мы, имеющие в ней значения, определяемые
уравнениями (23), расщепляются, и вырождение
снимается полностью. При этом потенциальные
кривые состояний различной симметрии,  и 
могут пересекаться, а состояния одинаковой сим-
метрии могут испытывать квазипересечения. Коле-
бательный угловой момент π-мод обуславливает
вращение плоскости молекулы, смешивает состоя-
ния симметрий  и  и генерирует неадиабати-
ческие переходы между ними в точках вырожде-
ния как при  так и при  [15, 16].

Работа выполнена по теме госзадания (реги-
страционный номер АААА-А19-119071190017-7).
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Одной из актуальных задач спектроскопии инфракрасного излучения является дистанционное об-
наружение, идентификация и определение наличия загрязняющих веществ в открытой атмосфере.
Для решения этой задачи предложено использовать статические ИК-фурье-спектрометры, которые
за счет отсутствия подвижных элементов обладают большой стабильностью и небольшими габари-
тами. Приведено описание разработанного и созданного экспериментального макета статического
фурье-спектрометра для регистрации и анализа газовых соединений. Для проверки работоспособ-
ности макета проведены эксперименты по регистрации и восстановлению спектров инфракрасного
поглощения тестового пленочного имитатора (лавсан) тестовых веществ (метанол, аммиак) в газо-
вой фазе при температурном контрасте 20°C и натурные испытания на открытой трассе при темпе-
ратурном контрасте 5–10°C. Полученные результаты подтверждают возможность применения раз-
работанного макета СФС для регистрации ИК-спектров поглощения химических соединений в от-
крытой атмосфере.

Ключевые слова: инфракрасная спектроскопия, статический фурье-спектрометр, панорамный фу-
рье-спектрометр, двумерные интерференционные картины, мониторинг атмосферы.
DOI: 10.31857/S0207401X21050137

ВВЕДЕНИЕ
Для исследования химического состава веществ

можно использовать различные методы, которые
основаны на регистрации и анализе спектров ком-
бинационного рассеяния света, люминесценции,
инфракрасных спектров и т.д. [1–8]. Инфракрас-
ная (ИК) спектроскопия широко применяется
для исследования межмолекулярных взаимодей-
ствий, исследования структуры и состава химиче-
ских соединений, в кинетических исследованиях
химических реакций и т.д. [9–11]. Одна из задач,
которая решается с использованием ИК-спектро-
скопии, связана с идентификацией химических ве-
ществ на открытых трассах наблюдения [9]. При
этом анализ химического состава может прово-
диться как при применении активной подсветки
ИК-излучением, так и при пассивном способе
измерения – использовании собственного тепло-
вого излучения окружающей среды и топографи-
ческих объектов.

Спектры ИК-излучения обычно регистриру-
ются с применением динамических фурье-спек-

трорадиометров (ФСР) [9]. При этом ФСР, как
правило, разрабатываются для работы в окнах
прозрачности атмосферы. Наиболее перспектив-
ным является спектральный диапазон 7–13 мкм,
для которого совмещены окно прозрачности ат-
мосферы и максимум собственного излучения
тел при естественных температурах атмосферы.

В настоящее время применяются серийно вы-
пускаемые ФСР: JSLSCAD (ERDEC, США), RAM
2000 (EDO Corp., США), EM 27 (Bruker, Германия),
ПХРДД-2 и ПХРДД-3 (ЦПФ МГТУ, Россия). Эти
спектрорадиометры представляют собой однока-
нальные системы, работающие в небольшом уг-
ловом поле.

Также усилия разработчиков направлены на
создание панорамных ИК-ФСР, позволяющих
единовременно, за один скан или путем построч-
ного сканирования, создать картину распределе-
ния облака исследуемого вещества в простран-
стве. Путем совмещения видео, тепловизионного
и спектрального каналов и совместной обработки
данных разрабатываются гиперспектральные при-

УДК 681.785.574; 543.421.422

СТРОЕНИЕ ХИМИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ,
КВАНТОВАЯ ХИМИЯ, СПЕКТРОСКОПИЯ
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боры. Среди панорамных ИК-ФСР можно выде-
лить приборы: PORTHOS (Block Engineering,
США), HyperCam (Telops, Канада), iMCAD (Mesh
Inc., США), SIGIS2 и HI90 (Bruker, Германия,
США), ПХРДД-4 (ЦПФ МГТУ, Россия).

Альтернативой использованию динамических
фурье-спектрометров (ДФС) может стать приме-
нение статических фурье-спектрометров (СФС),
в которых развертка интерференционной картины
осуществляется в пространстве, а не во времени.
Разработка таких спектрометров стала возможна с
появлением многоэлементных фотоприемных
устройств, в качестве которых могут использоваться
микроболометрические матрицы, работающие при
комнатной температуре. Фоточувствительный ма-
териал в таких приемниках – аморфный кремний
(α-Si) или оксид ванадия. Другим вариантом яв-
ляется применение охлаждаемых до температуры
жидкого азота криогенных матриц на основе
тройного соединения кадмий–ртуть–теллур.

Разработке экспериментальных макетов СФС
посвящены работы [12–17]. Для построения ма-
кета СФС может использоваться схема на основе
двухзеркального интерферометра [12], интерферо-
метра Маха–Цандера (Mach–Zehnder) [13], двулу-
чепреломляющего интерферометра [14], статиче-
ского интерферометра Майкельсона (Michelson)
[15–17]. В настоящей работе представлен макет
статического фурье-спектрометра на основе ин-
терферометра Майкельсона [15–17], предназна-
ченный для регистрации ИК-спектров поглоще-
ния газов в открытой атмосфере.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЙ МАКЕТ

Макет статического фурье-спектрометра по-
строен на базе интерферометра Майкельсона, в
котором за счет взаимного наклона зеркал возни-
кает разность хода лучей в двух плечах интерфе-
рометра, что приводит к формированию интер-
ференционной картины.

Оптическая схема разработанного экспери-
ментального макета показана на рис. 1 и состоит
из осветительной системы 1, которая предназначе-
на для формирования потока излучения на входе
статического интерферометра 2, и проекционного
объектива 3, который формирует изображение дву-
мерной интерференционной картины в плоскости
фотоприемного устройства (ФПУ) 4. Система бы-
ла рассчитана так, что в вертикальном сечении
происходит формирование интерференционной
картины, а в горизонтальном – она обеспечивает
регистрацию излучения в восьми секторах с угло-
вым полем каждого сектора 3 × 1.8 град. Таким
образом, система обеспечивает одновременную
регистрацию сигнала в угловом поле 3 × 14 град,
что дает возможность в режиме реального време-
ни осуществлять пространственное слежение за

исследуемым объектом, а макет отнести к классу
панорамных фурье-спектрометров.

Осветительная система 1 состоит из трех ци-
линдрических линз и одного зеркала, которое
позволяет изменять направления оптической оси
системы. В вертикальном сечении осветительная
система 1 работает как телескоп с коэффициен-
том углового увеличения равным трем, а оптиче-
скую силу имеют линзы 1.1, 1.2 (рис. 1). Входной
угловой размер источника – 3 град. В горизон-
тальном сечении, в котором осуществляется про-
странственное сканирование по восьми секто-
рам, оптическую силу имеет линза 1.3 (рис. 1).

Светоделитель 2.3 и опорные зеркала 2.1, 2.2
являются основными элементами интерферомет-
ра 2 и предназначены для формирования двумер-
ной интерференционной картины. Светодели-
тель 2.3 включает в себя компенсатор, который
предназначен для выравнивания оптической раз-
ности хода интерферирующих пучков разных
длин волн.

Излучение, входящее в интерферометр, делит-
ся светоделителем 2.3 на два когерентных потока:
отраженный и прошедший. Отраженный пучок
падает на зеркало 2.1, отражается от него и идет
под небольшим углом в обратном направлении.
После прохождения через светоделитель 2.3 отра-
женный пучок направляется проекционным объ-
ективом 3 на матричный приемник излучения.
Проекционный объектив состоит из пяти сфери-
ческих линз.

Прошедший поток отражается от юстируемого
зеркала 2.2 и направляется назад на светодели-
тель 2.3. После отражения на нем излучение так-
же направляется проекционным объективом 3 на
матричный приемник 4. Таким образом, на зер-
калах интерферометра 2.1, 2.2 формируется дву-
мерная интерференционная картина, которая с
помощью проекционного объектива 3 перено-
сится в плоскость ФПУ 4 (микроболометриче-
ского приемника). В вертикальной плоскости
матрицы происходит развертка интерферограм-
мы, а в горизонтальной – распределение угловых
полей по восьми сечениям, где каждому сечению
сопоставляется 60 строк ФПУ.

Период интерференционной картины и число
регистрируемых интерференционных полос опре-
деляются суммарным значением угла наклона зер-
кал. Максимальное спектральное разрешение 
статического фурье-спектрометра определяется
числом регистрируемых интерференционных по-
лос на ФПУ [18, 19] и вычисляется как

где  – разрешающая способность,  – волновое
число.

δν

0

νδν ,
R

=

0R ν
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Регистрация интерференционной картины
осуществляется с использованием матричного
микроболометрического приемника XTM640
фирмы Xenics (Бельгия) с форматом изображения
640 × 480, что обеспечивает спектральное разре-
шение при регистрации двухсторонней интерфе-
ренционной картины, равное 10 см–1. В настоя-
щее время применяются микроболометрические
приемники с числом элементов 1024 × 768 (Atom
1024 фирмы Sofradir, Франция). Их использова-
ние в СФС в качестве регистрирующего элемента
позволит увеличить спектральное разрешение
почти в два раза, до 6 см–1.

Углы наклона  отражающих граней интерфе-
рометра рассчитывались по следующей формуле
при условии, что на ширину одной полосы при-
ходятся не менее двух фоточувствительных эле-
ментов при  = 1400 см–1:

α

ν

где:  – размер фоточувствительного элемента;
– коэффициент, учитывающий критерий вос-

становления интерференционных полос в соот-
ветствии с теоремой Котельникова, равный 2.

Максимальный угол расходимости пучка лу-
чей на входе в интерферометр ограничен следую-
щим соотношением [18, 19]:

где  – теоретическая разрешающая способ-
ность фурье-спектрометра. При спектральном
разрешении 10 см–1 значение максимального угла
равняется ±6°. Основные характеристики разра-
ботанного макета и используемого микроболо-
метрического приемника (ФПУ) приведены в
табл. 1, 2.

α λ 4 0.8 ,ml= = °

l
m

0φ 2 ,R≤

0R

Рис. 1. Оптическая схема статического фурье-спектрометра: 1 – осветительная система (линзы 1.1–1.3), 2 – статиче-
ский интерферометр (2.1, 2.2 – опорные зеркала, 2.3 – светоделитель), 3 – проекционный объектив, 4 – плоскость
ФПУ (микроболометрическая матрица).

1

2 3

4

2.3
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2.1

1.1 1.2
1.3

α

α

Таблица 1. Технические параметры ИК-СФС

Параметр Значение параметра

Рабочий спектральный диапазон, мкм 8–13

Спектральное разрешение, см–1 10

Поле зрения в горизонтальном сечении, град 14
Поле зрения в вертикальном сечении, град 3
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

С применением разработанного макета СФС
были получены тестовые двумерные интерферен-
ционные картины излучения абсолютно черного те-
ла (АЧТ) и зарегистрированы спектры поглощения
веществ в газообразной фазе. Пример регистрируе-
мой интерференционной картины излучения АЧТ
приведен на рис. 2. Полученная интерференцион-
ная картина приведена после процедуры устранения
неравномерности фоновой засветки. На рис. 2 фо-
топриемная матрица развернута на 90° по отно-
шению к реальному физическому ее расположе-
нию в СФС.

Приведенная интерференционная картина
имеет ярко выраженный максимум, положение
которого соответствует 320-му элементу ФПУ.
Искривления формы интерференционных полос
не наблюдается, что указывает на отсутствие пе-
рекосов в оптической системе и оптических иска-
жений [20, 21].

На рис. 3 показана интерферограмма, получен-
ная при регистрации излучения АЧТ. Она рассчита-

на путем суммирования 60-ти центральных строк
в интерференционной картине приведенной на
рис. 2. Интерферограмма имеет симметричный вид
с выраженным центральным максимумом, кото-
рый соответствует нулевой оптической разности
хода, и уменьшающейся амплитудой сигнала
при увеличении разности хода между плечами
интерферометра. Рассчитанное значение отно-
шения сигнал/шум для приведенной интерферо-
граммы равно 494.

Анализ веществ часто проводится при неболь-
шом температурном контрасте и на больших рассто-
яниях, когда уровень шума сопоставим с уровнем
сигнала. Для увеличения отношения сигнал/шум
проводилось дополнительное усреднение изобра-
жений по 50-ти кадрам, что позволяло увеличить
отношение сигнал/шум в несколько раз. Так, при
дополнительном усреднении по 50-ти интерфе-
рограммам излучения АЧТ, значение отношения
сигнал/шум возрастает до 1460.

С помощью разработанного эксперименталь-
ного макета СФС были зарегистрированы спек-
тры пропускания лавсана и тестовых веществ в га-
зообразной фазе. Эксперименты по регистрации
спектров поглощения газов проводились в газовой
камере при температурном контрасте 20°C, время
регистрации интерференционной картины – 2 с.

Для получения ИК-спектров использовалось
дискретное фурье-преобразование [22, 23] без
применения фазовой коррекции [9]. Далее осу-
ществлялась нормировка спектров на фоновую
составляющую.

Для подтверждения правильности получения
и восстановления ИК-спектров поглощения, заре-
гистрированных с помощью экспериментального
макета СФС, осуществляется сравнение с эталон-
ными ИК-спектрами, снятыми на ДФС. Спек-
тральное разрешение ДФС составляло δν = 4 см–1.

На рис. 4 представлено сравнение зависимости
спектрального коэффициента пропускания, T(ν),

Таблица 2. Технические параметры матричного ФПУ

Примечание: Температурная чувствительность (NETD, Noise Equivalent Temperature Difference) равная минимальной эквива-
лентной шуму разности температур.

Параметр Значение параметра

Материал фоточувствительного элемента α-Si

Спектральный диапазон, мкм 8–14

Размер элемента, мкм 17

Число элементов (формат изображения), пиксель 640 × 480

Температурная чувствительность (NETD), мК 80

Частота измерений, Гц 50

Рис. 2. Пример регистрируемой двумерной интерфе-
ренционной картины излучения АЧТ. Числа по осям –
номера элементов ФПУ.
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полиэтилентерефталата (лавсан) (1) при темпера-
турном контрасте 20°C с эталонным спектром лав-
сана из базы данных (2).

Анализ приведенных на рис. 4 спектров пока-
зывает, что они не совпадают точно. В эксперимен-
тальном спектре лавсана присутствует шумовая
компонента и небольшой сдвиг волновых чисел. В
полученном спектре поглощения присутствуют
характеристические линии при волновых числах
970, 1019 см–1 и широкая линия при 1113 см–1, кото-
рые соответствуют положению линий в эталонном
спектре поглощения лавсана. Эти пики указывают
на валентные колебания связи C–O, присутству-
ющие в тестовом имитаторе – полиэтилентереф-
талате. Максимальное значение уровня шума на-
блюдается в областях длин волн 700–850 см–1 и

1100–1200 см–1 и немного уменьшается при при-
ближении к частоте 1000 см–1. Среднее значение
уровня шума во всем спектре равняется 0.05, а
рассчитанное значение отношения сигнал/шум в
нормированном спектре лавсана равняется 17.6.

На рис. 5 приведен график спектрального ко-
эффициента пропускания метанола (1) при
температурном контрасте 20 °C в сравнении с
эталонным (2). На графике присутствует основная
широкая линия при волновом числе 1060 см–1, кото-
рая соответствует эталонному. Шумовая компонен-
та немного изменяет вид зарегистрированного спек-
тра, но форма зарегистрированного спектра соответ-
ствует форме эталонного. Для спектра поглощения
этанола наблюдается похожая ситуация: значение
шума оказывается минимальным при 1000 см–1 и на-

Рис. 3. Интерферограмма излучения АЧТ.
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Рис. 4. Сравнение нормированного экспериментального спектра лавсана (тестовый имитатор), зарегистрированного
на СФС (1), с эталонным спектром поглощения лавсана из базы данных (2).
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чинает увеличиваться при приближении к краям
спектра. Рассчитанное значение отношения сиг-
нал/шум в нормированном спектре метанола со-
ставляет 12.5.

График спектрального коэффициента пропус-
кания аммиака (1) при температурном контрасте
20°C в сравнении с эталонным (2) изображен на
рис. 6. В полученном спектре (1) присутствуют две
основные линии поглощения при волновых числах
931 и 960 см–1, положение которых совпадает с
положением линий в эталонном спектре. Спек-
тральная ширина основных линий составляет
δν = 10 см–1, что соответствует расчетному значе-
нию спектрального разрешения макета СФС.

С использованием разработанного макета ИК-
СФС были проведены полевые испытания по об-
наружению паров тестовых веществ в открытой
атмосфере при наблюдении их на фоне неба и тем-
пературном контрасте 5–10°C. Результат дистан-
ционного измерения паров аммиака при распыле-
нии 20%-го раствора аммиака приведен на рис. 7.
Из этого рисунка видно, что на эксперименталь-
ном спектре хорошо просматриваются спек-
тральные линии и полосы паров регистрируемых
веществ. Положение основных линий поглоще-
ния ν = 931 см–1 и ν = 960 см–1 в зарегистрированном
спектре аммиака (1) совпадает с положением линий
поглощения в эталонном спектре аммиака (2).

Рис. 5. Сравнение нормированного экспериментального спектра метанола, зарегистрированного на СФС (1), с эта-
лонным спектром поглощения метанола из базы данных (2).
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Рис. 6. Сравнение нормированного экспериментального спектра аммиака, зарегистрированного на СФС (1), с эта-
лонным спектром поглощения аммиака из базы данных (2).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе описан разработанный экспери-
ментальный макет на базе статического фурье-
спектрометра. Макет позволяет регистрировать ИК-
спектры поглощения в диапазоне 800–1250 см–1 со
спектральным разрешением 10 см–1.

С применением разработанного макета зареги-
стрированы интерференционные картины излуче-
ния АЧТ; получены и восстановлены спектры те-
стового объекта (лавсан) и тестовых химических
соединений (метанол и аммиак). Регистрацию те-
стовых веществ проводили в газовой камере при
температурном контрасте 20°C и в открытой ат-
мосфере при контрасте 5–10°C. Проведено срав-
нение с эталонными ИК-спектрами поглощения
веществ, которые были зарегистрированы на спек-
трометре с лучшим спектральным разрешением, и
показано их качественное совпадение. Получен-
ные экспериментальные результаты подтвержда-
ют возможность использования разработанного
макета СФС для регистрации ИК-спектров по-
глощения химических соединений при решении
задачи мониторинга воздушной среды в откры-
той атмосфере.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российским фондом фундаментальных исследо-
ваний (грант № 19-29-06009 мк).
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При моделировании низкочастотного механического воздействия на реакцию с временнóй не-
устойчивостью и ассоциацией молекул реагентов показано, что выбор амплитуды и частоты воздей-
ствия позволяет изменять форму, частоту и амплитуду осцилляций концентраций интермедиатов и
тем самым регулировать скорость и выход продуктов реакции. В зависимости, в первую очередь, от
амплитуды воздействия возможны три режима осцилляций концентраций интермедиатов: режим
хаотических, нерегулярных осцилляций, пульсационный режим и режим прекращения реакции.
При совпадении частоты внешнего воздействия с частотой собственных колебаний системы проис-
ходит резонансное изменение характеристик осцилляций.

Ключевые слова: многостадийная химическая реакция, ассоциация молекул реагентов, низкочастот-
ное механическое воздействие, изменение скорости реакции.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие науки о структурном порядке жидкой

среды и изменении этого порядка за счет внешних
воздействий различной природы позволяет решить
важные фундаментальные и прикладные проблемы
химии, биологии и медицины [1–3]. Регулирование
кинетики реакции, оптимизация структуры и выхо-
да продуктов реакции с помощью механического
воздействия изучаются многими исследователями
[4, 5]. При экспериментальном решении проблем
управления кинетикой реакции из-за малой инер-
ционности и практической простоты наибольшее
внимание привлекает низкочастотное (акустиче-
ское или вибрационное) воздействие на реакцию
[6, 7]. Хотя значительная часть работ посвящена
изучению действия полей высокой частоты [7],
обнаружены физико-химические и химические
эффекты при низкочастотном (50–100 Гц) меха-
ническом воздействии на кинетику химических
реакций [6, 8, 9].

Теория явлений, индуцированных звуковыми
и вибрационными полями в жидкой реакцион-
ной среде, только начинает разрабатываться. В
ранних работах при анализе этих явлений роль над-
молекулярной структуры среды либо не принимают
во внимание [10, 11], либо, используя параметриче-
ский метод, кинетику и механизм реакции не рас-
сматривают [12, 13].

Такое положение в области теоретического ана-
лиза вибрационно-акустического воздействия на
жидкофазную реакцию обусловлено игнорировани-
ем до недавнего времени данных о влиянии ассоци-
ации молекул реагентов на реакционную способ-
ность последних и кинетику реакций. Между тем
ассоциатная структура жидкой среды позволяет
изменять скорость химической реакции с помо-
щью механического воздействия относительно
небольшой мощности, поскольку прочность вто-
ричных химических связей существенно меньше
прочности первичных.

Для изучения явлений, сопровождающих низ-
кочастотное механическое воздействие на хими-
ческую реакцию в жидкой фазе, предлагается ис-
пользовать метод математического моделирования
процесса с учетом механизма реакции и совре-
менных представлений о структурной организа-
ции жидкостей, обусловленной ассоциацией мо-
лекул реагентов. В основу модели положены фи-
зико-химические данные об ассоциации молекул
реагентов в жидкой фазе, о лабильности межмо-
лекулярных связей, о влиянии механических на-
пряжений на энергию активации разрыва этих
связей, а также о роли процессов диффузии и эф-
фекта “клетки” на процесс рекомбинации ча-
стиц, образованных при разрушении ассоциатов.
Наряду со сравнительно простыми кинетическими

УДК 541.128.(1+7) : 534.242

ВЛИЯНИЕ ВНЕШНИХ ФАКТОРОВ
НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ
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схемами проанализировано низкочастотное ме-
ханическое воздействие на реакции со сложным
механизмом [5, 14–18]. При анализе явлений, ин-
дуцированных низкочастотным механическим
полем, показано, что формально простая реакция
при ассоциации молекул реагентов превращается
в многостадийный процесс. При этом связь кон-
станты равновесия ассоциации с внешним давле-
нием описывали уравнением Вант-Гоффа, а также
считали, что вторичные химические связи ассоциа-
тов легко разрушаются механически [19, 20].

Цель настоящей работы – моделирование низ-
кочастотного механического воздействия на хими-
ческую реакцию с кинетической неустойчивостью
из-за наличия в ее механизме автокаталитических
элементарных стадий при учете влияния ассоци-
ации на реакционную способность исходного ре-
агента.

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
ЖИДКОФАЗНОЙ РЕАКЦИИ С ВРЕМЕННÓЙ 

НЕУСТОЙЧИВОСТЬЮ

В работе проанализирована модель реакции
свободных молекул исходного реагента А1 с обра-
зованием конечных продуктов B и F, включаю-
щая в себя две автокаталитические элементарные
стадии образования интермедиатов X и Y:

(1)

(2)

(3)

(4)

Эта модель представляет собой модифицированную
модель Лотки–Вольтерра (A.J. Lotka, V. Volterra),
предложенную ранее для описания изменчивости
во времени состава биологической системы типа
“хищник–жертва” [20, 21]. Динамика модели
применительно к химическим реакциям исследо-
валась неоднократно, но ассоциация молекул ре-
агентов при этом не принималась в расчет. В
предлагаемой работе учитывается, что в жидкой
среде из мономера А1 образуется димер А2 по об-
ратимой реакции:

Зависимость константы равновесия K ассоциации
от механического воздействия (давления газа) дела-
ет возможным регулирование динамики процесса
путем сравнительного небольшого механического
воздействия на реакционную систему, поскольку
ассоциация молекул происходит за счет вторич-
ных связей, имеющих существенно меньшую
прочность по сравнению с первичными химиче-
скими связями.

Если в реакции димер непосредственно не
участвует, то кинетические уравнения, описыва-
ющие динамику системы в отсутствие механиче-
ского воздействия, имеют вид

где [X], [Y], [А1], [B], [F] – концентрации этих ве-
ществ. В безразмерном виде уравнения для [X] и
[Y] записываются как

(I)

где

Тривиальное стационарное решение системы
уравнений (I) есть α(0) = β(0) = 0. Другое равнове-
сие имеет место при α(1) = 1, β(1) = λ. Исследова-
ние устойчивости второго равновесия системы (I)
показало, что концентрации интермедиатов ос-
циллируют с частотой ω0 = k3λ0.5: движение фазо-
вой точки представляет собой незатухающее вра-
щение вокруг центра. Кинетические уравнения
для продуктов реакции записываются как

(II)

где b = k2[B]/k3, f = k2[F]/k4.

При математическом моделировании влияния
механического воздействия на кинетику жидко-
фазной реакции рассматривали процесс в откры-
той системе для случая постоянства суммарной
концентрации реагента A: [A] = [A1] + 2[A2] =
= Const, т.е. полагали, что [A1] + 2K[A1]2 = Const.

При анализе модели выбор частоты внешнего
воздействия проводили с учетом собственной ча-
стоты ω0 реакционной системы, полагая, что ча-
стоты воздействия ω и ω0 связаны соотношением
ωτ = nω0τ + Δ, где n – кратность величины часто-
ты внешнего воздействия относительно ω0, Δ –
сдвиг по фазе ω относительно ω0.

Создаваемые в реакционной среде волны рас-
тяжения и сжатия приводят к изменению кон-
станты равновесия K, выражение для которой в
газовой системе в соответствии с законом Вант-
Гоффа имеет следующий вид:

где K0 – константа равновесия в отсутствие внешне-
го механического воздействия, σ – максимальная
амплитуда напряжения растяжения, γ – структур-
но-чувствительный коэффициент.

1
1А Х 2Х,k+ ⎯⎯⎯→

2X Y 2Y,k+ ⎯⎯⎯→

3Y B,k⎯⎯⎯→

4X F.k⎯⎯⎯→

1 22A A .K←⎯⎯→

[ ] [ ][ ] [ ][ ] [ ]1 1 2 4X A X X Y X ,d dt k k k= − −

[ ] [ ][ ] [ ]2 3Y X Y Y ,d dt k k= −
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( ) ( ), 1 ,d d d dα τ = α λ − β β τ = β α −
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Влияние механического сжатия на константу
равновесия K = ki/k–i в твердом теле из-за малой
сжимаемости пренебрежимо мало. В этом отноше-
нии жидкость занимает промежуточное положение
между газом и твердым телом, т.е. для жидкости мы
имеем два предельных случая. Для простоты вычис-
лений в работе полагали, что коэффициент γ оди-
наков при растяжении и сжатии.

На практике ограничение по частоте воздействия
вызвано существованием в кинетике реакций в жид-
кой фазе так называемого “клеточного эффекта”,
состоящего в том, что молекулы реагента, образо-
ванные при разрушении молекул димера, имеют
взаимную ориентацию центров межмолекуляр-
ного взаимодействия, более выгодную для ассо-
циации на стадии сжатия, чем остальные молеку-
лы реагента. При высокой частоте воздействия
они не успеют перейти в равновесное состояние. Их
повторная ассоциация идет с большей вероятно-
стью, чем ассоциация остальных молекул реагента,
и при этом с выделением тепла, что используют в
устройствах СВЧ. Простейшую оценку границы
применения модели низкочастотного воздействия
можно сделать по формуле ω < Dr–2, где D – коэф-
фициент диффузии (трансляционной или ориен-
тационной), r – размер “клетки” для молекул ре-
агента, образованных при разрушении димера.
Более точное определение этой границы возмож-
но с применением формулы Смолуховского.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Динамика уравнений (I) и (II) исследована с

помощью компьютерного моделирования для от-
крытой системы, т.е. при условии [A] = [A1] +
+ 2K[A1]2 = Const. Наиболее интересные кинетиче-
ские зависимости показаны на рис. 1–4. Приведены
кривые зависимости концентраций β = k2[Y]/k3 от
времени τ = k3t, поскольку кривые зависимостей
α и скорости образования продуктов от τ каче-
ственно имеют такой же вид со сдвигом вправо.

Без внешнего воздействия в системе устанав-
ливается режим гармонических осцилляций. Ас-
социация молекул реагентов отражается на ха-
рактере кривых: наблюдается совмещение двух
гармонических колебаний концентраций интер-
медиатов. Оно проявляется в том, что максимумы
амплитуд осцилляций изменяются во времени по
гармоническому закону, причем наиболее резко
это наблюдается при больших значениях кон-
станты равновесия K.

При сравнительно небольшой величине воз-
действия (γσ = 2) происходит заметное изменение
характера осцилляций: сначала они имеют хаоти-
ческий, иррегулярный вид (рис. 2), а затем посте-
пенно происходит изменение их формы. При
γσ = 4 на кинетических кривых концентраций
четко видны пульсации: после некоторого перио-

да с практически нулевой амплитудой колебаний
концентраций происходит их резкое возбуждение
с последующим резким уменьшением амплитуды
(рис. 3). Увеличение концентрации реагента [А],
параметров m1 и m2, частоты воздействия приво-
дит к уменьшению частоты осцилляций и прак-
тическому прекращению реакции (рис. 3).

Рис. 1. Зависимость концентрации β от времени τ при
γσ = 0, K0 = 5, [А] = 15 моль ⋅ л–1, m1 = 5, m2 = 0, Δ = 0.
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Рис. 2. Зависимость концентрации β от времени τ при
γσ = 2, K0 = 5, [А] = 5 моль ⋅ л–1, m1 = 1, m2 = 5; ω [с–1] =
= 0.4k3, Δ = 0.
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При изучении влияния сдвига Δ на осцилля-
ции рассматривали случаи, когда Δ = π, ±0.5π, по-
скольку при этих значениях Δ меняется характер
изменения синус-функции или ее знак. При γσ = 2
и сдвиге Δ ≠ 0 осцилляции концентраций перво-
начально имеют хаотический вид, затем после не-

продолжительного периода времени они приоб-
ретают более упорядоченную форму с нескольки-
ми зубцами (рис. 4).

Таким образом, внешнее воздействие позволя-
ет управлять кинетикой данной реакции, изменяя
частоту и амплитуду колебаний концентраций ин-
термедиатов, вплоть до прекращения реакции. В
случае, когда γσ малó, начальное состояние вре-
меннóй структуры концентрации интермедиатов
является хаотичным. Такой режим не является
самоподдерживающимся, и гладкая временнáя
структура медленно релаксирует к более одно-
родному распределению. Если величина σ превы-
шает некоторое критическое значение σ ≥ σкр, где
σкр зависит от ω, свойства временнóго изменения
существенно изменяются. В этом случае началь-
ное состояние приводит к формированию ирре-
гулярных, резко выраженных, изменяющихся со
временем структур, и в конце концов иррегуляр-
ные осцилляции становятся основными: динами-
ка системы, как показали длительные вычисле-
ния, не претерпевает дальнейших изменений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проблема выявления механизмов структурооб-

разования в нелинейных системах занимает одно из
центральных мест в естественных, технических и гу-
манитарных науках, так что полученные выводы
справедливы для исследования механизма образо-
вания временных структур в подобных системах. В
частности, важнейшей задачей является прогнози-
рование динамики этих систем при внешнем пе-
риодическом воздействии, которое, в частности,
появляется естественным образом в связи с су-
точными, сезонными и годовыми циклами при-
родных факторов [22].

Работа выполнена как часть госзадания (но-
мер государственной регистрации АААА-А19-
119071190017-7).
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В статье представлены результаты экспериментальных и численных исследований механизмов ре-
акций химически активных ингибиторов горения и антипиренов в пламенах. Рассмотрены химиче-
ские процессы, протекающие в пламенах при введении в них добавок различных типов ингибито-
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яния этих соединений на скорость горения, структуру водородных и углеводородных пламен.
Описаны основные результаты экспериментальных, теоретических исследований и моделирования
химии горения водородных и углеводородных перемешанных и диффузионных пламен с добавками
химически активных ингибиторов и без них. Показано, что не только ингибиторы в водородных и
углеводородных пламенах, но и антипирены в пламенах полимеров действуют по цепному механиз-
му в результате катализа рекомбинации атомов и радикалов. Обсуждены перспективы практическо-
го применения химически активных ингибиторов как пламегасителей и антипиренов.
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ВВЕДЕНИЕ

Возможность управления процессами горения
с помощью физических или химических воздей-
ствий хорошо известна и широко используется на
практике. В отличие от физического воздействия,
химически активные вещества способны оказать
сильное влияние на процессы горения даже в до-
статочно малых концентрациях, поэтому с их по-
мощью возможно эффективно управлять этими
процессами. В основе механизма действия хими-
чески активных ингибиторов горения лежат раз-
ветвленные цепные химические реакции, откры-
тые академиком Н.Н. Семёновым на рубеже
1920–1930 гг. Дальнейшее развитие предложен-
ной Н.Н. Семёновым теории разветвленных цеп-
ных радикальных реакций привело к пониманию
того, что химические ингибиторы главным обра-
зом влияют на концентрацию атомов и радикалов
в пламени (Н, О и ОН), а эффект разбавления ре-
акционной среды добавкой ингибитора и пони-
жение за счет этого температуры в пламени (на-
пример, как в случае введения в горючую смесь
инертных газов, таких как N2, CO2 и других) мо-

жет быть пренебрежимо малым. Поэтому при не-
больших концентрациях таких веществ эффект
ингибирования связан с механизмом гибели клю-
чевых носителей цепных реакций в пламенах –
атомов и радикалов, однако при значительном
повышении концентрации ингибитора его тепло-
физический эффект также может стать заметным.

Примером таких процессов является окисле-
ние смесей водорода и углеводородов с добавка-
ми применяемых в пожаротушении фтор-, бром-
и хлоралканов. Более высокая эффективность
этих химически активных ингибиторов по срав-
нению с инертными разбавителями и зависи-
мость эффективности от химических свойств ин-
гибитора прямо указывают на то, что ингибиторы
реагируют с носителями цепей, в результате чего
эти частицы заменяются на другие соединения,
неспособные регенерировать активные центры [1].
В настоящее время изучено большое количество
химически активных ингибиторов горения и по-
казано, что их эффективность может различаться
более чем на порядок в условиях горения [2, 3].
Среди изученных ингибиторов были выявлены
несколько классов веществ, обладающих наибо-
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лее высокой ингибирующей эффективностью,
например, таких как фосфор-, металл- и галоген-
содержащие соединения [4].

Типичным примером ярко выраженного хи-
мического механизма ингибирования является
действие хладона CF3Br и аналогичных ему ве-
ществ [5–9] на горение углеводородов, в процессе
которого происходит цепочка реакций молекулы
фреона с атомами Н с образованием HBr: CF3Br +
+ H → HBr + CF3. Затем эта цепь превращений
продолжается: HBr реагирует с атомом Н с обра-
зованием Н2 – HBr + Н → Н2 + Br, а образовав-
шийся атом Br реагирует с атомами Н, образуя
снова HBr, в результате чего цепочка превраще-
ний бромсодержащих веществ, начавшаяся с
CF3Br, замыкается в цикле HBr → Br → HBr. Как
можно видеть, в этом случае происходит катали-
тическая рекомбинация атомов водорода с обра-
зованием молекулярного водорода H + H → Н2,
т.е. продукты реакций бромсодержащих ингиби-
торов катализируют обрыв цепных реакций.

Важным классом ингибиторов, действующих
по цепному механизму, являются фосфороргани-
ческие соединения (ФОС). Интерес к этому клас-
су веществ возник в связи с проблемой уничтоже-
ния запасов химического оружия. Изучение ме-
ханизма их действия было начато авторами статьи
около 25 лет назад. В работах [10, 11] представле-
ны обзоры химических реакций горения, меха-
низма их деструкции в пламени и механизмов ин-
гибирования ими водородных и углеводородных
пламен, выполненные в лаборатории кинетики
процессов горения ИХКГ СО РАН около 15 лет
назад. В последующие годы эти исследования бы-
ли продолжены [12–17]. Был изучен газофазный
механизм их влияния как антипиренов на сниже-
ние горючести полимеров [18–23]. Исследования
фосфорсодержащих соединений показали, что их
небольшая добавка способна существенно умень-
шать скорость свободного распространения пла-
мени [24–26] и эффективно гасить пламя [27, 28].
Одним из эффективных ингибиторов горения яв-
ляется пентакарбонил железа Fe(CO)5 [4, 25, 30–32],
его эффективность на два порядка выше, чем
CF3Br. Такая высокая эффективность Fe(CO)5
объясняется большим числом возможных степе-
ней окисления железа, что приводит к образова-
нию в пламени многочисленных различных
окислов железа, вступающих в реакции с атомами
и радикалами в пламени (Н, О и ОН), в результате
чего происходит их рекомбинация [24].

Среди металлсодержащих соединений в каче-
стве ингибиторов были исследованы NaCl,
NaHCO3, MgCl2, CaCl2, MnCl2, FeCl2, CoCl2, NiCl2,
KCl, LiI, CH3COOK, NaOH и другие [33–41]. Как
показали эти работы, некоторые из вышеперечис-
ленных веществ обладают бóльшим ингибирующим

эффектом, чем CF3Br. Механизм воздействия этих
соединений на пламя заключается во взаимодей-
ствии оксидов и гидроксидов металлов с радика-
лами ОН и атомами Н, О, что приводит в конеч-
ном итоге к их гибели (рекомбинации).

Цель настоящей статьи – обобщение законо-
мерностей и особенностей механизмов действия
различных химически активных ингибиторов в
пламенах на основе экспериментальных исследо-
ваний и данных численных расчетов параметров
этих систем, проведенных в лаборатории кинети-
ки процессов горения ИХКГ СО РАН.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Структура и скорость распространения 

предварительно перемешанных водородно-
кислородных и углеводородно-кислородных пламен

с добавками фосфорорганических соединений
Первые работы по исследованию фосфорорга-

нических ингибиторов горения выполнили Хэсти
и Боннелл [42], которые с помощью молекуляр-
но-пучковой масс-спектрометрии и оптической
спектроскопии установили уменьшение концен-
траций ключевых радикалов при введении в пла-
мя добавки триметилфосфата (ТМФ), а также
идентифицировали в пламени продукты превра-
щения ТМФ: РО, РО2, HPO и НOРО2. Основной
результат этой работы заключался в установле-
нии связи между введением добавки ТМФ и
уменьшением концентраций Н и ОН.

В работе Тваровски методом лазерно-индуци-
рованной флуоресценции (ЛИФ) исследовано
влияние добавки фосфина (PH3) в водородно-
кислородную смесь на скорость рекомбинации Н
и ОН в пламени [43–46]. Было установлено, что
добавка 0.06 об.% фосфина на порядок уменьша-
ет время достижения равновесной концентрации
радикала OH в пламени. Тваровски предложил
первый детальный химико-кинетический меха-
низм превращения оксидов и оксикислот фосфо-
ра в пламенах, включающий 162 реакции и 17
фосфорсодержащих соединений, который явля-
ется основой всех последующих моделей.

Коробейничев и соавт. провели систематиче-
ские исследования деструкции ряда фосфорорга-
нических соединений (ФОС), таких как ТМФ,
ДММФ, диизопропилметилфосфонат (ДИМФ),
в различных пламенах [47–53]. В этих работах было
показано, что добавка 0.2% ТМФ в стехиометриче-
ском H2/O2/Ar пламени при давлении 47 Торр
уменьшает максимальную концентрацию H, OH и
O в зоне химических реакций примерно в 1.5 раза
(рис. 1) [49]. Также установлено, что в пламенах сме-
сей CH4/O2/Ar при давлении 1 атм добавка 0.22%
ТМФ снижает максимальные концентрации Н и
ОН в зоне горения в 2–3 раза (рис. 2). Аналогич-
ные результаты были получены и для пламен
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Рис. 1. Профили концентрации Н (кружки), OH (треугольники) и O (квадраты, ×3) в стехиометрическом H2/O2/Ar
пламени без добавки (светлые символы) и с добавкой 0.2 об.%. ТМФ (темные символы) при давлении в 47 Торр.
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C3H8/O2/Ar с добавкой 0.06% ДММФ. На основе
полученных экспериментальных результатов по
скорости распространения (рис. 3), структуре во-
дородно-кислородных и углеводородно-кисло-
родных пламен и квантовохимических расчетов
разработан детальный химико-кинетический ме-
ханизм ингибирования, промотирования и гаше-
ния пламен добавками ФОС [54], включающий
210 элементарных реакций с участием 43 фосфор-
содержащих соединений. Эта модель горения
ФОС основывалась на квантовохимических рас-
четах термохимических свойств фосфорсодержа-
щих молекул и переходных состояний, а также
констант скоростей реакций. Такой подход явля-
ется более обоснованным с кинетической точки
зрения по сравнению с простым варьированием
констант скоростей, как это делалось на первых
этапах исследования. Были рассчитаны термохи-
мические данные (энтальпия, энтропия и тепло-
емкость) для 25 различных соединений пятива-
лентного фосфора.

Разработанный механизм условно можно раз-
делить на две части: первая описывает процесс
деструкции ФОС (ТМФ и ДММФ) до “легких”
фосфорсодержащих соединений типа HxPyOz, а
вторая – реакции соединений HxPyOz с радикала-
ми Н, О и ОН, обеспечивающие удаление послед-
них из пламени за счет их каталитической реком-

бинации. Именно эта часть механизма является
определяющей при описании явлений ингибиро-
вания пламен добавками ФОС. Анализ путей
превращения “легких” фосфорсодержащих со-
единений в пропановоздушном пламени с добавкой
0.06% ДММФ [54] показал, что основными цикла-
ми ингбирования являются циклы HOPO ⇔ PO2 и
HOPO2 ⇔ PO2, в которых эти фосфорсодержа-
щие соединения действуют как катализаторы ре-
комбинации радикалов Н и ОН с образованием
H2O. Вклад этих превращений меняется в зависи-
мости от стехиометрического состава горючей
смеси (рис. 4). Нужно отметить, что полученные
результаты позволили сделать вывод о том, что
ингибирующая эффективность всех ФОС опре-
деляется именно наличием атома фосфора в их
молекулах и практически не зависит от того, ка-
кое химическое строение имеют эти молекулы
ФОС. Другими словами, все ФОС практически
одинаково уменьшают концентрацию ключевых
атомов и радикалов и скорость горения, так как
после их распада в пламени образуются одинако-
вые наборы оксидов и оксикислот фосфора, для
которых соотношение концентраций определя-
ется стехиометрическим составом и температу-
рой пламен.

Исследования особенностей механизма инги-
бирования углеводородных пламен добавками
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ФОС, связанные с изучением влияния стехио-
метрического состава горючих смесей на эффек-
тивность уменьшения концентрации атомов и ра-
дикалов в пламенах, были выполнены в работе [55].
На рис. 2 представлены измеренные и рассчитан-
ные распределения концентрации Н и ОН в мета-
нокислородных пламенах без добавки и с добав-
кой 0.22% ТМФ. Эти данные показывают, что
введение добавки ТМФ уменьшает максималь-
ную концентрацию Н и ОН в ~2.7 и ~1.8 раза и в
~3.2 и ~2.4 раза в бедном и богатом пламенах со-
ответственно. При этом величины концентраций
Н и ОН в зоне конечных продуктов горения (4 мм
от поверхности горелки) при введении добавки
ТМФ практически не меняются. В пламени с из-
бытком горючего относительное изменение кон-
центрации ОН заметно больше, чем в бедном при
одинаковой концентрации добавки ТМФ.

Эффект промотирования и ингибирования 
водородно-кислородных пламен с добавками 

фосфорорганических соединений

Современные методы численного моделиро-
вания с использованием детальных кинетических
механизмов позволяют с хорошей точностью пред-
сказывать различные физические и химические ха-
рактеристики пламени (структуру и скорость пламе-

ни, задержки воспламенения и другие), однако это
не исключает потребности в простой приближенной
теории, которая позволяла бы понять природу изу-
чаемых явлений. Предложенная Я.Б. Зельдовичем
приближенная теория скорости для пламени с раз-
ветвленными цепными реакциями [56] примени-
тельно к водородно-кислородному пламени по-
сле уточнения механизма рекомбинации атомов
водорода приводит к разумной физической картине,
которая позволяет не только получить приближен-
ные формулы для скорости распространения пламе-
ни при давлениях до 1 атм, но, что намного важнее,
объяснить промотирование горения водорода при
низких давлениях добавками веществ, катализиру-
ющих рекомбинацию активных частиц пламени.
Зельдович предположил, что в случае пламени с
сильно разветвленными цепями, химическая ре-
акция, приводящая к тепловыделению и форми-
рованию волны горения, протекает не при макси-
мальной температуре пламени, как в тепловой
теории, а смещается в зону подогрева, т.е. к бо-
лее низким температурам. Для горения водорода
он предложил упрощенную кинетическую схе-
му, состоящую из двух стадий: разветвление це-
пи Н + О2 = ОН + О и квадратичная рекомбина-
ция H + H + M = H2 + M (M – третья молекула
для теплоотвода).

Рис. 2. Профили концентрации радикалов Н (б, г) и ОН (a, в) в бедном (a, б) и в богатом (в, г) пламенах CH4/O2/Ar без
добавки (светлые точки и кривые 1) и с добавкой 0.22 об.% ТМФ (темные точки и кривые 2). Точки – эксперименталь-
ные данные, линии – результаты моделирования.
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В работе [56] предполагалось, что все тепло ре-
акций выделяется в реакции рекомбинации, кон-
станта скорости которой не зависит от температу-
ры. Для рассматриваемой схемы характерно, что
рекомбинация играет не только вредную роль об-
рыва цепей, но и полезную роль выделения тепла.
При полном отсутствии рекомбинации не было
бы повышения тепловыделения, и скорость пла-
мени была бы ничтожна. Реакция разветвления
характеризуется максимумом скорости при тем-
пературе T1, которая связана со скоростью реком-
бинации. Если скорость рекомбинации низкая,
то тепло выделяется медленно и Tb – T1 ≈ T1 – T0,
где T0 – начальная температура пламени, Tb –
адиабатическая температура горючей смеси, и в
этом случае реакция в пламени идет при температу-
рах существенно ниже адиабатической температуры
пламени. В случае высокой скорости рекомбинации
и быстрого выделения тепла, температура T1 при-
ближается к адиабатической температуре:

где

Степень приближения T1 к адиабатической
температуре пламени может служить мерой пол-
ноты рекомбинации. Однако в дальнейшем пред-
положение Зельдовича о том, что рекомбинация
атомов Н идет по реакции квадратичного обрыва,
не подтвердилось. Моделирование на основе де-
тальной кинетики показало, что в качестве реак-
ции рекомбинации атомов водорода необходимо
рассматривать реакцию H + O2 + M = HO2 + M,
которая идет со значительно большей скоростью,
чем реакция квадратичного обрыва. Из этого сле-
дует, что можно получить приближенные форму-
лы для скорости распространения пламени при
давлениях до 1 атм, расчеты по которым согласу-
ются с данными моделирования на основе де-
тальной кинетики [57].

Известно, что малые добавки ТМФ в водород-
ные пламена влияют, прежде всего, на процесс
разветвления, приводя к уменьшению концен-
трации активных частиц из-за реакций каталити-
ческой рекомбинации. В хорошем соответствии с
выводами теории Зельдовича находится установ-
ленный в работах [58, 59] факт увеличения скоро-
сти распространения субатмосферного пламени
смеси H2/O2/Ar (26/13/61) в условиях низкого
давления при увеличении концентрации добавки
ТМФ от 0 до 0.3 об.%, то время как введение до-
бавки такой же концентрации в пламя при атмо-
сферном давлении приводит к уменьшению ско-
рости его распространения (рис. 5).

Анализ результатов моделирования показыва-
ет, что в случае пламен без добавки в условиях

1 1 0,bT T T T− = θ −!

( ) 1 22 exp
.bb k Q RTRT

Q rM
− θ =   

низкого давления скорость реакции разветвления
существенно больше скорости реакции рекомби-
нации, поэтому их можно отнести к системе с
низкой рекомбинацией (по Зельдовичу). Введе-
ние в пламя добавки ТМФ приводит к увеличе-
нию возможных путей рекомбинаций активных
частиц. Как видно, с повышением концентра-
ции добавки до 0.3 об.% растет скорость тепло-
выделения (рис. 6) и скорость реакции разветв-
ления H + O2 = O + OH (рис. 7), поэтому ско-
рость распространения пламени возрастает. При
дальнейшем повышении концентрации добавки
от 0.3 до 0.7 об.% скорость тепловыделения меня-
ется незначительно, скорость реакции разветвле-
ния перестает расти, а скорость распространения
пламени падает. Анализ результатов моделирова-
ния в случае при атмосферном давлении показыва-
ет, что добавка ТМФ не приводит к росту скорости
тепловыделения, а скорость реакции разветвления
значительно падает при концентрациях добавки
более 0.5 об.% (рис. 8).

Каталитический характер ингибирующего и
промотирующего действия химически активных
добавок приводит к тому, что эффективность их
действия зависит от давления и их концентрации.
Одна и та же добавка может по-разному влиять на
процессы горения водорода в зависимости от дав-
ления и того, в какой зоне она работает эффек-
тивнее – в низкотемпературной при низких дав-
лениях, увеличивая скорость тепловыделения за
счет рекомбинации активных центров, или в вы-

Рис. 3. Зависимость измеренной скорости распро-
странения пламени смеси пропан/воздух от коэффи-
циента избытка горючего (ϕ) при Т0 = 368 К с различ-
ными концентрациями добавки ДММФ: кружки –
без добавки, квадраты – 0.03 об.% ДММФ, ромбы –
0.06 об.% ДММФ.
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сокотемпературной при высоких давлениях в ре-
зультате обрыва цепей.

Кинетика и механизм ингибирования горения 
железосодержащими соединениями

Ласк и Вагнер [24] были первыми авторами,
экспериментально показавшими высокую эф-
фективность соединений железа как ингибито-
ров горения на примере пентакарбонила железа
Fe(CO)5, введенного в пламена смесей H2/воздух,
CH4/воздух и CH4/O2. Миллер с соавт. [60] изуча-
ли влияние ряда ингибиторов, включая пентакар-

бонил железа, на скорость распространения пла-
мен H2/воздух в широком диапазоне коэффици-
ента избытка горючего (ϕ). Позднее авторами
работы [61] был изучен широкий спектр металло-
содержащих ингибиторов и сопоставлена их эф-
фективность.

Раммингер и соавт. [62] впервые разработали
многостадийный кинетический механизм инги-
бирования пламен соединениями железа, вклю-
чающий 55 стадий с участием 8 газообразных же-
лезосодержащих компонентов. Согласно авторам
работы [62], основные процессы ингибирования
пламен включают следующие стадии:

Рис. 4. Пути превращения основных оксидов и оксикислот фосфора в бедном (а) и богатом (б) пропанокислородных
пламенах с добавкой 0.06 об.% ДММФ [54]. Цифры у стрелок показывают скорость реакции.
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что эквивалентно реакции рекомбинации атомов
водорода H + H = H2. Цикл рекомбинации ато-
мов кислорода O + O = O2 также состоит из трех
элементарных стадий:

Применение данного механизма для моделирова-
ния процессов горения и сравнение полученных
данных с результатами измерений скорости рас-
пространения пламен смеси CH4/O2/N2 [32] по-
казали хорошую предсказательную способность
кинетической модели [62].

Интересно заметить, что по данным численных
расчетов при низких давлениях в бедных водородно-
воздушных смесях в присутствии добавок Fe(CO)5
наблюдается уменьшение задержки самовоспламе-
нения, т.е. добавка промотирует самовоспламене-
ние [63]. Авторы объясняют это явление тем, что в
условиях избытка кислорода происходит образова-
ние атома O по реакции FeO + O2 = FeO2 + O. Далее

2FeOH H FeO H ,+ = +

( )2 2FeO H O Fe OH ,+ =

( ) 22Fe OH H FeOH H O,+ = +

2 2Fe O M FeO M,+ + = +

2 2FeO O FeO O ,+ = +

2FeO O Fe O .+ = +

Рис. 5. Нормированная скорость свободного распро-
странения H2/O2/Ar (26/13/61) пламени как функ-
ция концентрации добавки ТМФ при давлении в
47.5 Торр (1) и 1 атм (2).
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и 0.7 об.% (4) ТМФ при давлении в 47.5 Торр.
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атомарный кислород реагирует с Н2 с образова-
нием гидроксильного радикала O + H2 = H + OH,
что приводит к увеличению концентрации носи-
телей цепи, и, следовательно, к промотированию
самовоспламенения.

Способность добавок железосодержащих со-
единений сокращать индукционный период са-
мовоспламенения была подтверждена в работе [64]
на примере смесей диметилового эфира (ДМЭ) с
воздухом. Механизм промотирования низкотемпе-
ратурного окисления смесей ДМЭ/воздух атомар-
ным железом включает в себя образование гидрок-
сила в реакциях с участием соединений железа.
Показано, что добавка влияет только на первую
стадию индукционного периода.

Всестороннее исследование механизма инги-
бирования водородно-воздушных пламен добав-
ками Fe(CO)5 показало, что образование гидрок-
силов в реакциях с участием соединений железа
происходит и в пламени [65]. Однако это не при-
водит к промотированию, поскольку каталитиче-
ская рекомбинация атомов H и O доминирует над
процессом генерации OH, что в итоге приводит к
снижению суммарной концентрации носителей
цепи.

Отдельное место в исследовании кинетики и
механизма химических реакций превращения со-
единений железа в пламенах занимает работа
Штауде и соавт. [66], в которой измеряли профи-

ли температуры в пламени H2/O2/Ar/Fe(CO)5 при
низком давлении. Измерения зафиксировали по-
вышение температуры пламени при введении в
него добавки пентакарбонила железа, что позво-
лило предполагать возможность промотирования
таких пламен добавками соединений железа, как
это происходит при добавлении соединений фос-
фора [52]. Авторами работы [67] установлено, что
в отличие от пламен с добавками соединений
фосфора, где выделение тепла происходит в обла-
сти максимального температурного градиента и
поэтому ускоряет процессы квадратичного раз-
ветвления радикалов, в случае добавок соедине-
ний железа дополнительное выделение тепла
происходит в зоне конечных продуктов, не влия-
ет на скорость разветвления и, следовательно, на
скорость распространения пламен.

В работе [68] методом ЛИФ были измерены
профили температуры и мольной доли атомарно-
го железа в бедном пламени H2/O2/Ar/Fe(CO)5
при низком давлении. Установлено, что большая
часть пентакарбонила железа разлагается в пламени
с образованием атомов железа, которые затем пре-
вращаются в оксиды и гидроксиды железа. Приме-
чателен редуцированный механизм превращения
пентакарбонила железа в пламени, состоящий из
12 стадий и предложенный авторами [66]. Приме-
нимость предложенной модели подтверждена
удовлетворительным совпадением измеренных и

Рис. 7. Скорость реакции разветвления H + O2 = O + OH в пламени H2/O2/Ar (26/13/61) как функция температуры для
различных концентраций добавки ТМФ: 1 – без добавки, 2 – 0.1, 3 – 0.3, 4 – 0.8 об.% при давлении в 47.5 Торр.
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рассчитанных концентраций атомарного железа
в пламенах с различными концентрациями до-
бавки Fe(CO)5.

Авторы работ [69, 70] впервые измерили кон-
центрации железосодержащих продуктов окисле-
ния пентакарбонила железа – Fe, FeO2, FeOH и
Fe(OH)2 – в пламени H2/O2/N2 при атмосферном
давлении методом зондовой молекулярно-пучко-
вой масс-спектрометрии. Сопоставление изме-
ренных и рассчитанных профилей концентрации
железосодержащих компонентов показало, что
ранее предложенный механизм ингибирования [62]
удовлетворительно предсказывает распределение
концентраций продуктов окисления пентакарбо-
нила железа FeO2 и Fe(OH)2. Также стала очевид-
на необходимость в определении констант скоро-
сти механизма [62] более точными современными
методами. Схема основных путей превращения
соединений железа в пламени показана на рис. 9.

В заключение следует отметить, что, несмотря
на высокую эффективность соединений железа
как ингибиторов горения, их практическое при-
менение при пожаротушении и ингибировании
весьма ограничено. Это объясняется в первую
очередь высокой горючестью пентакарбонила
железа и ферроцена, что во многих случаях сни-
жает их эффективность. По нашему мнению,
перспективы применения таких ингибиторов могут
быть связаны с использованием их в многокомпо-
нентных огнетушащих составах, эффективность ко-

торых может быть существенно увеличена неболь-
шими добавками Fe(CO)5 или ферроцена.

Скорость распространения предварительно 
перемешанных пламен с добавками 

калийсодержащих соединений

Как показали результаты экспериментов, не-
которые соединения калия при гашении диффу-
зионного пламени смеси н-гептан/воздух на по-
рядок эффективнее, чем ФОС и галоны [41, 71].
Механизм действия таких соединений состоит в
том, что при их разложении в пламени образуют-

Рис. 8. Скорость реакции разветвления H + O2 = O + OH в пламени H2/O2/Ar (26/13/61) как функция температуры без
добавки ТМФ (1) и с добавками 0.1 (2), 0.2 (3), 0.5 (4) и 0.8 об.% (5) ТМФ при давлении в 1 атм.
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Рис. 9. Основные пути превращения соединений же-
леза в пламени H2/O2/N2 при атмосферном давлении.
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ся лабильные соединения (оксиды и гидроксиды
металлов), которые реагируют с атомами Н, О и
радикалами ОН, что приводит к их гибели, и по-
этому происходит замедление процессов горения
вплоть до погасания пламен. Из изученных неор-
ганических и органических соединений калия
(K3PO4, CH3СOOK, KOOCCOOK, K3[Fe(CN)6 и
K4[Fe(CN)6]) наиболее эффективные ингибито-
ры – желтая кровяная соль K4[Fe(CN)6] (гексаци-
аноферрат(II) калия) и красная кровяная соль
K3[Fe(CN)6] (гексацианоферрат(III) калия).

Введение аэрозоля водного раствора
K4[Fe(CN)6] в предварительно перемешанные го-
рючие смеси приводит к более сильному сниже-
нию скорости распространения пламен метано-
воздушных и разбавленных водородно-воздушных
смесей, чем в случае добавки аэрозоля чистой во-
ды (рис. 10а, б и рис. 11) [72]. Измерения скорости
пламени CH4/воздух для смесей с различными
коэффициентами эквивалентности показали, что
эффективность ингибирования K4[Fe(CN)6] сни-
жается при переходе от бедных к богатым пламенам.

Рис. 10. а – Зависимость относительного изменения скорости горения стехиометрического пламени CH4/воздух от
концентрации добавки паров воды или аэрозоля 1.2% водного раствора K4[Fe(CN)6], Т = 93°С; б – зависимость ско-
рости распространения пламени H2/O2/N2 (D = [O2]/([O2] + [N2]) = 0.077 от коэффициента избытка горючего (ϕ) при
различных концентрациях добавки паров воды или аэрозоля водного раствора K4[Fe(CN)6], T0 = 93°C.

30

40

50

60

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

0 0.5 1.0 1.5 2.0

0.05 0.10 0.15 0.20

2.5 3.0

– пары воды, эксперимент

– пары воды, расчет
– пары воды + аэрозоль K4[Fe(CN)6], эксперимент

– пары воды + аэрозоль K4[Fe(CN)6], расчет

– H2/O2/N2

– H2/O2/N2 + 1.75 об.% H2O

– H2/O2/N2 + 0.93 об.% H2O + 0.241 г/м3 K4[Fe(CN)6]

– H2/O2/N2 + 1.2 об.% H2O + 0.311 г/м3 K4[Fe(CN)6]

Концентрация аэрозоля K4[Fe(CN)6], г/м3

Концентрация паров воды, об.%

φ

О
тн

ос
ит

ел
ьн

ое
 и

зм
ен

ен
ие

 с
ко

ро
ст

и 
го

ре
ни

я
С

ко
ро

ст
ь 

ра
сп

ро
ст

ра
не

ни
я 

пл
ам

ен
и,

 с
м

/с

а

б



32

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 40  № 5  2021

КОРОБЕЙНИЧЕВ и др.

Аналогичная тенденция наблюдается и для разбав-
ленного водородно-воздушного пламени (рис. 11).
По результатам моделирования скорости распро-
странения пламени смеси H2/O2/N2 (φ = 1.4, D =
= 0.077) с добавкой 0.93% H2O + 241 мг/м3

K4[Fe(CN)6] были получены скорости реакций
превращения калийсодержащих компонентов в
пламени. При расчетах добавка K4[Fe(CN)6] за-
менялась на эквивалентное количество KO2. Ос-
новные пути превращения KO2 показаны на рис.
12. Цифры возле стрелок обозначают относитель-
ную скорость расходования (%), которая опреде-
лена как отношение интегральной скорости реак-
ции по одной реакции к полной интегральной
скорости расходования этого вещества по всем
реакциям. Из схемы видно, что калийсодержащие
компоненты (KO2, KOH) в основном реагируют с
атомом H в реакциях каталитического цикла, по ко-
торому происходит гибель атомов H в пламени. Как
показывает анализ коэффициентов чувствитель-
ности скорости пламени к константам скорости
реакций для калийсодержащих компонентов пла-
мени, реакция K + O2(+M) = KO2(+M) является ли-
митирующей в процессе ингибирования пламени.
Результаты лабораторных экспериментов были
подтверждены натурными испытаниями [73, 74], в
ходе которых два типа модельных очагов возгора-
ния тушились аэрозолями раствора K3[Fe(CN)6].
Проведенные испытания показали, что кратко-
временное воздействие аэрозольного облака вод-
ного раствора красной кровяной соли K3[Fe(CN)6]
на фронт пламени низового лесного пожара приво-
дит к подавлению газофазного горения. Минималь-
ная огнетушащая массовая концентрация соли
K3[Fe(CN)6] в этих экспериментах составляла
4.5 г/м3, что близко к измеренной в лабораторных
экспериментах. Было установлено, что при туше-
нии пожара модельного очага древесины аэрозо-
лем водного раствора K3[Fe(CN)6] объемный рас-
ход этого огнетушащего состава в 30 раз меньше
по сравнению с тушением из брандспойта чистой
водой.

Механизм действия фосфорсодержащего 
антипирена ТФФ на горючесть полимеров

Механизм снижения горючести полимеров до-
бавками фосфорорганических соединений (ФОС)
как антипиренов исследован в статье [75]. Эффект
добавок ФОС выражается в том, что газофазные ре-
акции атомов водорода и гидроксильных радикалов
приводят к образованию других, менее активных ра-
дикалов. Фосфорорганические соединения уско-
ряют рекомбинацию H и OH в газовой фазе [54],
что приводит к тушению пламени. Основываясь на
предположении о газофазном цепном механизме
действия антипиренов в цикле работ [76–80], был
предложен и проверен метод тестирования анти-

пиренов по их эффективности в снижении кон-
центрации радикала ОН в метановоздушных
пламенах.

Одним из активно изучаемых фосфороргани-
ческих антипиренов (ФСА) является трифенил-
фосфат (ТФФ) [19–22, 81]. Несмотря на устояв-
шееся мнение, что ФСА действуют в газовой фа-
зе, нужно отметить, что оно основано на
косвенных данных. Кроме того, в работе [82]
утверждается, что ТФФ не действует в газовой
фазе как ингибитор горения полимеров. Тем не

Рис. 11. Относительное изменение скорости распро-
странения пламени H2/O2/N2 в зависимости от коэф-
фициента избытка горючего (ϕ) при различных кон-
центрациях паров воды и аэрозоля K4[Fe(CN)6].
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Рис. 12. Пути превращения KO2 в пламени H2/O2/N2
(ϕ = 1.4, D = 0.077) с добавкой 0.93% H2O + 241 мг/м3

K4[Fe(CN)6].
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менее в ряде работ [20, 21, 23] показано, что влия-
ние ТФФ на горючесть полимеров, в частности
сверхвысокомолекулярного полиэтилена (СВМ-
ПЭ) и полиметилметакрилата (ПММА), обуслов-
лено газофазными реакциями. В работах [18, 19]
методом зондовой молекулярно-пучковой масс-
спектрометрии исследовалась химическая струк-
тура пламени полиэтилена с добавкой 5% ТФФ и
без нее на противотоке с воздухом. Как видно из
рис. 13, при добавлении ТФФ концентрации ато-
мов Н и радикалов ОН уменьшаются в 2 раза и их
максимумы смещаются от поверхности горения по-
лимера на 1 мм. В изученных пламенах были
идентифицированы HOPO и HOPO2, являющие-
ся ключевыми продуктами реакций оксидов фос-
фора с H и OH в пламенах углеводородов с добав-
кой ФОС. Профили их концентраций представле-
ны на рис. 13. В работе [54] показано, что их
реакции с Н и ОН, представленные на Схеме 1,
являются ключевыми реакциями в каталитиче-
ской рекомбинации радикалов Н и ОН в пламе-
ни, ответственными за его ингибирование.

Схема 1

В работе [23] изучено влияние антипирена
ТФФ на горючесть ПММА с использованием зон-

2

2 2

2 2 2

2 2 2

H PO M HOPO M;
OH HOPO H O PO ;

OH PO M HOPO M ;
HOPO H H O PO .

+ +  +
+  +

+ +  +
+  +

довых (микротермопары) методик и невозмущаю-
щего метода планарной ЛИФ. Добавление ТФФ в
состав ПММА приводит к уменьшению скорости
его горения, уменьшению теплового потока из
пламени в поверхность полимера, а также сниже-
нию концентрации радикалов ОН в пламени в
~2 раза, что в итоге приводит к уменьшению го-
рючести ПММА. На рис. 14 представлены про-
фили интенсивностей сигнала планарной ЛИФ,
пропорциональных концентрации OH радикалов
в пламенах ПММА и ПММА с добавкой 10%
ТФФ в зависимости от расстояния от поверхно-
сти полимера. Методом термогравиметрического
анализа установлено, что добавка ТФФ не влияет
на кинетику термического разложения ПММА в
конденсированной фазе, т.е. местом действия
ТФФ на горючесть полимера ПММА является толь-
ко газовая фаза, причем это происходит в результате
химического ингибирования продуктами горения
антипирена за счет поглощения активных реакци-
онных центров (преимущественно H и радикалов
OH). Таким образом, ФОС действуют по цепному
механизму как ингибиторы горения не только в
пламенах газов, но и в пламенах таких конденси-
рованных топлив как полимеры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленные в данном обзоре результаты
наглядно показывают важность фундаментальных
исследований детальных механизмов, протекающих

Рис. 13. Профили концентраций OH (1, 2), H (3, 4), HOPO (5) и HOPO2 (6) в пламени СВМПЭ без добавки (темные
символы) и с добавкой 5 мас.% ТФФ (светлые символы).
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в пламенах с добавкой ингибиторов. Полученные
результаты экспериментальных измерений химиче-
ской и тепловой структуры диффузионных пламен
полимеров, предварительно перемешанных водо-
родно- и углеводородно-кислородных пламен, ско-
рости их распространения, а также результатов чис-
ленных расчетов различных параметров исследо-
ванных пламен свидетельствуют о ключевой роли
в этих системах цепных разветвленных химических
реакций, открытых академиком Н.Н. Семёновым.
Благодаря развитию теории Н.Н. Семёнова о цеп-
ных разветвленных химических реакциях в настоя-
щее время созданы и проверены детальные хими-
ко-кинетические модели, позволяющие путем
численных расчетов описать влияние фосфор-,
металлсодержащих ингибиторов и антипиренов
на важнейшие параметры процессов горения.

Работа выполнена при поддержке Российским
фондом фундаментальных исследований (гранты
№№ 19-03-00611 и 19-58-53016).
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Представлен ценностный метод численного выявления и анализа критических (предельных) состо-
яний химических реакционных систем. В качестве критерия оценки критических состояний реак-
ций предложено экстремальное поведение реакционной системы, при котором при малых измене-
ниях исходных параметров меняется ее качественное поведение. Задача вариационного исчисления
при целевом условии решалась с использованием принципа максимума Понтрягина. Ценностный
подход, который основывается на гамильтоновой систематизации кинетических уравнений много-
стадийных реакций, отличается сравнительной простотой расчетных процедур и позволяет также
определять ценности – кинетические значимости отдельных химических стадий и химических ком-
понентов реакции. На примере кинетической модели реакционной смеси водорода с кислородом,
включающей 42 отдельные стадии и 8 химических компонентов, описаны три известных предела
самовоспламенения согласно диаграммe давление–температура (P–T). Предсказано существова-
ние в реакционной системе H2/O2 нового вырожденного 4-го предела. Путем выявления ценност-
ной численной субординации химических компонентов и отдельных стадий кинетического меха-
низма реакции водорода с кислородом химически интерпретированы предельные явления.

Ключевые слова: кинетика, критические состояния, ценностный метод, численное моделирование,
водород с кислородом.
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ВВЕДЕНИЕ
При описании критических явлений исходили

из того, что они в первую очередь характеризуют-
ся качественным изменением режима протека-
ния реакции при незначительных изменениях ис-
ходных концентраций реагентов, кинетических
параметров реакционной системы и/или внеш-
них условий (давление, температура), характери-
стик реактора – его материала, размеров, геомет-
рической формы и т.д. Качественные изменения
реакционной смеси могут сопровождаться прин-
ципиально отличающимися количественными
изменениями характеристик реакций (скорость
реакции, период индукции и др.).

Сведения о критических состояниях реакци-
онной системы позволяют очертить в координа-
тах исходных параметров “границы” различных
режимов протекания реакции и далее выработать
стратегии эффективного их использования или
же обхода.

Теоретические представления о пределах са-
мовоспламенения горючих смесей, проявляю-
щихся как критические явления, основываются
на двух теориях Семенова [1, 2]: теории разветв-
ленно-цепного воспламенения и теории теплового
воспламенения. В последнем случае предел само-
воспламенения определяется также из уравнения
теплопроводности с нелинейным (химическим)
источником тепла.

Аналитическим и численным исследованиям
предельных (критических) явлений, в частности в
классической реакционной системе водорода с
кислородом, посвящено множество работ [3–11].
В настоящей работе представлен метод ценност-
ного численного выявления и анализа критиче-
ских состояний реакционных систем, с использо-
ванием которого выявлены концентрационные
критические состояния смеси водорода с кисло-
родом и приведена химическая интерпретация
численных результатов.

КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ
ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ, КАТАЛИЗ

УДК 544.431.7
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ЦЕННОСТНЫЙ АНАЛИЗ МЕХАНИЗМОВ 
СЛОЖНЫХ РЕАКЦИЙ

А. Ценностное выявление кинетических 
значимостей отдельных стадий и компонентов 

реакционного механизма

Ценностный подход основывается на гамиль-
тоновой систематизации кинетических уравне-
ний сложной (многостадийной) реакции с выде-
лением целевых характеристик последней [12, 13].
Данная систематизация сводится к составлению
общей системы уравнений, которая включает в
себя систему кинетических уравнений для ком-
понентов сложной реакции и систему диффе-
ренциальных уравнений для  (ценностей
компонентов), сопряженных согласно цели с
концентрациями компонентов в системе га-
мильтониана H:

(1)

– гамильтониан; здесь   t –
время; F – целевая величина химической реакции,
которая для удобства расчетов представляется
обычно в виде линейного соотношения скоростей
образования компонентов fi, выделенных соглас-
но цели; k и c – n-вектор констант скоростей и m-
вектор концентраций компонентов;  – исход-
ные концентрации;  – исходные значения со-
пряженных функций  рассчитываемых исходя
из выбранной целевой величины F.

Временные траектории компонентов сложной
реакции в неизотермических условиях рассчиты-
вались с использованием системы кинетических
уравнений, включающих уравнение теплового
баланса:

(2)

Уравнение теплового баланса записано для нью-
тоновского закона охлаждения реакционной сме-
си через стенки реактора. Здесь  и ρ – удельная
теплоемкость и плотность реакционной смеси,
соответственно; α – коэффициент теплоотдачи;
T и T0 – температуры реакционной смеси и стен-
ки реактора, соответственно; S/V – отношение
внутренней поверхности к объему реактора; ΔHj –
изменение энтальпии j-й стадии.

( )i tψ

( )= = ∂ ∂ψ
−

ψ = −∂ ∂
−

= − + ψ = …

,  
кинетические уравнения,

сопряженные уравнения,

, 1,2, ,

i i i

i i

m

i i
i

dc dt f H

d dt H c

H F f i m

k c

( ) 00 ;i ic c= ( ) 0;0i iψ = ψ

0
ic

0
iψ

,iψ

( )0 .V j j
j

dT SC H r T T
dt V

ρ = − Δ − α −

VC

Плотность и теплоемкость реакционной смеси
рассчитывали по формулам

где Mmi, νi и C
vi – молярная масса, мольная доля и

удельная теплоемкость i-го компонента соответ-
ственно.

Физико-химическое кинетическое осмысле-
ние сопряженных функций  позволяет выявить
их ценностный смысл, характеризующий кине-
тическую значимость химических компонентов
сложной реакции, согласно выбранной целевой
характеристике реакции F(t) [12]:

(3)

Из выражения (3) следует, что ценность i-го ком-
понента определяется как отношение отклика це-
левой величины F(t) в некий момент времени t на
величину малого изменения скорости образова-
ния i-го компонента, fi, в начальный момент вре-
мени t0.

Аналогично ценность отдельной j-й стадии,
Gj(t), определяется как отношение отклика целе-
вой величины в некий момент времени t на вели-
чину малого изменения скорости j-й стадии, rj, в
начальный момент времени:

(4)

Ценность j-й отдельной стадии равна разности
ценностей компонентов, образующихся и участ-
вующих в качестве реагентов в этой стадии, с уче-
том стехиометрических коэффициентов αjl, αjp
химического уравнения:

(5)

где индексы “p” и “l” относятся соответственно к
продуктам и исходным реагентам j-й стадии.

Кинетические значимости химических ком-
понентов и отдельных стадий определяются так-
же с помощью ценностных вкладов компонентов,
bi(t), и отдельных стадий, hj(t), в которых учитыва-
ется и фактор интенсивности – скорости образо-
вания компонентов (fi) и отдельных стадий (rj),
соответственно:

(6)

Таким образом, гамильтонова систематизация
кинетических моделей сложной реакции позво-
ляет наряду с кинетическими траекториями кон-
центраций компонентов реакции одновременно,
согласно уравнениям (1), (3)–(6), рассчитывать
кинетические траектории ценностных величин
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компонентов и отдельных стадий химического
механизма многостадийной реакции, а именно

 bi, Gj и hj.

Б. Ценностный метод выявления и анализа 
критических условий сложных реакций

согласно кинетическим моделям
Для численного выявления критического со-

стояния реакционной системы определяется со-
ответствующий критерий. В качестве критерия
оценки критического состояния реакционной
системы как границы качественного изменения
ее поведения в зависимости от исходных пара-
метров предложено экстремальное поведение си-
стемы относительно кинетических параметров
или исходных условий [12, 13]. Рассматривается
экстремальность суммарной концентрации ком-
понентов, которая эквивалентна условию

(7)

где

Для газовой реакционной смеси можно исполь-
зовать целевой функционал  поскольку
общее давление P связано с суммарной концен-
трацией линейным соотношением  где

 – константа Больцмана.
Условие (7), в частности, соответствует мини-

мальному значению расхода суммарной концен-
трации компонентов реакционной смеси, а также
и изменению общего давления P в случае газовой
среды. При выборе целевого функционала (7)
критическое состояние реакционной системы
рассматривается как эволюционный процесс. Та-
кой подход позволяет численно определить
критические состояния реакции в медленных
процессах, когда качественные изменения по-
следней невозможно или же чрезвычайно трудно
зарегистрировать экспериментально.

Поставленная задача в трактовке вариацион-
ного исчисления решается с использованием
принципа максимума Понтрягина [14]. Для выяв-
ления критических условий, согласно критерию
(7), в гамильтониане выделяются исходные пара-
метры Φ, посредством которых проводится поиск
критических состояний сложных реакций. Тогда
гамильтониан реакционной системы записывает-
ся в виде

(8)

где

,iψ
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1 0
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в зависимости от того, решается задача максимума
или минимума:  или   – концен-
трации активных промежуточных компонентов
реакции, например атомов и радикалов в цепных
химических реакциях; Φ – вектор исходных пара-
метров. При записи уравнения (8) по существу
вектор исходных параметров Φ рассматривается
как управляющий. Для нахождения значений Φ*,
соответствующих критическому состоянию, что
согласно выбранному критерию соответствует
экстремальному поведению реакции, применяет-
ся принцип максимума Понтрягина. Этот подход
сводится к решению системы уравнений кинетиче-
ских и сопряженных функций (1) с изменением па-
раметров управления Φ в пределах Φmin ≤ Φ ≤ Φmax.
Поиск значений Φ* в данном интервале прово-
дится из определенных классов функций, что су-
щественно облегчает вычисление [14]. Согласно
принципу максимума Понтрягина оптимальное
значение Φ* выбирают из граничных значений
Φlm и величин Φcl, соответствующих классическо-
му условию:

Критическому, а в данном случае – экстре-
мальному состоянию реакции со значениями ис-
ходных параметров Φ* соответствует условие

(9)

Условие (10) постоянства величины гамильто-
ниана во времени [14]:

(10)

позволяет проводить поиск критических исход-
ных параметров Φ* при малых временах реакции
и, соответственно при низких степенях превра-
щения исходных веществ и незначительных из-
менениях температуры. По существу ценностный
метод в отличие от обычно используемых числен-
ных методов позволяет определять критические
условия реакции без численного симулирования
временнóго профиля химических компонентов в
полном диапазоне текущего времени. Это дает воз-
можность существенно сократить объем расчетов и
обойти труднорешаемую проблему “жeсткости”
при численном интегрировании системы диффе-
ренциальных уравнений (1).

Таким образом, ценностный подход позволяет
универсально (вне зависимости от степени слож-
ности кинетической модели многостадийной хи-
мической реакции) выявить численно критиче-
ские условия реакции. И, что важно, данный под-
ход также посредством ценностных величин
реакционных компонентов и отдельных стадий
“химически диагностирует” критическое состояние

  илиact
i i

i i
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сложной реакции. В качестве примера при пред-
ставлении целевого функционала в виде суммы
концентраций активных промежуточных компо-
нентов в рамках ценностного подхода [12] выве-
дены классические аналитические уравнения Се-
менова для критических условий для различных
модельных случаев разветвленной цепной реак-
ции [1, 2].

В ценностном подходе критические состояния
реакционной системы согласно выбранному кри-
терию определяются из условия экстремальности
(уравнение (7) и, соответственно, (9)). Условие
(9) в случае газовых реакционных смесей сводится к
алгебраическому уравнению, содержащему много-
член 5-го порядка по общему давлению. Согласно
выражению (1), для гамильтониана максимальный,
5-й порядок алгебраического уравнения (9) опреде-
ляется произведением  Три порядка за-
висимости от общего давления в многочлене дает
величина  с учетом максимальной возмож-
ной тримолекулярности отдельных химических
стадий, а остальные два порядка зависимости от
общего давления многочлена – величина 
Алгебраическое уравнение (9) с учетом (8) 5-го
порядка по давлению в общем случае может
иметь до пяти действительных корней, которые
могут быть положительными и физико-химиче-
ски обоснованными [15]. Таким образом, число
критических состояний чисто химической, кон-
центрационной природы при изменении общего
давления газовой реакционной смеси может до-
стигать 5 без учета тепловых факторов и возмож-
ной зависимости констант скорости отдельных
стадий от общего давления.

ЧИСЛЕННЫЙ АНАЛИЗ ПРЕДЕЛОВ 
САМОВОСПЛАМЕНЕНИЯ РЕАКЦИИ 

ВОДОРОДА С КИСЛОРОДОМ 
ЦЕННОСТНЫМ МЕТОДОМ

А. Химический механизм

В качестве объекта исследования посредством
ценностного подхода выбрана детальная кинети-
ческая модель реакции водорода с кислородом,
рассмотренная У. Маасом с соавт. [3] и представ-
ленная в табл. 1, которая включает в себя восемь
химических компонентов и 42 отдельные химиче-
ские стадии. Константы скорости рассчитаны по
значениям параметров, представленных в табл. 1.
Для расчетов, согласно табл. 1, в неизотермических
условиях использованы значения коэффициента
теплоотдачи α из уравнения (2) и удельной тепло-
емкости C

v
, равные 2.7 ⋅ 10–6 кДж ⋅ см–2 ⋅ К–1 ⋅ с–1

при 803.2 К и 0.0254 кДж ⋅ К–1 при 840 К соответ-
ственно [16].

Процессы деструкции реакционных интерме-
диатов в нерадикальные продукты на внутренней

( ) ( ) .i it f tψ

( )if t

( ) .i tψ

поверхности реактора представлены реакциями
№№ 38–42. Значения констант скорости де-
струкции этих компонентов на внутренней по-
верхности реакционного сосуда определялись по
формуле

где  – средняя скорость тепло-
вого движения частиц в газе при температуре T,

 – молярная масса.
Коэффициент захвата γ при соударении актив-

ных частиц с поверхностью обычно изменяется в
пределах  для стекла и кварцевого стек-
ла [2]. Были приняты следующие значения  для
реакций №№ 38–42: 

 Значения γ из отмеченного интерва-
ла выбирались в основном по принципу описа-
ния экспериментальных данных, соответствую-
щих 1-му пределу самовоспламенения смеси
H2/O2 [3, 17].

Для сферического реактора  где  –
радиус реактора, в рассматриваемом случае рав-
ный  Значения тепловых эффектов реак-
ции, приведенных в табл. 1, рассчитаны с линей-
ным приближением по формуле  +
+  согласно данным работ [18, 19];
ΔCp – разность молярных теплоемкостей продук-
тов и исходных веществ отдельной стадии с уче-
том стехиометрических коэффициентов реакций.
Тепловые эффекты поверхностных реакций
№№ 38–42 гибели активных интермедиатов рас-
считаны согласно химическим уравнениям, приве-
денным в работе [3]. Значения ΔHT при 803.15 К оце-
нены с использованием величин ΔH298.15 и ΔCp (T =
= 500 K) и приняты независящими от температуры.

Б. Расчет критических условий 
самовоспламенения реакционной 

смеси водорода с кислородом

Для численных расчетов критических условий,
временных профилей концентраций компонентов
реакции, температуры, а также ценностных вели-
чин компонентов и отдельных стадий использовали
вычислительную программу VALKIN [12]. В данной
программе система дифференциальных уравнений
численно интегрировалась с помощью модифици-
рованного метода Рунге–Кутта – ROW-4A [20]. В
качестве критерия критического состояния реак-
ции выбрано условие экстремальности целевого
функционала (7) для случая активных частиц. Со-
гласно (7) определялись начальные значения со-
пряженных функций для численного интегрирова-

1 ,
4

Sk
V

= γv

( )1 28  B mk T M= πv

mM

− −−≈ 5 210 10
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3
38 39 40 41 10 ,−γ = γ = γ = γ =
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Таблица 1. Кинетический механизм реакции водорода с кислородом

№ реакции Реакция A, см, моль, с B
Ea

кДж/моль

1 2.00 ⋅ 1014 0.00 70.30 67.89

2 1.46 ⋅ 1013 0.00 2.08 –67.89

3 5.06 ⋅ 104 2.67 26.30 5.90

4 2.24 ⋅ 104 2.67 18.40 –5.90

5 1.00 ⋅ 108 1.60 13.80 –62.32

6 4.45 ⋅ 108 1.60 77.13 62.32

7 1.50 ⋅ 109 1.14 0.42 –68.22

8 1.51 ⋅ 1010 1.14 71.64 68.22

9 1.80 ⋅ 1018 1.00 0.00 –442.17

10 6.99 ⋅ 1018 1.00 436.1 442.17

11 2.20 ⋅ 1022 2.00 0.00 –504.48

12 3.80 ⋅ 1023 2.00 499.4 504.48

13 2.90 ⋅ 1017 1.00 0.00 –504.15

14 6.81 ⋅ 1018 1.00 496.4 504.15

15 2.30 ⋅ 1018 0.80 0.00 –211.64

16 3.26 ⋅ 1018 0.80 195.9 211.64

17 1.50 ⋅ 1014 0.00 4.20 –156.73

18 1.33 ⋅ 1013 0.00 168.3 156.73

19 2.50 ⋅ 1013 0.00 2.90 –230.53

20 6.84 ⋅ 1013 0.00 243.1 230.53

21 3.00 ⋅ 1013 0.00 7.20 –224.96

22 2.67 ⋅ 1013 0.00 242.5 224.96

23 1.80 ⋅ 1013 0.00 –1.70 –224.62

24 2.18 ⋅ 1013 0.00 230.6 224.62

25 6.00 ⋅ 1013 0.00 0.00 –292.85

26 7.31 ⋅ 1014 0.00 303.5 292.85

27 2.50 ⋅ 1011 0.00 –5.20 –159.41

28 3.25 ⋅ 1022 2.00 0.00 –214.3

29 2.10 ⋅ 1024 2.00 206.8 214.31

30 1.70 ⋅ 1012 0.00 15.70 –71.12

31 1.15 ⋅ 1012 0.00 80.88 71.12

32 1.00 ⋅ 1013 0.00 15.00 –290.17

33 2.67 ⋅ 1012 0.00 307.5 290.17

34 2.80 ⋅ 1013 0.00 26.80 –65.22

35 8.40 ⋅ 1012 0.00 84.09 65.22

36 5.40 ⋅ 1012 0.00 4.20 –133.44

37 1.63 ⋅ 1013 0.00 132.7 133.44

38 0.264 0.50 0.00 –132.70

Δ 803.2
0H

2O + H OH + O→

2OH + O O + H→

2H + O OH + H→

2OH + H H + O→

2 2H + OH H O + H→

2 2H O + H H + OH→

2OH + OH H O + O→

2H O + O OH + OH→

2H + H + M H + M→

2H + M H + H + M→

2H + OH + M H O + M→

2H O + M H + OH + M→

2O + O + M O + M→

2O + M O + O + M→

2H + O + M HO + M2→

2HO + M H + O + M2 →
→2HO  + H OH + OH

→ 2OH + OH HO  + H

→2 2 2HO  + H H  + O

→2 2 2H  + O HO  + H

→2 2HO  + H H O + O

→2 2H O + O HO  + H

→2 2HO  + O OH + O

→2 2OH + O HO  + O

2 2 2HO + OH H O + O→
→2 2 2H O + O HO  + OH

→2 2 2 2 2HO  + HO H O  + O

→ 2 2OH + OH + M H O  + M

→2 2H O  + M OH + OH + M

→2 2 2 2H O  + H H  + HO

→2 2 2 2H  + HO H O  + H

→2 2 2H O  + H H O + OH

→2 2 2H O + OH H O  + H

2 2 2H O  + O OH + HO→
→2 2 2OH + HO H O  + O

2 2 2 2H O  + OH H O + HO→
→2 2 2 2H O + HO H O  + OH

Стенка
2HO nr.p⎯⎯⎯⎯→
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ния (1):  для активных частиц – H, O, OH ,

H2O2 и  в случае H2, O2, H2O.

Определенная на основе ценностного крите-
рия Z-образная P–T диаграмма пределов 1–3 са-
мовоспламенения для стехиометрической смеси
водорода с кислородом, представленная на рис. 1,
находится в хорошем согласии с теоретическими
и экспериментальными результатами, обобщен-
ными в работах [3, 17].

0 1iψ =
0 0iψ =

Одновременно предсказан и 4-й предел крити-
ческих условий самовоспламенения смеси водоро-
да с кислородом нетепловой природы, показанных
на рис. 1, при давлениях ≈45 атм и более, который
подтверждает вывод о том, что число пределов
воспламенения нетепловой природы в реакцион-
ной смеси водорода с кислородом без учета воз-
можной зависимости констант скорости отдель-
ных химических стадий от общего давления может
быть больше трех. Наличие возможного 5-го крити-
ческого предела самовоспламенения реакционной
смеси водорода с кислородом не исследовалось из-
за предполагаемого существенного изменения ко-
личественных характеристик – констант скоростей
отдельных стадий при давлениях, превышающих
несколько десятков атмосфер [21]. При этих усло-
виях величины констант скорости отдельных ста-
дий могут строго не описываться уравнениями,
соответствующими сравнительно низким давле-
ниям.

Из данных рис. 1, где представлены расчетные
данные, полученные в изотермических условиях,
следует, что экспериментально наблюдаемый
третий предел самовоспламенения H2/O2 пред-
сказывается ценностным методом без учета теп-
ловых факторов. К подобному выводу ранее при-
шли авторы работ [5–10]. Как и в работе [7], учет
саморазогрева смеси H2/O2 практически не влия-
ет на величину исходных давлений, соответству-
ющих третьему пределу самовоспламенения. Та-
ким образом, согласно нашим исследованиям 3-й
предел самовоспламенения смеси H2/O2 имеет
разветвленно-цепную природу, a тепловыделе-
ние только усиливает количественное отличие
различных режимов протекания реакции вблизи
3-го предела самовоспламенения. Между тем сле-
дует отметить, что сам тепловой взрыв возможен
в Р–Т-областях интенсивного протекания реак-
ции в случае, если соблюдаются условия теплово-
го взрыва [1, 2].

Примечание: константы скорости реакции представлены уравнением аррениусовского вида:  где
A – предэкспоненциальный множитель, Ea – энергия активации, T – температура в Кельвинах, B – показатель степени тем-

пературной зависимости, R – универсальная газовая постоянная;  – тепловой эффект отдельной стадии при T = 803.2 K;
nr.p – нерадикальные продукты.

39 0.375 0.50 0.00 –252.08

40 1.514 0.50 0.00 –221.08

41 0.364 0.50 0.00 –160.15

42 0.015 0.50 0.00 –105.99

№ реакции Реакция A, см, моль, с B
Ea

кДж/моль

Δ 803.2
0H

СтенкаO nr.p⎯⎯⎯⎯→
СтенкаH nr.p⎯⎯⎯⎯→

СтенкаOH nr.p⎯⎯⎯⎯→
Стенка

2 2H O  nr.p ⎯⎯⎯⎯→

( ) ( )exp ,B
ak T AT E RT= −

0
803.2HΔ

Таблица 1. Окончание

Рис. 1. Пределы (1–4) для стехиометрической смеси
водорода с кислородом в зависимости от исходных
температуры и давления, рассчитанные ценностным
методом.
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Выявленный на основании ценностного крите-
рия 4-й предел самовоспламенения характеризует
критическое состояние, поскольку при повышении
давления, в частности при  на P–T-
диаграмме видны качественные изменения в пове-
дении реакции. Об этом свидетельствуют числен-
ные расчеты, которые указывают, что выше 4-го
предела – критической границы – после дости-
жения максимальной концентрации атомов и ра-
дикалов и ее последующего уменьшения при оди-
наковых временах реакции степень конверсии
реакции ниже, чем когда значение исходного дав-
ления ниже предельного (рис. 1). Однако 4-й пре-
дел не является обычно принятым пределом са-
мовоспламенения для смеси  поскольку
при этом не происходит резкое изменение кон-
центрации носителей цепей или температуры. То
есть 4-й предел самовоспламенения реакционной
смеси, определенный из условия экстремально-
сти (7) и, соответственно, (9), представляется вы-
рожденным.

В. Ценностная диагностика критических условий 
пределов самовоспламенения реакционной смеси 

 в координатах P–T
На рис. 2 приведены величины ценностных

вкладов наиболее кинетически значимых отдель-
ных стадий химического механизма реакции во-
дорода с кислородом, соответствующие четырем
критическим состояниям реакционной смеси
Н2/О2, в координатах P–T.

Согласно известным представлениям [1, 2],
1-й и 2-й пределы самовоспламенения реакцион-
ной смеси H2/O2 главным образом определяются
реакциями разветвления с участием атома водо-
рода и молекулярного кислорода (реакция № 1 из
табл. 1) и гибели носителей цепей (реакции
№№ 38–42). При этом наблюдается высокoe зна-
чение ценностных вкладов носителей цепей H, O
и OH, представленных в табл. 2. В случае 2-го

803.15 К,Т =

2 2H O ,

2 2H O

предела самовоспламенения интенсивная тримо-
лекулярная реакция превращения атома H в дан-
ных условиях в менее реакционноспособный гид-
ропероксильный радикал (реакция № 15) в целом
представляется как стадия обрыва кинетической
цепи. Тем не менее вблизи второго, промежуточ-
ного предела самовоспламенения, как следует из
рис. 2 и табл. 2, существенный вклад вносят хи-
мические превращения HO2 и H2O2, включающие
образование H2O2 в результате как линейной, так
и нелинейной реакций HO2 и последующий ради-
кальный распад пероксида водорода в качестве
дополнительной реакции разветвления цепи. К
такому же выводу пришли авторы работ [5, 7–10].

Для 3-го предела воспламенения наблюдается
иная химическая картина. При повышении ис-
ходного давления существенно “активируются”
химические превращения с участием гидропе-
роксильного радикала HO2 и нерадикального, ак-
тивного продукта его превращения – пероксида
водорода H2O2. При этом, как следует из табл. 2,
ценностный вклад радикала HO2  суще-
ственно превышает ценностные вклады H, O и OH,
что свидетельствует о доминирующей роли радика-
ла HO2 вблизи 3-го предела воспламенения. С повы-
шением исходного давления при достижении 3-го
предела происходит переход от режима медленного
протекания реакции к автоускоренному. Причина
этого – интенсивное образование H2O2 в реакциях
радикалов HO2 между собой (реакция № 27) и
продолжения цепи (реакция № 31) посредством
реакции HO2 с H2, свободно-радикальный распад
которого приводит к интенсивному разветвле-
нию цепей (реакция № 29) дополнительно к реак-
ции № 1. Доминирующие химические превраще-
ния, осуществляемые при высоких давлениях с
участием гидропероксильного радикала HO2 и
пероксида водорода H2O2, представляются от-
дельными химическими стадиями:

2HO( )b

Таблица 2. Ценностные вклады ( ) химических компонентов в условиях, соответствующих критическим условиям 
(границы 1–4) ниже (а) и выше (б) по давлению стехиометрической смеси H2/O2

при температуре 803.2 К и 

Примечание: 

Номер 
границы а б а б а б а б а б

1 4.6Е–01 4.9Е–02 2.8Е–02 4.5Е–01 5.7Е–03 –5.0Е–01 5.6Е–03 1.5Е–05 2.3Е–06 1.3Е–09
2 4.5Е–01 4.5Е–01 2.2Е–02 2.2Е–02 4.6Е–03 4.5Е–03 2.4Е–02 2.6Е–02 2.6Е–05 2.9Е–05
3 2.8Е–04 2.1Е–04 1.3Е–05 9.9Е–06 2.7Е–06 2.0Е–06 8.7Е–01 8.8Е–01 2.9Е–02 3.7Е–02
4 2.0Е–06 2.0Е–06 9.8Е–08 9.6Е–08 3.7Е–07 3.7Е–07 3.8Е–01 3.8Е–01 5.9Е–01 5.9Е–01

bi

⋅ 31.5 10 сt
−

=

Hb Ob OHb
2HOb

2 2H Ob

1 2
2

1
.

m

i
i

b
−

=

 
=   

 
i ib b
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Рис. 2. Ценностное тестирование критических пределов стехиометрической смеси H2/O2 при температуре 803.2 K; ча-

сти а–г соответствуют пределам 1–4. Ценностный вклад отдельной стадии вычисляется как 

а

б

0 1–1–2–3 2 3
–log(–hj  ⋅ 104) log(hj  ⋅ 104)

0 1–1–2–4 –3 2 43
–log(–hj  ⋅ 104) log(hj  ⋅ 104)

O2 + H → OH + O

O2 + H → OH + O
OH + O → O2 + H
H2 + O → OH + H
H2 + OH → H2O + O

HO2 + M → H + O2 + M
HO2 + H → H2 + O2

HO2 + H → H2O + O
HO2 + OH → H2O + O2

HO2 + HO2 → H2O2 + O2

H2 + HO2 → H2O2 + H
H2O2 + M → 2OH + M

H2O2 + H → H2O + OH

H + O2 + M → HO2 + M

H2 + O → OH + H

H2 + OH → H2O + H

O → nr.p

H → nr.p

OH → nr.p

HO2 → nr.p
H → nr.p

H2 + O2 → HO2 + H

1 2
2

1
.

n

j j j
j

h h h
−

=

 
=   

 


О доминантной роли реакций с участием 
и  при высоких давлениях, соответствующих
3-му и, особенно, 4-му критическим пределам ре-
акционной смеси H2/O2, свидетельствует суще-
ственное увеличение их ценностных вкладов
(табл. 2).

↔2 2HO + M H + O + M, R15 ,    ( ) (R16)

→2HO + H 2 (OH, R17)

→2 2 2  HO + H H + O , (R19)

→2 2 2 2 2HO + HO H O  ,+ O (R27)

→2 2H O + M 2OH + M, (R29)

→2 2 2 2HO + H H O + H.  (R31)

2HO
2 2H O

Наблюдаемый при повышении давления 4-й
вырожденный предел характеризует качествен-
ный, но не резкий переход реакции в более мед-
ленный режим. Это, по-видимому, обусловлено
существенным уменьшением кинетической зна-
чимости реакции разветвления (№ 1 в табл. 1) с
участием атомов водорода и интенсификацией
реакции носителей цепей (радикалов HO2) между
собой (реакция № 27) с образованием неради-
кальных продуктов – пероксида водорода и моле-
кулярного кислорода. Вместе с этим в данных
условиях, как следует из рис. 2, ценностный
вклад нелинейной реакции № 27 радикалов HO2
между собой, приводящей к образованию H2O2,
существенно превышает вклад реакции № 31, ве-
дущей к превращению гидропероксильного ради-
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кала HO2 в атом Н. Преобладание роли реакций с
участием HO2 по сравнению с реакциями, осу-
ществляемыми посредством атомов Н, связано
также с увеличением соотношения концентра-
ций [HO2]/[H] в результате смещения равнове-
сия (реакции №№ 15, 16) с повышением давле-
ния в сторону образования гидропероксильных
радикалов HO2.

Одновременно вблизи 4-го предела, для кото-
рого свойственно преобладание вклада реакции
№ 27 радикалов HO2 между собой над реакцией
№ 31 изменяется кинетическое проявление реак-
ции № 29 распада Н2О2 на радикалы. Кинетиче-
ское значение реакции № 29 радикального распада
Н2О2 зависит от “химии” его предварительного
образования в реакционной смеси, и этим обу-

словлено наличие 4-го критического предела вос-
пламенения. Если Н2О2 образуется в результате
нелинейной реакции № 27 радикалов НО2 между
собой, то в конечном итоге не происходит муль-
типликация свободных валентностей, как это
представлено на рис. 3, поэтому двухстадийное
превращение (А) можно рассматривать как по-
следовательность реакций продолжения цепи. По
этой причине вблизи 4-й критической границы
доминирующий вклад имеет пероксид водорода
(табл. 2). В случае же, когда Н2О2 образуется в ре-
зультате реакции № 31 отрыва атома водорода ради-
калами НО2 от H2, в конечном счете происходит
мультипликация свободной валентности, и двух-
стадийное превращение (Б) представляется как
последовательность реакций разветвления цепи.
Из вышеприведенного следует, что 4-й, вырож-

Рис. 2. Окончание.

0 1–1–2–4 –3 2 43
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денный предел в основном обусловлен сменой с
повышением давления представленной на рис. 3
химической последовательности (Б) с участием
пероксида водорода последовательностью (А).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Ценностный численный подход, основанный на

гамильтоновой систематизации кинетической мо-
дели сложной реакции, позволяет выявлять крити-
ческие состояния реакционной смеси. В качестве
критерия такого состояния, при котором в зависи-
мости от исходных параметров изменяется каче-
ственное поведение реакционной смеси, выбрано ее
экстремальное состояние в зависимости от управля-
ющих параметров химической системы (например,
от давления).

Ценностный подход позволяет также с хими-
ческой точки зрения осмыслить критические со-
стояния сложной реакции, выявляя кинетиче-
ские значимости (ценности) отдельных стадий и
компонентов. Одним из следствий применения
ценностного подхода является предсказание воз-
можного наличия до пяти пределов критичности
при условии максимальной тримолекулярности
отдельных стадий механизма реакции, что обу-
словлено исключительно концентрационной ди-
намикой реакционной системы без учета тепло-
вых факторов.

Для реакции водорода с кислородом согласно
предложенному критерию показано наличие че-
тырех критических пределов, очерчивающих зоны
качественно различающихся режимов протекания
реакции. Ценностная субординация отдельных
химических стадий и компонентов реакционного
механизма реакции водорода с кислородом позво-

лила без предварительных упрощений выяснить ос-
новную химическую природу критических условий,
выявляя наиболее кинетически значимые отдель-
ные стадии и компоненты химического механиз-
ма в зависимости от исходных условий.
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Рис. 3. Последовательности реакций образования и
радикального распада пероксида водорода. Внизу по-
следовательностей реакций (A) и (Б) схематически
указано изменение числа свободных валентностей в
результате химической последовательности реакций.
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Теория разветвленно-цепных процессов, созданная основателем российской школы химической
физики Николаем Николаевичем Семёновым, стала фундаментом современных представлений о
механизме газофазных процессов конверсии углеводородов и основой глубокого понимания явле-
ний, протекающих во многих смежных областях. Однако на протяжении всего XX века химическая
переработка углеводородных газов оставалась второстепенным направлением нефтегазохимии, по-
скольку основным углеводородным сырьем были жидкие углеводороды нефти. Кардинальное из-
менение ситуации после начала промышленной разработки огромных нетрадиционных ресурсов
природного газа сделало необходимым создание экономически эффективных технологий перера-
ботки в базовые нефтехимические продукты более дешевых и доступных газообразных углеводоро-
дов. В статье рассмотрены новые некаталитические методы переработки углеводородных газов, раз-
работанные в ИПХФ РАН и ФИЦ ХФ РАН, и перспективные направления их применения.
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ВВЕДЕНИЕ

Теория разветвленно-цепных реакций, со-
зданная Н.Н. Семёновым [1], основывается на
высокой реакционной способности атомов и ра-
дикалов, образующихся в реакциях зарождения
цепей, и в их последующем взаимодействии с ис-
ходными молекулами, ведущем к продолжению и
разветвлению цепей. Она позволила объяснить
процессы окисления и воспламенения газов
(классические работы – по воспламенению гре-
мучей смеси и окислению CO), определить усло-
вия и кинетические закономерности протекания
этих реакций, включая существование концен-
трационных пределов воспламенения, устано-
вить механизм влияния внешних факторов и раз-
личных примесей на протекание реакций.

Представления, развитые Н.Н. Семёновым
при разработке теории разветвленно-цепных
процессов, нашли практическое применение во
многих областях науки и техники, в том числе не
связанных непосредственно с химической техно-
логией. Что касается газохимии, то поскольку в
ХХ веке основным углеводородным сырьем были

жидкие углеводороды нефти, глубокая перера-
ботка углеводородных газов на основе радикаль-
но-цепных процессов не получила широкого рас-
пространения.

Благодаря огромным, прежде всего нетради-
ционным ресурсам газа, выявленным в последнее
время, и новым технологиям их добычи, сделав-
шим газ более дешевым и потому более привлека-
тельным сырьем не только для энергетики, но и
для производства химических продуктов, все
больший интерес привлекает глубокая перера-
ботка углеводородных газов. Для этого, помимо
рентабельных технологий их добычи и транспор-
тировки, необходимы эффективные технологии
как малотоннажные [2–4], так и крупнотоннаж-
ные [5], их переработки в химические продукты.
Таким образом, реальная структура мировых уг-
леводородных ресурсов ставит перед современ-
ной газохимией в качестве основной цели полу-
чение на базе основного компонента природного
газа – метана – органических продуктов, тради-
ционно получаемых переработкой нефти.

ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

УДК 541.128
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Однако высокая термодинамическая стабиль-
ность легких углеводородов, в первую очередь ме-
тана, требует больших затрат энергии на реализа-
цию газохимических процессов. Поскольку наи-
более доступный и дешевый источник энергии
для таких процессов – окисление (горение) самого
метана, являющееся сильно экзотермической реак-
цией, сочетание экзотермического окисления с эн-
дотермическими процессами образования термо-
динамически менее стабильных продуктов делает
перспективным направлением газохимии автотер-
мические процессы и технологии. Выделение
энергии непосредственно в реакционном объеме
за счет глубокого окисления части исходного сы-
рья позволяет избежать использования дорого-
стоящего и малоэффективного для газовых сред
теплообменного оборудования, а также неизбеж-
ных при этом теплопотерь.

Одним из важнейших продуктов химической
конверсии метана является синтез-газ, в который
метан может быть превращен практически со
100%-ной селективностью, правда, при темпера-
турах, близких к 1000°С. Уже освоенные крупно-
тоннажные промышленные процессы синтеза из
него метанола и синтетических углеводородов
(процесс Фишера–Тропша) открывают пути по-
лучения многих продуктов, традиционно произ-
водимых из нефти. Однако высокие температуры
и большие энергозатраты делают рентабельную и
эффективную конверсию метана в синтез-газ
сложной технологической задачей. На стадию
конверсии метана в синтез-газ приходится до 70%
всех затрат на получение целевых продуктов, что
делает современные крупнотоннажные процессы
на основе предварительной конверсии метана в
синтез-газ сложными, энерго- и капиталоемкими
технологиями. Сложность и высокая энергоем-
кость существующих газохимических процессов
является основным фактором, сдерживающим
развитие газохимии.

Ведущее место в производстве химических и
нефтехимических продуктов из углеводородного
сырья занимают окислительные процессы, на долю
которых приходится значительная часть производ-
ства базовых химических продуктов. Естественно,
что в период бурного развития нефтехимии боль-
шое внимание исследователей привлекали про-
цессы жидкофазного окисления углеводородов.
Исследования газофазных процессов окисления
углеводородов носили в основном академиче-
ский характер. В настоящее время в связи с уве-
личением доли природного газа в общемировом
объеме запасов ископаемых углеводородов, газо-
фазные процессы его окисления приобретают все
большее практическое значение.

Главная особенность окисления метана – не-
линейный характер практически всех основных
стадий и быстро нарастающая в ходе окисления

сложность системы, особенно если окисление
метана протекает при температурах заметно ниже
температуры его горения. В этом случае оно со-
провождается появлением большого числа разно-
образных вторичных, третичных и так далее про-
дуктов вплоть до образования твердых продуктов
различного строения. Разнообразие нелинейных
процессов, сопровождающих окисление метана, ил-
люстрируют такие явления, как холодные пламена,
многостадийное воспламенение, появление об-
ласти отрицательного температурного коэффици-
ента (ОТК) скорости реакции и температурного
гистерезиса скорости реакции, колебательные ре-
жимы окисления и другие [6]. Такое многообра-
зие типов поведения и образующихся при этом
продуктов открывает большие возможности для
создания новых технологических процессов.

Основные направления в разработке новых
процессов конверсии метана в химические про-
дукты можно разделить на две большие группы:
процессы на основе прямого превращения метана в
целевые продукты и процессы на основе его предва-
рительной конверсии в синтез-газ. В настоящей ра-
боте представлен обзор разрабатываемых в ИПХФ
РАН и ИХФ РАН новых некаталитических методов
конверсии метана в ценные химические продукты,
отличающихся от традиционных каталитических
методов его переработки, и дана оценка возмож-
ностей их практического применения, в первую
очередь для малотоннажного получения ценных
химических продуктов и энергоносителей.

МАТРИЧНАЯ КОНВЕРСИЯ 
УГЛЕВОДОРОДОВ В СИНТЕЗ-ГАЗ

Предложен и испытан принципиально новый
метод конверсии углеводородных газов в синтез-
газ – метод матричной конверсии [6–10]. Суть
метода заключается в том, что стабильная конвер-
сия метана при соотношениях О2/СН4, близких к
стехиометрии реакции образования синтез-газа

(1)

т.е. при четырехкратном или близком к этому не-
достатке кислорода по сравнению с необходи-
мым для его полного окисления в Н2О и СО2, до-
стигается компенсацией низкого теплового эф-
фекта этой реакции за счет предварительного
повышения температуры реагентов. Наиболее
целесообразно использовать для этого тепло про-
дуктов окислительной конверсии метана. Но пе-
редача тепла с использованием внешних теплооб-
менников неэффективна, поскольку газофазные
продукты и реагенты обладают низкой теплопро-
водностью. Более эффективный перенос тепла
может быть реализован непосредственно в ходе
самой конверсии. При конверсии газа внутри за-
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мкнутой полости с проницаемой для газовой сме-
си стенкой в режиме поверхностного (беспламен-
ного) горения фронт пламени стабилизируется на
расстоянии 1.5–2 мм от поверхности за счет интен-
сивного теплообмена с ней (рис. 1а). Интенсивная
конвективная и радиационная рекуперация тепла
продуктов конверсии при беспламенном горении
вблизи внутренней поверхности проницаемой
матрицы и запирание ИК-излучения фронта пла-
мени в полости матрицы позволяют значительно
расширить пределы горения в область очень бога-
тых метан-воздушных смесей с соотношением
метан/кислород, близким к стехиометрии урав-
нения (1) (рис. 1б).

На рис. 2 представлены экспериментальная
установка для конверсии углеводородных газов
различного состава производительностью до 3 м3/ч
и схема ее внутреннего устройства. Основными
преимуществами такой организации процесса
(матричной конверсии) по сравнению с другими
методами превращения природного газа в син-
тез-газ являются: автотермический характер про-
цесса, не требующего дополнительных источни-
ков тепла или энергии; возможность превращать
в синтез-газ углеводородные газы практически
любого состава и происхождения; большой диапа-
зон возможной производительности – от малотон-
нажных установок до крупных агрегатов; компакт-
ность и высокая удельная объемная производитель-
ность, минимум в 10 раз превышающая удельную
производительность традиционных технологий,
что обеспечивает соответствующее снижение габа-
ритов и капитальных затрат. Простота конструкции
определяет низкую стоимость оборудования и
низкие затраты на его обслуживание, а отсутствие
катализатора обеспечивает низкие операционные
затраты и низкие требования к предварительной
подготовке газа.

При использовании в качестве окислителя ат-
мосферного воздуха процесс позволяет стабильно
работать при коэффициенте избытка окислителя
α = [O2]/2[CH4] = 0.32–0.40, обеспечивая при
практически полной конверсии реагентов кон-
центрацию компонентов синтез-газа до 40% (рис. 3).
Полученный методом матричной конверсии при-
родного газа воздухом дешевый азотсодержащий
синтез-газ может быть использован для создания
рентабельных и безопасных для реализации не-
посредственно в промысловых условиях мало-
тоннажных технологий конверсии природных и
попутных газов в жидкие продукты (метанол или
СЖУ) [11].

При использовании в качестве окислителя
обогащенного воздуха и кислорода матричной
конверсией может быть получен синтез-газ с лю-
бым содержанием азота вплоть до его полного от-
сутствия (рис. 4). Задачей проводимых в настоя-
щее время исследований в области матричной
конверсии является оптимизация состава реаген-
тов и температурного режима работы матрицы, а
также повышение соотношения Н2/СО сверх до-
стигнутых значений 1.7–1.8 и разработка методов
получения синтез-газа с заданным соотношением
Н2/СО, в том числе путем совмещения с процес-
сами парового риформинга продуктов конверсии.

Так как условия матричной конверсии углево-
дородных газов близки к условиям парциального
окисления метана при получении ацетилена [12, 13],
в образующихся продуктах, помимо СО и Н2, со-
держатся продукты термического пиролиза мета-
на – преимущественно ацетилен, а также этилен,
сажа и непрореагировавший метан. Наличие этих
примесей снижает выход Н2, соотношение Н2/СО
и требует дополнительных технологических опе-
раций по очистке газа. На основе детального ки-
нетического моделирования парциального окисле-

Рис. 1. а – Принцип работы конвертора на основе поверхностного горения внутри замкнутого матричного блока; 1 –
корпус матричного блока, 2 – газопроницаемая матрица, 3 – камера сгорания; б – зависимость температуры горения
метан-воздушной смеси от коэффициента избытка воздуха на поверхности матрицы и в объеме; точки – эксперимент
по матричному горению, верхняя кривая – расчет температуры при горении в объеме.
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ния метана в настоящее время исследуется влияние
на конверсию метана, выход водорода и остаточ-
ное содержание ацетилена высокотемпературных
процессов пиролиза и паровой конверсии в после-
пламенной зоне основных компонентов газовой
смеси: СН4, СО, С2Н4 и С2Н2. Эти исследования
показали, что в бескислородных условиях после-
пламенной зоны матричного конвертора опреде-
ляющими процессами являются пиролиз метана
с образованием ацетилена и последующая паро-
вая конверсия ацетилена, которые в данных усло-
виях протекают быстрее, чем непосредственно
паровая конверсия самого метана. В результате

этой последовательности реакций существенно
снижается содержание метана и ацетилена в про-
дуктовом газе при одновременном повышении вы-
хода водорода и СО. Простота конструкции реакто-
ра, отсутствие катализатора и отсутствие жестких
требований к составу и подготовке сырьевого газа в
сочетании со значительно более высокой объемной
производительностью по сравнению с традицион-
ными процессами делают матричную конверсию
привлекательной перспективой для конверсии
природного газа в синтез-газ [12].

Указанные выше достоинства матричного ри-
форминга делают его потенциально привлека-

Рис. 2. а – Экспериментальная установка матричной конверсии углеводородных газов; б – схема внутреннего устрой-
ства и работы конвертора.
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тельным, в первую очередь, для малотоннажных
процессов переработки углеводородных газов из
нетрадиционных источников, например, попут-
ного нефтяного газа (ПНГ) или биогаза. Матрич-
ный риформинг открывает также возможность
переработки природного газа непосредственно в
промысловых условиях и получения водорода не-
посредственно в местах его потребления.

ПРЯМЫЕ МЕТОДЫ
КОНВЕРСИИ ПРИРОДНОГО ГАЗА

В НЕФТЕХИМИЧЕСКИЕ ПРОДУКТЫ

Важным направлением в газохимии является
поиск альтернативных путей превращения природ-
ного газа в химические продукты. Это возможно
при функционализации метана путем разрыва в
нем С–H связи с последующим присоединением к
атому углерода более электроотрицательной груп-
пы, т.е. в окислительных процессах.

Реальные перспективы промышленного при-
менения в области малотоннажных технологиче-
ских процессов для промысловых условий имеет
прямое окисление метана в метанол (ПОММ),
которое протекает в среднетемпературной области
примерно от 400 до 600°С, т.е. при температурах,
значительно ниже характерных температур газо-
фазного горения углеводородов. Различие между
их парциальным окислением и горением носит
принципиальный характер, заключающийся в
различии механизмов этих процессов. Одна из
наиболее важных особенностей механизма пар-
циального окисления алканов – большая роль
пероксидных соединений и радикалов. При окис-
лении метана в низкотемпературной области
определяющую роль играют метилпероксидные
радикалы СН3ОО• и молекулы метилпероксида
СН3ООН, а при более высоких температурах –

пероксидные радикалы НОО• и молекулы пе-
роксида водорода НООН. В то же время роль та-
ких частиц, как О, СН, СН2, а также возбужден-
ных молекул и радикалов, активно участвующих
в процессах горения, при парциальном окисле-
нии незначительна [6, 14].

Образующийся при окислении метана в ре-
зультате гетерогенного или гомогенного зарожде-
ния метильный радикал 

(2)
при умеренных температурах легко вступает в об-
ратимую реакцию с молекулой кислорода с обра-
зованием пероксидного радикала СH3OO•

(3)
При повышенных давлениях и температурах

ниже 600°С равновесие в этой реакции сдвинуто
вправо, и радикал СH3OO• становится ведущим
активным центром процесса. При его взаимодей-
ствии с метаном и другими водородсодержащими
молекулами образуется метилпероксид СH3OOH,
термический распад которого приводит к вырож-
денному разветвлению цепей

(4)
В последующих реакциях образующихся при этом
алкоксильных радикалов СH3O•:

(5)

(6)
появляются относительно стабильные при недо-
статке кислорода продукты – метанол и формаль-
дегид, т.е. это – область эффективного образова-
ния оксигенатов. Их образование может быть
представлено следующей обобщенной схемой:

(7)

которая не является стехиометрическим выраже-
нием процесса, поскольку все коэффициенты в
ней могут изменяться в зависимости от условий
его проведения (температуры, давления, соотно-
шения реагентов). Температура процесса должна
быть не ниже 400–450°C, чтобы обеспечить вре-
мя реакции на уровне ~1 с, но она не должна пре-
вышать 600°С, чтобы предотвратить разложение
оксигенатов и образование сажи. При Т > 600°С
равновесие в реакции (3) сдвигается влево, ско-
рость образования метилпероксидных радикалов
резко падает и процесс перестает быть разветв-
ленно-цепным, а образование метанола и фор-

мальдегида по реакциям (5) и (6) практически
прекращается. Как показывает кинетический
анализ, максимальный выход метанола достига-
ется при изотермических условиях в диапазоне
500–550°C [6, 14]. Отметим, что из-за высокого
теплового эффекта ПОММ каждый процент кисло-
рода в начальной реакционной смеси повышает ко-
нечную температуру продуктов на ~40°С. Поэтому
начальная концентрация кислорода должна быть
менее 4%. Максимальный выход метанола (до 20 г/м3

газа за проход через реактор) достигается при
концентрации кислорода около 3% и давлении
60–80 атм.

3СH :i

4 2 3 2СH O СH HO ,+ → +i i

3 2 3СH O СH OO .+ ↔i i

3 3СH OOH СH O OH .→ +i i

3 4 3 3СН О СН СН ОН СН ,+ → +i i

3 2 2 2СН О О СН О НО ,+ → +i i

2CH4 + 2O2

0.9CH3OH + 0.1(CH2O + H2)

0.9(CO + 2H2O) + 0.1(CO2 + H2O + H2),
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Общая блок-схема технологического процесса
ПОММ представлена на рис. 5. Процесс включает
компримирование газа (в случае необходимости) и
окислителя, рекуперативный нагрев газа отходящи-
ми продуктами парциального окисления, стадию
окисления, рекуперацию тепла реакции, дальней-
шее охлаждение продуктов с утилизацией их тепла,
сепарацию жидких и газообразных продуктов и
ректификацию жидких продуктов с получением
метанола и других жидких продуктов. Помимо
простого проточного способа, процесс может
быть реализован с рециркуляцией отработанного
газа; в этом случае схема комплектуется циркуля-
ционным компрессором.

Учитывая невысокую степень конверсии по-
даваемого в процесс природного газа и его боль-
шой расход на единицу производимого метанола,
важнейшими критериями при выборе вариантов
организации процесса ПОММ являются количе-
ство и энергетические параметры отработанного га-
за (сдувки). При этом должна учитываться возмож-
ность получения отработанного газа с топливными
характеристиками, позволяющими использовать
его либо в качестве топлива для газопоршневых дви-
гателей (ГПД), либо в виде горючего газа промыш-
ленного и коммунально-бытового назначения. В
первом случае, в соответствии с требованиями к
качеству топливного газа для ГПД, содержание
метана в отработанном газе должно быть более
70%, низшая теплотворная способность (LHV) –
30–36 МДж/м3. В соответствии с требованиями к
газам коммунально-бытового назначения [15]
LHV должна быть не менее 31.8 МДж/м3, молярная
доля СО2 – менее 2.5%. Для компримированного
газа, используемого в качестве топлива для двигате-
лей внутреннего сгорания (ГОСТ 27577-2000) [16],
LHV также должна быть не менее 31.8 МДж/м3,
молярная доля негорючих компонентов – менее
7.0%.

Был выполнен кинетический анализ различ-
ных вариантов организации технологического
процесса ПОММ с учетом таких критериев, как
выход метанола на подаваемый природный газ
(удельный расход природного газа), энергетические
и капитальные затраты на организацию рециркуля-
ции, затраты на получение кислорода, характери-

стики сбрасываемого газа [17]. Анализ показал, что
наиболее простой в технологическом отношении
проточный процесс, использующий в качестве
окислителя атмосферный воздух, позволяет полу-
чать метанол с удельным выходом до 16 кг/1000 м3

природного газа и отходящий газ с характеристи-
ками, соответствующими ГОСТам, предъявляе-
мым к топливу для ГПД [15, 16]. Такой процесс
требует переработки больших объемов природно-
го газа (более 60000 Нм3/т метанола). Поэтому его
реализация целесообразна на установках, обеспечи-
вающих собственные потребности газодобывающих
предприятий в метаноле-ингибиторе гидратообра-
зования с последующим сбросом отработанного га-
за в общий поток добываемого газа, либо в составе
энергохимических комплексов, сочетающих по-
лучение метанола с производством электроэнер-
гии из отходящего газа.

Рециркуляция газа позволяет увеличить выра-
ботку метанола до 120–130 кг/1000 м3 подаваемого
природного газа, при этом определяющее значение
для выбора кратности циркуляции имеет начальная
концентрация кислорода в газовой смеси. Если она
составляет 3.3%, то возможная кратность цирку-
ляции с получением сдувки с LHV ≥ 30 МДж/м3

(т.е. газа для ГПД) составляет около 8, тогда как
при начальной концентрации кислорода 2.3, 2.0 и
1.7% – соответственно 12, 13 и 15 (рис. 6а).

По сравнению с проточным процессом окис-
ления воздухом циркуляционный процесс окис-
ления техническим кислородом с начальной кон-
центрацией 2% и кратностью циркуляции 13 : 1
позволяет в 9 раз снизить удельный расход при-
родного газа и более чем в 10 раз снизить объем
сдувочного газа. Но это требует производства бо-
лее 2200 м3/т кислорода, дополнительных капи-
тальных и энергетических затрат на рециркуля-
цию процессного газа (рис. 6б). Выбор того или
иного варианта реализации процесса ПОММ за-
висит от конкретных практических приложений
и определяется экономическим анализом.

Рис. 5. Блок-схема процесса прямого окисления метана в метанол (ПОММ): 1 – проточный реактор, 2 – теплообмен-
ник рекуперативный, 3 – теплообменник водяной, 4 – сепаратор, 5 – блок ректификации, 6 – циркуляционный ком-
прессор.
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ТЕХНОЛОГИИ НА ОСНОВЕ 
СЕЛЕКТИВНОГО ОКСИКРЕКИНГА
И СОПРЯЖЕННОГО ОКИСЛЕНИЯ 

ГОМОЛОГОВ МЕТАНА

Интересные перспективы открывает возмож-
ность селективной конверсии гомологов метана
без их предварительного выделения из природного
или попутного газа. Такая возможность основана
на большом отличии их реакционной способно-
сти от реакционной способности самого метана.
В частности, предложен процесс селективного
оксикрекинга тяжелых компонентов С2–С7 по-
путных нефтяных газов с получением газомотор-
ного топлива с высоким метановым индексом
(MN) и требуемой теплотой сгорания [18–20].
Предварительный окислительный крекинг при-
родных и попутных нефтяных газов позволяет се-
лективно окислять “тяжелые” низкооктановые

компоненты сложных углеводородных смесей и
получать для энергоустановок топливный газ с
высоким метановым индексом и требуемой низ-
шей теплотворной способностью (рис. 7). Метод
характеризуется технологической простотой, боль-
шой гибкостью в отношении сырья и возможностью
реализации на модульных автоматизированных
установках в условиях удаленных месторождений.

Селективный оксикрекинг тяжелых гомологов
метана эффективно протекает в достаточно мягких
условиях при температурах до 750°С, давлениях 1–
3 атм и временах ~1 с. Основными продуктами
помимо самого метана являются этилен, СО и во-
дород.

На базе прямых процессов парциального
окисления метана в метанол (ПОММ) и селек-
тивного оксикрекинга тяжелых гомологов метана
может быть реализовано прямое получение ценных

Рис. 6. а – Выход метанола и кратность циркуляции при различной начальной концентрации кислорода в газовой смеси;
б – удельный расход природного газа и кислорода при различной кратности циркуляции отработанной газовой смеси.
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нефтехимических продуктов за счет селективных
каталитических реакций [21, 22]. Поскольку в про-
цессе ПОММ в близких концентрациях образуются
метанол и СО, а в селективном оксикрекинге –
этилен и СО, соотношение между которыми
можно регулировать, с использованием различ-
ных селективных катализаторов возможно полу-
чение ряда высокоценных продуктов, включая
уксусную кислоту, метилацетат, метилпропаноат,
диметилкарбонат, диэтилкетон и другие (рис. 8).

Большим преимуществом такой концепции
является то, что большинство предлагаемых про-
цессов карбонилирования или олигомеризации
уже хорошо отработаны и освоены промышлен-
ностью. Как правило, в них применяются катали-
заторы на основе металлов платиновой группы,
удельная активность которых на 2–3 порядка
превышает удельную активность катализаторов
синтеза Фишера–Тропша. Это позволяет исполь-
зовать реакторы относительно небольшого раз-
мера, что снижает удельные капитальные затраты
получения жидких продуктов [21, 22].

Еще одно перспективное и пока малоисследо-
ванное направление в разработке некаталитических
процессов конверсии природного газа – совместное
(сопряженное) окисление предельных и непредель-
ных углеводородов [23, 24]. Например, при сопря-
женном окислении этилена и метана с увеличением
концентрации метана в смеси быстро увеличивает-
ся выход пропилена. По-видимому, это происходит
в результате присоединения метильного радикала к
этилену с образованием пропильного радикала и

его последующего распада с образованием про-
пилена. Это открывает перспективу получения
пропилена из легкого углеводородного сырья,
особенно интересную в том случае, если на про-
мышленном уровне будет освоен процесс окис-
лительной конденсации метана в этилен, так как
появится возможность получать непосредствен-
но из метана не только этилен, но и пропилен.

Установлено также, что выход пропилена может
быть значительно повышен при сопряженном
окислении пропана и этилена. При этом могут быть
подобраны такие условия, что концентрация эти-
лена, являющегося не только исходным реаген-
том, но и продуктом окисления пропана, на входе
и на выходе процесса практически одинакова, т.е.
при окислительном пиролизе пропана присут-
ствие этилена, играющего в данном случае роль
гомогенного катализатора, может значительно
повысить выход пропилена.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Создание эффективных технологий конвер-
сии природного и попутного газа в химические
продукты является ключевым условием освоения
громадных ресурсов газообразных углеводородов
земной коры. В настоящее время сформирова-
лись два основных направления в разработке га-
зохимических технологий: повышение эффек-
тивности конверсии природного газа в синтез-газ
и последующие синтезы на его основе и разработ-
ка прямых методов конверсии природного газа в

Рис. 8. Возможные пути конверсии природных и попутных газов в ценные химические продукты без стадии их пред-
варительного превращения в синтез-газ.
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химические продукты. В обоих случаях хорошие
перспективы имеют процессы на основе некатали-
тического газофазного окисления углеводородов,
позволяющие рационально использовать высокий
энергетический потенциал окислительных про-
цессов и особенности разветвленно-цепного ме-
ханизма окисления легких углеводородов, откры-
того и детально разработанного школой Н.Н. Се-
мёнова.

Работа выполнена в рамках Программы фун-
даментальных научных исследований государ-
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Исследован захват O3 на свежем покрытии из метановой сажи при T = 256 и 295 К в диапазоне кон-
центраций O3 1.1 ⋅ 1012–4.1 ⋅ 1013 cм–3 с использованием проточного реактора с подвижной вставкой
и масс-спектрометрической регистрацией. Установлено, что захват носит многостадийный харак-
тер. Обе стадии захвата, быстрая и медленная, происходят по механизму реакции на поверхности с
адсорбированной частицей. На базе лэнгмюровской концепции адсорбции зависимость коэффи-
циента захвата γ озона на сажевом покрытии представлена в виде γ = γ0/(1 + KL[O3]) c параметрами
для первой стадии захвата γ0 (295 К) = (6.6 ± 0.4) ⋅ 10–4 и γ0 (256 К) = (8.1 ± 2.6) ⋅ 10–4, KL (295 К) =
= (7 ± 1) ⋅ 10–14 и KL (256 К) = (22 ± 9) ⋅ 10–14 см3. Параметры для второй стадии захвата: γ0 (295 К) =
= (1.3 ± 0.2) ⋅ 10–4 и γ0 (256 К) = (1.2 ± 0.5) ⋅ 10–4, KL (295 К) = (11 ± 2) ⋅ 10–14 и KL (256 К) = (28 ± 13) ⋅
⋅ 10–14 см3. Из зависимости γ от времени экспозиции сажевого покрытия к потоку О3 оценена
константа скорости мономолекулярного распада поверхностного комплекса с адсорбированной
молекулой озона: kr (295 К) = (0.39 ± 0.01) с–1, kr (256 К) = (0.15 ± 0.01) с–1 для быстрой стадии и
kr (295 К) = (2.8 ± 0.1) ⋅ 10–2 с–1, kr (256 К) = (1 ± 0.04) ⋅ 10–2 с–1 для медленной стадии. В пределе малых
концентраций γ слабо зависит от [O3] и T вследствие соотношения γ0 ∼ kr/kd и близости по величине энер-
гии активации константы скорости kr реакции и теплоты адсорбции константы скорости kd десорбции.

Ключевые слова: химия тропосферы, озон, метановая сажа, коэффициент захвата, коэффициент
Лэнгмюра, теплота адсорбции, константа скорости реакции, энергия активации.
DOI: 10.31857/S0207401X21050149

ВВЕДЕНИЕ
Основными источниками озона в тропосфере

являются фотохимические реакции с участием
углеводородов, перекисных радикалов и свобод-
ных радикалов NOx. Дополнительный вклад вно-
сят грозы и поступление озона из стратосферы,
где его концентрация в 90 раз выше. Последний
источник носит спорадический характер из-за
обратного температурного профиля в атмосфере.
Тем не менее благодаря этому источнику локальные
концентрации озона могут превышать на 40 ppb его
базовый уровень в 70 ppb [1].

Озон является одним из парниковых газов с
вкладом в парниковый эффект, составляющим
20% от вклада углекислого газа [2]. Типичные
приземные концентрации озона составляют 10–
70 ppb, но вблизи индустриальных регионов мо-
гут достигать 100–500 ppb [3–7].

Доля органического аэрозоля в атмосфере с
глобальной эмиссией 12.6–24 Тг/год [8, 9] состав-

ляет 30–50% [10, 11]. Большую часть этого аэро-
золя составляет сажа. Сажевый аэрозоль образу-
ется при неполном сгорании топлив и биомасс, в
частности при сгорании метана как основного
компонента горючих газообразных ископаемых,
а также побочного продукта добычи нефти. Саже-
вый аэрозоль состоит из нерастворимого углерод-
ного остова и растворимой органической фрак-
ции, адсорбированной на поверхности твердой
частицы [12, 13]. Сажа влияет на глобальный из-
лучательный баланс планеты посредством эф-
фективного поглощения коротковолнового сол-
нечного спектра [14, 15]. Кроме того, он является
мощным погодообразующим фактором. Свежие
сажевые частицы гидрофобны по своей природе
[16], но при окислении активными компонентами
атмосферы (NOx, HNO3, O3) становятся гидро-
фильными [17–19]. На такой модифицированной
поверхности может конденсироваться атмосфер-
ная влага, тем самым эти компоненты служат цен-
трами нуклеации облаков [20–22]. Продукты окис-
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ления, которые в виде осадков возвращаются на
землю, зачастую представляют угрозу здоровью
человека [23, 24].

Работы по исследованию захвата озона на ор-
ганическом аэрозоле достаточно многочислен-
ны. Условно их можно разделить на две группы.
Первая из них включает работы по анализу соста-
ва твердых продуктов этой гетерогенной реакции
и их токсикологические характеристики [17, 18,
23–30]. Анализ этих работ находится вне темы
данной работы. Вторая группа работ направлена
на исследование механизма захвата. Исследовал-
ся захват на покрытиях из элементного углерода и
саж различного происхождения: молотый древес-
ный уголь [31], элементный углерод [32–35], сажи
из метана [36], н-гексана [3, 37, 38], толуола и ке-
росина [39]. Исследовался также захват на инди-
видуальных органических веществах, нанесен-
ных в виде пленочного покрытия на различные
подложки [40–47]. Эти вещества являются либо
установленными компонентами различных саж,
либо их представителями. Во всех этих работах
наблюдалась зависимость коэффициента захвата
от времени экспозиции, связанная с ограничен-
ным количеством центров адсорбции [48]. Во
многих работах отмечается сложный многоста-
дийный характер захвата. В ряде работ такого ха-
рактера не обнаружено, но связано это, вероятно,
с использованием непроточного реактора и ма-
лым временным разрешением [3, 32, 34, 35, 37]. В
большинстве работ выявлена обратно пропорци-
ональная зависимость начального коэффициента
захвата от концентрации озона. В отдельных ра-
ботах такой зависимости не обнаружено [39, 40, 42].
Исходя из температурной зависимости коэффици-
ента захвата, в ряде работ на базе представления за-
хвата по механизму Лэнгмюра–Хиншельвуда оце-
нены коэффициент Лэнгмюра, теплота адсорбции
и энергия активации элементарных реакций
[34, 35, 37, 41].

Что касается механизма захвата, то в англо-
язычной литературе в качестве такого рассматри-
вается механизм Лэнгмюра–Хиншельвуда и даже
делается вывод о схожести этого механизма с про-
цессами захвата озона на покрытиях различного
состава [38]. Как отмечается авторами работы [49],
название обсуждаемого механизма ошибочно. Ис-
ходя из кинетических схем, которые приводятся в
работах, и вытекающей из них зависимости, под-
разумевается механизм захвата через “реакцию на
поверхности с адсорбированной частицей”. Этот
тип захвата предполагает обратимую адсорбцию
газа-реагента на химически активных центрах и
последующую гетерогенную реакцию адсорбиро-
ванной молекулы с этими нелетучими компонен-
тами поверхности [49]. Классический механизм
Лэнгмюра–Хиншельвуда предполагает гетеро-
генную реакцию между двумя поверхностными

комплексами, содержащими адсорбированные
молекулы [50].

В современных моделях захвата газов-реагентов
на поверхности жидкостей и твердых тел с учетом
конкурентной адсорбции необходимо знание вход-
ных параметров, таких как коэффициент Лэнгмюра,
константа скорости гетерогенной реакции, вклю-
чая теплоту адсорбции и энергию активации [49,
51–54]. Достоверность оценки этих параметров
из экспериментальных данных определяется пра-
вильностью выбора механизма, описывающего всю
совокупность исходных данных. Цель данной рабо-
ты заключалась в получении количественной ин-
формации об адсорбционно/десорбционных свой-
ствах системы озон/метановая сажа, а также о ее
начальной реакционной способности. В пред-
ставленной работе получены экспериментальные
данные по зависимости коэффициента захвата от
времени экспозиции, концентрации газа-реаген-
та и температуры. Проведено модельное описание
всей совокупности экспериментальных данных по
двум альтернативным механизмам захвата: меха-
низму мономолекулярного распада и классиче-
скому механизму Лэнгмюра–Хиншельвуда. На
основании полученных результатов, а также с
привлечением литературных данных сделан вы-
вод в пользу механизма мономолекулярного рас-
пада.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА

Экспериментальные данные получены с ис-
пользованием проточного реактора с подвижной
вставкой и нанесенным не нее пленочным сажевым
покрытием из диффузионного пламени горения
метана. Реактор сопряжен с масс-спектрометром
высокого разрешения с ионизацией низковольтны-
ми электронами. Схема реактора приведена и по-
дробно описана ранее [55], поэтому отметим кратко
основные особенности. Поток смеси O3/He (ге-
лий – 99.99%) протекает через цилиндрический
стеклянный реактор и регулируемый вентиль от-
качки. Все внутренние поверхности реактора по-
крыты тефлоновой пленкой (Teflon FEP). Тонкий
центральный стержень из нержавеющей стали с
сажевым покрытием можно перемещать вдоль
оси реактора через тонкую стеклянную трубку из
компенсирующего объема в зону контакта саже-
вого покрытия с газом-реагентом. Перемещение
стержня с покрытием осуществляется с помощью
внешнего магнита. Исходная смесь O3/He с за-
данной концентрацией приготавливается заранее
в бачке из нержавеющей стали. Бачок и все труб-
ки подачи смеси в реактор были пропассивирова-
ны заранее молекулярным фтором. Поток смеси
O3/He,  измеряется расходомером, встро-
енным в магистраль подачи перед входом в реак-
тор, с точностью 0.1 см3 ⋅ Торр ⋅ с–1. Через компен-

3O He,Q
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сирующий объем подается дополнительный поток
гелия, QHe, чтобы избежать неконтролируемого
диффузного потока O3 из зоны контакта в этот
объем. Изменяя поток гелия через этот ввод и по-
ток смеси O3/He так, чтобы их сумма оставалась
постоянной, можно было менять концентрацию
озона в реакторе при неизменном времени кон-
такта газа-реагента с сажевым покрытием. Отбор
пробы в масс-спектрометр осуществляется путем
формирования молекулярного пучка через отвер-
стие диаметром 0.35 мм в вершине напускного
конуса, расположенного соосно с внешней труб-
кой реактора.

Для проведения экспериментов при пони-
женной температуре реактора были изготовлены
две металлические кюветы, заполняемые сме-
сью NaCl/H2O при температуре ее таяния и охва-
тывающие область трубки реактора и компенси-
рующего объема.

Основные параметры реактора и магистрали
подачи озона: внутренний диаметр трубки реактора
dR = 1.3 см; внешний диаметр стержня из нержа-
веющей стали dr = 0.2 см; максимальная длина
стержня L = 50 см; давление p = 1–2 Торр; ско-
рость потока газа-носителя u = 100–400 см ⋅ с–1;
внутренний диаметр трубки подачи смеси O3/He
в реактор – 2 мм; скорость потока смеси O3/He по
трубке подачи 0.5–5 см ⋅ с–1.

Приготовление и состав реакционной смеси.
Озон приготавливали из кислорода марки ОСЧ,
перемораживали в пропассивированный фтором
бачок из нержавеющей стали и добавляли гелий
до давления в 1 атм. За время транспортировки
смеси O3/He в реактор происходит частичное раз-
ложение озона, особенно ощутимое при малых
подачах. Типичные соотношения концентраций
озона и кислорода в реакторе в зависимости от ве-
личины потока исходной смеси O3/He приведены
в табл. 1. Абсолютная концентрация озона опре-
делялась из материального баланса при полном
переводе O3 в кислород путем нагрева сегмента
трубки подачи. Калибровка масс-спектрометра
по кислороду проводилась в отдельном опыте при
известном давлении в реакторе и заданном пото-
ке кислорода. Измерения интенсивностей ион-
ных токов O3 (m/z = 48) и O2 (m/z = 32) проводили
при энергии ионизирующих электронов Ee = 50 эВ
для О3 и 12.5 эВ для О2. В последнем случае ис-

ключается вклад осколочного иона  из масс-
спектра озона.

Нанесение сажи. Сажу наносили на металличе-
ский стержень в пламени метана с использовани-
ем лабораторной горелки, присоединенной к газо-
вой магистрали, без дополнительной подачи сжа-
того воздуха. При диффузионном горении метана
металлический стержень располагали на расстоя-

2О+

нии 15–17 см от основания пламени при постоян-
ном вращении стержня вручную. Через 15 мин
масса нанесенной на стержень сажи составляла 2–
4 мг и определялась путем взвешивания на весах с
точностью 0.1 мг. После взвешивания стержень с
нанесенной сажей сразу вставляли в реактор и
оставляли под вакуумом до начала эксперимента.
Поверхностная плотность покрытия сажей со-
ставляла ρm = 70–120 мкг ⋅ см–2 и во всех случаях не
превышала величины, при которой необходимо
учитывать пористость покрытия [39, 56].

Процедура измерения и обработка данных. Экс-
периментальные зависимости коэффициента за-
хвата озона на свежем сажевом покрытии от вре-
мени его экспозиции к потоку озона определяли
по относительному изменению концентрации
озона на масс-спектральной линии с интенсив-
ностью I48 (m/z = 48) при введении и выведении
стержня с покрытием в зону его контакта с озо-
ном. Измерение интенсивности ионного тока
проводили в режиме механической модуляции
молекулярного пучка с частотой 25 Гц и синхрон-
ного счета ионов с минимальным временем на-
копления 5 с на одну экспериментальную точку, с
задаваемым количеством точек в серии. В отсут-
ствие стержня с покрытием при заданном давле-
нии в реакторе и газовых потоках измеряли ис-
ходную концентрацию озона. Вводили в зону
контакта сегмент стержня (обычно длиной 5 см),
одновременно включая режим многократного из-
мерения в течение нескольких сот секунд. Убирали
стержень и повторно измеряли уровень концентра-
ции озона. Вновь вводили стержень и повторяли
многократный режим измерения до полного пре-
кращения захвата озона. Изменяли исходную
концентрацию озона и повторяли всю процедуру
измерения при введении следующего сегмента
стержня с покрытием. Ошибка измерений ионного
тока рассчитывается в автоматическом режиме с

Таблица 1. Соотношение концентраций O3 и О2
в реакторе при изменении массовой скорости подачи 

смеси  [O3] : [He] = 1 : 685

* При сохранении постоянной суммы массовых потоков
озона и гелия:  + QHe = 1.6 ⋅ 1019 c–1 и p = 2 Торр.

 1017 с–1 [О3]*, 1012 cм–3 [О2]*, 1012 cм–3

3.5 0.43 1.4
4.3 0.73 1.5
6.7 1.4 1.9

10.2 2.55 2.2
14 3.46 3.0
18.4 6.1 1.7
26 10.2 1.0
30 12 0

3О HeQ

3О He,Q

3О HeQ
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использованием программного обеспечения. До-
полнительный вклад в ошибку измерений вносят
неточности в определении давлений, температуры
и потоков; суммарная оценка этого вклада состав-
ляет около 5%. Статистические ошибки, приведен-
ные далее в тексте, соответствуют 95%-ному дове-
рительному интервалу.

При наших скоростях потока и давлении в ре-
акторе кинетика расхода озона при его захвате на
сажевом покрытии после его ввода в зону контак-
та описывается уравнением первого порядка:

(1)

где [O3] – концентрация озона; tc = [0, ΔL/u] –
время контакта озона с покрытием на стержне,
введенном в реактор в зону контакта на длину ΔL,
u – средняя скорость потока газа-носителя гелия;
t – время экспозиции покрытия к потоку газа-ре-
агента. Константа скорости гетерогенной реак-
ции, kw, выражается через кинетический,  и

диффузионный,  пределы:

( )[ ] ( ) ( )[ ]3 3– O , O , ,c c w cd t t dt k t t t=

,k
wk

,d
wk

(2)

Здесь ρ = dr/dR; K(ρ = 0.15) = 1.7 [57] – безразмерная
константа;  = 3.61(Т/295)1/2 ⋅ 104 см ⋅ с–1 – сред-
няя молекулярная скорость O3 при температуре Т;

 = 394 Торр ⋅ см2 ⋅ с–1 [42] – коэффициент
диффузии молекул О3 в гелии; Sef – эффективная
площадь покрытия в зоне реакции при выдвиже-
нии стержня на длину ΔL; VR – объем реактора,
соответствующий этой же длине.

При (dr/dR)  1 для сажевого покрытия, по-
верхность которого определяется эффективной
площадью Sef, выраженной через массу навески
на единичную поверхность ρm и удельную поверх-

ность Sspec, величина (t) определяется уравне-
нием

(3)

где Sspec = 40 м2 ⋅ г–1 – удельная поверхность сажи
[58]. В нашем случае даже в начальной стадии
быстрого захвата выполнялось условие  и
можно было считать, что 

Характерное время контакта tc составляет не
более 0.1 с, что существенно меньше минималь-
ного времени (t = 5 с) интегрирования интенсив-
ности сигнала масс-спектрального пика. На
этом основании возможно интегрирование
уравнения (1) по tc, и с учетом (3) зависимость ко-
эффициента захвата γ в уравнении (1) от времени
экспозиции t при захвате на сажевом покрытии с
учетом ВЕТ-поверхности будет иметь вид

(4)

где  и I48(t) – интенсивности ионных токов
озона без введения стержня с покрытием и с вве-
денным стержнем соответственно.

Времязависимый захват O3 на сажевом покры-
тии. На всех свежих покрытиях из сажи во всех
экспериментах наблюдается быстрый начальный
захват O3 и последующее его уменьшение практи-
чески до нуля. На рис. 1 приведен пример вре-
меннóй зависимости коэффициента захвата при
нескольких исходных концентрациях озона и
комнатной температуре. Каждая из этих зависи-
мостей получена на свежем покрытии. Зависимо-
сти получены с использованием формулы (4).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Экспериментально полученные значения ко-

эффициентов захвата γ(t), приведенные на рис. 1,

( ) ( )
( ) ( )

3 3

2
O О

1 1 +1 ,

( 4)( ), 4 ( ) .

k d
w w w

k d
w ef R w R

k t k t k

k t t c S V k K D d

=
= γ = ρ

3Oc

3ОpD

!

k
wk

( ) ( ) ( )3О[ ] ,k
w spec m R r Rk t t c S d d d≈ γ ρ

,d k
w wk k@

= .k
w wk k

( )
3

0 2
48 48

O

ln ( )
( ) ,R

c spec m r

I I t dt
t c S d

=
ρ

γ

0
48( )I t

Рис. 1. Времязависимый захват O3 на свежих покры-
тиях из метановой сажи при T = 295 K и нескольких
исходных концентрациях O3: 1.58 ⋅ 1013 (1), 9 ⋅ 1012 (2),
6.1 ⋅ 1012 (3), 2.55 ⋅ 1012 (4), 1.1 ⋅ 1012 см–3 (5). Каждая из
кривых 2–5 сдвинута вверх относительно предыду-
щей на 1 ⋅ 10–4.
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имеют сложную временнýю зависимость. Такой
характер этой зависимости отмечался и в ряде ра-
бот, что объяснялось сложным механизмом захвата,
при котором последний может происходить через
несколько последовательных стадий. Характер
зависимости γ от концентрации газа-реагента со-
ответствует двум альтернативным механизмам
захвата – обратимой адсорбции с образованием
поверхностного комплекса и его мономолекуляр-
ным распадом либо гетерогенной бимолекулярной
реакции этих комплексов по классическому меха-
низму Лэнгмюра–Хиншельвуда. Сравним результа-
ты описания экспериментальных данных, исполь-
зуя эти два различных механизма.

Кинетическая модель захвата O3 на сажевом
покрытии, осуществляемого через мономолекуляр-
ный распад. Аналитическая зависимость коэффи-
циента захвата от времени экспозиции сажевого
покрытия к газу-реагенту и его концентрации
можно получить из модифицированной обще-
принятой лэнгмюровской модели захвата:

(R1)

(R2)

Дополнительно в модель включены две послед-
ние стадии. Физически они отражают повторный
процесс захвата О3 на менее реакционноспособ-
ных центрах zs, которые образуются в результате
первичного, быстрого захвата на первичных цен-
трах zr. Повторный, медленный захват также про-
исходит через обратимую адсорбцию О3 на цен-
трах zs с последующим образованием комплекса
O3…zs, поверхностная плотность которого состав-
ляет θ[zs] [59]. Здесь [zs] – поверхностная плот-
ность центров zs, θ – их доля, занятая адсорбиро-
ванными молекулами О3. В результате мономоле-
кулярного распада этого комплекса образуется
твердый продукт zfin, химически инертный по от-
ношению к озону, но способный к адсорбции.

По этой схеме расход озона определяется со-
гласно уравнению

(5)

где VR и Sef определены в (2). Реакционные потоки

(6)

зависят от поверхностной плотности центров ад-
сорбции, которая, в свою очередь, определяется
системой уравнений

(7)
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dV J t J t S
dt

− = +

( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]1 2z , zrapid r r slow r sJ t k t J t k t= θ = θ

1 2 1[z ] [z ], [z ] [z ] [z ]r r r s r s r r
d dk k k
dt dt

− = θ − = θ − θ

с начальным условием [zr(t = 0)] = [z0] со связью
[zr] + [zs] = [z0]. Здесь [z0] – максимальная поверх-
ностная плотность активных центров для данного
типа поверхности. Из решения (7) следует явный
вид реакционных потоков:

(8)

Из сравнения формального уравнения расхода
озона, выраженного через коэффициент захвата,

(9)

с уравнением этого же расхода, выраженного че-
рез реакционные потоки (5), следует аналитиче-
ский вид коэффициента захвата:

(10)

Параметры, определяющие эту зависимость,
представляют собой комбинацию элементарных
констант, описывающих процесс захвата:

(11)

(12)

(13)

где kr1 и kr2 – константы скорости мономолеку-
лярного распада комплексов О3…zr и O3…zs соот-
ветственно; ka =  – константа скорости
адсорбции; 0 < αs < 1 – коэффициент поверх-
ностной аккомодации [49, 52, 53, 60, 61]; kd =
= νdexp(–Qad/RT) – константа скорости десорб-
ции; KL – константа Лэнгмюра, определяющая
долю поверхности, занятую адсорбированными
молекулами. Отметим, что при выводе формулы
(10) неявно предполагалось, что теплота адсорб-
ции Qad одинакова для центров zr и zs.

Сводные результаты аппроксимации экспери-
ментальных зависимостей γ(t) по формуле (10)
при двух температурах реактора и при вариации
концентрации озона приведены в табл. 2 и 3. На
рис. 2 приведен пример такой аппроксимации
для одной из зависимостей γ(t) с соответствую-
щими параметрами из табл. 3. Все полученные за-
висимости параметров аппроксимации от кон-
центрации озона представлены на рис. 3–6.

Исходную плотность [z0] активных центров
можно оценить, предполагая гибель одного ак-
тивного центра при необратимом захвате одной
молекулы О3:
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Усредненное значение поверхностной плотности
было найдено путем интегрирования аналитиче-
ского выражения (10) по всей совокупности дан-
ных из табл. 2 и 3. Оно оказывается одинаковым
при температурах реактора 256 и 295 К и состав-
ляет (2 ± 0.2) ⋅ 1014 см–2 для первой, быстрой стадии
и (3.7 ± 0.5) ⋅ 1014 см–2 для повторного захвата. Зна-
чение суммы этих плотностей, равное 5.7 ⋅ 1014 см–2,
согласуется с аналогичными данными по захвату
озона на ряде сажевых покрытий: электроискро-
вая сажа – 6.5 ⋅ 1014 см–2 [34], электроискровая са-
жа с покрытием бензо[a]пиреном – (5.7 ± 1.7) ⋅
⋅ 1014 см–2 [41], сажа из толуола – 7 ⋅ 1014 см–2 [39],
сажа из н-гексана – (4 ± 2) ⋅ 1014 см–2 [38], кероси-
новая сажа – (5.8 ± 0.7) ⋅ 1014 см–2 [40]. С другой
стороны, поверхностные плотности на аналогич-
ных покрытиях, вычисленные по захвату других га-
зов-реагентов, оказываются существенно ниже и
согласуются с нашими данными по быстрой стадии
захвата озона: при захвате NO2 на метановой саже
[z0] = (2 ± 0.4) ⋅ 1014 см–2 [58], при адсорбции HNO3

на электроискровой саже [z0] = 2.2 ⋅ 1014 см–2 [22], а

на н-гексановой саже [z0] = 2 ⋅ 1014 см–2 [62]. Про-
тиворечивость данных можно устранить, если допу-
стить, что вторая, медленная стадия захвата озона
происходит дважды на одних и тех же активных
центрах с поверхностной плотностью 2 ⋅ 1014 см–2.
Физически это означает, что в результате моно-
молекулярного распада комплекса O3…zs по реак-
ции (R2) и образования твердого продукта zfin по-
следний остается химически активным, и на нем
повторно происходит захват молекулы О3, обра-
зование комплекса и его последующий распад.

Исходя из вида зависимости коэффициента
захвата от концентрации газа-реагента, представ-
ленного формулой (11), из линейной регрессии
обратных величин γr и γs (рис. 3 и рис. 5) находим
константу Лэнгмюра KL, а также по точке пересе-
чения аналитической прямой с осью ординат −
параметры  и  В терминах формулы (12) эти
параметры представляют собой отношение
αskr/kd для обеих стадий захвата. Из значения KL

при [z0] = 2 ⋅ 1014 см–2 по формуле (13) находим ве-

0
rγ 0.sγ

Таблица 2. Параметры аппроксимации по формуле (10) коэффициента захвата γ(t) озона 
на покрытии из метановой сажи при Т = 295 К

[O3], 1012 см–3 γr, 10–4 ar, с–1 γs, 10–5 as, 10–2 с–1

1.1 6.2 ± 2 0.07 ± 0.03 11.7 ± 2.5 0.25 ± 0.15
1.36 6 ± 1 0.04 ± 0.02 9.3 ± 3 0.69 ± 0.24
1.4 6.6 ± 2 0.03 ± 0.02 9 ± 2 0.9 ± 0.3
1.57 6 ± 2.5 0.04 ± 0.02 10.2 ± 4.2 0.42 ± 0.22
2.17 6 ± 2 0.06 ± 0.05 12.8 ± 8 0.52 ± 0.3
2.55 6.9 ± 2 0.11 ± 0.01 8.7 ± 2.5 0.55 ± 0.15
3.46 6.1 ± 2 0.10 ± 0.04 10.8 ± 2.2 0.93 ± 0.47
5.4 4.8 ± 2.6 0.12 ± 0.03 9.4 ± 4.9 1.2 ± 0.4
6.1 4.3 ± 1 0.12 ± 0.02 6.9 ± 1 1 ± 0.3
6.5 3.9 ± 1 0.12 ± 0.02 8 ± 1 0.69 ± 0.3
7.1 4.9 ± 2.2 0.15 ± 0.03 8.5 ± 2.8 1.66 ± 0.5
9 4 ± 2.4 0.15 ± 0.02 6 ± 1.6 1.8 ± 0.5

10 4.4 ± 1.8 0.18 ± 0.04 7.7 ± 1.8 1.4 ± 0.3
11.2 4.2 ± 1 0.15 ± 0.02 5.8 ± 1.2 1.8 ± 0.2
11.3 3.9 ± 1.2 0.19 ± 0.04 7.3 ± 1 1.5 ± 0.2
12 3 ± 1 0.17 ± 0.04 9.6 ± 3 1.7 ± 0.3
13.3 2.8 ± 1 0.18 ± 0.05 6.8 ± 1 1.8 ± 0.5
15.6 3.3 ± 0.8 0.21 ± 0.03 5.8 ± 1.5 1.8 ± 0.4
15.7 2.6 ± 0.7 0.19 ± 0.02 5 ± 2 1.2 ± 0.3
15.8 3 ± 0.3 0.17 ± 0.05 4.5 ± 0.5 1.1 ± 0.2
20 2.9 ± 0.5 0.21 ± 0.05 4.8 ± 0.6 1.76 ± 0.2
24 2.8 ± 0.6 0.24 ± 0.02 3.7 ± 1 2.2 ± 0.4
26 2.3 ± 0.9 0.22 ± 0.02 2.8 ± 1 1.8 ± 0.3
27 2.5 ± 0.4 0.24 ± 0.03 3.5 ± 0.8 1.54 ± 0.3
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личину kd/αs. Конструируем функцию θ([O3]) при
известной константе KL и аппроксимируем экс-
периментальные данные ar и as (рис. 4 и 6) анали-
тической зависимостью (12) с единственным под-
гоночным параметром kr. Сводные результаты
расчета приведены в табл. 4. В последнем столбце
этой таблицы приведено отношение αskr/kd, кото-

рое должно быть идентично параметрам  и 
исходя из их определения выражением (12). Из
данных табл. 4 следует, что для быстрой стадии
захвата это выполняется. Для медленной стадии
параметр  в 2 раза больше отношения αskr2/kd.
Это превышение согласуется с нашим представ-
лением о повторном захвате О3 дважды на одних
и тех же центрах. В предположении одинаковых
значений скоростей реакции (R2) и последующей
за ней это удвоение можно выразить аналитически
в виде дополнительного члена в выражении (10):

Временнáя зависимость этого вклада показана на
рис. 7. Очевидно, что количественные данные о
медленной стадии, приведенные в табл. 4, носят
оценочный характер, поскольку реальная времен-
нáя зависимость оказывается более сложной.

В предположении аррениусовской зависимости
констант скорости десорбции kd = νdexp(–Qad/RT) и
мономолекулярного распада kr = Arexp(–Ea/RT)
из отношения kr(295 K)/kr(256 K) и kd(295 K)/
kd(256 K) следует оценка теплоты адсорбции Qad и
энергии активации Ea обеих стадий захвата. Свод-
ные данные приведены в табл. 5. Из этих данных

0
rγ 0

sγ

0
sγ

( ) ( ) ( ) ( )[ ]exp 1 exp .(s s s s r rt a t a t a a a tΔγ = γ − − − −

можно сделать вывод, что теплота адсорбции сла-
бо зависит от химического состава поверхности.
Энергия активации обеих стадий захвата практи-
чески одинакова, поэтому отличие в 15 раз кон-
стант скорости первичного и вторичного захватов
может быть обусловлено только различием в
предэкспонентах этих констант.

Таблица 3. Параметры аппроксимации по формуле (10) коэффициента захвата γ(t) озона на саже при Т = 256 К

[O3], 1012 см–3 γr, 10–4 ar, с–1 γs, 10–5 as, 10–2 с–1

1.7 6.2 ± 2.3 0.05 ± 0.02 10.3 ± 2.5 0.43 ± 0.11
3.9 4.6 ± 2 0.08 ± 0.02 7.4 ± 1.3 0.69 ± 0.09
5.5 4 ± 1 0.1 ± 0.03 5.6 ± 0.8 0.64 ± 0.15
6.2 3.2 ± 1.3 0.11 ± 0.02 3.8 ± 0.5 0.74 ± 0.12
8.3 3.7 ± 1.3 0.1 ± 0.02 3 ± 0.5 0.62 ± 0.13

10 2.1 ± 0.8 0.12 ± 0.01 3 ± 0.7 0.95 ± 0.18
12.3 2.5 ± 1.2 0.10 ± 0.02 2.4 ± 0.5 0.7 ± 0.17
14.5 1.6 ± 0.6 0.13 ± 0.02 3.2 ±0.5 0.69 ± 0.2
16.2 2.4 ± 0.9 0.11 ± 0.02 2.5 ± 0.4 0.8 ± 0.15
20 1.3 ± 0.4 0.11 ± 0.03 1.4 ± 0.4 0.85 ± 0.13
23.6 1.1 ± 0.3 0.12 ± 0.01 2 ± 0.4 0.85 ± 0.2
25 1.1 ± 0.3 0.11 ± 0.02 1.6 ± 0.8 0.87 ± 0.15
31 1.2 ± 0.4 0.14 ± 0.02 1.3 ± 0.2 0.77 ± 0.17
35.5 0.9 ± 0.3 0.12 ± 0.01 1.1 ± 0.3 0.96 ± 0.2
41 0.8 ± 0.3 0.12 ± 0.01 1 ± 0.2 0.8 ± 0.3

Рис. 2. Вклад быстрой и медленной стадий в суммар-
ный времязависимый захват O3 на свежем покрытии
из метановой сажи при T = 256 K и [O3] = 3.9 ⋅ 1012 см–3:
кривая с “шумом” – исходные данные, штриховые
кривые – аппроксимация по формуле (10) с парамет-
рами из табл. 4.

0

2

1

4

5

3

100 200 300 400 500
Время экспозиции, с

γ, 10–4



62

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 40  № 5  2021

ЗЕЛЕНОВ, АПАРИНА

В рамках обсуждаемого механизма захвата при
малых концентрациях озона, т.е. при KL[O3]  1,
коэффициент захвата определяется отношением
констант αskr/kd. Зависимость от температуры этих
констант практически одинакова, поэтому в этом
диапазоне концентраций озона коэффициент захва-
та должен слабо зависеть от концентрации и темпе-

!

ратуры. Этот вывод наглядно демонстрируют рис. 3
и 5, а также величины отношения параметров

(295 K)/ (256 K) и (295 K)/  (256 K) из табл. 4.

Захват по механизму Лэнгмюра–Хиншельвуда.
В классическом представлении этого механизма,
как и в рассмотренном выше, в результате обра-

0
rγ 0

rγ 0
sγ 0

sγ

Рис. 3. Зависимость параметра γr быстрой стадии времязависимого захвата O3 на свежей метановой саже от [O3]: тем-
ные символы – данные из табл. 2 при Т = 295 К, светлые символы – данные из табл. 3 при Т = 256 К; сплошные прямые
линии – аппроксимация по формуле (11) по механизму мономолекулярного распада с параметрами из табл. 4, штри-
ховая кривая – аппроксимация по формуле (14) захвата по механизму Лэнгмюра–Хиншельвуда с аналитическим про-
должением (точечная кривая) при малых концентрациях.
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Рис. 4. Зависимость параметра ar быстрой стадии времязависимого захвата O3 на свежей метановой саже от [O3]: тем-
ные символы – данные из табл. 2 при Т = 295 К, светлые символы – данные из табл. 3 при Т = 256 К; сплошные кривые –
аппроксимация по формуле (12) по механизму мономолекулярного распада с параметрами из табл. 4.
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тимой адсорбции образуются комплексы O3…zr с
поверхностной плотностью θ[zr(t)]. В результате
бимолекулярной гетерогенной реакции между
этими комплексами образуются конечный твер-
дый продукт zs (тв) и свободный кислород. При
этом из одной израсходованной молекулы О3 вы-
свобождается одна молекула О2 [31]:

(R3)

Расход озона определяется реакционным потоком

( ) ( )
( ) ( )

⎯⎯⎯→+ …←⎯⎯⎯

… + … ⎯⎯⎯→ +

3 3

3 r 3 r 2

O г z тв  O z ,

O z   O z   z тв 2О г .

a

d

r

k
r rk

k
s

( ) ( )[ ]22 z .r r rJ t k t= θ

Рис. 5. Зависимость параметра γs медленной стадии времязависимого захвата O3 на покрытиях из свежей метановой
сажи от [O3]: темные символы – данные из табл. 2 при Т = 295 К, светлые символы – данные из табл. 3 при Т = 256 К;
сплошные прямые линии – аппроксимация по формуле (11) по механизму мономолекулярного распада с параметрами
из табл. 4.
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Рис. 6. Зависимость параметра as медленной стадии времязависимого захвата O3 на свежей метановой саже от [O3]:
темные символы – данные из табл. 2 при Т = 295 К, светлые символы – данные из табл. 3 при Т = 256 К; сплошные
кривые – аппроксимация по формуле (12) по механизму мономолекулярного распада с параметрами из табл. 4.
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Из представления γ через реакционный поток
аналогично сделанному выше (уравнения (5) и (8)),
мы получаем амплитудную величину γa коэффи-
циента захвата, выраженную через элементарные
параметры:

(14)

Здесь  =  Все остальные параметры
определены выше (см. формулы (11)–(13)). Ап-
проксимация экспериментальных данных по за-
висимости амплитудной величины γa от [O3] по

формуле (14) с параметрами  и KL из табл. 6 при-
ведена на рис. 3 штриховой линией. Точечной
кривой на этом же рисунке показано аналитиче-

2
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ское продолжение в область малых концентра-
ций. Из отношений параметров (295 К)/ (256 К)
и KL(295 К)/KL(256 К), приведенных в табл. 6 в
предположении аррениусовской зависимости
констант скорости десорбции kd и константы ско-
рости бимолекулярной реакции kr оценены теп-
лота адсорбции Qad и энергия активации Ea.

Из сравнения описания данных на рис. 3 двумя
альтернативными механизмами захвата видно, что
в диапазоне наших рабочих концентраций озона
невозможно отдать предпочтение какому-либо из
них. Аналитические зависимости принципиально
различаются только в пределе малых концентра-
ций. Для механизма Лэнгмюра–Хиншельвуда та-
кими концентрациями является [O3]  1/KL, т.е.

2.9 ⋅ 1012 см–3 при Т = 295 К и 1.7 ⋅ 1012 см–3 при
Т = 256 К. В этом диапазоне концентраций ам-
плитудная величина γa при механизме мономоле-
кулярного распада остается постоянной и равной

 и  из табл. 4, а при механизме Лэнгмюра–
Хиншельвуда она становится прямо пропорцио-
нальной концентрации О3.

В литературе есть две работы, согласно кото-
рым можно сделать однозначный выбор в пользу
одного из механизмов. Амплитудная величина γa
захвата озона на свежей метановой саже в пере-
счете на ВЕТ-поверхность, измеренная в работе
[36] при [O3] = 3 ⋅ 1010 см–3 и Т = 298 К, составляет
∼1 ⋅ 10–3, что полностью согласуется с нашими
данными по  из табл. 4 для механизма мономо-
лекулярного распада. В работе [42] исследовался
захват озона на ряде органических мономолеку-
лярных покрытий при Т = 220–298 К. В работе [42]
отмечается, что амплитудная величина γa ≈ 2 ⋅ 10–4

не зависит от концентрации озона в диапазоне 1 ⋅
⋅ 109–1 ⋅ 1011 см–3, что также соответствует представ-
лению о механизме мономолекулярного распада.

0
aγ 0

aγ

!

! !

0
rγ 0

sγ

0
rγ

Таблица 4. Механизм мономолекулярного распада. Параметры аппроксимации по формулам (11), (12)
коэффициента времязависимого захвата О3 на свежем сажевом покрытии

Первая, быстрая стадия

T, K KL, 10–12 см3  10–4 kd/αs, c–1 kr1, c–1 αskr1/kd, 10–4

295 0.07 ± 0.01 6.6 ± 0.4 654 ± 115 0.39 ± 0.01 6 ± 1
256 0.22 ± 0.09 8.1 ± 2.6 188 ± 80 0.15 ± 0.01 8.0 ± 3.4

Вторая, медленная стадия

T, K KL, 10–12 см3  10–4 kd/αs, c–1 kr2, 10–2 c–1 αskr2/kd, 10–4

295 0.11 ± 0.02 1.3 ± 0.2 410 ± 85 2.8 ± 0.14 0.68 ± 0.14
256 0.28 ± 0.13 1.2 ± 0.5 150 ± 70 0.99 ± 0.04 0.67 ± 0.31

0,rγ

0,sγ

Рис. 7. Аппроксимация по формуле (10) медленной
стадии захвата из рис. 2 с учетом повторного вторич-
ного захвата: кривая с “шумом” – исходные данные,
штриховые кривые – вклады вторичного и третично-
го захватов, сплошная кривая – их сумма.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Практически во всех работах по захвату озона
на органических покрытиях анализировался ка-
нал гетерогенного стока озона в тропосфере и
был сделан вывод о его малом влиянии. С другой
стороны, озон является только одним из многих
других малых газовых составляющих, для которых
этот канал может быть и определяющим. Для оцен-
ки вклада этого канала в условиях конкурентной ад-
сорбции необходимо знать изотермы адсорбции
конкурирующих газов-реагентов и их температур-
ные зависимости. Лэнгмюровская константа KL и
теплота адсорбции Qad, которые определяют тем-
пературную зависимость изотермы адсорбции, за-
висят от механизма, на базе которого аппроксими-
руются экспериментальные данные. Примером
служит сравнение этих параметров из табл. 4–6.

Механизм мономолекулярного распада, кото-
рый в литературе ошибочно называют механиз-
мом Лэнгмюра–Хиншельвуда, является, по-ви-
димому, общим для описания захвата озона на
органических покрытиях. Такой вывод сделан в
работе McCabe и Abbatt [38], в которой проанали-
зированы данные по захвату озона на ряде по-
верхностей, включая как органические, так и не-
органические.

Включение в схему захвата последующей, мед-
ленной стадии, которая протекает на тех же цен-
трах адсорбции, позволяет объяснить сложную
временнýю зависимость коэффициента захвата. В
частности, становится понятной разница в плот-
ности центров адсорбции на одних и тех же по-
крытиях, измеренной при захвате разных адсор-
батов. Из аналитического описания временнóй

зависимости γ(t) получена оценка константы ско-
рости мономолекулярного распада, которая в
пределах статистической ошибки совпадает с тем
же параметром, полученным из зависимости ам-
плитудной величины γa от концентрации озона.
Малая разница между теплотой адсорбции и
энергией активации константы скорости в сово-
купности с видом зависимости γ = f([O3]), представ-
ленным формулой (11), объясняет, почему в ряде
работ по захвату озона на органических покрытиях
не наблюдалась выраженная зависимость коэф-
фициента захвата от температуры.

Работа выполнена по программе фундамен-
тальных исследований РАН (регистрационный
номер АААА-А18-118112290069-6).
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Интермедиаты Криге, или карбонилоксиды, образуются при озонолизе алкенов, являющихся ти-
пичными антропогенными загрязнителями атмосферы. Они играют важную роль во множестве хи-
мических реакций, протекающих как в приповерхностном слое, так и в верхних слоях атмосферы
Земли. В нижней тропосфере интермедиаты Криге успевают потерять свою внутреннюю колеба-
тельную энергию вследствие столкновений с молекулами азота и в результате взаимодействуют с
другими компонентами атмосферы в своей исходной форме. Продуктами таких реакций являются,
например, серная и азотная кислоты. В стратосфере и мезосфере интермедиаты Криге распадаются
на химически активные фрагменты, которые участвуют в разнообразных вторичных реакциях. В на-
стоящей работе рассмотрены процессы распада изомера метилкарбонилоксида anti-CH3CHOO в
верхних слоях атмосферы. Показано, что основными продуктами распада являются атомарный
кислород, метан, CO, CO2 и радикалы OH. Возможно образование и более сложных химически ак-
тивных фрагментов.

Ключевые слова: интермедиат Криге, метилкарбонилоксид, органические аэрозоли, изомеризация,
диссоциация, фотодиссоциация, озонолиз.
DOI: 10.31857/S0207401X21050046

1. ВВЕДЕНИЕ

Карбонилоксиды, известные также как интер-
медиаты Криге (Criegee Intermediates), активно
образуются в загрязненной антропогенными вы-
бросами атмосфере при взаимодействии озона с
ненасыщенными углеводородами. Впервые на их
роль в химии атмосферы Земли обратил внима-
ние Рудольф Криге [1] в начале 1950-х годов. Кар-
бонилоксиды являются химически чрезвычайно
активными соединениями благодаря наличию
группы , обладающей бирадикальными
свойствами. В частности, они активно реагируют
с молекулами SO2 и NO2, способствуя образова-
нию соответственно серной и азотной кислот [2, 3],
а также с большим числом органических соедине-
ний [4–14]. Образование интермедиатов Криге
сопровождается выделением значительного ко-
личества энергии (обычно 40–50 ккал/моль в за-
висимости от типа реагентов) [15], основная часть

которой переходит во внутреннюю колебатель-
ную энергию продуктов реакции.

В плотных слоях атмосферы эта энергия рассе-
ивается вследствие столкновений с молекулами
азота. Такие столкновения сравнительно редки,
поэтому карбонилоксиды быстро распадаются, об-
разуя в том числе и OH-радикалы [16–21], которые
являются основными “очистителями” атмосферы
от антропогенных загрязнителей [22–25]. Это свя-
зано с тем, что OH-радикалы инициируют множе-
ство вторичных реакций в атмосфере, например
приводят к образованию озона и NO2 из NO.

В экспериментах интермедиаты Криге зареги-
стрировать напрямую практически невозможно.
Поэтому для их исследования применяются кос-
венные методы измерений, где важную роль иг-
рает компьютерное моделирование химических
реакций. Сравнение теоретических расчетов с
экспериментально наблюдаемым выходом про-
дуктов реакций при тех или иных условиях дает

C O O
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основание делать выводы о реальном ходе про-
цессов.

В работах [10–13] было показано, что реакция
интермедиатов Криге с мономером и особенно
димером воды приводит к их быстрому распаду. В
большинстве публикаций внимание уделяется
процессам в нижней тропосфере, где концентра-
ция молекул воды велика, поэтому преимуще-
ственно рассматриваются интермедиаты, слабо
реагирующие с водой. Так, например, наиболее
распространенный интермедиат Криге CH3CHOO
может существовать в виде двух возможных изо-
меров (см. рис. 1). Однако по оценкам, сделанным
в [11], изомер syn-CH3CHOO реагирует с водой
на два-три порядка медленнее, чем изомер anti-
CH3CHOO, поэтому последний в теоретических
и экспериментальных работах практически не
упоминался.

В настоящей работе подробно рассмотрены
химические процессы, протекающие в разрежен-
ном воздухе верхних слоев атмосферы (стратосфе-
ры и мезосферы), где влияние межмолекулярных
столкновений мало. В качестве объекта исследова-
ния выбран изомер anti-CH3CHOO, распад которо-
го приводит к образованию химически активных
радикалов. Он может протекать как под действием
собственной внутренней энергии, полученной
при синтезе, так и при дополнительном возбуж-
дении фотонами различных энергий, которые в
избытке присутствуют на больших высотах. Так,
например, поглощение УФ-фотонов приводит
либо к ионизации молекулы, либо к ее переходу в
электронно-возбужденное состояние с последую-
щим неадиабатическим переходом системы в со-
стояние с более низким электронным возбужде-
нием. При этом такой переход происходит через
коническое пересечение термов с одновремен-
ным возбуждением внутримолекулярных колеба-
ний, что подробно описано в работах [26–28].
Принимая во внимание специфическую биради-
кальную структуру электронной оболочки карбо-
нилоксидов, после ионизации УФ-излучением
следует ожидать сильного изменения электронного
строения и химических свойств данных соедине-

ний, как это имеет место в ранее исследованных мо-
лекулах пенталена и бензоциклобутадиена [29, 30].
Однако это является предметом отдельного рас-
смотрения, выходящего за рамки данной работы.

2. МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ
Во всех исследуемых ниже реакциях молекулы

anti-CH3CHOO, их интермедиаты и переходные
состояния (ПС) находились в синглетном элек-
тронном состоянии, соответствующем минимуму
потенциальной энергии. Оптимизация геометрии
поверхностей потенциальной энергии (ППЭ) моле-
кул и образующихся фрагментов была осуществлена
методом функционала плотности UB3LYP/aug-cc-
pVTZ. Ввиду того, что многие интермедиаты и пе-
реходные состояния имеют открытые электрон-
ные оболочки, вычисления начинались с получе-
ния волновой функции триплетного состояния,
позволяющей затем использовать ее как старто-
вую в расчетах с открытой электронной оболоч-
кой. Энергии в точках минимумов и максимумов
пересчитывались с помощью более точного
квантовохимического метода UCCSD(T)/aug-cc-
pVTZ. Константы скоростей реакций и конечный
выход продуктов были рассчитаны в рамках стати-
стического метода Райса–Рамспегера–Касселя–
Маркуса (РРКМ) [31, 32]. Ввиду того, что некото-
рые каналы реакции не имели выраженного мак-
симума, константы скоростей реакций в этих слу-
чаях рассчитывались микроканоническим мето-
дом вариационного переходного состояния
(ВПС) [33]. Практическое применение методов
РРКМ и ВПС для каскадной диссоциации моле-
кул подробно описано в работах [34–39]. Кванто-
вохимические расчеты выполнены с использова-
нием пакета программ GAUSSIAN 09 [40].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 схематично изображена поверхность

потенциальной энергии молекулы anti-CH3CHOO
вдоль основных каналов диссоциации. Из этого
рисунка видно, что реакция протекает по четы-
рем основным направлениям хода: 1) изомериза-
ция в syn-изомер в две стадии (через ПС1, ПС5 и
промежуточный интермедиат метилдиоксиран);
2) перенос атома водорода от ближайшего к OO-
группе атома углерода на атом кислорода с последу-
ющим отрывом OH-группы (через ПС2); 3) безба-
рьерный отрыв атома кислорода от OO-группы;
4) прямая изомеризация исходной молекулы в syn-
изомер путем поворота OO-группы вокруг оси C–O
(через ПС4). Следует отметить, что реакция пере-
носа атома водорода от CH3-группы на группу OO
с образованием винилгидропероксида, как это
имеет место в случае syn-CH3CHOO [16–21], для
данного изомера невыгодна ввиду высокого по-
тенциального барьера ПС6 (см. рис. 2). В резуль-

Рис. 1. Структуры интермедиатов Криге syn-CH3CHOO
и anti-CH3CHOO.

syn-CH3CHOO anti-CH3CHOO
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тате реакция отрыва группы OH от молекулы anti-
CH3CHOO (около 32 ккал/моль [12–14]) имеет
намного больший энергетический барьер, чем в
случае syn-изомера (16.5 ккал/моль [19]), и поэто-
му обычно не рассматривается в литературе.

Действительно, если принять, что процесс об-
разования данного соединения происходит в
приповерхностном слое Земли и молекула теряет
свою внутреннюю энергию через столкновения
до диссоциации, то этот канал в самом деле мож-
но не учитывать. Однако в данной работе нас ин-
тересуют процессы, протекающие в верхних сло-
ях атмосферы, где столкновения молекул редки, а
уровень УФ-излучения высок. Поэтому предполага-
ется, что молекула anti-CH3CHOO не только сохра-
няет внутреннюю энергию, приобретенную в ходе
синтеза (что составляет около 50 ккал/моль), но мо-
жет также дополнительно возбудиться за счет погло-
щения УФ-фотона. Поэтому в рассмотрение вклю-
чены и реакция образования OH-радикала, и требу-
ющая существенных затрат энергии (51.6 ккал/моль)
реакция отрыва атома кислорода O(1D). Расчет по-
следнего процесса требует отдельного рассмотрения.

Отрыв атомарного кислорода происходит без
барьера, поэтому для вычисления констант ско-
ростей реакции отрыва атома кислорода O(1D) при
различных значениях внутренней энергии молеку-
лы требуется использовать метод ВПС [33]. При
этом необходимо построить профиль ППЭ вдоль
пути реакции с достаточно малым шагом сканиро-
вания. В результате образуется атомарный кислород
в синглетном 1D-состоянии, поэтому для точного
расчета его энергии требуется учет корреляций
порядков выше третьего. Однако в используемом
нами методе UCCSD(T) учитываются только
корреляции второго порядка и существенно за-
нижается энергия данного канала, поэтому с его по-
мощью невозможно правильно рассчитать кон-
станту скорости реакции отрыва O(1D) при больших
значениях расстояний O–O и энергию образую-
щихся фрагментов. “Срыв” кривой потенциальной
энергии, полученной методом UCCSD(T), согласно
оценке параметра T1, происходит при расстоянии
O–O, большем 2 Å. При этом кривая потенциаль-
ной энергии, полученная методом функционала
плотности UB3LYP, используемого для расчета

Рис. 2. Поверхность потенциальной энергии изомера anti-CH3CHOO вдоль основных каналов диссоциации. Энергии
в минимумах и максимумах даны в ккал/моль.
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геометрических параметров молекулы и колебатель-
ных частот, имеет классический монотонный рост и
асимптотически, на расстоянии около 3.5–4 Å,
выходит на рассчитанные энергии отдельных фраг-
ментов CH3CHO + O(1D). Метод UB3LYP традици-
онно дает заниженные значения энергии для си-
стем с открытой электронной оболочкой, поэтому
при расчете кинетики реакций эти значения сле-
дует уточнять методами UCCSD(T), G3 и G4 (см.,
например, [41–43]).

В нашем случае эти методы неприменимы, по-
скольку в них не учитываются корреляции высших
порядков. Поэтому сначала методом UCCSD(T)
была рассчитана энергия фрагментов CH3CHO +
+ O(3P). Она оказалась равной 6.3 ккал/моль, что
хорошо совпадает с экспериментальной оценкой
в 10.5 ккал/моль, приведенной в работе [44]. За-
тем к полученному значению 6.3 ккал/моль была до-
бавлена известная из спектроскопических измере-
ний [45] разница энергий между состояниями 1D и
3P атомарного кислорода. В итоге была получена
величина, равная 51.6 ккал/моль. Это значение
также согласуется с экспериментальной оцен-
кой [44] энергии отрыва атома O(1D) от CH3CHOO
(<55.9 ккал/моль). После определения энергии
фрагментов CH3CHO + O(1D) кривая потенциаль-
ной энергии, полученная методом UCCSD(T), бы-
ла аппроксимирована от точки “срыва” до точки
выхода на асимптотику с предполагаемым значе-
нием в 51.6 ккал/моль. Колебательные частоты,
необходимые для определения констант скоро-
стей реакции в точках вдоль кривой, были рас-
считаны методом UB3LYP. Следует отметить, что
при расчете константы скорости данной реакции
используется только начальный участок кривой
потенциальной энергии (с расстоянием O–O,
меньшим 2.5 Å), где она вычисляется либо без кор-
рекции, либо предполагаемая точность ее аппрок-
симации лежит в пределах точности самого кванто-
вохимического метода. Поэтому данный подход
полностью применим к расчету выхода продуктов
распада данной молекулы, и использованные
приближения лежат в пределах традиционной
точности метода РРКМ.

Рассмотрим теперь влияние anti–syn-изомери-
зации, которая позволяет продолжить цепочку
химических реакций, начинающихся уже с syn-
изомера, рассмотренных во многих работах, упо-
мянутых выше. Прямая трансформация через
ПС4 маловероятна из-за большой высоты барье-
ра. Как правило, в качестве основного канала
изомеризации рассматривается двухстадийная
реакция через барьеры ПС1, ПС5 и промежуточ-
ный продукт метилдиоксиран. Действительно,
высоты этих барьеров почти в два раза ниже вы-
соты барьера ПС2 отрыва OH-группы. Однако в
работе [19] было показано, что данный изомер
легко (через несколько метастабильных состоя-

ний) распадается на фрагменты CH4 и CO2. По-
этому в наших расчетах переход через барьер ПС1
рассматривался не как изомеризация, а как дис-
социация с образованием метана и углекислого
газа. Следует отметить, что фрагмент CH3CO, об-
разующийся при отрыве группы OH, нестабилен
и достаточно легко распадается на CO и радикал
CH3 через барьер в (8.8 + 6.2) = 15.0 ккал/моль. С
учетом значительной высоты обратного барьера при
переходе через ПС2 (31.2 + 6.2 = 37.4 ккал/моль) за-
пасенной при этом переходе внутренней энергии
оказывается достаточно для вторичной диссоциа-
ции фрагмента CH3CO. Поэтому на принципиаль-
ной схеме диссоциации изомера anti-CH3CHOO
(см. рис. 3) конечными продуктами данного ка-
нала реакции указаны CH3 + OH + CO.

Результаты расчетов конечного выхода продук-
тов реакции, полученных по указанной на рис. 3 схе-
ме, приведены на рис. 4. Видно, что при низких зна-
чениях внутренней энергии молекулы единствен-
ным продуктом распада является метилдиоксиран,
который далее распадается на CH4 + CO2. Интен-
сивность этого канала падает с ростом колебатель-
ной энергии молекулы и выходит на значение око-
ло 20% на правом участке кривой. При энергии
40 ккал/моль начинают появляться фрагменты, об-
разующиеся при отрыве группы OH. Относитель-
ный выход продуктов реакции этого канала мед-
ленно увеличивается с ростом внутренней энер-
гии молекулы. Он достигает 25% при значении
энергии 125 ккал/моль, после чего практически
не изменяется. Атомарный кислород начинает
образовываться при значениях колебательной
энергии молекулы выше 60 ккал/моль. Его выход
быстро увеличивается с ростом последней, пересе-
кая кривую, соответствующую образованию OH,
при 100 ккал/моль. Максимальный выход в 56% до-
стигается при значении энергии 200 ккал/моль.

Следует отметить, что в плотных слоях атмо-
сферы (где вероятность столкновения с другими
молекулами высока, а вкладом энергии в виде излу-
чения можно пренебречь) изомер anti-CH3CHOO
либо теряет внутреннюю энергию и остается ста-
бильным (до тех пор, пока не прореагирует с дру-
гими веществами), либо переходит в форму метил-
диоксирана, который распадется на стабильные
фрагменты. В верхней атмосфере, особенно при
поглощении дополнительного кванта энергии,
при распаде данного интермедиата образуется не
только большое количество радикалов OH (до
25%), но и атомарный кислород в активном син-
глетном 1D-состоянии. При столкновении с мо-
лекулярным кислородом он превращается в озон,
восполняя тем самым его потерю при образовании
интермедиатов Криге. Альтернативой является вза-
имодействие атомарного кислорода с водой, когда
образуются OH-радикалы и запускается целый кас-
кад вторичных реакций, включая образование
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атомарного водорода, NO2, перекиси водорода и
других продуктов [22].

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе исследованы возможные пу-
ти диссоциации интермедиата Криге для случая, ко-
гда исходным изомером является anti-CH3CHOO.
Кроме традиционного канала диссоциации с об-
разованием OH-радикала, впервые рассмотрен
канал распада с образованием атомарного кислоро-
да в электронном состоянии 1D. Показано, что в
условиях верхней атмосферы при дополнительном

возбуждении изомера УФ-фотонами доминирую-
щим становится канал с образованием синглетного
атома O(1D). Относительный выход достигает 56%.
При этом канал с образованием радикала OH также
остается существенным. Относительный выход
здесь практически не изменяется в широком ин-
тервале изменения внутренней энергии молеку-
лы и составляет около 25%.

В последние годы теоретически было предска-
зано и экспериментально подтверждено, что в D-
и E-слоях ионосферы (на высотах 60–110 км от
поверхности Земли) происходят задержка, ослаб-
ление и усиление сигналов глобальных навигаци-

Рис. 3. Упрощенная принципиальная схема реакции диссоциации изомера anti-CH3CHOO. Энергии даны в
ккал/моль. Курсивными числами указаны высоты барьеров, обычным шрифтом – энергии минимумов ППЭ.
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Рис. 4. Относительный выход продуктов реакции диссоциации изомера anti-CH3CHOO, полученных согласно схеме,
представленной на рис. 3. Значения энергий по оси абсцисс приведены относительно основного состояния молекулы
anti-CH3CHOO.
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онных спутниковых систем (ГНСС) вследствие
процесса l-перемешивания [46] и в результате
многократного резонансного рассеяния на рид-
берговских комплексах [47, 48].

Ослабление сигналов ГНСС происходит пре-
имущественно в нижних слоях атмосферы, где
наибольший эффект достигается за счет взаимо-
действия с заряженными аэрозольными слоями.
Поскольку спектр излучения и поглощения ради-
калов ОН на вращательных переходах включает
СВЧ-диапазон [49, 50], то эти радикалы тоже
принимают участие в ослаблении радиосигналов.

В работе [51] было показано, что возбужден-
ные состояния атомов кислорода O(1D) играют
важную роль в Е-слое ионосферы Земли (на вы-
соте 90–105 км), поскольку они активно задей-
ствованы в реакциях обмена и ассоциативной
ионизации [52]. Кроме того, атомарный кислород
O(1D) инициирует химические реакции, приво-
дящие к синтезу озона, и вносит заметный вклад
в свечение атмосферы [53]. При полярном сия-
нии отчетливо наблюдаются зеленая линия излу-
чения с длиной волны 555.7 нм вследствие пере-
хода  и красный дублет с длинами
волн 630.0 и 636.4 нм, соответствующими перехо-
дам 

Таким образом, синтез и последующий распад
интермедиатов Криге влияют на формирование со-
става верхних слоев атмосферы. А от этого зависят
состояние озонового слоя Земли, проницаемость
атмосферы для космических лучей, количество пар-
никовых газов, а также устойчивая работа ГНСС и
систем дистанционного зондирования поверхно-
сти Земли [54, 55].

Работа выполнена в рамках госзадания Мини-
стерства науки и высшего образования Российской
Федерации (регистрационный номер АААА-А19-
119010990034-5), а также при финансовой под-
держке Министерством науки и технологии Тай-
ваня (грант MOST 109-2111-M-001-001) и Акаде-
мией наук Тайваня (грант AS-TP-107-M10).
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Мы исследовали влияние 27-дневных вариаций солнечной активности, связанных с вращением
Солнца вокруг своей оси, на систему термосфера–ионосфера на разных широтах и высотах, вос-
пользовавшись результатами расчетов модели верхней атмосферы Земли. На основе результатов
модельных расчетов были проанализированы связанные процессы в системе термосфера–ионо-
сфера в период с 20 июня по 21 июля 2014 года. Существует отчетливая реакция дневной концентра-
ции электронов Ne в ионосфере на 27-дневные вариации потока солнечного излучения (индекс
F10.7). Используя сравнительный и корреляционный анализы, мы выявили задержку вариаций рас-
считанных в модели дневных значений электронной концентрации Ne на разных высотах, в том
числе в максимуме F2-слоя ионосферы (NmF2), полного электронного содержания и глобального
электронного содержания относительно изменений F10.7. Показано, что основной возможной при-
чиной задержки являются изменения отношения O/N2. Выявленное двухдневное запаздывание
глобального электронного содержания согласуется с результатами, полученными ранее по данным
наблюдений. Обсуждается высотная структура запаздывания Ne относительно F10.7. Результаты рас-
четов над ионосферными станциями Северного полушария показали, что максимальное запазды-
вание вариаций Ne относительно F10.7 получается в высоких и низких широтах, а меньшее – на суб-
авроральных и средних широтах. Показано, что запаздывание вариаций полного электронного со-
держания относительно F10.7 всегда меньше, чем в случае NmF2.

Ключевые слова: ионосфера, солнечная активность, нейтральный состав термосферы, глобальное
электронное содержание.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Ионизированная часть верхней атмосферы Зем-

ли, сильно влияющая на распространение радио-
волн, получила название ионосфера. Ионосфера
формируется в результате ионизации нейтральных
частиц в верхних слоях атмосферы ультрафиолето-
вым и рентгеновским солнечным излучением. Наи-
более важными и используемыми ионосферными
параметрами являются: 1) критическая частота
F2-слоя, foF2, которая может быть найдена из
ионограмм вертикального зондирования ионо-
сферы; аналогом foF2 является электронная кон-
центрация в максимуме F2-слоя, NmF2; 2) полное
электронное содержание (ПЭС), данные по кото-
рому получают с помощью наземных приемников
сигналов глобальных навигационных спутниковых
систем; 3) глобальное электронное содержание

(ГЭС), которое находится путем интегрирования
значений ПЭС по всем широтам и долготам [1–3].
Слой F2 существует почти всегда, на всех широтах
и долготах, в любой сезон и любое время суток.
Временные изменения foF2 на разных широтах
содержат суточные, сезонные и солнечно-цикли-
ческие вариации. Согласно [4], морфология вре-
меннóй изменчивости foF2 в среднеширотной
ионосфере содержит увеличение foF2 с ростом
солнечной активности. Основная часть вариации
электронной концентрации Ne (~70–74%) связа-
на с солнечным циклом и сезонными вариация-
ми [5]. Анализ суточных вариаций foF2 на сред-
них широтах показал хорошую корреляцию меж-
ду наблюдаемыми среднесуточными и дневными
значениями foF2 и суточными значениями ин-
декса F10.7 [6–11].
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Помимо 11-летней вариации солнечного цик-
ла, существуют 27-дневные вариации солнечного
потока, вызванные вращением Солнца вокруг
своей оси. Многие работы посвящены изучению
влияния 27-дневных вариаций солнечного потока
на изменчивость ионосферы [11–14]. Временнáя за-
держка между вариациями параметров ионосферы
и солнечного индекса F10.7 была обнаружена в рабо-
тах [13, 14]. Важным и не до конца решенным
остается вопрос о наиболее эффективном индек-
се солнечной активности при описании наблюда-
емых вариаций ионосферных параметров [11]. В
недавних работах [15, 16] были представлены ре-
зультаты анализа влияния отношения O/N2 на за-
держку вариаций ионосферных параметров отно-
сительно изменений ультрафиолетового излучения
Солнца и было показано, что вариации отношения
O/N2 являются основной причиной такой за-
держки. Кроме того, в работах [15–17] были пока-
заны широтная, долготная и сезонная зависимости
ионосферной задержки. Высотная структура за-
держки обсуждалась в работе [17]. Однако следует
заметить, что впервые она была четко выделена
по данным наблюдений и результатам модельных
расчетов в работе [16]. В настоящей статье мы
представляем результаты исследований задержки
в изменении смоделированных дневных значений
NmF2, ПЭС, ГЭС и Ne на разных высотах на отдель-
ных станциях относительно 27-дневного измене-
ния F10.7 в течение временнóго периода с 20 июня по
21 июля 2014 года.

2. ОПИСАНИЕ ГЛОБАЛЬНОЙ 
САМОСОГЛАСОВАННОЙ МОДЕЛИ 

ТЕРМОСФЕРЫ, ИОНОСФЕРЫ
И ПРОТОНОСФЕРЫ

Расчеты параметров системы термосфера–
ионосфера в выбранный период были выполнены с
использованием глобальной самосогласованной
модели термосферы, ионосферы и протоносферы
(ГСМ ТИП), основанной на решении дифферен-
циальных уравнений квазигидродинамики, опи-
сывающих основные законы сохранения массы,
импульса и энергии. Модель ГСМ ТИП была раз-
работана в Западном отделении Института зем-
ного магнетизма, ионосферы и распространения
радиоволн им. Н.В. Пушкова РАН [18, 19]. В мо-
дели рассчитываются следующие зависящие от
времени глобальные трехмерные распределения:
параметров нейтральной компоненты верхней ат-
мосферы (температуры, состава и векторов скоро-
сти ветра) в высотном диапазоне от 80 до 526 км;
параметров ионосферы (концентрации, темпера-
туры и векторов скорости атомарных и молеку-
лярных ионов и электронов) в диапазоне высот от
80 км до 15 радиусов Земли; электрического потен-
циала ионосферного и магнитосферного проис-
хождений. Геомагнитное поле в модели аппрокси-

мируется центральным диполем. Для решения
системы моделирующих уравнений в модели ис-
пользуется пространственная сетка в геомагнит-
ной системе координат с шагом 5° по широте, 15°
по долготе и переменным шагом по вертикали,
увеличивающимся с ростом высоты. Ранее на ос-
нове результатов модели ГСМ ТИП были иссле-
дованы высотные структуры следующих особен-
ностей распределения электронной концентра-
ции в ионосфере: аномалии моря Уэдделла [20],
среднеширотной летней вечерней аномалии [21] и
зимней аномалии [22]. В этой статье мы продолжили
исследования высотной структуры ионосферы с ис-
пользованием результатов модели ГСМ ТИП. Для
исследования высотной структуры зависимости
электронной концентрации от солнечной актив-
ности в выполненных расчетах по модели ГСМ
ТИП учитывались вариации день ото дня уровня
солнечной активности (индекс F10.7).

Среднесуточные значения индекса солнечной
активности F10.7 используются в модели ГСМ ТИП
для расчета функции ионизации на основе спектров
солнечного излучения, согласно [23]. Следует отме-
тить, что при этом в расчетах не учитывались воз-
можные изменения в нижних слоях атмосферы,
связанные с изменениями солнечной активности.
Подобные исследования могут быть выполнены в
будущем с использованием недавно разработанной
модели всей атмосферы EAGLE [24–27], составной
частью которой является модель ГСМ ТИП.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 показаны вариации индекса F10.7 по-
тока солнечного радиоизлучения и рассчитанно-
го в модели ГСМ ТИП временнóго хода ГЭС и его
среднесуточных значений за рассматриваемый
период с 171 по 203 день 2014 года (с 20 июня по
21 июля). Видно, что максимум во временнóм хо-
де среднесуточных значений ГЭС имеет задержку,
равную ~1 сут, относительно максимума во вре-
менном ходе F10.7 за рассматриваемый период.
Кроме того, следует отметить отчетливо проявля-
ющееся усиление амплитуд суточных вариаций
ГЭС вблизи максимальных значений F10.7.

Для количественной оценки связи среднесу-
точных значений ГЭС (ГЭС) и амплитуд его су-
точных вариаций (σГЭС) с индексом солнечной
активности F10.7 были рассчитаны соответствую-
щие кросскорреляционные функции. В качестве
параметра, характеризующего σГЭС, рассматри-
вались среднеквадратичные отклонения значе-
ний ГЭС для всех моментов UT в течение одних
суток от среднесуточных значений. На рис. 2 по-
казаны кросскорреляционные функции между
ГЭС и F10.7 (слева) и между σГЭС и F10.7 (справа).
Максимальные значения кросскорреляционных
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функций и соответствующие им задержки приве-
дены на этом рисунке как Rmax и τmax соответ-
ственно. Из рисунка видно, что кросскорреляци-
онная функция между ГЭС и F10.7 достигает сво-
его максимального значения, равного 0.95, с
задержкой на 2 сут, тогда как кросскорреляцион-
ная функция между σГЭС и F10.7 достигает своего
максимального значения, равного 0.94, с задерж-
кой на 3 сут. Полученное по результатам модели-
рования двухдневное запаздывание 27-дневных
вариаций ГЭС относительно вариаций F10.7 согла-
суется с ранее полученными результатами стати-
стической обработки данных наблюдений ГЭС [28].

На рис. 3 показаны вертикальные профили
кросскорреляционных функций между электрон-
ной концентрацией Ne на разных высотах, рас-
считанной по модели ГСМ ТИП над станциями

Тромсё (Φ = 67.2°, Λ = 117.6°), Санкт-Петербург
(Φ = 56.2°, Λ = 117.9°), Иркутск (Φ = 40.9°, Λ =
= 175.1°) и Хайнань (Φ = 8.0°, Λ = 178.9°), и F10.7
для рассматриваемого летнего периода 2014 года,
а также вертикальные профили максимальных
значений этих кросскорреляционных функций.
Здесь Φ и Λ – геомагнитные широты и долготы
станций. Следует отметить общие закономерно-
сти, присущие всем выбранным станциям: отсут-
ствие запаздывания вариаций Ne относительно
F10.7 на высотах нижней ионосферы, его появле-
ние и увеличение максимальной задержки с ро-
стом высоты, достигающей своего максимально-
го значения вблизи высоты максимума F2-слоя
ионосферы, и затем его падение с ростом высоты
во внешней ионосфере до 2 сут в высоких, субав-
роральных и средних широтах и до 1 сут в низких
широтах. Такая зависимость задержки от высоты

Рис. 1. Поток солнечного радиоизлучения с индексом F10.7 в единицах с.п.е (1 с.п.е = 10–22 Вт/м2 ⋅ Гц) – вверху и рас-
считанный в модели ГСМ ТИП временнóй ход глобального электронного содержания (сплошная кривая внизу) и его
среднесуточных значений (точечная кривая) в период с 171 по 203 день 2014 года (с 20 июня по 21 июля).
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Рис. 2. Кросскорреляционные функции R между ГЭС и F10.7 (слева) и между σГЭС и F10.7 (справа); Rmax – макси-
мальное значение кросскорреляционной функции и τmax – соответствующее этому значению запаздывание.
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объясняется следующим образом. На высотах
нижней ионосферы существенную роль играют
процессы ионизации за счет солнечного излучения,
поэтому задержка отсутствует. С увеличением высо-
ты возрастает роль процессов рекомбинации, диф-
фузии и динамических процессов. В связи с этим
происходит рост максимальной задержки вариаций
Ne относительно F10.7 до высоты максимума F2-слоя,
где диффузионные процессы уравновешивают про-
цессы ионизации и рекомбинации. Выше максиму-
ма F2-слоя динамические процессы и диффузия
начинают преобладать над всеми остальными,
вследствие чего, по-видимому, и происходит умень-
шение задержки во внешней ионосфере. Что ка-
сается широтной зависимости запаздывания, то
для высокоширотной станции Тромсё макси-
мальное запаздывание вариаций Ne относительно
F10.7 составляет 6 сут, на субавроральной станции
Санкт-Петербург – 5 сут, на среднеширотной
станции Иркутск – 4 сут и на низкоширотной
станции Хайнань – 7 сут. Таким образом, макси-
мальное запаздывание вариаций Ne относительно
F10.7 имеет два широтных максимума: в высоких и
низких широтах. При переходе от высоких широт
к субавроральным и средним широтам происхо-
дит последовательное уменьшение максималь-

ной задержки с последующим ее ростом на низ-
ких широтах.

Далее были рассмотрены два вопроса: 1) разли-
чия в запаздывании между NmF2 и ПЭС относитель-
но F10.7; 2) механизм формирования запаздывания
вариаций NmF2 относительно F10.7. Для этого были
рассмотрены вариации среднедневных значений
различных параметров на среднеширотной стан-
ции Иркутск. На рис. 4 показаны кросскорреля-
ционные функции между рассчитанными по мо-
дели ГСМ ТИП над Иркутском среднедневными
значениями (10:00–14:00 LT) ПЭС и NmF2 (слева),
а также O/N2 относительно F10.7 (справа). Видно,
что максимальное значение кросскорреляцион-
ной функции для NmF2 составляет 0.95 при его за-
держке на 3 сут относительно вариаций F10.7, для
ПЭС – 0.97 при его задержке на 2 сут и для O/N2 –
0.94 при его задержке на 5 сут. Заметим, что рас-
чет отношения O/N2 мы проводили, основываясь
на методике расчета GUVI [29]. Видно, что за-
держки ПЭС и NmF2 над Иркутском лежат в ин-
тервале от 0 (отсутствие задержки) до 5 сут (за-
держка вариаций O/N2 относительно F10.7). Это
объясняется тем, что из-за большей плотности
нейтральной атмосферы ее состав реагирует с
большей задержкой на изменения солнечной ак-

Рис. 3. Вертикальные профили кросскорреляционных функций между среднедневными (10:00–14:00 LT) значениями
электронной концентрации Ne, рассчитанной в модели ГСМ ТИП над станциями Тромсё (а), Санкт-Петербург (б),
Иркутск (в) и Хайнань (г), и F10.7 для летнего периода 2014 года. Сплошными жирными линиями показаны вертикаль-
ные профили максимальных значений кросскорреляционной функции.
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тивности, чем менее плотная заряженная компо-
нента верхней атмосферы, которая помимо про-
цессов ионизации и рекомбинации подвержена
влиянию динамических процессов (диффузия и
перенос). И именно изменения нейтрального со-
става (отношения O/N2) играют определяющую
роль в формировании задержки Ne на высотах F-
области относительно F10.7. Такой же вывод был
сделан ранее при исследовании в период января
2013 года [30]. Важно отметить, что задержка ПЭС
меньше задержки NmF2. Что касается этого фак-
та, то он объясняется тем, что ниже и выше высо-
ты максимума F-области запаздывание вариаций
Ne относительно F10.7 значительно уменьшается
(как показал рис. 3, до 0 дней в E-области и до
1 дня во внешней ионосфере). Возможной при-
чиной такого поведения является то, что: 1) с уве-
личением высоты плотность нейтральной атмо-
сферы падает и влияние задержки вариаций O/N2
с ростом высоты уменьшается; 2) на меньших вы-
сотах время жизни электрон-ионных пар мало,
что уменьшает значимость изменений нейтраль-
ного состава при рассмотрении процессов на
больших (часовых) временных периодах. Опи-
санные выше факты приводят к тому, что задерж-
ка вариаций ПЭС относительно F10.7 меньше по
сравнению с задержкой в случае в NmF2.

4. ВЫВОДЫ

На основании модельных рассчетов показано
следующее.

1. Модель ГСМ ТИП воспроизводит выявленное
ранее научным коллективом под руководством
Э.Л. Афраймовича двухдневное запаздывание ва-
риаций глобального электронного содержания от-
носительно F10.7; при этом запаздывание амплитуды

суточных вариаций ГЭС относительно вариаций
F10.7 составляет 3 дня.

2. Основной возможной причиной формиро-
вания запаздывания электронной концентрации
на высотах F-области относительно F10.7 является
изменение отношения O/N2.

3. Для ионосферных станций Северного полу-
шария максимальное запаздывание вариаций Ne
относительно F10.7 формируется в высоких и низ-
ких широтах с меньшим запаздыванием в субав-
роральных и средних широтах.

4. Общими закономерностями, присущими
всем станциям, являются отсутствие запаздыва-
ния вариаций электронной концентрации отно-
сительно F10.7 на высотах нижней ионосферы, его
появление и увеличение максимальной задержки
с ростом высоты, достигающей своего макси-
мального значения вблизи высоты максимума
F2-слоя ионосферы, и затем ее падение с высотой
во внешней ионосфере до 2 сут в высоких, субав-
роральных и средних широтах и до 1 сут на низких
широтах. В связи с такой высотной структурой за-
паздывания задержка вариаций ПЭС относитель-
но F10.7 всегда меньше по сравнению с задержкой
в случае NmF2.

Авторы благодарны Центру данных о физике
космоса НАСА (NASA’s Space Physics Data Facili-
ty, SPDF) за использование солнечных индексов
через веб-сайт http://omniweb.gsfc.nasa.gov/form/
dx1.html.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российским фондом фундаменталь-
ных исследований в рамках научного проекта
№ 18-55-52006 МНТ_а и частично Министерством
образования и науки Российской Федерации (про-
грамма фундаментальных исследований II.16).

Рис. 4. Слева – кросскорреляционные функции R между рассчитанными над Иркутском среднедневными значения-
ми ПЭС (штриховая кривая) и NmF2 (сплошная кривая), а также O/N2 (справа) относительно F10.7; Rmax – максималь-
ное значение кросскорреляционной функции и τmax – соответствующая ему задержка.
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В статье рассматриваются возможности применения метода проекционных операторов для анализа
результатов наблюдений параметров атмосферы с целью выделения вкладов планетарных волн
Россби и Пуанкаре. В верхней атмосфере волновые возмущения планетарных масштабов регистри-
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в нижних слоях атмосферы, таких как ураганы, метеорологические штормы, внезапные страто-
сферные потепления. Метод проекционных операторов расширяет возможности анализа таких воз-
мущений параметров атмосферы, позволяя определить амплитудные характеристики планетарных
волн, их пространственные и временные масштабы. В работе представлена процедура вывода ко-
нечно-разностных проекционных операторов, которая может быть применена к анализу временных ря-
дов наблюдений, выполняемых отдельными станциями. Приведены результаты тестовых исследований
проекционных операторов с оценкой точности определения характеристик волн Россби и Пуанкаре.
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1. ВВЕДЕНИЕ
В исследованиях динамики верхней атмосфе-

ры и ионосферы важное внимание уделяется изу-
чению характеристик волновых процессов и, в
частности, характеристик планетарных волновых
возмущений. Такие возмущения наблюдаются в
вариациях атмосферных и ионосферных пара-
метров при развитии мощных метеорологических
процессов в нижней атмосфере в периоды вне-
запных стратосферных потеплений и геомагнит-
ных возмущений. Результаты наблюдений вариа-
ций атмосферных и ионосферных параметров в
таких условиях рассматривались в многочислен-
ных работах и показали усиление вариаций с пе-
риодами планетарных волн [1–5]. Теоретические
представления о причинах появления таких вариа-
ций в ионосфере связывают с волновыми процес-
сами, развивающимися в атмосфере в условиях
возмущений на различных высотах.

Однако до настоящего времени типы плане-
тарных волновых процессов, их характеристики и
особенности возбуждения остаются недостаточ-
но изученными, что усложняет задачу интерпре-
тации экспериментальных данных. Проблемой

экспериментальных исследований динамики ат-
мосферы является ненадежная идентификация
типов наблюдаемых волновых возмущений. Со-
временные исследования волновых возмущений
основываются на методах гармонического анали-
за результатов наблюдений, позволяющих выде-
лить частотные характеристики возмущений, что,
очевидно, недостаточно для идентификации типа
волнового возмущения. Это связано, с одной сто-
роны, с недостаточным количеством экспери-
ментальных данных, а с другой – с недостатками
методов обработки результатов наблюдений.

Важным инструментом в решении задач иден-
тификации волн является метод проекционных
операторов, успешно применяемый в различных
областях физики, например в исследованиях элек-
тромагнитных и звуковых процессов [6–8]. В этом
методе предполагается, что наблюдаемая про-
странственно-временная структура параметров
среды определяется суперпозицией волн различных
типов, для которых предполагаются известными
дисперсионные и поляризационные соотношения.
На основе таких предположений можно построить
операторы проектирования исходного суперпо-
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зиционного состояния Ф на линейный базис, со-
ответствующий известному типу волн:

(1)

Здесь  и  – оператор проектирования и вол-
новой вектор, соответствующие i-ому типу вол-
ны. Вектор Фi содержит компоненты волнового
поля, например меридиональную и зональную
проекции вектора скорости, давление и т.д. Связь
между компонентами вектора Фi для каждого ти-
па волны определяется поляризационными соот-
ношениями. Действие оператора проектирова-
ния на суперпозиционное состояние Ф, которое
является результатом наблюдений, определяет
амплитуды и фазы Фi волн известного типа. Для
операторов проектирования, в соответствии с
определением, предполагается выполнение сле-
дующих условий:

(2)

где I – единичный оператор.
В более простой задаче атмосферной акустики

в приближении вертикально распространяющих-
ся плоских волн такие операторы были построены
в работе [9]. Их применение к задаче модельной ди-
агностики было представлено в [10]. В работе [11] к
волновым модам подключено состояние подпро-
странства нулевой частоты – так называемая эн-
тропийная мода.

2. ОПЕРАТОРЫ ПРОЕКТИРОВАНИЯ
ДЛЯ ПЛАНЕТАРНЫХ ВОЛН РОССБИ

И ПУАНКАРЕ
В задаче идентификации типов баротропных

планетарных волн в атмосфере Земли построение
проекционных операторов основывается на ре-
шении уравнений гидродинамики для волн Росс-
би и Пуанкаре в приближении β-плоскости, име-
ющих вид [12]

(3)

В уравнениях (3) координаты x и y определяют
зональное (на восток) и меридиональное (на юг)
направления, t – время. Переменные U и V связаны
с меридиональной (u) и зональной (v) компонента-
ми вектора скорости:    – геопо-
тенциальная высота, H0 – высота однородной ат-

мосферы,  (γ – показатель адиабаты),
   R –

радиус Земли,  – угловая скорость вращения
Земли,  – коширота, на которой определена  –
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плоскость. Уравнения (3) описывают динамику
газа в канале шириной L с непроницаемыми
стенками и наклоном дна, определяемым пара-
метром β.

В динамике атмосферы и ионосферы такого
рода задачи возникают при анализе наблюдений
атмосферных и ионосферных параметров в пери-
оды геомагнитных возмущений, когда формиру-
ются разнесенные по широте области нагрева тер-
мосферы вследствие диссипации ионосферных то-
ков в высоких широтах и поглощения солнечного
излучения. Примеры результатов эксперименталь-
ных исследований ионосферы, выявивших возму-
щения планетарных масштабов во время прохожде-
ния геомагнитных бурь, представлены в работах
[1–4]. Усиление активности планетарных волн в
нижней термосфере также отмечается в периоды
внезапных стратосферных возмущений и метео-
рологических процессов в тропосфере [2–5, 13–15].

Решение для этого случая можно представить
в следующем виде:

(4)

Здесь  
Выполняя преобразование Фурье системы (4)

по переменной x, в котором

переходим к новой системе уравнений для фурье-
образов [6–8]:

(5)

Условием разрешимости системы (5) являются
дисперсионные соотношения для низкочастот-
ной (волны Россби) и высокочастотной (волны
Пуанкаре) составляющих, которые имеют вид

(6)

Здесь σ1 – частота волны Россби, а σ2,3 – частоты
правой и левой волн Пуанкаре; k и l – компонен-
ты волнового вектора в зональном и меридио-
нальном направлениях соответственно. Компо-

ненты вектора  для рассматриваемых
волн определяются следующим образом:
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(7)

Для баротропных волн Россби и Пуанкаре в
атмосфере общий вид проекционных операторов
получен в [6]:

(8)

Матричные элементы операторов Pi определя-
ются соотношениями

(9)

Решение задачи выделения из суперпозиции
той или иной волны предполагает определение ам-
плитуды, частоты и волнового числа. При непо-
средственном применении операторов проектиро-
вания определяется только амплитуда волны (1).
Частоту и волновое число можно определить из
поляризационных соотношений (7). Соответ-
ствующие выражения для расчета этих парамет-
ров имеют вид

(10)

Таким образом, методом проекционных опера-
торов определяется процедура выделения характе-
ристик известной планетарной волны (амплитуды,
частоты и волнового числа) из суперпозиционного
состояния с помощью поляризационных соотно-
шений (7).

3. ПРИМЕНЕНИЕ ПРОЕКЦИОННЫХ 
ОПЕРАТОРОВ ДЛЯ АНАЛИЗА ВОЛНОВЫХ 

ПОЛЕЙ В АТМОСФЕРЕ
Для применения метода проекционных операто-

ров для анализа волновой структуры атмосферы
операторы проектирования (8) следует модифици-
ровать, определив их действующими только на
зависящие от времени функции. Зависимость

 определяется из дисперсионных соотноше-
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ний и используется в выражениях для матричных
элементов проекционных операторов (7)–(9).

Из дисперсионного соотношения (6) для волн
Россби следует, что  определяется алгебраи-
ческим уравнением:

(11)

Здесь  Решения (11) определяют
“длинные” ( ) и “короткие” ( ) вол-
ны Россби, соответствующие одной частоте. Па-
раметр kmax – волновое число, соответствующее
волне Россби с максимально допустимой часто-
той  Зависимость  с точно-

стью до членов разложения  для “коротких”
и “длинных” волн имеет соответственно вид

(12)

(13)

Коэффициенты  в операторе (7) в
приближении “коротких” и “длинных” волн бу-
дут иметь соответственно вид

(14)

(15)

В (14), (15) приняты следующие обозначения: η =
 

Для волн Пуанкаре проекционный оператор
строится по такой же схеме. Дисперсионное соот-
ношение для этих волн имеет вид

(16)

Решение (16) определяет две волны, которые
распространяются на восток (индекс “2”) и на за-
пад (индекс “3”):

(17)

Для волн Пуанкаре в качестве малого парамет-
ра для разложения выбран параметр δ = f/σ. Пре-
небрегая малыми членами выше второго порядка,
можно получить следующие выражения для ко-
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(18)

(19)

Используя выражения (14), (15), (18), (19), можно
получить аналитические выражения для матрич-
ных элементов операторов проектирования.

В качестве теста рассматривались результаты
действия полученных в аналитическом виде опе-
раторов на собственные векторы волн Россби и
Пуанкаре (7), определенные на широте 50° при
ширине канала L = 3000 км для моды с n = 1. Та-
кой выбор параметров определяется характерны-
ми масштабами планетарных возмущений в верх-
ней атмосфере в периоды геомагнитных бурь и
внезапных стратосферных потеплений.

Результаты тестовых расчетов показали, что
амплитуда выделяемой волны Паункаре, опреде-
ленная после действия оператора на волновое поле,
практически совпадает с амплитудой этой волны в
тестовом примере во всей области изменения пара-
метра δ. Амплитуда волны Россби после примене-
ния оператора проектирования становится суще-
ственно меньше амплитуды анализируемой волны
при λ > 0.4 (см. ниже рис. 1б). Это означает, что по-
строенный оператор проектирования для волн
Россби применим только при меньших значениях
параметра λ, что соответствует периодам волн
Россби более ~3 сут на средних широтах.

4. КОНЕЧНО-РАЗНОСТНЫЕ АНАЛОГИ 
ПРОЕКЦИОННЫХ ОПЕРАТОРОВ

Для непосредственного применения проекци-
онных операторов к временным рядам экспери-
ментальных данных необходимо переопределить
оператор частоты σ в выражениях для матричных
элементов операторов. Согласно исходным положе-
ниям построенные проекционные операторы дей-
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ствуют на волны вида 
Это позволяет в матричных элементах связать
умножение на частоту  с оператором дифферен-
цирования по времени, а деление – с интегриро-
ванием:

(20)

Матричные элементы в операторе проектиро-
вания удобно представить в виде разложения в
степенные ряды по малым параметрам  и

 для волн Пуанкаре и волн Россби соот-
ветственно:

(21)

В соответствии с (20) переменные λn и δn в
операторах проектирования (21) при переходе от
(σ, k)-пространства к (r, t)-пространству должны
быть преобразованы в соответствующие конеч-
но-разностные операторы дифференцирования и
интегрирования по времени. Производные по
времени от исходного волнового поля могут быть
представлены конечно-разностными оператора-
ми вида

(22)

С применением таких аппроксимаций были
построены конечно-разностные операторы и вы-
полнены тестовые расчеты действия проекционного
оператора на исходное волновое поле, изменяюще-
еся во времени как  Для заданной из обла-
сти рассматриваемых планетарных волн частоты
и нормированной амплитуды волны определялось
изменяющееся во времени волновое поле в соответ-
ствии с поляризационными соотношениями (6), (7).
Оператор проектирования для заданного типа волн
применялся к построенному таким образом волно-
вому полю. В этом случае можно сравнить характе-
ристики выделенной, после применения оператора
проектирования, волны с исходной, заданной гар-
монической волной.

На рис. 1 показаны результаты тестового рас-
чета действия конечно-разностного оператора
для “длинных” волн Россби на исходное волно-
вое поле, изменяющееся во времени как 
с нормированной амплитудой, соответствующей
собственному волновому вектору для этих волн. В
этих расчетах широта β-плоскости и ширина ка-
нала такие же, как и в тестовых расчетах с опера-
торами в аналитическом виде.

Как следует из представленных результатов,
точность определения амплитуды волны конеч-
но-разностным оператором не превышает 5% при

( ) ( ){ }= − σ0, exp .F t F i tr kr

σ

( ) ( ) ( ) ( )−∂
σ = σ = −

∂ 
1,

, ; , , .
F t

F t i F t i F t dt
t
r

r r r

fδ = σ
fλ = σ

(1) (1) (2,3) (2,3), .n n
ij ijn ij ijn

n n

P A P A= λ = δ 

2

2

2

( ) ( ),

( ) 2 ( ) ( 2 ).

f f t f t f
t t
f t f t f t

∂ − − τ ∂= =
∂ τ ∂

− − τ + − τ=
τ

exp( ).i tσ

( )exp i tσ

Рис. 1. Амплитуды “длинной” волны Россби в анали-
зируемом волновом поле (штрих-пунктирная линия),
после применения оператора проектирования в ана-
литическом представлении (штриховая) и конечно-
разностного оператора (сплошная).
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λ < 0.1 и 10% при λ < 0.15, что соответствует периодам
волн ~7 и ~4 сут на средних широтах. Расчеты также
показали, что изменение шага по времени (параметр
τ в (22)) в диапазоне от 1 до 6 ч слабо влияет на ре-
зультат.

На рис. 2 показаны результаты расчетов, де-
монстрирующих точность определения амплиту-
ды “длинной” волны Россби конечно-разностным
оператором проектирования в зависимости от ши-
роты для волн с различными периодами, опреде-
ляемыми параметром λ.

Как видно из этого рисунка, точность опреде-
ления амплитуды снижается с уменьшением ко-
широты и периода волны (увеличением парамет-
ра λ). На средних широтах точность определения
амплитуды волн не превышает 10% в области пе-
риодов ~4 сут.

Результаты расчетов показали, что в тех случаях,
когда тип волны, заданной в исходном волновом по-
ле, совпадал с типом проекционного оператора, ам-
плитуда волны определялась с точностью ~5–10%
на средних широтах. В противном случае, когда
проекционный оператор применялся не к “своей
волне”, амплитуда волны, определяемой проек-
ционным оператором, была меньше амплитуды
исходной волны не менее чем в 4–5 раз.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, предлагаемая процедура по-

строения конечно-разностных операторов проекти-
рования для планетарных волн Россби и Пуанкаре
позволяет получить операторы, которые с приемле-
мой точностью решают задачу выделения характе-
ристик этих волн в анализируемом волновом поле.
Точность решения задачи, в принципе, может быть
повышена путем включения в анализ членов более
высокого порядка в разложениях (21) по параметрам
δ и λ. Достоинство конечно-разностной формы
операторов состоит в возможности решения зада-
чи идентификации типа планетарной волны на

основе анализа временных рядов наблюдений,
получаемых на отдельной станции. Недостатком
этого метода анализа волновых полей является
необходимость иметь ряд наблюдений всех ком-
понент анализируемого волнового поля – давле-
ния и компонент скорости, что является пробле-
мой экспериментальных исследований. Однако
можно предположить, что развитие методики при-
менения операторов проектирования позволит ре-
шать задачу анализа волновых полей и в случае не-
полноты набора измеряемых параметров.

В теоретических исследованиях, выполняемых с
применением гидродинамических моделей, этот
недостаток отсутствует, и операторы проектиро-
вания будут служить полезным инструментом
анализа результатов модельных экспериментов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
грантом Российского фонда фундаментальных
исследований № 18-05-00184.
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В работе приводятся результаты расчетов динамики разрушения озона в нижней стратосфере, выполнен-
ные с учетом гетерогенных химических реакций, протекающих со скоростью w(–O3)ГХР, см–3 ⋅ с–1, с уча-
стием частиц слоя Юнге (background aerosol). Найденный в расчетах на высотах менее 16 км драма-
тический спад w(–O3)ГХР в сравнении со скоростью убыли озона, рассчитанной с участием газовых
химических реакций (w(–O3)), свидетельствует об ингибирующей роли частиц аэрозоля. Причиной
выступает захват из воздуха частицами аэрозоля молекул N2O5. Их быстрый сток влечет за собой
резкий спад концентраций компонент семейства NOx в воздухе, а также, хотя и менее выраженное,
снижение концентраций компонентов семейств HOx и Оx, участвующих в разрушении озона. На
бóльших высотах: 16–22 км, величина w(–O3)ГХР напротив, оказывается несколько выше w(–O3);
сказывается ускорение процесса разрушения с компонентами семейств HOx и ClOx. Возросший
уровень их концентраций и скоростей реакций с озоном обязан пониженному содержанию в возду-
хе компонентов семейства NOx. Это положительное влияние гетерогенных химических реакций с
участием частиц аэрозоля на w(–O3)ГХР практически вырождается, однако на еще бóльших высотах.
Причиной служит снижение содержания частиц аэрозоля, а также ускорение фотодиссоциации мо-
лекул N2O5(г)  NO3(г) + NO2(г), что в совокупности сопровождается подавлением процесса их
захвата частицами.

Ключевые слова: озон, скорость разрушения озона, слой Юнге, гетерогенные химические реакции.
DOI: 10.31857/S0207401X21050095

ВВЕДЕНИЕ
Ранее [1] при рассмотрении влияния частиц

слоя Юнге [2] на время жизни “нечетного кисло-
рода” в нижней стратосфере нами отмечалась
важная роль гетерогенных химических реакций
(ГХР) [3–5] в сложном цикле атмосферных хими-
ческих процессов с участием компонент семей-
ства Ox. О влиянии частиц слоя Юнге на скорость
разрушения озона косвенно свидетельствуют и
данные натурных наблюдений концентраций
компонентов семейств, участвующих в разруше-
нии озона в средних широтах в натурных экспе-
риментах SPADE (Stratospheric Photochemistry
Aerosols and Dynamics Expedition) [6]. В этой свя-
зи в работе [7] нами указывалось, что именно ГХР
с участием частиц этого слоя являются причиной
отрицательной тенденции изменения концентра-
ции озона в нижней стратосфере в период так на-
зываемого озонового кризиса (конец XX столе-

тия). Цель данной работы – проведение числен-
ных расчетов с учетом влияния сульфатного
аэрозоля на скорость разрушения озона на высо-
тах, отвечающих расположению частиц слоя Юнге
в нижней стратосфере: 10–25 км.

МОДЕЛЬ ChemWG

В настоящей работе, как и в [7], о влиянии ГХР
с участием частиц слоя Юнге на концентрации
малых составляющих в нижней стратосфере и
скорости реакций с их участием судили с приме-
нением ранее построенной 0-мерной модели
(ChemWG). В работе [8] подобным образом рассмат-
ривалось и локальное разрушение озона в нижней
стратосфере в высоких широтах (68 ± 10)° с.ш. с уча-
стием больших (5 и более мкм) частиц тригидрата
азотной кислоты (NAT rocks). Описание модели
ChemWG, включающей блок химических реакций

νh⎯⎯⎯→
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в газовой фазе, аналогичный модели SOCRATES
[9], а также блоки процессов массообмена на грани-
це “газ–капля” и жидкофазных реакций в каплях,
дается в работе [7]. Численные расчеты выполня-
лись для единичного объема газа с равномерно рас-
пределенными по его объему каплями (r = 0.1 мкм)
на высотах от 10 до 25 км. Время счета составляло
≤3 ⋅ 106 с (≈30 сут). При этом, как и в модели
SOCRATES, содержание малых примесей рас-
считывалось с учетом их суточных изменений. В
расчетах принимали во внимание диффузионные
ограничения жидкофазных реакций в объеме ча-
стиц аэрозоля.

По результатам рассмотрения было найдено,
что основную роль в данных условиях играют
процессы гидролиза захватываемых из воздуха
молекул N2O5 и в гораздо меньшей степени про-
цессы гидролиза ClONO2:

(1)

(2)

Оба эти процесса быстро протекают в приповерх-
ностном слое капель, а их скорости пропорцио-
нальны площади их удельной поверхности: 3L/r.
Здесь L – объемное содержание капельной влаги
в газе (см3 аэрозоля/см3 воздуха).

Необходимые для вычислений скоростей этих
ГХР удельные величины объема/поверхности ча-
стиц сульфатного аэрозоля в нижней стратосфере
заимствовались из данных натурных экспериментов
по измерению содержания серной кислоты в ниж-
ней стратосфере [10]. Физико-химические свойства
переохлажденных капель (содержание серной кис-
лоты – 50–78% вес.%, плотность – 1.4–1.8 г/мл, ак-
тивность воды и свободных протонов – соответ-
ственно ∼2 ⋅ 10–3–0.3 и 3 ⋅ 102–3 ⋅ 105 моль/л и другие)
рассчитывались с привлечением модели AIM (At-
mospheric Inorganic Model) [11]. В расчетах ис-
пользовались также данные о растворимости “ре-
зервуарных” хлорсодержащих газов (HCl, ClNO3)
и N2O5, которые были получены в экспериментах
(wetted wall f low tube technique [12] и других) по
изучению динамики захвата газовых молекул пе-
реохлажденными растворами серной кислоты, а
также данные об их вязкости и кинетике низкотем-
пературных жидкофазных химических реакций [13].
Высотные профили концентраций индивидуальных
компонентов в газовой фазе (xi, см–3), а также тем-
пературы и относительной влажности (RH) в за-
данной географической точке рассчитывали с ис-
пользованием двумерной интерактивной модели
SOCRATES. Приводимые ниже результаты рас-
четов отвечают средним широтам (50° с.ш.) и лет-
нему времени (июнь 1995 г.).

2 5(р-р) 2 2(р-р) 3(р-р) (р-р)N O H O NO NO 2H ,− − ++ → + +

( ) ( )+ → +2 р-р 2 (р-р) 3 р-рClONO H O HOCl HNO .

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

По результатам расчетов было найдено, что
вопреки невысокой растворимости большинства
компонент рассматриваемых нами семейств их
высотные профили обнаруживают существенные
изменения при учете захвата аэрозолем газовых
молекул N2O5 и СlONO2. Так, концентрация NO2 –
одной из компонент NOx-семейства – на высотах
≤17 км оказывается гораздо более низкой (на по-
рядок величины [1]) в сравнении с рассчитанными
нами в отсутствие ГХР. Еще более ощутимыми ока-
зываются изменения концентраций N2O5 – предше-
ственника NO2: N2O5(г)  NO3(г) + NO2(г). Их
величины оказываются на три-четыре порядка
более низкими в сравнении с рассчитанными зна-
чениями [N2O5] в пренебрежении гидролизом (1). С
быстрым захватом N2O5 частицами сульфатного
аэрозоля вблизи нижней границы слоя Юнге свя-
зано и снижение в 3–4 раза на этих высотах кон-
центраций радикалов ОН и НО2 – компонентов
НОх-семейства. Их спад вызван снижением кон-
центрации HNO3, обусловленным как растворе-
нием, так и уменьшением [OН] и [NO2] и, как ре-
зультат, подавлением фотодиссоциации паров
азотной кислоты. Спад на этих высотах концен-
трации ClO – компонента семейства ClOх, участ-
вующего в разрушении озона, также связан с за-
хватом хлорнитрата аэрозольными частицами по
реакции (2).

Как отмечалось в работе [1], рассчитанные вы-
сотные профили концентраций компонентов се-
мейств NOx, НОх и ClOx повторяют высотный
профиль распределения массовой концентрации
частиц слоя Юнге в нижней стратосфере. При
этом, однако, максимумы концентраций ОН и
ClO находятся на несколько больших высотах (на
1–3 км), чем минимум концентрации NO2. В слу-
чае радикала ОН причина смещения максимума их
концентрации вверх – рост содержания озона, а в
случае ClO – растущее с увеличением высоты над
подстилающей поверхностью содержание резерву-
арных хлорсодержащих газов (HCl, ClONO2) –
предшественников ClO, так как основной источ-
ник HCl и ClONO2 – хлорфторуглероды, которые
располагаются на бóльших высотах.

Свидетельства изменений концентраций ком-
понент семейств, участвующих в разрушении
озона, вызванном частицами аэрозоля, находим,
рассматривая данные цитировавшихся выше на-
турных экспериментов SPADA [6]. Так, на высоте
∼19 км (∼50° с.ш., ≈67 мБар, Т ≈ 216 К, середина
мая 1993 г.) содержание NO2 по этим данным сни-
жалось почти втрое, концентрации OH и НО2
возрастали примерно на 30–50%, а концентрация
ClO – приблизительно вчетверо. При этом в каче-
стве “базового уровня их содержания” (т.е. в отсут-

νh⎯⎯⎯→
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ствие частиц слоя Юнге) рассматривались концен-
трации этих компонентов, рассчитанные в при-
ближении отсутствия ГХР с частицами. Похожий
рост демонстрируют концентрации радикалов
ОН и ClO и по данным наших расчетов [1].

На рис. 1 показаны вертикальные профили
рассчитанных парциальных скоростей разруше-
ния озона в каталитических циклах HOx, NOx,
ClOx и Ох, а также вертикальный профиль их сум-
марной скорости. При их расчетах в каждом из
этих циклов в качестве звеньев продолжения це-
пи рассматривались те из них, которые характе-
ризуются наименьшей скоростью и лимитируют
динамику цикла в целом. К выводу о корректно-
сти данного подхода к расчетам w(–O3) авторы
пришли в работе [14] при обсуждении иных, по
нашему мнению, ошибочных подходов [15–17] к
расчетам скорости цепного разрушения озона в
нижней стратосфере. При вычислениях абсолют-
ных значений w(–O3) принималось также во внима-
ние, что концентрация компоненты O в семействе
Ox определяется не только процессами внутри само-
го семейства, но также при взаимодействии с
компонентами семейств HOx, NOx, ClOx, в кото-
рых разрушается озон [14].

На вставке к рис. 1 приводится сопоставление
вертикальных профилей рассчитанных нами зна-

чений суммарных скоростей разрушения озона в
отсутствие ГХР (кривая 1) и и при их учете (кри-
вая 2). Из этих данных следует, что влияние суль-
фатного аэрозоля на разрушение озона суще-
ственным образом изменяется в зависимости от
высоты над подстилающей поверхностью, что
связано с рассматривавшейся выше изменчиво-
стью концентраций компонент этих семейств.
Так, на высотах <16 км присутствие сульфатных
частиц ингибирует разрушение озона. Это вызва-
но эффективным захватом из воздуха частицами
аэрозоля газовых молекул N2O5, что обусловлено
их быстрым гидролизом (1) в конденсированной
фазе. Ключевой при этом оказывается конкурен-
ция процессов фотораспада N2O5(г) с временем τhν

(N2O5(г)  NO3(г) + NO2(г)) и их захвата ча-
стицами аэрозоля (τзахв). При этом ввиду высокой
скорости реакции (1) гидролиза молекул N2O5
[13] можно считать, что динамику этого процесса
определяет динамика их захвата: τзахв = 4r/αϖL.
Здесь α = 0.1 – так называемый коэффициент ре-
акционного захвата N2O5 [13], а ϖ – средняя теп-
ловая скорость молекул N2O5(г) в см/с. Оценки
показывают, что диффузия в газе в процессе за-
хвата N2O5(г) оказывается лимитирующей стадией
лишь при r ≥ 10 мкм. На высотах до 16 км преоб-
ладающим в рассматриваемой конкуренции про-

νh⎯⎯⎯→

Рис. 1. Рассчитанные с учетом гетерогенных химических реакций с участием частиц слоя Юнге в нижней стратосфере
высотные профили парциальных скоростей разрушения озона (тонкие линии) и вертикальный профиль их суммар-
ной скорости (жирная кривая) в каталитических циклах HOx, NOx, ClOx и Ох для условий июня 1995 года на широте
50° с.ш. (см. текст). На вставке приводится сравнение высотных профилей суммарных скоростей разрушения озона с
участием частиц слоя Юнге (1) и без их учета (2).
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цессов оказывается захват N2O5(г). Его осуществ-
ление сопровождается снижением концентраций
NO, NO2 и уменьшением скорости разрушения
озона в азотном цикле (см. рис. 1). Одновремен-
но, хотя и в гораздо меньшей степени, на этих вы-
сотах снижаются и концентрации ОН и НО2, что
также приводит к уменьшению скоростей разру-
шения озона в HOx-цикле. Это негативное влия-
ние частиц аэрозоля на скорости циклов HOx,
NOx на этих высотах лишь отчасти компенсирует
возросшая при этом скорость разрушения озона в
циклах Ox и ClOx.

По мере подъема над подстилающей поверх-
ностью объемная доля частиц аэрозоля снижает-
ся, и скорость захвата из воздуха молекул N2O5
спадает, т.е. τзахв растет. Напротив, коэффициент

фотодиссоциации N2O5,  =  по мере подъ-
ема над подстилающей поверхностью нарастает,
что приводит к уменьшению времени жизни мо-
лекул N2O5 и росту скорости их фотораспада, т.е.
τhν уменьшается. Все это приводит к росту кон-
центраций NO, NO2(г) и увеличению скорости
разрушения озона не только в азотном, но и в
других циклах (см. рис. 1). Критическим оказы-
вается объемное содержание частиц аэрозоля:
Lкр ≥ 4r /3αϖ ≥ 3 ⋅ 10–13. Приведенная оценка
Lкр находится в согласии с данными расчетов
объемного содержания частиц сульфатного аэро-
золя на нижней границе слоя Юнге (10 км). Ос-
новная часть молекул N2O5(г) переходит по этой

2 5N Oj 1
νh

−τ

2 5N Oj

причине в частицы сульфатного аэрозоля, что за-
медляет разрушение озона в циклах NOx и HOx.

На высотах от ≤17 до ≈23 км рассчитанные значе-
ния w(–O3)ГХР оказываются несколько меньшими
(≈10–15%) в сравнении с w(–O3). Это значит, что на
этих высотах присутствие в нижней стратосфере
частиц аэрозоля способствует ускорению процес-
са разрушения озона. При этом активацию про-
цесса его разрушения обеспечивает в основном
рост скорости реакций HOx-цикла вследствие со-
храняющегося на этих высотах подавления про-
цессов ОН/HO2 + NO(NO2), хотя определенную
роль играют также реакции ClOx-цикла (хлорная
активация). 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, увеличение скорости разрушения
озона в NOx-цикле обусловлено нарастанием
концентраций NO, NO2 и NO3 по мере подъема
вследствие снижения скорости захвата N2O5 из-за
уменьшения концентрации частиц аэрозоля (см.
вставку на рис. 1).

На высотах >22 км влияние частиц сульфатно-
го аэрозоля на скорость разрушения озона прак-
тически вырождается. Это связано не только с
уменьшением объемной доли частиц аэрозоля и ро-
стом содержания в них серной кислоты по мере
подъема над подстилающей поверхностью, но также
с ростом скорости газофазных реакций. Причи-
ной уменьшения объемной доли частиц аэрозоля
служит нарастание температуры и снижение от-
носительной влажности воздуха с ростом высоты
над подстилающей поверхностью. Как следствие,
серная кислота из сульфатных частиц переходит в
газовую фазу, что ведет к испарению частиц суль-
фатного аэрозоля. С этими процессами связано и
происхождение верхней границы слоя Юнге [2, 18].
На верхней границе последнего объемная доля
частиц сульфатного аэрозоля снижается пример-
но втрое, а коэффициент фотодиссоциации воз-
растает приблизительно в 1.5 раза. В таких усло-
виях это приводит к тому, что τзахв/τhν  1 и основ-
ная часть молекул N2O5 остается в газовой фазе.

На рис. 2 показаны высотные профили относи-
тельных вкладов циклов ClOx, Ox, HOx и NOx в раз-
рушение озона в летнее время на широте 50° с.ш.
Видно, что на высотах <16 км доминирующим
оказывается вклад реакций разрушения озона в
HOx-цикле. На его долю при подъеме на высоту
от 10 до 16 км приходится от ∼98% до ∼60% всего
разрушаемого в нижней стратосфере озона, а на
долю NOx-цикла на высотах <16 км – не более
≤10%. При этом в Ox- и ClOx-циклах в сумме раз-
рушается не более 6% (∼2.2% + 3.7%) озона. Это
заметно разнится с найденным в расчетах распре-
делением вкладов этих циклов в разрушение озо-

@

Рис. 2. Высотные профили относительных вкладов
каталитических циклов HOx, NOx, ClOx и Ох в разру-
шение озона с учетом гетерогенных химических реак-
ций с участием частиц слоя Юнге на широте 50° с.ш.
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на при игнорировании ГХР с участием частиц
слоя Юнге. Так, на долю Ox-, HOx-, ClOx- и NOx-
циклов приходится соответственно ∼5%, ∼69%,
≤1% и ∼25%. Как отмечалось, это связано в ос-
новном с подавлением на этих высотах реакций
разрушения озона в NOx-цикле, что вызвано эф-
фективным захватом частицами аэрозоля моле-
кул N2O5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе приводятся результаты численных
расчетов с учетом влияния частиц слоя Юнге на
скорость разрушения озона. Расчеты указывают
на существенное влияние захвата из воздуха мо-
лекул N2O5 этими частицами на концентрации
бóльшей части компонент NOx-, HOx- и ClOx-
циклов разрушения озона. При этом рассматри-
ваемые изменения концентраций компонентов
этих семейств, а также изменения скоростей раз-
рушения озона не связаны непосредственно с
ГХР. Причиной этих изменений выступают лишь
ГХР с участием N2O5/СlONO2 и частиц слоя Юн-
ге. Их влияние обусловлено снижением концен-
траций компонентов NOx-семейства и подавле-
нием реакций их компонент с компонентами се-
мейств HOx и ClOx. Поэтому влияние захвата из
воздуха молекул N2O5 необходимо учитывать да-
же в летнее время в расчетах динамики разруше-
ния озона в каталитических HOx-, NOx-, ClOx- и
Ох-циклах в нижней стратосфере.

Работа выполнена при поддержке Российским
фондом фундаментальных исследований (проек-
ты № 19-05-00080 и № 19-05-50007 (Микромир)),
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В связи с существованием в мезосфере – нижней термосфере (МНТ) тепловых потоков рассмотрен
вопрос о применении закона Пуассона PVγ = сonst при анализе пространственно-временных вари-
аций параметров нейтральной атмосферы в этой области. Закон Пуассона справедлив для адиаба-
тических процессов, т.е. в отсутствие теплообмена (ΔQ = 0). При распространении в этой области
внутренних гравитационных волн, которые при их диссипации передают среде энергию и момент
количества движения и могут усиливать турбулентные движения, а также при развитии часто на-
блюдаемых динамической и конвективной неустойчивостей процессы в МНТ могут быть и неади-
абатическими. В данной работе получены значения показателя n в нижней термосфере для полит-
ропических процессов PVn = const, когда постоянна только теплоемкость. Для оценок показателя n
использовались измерения температуры и плотности нейтральной атмосферы методом резонанс-
ного рассеяния на искусственных периодических неоднородностях ионосферной плазмы. Показа-
но, что выше турбопаузы значение показателя политропы n лежит в интервале 1.8–2. Тот факт, что
n > γ, свидетельствует о важности учета теплообмена в нижней термосфере.

Ключевые слова: атмосфера Земли, мезосфера, нижняя термосфера, политропические процессы,
внутренние гравитационные волны, искусственные периодические неоднородности.
DOI: 10.31857/S0207401X21050125

ВВЕДЕНИЕ

Динамика области мезосферы – нижней тер-
мосферы (МНТ) была подробно рассмотрена в
работе [1]. В ней были проанализированы глав-
ные динамические, химические и радиационные
процессы, играющие важную роль в становлении
тепловой структуры области мезопаузы. На рис. 1
сплошной линией показан профиль температуры
T(z), рассчитанный по модели MSIS (середина ок-
тября, день), а штриховой – средняя фоновая тем-
пература, полученная авторами работы [1]. Она ма-
ло отличается от модельной зависимости T(z).

Выше 95 км главную роль в  образовании  теп-
ловой структуры мезопаузы играет поглощение
молекулярным кислородом солнечного УФ-из-
лучения в полосах Шумана–Рунге, континуума в
интервале 135–200 нм, а также излучения  в ли-
нии La-α. Вблизи мезопаузы есть еще несколько
важных процессов, влияющих на баланс энергии.
К ним относятся: химический нагрев вследствие
экзотермических реакций (в смеси нечетных водо-
рода и кислорода); радиационное охлаждение,
связанное с инфракрасным излучением углекис-
лого газа СО2; турбулентный нагрев, вызванный

УДК 551.510.536

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА
АТМОСФЕРНЫХ ЯВЛЕНИЙ

Рис. 1. Профиль температуры T(z), рассчитанный по
модели MSIS-90 для высотного интервала 90–115 км –
сплошная линия, лидарный профиль температуры T(z)
для октября по данным работы [1] – штриховая линия.
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распадом гравитационных волн; динамическое
охлаждение, связанное с вертикальным переносом
тепла затухающими волнами; высвечивание возбуж-
денных атомов и молекул (OH, O и О2) из-за фотоли-
за озона, реакций молекулярного кислорода, озона и
атомарного водорода; последние процессы дают
максимальный вклад на высоте 90 км. Ниже уровня
мезопаузы нагрев атмосферы происходит вследствие
поглощения солнечного УФ-излучения мезосфер-
ным озоном. В работах [2, 3] даны оценки тепловых
потоков, соответствующих этим процессам.

В области мезопаузы важную роль играют гра-
витационные волны. В работе [2] показано, что об-
ласть мезопаузы между 80 и 105 км характеризуется
низкой стабильностью в высотном интервале 80–
90 км, где число Ричардсона ниже критического, и
повышенной стабильностью выше 95 км. В част-
ности, самая большая диссипация гравитацион-
ных волн происходит между 80 и 90 км, где вели-
ки их амплитуды. Вертикальный тепловой поток,
который является прекрасной мерой волновой
диссипации, и температурные вариации как мера
энергии волны, измеренные натриевыми лидара-
ми, максимальны на уровне 88 км. Кроме того, при
распространении гравитационных волн вверх их
относительные амплитуды возрастают, как следу-
ет из закона сохранения энергии. В этом случае в
области МНТ может произойти распад акустико-
гравитационных волн с передачей их энергии в
окружающую среду. Таким образом, в некоторых
процессах количество тепла ΔQ = СΔТ не равно
нулю, и возникает вопрос о правомерности при-
менения закона Пуассона PVγ = сonst при интер-
претации динамики области МНТ.

Цель данной работы – определение величины
показателя политропы n из измерений атмосфер-
ных параметров методом искусственных перио-
дических неоднородностей [3].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ 
ОПРЕДЕНИЯ АТМОСФЕРНЫХ 

ПАРАМЕТРОВ
Перечислим методы и укажем точность опреде-

ления атмосферных параметров в области МНТ,
применение которых позволило получить основ-
ной массив данных о главных характеристиках
этой области. Среди наземных (дистанционных)
методов – это рэлеевские и натриевые лидары и
их модификации. Рэлеевские лидары позволяют
проводить измерения на высоте до 80 км, где
ошибки измерений температуры доходят до ±25 K.
Натриевые лидары позволяют измерять темпера-
туру вплоть до высот 105–110 км. Например, рас-
положенный в северной Норвегии натриевый ли-
дар ALOMAR1) [4] в высотном интервале 80–110 км

1) Arctic Lidar Observatory for Middle Atmosphere Research
(69° N, 16° E).

характеризуется точностью измерений плотности
натрия, скорости ветра и температуры, составля-
ющей 10–8 кг/м3, 2 м/с и 2 К соответственно. В
процессе обработки первичных данных осу-
ществляется их сглаживание в течение часа, а
опорное значение температуры на высоте 90 км
бралось из атмосферной модели MSIS.

С помощью натриевых лидаров были проведе-
ны продолжительные измерения параметров верх-
ней атмосферы в умеренных широтах: в Форте
Коллинз (41° N, 105° W) [5] и Иллинойсе (40° N,
88° W) [1], что позволило получить климатологиче-
ские данные о структуре МНТ и положении мезопа-
узы в разные сезоны. В Форте Коллинз наблюдения
проводились только ночью, а в Иллинойсе – также
и днем. В последнем случае измерения темпера-
туры усреднялись в течение часа, а вертикальное
разрешение составляло 960 м. В летние дневные
периоды низкая плотность натрия и высокое фо-
новое излучение не позволяли выполнить точные
измерения выше 102 км. Усреднение данных из-
мерений в течение месяца позволило уточнить
структуру мезосферы и высоту мезопаузы. Были
обнаружены сезонные вариации мезопаузы: в
зимние месяцы ее высота составляла 100–102 км, а
в летние месяцы она могла опускаться до 85–88 км;
кроме этого, с апреля по июль наблюдалась двух-
уровневая структура мезопаузы [1, 6].

Другим важным направлением исследований
области МНТ являются ракетные и спутниковые
исследования. Большим достижением стала воз-
можность зондирования атмосферы с использо-
ванием многоканального прибора SABER2) для
измерения инфракрасного теплового излучения
атмосферы на борту спутника TIMED3) [7, 8]. На
протяжении одного витка спутника наблюдения
осуществляются между 52° S и 83° N в высотном
интервале от 40 до 105–115 км. Замечательными
результатами этих исследований были получение
глобальных распределений атмосферных пара-
метров и обнаружение их асимметрии в северном
и южном полушариях. Кроме того, был выявлен
Офферманом с соавт. [8] и подтвержден Джон и
Кумаром [9] волновой характер турбопаузы.

Ошибки измерений температуры этим методом
находятся в интервале от 1.4% до 2.5% на высотах 80
и 110 км соответственно. Однако горизонтальное
разрешение получаемых данных превышает 200 км,
и из-за этого сглаживания гравитационные вол-
ны с меньшими горизонтальными масштабами
не могут быть исследованы со спутника.

Важные результаты измерений температуры,
содержания углекислого газа, озона и других па-

2) Sounding of the Atmosphere using Broadband Emission Radio-
metry.

3)   Thermosphere–Ionosphere–Mesosphere Energetics and Dy-
namics.



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 40  № 5  2021

ПОЛИТРОПИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ В НИЖНЕЙ ТЕРМОСФЕРЕ 93

раметров были получены с помощью спутников
Земли в экспериментах CRISTA-14) и CRISTA-2,
проводившихся в 90-е годы. Вертикальные про-
фили температуры в диапазоне высот 40–120 км
для всего земного шара были определены с высо-
кой точностью (погрешность менее 5 К на высотах
до и ниже 90 км и 5–15 К на высотах 90–120 км).
Эти измерения, в частности, позволили получить
новую информацию о мезосферных инверсиях
температуры [10, 11].

Одним из средств изучения верхней атмосфе-
ры являются также зондирующие ракеты. В част-
ности, в ноябре–декабре 2010 г. были проведены
пуски ракет в северной Норвегии (Андойя – 69° N,
16° E) в рамках кампании ECOMA-2010 для изу-
чения метеорных следов; при этом определялись
плотность и температура в высотном интервале
70–110 км. Высотное разрешение Δz, по мнению
авторов [12], достигало 10 см. При этом использо-
вался часовой интервал усреднения для получе-
ния данных о плотности; опорное значение плот-
ности бралось из модели MSIS на высоте 90 км.
Затем определялась температура. При этих усло-
виях ошибка измерения температуры составляла
ΔТ ~ ±3 K. Кроме исследования метеорных сле-
дов, в работе [12] были получены данные и об ин-
версионном слое в мезосфере.

МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
АТМОСФЕРНЫХ ПАРАМЕТРОВ

С ПОМОЩЬЮ ИСКУССТВЕННЫХ 
ПЕРИОДИЧЕСКИХ НЕОДНОРОДНОСТЕЙ 

ИОНОСФЕРНОЙ ПЛАЗМЫ
Искусственные периодические неоднородно-

сти (ИПН) ионосферной плазмы создаются в
ионосфере, освещенной высокочастотной мощ-
ной радиоволной [13]. Стоячая волна формируется
в результате интерференции падающей на ионо-
сферу и отраженной от нее волны. Периодическая
структура образуется во всем высотном интервале:
от ~60 км до уровня отражения мощной радио-
волны. Вертикальный масштаб ИПН, Λ, равен
половине длины мощной волны, λ, т.е. Λ = λ/2. В
Е-области ИПН формируются под действием
электронного давления, вызванного термодиф-
фузией [13].

Диагностика ИПН основана на импульсном
зондировании ИПН и брэгговском обратном рас-
сеянии импульсных сигналов периодической
структурой. Импульсные сигналы, рассеянные
периодической структурой, складываются син-
фазно, и их легко выделить на фоне шумов. В на-
ших экспериментах условие Брэгга приводит к
равенству длин мощной и пробной волн. Иску-
ственные периодические неоднородности зонди-

4) CRyogenic Infrared Spectrometers and Telescopes for the At-
mosphere.

руются в паузах между включениями мощных
(нагревных) передатчиков. Прием обратнорассе-
янных сигналов осуществляется путем переклю-
чения нагревного стенда на прием рассеянных
сигналов, при этом диагностическая установка
располагается вблизи мощных передатчиков. Реги-
стрируются амплитуды и фазы обратнорассеянных
сигналов в зависимости от времени и действующей
высоты. Для рассеянных ИПН-сигналов, приходя-
щих из Е-области ионосферы, отношение сиг-
нал/шум равно 10–100. Действующая высота равна
h = cΔt/2, где Δt – задержка прихода импульса, с –
скорость света. Каждую минуту проводятся четыре
измерения. Таким образом, временнóе разреше-
ние метода ИПН составляет 15 с. Но для опреде-
ления атмосферных параметров использовалось
5-минутное усреднение времен релаксации и
скоростей с целью уменьшения случайных оши-
бок измерений. Регистрация по высоте осуществ-
лялась с пространственным разрешением 1.4 км.
Следует отметить, что горизонтальный масштаб
области рассеяния приближенно соответствует
первой зоне Френеля радиусом r1 = (zλ/2)1/2, где
z – высота, с которой приходит рассеянный
ИПН-сигнал, а λ – длина зондирующей волны.
При z = 100 км и λ = 60 м r1 = 1.7 км, а соответству-

ющая площадь ΔS =  ≈ 9 км2.
Чтобы найти температуру нейтральной атмо-

сферы измеряются времена τ релаксации ИПН.
Время релаксации определяется как время умень-
шения амплитуды рассеянного сигнала в e раз после
выключения мощных передатчиков. В E-области
ионосферы величина τ возрастает по мере умень-
шения высоты экспоненциально, что обусловлено
процессом амбиполярной диффузии, доминирую-
щим выше уровня турбопаузы. Ниже турбопаузы
(98–100 км) на концентрацию плазмы в ИПН при
их релаксации влияет не только диффузия, но и
турбулентность. Кроме того, происходит рост τ на
высотах, где образуется спорадический Es-слой,
что обусловлено уменьшением коэффициента
преломления n пробных волн из-за возрастания
электронной концентрации: λ(z) = λ0/n(z), где λ0 –
длина волны в вакууме. Время релаксации ИПН
под действием амбиполярной диффузии равно

(1)
Здесь K = 2π/Λ, Dα – коэффициент амбиполяр-
ной диффузии. Величина Dα зависит от характе-
ристик среды – электронной (Te) и ионной (Ti)
температур, частоты соударений ионов с молеку-
лами (νim) и массы ионов (Mi):

(2)

где kB – постоянная Больцмана. Принято счи-
тать, что в области высот между 90 и 115–120 км

2
1rπ
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температура нейтральных частиц близка к темпе-
ратуре заряженных, т.е. Te = Ti = T. Было экспери-
ментально установлено, что характерный мас-
штаб, на котором время релаксации уменьшается
в e раз с ростом высоты, соответствует высоте од-
нородной атмосферы H = kBT/Mg (М – средняя
молекулярная масса, g – ускорение свободного
падения). Зная высоту однородной атмосферы и
считая температуру и массу молекул постоянны-
ми на небольшом высотном интервале, легко
найти температуру и плотность нейтральной ат-
мосферы. Такое приближение можно назвать ло-
кально изотермическим. В этом приближении
полученные величины Т и ρ соответствуют сере-
дине выбранного высотного интервала. Таким
образом, в локально изотермическом приближе-
нии температура и плотность выражаются следу-
ющими соотношениями [14]:

(3)

Здесь β является коэффициентом пропорцио-
нальности: νim = βρ/M, β = 0.38 ⋅ 10–16 м3 ⋅ с–1, M –
средняя масса молекул. Высота однородной ат-
мосферы H определяется через коэффициенты
для линейной регрессии логарифма τn2: ln(τ(z)n2) =
= –bz + a, где b = 1/H. Здесь n – показатель пре-
ломления плазмы на уровне z. Подробно методика
получения величин температуры и плотности ат-
мосферы описана в работе [14]. Высотный интер-
вал измерения амплитуд обратнорассеянных
ИПН-сигналов составляет 20–30 км, на котором
и атмосферные параметры, и время релаксации τ
изменяются с высотой. Выбирая шаг за шагом не-
большие высотные интервалы (Δz ~ 4 км), полу-
чаем высотные зависимости T(z) и ρ(z). Следует
отметить, что при наличии резких изменений по
высоте электронной концентрации, температуры
и плотности аппроксимация τ(z)n2 экспонентой
не будет удовлетворительной, что приведет к зна-
чительным погрешностям при определении ат-
мосферных параметров. Напротив, в окрестностях
экстремумов – максимумов или минимумов – ли-
нейная аппроксимация τ(z)n2 дает хорошую точ-
ность определения T и ρ. Кроме того, погрешности
определения атмосферных параметров могут воз-
растать на краях высотных интервалов: сверху –
из-за уменьшения отношения сигнал/шум, а сни-
зу – из-за вариаций уровня турбопаузы [14, 15]. В
большинстве случаев ошибки определения темпе-
ратуры и плотности не превышали 5–10%, а на вы-
соте между 100 и 105 км они составляли 2–4%.

Из соотношений (1) и (3) следует, что для
определения атмосферных параметров данным
методом необходимо знать волновое число стоячей
волны в плазме, которое зависит от ее показателя
преломления n. Волновое число можно рассчитать,
если известна электронная концентрация N(z). В

28 ( )( ) , ( ) .B

B i

K k T hMgH MT h h
k M

τ= ρ =
β

2007 г. мы определяли N(z)-профили электрон-
ной концентрации экспериментально, используя
нагрев ионосферы мощным радиоизлучением на
двух частотах и создавая таким способом искус-
ственные периодические неоднородности с раз-
ными пространственными масштабами. Деталь-
ное описание такой методики дано в работе [16].
В 2010 г. и последующие годы для определения
электронной концентрации использовались дан-
ные ионосферного автоматического импульсного
зондирования.

Таким образом, главной особенностью этого
метода является хорошее временнóе и простран-
ственное разрешение, что важно для области МНТ,
где имеет место атмосферная возмущенность,
проявляющаяся в наблюдаемых высотно-вре-
менных вариациях атмосферных параметров. На
рис. 2 показан пример таких высотных вариаций
24.07.2009 г. Высотные профили T(z) и ρ(z) на рис. 2
получены по измерениям τ(z) на частоте f = 4.7 МГц
(точки и сплошные линии) и на частоте 5.6 МГц
(кружки и штриховые линии).

Из рис. 2 видно, что различия результатов из-
мерений, полученных на двух частотах, не превы-
шают ошибок измерений. Общий высотный ин-
тервал составляет 97–107 км. На частоте 4.7 МГц
данные получены и на большей высоте: до 114 км,
вследствие большей мощности излучающих на
этой частоте передатчиков. На частоте 5.6 МГц
данные получены, начиная с высоты 97 км, а ни-
же этого уровня на ИПН влияют турбулентные
движения с характерными масштабами порядка
длины искусственных неоднородностей на этой
же частоте. Но на ИПН большего масштаба, со-
зданных излучением радиоволн на частоте 4.7 МГц,
турбулентные движения влияли уже ниже: в вы-
сотном интервале 101–102 км. Таким образом,
полный высотный интервал измерений составил
в этом случае 96.5–114 км.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОКАЗАТЕЛЯ 
ПОЛИТРОПИЧЕСКОГО ПРОЦЕССА

Политропическим процессом называется про-
цесс в газе, при котором приток тепла к воздуш-
ной частице прямо пропорционален изменению
температуры: dQ = CdT, где C – теплоемкость по-
литропического процесса, которая остается по-
стоянной. В этом случае выполняется соотноше-
ние PVn = const. Учитывая уравнение состояния
идеального газа, которое справедливо в области
МНТ, легко переписать это соотношение в виде
TVn–1 = const, а затем выразить его через темпера-
туру и плотность атмосферы, учитывая, что V
пропорционально ρ–1:

(4)1 2
1 1 1

1 2

( ) ( )const .
( ) ( )n n n

T t T tT
t t− − −= → =

ρ ρ ρ



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 40  № 5  2021

ПОЛИТРОПИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ В НИЖНЕЙ ТЕРМОСФЕРЕ 95

Здесь t1 и t2 – близкие моменты времени, в кото-
рые были измерены температура и плотность ат-
мосферы на данной высоте. Показатель политро-
пы n определяется из следующего соотношения:

(5)

Теплоемкость в этом процессе постоянна и равна
C =  Здесь С

v
 – теплоемкость га-

за при постоянном объеме, а Сp – теплоемкость
при постоянном давлении. Погрешность опреде-
ления величины n довольно большая и может до-
стигать 30% в индивидуальном расчете. С целью
уменьшения погрешности проводилось усредне-
ние найденных значений n для конкретного пе-
риода измерений, что позволяло уменьшить
ошибку в 2–3 раза. В следующем разделе приве-
дены полученные величины показателя политро-
пы n.

РЕЗУЛЬТАТЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ
ПОКАЗАТЕЛЯ ПОЛИТРОПЫ

В табл. 1 приводятся основные характеристи-
ки наблюдений выше турбопаузы, которые были
использованы для анализа. В первых трех столбцах
показаны даты, интервалы времени наблюдений,
использованных для анализа, а также высоты, на
которых определялись температура и плотность
нейтральной атмосферы. В следующих столбцах
приведены величины показателя политропы n,
полученные с учетом среднеквадратичной ошиб-
ки, и пояснения о вариациях параметров атмо-
сферы в это время.

( )
1 2

1 2

ln( ( ) ( ))
1 .

ln ( ) ( )
T t T t

n
t t

= +
ρ ρ

( ) ( 1).pnC C n− −
v

На рис. 3 показаны примеры временных зави-
симостей T(t), характеризующих изменения тем-
пературы в указанные периоды наблюдений (вре-
мя местное). На рис. 3а для даты 15.03.1991 между
13:30 и 15:30 видны колебания температуры с пе-
риодом в 16–17 мин, характерным для внутренних
гравитационных волн (ВГВ) на высоте 102 км.
Температура изменялась в среднем от 180 К в
утренние часы до 250 К днем. Трехчасовая вариа-
ция (с 12 до 15 ч) может быть связана или с волновым
процессом, имеющим больший период, или с изме-
нением высоты мезопаузы. Среднее значение пока-
зателя политропы 15.03.1991 равно n = 1.9 ± 0.14.

На рис. 3б показана зависимость T(t) для даты
24.09.2007 на высоте 100 км. Период колебаний
температуры был равен ~1.5 ч. Интересно, что
выше этого уровня, на высотах 103–105 км, в ин-
тервале между 15:00 и 16:00 наблюдалась неустой-
чивость, проявившаяся в повышении температу-
ры до 300–400 К. Величина n в среднем была рав-
на 1.8, но между 14:00 и 15:00 она превышала
значение n = 2.

На рис. 3в показаны временные вариации тем-
пературы для даты 7.10.2014 на высоте 108 км, ко-
торые начинаются после 13:00. Это происходит
после установления структуры T(z) с минимумом
около 100 К между 10:30 и 11:00, показанной на
рис. 4а. Затем около 12:00 развивается конвектив-
ная неустойчивость сначала вблизи 107 км (рис. 4б)
и далее во всей области высот от 104 до 111 км.
Около 12:40 максимальная температура выросла
до 275 К на высоте ~108 км, а в 13:40 – до 450 К;
потом появились высотно-временные вариации
температуры. Вариации τ(t) времени релаксации
ИПН с такими же периодами наблюдались и на
высоте <100 км [17]. Для этого периода времени

Рис. 2. Высотные профили 24.09.07 в 14:10 мск: а – T(z),  б – ρ(z). Черные точки и сплошные кривые относятся к из-
мерениям на частоте f = 4.7 МГц, кружки и штриховые кривые – к измерениям на частоте f = 5.6 МГц. Погрешности
показаны барами.
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на высотах 105–108 км получен показатель полит-
ропы n = 2.

Из табл. 1 видно, что средняя величина пока-
зателя политропы в разные периоды наблюдений
находилась в интервале 1.8–2. Исключением был
случай (07.04.2004), когда величина n составляла
1.42–1.62, что близко к значению адиабатическо-
го показателя γ. Но в большинстве случаев вели-
чина показателя политропы n в высотном интер-
вале 100–108 км оказалась больше адиабатиче-
ского показателя γ, что свидетельствует о
наличии теплообмена в протекающих здесь про-
цессах, в частности и при развитии неустойчиво-
стей. Приведенные выше данные не дают ответов
на вопросы: почему показатель n > γ и откуда при-
ходят тепловые потоки? В частности, теплообмен
может быть связан с химическими реакциями на-
чинающейся здесь диссоциации молекул, при ко-
торых выделяется тепло. Внутренние гравитаци-
онные волны могут приходить из тех областей,
где они возникают, а их горизонтальные скорости
обычно гораздо больше вертикальных. В частно-
сти, они могут генерироваться в области терми-
натора и в авроральной зоне. Не располагая дан-
ными измерений скоростей горизонтальных дви-
жений, мы не можем подтвердить эту точку
зрения экспериментально. Другим источником
теплообмена может быть развитие и динамиче-
ской, и конвективной неустойчивостей. Тепло-
вые потоки могли бы возникать вследствие рас-
пада ВГВ.

Обычно считается, что диссипация ВГВ про-
исходит ниже уровня турбопаузы, и там происхо-
дит передача энергии в окружающую среду, уси-
ливающая турбулентность. Поскольку опреде-
лить атмосферные параметры данным методом
возможно только, начиная с уровня турбопаузы,
мы проанализировали величины показателя n
вблизи турбопаузы. В работах [8, 9, 15, 18, 19] пока-
зано, что сам уровень турбопаузы имеет волновой

Таблица 1. Основные характеристики наблюдений и полученные величины n

Дата Время, чч:мм z, км n Особенности

15.03.1991 12:15–15:30 102 1.9 ± 0.14 ВГВ
06.12.1991 09:50–12:30 104 1.97 ± 0.16 ВГВ
12.08.1998 14:00–15:40 102–105 1.9 ± 0.17 –
07.04.2004 13:25–14:35 108–110 1.42 ± 0.04 плавные изменения T и ρ
04.04.2006 10:25–15:15 105–108 2.0 ± 0.14 –
24.09.2007 13:00–16:35 100 1.8 ± 0.1 после 15:00 в области z = 103–105 км

развивается неустойчивость
23.05.2010 15:30–15:50 102–104 1.8 ± 0.12 плавные изменения T и ρ
18.09.2010 12:00–16:00 105 1.8 ± 0.14 высотно-временные вариации T и ρ
02.09.2014 17:55–19:35 100 2.1 ± 0.17 высотно-временные вариации T и ρ
02.09.2014 17:55–19:35 105 2.04 ± 0.06 неустойчивость
07.10.2014 12:45–14:40 105–108 2.0 ± 0.1 неустойчивость
10.08.2015 17:30–19:40 106 1.81 ± 0.21 –

Рис. 3. Временные вариации температуры T: a –
15.03.1991, z = 102 км, n = 1.9; б – 24.09.2007, z = 100 км,
n = 1.8; в – 7.10.2007, z = 108 км, n = 1.9.

50

100

150

200

250

300

350

12:30 13:30 14:30 15:30 16:30

100
150
200
250
300
350
400
450

12:00 12:30 13:00 13:30 14:01 14:21 15:01
Время, ч:мин

150

200

250

300

10:25 12:05 13:45 15:25

Т, К
а

б

в



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 40  № 5  2021

ПОЛИТРОПИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ В НИЖНЕЙ ТЕРМОСФЕРЕ 97

характер, т.е. варьируется в высотном интервале
94–106 км. Поэтому на уровне турбопаузы мы мо-
жем проанализировать не только значения вели-
чины n на конкретной высоте, но и его изменение
по высоте. На рис. 5 приведен пример изменения
высоты турбопаузы и температуры на этом уров-
не, который 18.09.2010 варьировался в высотном
интервале 98–106 км.

В табл. 2 приведены значения показателя по-
литропы n вблизи турбопаузы, указаны высотный
интервал колебаний уровня турбопаузы, время
наблюдений и полученные величины n с учетом
среднеквадратичной ошибки. Как видно из этой
таблицы, в области турбопаузы показатель полит-
ропы n находился в пределах 1.4–1.6, т.е. оказался
близким к адиабатическому показателю γ, и этот
результат, на первый взгляд, кажется неожидан-
ным. Однако следует отметить, что оценка верти-
кального теплового потока, данная в работе [2],

показывает, что вертикальный тепловой поток на
высоте 100 км реально невелик, хотя ниже этого
уровня он может возрасти, создавая охлаждение
вблизи области мезопаузы.

ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты измерений параметров нейтраль-
ной атмосферы методом ИПН постоянно показы-
вают наличие пространственно-временных вариа-
ций этих параметров выше турбулентной области.
Приведенные данные свидетельствуют о целесо-
образности учета теплообмена при анализе рас-
пространения внутренних гравитационных волн.
Формально соотношение PVγ = сonst, полученное
при отсутствии теплообмена и традиционно ис-
пользуемое при расчете свойств ВГВ, следует заме-
нить на соотношение PVn = сonst для политропиче-
ского процесса с постоянной теплоемкостью. Легко

Рис. 4. Высотные профили температуры, полученные 07.10.2014: а – характерная структура, предшествующая разви-
тию конвективной неустойчивости в 10:55 (кружки) и 11:05 (точки); б – высотные профили температуры, иллюстри-
рующие развитие неустойчивости, величины T показаны в 13:10 черными точками, в 13:45 – квадратами и в 14:00 –
кружками.
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получить, что для начальной равновесной модели
изотермической атмосферы акустико-гравитаци-
онные волны в условиях политропической связи
давления p и плотности Pρ–n = const подчиняются
уравнению

(6)

где ω – частота волны,  –
квадрат скорости звука (R – универсальная газо-
вая постоянная, μ – молярная масса воздуха), kz =
= 2π/λz, k⊥ = 2π/λ⊥, λz и λ⊥ – вертикальная и гори-
зонтальная длины волны, k0 = 2π/λ0 = 1/2Н. Тогда
частота Вяйсяля–Брента при n > 1 выражается
формулой

(7)

Поляризационные соотношения для закона
Пуассона PVγ = сonst приведены в работе [20]. А
для политропической связи давления и плотно-
сти их следует изменить путем подстановки пока-
зателя политропы n вместо γ = Сp/C

v
. В этом слу-

чае для n = 2 скорость звука увеличится примерно
в 1.2 раза, а частота Вяйсяля–Брента ωg1 превысит
ωg в 1.3 раза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С использованием измеренных методом ис-
кусственных периодических неоднородностей
величин параметров нейтральной атмосферы бы-
ли получены значения показателя n в нижней тер-
мосфере для политропического процесса PV n =
= const, когда постоянна только теплоемкость.
Показано, что выше турбопаузы n ≈ 1.8–2. Тот
факт, что выше турбопаузы показатель политро-
пы n больше адиабатического показателя γ, сви-
детельствует о значительной роли теплообмена
выше уровня турбопаузы в процессах с времен-
ными масштабами 15–30 мин, связанных, воз-
можно, с горизонтальными движениями.

( )⊥ω − ω + + + ω =4 2 2 2 2 2 2 2 2
1 0 1 1 0,s z s g zC k k k C k

= ρ = μ2
1 0 0sC nP nRT

ω = −1 1( 1) .g sn g C
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Таблица 2. Показатель политропы на уровне турбопаузы

Дата Δzturb, км Время n(среднее)

07.04.2004 106–108 13:25–14:45 1.6 ± 0.1
04.04.2006 98–105 10:25–15:15 1.52 ± 0.07
24.09.2007 95–99 13:00–16:30 1.5 ± 0.1
23.05.2010 98–100 15:00–17:00 1.4 ± 0.1
18.09.2010 98–106 13:00–16.30 1.54 ± 0.04
09.10.2012 98–108 15:00–17:00 1.5 ± 0.12
02.09.2014 95–102 17:40–19:30 1.41 ± 0.08
07.10.2014 102–107 10:40–16:00 1.49 ± 0.08
12.08.2015 98–104 18:15–19:20 1.54 ± 0.1


