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НЕКОТОРЫЕ ОЦЕНКИ МЕСТНЫХ 
ИЗМЕНЕНИЙ АТМОСФЕРНОГО ОЗОНА 
В ЗАГРЯЗНЕННОЙ АТМОСФЕРЕ 

Рассмотрена величина и форма области убывания озона в атмосфере, вызван-
ного загрязнением атмосферы окислами азота. Показано, что местный эффект загряз-
нения незначителен и кратковременен, но--что в глобальном аспекте окислы азота 
играют роль длительно действующего катализатора, вызывающего прогрессивное убы-
вание количества озона в атмосфере. Предсказание величины последнего, однако, пока 
затруднительно из-за неточного знания как констант фотохимических реакций в атмо-
сфере, так И содержания в не|й ряда примесей, в частности атомарного азота. 

Существование слоя озона в атмосфере, как известно, имеет боль-
шое биологическое значёние, защищая биосферу Земли от избытка 
вредной дДя нее ультрафиолетовой радиации с длиной волны Я<290 нм. 
Вместе с тем примесь орона важна из-за возможных его реакций с 
другими м|алыми примесями атмосферы и обусловленного им нагрева-

стратосферы. Исследования последних лет 
вступает во взаимодействие и с теми малыми 

ния и движения воздуха 
показали, fiTO озон легко 
примесями 
века. Ясно, что такое вза 

с различны ми окислами а, 

воздуха, которые возникают благодаря деятельности чело-
ямодействие, локальное и глобальное, следует 

подробно йзучать. Наибольшее внимание при этом привлекают реакции 
йота—, NO, N02, N205 И др. Они, в частности, 

образуются в значительном количестве в реактивных двигателях (при 
очень высокой температуре) стратосферного сверхзвукового транспорта 
из азота и кислорода воздуха. Ожидаемое в ближайшие годы развитие 
стратосферной авиации делает исследованием ее воздействий на явле-
ния стратосферы особенно актуальным [1—4]. 

Мы не будем приводить здесь известные с*емы образования и рав-
новесия озона в чистой кислородной атмосфере. Из реакций окислов 
азота с озоном и радиацией Солнца (см. таблицу) наибольшее значение 
имеет «малая цепочка» (А) 

Оз + NO ->N02 + 0 2 \ (А) (1> 
N02 hv NO + О J' ] (2) 

выступает как катализатор разрушения в которой окись азота N 0 
озона. 

Заметим, что разруша^ощая двуокись азота радиация должна иметь 
длину волны менее 397,5 нм и что она почти свободно проходит сквозь 
слой озона. 

В атмосфере N 0 в принципе может не только расходоваться на 
образование N02 (как в (А)), но и разрушаться в некоторой степени 
реакциями, 

слоя проле 
щим с выхл 

подобными (3 
Об этой ВОЗМОЖНОСТИ мы 

, выходя таким образом из озонного цикла, 
скажем подробнее несколько ниже. 

опными газами 
Мы обозначили через U(X 

Мы попытались сделать некоторые оценки разрушения озонного 
ающим на высоте h= 16 км реактивным самолетом, Лаго-

су молекул двуокиси азота на единицу пути, 
z, t), V(x, z, t) и W(x, z, t) соответственно 
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концентрации молекул NO, NO2 и 0 3 в см3 на горизонтальном расстоя-
нии л: и вертикальном z о пути самолета в момент t после его пролета. 
При этом можно считать, что естественный процесс образования (в. дан-
ном случае восстановления) озона в нижней стратосфере идет очень 
медленно и что в уравнении для W им можно пренебречь. 

Рассмотрим вначале наиболее простую задачу, учитывающую лишь 
небольшое число важнейших реакций. Рассмотрим процесс взаимодей-
ствия NO, NO2 и 0 3 на той стадии, когда облако окислов азота распро-
странилось достаточно широко и они почти равномерно распределены 
в пространстве. Процессами диффузии можно пренебречь и считать, что 
плотность озона везде одинакова: 

3L = ^kUW + JV, (3) 
dt 

— = kUW — JV, (4) 
dt w 

причем U=Uо, 1/|=Уо при t=0. ! 
В этом случае функции U и V зависят только от времени. 

Продифференцировав уравнение (3) по t и учтя, что ~ ~ = 

получаем уравнение ' 
d*U 
Л» " "" dt ' " dt dt 

di 
dt 

Так как при t= 0 = JV0— kWU0, то, интегрируя (5), имеем 

и окончательно 

М- = (JV0 — kWU0) 

и — JVo — kWUo г j _ е_{т+щ ГЦ — 
kW + J 1 

= _ _ 'JVo—kUo p~{kw+j)t 
kW / kW + J 

(6) 

где через Q обозначена суммарная концентрация U0 + V.Q. Коэффициен-
ты / и kW, определяющие показатель эопоненты в (6), велики, поэтому 
экспонента спадает до 0 очень быстро и можно считать, что . 

U = J — Q и V = Ш Q. (6'> 
J + kW J + kW ' 

С ростом «фоновой» концентрации озона W и U — убывают, a V\— 
растет. 

Далее можно попытаться решить численным способом задачу в ее 
более полном виде, с помощью системы уравнений (Б) 

dU __ D ( dW , дЮ 
dt \ дх2 

dU Л •/ d*V , dzV 
dt 

+ + JV — kUW — aJJ 
dz2 J 

dt \ dx2 dz% ) 

(7> 

(Б) (8> 

(9> 

где учтена уже диффузия (турбулентная) всех примесей, характеризуе-
мая коэффициентом диффузии D. В (7) — (9) константы ai и Ч2 опи-
сывают, кроме того, скорость распада N 0 и NO2 (расхода их «на 
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йа сторону») 
(А). Так, 
скорости их 
пренебречь 
рот, не иск, 
стратосфер fci 
однако, ну: 
которую nQ 
разрушение 
из этих со< 

реакции,v указанные в таблице, но не учтенные в цепочке 
реакции 6, 8 и 9 не сохраняют окислы азота в цепочке, но 

меньше скорости основный для (А) процессов и ими можно 
Реакцию 10 можно не учитывать, так как Kio<^Ki. Наобо-

лючено, что реакции 3, 4 и 5 играют заметную роль в химии 
>i, выводя азот из цепочки (А). Для оценки их влияния, 

}кно знать концентрацию атомарного азота, т. е. величину, 
ка не удалось измерить. Специально нужно исследовать и 
NO на свету в верхней стратосфере по реакции 7. Исходя 

ажений мы положим в дальнейшем ai = a2=0 . обр 

Реакции с уч< ;том NO и N02 h (km); T° Константа реакции, /С; 
Скорость распада N02 , J Источник 

1. Os + NO ->N0 2 + 0 2 
! 

1 1 
I 

I 

1,33-lO"12 ехр (—1250/Г) 
9,5-10~13 ехр(—1230/Г) 
9,5-10-13 ехр (—1240/Т) 
Ю - " ехр (—1250/7-) 
9-Ю-13 ехр(—1200/Т) 

[2] 
[3] 

[9] 
[8] 
[1,9] 

2. N02 + /iv -*• NO -f О Ю
О

 Ю
 

1 
II 

II 

Х< 4000 А, / = 5-10-3 

X < 3 9 7 5 A, / =3-10-з 
/ = 4 - 1 0 - 3 

[2] 
[8] 
[8] 

3. N + NO->N 2 + 0 = 
2-10-и 
5 ,1-10-u ехр (—170/7-) 
2,7-10-и 

[2] 
[10] 

[1] 

4. N + NOa ^ N 2 O + O — 7 ,7 -10-12 
9- Ю-" 

[3] 
- [ И 

5. N + NOa -vNi + 0 2 — 4 ,3 -10-12 [3] 

6. N + N02 ->-2NO — 

У . t 
6-10-12 [1] 

7. NO + Av ->N + 0 — 5-Ю-6, Я =1920А [2] 

8. NO + HC ' 2 ^ N 0 2 + 0H — 2-10-13 [ 1 , 2 , 3 ] 

9 . NOa + O k N O + Oa 200 К 
235—350 К 

5- Ю-18 

1,67-Ю-11 ехр (—300/Т) 
9,12-10-12 
3 ,2 .10 - " ехр ( -302/Т) 
7- Ю - " 
9,2-10-12 
5-10-13 Т 1 / 2 

10-ia j i / 2 ехр (—350/7-) 
/ Н г 0 = 9,5-Ю-3 

[8] 

[2] 

[1 ,3] 
[9] 
[8] 

[8] 
[8] 

10. NO2 + 0 3 - > N O 3 + O a 
— 10—11 ехр (—3500/7-) 

1,23-10-13 ехр (—2470/7-) 
[2] 
[1] 

При этом можно считать, что естественный процесс образования 
(в данном случае восстановления) озона в нижней стратосфере идет 
медленно и что им можно в уравнении для W Пренебречь. 

За начальное распределение концентрации озона Wo мы выбрали 
среднее его распределение по наблюдениям X. Дютша на Пайерном 

• {Швейцария) в 1966—1972 гг. [5]. За исходное распределение двуокиси 
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азота N02 было выбрано то, которое наблюдалось бы через 60 с после 
пролета при простой диффузии этого вещества: 

• v - . - b b r * р ( — s r ' ) . <10> 

t0 — выбрано так, чтобы полуширина начальной области распро-
странения То была равна 80 м при Д = Ю м2/с. Мы положим также, со-
гласно данным Инглиша [6], величину Q—1,25-i021/M; UQ=0 при / = 0 , 
так как по данным лабораторных исследований [4] в отработанных 
газах реактивных двигателей окислы азота почти полностью состоят из 
N02. Далее, мы приняли, что ^ 0 , 3 - Ю - 2 0 м3/с и / = 3 , 5 - 1 0 ~ 3 с"1. За 
область решения был выбран квадрат, размеры которого значительно 
(в 4—5 раз) превосходят размеры об-

ласти сосредоточения N02. Поэтому, на 
границе этой области (а) задавалась 
U = 'V=0 и также W=W 0 , соответству-
ющее упомянутому исходному распре-
делению. 

Для решения использовался метод 
переменных направлений [7], вполне 
устойчивый при любом выборе шагов 
по времени и в пространстве. Так как 
по мере диффузии окислов азота об-
ласть их сосредоточения расширяется, 
то в схеме решения было предусмот-
рено автоматическое расширение гра-
ниц области решения (а) (при этом 
граничные условия можно было сох-
ранить неизменными) и одновремен-
но укрупнение шага сетки по времени 
и пространству. 

По данным Николэ и Питерманса, 
на высоте, 16 км [8] D = 3 — 5 м2/с, мы 
использовали значение D—5 м2/с, а 

' такЖе D = 1 0 м2/с. Повышенный D кос-
венно описывает эффект _ поперечного 
сдвига ветра, сильно ускоряющего 
диффузию примесей. Мощность источ-

*ника NO* бралась равной Qj = 5Q и Q 2 =10Q, где Q= 1,25-1021 моле-
кул на метр траектории самолета. 

На рис. 1 изображены определенные по полной системе (Б), изопле-
ты плотности озона в относительных единицах через ^ = 7,8 мин и 
/з=31,7 мин при D—5 м2/с и Q2== 1-,25-1022 мол/м. Изоплеты харак-
теризуют наглядно размер и интенсивность области депрессии азона, 
образуемой источником N0, и ее изменение со временем.. Профиль вер-
тикального распределения озона (рис. 2) еще лучше позволяет описать 
ход местного разрушения 03 . Видно, что малое D способствует энер-
гичному разрушению озона вблизи следа самолета. Увеличение D, к 
которому этот процесс, следовательно, очень чувствителен, ведет к 
быстрому восполнению озона в области, его депрессии путем диффузии 
этого газа извне. Величина депрессии в обоих случаях, однако, незна-
чительна. Эффект мощного катализатора ра'зрушения 03 , каким являет-
ся N0, таким образом, на первый взгляд ограничен. Наши расчеты 
далее показали, что равновесие устанавливается быстро, сравнительно 
с процессом разрушения озона, и поэтому соотношения (6) и (б7) мож-
но использовать на всем протяжении расчета изменения плотности озона, 

Отдельно была рассчитана величина Ку — относительное убывание 
массы озона в вертикальном столбе воздуха сечением в 1 см2, проходя -

Рис. I. Изоплеты концентрации озо-
на W: а — М7,8, б — /=31,8 мин. 

Ось следа в центре квадрата 
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щем черф ось следа, т. е. в области максимального разрушения озона. 
Нормальное количество озона в этом столбе эквивалентно 
3-1018мол/см2 (при приведенной толще озонного слоя 0,3 см). Кривые 
изменений Ку (в |%)', представленные на рис. 3, показывают, что даже 

0^8 0,50 0,52 0,540,56 0,58 W 0/8 0,50 052 0,54 QJ5B 0}58 W 
Рис. 2. Пррфили распределения озона вдоль вертикали, проходящей через ось следа. 
Qr= 1,25-1О22 мол/м. а: £> = 5 м2/с: l — t=7,8; 2 — ^=31,8; 3 — ^=130 мин; б: D.= 

= 10 м2/с, l — t=4, 2 — t= 16, 3 — £=64 мин 

при малом D—5 м2/с и удесятеренной Q2 КУ очень невелико, менее 
0,08%. Оно еще уменьшается при увеличении /). 

При Наличии сдвига ветра (изменения его скорости с высотой), в 
особенности:при боковом ветре, Ку в области полета будет, очевидно,, 
еще меныде и еще скорее убывать со временем. Несмотря на уменьше-
ние общей массы озона (примеси NOx не исчезают из атмосферы) 

местное ослабление толщи слоя озона неве-
Ку>% _ лико и быстро уменьшается со временем в 

результате рассредоточения процесса раз-
OObU рушения озона во все возрастающей обла-

сти пространства и диффузионного запол-

0,02 

О 

) а. 
ZHZ 

Г 1' . г I. 
20 

мин 

делает, в частности, очень трудными попыт-
ки наблюдать непосредственно разрушение 
озона близ следа самолета. 

Итак, в результате численного решения 
задачи (Б) вырисовывается следующая кар-

Рис. 3. Изменения со временем тина эффекта стратосферного сверхзвуко-
доли уничтоженного озона К у ВОго транспорта. Разрушение озона идет 
(в %) в вертикальном столбе и 

проходящем через прогрессивно, и общая его масса постепен-
:•— д=5 м2/с, б— но уменьшается, но в геометрии процесса 
1 — источник 10 Q, происходят при этом быстрые изменения. 

5 Q (Q=l,25-1021 Лишь в течение нескольких первых, минут-
У10Л'иУ процесс разрушения локализован вблизи 
I следа самолета. Вскоре область депрессии 
тся и степень разрушения озона в области следа убывает. 

Это происходит как за счет заполнения внутренней области диффузи-
онным притоком, озона, так и за счет «расползания» самой примеси 
NO*. | 

ВывоД о том, что локальное изменение озона, вызванное одиночным 
полетом, Незначительно, не имеет, однако, общего значения. При оценке 

атмосферы, 
ось следа, а — D.=5 м2/с, б — 
£> = 10 м2/с; 
2 — источник 

расплывае 
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следствий длительной эксплуатации стратосферного сверхзвукового 
транспорта нужно будет учитывать и другие, сравнительно многочис-
ленные процессы разрушения [9], может быть (как это выяснилось' 
недавно), образование озона при участии солнечной радиации. С этими 
условиями в дальнейшем и следует решать задачу о постоянном источ-
нике NOx в области (коридоре) действия стратосферного, сверхзвуко-
вого транспорта. Очень важно, кроме того, выяснить механизм удале-
ния NOx из стратосферы, например, реакциями 3, 4 и 5, препятствую-
щими их накоплению. Для этого, в частности, необходимо оценить кон-
центрацию имеющегося в стратосфере атомарного (см. -![Ю]) азота, 
участвующего в -разрушении NOx, и организовать регулярные наблюде-
ния за вариациями N 0 и N02 в стратосфере. 
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