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1. Введение

Одиннадцать лет тому назад одним из авторов этой работы была
опубликована статья ' по химии и фотохимии земной атмосферы. Тогда
еще эту область науки можно было ясно изложить в сравнительно не-
большой статье. Тем временем это научное направление приобрело
большое значение и так расширилось, как едва ли какое-нибудь другое.
Отдельные специальные области, например, вопрос аномального рас-
пределения трития в атмосфере2, развиваются самостоятельными путя-
ми. В этой статье мы ограничимся рассмотрением лишь важнейших
реакций в «хемосфере». \

Существуют две возможности исследования хемосферы. Прямой ме- "
тод заключается в проведении измерений при помощи ракет с прибо-
рами, запускаемых в соответствующие слои воздуха. При помощи дру-
гих методов пытаются имитировать в лаборатории условия, существую-
щие в верхних слоях атмосферы. Применение больших ракет, очевидно,
очень дорого, однако избежать его нельзя, когда хотят получить точные
сведения об условиях в верхних слоях атмосферы, например, какие су-
ществуют виды положительных или отрицательных ионов или какое
излучение испускается Солнцем и поглощается в верхних слоях атмо-
сферы.

Если знать на основании опытов с применением ракет проникающее
в верхние слои атмосферы излучение в близкой и далекой ультрафио-
летовой области и его первоначальную интенсивность, то представляет-
ся возможным имитировать и исследовать протекающие там реакции
в лабораторных условиях. При этом следует принять во внимание то,
что хемосфера начинается приблизительное 90—Ί00км высоты, и важ-
нейшие ионные реакции протекают в области, лежащей еще выше. На
высоте 100 км существует давление всего лишь в 10~3 мм рт. ст.; на
высоте, где протекают чаще всего ионные реакции, давление еще мень-
ше на несколько порядков. Так как средняя длина свободного пробега
частицы при давлении в 10~3 мм рт. ст. составляет 6 см, то, по-видимо- .
му, нельзя проводить простые лабораторные эксперименты в тех же ус- \

* Р. Η а г t е с k, R. R e e v e s, Angew. Chem., 74, 1 (1962); Перев. с нем. А. А. Позд-
някова.
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ловиях, какие существуют в верхних слоях атмосферы. Хемосфера в
некотором смысле является гигантским безстеночным реакционным со-
судом. Если использовать в лабораторных опытах аппаратуру обычных
размеров, то при давлении в 10~3 мм рт. ст. или меньше будут преоб-
ладать стеночные реакции. Поэтому эксперименты, при помощи кото-
рых хотят воспроизвести протекающие в хемосфере реакции, проводят
обычно при гораздо более высоком давлении, порядка 1 мм рт. ст.
В этих условиях двойные столкновения осуществляются приблизитель-
но в 1000 раз чаще, чем в хемосфере; кинетику многих таких быстрых
реакций можно легко и непосредственно измерять. В хемосфере сред-
няя продолжительность жизни атомов, которые рекомбинируются
вследствие тройного столкновения, имеет порядок дней и недель. При
давлении в 1 мм рт. ст. она уменьшается до секунды и меньше, так что
за этими реакциями можно следить достаточно легко. Следовательно,
многие протекающие в хемосфере реакции можно воспроизвести в ла-
боратории при более высоких давлениях и результаты экстраполиро-
вать на область низких давлений, существующих в хемосфере.

В верхних слоях атмосферы происходят также реакции, которые
трудно воспроизвести в лабораторных условиях. Было показано3, что
молекулы, образовавшиеся вследствие тройного столкновения, облада-
ют вначале высокой колебательной энергией или находятся в возбуж-
денном состоянии. При очень низком давлении эти молекулы теряют
энергию возбуждения преимущественно за счет эмиссии световых лу-
чей. В лабораторных условиях это излучение не всегда можно наблю-
дать, так как возбужденные молекулы часто дезактивируются при
столкновении с другими частицами, не испуская излучения.

Наряду с рекомбинацией ионов, в верхних слоях атмосферы проте-
кает еще два в'ида ионных реакций с большим поперечным сечением.
С одной стороны, может произойти передача заряда, если положитель-
ный ион с высоким ионизационным потенциалом сталкивается с моле-
кулой, которая обладает меньшим ионизационным потенциалом. С другой сто-
роны, могут происходить и химические реакции иона с нейтральной части-
цей. В некоторых случаях одинаковые частицы могут реагировать по обо-
им типам реакций. Абсолютная скорость этих реакций до сих пор недоста-
точно известна, а в. некоторых важных случаях даже не знают их поря-
док. Условия таких реакций, протекающих в верхних слоях атмосферы,
можно воспроизвести в лаборатории лишь с большим трудом.

2. Реакции рекомбинации

Все виды частиц, существующие в хемосфере, диссоциированы и
ионизированы под действием УФ излучения Солнца. Наиболее важным
фотохимическим процессом в верхних слоях атмосферы является про-
цесс диссоциации молекулы кислорода на атомы. На высоте свыше
100 км кислород находится большей частью в атомарном состоянии.
Поэтому наиболее частой реакцией рекомбинации в верхних слоях ат-
мосферы является рекомбинация атомов кислорода, происходящая пу-
тем тройного столкновения:

О+О+М — О2+М (1)

Ниже 90 км, где молекул кислорода намного больше, чем атомов
кислорода, рекомбинация последних протекает преимущественно по
реакции:

0+0,+М -* О3+М (2)
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После образования Оз может следовать реакция

О3+О - 2О2 (13)

Сравнительно большая часть озона, кроме того, расходуется в
реакции

О3+Н -* ОН*+О2, (12)

как это можно заключить из эмиссии ОН-полос

ТАБЛИЦА 1

Рекомбинация тройного столкновения (М—третья сталкивающаяся частица)

Реакции

(1) O-1-O-i-M^Oo-f-M

(2) О + О 2 + М — О 3 — Μ

(3) Ν'+Ν+Μ^Ν,+Μ

(4) 0-l-N-i-M^NO-i-M

(5) NO-f-O-f M->NO3+M

k

[слгв-частиц72-
•секг1]

2,7-Ю-зз
2 2-Ю-зз

1 · 10"33

6-10-34
8,8-Ю-зз
4,5-10-44

6·10~34
4,2·10"34
5,5-10-34
1,7-10-32

1,7· 10-32
0,74-Ю-з"

5-Ю-зз

6-10-32
7,6-Ю-зз
5,0-Ю-зз

k
[CMC/MO.V>—2-

•сек~1]

1,0- ΙΟ 1 5

8·:!0ΐ4
4-10"

2-1014
3,2·10ΐ5
1,6-10"
2,2-10ΐ4

1,55-1011
2,0·1014
6,2-1015

6,0-1015
2,7-1015
1,8-1015

2,2- ΙΟ 1 6

2, 8 - Ι Ο "

1,8· ΙΟ 1 6

ΕΑ
[ккаль/
/моль]

-0,60

+0,3

Ссылки на
литера-

туру

6

7
у

9
10

4

Π
12

13

14

15

16,17

18

19

20

21

Примечание

зоо°к
Исследование

с ударными вол-
нами, высокая
температура

350°К
зоо°к
зоо°к,м=о3зоо°к,м=о2
зоо°к,м=о3зоо°к,м=о2зоо°к
зоо°к
(200—450°К)

±50%*

зоо°к
зоо°к
зоо°к

* Лучшие результаты до сих пор не известны.

Константы скоростей этих реакций в настоящее время довольно хо-
рошо известны. Реакция рекомбинации (1), по нашим измерениям,

имеет константу скорости 3·10~3 3 см6 -частиц^2-сек'1; она значительно
больше, чем константа скорости образования озона (реакция 2).

Для реакции (13) до недавнего времени энергия активации была
принята равной 6 ккал/моль. Это значение было определено на осно-
вании исследования термического разложения озона4. Новые прямые
опыты с атомарным кислородом дали значение ~ 3 ккал/моль6.
Поэтому скорость реакции имеет более высокое значение, чем ранее
принятое, особенно для области низких температур в верхних слоях ат-
мосферы*. Проблема образования и реакций озона сама по себе пред-
ставляет особую область науки, которую здесь нет необходимости де-
тально рассматривать.

* Прямое определение энергии активации путем реакции Оз + О—^2О2 довольно за-
труднительно, так как система практически не должна содержать атомов водорода.
В "присутствии атомов водорода происходит каталитическая рекомбинация по реакции
(12) (О3 + Н—•Ог + ОН) и (18) (ОН + О—•Ог + Н). Отношение атомов водорода к ато-
мам кислорода должно быть меньше Ю-3, чего очень трудно достичь с применением
.обычной техники.
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Константы скорости для реакций тройного столкновения представ-
лены в табл. 1. Хотя отдельные значения часто определялись различны-
ми методами, они совпадают вплоть до фактора 2 и меньше. Следует
указать, что вывод о преимущественном существовании кислорода в
виде атомов на высоте более, чем 100 км, делается на основании сле-
дующего:

1. Эксперименты с ракетами показали, что атмосфера на высоте
более 100 км практически полностью проницаема для света в области
длин волн 1450А. Это возможно лишь в том случае, если О2 значительно
диссоциирован на атомы 22.

2. В одном опыте при помощи ракеты на высоте около 100 км выбра-
сывалась NO23. Наблюдаемое свечение можно объяснить лишь реакцией
с атомами кислорода.

NO + О -> NO2 + h v

Так как скорость реакции (1) известна, а интенсивность УФ-света,
за счет которого происходит диссоциация О2 (λ<1800Α), составляет
приблизительно 1013 квантов/см2 · сек, то можно вычислить24 нижнюю
границу атмосферы, где кислород преимущественно еще диссоциирован.
При этом пренебрегают конвекцией и диффузией в переходной области,
а также эффектом, вызванным поглощением длинноволнового излу-
чения.

Расчет проводится по уравнению:

СХ)

2/iv a 6 c= jj ke-3MgH/RTdH=l рекомбинаций
я„

где 2/г\'абс. —число световых квантов, адсорбированных на см2 в сек,
за счет которых происходит диссоциация кислорода; Но — высота, начи-
ная с которой кислород уже преимущественно диссоциирован; Μ — сред-
ний молекулярный вес; g — сила земного притяжения.

При использовании значения константы скорости рекомбинации
3· 10~33 и вышеупомянутых упрощений расчет показывает, что днем при
давлении вплоть до 2-10~3 мм рт. ст. (что соответствует высоте при-
близительно 95 км) О2 должен быть диссоциирован.

Благодаря излучению Солнца азот также диссоциирован на атомы.
Оценка постоянной концентрации атомов азота в атмосфере до сих пор
затруднительна. Роль ионных реакций в этом случае будет еще рассмот-
рена. По спектру поглощения N2 и О2 и распределению интенсивности
Проникающего УФ-излучения можно грубо оценить верхний предел для
числа первично возникающих атомов азота, составляющий приблизи-
тельно 1% от образующихся атомов кислорода. Атомы азота могут ре-
комбинироваться за счет тройного столкновения с атомами кислорода
по реакции:

O+N-I-M -* NO+M (4)

Кроме того, они могут реагировать с О2 по реакции двойного столк-
новения:

N+O2 -* NO+O (6)

На рис. 1 представлена зависимость средней продолжительности
жизни атомов азота (только при учете реакций с О2) от температуры
и концентрации частиц О2. Очень быстро протекают также реакции
между атомами азота и NO (реакция 7 в табл. 2). В этой реакции расхо-
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дуется примерно такое же количество атомов азота, как и в реакции (6).
Постоянная концентрация атомов азота на высоте свыше 100 км до на-
стоящего времени непосредственно не измерена. Поэтому распределение

атомов азота можно вычислить
log Со , число молекул/смJ *~ лишь при помощи некоторых
г γ2 Q и 13 15 17 19 дополнительных предположе-

~~ ~ НИИ.

Качественным доказатель-
ством присутствия атомов азо-
та является как эмиссия атом-
ных линий азота, так и на-
блюдение масс-спектроскопи-
чеоких максимумов у массы 14.
Верхний предел числа атомов
азота можно оценить из того,
что эмиссия полос N0 не на-
блюдалась. В лабораторных
условиях нами было найдено,
что образование N0 путем
тройного столкновения (реак-
ция 4) происходит большей
частью через возбужденные
молэкулы N0 (Α2Σ, Β2Π), ко-
торые испускают β- и γ-πο-
лосы N0. Примерно '/s часть
(/) этого излучения должна
была бы наблюдаться. Кон-
центрация атомов кислорода в

хемосфере должна составлять
по мгньшей мере 1012 атомов/сж3. Если взять постоянную кон-
центрацию атомов азота равной 10й атомов/сл3 и эквивалентную
высоту Я в 10 км = Ю6 см, то число падающих квантов света на 1 см2

равно

10

8

β

Ч

Ζ

0

-ζ

ч \ Λ

. ^

\

\
> \

\
\ \

\
ч

\
\

N

•5-
ч
^ \

Ч Ч

\ \ \
\ \ \ ч

\ \ Ч

\>"

\ ч

1 год

1 день
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150 100 50
высота, км.

О

Рис. 1. Средняя продолжительность жизни
ΔΓ атомов азота. ΔΓ= l/k6 [O2].

Заштриховано: вероятная граница ошибок

Σ/ινΝΟ -= [О] [NJ [M]f = 10«·5· ΙΟ"33· ΙΟ12· ΙΟ12· 1013·0,2 = 10Β

Но излучение ΙΟ9 квантов света в виде NO-полос должно было бы на-
блюдаться. Поэтому максимальная концентрация атомов азота должна
быть меньше принятого числа в 10й атомов/сж3.

3. Бимолекулярные реакции

В табл. 2 представлены бимолекулярные реакции, которые играют
большую роль в верхних слоях атмосферы. Реакция (6) дает сведения
о скорости реакции между атомами азота и О2; она уже отчасти обсуж-
далась в предыдущей главе. На рис. 1 представлена зависимость сред-
ней продолжительности жизни атомов азота от концентрации молекул
О2 и температуры. Из рис. 1 видно, что продолжительность жизни ато-
мов азота в определенной области хемосферы ограничена, так как они
реагируют с О2. Кроме того, атомы азота расходуются по реакциям (7),
(9) и (4). Реакция (7) протекает очень быстро, она имеет значение,

так как вследствие этой реакции совместное существование атомов
азота и молекул NO при концентрациях больше чем 108 частиц/сж3

невозможно в условиях, доминирующих в верхних слоях атмосферы.
Также очень быстро протекает реакция (10), поэтому постоянная кон-
центрация NO2 в присутствии атомов кислорода очень мала. Если,
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смотря1 по обстоятельствам, принять во внимание лишь самые важные
реакции для образования NO2 (реакция 5) * и распада NO2 (реакция
10), то отношение N0 к ΝΟ2 при концентрации частиц Μ = 1013 (для
тройного столкновения) получается равным

=fe8[NO][O][M]
at

at

В стационарном состоянии:

[NO] kl0 10-» = 1,2.10е

[NO2] fte [Μ] 8-10-32.Ю13

Так как концентрация NO в хемосфере всегда так незначительна,
что не может быть замечена при помощи его спектра поглощения, то
и концентрация NO2 даже в областях с температурой 200°К пренебре-
жимо мала. Если концентрацией ЫОг пренебречь, тогда реакции
(8а, Ь, с) также не могут иметь существенного значения в химии верх-
них слоев атмосферы. Очевидно, реакция (8) не является главным
источником существующего там N2O. N2O должна была бы получаться
скорее в результате реакции возбужденных атомов кислорода, возни-
кающих за счет фотохимического процесса с азотом (реакция 16) 3 6.
На 1 см2 в секунду образуется вследствие ультрафиолетового фотолиза
озона приблизительно 1015 атомов О ( Ό ) . Этого количества должно
быть достаточно для образования наблюдаемой Ν2Ο.

Реакция (11) протекает очень быстро, но так как концентрация ΝΟ2

очень мала, то эта реакция не может играть существенной роли в химии
хемосферы. Опыты с применением ракет показали, что чаще всего
отрицательный ион в хемосфере имеет массу 46. Если отказаться от
предположения о существовании Na2, то следует принять во внимание
лишь ион NO2~. Такой вывод трудно объясним, если концентрация NO2

в верхних слоях атмосферы столь мала.
Исследование ОН-излучения в инфракрасной области приводит

к ряду интересных выводов. Предполагают, что такое излучение вызы-
вается в основном реакциями

(12) О3+Н - ОН*+О2
I

OH+ftv
(18) О+ОН -* О2+Н

Интенсивность излучения составляет приблизительно 10" фото-
нов1см2сек. Более поздние исследования41 показали, что число происхо-
дящих первичных реакций О 3 + Η на см2 в секунду имеет порядок 1012,
если принимается во внимание вся спектральная область (исключая
каскадное излучение, при котором переход из возбужденного состояния
в основное происходит не в одну, а несколько ступеней), Общее число
первичных актов О3 + Н должно быть по меньшей мере на фактор 2
больше, так как испускание происходит по всем направлениям.

О3 должен получаться по реакции

О+О2+М -» О3+М (2)

* Реакция (14) в определенной области хемосферы должна была бы значительно
содействовать образованию ЫОг, однако здесь ею можно пренебречь.
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ТАБЛИЦА 2

Реакции

(6) N+O 2^NO+O

(7) N+NO-*N2+O

(8а) 2N0

(8b) N+NO2^N2O+O
(8с) N2+2O
(9) N+O3-»NO+O2

(10) NO2+O->NO+O3

(11) NO2+H^>NO+OH
(12) О 3 +Н^О г +ОН
(13) 03+0->202

(14) O3+NO-»O2-rNOa

(15) O3+NO2^O»+NO3

(16) N2+O('D)(+M)-*
-»N2O(+M)

(17) O2+H-^OH+O
(18) OH+O-*O2+H

(19) H2+O-»OH+H
(20) OH+H-»H2+O

Бимолекулярные реакции

k
[см' частиц-2·

сек-1] при
300° К

М О " "
1.10"i6

(1н-3)-10""13

6,6-Ю"13

8-10"11

5·10'ΐ*

3·10"ΐ*
2 · ΙΟ"1 4

10-и
1,6-10"ΐ2

3,5- ΙΟ"1 2

8,2-10"»
10"»
10"»

2,1-ΚΓ»5

3·10"ΐ*
5-10""

1,7-ΙΟ""

3,3· 10~17

7,5·10~"

2-ΙΟ"25

10~1а

3-10"ΐ'
3-10"1'

k
[см" мол-1·
сек-1] при

300° К

6-10'
6-1№

(6-ь8)-10Ю
4-10»
5-Ю13

3-101°

1,8-101°
1,2-101°

6-Ю9

ΙΟΙ2

2,1-1012

5· 10"
6-1012
6-Ю12

1,3-10»
1,8-101°

3-101°
М О 1 0

1,96-10'
4,5-10'

1,2·10"ΐ
6-Юн

1,8-10'
1,8-10'

ккал/моль]

6
6,2
2

6
3,2

24

6
6

Ссылки
на

литера-
туру

25.26
27

25,26
27
28

26

29

27

30
28

31

32

4

5

33

34

35

36

37

38

39

39

Замечания

Соотношение
скоростей для
(а) : (Ь) : (с) яв-
ляется точным

Экстраполи-
руется к комнат-
ной температуре
ср.33

ср.85

Обратное vp.
(20)

Сюда присоединяются реакции (12) и (13); атомы водорода регене-
рируются посредством реакции (18). Среднюю скорость образования
О3 можно вычислить по уравнению (2) для высоты 90 км и концентра-
ции частиц [М] в 1014:

^2ή = &3 [О] [О2] [М] Я
dt

При &2 = 4·10~ 3 4 см6 частиц"2 · сек~\ [Ο] = 3·10 1 2 (приближенная
концентрация атомов О, ат/см3), [О 2]=2'10 1 3 (приближенная концент-
рация молекул [О], мол/см3), [М]=101 4 (приближенная концентрация
третьей сталкивающейся частицы, част/см3), # = 1 0 6 (приближенная
эквивалентная высота, см) получается

dt
= 4·10Μ-3·101 2·2·101 3·101 4·10β = 2,4·1012 молекул О3/смгсек
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Следовательно, ОН-излучение можно объяснить лишь в том случае,
если практически весь образующийся озон реагирует с атомами водо-
рода (реакция 12). Реакция 0 + 0з->202 (13) не может доминировать
над реакцией (12), так как в этом случае количество образующихся
ОН*-радикалов было бы мало по сравнению с наблюдаемым излуче-
нием ОН-полос. Аналогично приближенной оценке, произведенной для
случая образования Оз, можно оценить скорость рекомбинации О 2 : О +

0 М 0 М ( )

= иг [О] 2 [М] Я , при k, = 3 • ΙΟ' 3 3

dt

dt

= 3·10-3 3·3·101 2·3·101 2·101 4·10β = 2,7·1012 молекул О2/см2-сек

Это означает, что в результате простой рекомбинации атомов кислорода,
как и при образовании озона, расходуется одинаковое количество ато-
мов кислорода (замечено, что 2 атома кислорода расходуются за счет
рекомбинации и 2 атома при образовании озона, если принять во вни-
мание реакцию (18)).

Таким образом, можно сделать вывод, что атомы кислорода расхо-
дуются путем прямой рекомбинации тройного столкновения (реакция
1) и в равной степени при образовлнии озона (реакция 2). Большая
часть образовавшегося озона реагирует, по-видимому, с атомами водо-
рода, что является причиной ОН-излучения, а ОН-радикал реагирует
ςο вторым атомом кислорода с освобождением атома водорода. Такая
последовательность реакций противоположна ходу реакций, которого
следовало ожидать в обычном случае, если озон реагирует чаще всего
с атомом кислорода. Если предположить, что в обоих реакциях (12)
и (13) озон расходуется с одинаковой скоростью, то для концентрации
атомов водорода можно указать определенное наименьшее значение,

если
dt )u \ dt l^

где f-~^-J =&1з[О][О3]

и ~(^Щ) =Й12[Н][О3]

При условиях, существующих в верхних слоях атмосферы, наимень-
шая концентрация атомов водорода получается при kl3= 5-10""15,
й 1 2 = 1 0 - и и [Ο] = 3·1012 частиц/сж3

г „ , [О]й„ 3-1012.5. Ю-"

[Н] = L = : = 1,5· 109 частиц/сж3

Предполагается, что отношение [Н]/[О] с увеличением высоты повы-
шается и что поэтому на большой высоте образованный озон расходует-
ся, главным образом, по реакции с атомами водорода. В качестве дру-
гого источника озона в верхних слоях атмосферы подвергаются обсуж-
дению следующие реакции:

(1) О+О+М -* О2 (
З2и)+М

О2 (З2ы)+О2 -> О3+О

Эти реакции будут обсуждаться ниже.
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4. Ионные реакции

Количество первично образованных ионных пар и, следовательно,
выход продуктов, образующихся путем ионных реакций, незначительно
по сравнению с общим числом нейтральных продуктов диссоциации,
образованных за счет излучения Солнца. Возможно, что путем ионных V
реакций образуется соединений азота и его атомов больше, чем за счет }
прямой фотодиссоциации. Для солнечного излучения азот сильно прони-
цаем вплоть до 800 А. 800 А соответствует энергии в 15,5 eV, а так как
последняя приблизительно равна потенциалу ионизации азота, то азот
диссоциирует, очевидно, под действием излучения с λ < 800 А в основном
на N2 + e^42. В ранней литературе часто можно найти ошибочные указа- ;
ния на то, что N2 реагирует с е~ (или отрицательным ионом), a N2

диссоциирует в верхних слоях атмосферы на два атома азота. Так как
концентрация ионов и электронов в различных слоях верхней атмо- :
сферы на несколько порядков меньше, чем концентрация незаряженных
частиц, представляется более вероятным, что ионы реагируют с ней- ;
тральными частицами путем передачи заряда или реакций ионов и ней- ί
тральных частиц. ι

Реакции (21) — (24) являются примерами реакций с передачей ι
зарядов (табл. 3). При этом положительный ион с большим ионизацион- ;
ным потенциалом и нейтральная частица с меньшим ионизационным '•
потенциалом реагируют таким образом, что нейтральная частица от-
дает электрон иону (который становится нейтральным), а сама стано-
вится положительным ионом. Ч'исло возможных реакций переноса за-
ряда, которые могут протекать в верхних слоях атмосферы, очень ве-
лико. В табл. 3 представлены лишь важнейшие реакции.

ТАБЛИЦА 3

Ионные реакции. Ряд носителей заряда |
(примеры) <

(21) Ν2 + О2 -* Ν2 + О2 + 3,41 eV \

(22) N2 + N -^ N2 + N+ + 1,05 eV

(23) N+ + O-»N 2 + O + + 1 , 9 9 eV

(24) O+ + O2 -> O+ + О + 1,42 eV :

В табл. 4 представлен ряд реакций ионов с нейтральными частицами,
в которых молекулярный или атомный ион реагирует с молекулой
или атомом кислорода или наоборот. К сожалению, относительные
скорости этих реакций еще неизвестны. Хотя все приведенные реакции
экзотермичны, можно надеяться, что скорости их различны.

ТАБЛИЦА 4 ТАБЛИЦА 5

Ионные реакции. Реакции ионов с ней- Ионизационные потенциалы,
тральными частицами eV

(25) N+ + O 2 - » N O + + NO + 4,44 eV Ν 14,51 Ο 3 12,80

(26) N2 + O 2-NO+ + NO + l,03eV ° Ц'Ц "* \\'f
(27) N+ + O ^ N O + + N + 3 , 0 5 e V Na 5 09 CO2 Ά
(28) N 2 + O - * N 0 + + N + 1 , 0 5 eV N2 15,56 CO 13,98
(29) N+ + O2 ^NO+ + O +6,66 eV O2 12,15 CH4 13,04

(30) N + O; -* NO+ + О + 4,30 eV ш g *% 2

 1 2 ' 0 8

(31) N++ O 2 - .NO+O+ +2,32 eV N 2 O 112Ϊ0 5 \
(32) N + O2

+-» N0 + 0+ -0,04 eV f
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Конечными продуктами всех реакций в системе N2 — О2, в которых
участвует положительный ион, являются N0+ и N0, О или N, в зависи-
мости от того, какие частицы участвуют в реакции. Если сначала проис-
ходят реакции (31) или (32), то образующийся 0+ может реагировать
с N2 с образованием NO++N (реакция 28). NO+-HOH может быть устой-
чив в любой химической реакции. Однако он взаимодействует с элек-
троном или анионом и, в зависимости от условий, может диссоциировать.
Если N0 в таком процессе не диссоциирует (например, при реакции
ΝΟ+ + Νθ2~-*ΝΟ + ΝΟ + Ο), то он может снова ионизироваться путем
переноса заряда или фотоионизацией или расходоваться в реакции с
атомом азота *.

В табл. 5 приведены ионизационные потенциалы для различных
атомов и молекул, значения которых приняты во внимание в наших
предложениях.

Очевидно, что в системе Ν 2 — 0 2 N0 обладает наименьшим иониза-
ционным потенциалом.

Ζ50

Xzoo

1 JO if

Рис. 2. Распределение положительных ионов над фор-
том Черчил, Канада. Ракета аэропчела - HJ. Левый
рис. 20 ноября 1956 г., ночь; средний — 21 февраля
1958 г., ночь; правый — 23 марта 1958 г., день. Числа на
рисунке означают массовые числа ионов. Мы благода-
рим доктора С. Ю. Джонсона и доктора Д. Холмса
(военно-морская исследовательская лаборатория) за

любезное предоставление нам рисунков 2 и 3

Если бы все экзотермические ионные реакции протекали с большой
константой скорости ~1СГ9, как это вытекает из теоретических сообра-
жений и наших немногочисленных экспериментальных исследований, то
в верхних слоях атмосферы кроме ЫО+-ионов не было бы других положи-
тельных ионов в достаточной концентрации. В течение ночи все такие
ионы имеют достаточно времени для вступления в другие реакции и,
следовательно, должны были бы исчезать. В действительности это не на-
блюдается, о чем свидетельствуют измерения, проведенные при помощи
ионных спектрометров в верхних слоях атмосферы. Очень важные выводы
можно сделать из опытов, проведенных с применением ракет, в которых
непосредственно измерялось распределение положительных и отрицатель-
ных ионов. Как видно из рис. 2, днем на высоте 100 км находятся лишь

* Опыты Дондеса 4 3 показали, что при облучении N2—О2-системы ионизирующим
излучением в хемосфере можно пренебречь парциальным давлением ιΝΟ. Так как вся
хемосфера соответствует лишь толщине слоя в несколько сантиметров воздуха в нор-
мальных условиях, то N0, который составляет лишь незначительную долю в Ю-5 или
менее, получается, очевидно, в количестве, достаточном для его обнаружения абсорб·
ционно-спектроскопическим методом.
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ионы (X, О+ и NO+, в то же время ионы N* или N+ не наблюдаются.
На высоте 200 км наиболее распространенным видом ионов является О+,
образующийся из NO+ и О2. Ионы N2 или N не наблюдались, так как
они, по-видимому, быстро расходуются в реакциях с передачей заряда
или реакциях ионов с нейтральными частицами (реакции 21 или 27).
Средняя продолжительность жизни заряженных частиц в_атмосфере днем
составляет 100 сек; так как N^ и N могут находиться лишь^в количе-

100 150 200
бьюота.км

225 200 150 100

10 20 30 50 60
10

0,01

Горизонтальное расстояние, км- -
ю-'

100 150 200 250 300
t, сек. *-

400

10

10

-Ю с

Рис. 3. Соотношение положительных ионов с массовыми
числами 16, 30 и 32 над фортом Черчил, Канада. Ракета
аэропчела HJ. Опыт от 21 февраля 1958 г. (см. рис. 2,

средний)

стве менее 1 %, продолжительность их жизни должна быть менее 1 сек.
Следовательно, ионы N» очень быстро исчезают даже на высоте^200*кл<.
Вероятно, эти ионы реагируют при столкновении с поперечным сечением,
которое больше нормального газокинетического поперечного сечения.
С другой стороны, существование ионов О^ и О+ в относительноУвысокой.
концентрации является весьма неожиданным. Из этого можно заключить,
что некоторые экзотермические реакции с передачей зарядовой реакции
ионов с нейтральными частицами, а именно, реакции (24), (26) и (28) про-
текают сравнительно медленно. Как следует из рис. 2 и 3, ионы]СС' и
О также не расходуются ночью, так что энергия активации для реакций
(24), (26) и (28) должна составлять по крайней мере несколько ккал.
Реакции (30) и (32) не могут быть рассмотрены, так как неизвестно,
существуют ли атомы азота ночью в достаточных концентрациях.

Наиболее достоверный вывод о существовании С£ и О+-ионов можно
сделать из данных, полученных при ночных полетах ракет. (Днем за счет
излучения Солнца может быть вызван эффект, который пока еще трудно-
учесть). На рис. 2 и 3 показаны относительные концентрации ионов {с
массовыми числами 16 (О+), 30 (NO+) И 32 (с£). Сейчас известно, что
О2 может медленно расходоваться путем реакции ионов с нейтральными
частицами или путем переноса заряда. Днем относительная концентрация
О2 на высоте 100 км значительно больше, чем ночью. Из этих результа-
тов можно вычислить, что константа скорости реакции

NO+NO+ (26)
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должна быть меньше 1(Г14. Незначительные количества N0 вызывают,
возможно, с и 2 перенос заряда; однако использовать это для вычислении
без более точного знания концентрации N0 на высоте 100—150 км нельзя.

Ионы О могут в принципе реагировать с передачей заряда

О+ + О 2 -> О: + 0 (24)

или с нейтральными частицами

О+ + N 2 -> NO+ + N . (28)

Участие переноса заряда с N0 можно оценить здесь также лишь с
трудом. Как видно из рис. 2 и 3, относительная концентрация 0 + в ноч-
ное время в противоположность дневной концентрации уменьшается лишь
незначительно. Это является прямым доказательством того, что реакции
(24) и (28) протекают медленно. Считают, что атомы кислорода на высоте
более 100 км существуют в более высокой концентрации. Однако на вы-
соте 100 км заметить ионы (У ни днем, ни ночью было нельзя. Днем
О+-ионы находят на высоте более 130 км, ночью нижняя граница лежит
около 145 км. Из этих наблюдений можно определить верхние границы
для константы скорости реакции (24) и (28). Эти границы отличаются на
порядок, если на рассматриваемой высоте концентрация N2, по крайней
мере, на порядок больше, чем концентрация О2. Верхняя граница для k2l

приблизительно 10~12, для /г28 около 10~13. (При таком расчете получилось,
что ночью из мирового пространства в верхние слои атмосферы приходит
ионизирующее излучение небольшой интенсивности.)

Сущность этой части обзора состоит в том, что все реакции с пере-
носом зарядов и реакции ионов с нейтральными частицами должны приво-
дить в конце концов к NO+. За ночь значительные количества О^ и О+

могут и не вступить в реакции. Поэтому перенос заряда и реакции ионов
с нейтральными частицами, для которых обычная константа скорости при-
нимается равной или больше 10~10, в действительности должны проте-
кать во многих случаях на несколько порядков медленнее.

5. Реакции возбужденных молекул

Опыты, проведенные в лабораторных условиях, показали, что N2 и NO
возникают при рекомбинации в результате тройного столкновения преиму-
щественно в возбужденном состоянии. Для NO наши опыты показали, что
образование возбужденных молекул является широко распространенным
процессом. Поэтому кажется справедливым, что кислород, образовавшийся
путем рекомбинации в результате тройного столкновения, находится чаще
всего также в возбужденном состоянии3. Из лабораторных исследований
следует, что смесь Оат.—О2 при давлении в 1 мм рт. ст. излучает в об-
ласти полос Герцберга очень слабо. Немного более интенсивными являются
полосы атмосферного кислорода. Наблюдаемая интенсивность этих полос
на много порядков слабее, чем излучение при рекомбинации активного
азота или образования NO в одинаковых условиях. При этом следует за-
метить, что в случае N2 и NO существуют возбужденные состояния, для
которых возможны разрешенные переходы при излучении, в то время как
возбужденные молекулы О2 могут излучать лишь в области запрещенных
или сильно запрещенных переходов. Поэтому возбужденные молекулы
кислорода перед излучением могут дезактивироваться. Этим, возможно,
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объясняется следующий факт. Полосы Герцберга в излучении ночного неба
следует приписать, по всей вероятности, процессу

О + О + М -> O 2 ( 3 Z u ) + M и

Ο ( 3 Σ

Эти полосы более интенсивны на высоте с давлением в 10~3 мм рт. ст.,
чем в лабораторных опытах при давлении в 1 мм рт. ст., хотя общее ко-
личество процессов рекомбинации на см3 в лаборатории на порядок боль-
ше, чем в верхних слоях атмосферы.

+
Мы смогли в лаборатории сильно повысить образование Ο 2 ( 3 Σ Μ ) путем

поверхностного катализа4 4, так что стало возможным наблюдение полос
Герцберга. Однако свечение ограничивалось ближайшим окружением ката-
лизирующей поверхности и исчезало на расстоянии нескольких миллимет-
ров. Время диффузии для расстояния в 2 мм при давлении в 0,1 мм рт. ст.
составляло приблизительно 10~5 сек. За это время возбужденные молекулы
кислорода могут претерпевать в среднем несколько меньше столкновений
с невозбужденными молекулами.

При давлении в 10~3 мм рт. ст., существующем в верхних слоях ат-
мосферы, продолжительность жизни возбужденных молекул приблизительно
в 100 раз больше; соответственно повышается также вероятность того,
что перед дезактивацией возбужденных частиц появится свечение. Мы

+
думаем, что возбужденные молекулы Ο2(3Σ«) расходуются в реакции с

О 2 :О 2 ( 3 2ы)-гО 2 -> О 3 + О .
В нашей лаборатории опыты в этом направлении продолжаются.
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