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Рассматриваются некоторые основные различия в характере химических процессов с участием 
окислов азота в дневных и ночных условиях в тропосфере, а также влияние ночных азотно-окисных 
реакций на дневную химию этих соединений. 
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В последнее время физико-химические про-
цессы, протекающие в условиях ночной тропо-
сферы, стали предметом повышенного внима-
ния. Это объясняется всё большим осознанием 
важной роли ночной химии тропосферы в 
процессах химической трансформации антропо-
генных и естественных веществ, поступающих 
с поверхности Земли, а также роли этих про-
цессов в формировании свойств тропосферы, 
важных с точки зрения экологии и здоровья 
людей. Ряд важных результатов в этой области 
были получены в рамках международных на-
учно-исследовательских программ, таких, как 
NAOPEX — Nighttime Aerosol/Oxidant Plume 
Experiment [1], PROPHET 2001 — Program for 
Research on Oxidants: Photochemistry, Emissions, 
and Transport [2], EUROTRAC-1 и EUROTRAC-2 
— Transport and chemical transformation of Envi-
ronmentally Relevant Trace Constituents in the Tro-
posphere over Europe [3–5], NAMBLEX — North 
Atlantic Marine Boundary Layer Experiment [6,7], 
MINOS — Mediterranean INtensive Oxidant Study 
[8], TORCH — Tropospheric ORganic CHemistry 
experiment [9] и ряде других. Значительное вни-
мание уделялось также натурным наблюдениям 
и модельным оценкам содержания активных 
компонент ночной тропосферы [10–21]. Но, ве-
роятно, наиболее важными в области ночной 
химии были вопросы, связанные с изучением 

химических механизмов и химических реакций, 
протекающих в этих условиях. Этим исследова-
ниям было посвящено значительное количество 
работ, список которых открывает специальный 
выпуск журнала Atmospheric Environment 1991 г 
[22], посвящённый физике и химии нитратного 
радикала — наиболее активного ночного ради-
кала тропосферы. В дальнейшем это направле-
ние получило значительное развитие [23–36]. 

В результате этой работы существенно улуч-
шилось понимание процессов ночной тропосфер-
ной химии. Однако многие вопросы ещё требуют 
дальнейшего исследования, поскольку изучение 
этой области атмосферной химии началось заметно 
позднее, чем изучение фотохимических процессов 
дневной тропосферы. К таким вопросам относятся:

• участие ионов металлов переменной валент-
ности в процессах галогенной активации и 
окислении S(IV) в ночных условиях;

• роль ночных гетерогенных процессов с уча-
стием ионов металлов переменной валентности 
в образовании газофазных компонент;

• влияние химических процессов ночной тропо-
сферы на фотохимию тропосферы в дневных 
условиях;
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• выявление ключевых гетерогенных и гомоген-
ных химических процессов ночной тропосферы 
с целью их дальнейшего исследования;

• оценка относительной роли различных физико-
химических факторов, действующих в ночной 
тропосфере, включая галактические космические 
лучи, радиацию земной коры, радон и другие 
источники антропогенной и естественной ра-
диации;

• определение наиболее важных в химическом 
отношении компонент ночной тропосферы в 
качестве объектов мониторинга;

• оценка влияния химии ночной тропосферы на 
озоновый слой и климат Земли.

Настоящая работа не имеет своей целью ни 
обзора полученных результатов, ни анализа не-
решённых вопросов. Она является, по-видимому, 
первой отечественной публикацией по указан-
ному вопросу и её целью является описание не-
которых общих аспектов проблемы, и, в частно-
сти, различий между ночной и дневной химией. 
Другими словами, её можно рассматриваться 
как некое введение в химию ночной тропосфе-
ры. Такой подход представляется оправданным, 
поскольку в приведенных выше публикациях 
он обычно отсутствует. Представляется также 
целесообразным разбить изложение вопроса на 
две части: процессы с участием окислов азота и 
процессы с участием органических соединений.

Настоящая публикация посвящена газофазным 
процессам ночной химии тропосферы с участием 
окислов азота, как наиболее знакомой и наиболее 
изученной части дневной тропосферной химии. 
Но чтобы понять особенности ночной химии и 
её отличия от химии дневной, мы рассмотрим 
отдельно процессы в тех и других условиях.

ТРОПОСФЕРНЫЕ РЕАКЦИИ ОКИСЛОВ 
АЗОТА В ДНЕВНЫХ УСЛОВИЯХ 

Эти реакции были многократно описаны 
[37]. Основными компонентами, образующими 
семейство NOx, являются окись азота NO и двуо-
кись азота NO2, взаимные превращения которых 
описываются реакциями (1) и (2):

NO + O3 
  → +O3NOk

 NO2 + O2,  (1)

NO2 + hν → NO2J  NO + O.   (2)

Здесь kNO+O3
 — константа скорости реакции (1) 

с размерностью см3молекула–1с–1, JNO2
 — коэффи-

циент фотодиссоциации NO2 с размерностью с–1. 
Значение kNO+O3

 приводится в [38], а JNO2 — в [39]. 

Из (1) и (2) следует, что это не совсем обыч-
ный цепной процесс, поскольку в системе NO, 
NO2, O3, кроме взаимных превращений, ничего 
не происходит, поэтому он и называется ну-
левым циклом. Это также означает, вопреки 
распространённому заблуждению, что в этой 
системе никакого дополнительного озона из NO2 
в принципе не может образоваться. Более того, 
при появлении в системе NO часть начального 
озона превращается в NO2, т.е. концентрация 
озона уменьшается, поэтому иногда NO2 вклю-
чают в семейство нечётного кислорода Ox. 
Дополнительное же образование озона из NO2 
возможно только в том случае, когда NO2 об-
разуется без участия озона из независимого от 
озона источника. 

Реакции этого нулевого цикла дают простое 
выражение, связывающее все три компоненты:

2

3

NO3

2 NO O

J[NO][O ]
.

[NO ] k +

≅                                       (3)

Знак “ ” вместо знака “=” в (3) объясняется 
тем, что помимо реакций (1), (2) в системе про-
исходят и другие процессы с участием NO, NO2 
и O3, в результате чего образуются NO3 и N2O5. 
Это реакции (4)–(11):

NO2 + O3
  → + 32 ONOk NO3 + O2,  (4)

NO3 + hν  → 3NOJ  NO2 + O,  (5)

O + O2  →M  O3 + M,    (6)

NO3 + NO2
 →M N2O5 + M,   (7)

NO3 + NO   → +NONOk 3 NO2 + NO2, (8)

N2O5 
 →M NO2 + NO3,   (9)

N2O5 + hν   → 52 ONJ  NO2 + NO3,          (10)

NO2 + O  → +ONO2k  NO + O2,           (11)

NO + O3
  → +O3NOk NO2 + O2.  (1)

Здесь для полноты картины показан и не-
нулевой азотно-окисный цикл (реакции (11),(1)), 
который получается из нулевого в результате 
замены реакции (2) на реакцию (11), что при-
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водит к исчезновению молекулы озона и атома 
кислорода. Этот цикл в настоящее время являет-
ся основным естественным циклом разрушения 
озона в стратосфере, где длина его цепи может 
составлять 105 звеньев (а длина нулевого цикла 
— 107–108 звеньев), однако в тропосфере он не 
играет никакой роли из-за практически полного 
отсутствия в ней атомов кислорода. 

Схема процессов с участием окислов азота в 
дневной тропосфере показана на рис. 1. Можно 
видеть, что нулевой цикл (1), (2) — не един-
ственный. Помимо этого в дневной тропосфере 
действуют и другие (также нулевые) циклы, свя-
зывающие NO3 и NO2, а также N2O5 с NO2 и NO3. 

О времени установления равновесия в системе 
NOx можно судить по данным, представленным 
на рис. 2, где показано изменение NO, NO2 и O3 
во времени для условий полдня 21 июня (день 
летнего солнцестояния). Можно видеть, что в этих 
условиях равновесие достигается примерно за 3 
мин, причём можно показать, что это время не за-
висит от начальных концентраций компонент. Со-
ответствующие данные для N2O5 и NO3 показаны 
на рис. 3. Можно видеть, что стационарное состоя-
ние в этом случае достигается за то же время, что 
и для NO, NO2 и O3, однако концентрации N2O5 и 
NO3 на 4 порядка ниже концентраций компонент 
NOx. Это одновременно означает, что равенство в 
(3) выполняется с высокой точностью. К сказанно-
му добавим, что в рассмотренных выше случаях 
мы не учитывали присутствия других малых со-
ставляющих атмосферы. В этом случае сток для 
окислов азота отсутствует и атмосферное время 
их жизни становится неопределённо большим. 
В реальных условиях время жизни NOx ограни-
чено и определяется скоростью реакции NO2 + 
OH →HNO3, что при [OH]=106 см–3 даёт для NOx 
время жизни около 2-х час.

Таким образом, можно констатировать, что в 
дневных условиях: 

• взаимное превращение окислов азота в тропо-
сфере происходит в результате нулевых цепных 
процессов; 

• в присутствии гидроксильных радикалов ОН 
с концентрацией 106 см–3 атмосферное время 
жизни NOx составляет около 2-х часов; 

• время установления равновесия составляет мину-
ты и не зависит от начального состава компонент. 

Тропосферные реакции окислов азота в ноч-
ных условиях.

Схема ночных процессов с участием окислов 
азота показана на рис. 4, а соответствующие 
реакции приведены ниже.

NO2 + O3
  → + 32 ONOk

NO3 + O2,  (4)

O + O2  →M O3 + M,    (6)

NO3 + NO2
 →M N2O5 + M,   (7)

NO3 + NO  → +NONOk 3 NO2 + NO2,  (8)

N2O5

 →M NO2 + NO3,   (9)

NO2 + O  → +ONO2k
NO + O2,          (11)

NO + O3
  → +O3NOk NO2 + O2.  (1)

Можно видеть, что ночью остаются только 
химические реакции. Видно также, что все 
процессы идут в одном направлении (за исклю-
чением термического распада N2O5). Таким об-
разом, исчезает возможность цепного характера 

Рис. 1. Схема процессов с участием окислов азота, происходящих в 
дневной тропосфере.
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Рис. 2. Изменение NO, NO2 и O3 во времени для ночных 
условий. Начальный момент времени соответствует пол-
ночи. Расчёты выполнены с помощью боксовой модели, 
описанной в [40].

Рис. 3. Изменение во времени концентраций N2O5 и NO3 для 
условий полдня 21 июня при тех же начальных концентрациях 
NO, NO2 и O3, что и на рис. 2.

Рис. 4. Схема процессов с участием окислов азота в ночных условиях.
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реакций между NO, NO2 и O3. Цепной характер 
сохраняется только для термического обмена 
между N2O5, NO3 и NO2. Что касается цепного 
обмена между NO2 и NO3, то, как мы далее уви-
дим, он осуществляется только в течение вре-
мени установления стационарного состояния в 
системе (по этой причине на рис. 4 этот цепной 
процесс показан пунктирными стрелками). Т.е. 
в химическом отношении картина упрощается. 
Кинетика превращений NO2, NO и O3 показана 
на рис. 5. Видно, во-первых, что ночные про-
цессы из-за отсутствия ускоряющего действия 
фотодиссоциации идут несколько медленнее, 
чем дневные, и, во-вторых, видно, что стацио-
нарное состояние достигается после того, как 

большая компонента уничтожит меньшую. Так, 
если в начальный момент озона больше, чем NO 
(как на рис. 5), то в конце, т.е. через 500–600 
секунд NO исчезает, превращаясь в NO2, а на-
чальная концентрация озона уменьшается на 
величину начальной концентрации NO. Если же 
начальная концентрация NO больше концентра-
ции озона (как на рис. 6), то, наоборот, в конце 
озон исчезает, а концентрация NO уменьшается 
на соответствующую величину. Отсюда следу-
ет, что в отличие от дневных условий, время 
установления стационарного состояния ночью 
зависит от начальных (вечерних) концентра-
ций компонент и может быть как больше, так 
и меньше дневного. Более важным следствием 

Рис. 5. Изменение NO2, NO и O3 во времени ночью, [O3]>[NO].

Рис. 6.  Изменение NO2, NO и O3 во времени ночью, [NO]>[O3].
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ночных условий протекания реакций NOx явля-
ется то, что зная вечерние концентрации NOx, 
можно предсказать их значения в конце ночи, 
т.е. утром.

На рис. 5 и 6 в качестве начальных условий 
задавались концентрации NO и O3. Если же в 
начальный момент присутствуют озон и NO2, 
то ночью их концентрации практически не из-
менятся. Это объясняется тем, что NO2 реагирует 
с озоном в тысячу раз медленнее, чем NO. 

На рис. 7 видно тем не менее, что озон и NO2 
слегка уменьшаются со временем. Это объясня-
ется тем, что из озона и NO2 образуются NO3, а из 
NO3 и NO2 — N2O5. Ночная кинетика изменений 
NO3 и N2O5 показана на рис. 8. В противополож-
ность дневным условиям, (рис. 3), когда равно-
весное состояние для NO3 и N2O5 достигалось за 
минуты, в ночных условиях накопление N2O5 и 
NO3 продолжается всю ночь. Причём ночью их 
концентрация возрастает по сравнению с днев-
ной более, чем на 3 порядка. В результате, если 
днём основным стоком для частиц NOx была 
реакция образования азотной кислоты из NO2 
и ОН, то ночью основным стоком становится 
реакция N2O5 + H2O → 2HNO3, которая обе-
спечивает атмосферное время жизни для NOx, 
составляющее несколько десятков часов, что 
существенно больше дневного времени жизни 
NOx. Далее, как и днём, HNO3 растворяется в 
атмосферной влаге и выводится из атмосферы 
на земную поверхность.  

ВЫВОДЫ

В ночных условиях происходит накопление 
нитратного радикала, NO3, концентрация кото-
рого может к концу ночи превышать значение 
1∙109 см–3, что представляется важным для ноч-
ной химии тропосферы, поскольку в химиче-
ском отношении нитратный радикал является 
аналогом основного тропосферного окислителя 
— радикала ОН. 

Время установления стационарного состояния 
компонент NOx ночью зависит от их начальных 
концентраций и может быть как больше, так 
и меньше времени установления равновесия в 
дневных условиях.

Стационарное состояние компонент NOx до-
стигается, когда большая компонента уничтожит 
меньшую. Это обстоятельство позволяет по 
вечерним концентрациям NO2, NO и O3 предска-
зать их концентрации в конце ночи, т.е. утром. 
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The paper deals with some of the main differences in the nature of the chemical processes of nitrogen oxides 
in the daytime and nighttime conditions, as well as the impact of the nighttime nitrogen oxides reactions to 
the daytime chemistry of these compounds.
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