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Реферат. В статье собраны факты, касающиеся весенних циклов разрушения поверхностного озона в 
морской зоне полярных регионов и особой роли бром-содержащих веществ в этих процессах. 
Предложена точка зрения автора на механизмы эмиссии бром-содержащих соединений в условиях 
сильного ветра и при «хорошей погоде». 
 
Електростатичний механізм емісії бромовмісних сполук, що беруть участь у циклі руйнування 
поверхневого озону. Ткаченко К.Ю. 
Реферат. У статті зібрано факти щодо весняних циклів руйнування поверхневого озону в морській зоні 
полярних реґіонів та особливої ролі бромовмісних сполук у цих процесах. Запропоновано точку зору 
автора відносно механізмів емісії бромовмісних сполук в умовах сильного вітру та при «гарній погоді». 
 
Electrostatic mechanism of bromine release during ozone depletion events. Tkachenko K.Yu. 
Abstract. In the investigation we discuss boundary layer ozone depletion events associated with spring and 
polar sea ice zone, special role of bromine in these processes and a viewpoint of author concerning 
mechanisms of bromine release in “fair weather” conditions and under high wind.   
Key words: ozone, corona, frost flowers, wind, ozone depletion events  
 

1. Вступление 
 
Механизмы многих химических реакций, которые протекают на поверхности снежного 

покрова и морского льда полярных регионов и существенно влияют на состав атмосферы, до 
сих пор полностью не изучены и остаются предметом научной дискуссии. Ярким примером  
таких реакций являются резкие падения концентрации озона («ozone depletion events» – ODE) 
от уровня фона (30-35 ppt) до предела обнаружения (0,2 ppt), на которые исследователи 
впервые обратили внимание в 80-е годы (Oltmans, 1981; Bottenheim et al., 1986). Однако, судя 
по архивным данным, собранным в период первого Международного полярного года 1957-58 
гг. (Roscoe et al., 2006), такие события возникали и ранее. Эти периоды характерны только для 
полярных регионов, причем наблюдаются они только в морской зоне, длятся от нескольких 
часов до нескольких дней, распространяясь на площади до нескольких миллионов квадратных 
километров и влияя на бюджет озона в глобальном масштабе.  

Barrie et al. (1988, 89) и Bottenheim et al. (1990) показали наличие зависимости между 
падением концентрации озона и увеличением содержания в атмосфере соединений брома 
(“bromine explosions”). Согласно спутниковым данным (Global Ozone Monitoring Experiment 
(GOME)), наблюдаемые значения концентрации окиси брома вертикально неоднородны и в 
области морского льда имеют максимальные значения, превышая в местах возникновения 
ODE фоновые значения почти на порядок величины. 
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В этой статье мы попытались собрать сведения о роли бром-содержащих соединений в 
цикле разрушения поверхностного озона, а главное, высказать свои соображения по поводу 
неясного до сих пор механизма эмиссии брома из конденсированной фазы в газообразную. 

 
2. Почему столь существенна роль бром-содержащих соединеий? 
 
При высоких концентрациях BrO преобладают реакции  

2(Br˙ + O3 → BrO˙ + O2) 
BrO˙ + BrO˙ → 2Br˙ + O2 

                                                          (1) 
                                                          (2) 
 
                                                          (3) 
 

2O3 → 3O2 

При уровне BrO˙ 10-30 ppt скорость разрушения озона составит 1-2 ppb/час, что при 
уровне концентрации озона 30-40 ppb приведет к его исчезновению за два дня.  

Дополнительно озон может разрушаться по схеме 
BrO˙ + O3 → Br˙ + 2O2 
При наличии ClO˙ возможно образование интергалогенидов  (Foster et al., 2001) 

BrO˙ + ClO˙ → Br˙ + Cl˙ + O2                                                                            
                     → BrCl + O2                                                                                     
                     → Br˙ + OСlO˙        

                                                          (4) 
                                                          (5) 
                                                          (6) 

При малых концентрациях BrO˙ увеличивается вклад реакции с участием радикала НО2 
BrO˙ + HO2˙ → HOBr + O2                                                     

HOBr 
hv

 OH˙ + Br˙                                                                         

CO + OH 
O2  HO2˙+ CO2  

                                                           (7) 
 
                                                           (8)  
                                                           (9)  
 

Константа скорости реакции окисления галогенид иона по реакции  
O3 + Hal- → HalO- + O2                                                                                                                                                               (10) 
 

в случае участия атомов брома составляет 3·102 М-1с-1 (Finlayson-Pitts et al., 2002), что на 5 
порядков выше, чем соответствующая величина для атомов хлора (2·10-3 М-1с-1). Таким 
образом, окисление брома происходит значительно быстрее. 

При компьютерной симуляции пространственного распределения различных ионов в 
растворах солей было показано, что атомы брома (так же, как и йода) располагаются ближе 
к поверхности, чем атомы хлора, и таким образом вероятность их участия в процессах, 
протекающих на поверхности, выше (Finlayson-Pitts et al., 2002).  

Роль атомов йода в процессах разрушения озона считается малосущественной из-за 
низкого уровня концентрации этого иона.  

 
3. Источники и условия эмиссии бром-содержащих соединений 
 
Основные источники брома остаются до сих пор предметом дискуссии. Так, (Barrie et 

al., 1988; Struges et al., 1992) предположили связь между ODE и повышенным содержанием 
бромоформа в периоды  полярного весеннего цветения. Невысокое отношение смешения 
бромоформ c атмосферой и низкое значение его фотодиссоциации (JCHBr3 ~10-6 s-1 Moortgat et 
al., 1993) говорят против этого предположения. 

Frieß et al. (2004) на основании экспериментального материала и теоретических 
расчетов указали на связь между повышенными концентрациями окиси брома и наличием 
контакта воздушных масс с поверхностями, содержащими морскую соль. Согласно 
модельным построениями Jones et al. (2009), максимальный контакт газовой фазы с 
поверхностями, содержащими морскую соль, достигается  
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а) при сильном ветре, 
б) в условиях «хорошей погоды» *. 
 
3.1. Роль сильного ветра в падении концентрации озона 
Значительное понижение концентрации озона может возникнуть, если сильный ветер 

(ок. 15-20 м/с) сформировался и прошел значительное расстояние над поверхностью 
морского льда, истирая соленый снег. Такое увеличение концентрации BrO и падение 
концентрации озона над морем Уэдделла 9 октября 2007 Jones et al. (2009) наблюдали в 
условиях сильного ветра и метели. Явление наблюдалось несколько дней и покрыло 
большую площадь моря Уэдделла (28 000 км2). Содержание BrO в вертикальном столбе 
атмосферы выросло в несколько раз и составило 1∙1014 молекул см-2. 

Автор рискнул сделать предположение, что эмиссия брома из соли, присутствующей в 
снегу, происходит в результате сильного повышения градиента электрического поля 
(Tkachenko and Kozachkov, 2011). Действительно, в условиях вьюги происходит 
значительная трибоэлектризация снега, что приводит к возникновению значительных 
потенциалов на поверхности. В литературе есть данные, что значения напряженности поля 
над поверхностью достигают 30 кВ/м (Schmidt et al., 1999), 26.2 кВ/м (Gordon et al., 2010). 
При таких потенциалах на остриях ледяных кристаллов (10-100 мкм) могут достигаться 
значения потенциала, достаточные для зажигания короны (порядка 106 В/м (Френкель, 
2007)). Многие полевые исследователи сообщают, что в облаках снежной пыли 
наблюдаются синие и фиолетовые вспышки, возникают радиопомехи.  

При этом могут происходить как процессы окисления с образованием летучих 
соединений брома в положительной области потенциала,  

-2e
Br Br2                                                                                                             (11) 

Br- + Cl- BrCl
-2e

                                                                                       (12) 
так и непосредственная эмиссия бромид ионов, скорее всего окруженных гидратной 

оболочкой  в отрицательной области потенциала.  

[Br-]конд фаза+nH2O
grad 

[Br-∙nH2O]газ фаза ↑                                                            (13) 
 
В подтверждение изложенным выше соображениям следует отметить, что увеличение 

токов коронирования (point discharge current) при увеличении скорости ветра не раз 
исследовалось при изучении процессов, происходящих в глобальной электрической цепи 
(Large and Pierce, 1957,   Kirkman and Chalmers, 1957). Есть также данные о «химических 
результатах» влияния увеличения тока коронирования. Так, Duetsch  et al. (1980) показано, 
что резкие флуктуации концентрации озона в точке наблюдения на высоте 120 м являлись 
результатом усиления токов коронирования. Коронный разряд приводит к образованию 
озона из молекулярного кислорода и является стандартным способом получения озона в 
промышленных условиях, и, как правило, увеличение токов коронирования приводит к 
увеличению концентрации озона (как в Duetsch et al., 1980). Если же токи коронирования 
возникают во время метели в морской зоне, присутствие морских солей в снегу, согласно 
нашему предположению, приводит к эмиссии бром-содержащих веществ в атмосферу и 
инициирует разрушение присутствующего в этой области озона, запуская, таким образом, 
механизм возникновения ODE. 

 
                                                
* Условия «хорошей погоды» соответствуют скорости ветра не более 6 м/с при отсутствии 
всякого рода осадков, инея, тумана, нижней облачности. 
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3.2. Падение концентрации поверхностного озона в условиях «хорошей погоды» 
ODE в условиях «хорошей погоды», как правило, связано с присутствием молодого 

льда, возрастом до 1 года (Simpson et al., 2006). Действительно, в процессе роста льда 
морская соль выталкивается на поверхность растущего кристалла, поэтому молодой лед 
покрыт слоем рассола, который при старении льда постепенно вымывается. Кроме того, 
источником морской соли являются также растущие на молодом льду при определенном 
температурном режиме ледяные цветы (рис. 1).  

 На этих удивительных ледяных структурах, покрытых слоем рассола, который 
поднимается по капиллярным эффектам по «стеблю» цветка (рис. 2), следует остановиться 
чуть подробнее.  

 

  
Рис. 1. Фотография ледяных цветов. Рис. 2. Схематический рисунок ледяного 

цветка.  
 
Style and Worster (2009) было показано и подтверждено в лаборатории, что 

формирование ледяного цветка может происходить в достаточно сухом воздухе при 
наличии большого градиента температур. Тонкий молодой лед, на котором растут ледяные 
цветы, близок по температуре к морской воде, которая находится под ним. Резкое падение 
температуры окружающего воздуха на 15-20оС приводит к охлаждению воздуха над 
поверхностью льда, который, охлаждаясь, проходит через точку росы, что ведет к росту 
дендритного кристалла. Образуется скелет ледяного цветка. 

Формирование цветка происходит на неровностях, наростах и других дефектах, 
которые играют роль зародыша для роста кристалла. По скелету цветка поднимается 
рассол, присутствующий на поверхности молодого льда. Состав рассола определяется 
локальными условиями, в том числе и температурными. Постепенно весь ледяной цветок 
покрывается «шубой» рассола, соленость которого в среднем в три раза превышает 
соленость морской воды. В рассоле при охлаждении выпадают кристаллы Na2SO4- 
мирабилита, температура замерзания которого -8оС. Морфология цветка и присутствие в 
его структуре четырех описанных выше фаз было изучено Alvarez-Aviles et al. (2008). 
Пониженное содержание сульфата отличает зимне-весенние аэрозоли, возникшие с 
участием ледяных цветов (Beaudon and Moore, 2009), от аэрозолей морского 
происхождения. 

Kaleschke et al. (2004) показана связь между повышением концентрации окиси брома и 
зонами, где потенциально возможен рост ледяных цветов. Что является причиной эмиссии 
бром-содержащих соединений из конденсированной фазы в газообразную и запускает 
механизм с образованием летучих соединений брома, разрушающих поверхностный озон в 
морской зоне полярных регионов, остается неясным. Мы попытались приблизительно 
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подсчитать, могут ли быть в условиях «хорошей погоды» в полярных условиях на конце 
иглы ледяного цветка достигнуты условия возникновения тихого/коронного разряда. 

Силовые линии электрического поля концентрируются у острия, и напряженность поля 
Е возрастает. У самого острия ее подсчитывают по формуле:  

E =U/r ,                                                                                                                                () 
где U – потенциал, r – радиус кривизны острия.  

Согласно Френкелю (2007), ионизация начинается при значениях Е 3·106 В/м, хотя в 
литературе встречаются и более низкие значения. Согласно Griffiths (1975), пороговое 
значение электрического поля, при котором начинается инициирование коронного разряда 
на ледяных частицах в облаках, составляет 350-400 кВ/м. А согласно Stromberg (1970), 
возникновение тока коронирования на иглах ели наблюдается уже при 6000 В/м. Потенциал 
на конце иглы ледяного цветка можно оценить по формуле 

U= h·Ео,                                                                                                                                () 
где h – высота цветка, Ео – напряженность электрического поля в данной области 
пространства. Таким образом, 

Е= h·Ео/r .                                                                                                                             () 
Напомним, что стебель ледяного цветка покрыт проводящим рассолом, поэтому можно 

условно рассматривать ледяной цветок как заземленный проводник – аналог метелочной 
антенны (Поляков В.Т., 2008).    

Диаметр иглообразного окончания ледяного дендритного кристалла, растущего в 
условиях перенасыщения воздуха влагой, такого, как ледяной цветок, можно оценить по 
данным (Gonda,1994), согласно которым этот параметр зависит от скорости роста кристалла 
и колеблется в интервале 15-30 мкм ((1.5-3)·10-5м). Т.е. средний радиус ледяной иглы в этих 
условиях (0,7-1,5)·10-5м или ~10-5м. Согласно Alvarez-Aviles et al. (2008), высота ледяного 
цветка составляет от 1 до 4 см, или (1-4)·10-2 м. 

Напомним, что вертикальная компонента электрического поля Еz увеличивается сверху 
вниз, достигая у поверхности Земли максимальных значений. Для средних широт 
характерной величиной является напряженность поля 100-130 В/м. В области полярных 
шапок значения напряженности выше в среднем на 25% соответствующих значений для 
средних широт (Tinsley et al., 2007) в результате влияния процессов взаимодействия 
солнечного ветра с магнетосферой Земли и более интенсивного воздействия потока 
космических частиц, флуктуирующего в этих областях с большей интенсивностью. Так, 
если средний потенциал ионосферы 200-300кВ (Tinsley et al., 2007), то в результате 
взаимодействия плазмы солнечного ветра со стационарным магнитным полем Земли 
генерируется электрическое поле, которое, как дополнительный потенциал, накладывается 
на глобальный ионосферный потенциал, увеличивая его значение на 30-150 кВ (Tinsley et 
al., 2007), что непосредственно сказывается на значении  электрического поля у 
поверхности Земли (Burns et al., 2010, Лукьянова и соавт., 2011). Например, согласно 
данным (Belova et al., 2001), флуктуации Еz. во время магнетосферных суббурь на станции 
Esrange (северная Швеция) составляли до 50% суточной вариации этого параметра. Однако 
во время  корональных выбросов солнечной массы возможны очень резкие возрастания 
электрического поля, особенно в области авроральных овалов. Так,  Kumar et al., 2008 на 
антарктической станции Матри (67,14 ю.ш., 57,44 в.д., Индия) фиксировали возрастание 
вертикальной составляющей электрического поля у поверхности Земли Еz до 800-1200 В/м. 
В работе (Kasatkina et al., 2009) проводится сравнение флуктуаций параметра Еz 15.04.2001 
во время корональных выбросов солнечной массы в четырех точках наблюдения: 
авроральной станции Апатиты (геомагнитная широта 63.8˚), полярной станции Восток 
(геомагн. ш. 89.3˚) и среднеширотных обсерваторий им. А.И. Воейкова (геомагн. ш. 56.1˚) и 
Nagycenk (геомагн. ш. 47.2˚, Венгрия). Наибольшие флуктуации фиксировались на станции 
Апатиты, где параметр достигал значений 1000 В/м; значительное возрастание (до 800 В/м) 
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наблюдалось на станции Восток, незначительное на обсерватории им. А.И. Воейкова (200-
250 В/м), и практически не фиксировалось изменения поля на среднеширотной станции 
Nagycenk. Эти данные еще раз подтверждают факт, что в области полярных регионов, а 
особенно авроральных овалов, параметр Еz  в среднем выше и подвержен резким 
флуктуациям, особенно весной и осенью (Sivak, 2002).  

Напомним также, что одно из основных условий возникновения ODE, а также условие 
роста ледяного цветка – это наличие градиента температур над поверхностью тонкого льда, 
возникающего в результате резкого падения температуры окружающего воздуха. В этой 
области температурного градиента над поверхностью тонкого льда возникают области 
локального перенасыщения воздуха влагой и условия для возникновения поверхностного 
тумана. Результатом возникновения тумана являются понижение проводимости воздуха, 
т.е. увеличение поля. Понижение проводимости происходит за счет улавливания частицами 
влаги в тумане (облаке) ионов проводимости (Bering et al., 1998). Согласно (Bering et al., 
1998), значение электрического поля вне облака составляет около 5% значения, 
измеряемого внутри облака. Измерения влияния поверхностного тумана на уменьшение 
проводимости осуществлялись (Deshpande et al., 2004) над поверхностью океана в полярных 
условиях. Под влиянием тумана наблюдалось изменение проводимости в 3-5 раз. 
Соответственно во столько же раз увеличивались измеренные значения электрического 
поля. Таким образом, резкое увеличение электрического поля в периоды магнитосферных 
бурь и суббурь приводит к значительно большему его увеличению в области градиента 
температур и локального перенасыщения влагой.  

Если во время магнитосферных бурь и суббурь параметр Еz  возрастает до 250 В/м, в 
приповерхностном слое в условиях градиента температур его значение возрастает еще 
больше – минимум в 3 раза, достигая 750 В/м. Согласно (Libbrecht and Tanusheva, 1998), 
воздействие электрического поля на растущий ледяной кристалл увеличивает скорость 
роста и способствует формированию иглообразной морфологии кристалла.  

В соответствии с формулой III можно оценить величину поля на конце иглы ледяного 
цветка при быстром росте дендритного кристалла, когда радиус иглы соответствует 10 мкм 
(10-5м) (Gonda,1994) и высота цветка достигает 4 см (4·10-2 м): 

Е =(250·3·0,04)/10-5  3·106. 
Таким образом, в этих условиях, согласно нашим оценочным данным, значения поля 

достаточны для возникновения коронирования. Хотя, как уже упоминалось, корона 
является стандартным способом образования озона, однако в полярной морской зоне 
корона может служить также пусковым механизмом эмиссии брома с последующим его 
участием в процессах разложения озона. 

 
4.  Выводы 
 
В работе рассмотрены возможности возникновения коронного разряда как механизма 

эмиссии брома из конденсированной среды в газообразную: 1) в результате 
трибоэлектризации соленого снега морской зоны во время сильного ветра; 2) на концах игл 
ледяных дендритных кристаллов (ледяных цветов)  при совпадении ряда условий.  
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