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In the manual, some key redox reactions in the atmosphere, hydrosphere, lithosphere, soils,
and the types of fermentation, have been presented. The history of the formation of the natural areas
has been traced. Chemical reactions occurring in the thermosphere (ionosphere) and troposphere
have been given. Enough detail information concerning the sustainable development concept,
the greenhouse effect, the hypotheses of global warming and global cooling, the problems of
methane hydrates, stratospheric and tropospheric ozone, the ozone layer and the ozone holes, the
destruction of freons posing a threat to the ozone layer, have been presented, along with the
subdivision of hazardous substances (with numerous selected examples) into hazard classes and
the term “maximum permissible concentration”. The significance of nitrogen(II) oxide as a starter
of photochemical smog and a regulator of physiological processes, has been revealed. Attention
has been drawn to the pollution of the environment with nitrogen(I) oxide. The in-water cycle of
hydrogen peroxide and the participation of blue-green algae in it, as well as chemical processes
involving iron bacteria in the hydrosphere, have been considered. The role of redox reactions in
chemical leaching of chemical elements from minerals, in biotechnological methods of extraction
and processing of mineral raw materials, has been revealed. The humus substances have been
characterized. The main trends of biotechnology development have been formulated. The review
of alternative and renewable resources as raw materials for chemistry and power engineering
on the basis of methanol has been made; methods of synthesis gas production and spheres of
application of the above matter have been given. The oxidation-reduction biogeochemical functions
of living matter in the lithosphere has been listed. Oxidation-reduction reactions in soil ecosystems
have been described. The stated matter is of paramount importance for the directed actions on
ensuring nature and technosphere safety. Questions for independent work and knowledge control
are offered.

For students in areas and specialities “Chemistry”, “Chemistry, Physics and Mechanics
of Materials”, “Physics”, “Chemical Technology”, “Chemical Technology and Biotechnology”,
“Chemical Technology of Natural Energy Carriers and Carbon Materials”, “Chemical Technology
of Oil and Gas”, “Biotechnology”, “Pedagogical Education” (profiles “Chemistry”, “Physics”,
“Biology”, “Geography”, “Ecology”, “Life Safety”), “Biology”, “Geology”, “Earth Sciences”,
“Soil Science”, “Geography”, “Meteorology”, “Hydrometeorology”, “Applied Meteorology”, “Polar
Meteorology”, “Ecology”, “Nature Management”, “Environmental Protection and Rational Use of
Natural Resources”, “Life Safety”, “Life Safety in the Technosphere”, “Energy- and Resource-
Saving Processes in Chemical Technology, Petrochemistry and Biotechnology”, in other areas and
specialities of natural science, ecological, environmental protection, engineering (technological),
technical and pedagogical profiles, under the training of bachelors, specialists, masters.

This manual is addressed to students, post-graduate and doctorate students (candidates
for Ph. D. and Grand Ph. D. degrees), professors of classical, pedagogical, engineering
(technological), chemical-engineering (chemical-technological), technical, agricultural, medical,
veterinary, pharmaceutical and other universities, academies and institutes, to teachers, scientists,
engineers, chemists-practitioners.
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А. Н. Панкратов

ВВЕДЕНИЕ

Окислительно-восстановительные реакции (редокс-реакции) чрезвы-
чайно важны и распространены. С ними связаны, например, процессы об-
мена веществ, происходящие в живых организмах, гниение и брожение,
дыхание, фотосинтез. Окислительно-восстановительные процессы сопро-
вождают круговороты веществ в природе. Их можно наблюдать при сгора-
нии топлива, в процессах коррозии металлов, при электролизе и выплавке
металлов и сплавов. С их помощью получают щёлочи, кислоты и многие
другие ценные продукты. Окислительно-восстановительные реакции лежат
в основе преобразования энергии взаимодействующих химических веществ
в электрическую энергию в гальванических и топливных элементах.

В качестве примеров важных биохимических процессов приведём раз-
личные типы брожения – ферментативного расщепления органических ве-
ществ, преимущественно углеводов.

1. Спиртовое брожение – превращение дрожжами сахаров (в частно-
сти, глюкозы C6H12O6) в этанол (метилметанол, метилкарбинол, гидрокси-
этан, гидроксиметилметан, метилолметан, этиловый спирт, винный спирт,
зерновой спирт) CH3CH2OH и оксид углерода(IV) (диоксид углерода, диок-
сидоуглерод, диоксоуглерод, углекислый газ, углекислота, ангидрид уголь-
ной (гидроксимуравьиная, гидроксикарбоновая) кислоты (карбонат диводо-
рода, гидрокарбонат водорода, бикарбонат водорода, дигидроксидооксидоуг-
лерод, гидроксикетон, дигидроксикетон) O=C(OH)2 (H2CO3), угольный ан-
гидрид, диоксометан, метандион) CO2 в анаэробной (бескислородной) среде:

C6H12O6 −−→ 2CH3CH2OH + 2CO2 ↑.

2. Уксуснокислое брожение – биохимический процесс окисления этанола
и углеводов в аэробных условиях с участием кислорода O2 воздуха, осу-
ществляемый уксуснокислыми бактериями (род Acetobacter):
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Введение

2CH3CH2OH + O2 −−→ 2CH3CH––O + 2H2O,

2CH3CH––O + O2 −−→ 2CH3COOH

или суммарно:

CH3CH2OH + O2 −−→ CH3COOH + H2O,

C6H12O6 + 2O2 −−→ 2CH3COOH + 2CO2 ↑ + 2H2O.

При уксуснокислом брожении реакция окисления этанола CH3CH2OH
протекает в две стадии: сначала образуется ацетальдегид (ацетилальдегид,
уксусный альдегид, этановый альдегид, этиловый альдегид, этилальдегид,
этальдегид, метилформальдегид, этаналь, альдоцит, 1-оксапропилен, 1-окса-
пропен, ацетилгидрид) CH3CH––O, который затем окисляется в уксусную
(метанкарбоновая, метилмуравьиная, этановая, этиловая) кислоту (карбок-
симетан) CH3COOH.

3. Пропионовокислое брожение – тип брожения, который приводит
к сбраживанию углеводов с образованием пропионовой (этанкарбоновая,
этилмуравьиная, метилуксусная, пропановая, псевдоуксусная, метацетоно-
вая) кислоты (карбоксиэтан) CH3CH2COOH, уксусной кислоты CH3COOH,
оксида углерода(IV) CO2 и воды H2O:

3C6H12O6 −−→ 4CH3CH2COOH + 2CH3COOH + 2CO2 ↑ + 2H2O.

Данный тип брожения происходит в анаэробных условиях под действи-
ем бактерий рода Propionibacterium. При доступе кислорода O2 пропионово-
кислые бактерии не сбраживают углеводы, а осуществляют окислительный
процесс.

4. Маслянокислое брожение – расщепление сахаров анаэробными мас-
лянокислыми бактериями, относящимися к роду Clostridium, до масляной
(1-масляная, н-масляная, пропилмуравьиная, этилуксусная, бутановая, 1-бу-
тановая, н-бутановая, 1-пропанкарбоновая) кислоты (1-карбоксипропан, н-
карбоксипропан) CH3CH2CH2COOH, CO2 и водорода H2:

C6H12O6 −−→ CH3CH2CH2COOH + 2CO2 ↑ + 2H2 ↑.

В качестве побочных продуктов при этом получаются этанол
CH3CH2OH, 1-бутанол (н-бутанол, бутанол, н-бутан-1-ол, бутан-1-ол,
н-пропилкарбинол, пропилкарбинол, н-пропилметанол, пропилметанол,
1-гидроксибутан, метилол-н-пропан, метилолпропан, н-бутиловый спирт,
бутиловый спирт) CH3CH2CH2CH2OH (н-C4H9OH), уксусная кислота
CH3COOH и др.

5. Ацетонобутиловое брожение – тип брожения, характеризующий-
ся превращением углеводов ацетонобутиловыми бактериями (Clostridium

7
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acetobutylicum, Granulobacter butyricum) с образованием ацетона (метилке-
тон, диметилкетон, метилметилкетон, диметилформальдегид, пропанон, 2-
пропанон, пропан-2-он, 2-кетопропан, β-кетопропан, пропанкетон, пироук-
сусный эфир) (CH3)2C––O и 1-бутанола CH3CH2CH2CH2OH (н-C4H9OH).

При ацетонобутиловом брожении, помимо ацетона и 1-бутанола, так-
же вырабатываются масляная CH3CH2CH2COOH и уксусная CH3COOH кис-
лоты, оксид углерода(IV) CO2 и водород H2.

6. Молочнокислое брожение:

C6H12O6 −−→ 2CH3CH(OH)COOH,

C6H12O6 −−→ CH3CH(OH)COOH + CH3CH2OH + CO2 ↑.

Этот тип брожения осуществляют бактерии родов Lactobacterium,
Streptococcus и др.

Типичные молочнокислые бактерии осуществляют гладкое превра-
щение сахаров в молочную (этилиденмолочная, 2-гидроксипропановая,
α-гидроксипропановая, 2-гидроксипропионовая, α-гидроксипропионовая,
1-гидроксиэтанкарбоновая, α-гидроксиэтанкарбоновая, 1-гидроксиэтан-1-
карбоновая, α-гидроксиэтан-α-карбоновая, 2-гидрокси-2-метилуксусная,
α-гидрокси-α-метилуксусная, 2-гидрокси-2-метилэтановая, α-гидрокси-α-
метилэтановая) кислоту CH3CH(OH)COOH, конкретно в её D-энантиомер:

H CH3

HOOC

HO

D-Молочная кислота

7. Лимоннокислое брожение – биохимический процесс, при котором
под воздействием плесневых грибов из родов Aspergillus и Penicillum
происходит окисление некоторых спиртов, органических кислот и углеводов
до лимонной (2-гидрокси-1,2,3-пропантрикарбоновая, 2-гидроксипропан-
1,2,3-трикарбоновая, 3-карбокси-3-гидроксипентан-1,5-диовая) кислоты
(HOOCCH2)2C(OH)COOH (C6H8O7), например:

2C6H12O6 + 3O2 −−→ 2C6H8O7 + 4H2O.

В главе 5 описывается также метановое брожение.
В результате протекания указанных реакций брожения выделяется

энергия.
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Введение

В окружающей человека среде осуществляется множество разнообраз-
ных химических реакций с участием как веществ, присутствующих в приро-
де, так и соединений, чужеродных природе – ксенобиотиков, загрязнителей
(поллютанты, контаминанты). Среди этих реакций видное место занимают
окислительно-восстановительные.

В связи с чрезвычайной актуальностью проблем экологии и охраны
окружающей среды для сохранения всего живого на Земле представлены
некоторые (из огромного числа) ключевые окислительно-восстановитель-
ные реакции в окружающей среде: в атмосфере, гидросфере, литосфере,
в почвах.

В логической взаимосвязи с редокс-процессами даны многие важные
сведения, не связанные непосредственно с окислением и восстановлением.

Прослежена история формирования природных сфер.
Приведены химические реакции, протекающие в термосфере (ионосфе-

ре), в тропосфере.
Достаточно подробно изложены гипотезы глобального потепления

и глобального похолодания, проблемы гидратов метана (тетрагидрид уг-
лерода, тетрагидридоуглерод, метилгидрид) CH4, стратосферного и тро-
посферного озона (трикислород, трёхатомный кислород) O3, озонового слоя
и озоновых дыр, разрушения фреонов, представляющих угрозу озоновому
слою.

Рассмотрены внутриводоёмный круговорот пероксида водорода (перок-
сид диводорода, гидропероксид водорода, диоксид водорода, диоксид диво-
дорода, диоксидодиводород) H2O2, в существенной степени определяющий
редокс-состояние водной среды, и участие сине-зелёных водорослей в нём,
а также химические процессы с участием железобактерий в гидросфере.

Выявлена роль окислительно-восстановительных реакций в химиче-
ском выщелачивании элементов из минералов, в биотехнологических ме-
тодах добычи и переработки минерального сырья. Охарактеризованы гуму-
совые вещества. Сформулированы основные тенденции развития биотех-
нологии.

Сделан обзор альтернативных и возобновляемых ресурсов как сырья
для химии и энергетики на основе метанола (карбинол, гидроксиметан, ме-
тилгидрат, гидроксид метила, метиловый спирт, древесный спирт) CH3OH.
Даны методы получения и сферы применения синтез-газа. Перечислены
окислительно-восстановительные биогеохимические функции живого ве-
щества в литосфере. Описаны окислительно-восстановительные реакции
в почвенных экосистемах.

Изложенные вопросы имеют первостепенное значение для направлен-
ных действий по защите окружающей среды от неблагоприятных природ-
ных и антропогенных факторов. Поэтому материал настоящего учебного
пособия носит одновременно фундаментальный и прикладной характер,
причём налицо органическое единство названных сторон.
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Так, в ходе обсуждения проблемы предотвращения разрушения стра-
тосферного озона (озонового слоя) указываются конкретные пути мини-
мизации или исключения вредного воздействия поллютантов. Упоминаются
меры снижения ущерба здоровью населения от озоновых дыр.

Перечисление химических реакций, протекающих в тропосфере, сопро-
вождается анализом относительного вклада естественных и антропоген-
ных факторов в парниковый эффект, что важно для стратегии выбора
путей сохранения земного климата. Одновременно освещаются механизм
возникновения смога и способы предотвращения его образования. Форму-
лируются проблемы глобального, регионального и локального загрязнения
окружающей среды, трансрегиональных переносов загрязняющих веществ.
Раскрывается характер влияния основных токсикантов на организм чело-
века.

Оксид азота(II) (монооксид азота, нитрозил-радикал) NO показан, с од-
ной стороны, как стартер «сухого» (фотохимического) смога, а с другой –
как регулятор физиологических процессов.

Обращается внимание на загрязнение окружающей среды оксидом
азота(I) (оксид диазота, монооксид диазота, протоксид азота, гипоксид
азота, ангидрид азотноватистой (гипоазотистая) кислоты HO–N––N–OH
(H2N2O2), диазин-1-оксид, веселящий газ, искусственный воздух) N2O

Сообщается о подразделении аварийно химически опасных веществ
(АХОВ), опасных химических веществ и вредных веществ (с многочислен-
ными избранными примерами) на классы опасности.

Подчёркнуто токсическое действие тропосферного озона на человека
и другие живые организмы, приведена предельно допустимая концентра-
ция. Даны дефиниции этой величины.

При рассмотрении внутриводоёмного круговорота пероксида водоро-
да H2O2 и редокс-состояния водной среды значительное внимание уделено
проблеме создания благоприятных жизненных условий для гидробионтов,
различным аспектам редокс-токсичности и поиску возможностей её умень-
шения.

В разделе 3.2, описывающем химические процессы с участием желе-
зобактерий в гидросфере, по праву нашлось место эффективному способу
очистки воды с помощью железобактерий.

Предлагаются вопросы для самостоятельной работы и контроля знаний.
Для ответов на некоторые из этих вопросов, помимо материала настоящего
учебного пособия, студентам необходимо обратиться к цитируемой и реко-
мендуемой литературе.

Названия или фрагменты названий глав и разделов настоящего учеб-
ного пособия могут служить темами рефератов по различным учебным
дисциплинам.

10
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Тему реферата можно сформулировать также: а) расширением и углуб-
лением того или иного вопроса для самостоятельной работы и контро-
ля знаний; б) комбинированием и обобщением двух или более вопросов;
в) в форме характеристики одного или группы аварийно химически опас-
ных веществ (АХОВ), опасных химических веществ и вредных веществ,
например:

Синильная (циановодородная, гидроциановая) кислота (цианид водо-
рода, циановодород, метаннитрил, формонитрил, AC) HC≡N и цианиды:
физические и химические свойства, токсическое действие, защита, первая
медицинская помощь, лечение отравления и его последствий.

Книга ставит целью углубление и интеграцию знаний по химии окру-
жающей среды, экологической химии, зелёной химии на стыке с химией
аналитической, физической, неорганической, органической, что представля-
ет первостепенный интерес для студентов, обучающихся по направлени-
ям и специальностям «Химия», «Химия, физика и механика материалов»,
«Физика», «Химическая технология», «Химическая технология и биотех-
нология», «Химическая технология природных энергоносителей и углерод-
ных материалов», «Химическая технология нефти и газа», «Биотехнология»,
«Педагогическое образование» (профили «Химия», «Физика», «Биология»,
«География», «Метеорология», «Гидрометеорология», «Прикладная гидро-
метеорология», «Полярная метеорология», «Экология», «Безопасность жиз-
недеятельности»), «Биология», «Геология», «Науки о Земле», «Почвоведе-
ние», «География», «Экология», «Природопользование», «Охрана окружаю-
щей среды и рациональное использование природных ресурсов», «Безопас-
ность жизнедеятельности», «Безопасность жизнедеятельности в техносфе-
ре», «Техносферная безопасность», «Энерго- и ресурсосберегающие про-
цессы в химической технологии, нефтехимии и биотехнологии», по другим
направлениям и специальностям естественнонаучного, экологического, при-
родоохранного, технологического, технического, педагогического профилей,
по программам подготовки бакалавров, специалистов, магистров, имеет це-
лью углубление и интеграцию знаний при изучении дисциплин и прохожде-
нии практик соответствующих направлений и специальностей.

Надеемся, что обширность массива и разнообразие излагаемой инфор-
мации, комплексный характер изложения делают материал полезным так-
же для аспирантов, докторантов, преподавателей классических, педагоги-
ческих, технологических, химико-технологических, технических, аграрных,
медицинских, ветеринарных, фармацевтических и других университетов,
академий и институтов, учителей, научных работников, инженеров, хими-
ков-практиков.

В 2012 г. в Саратовском государственном техническом университете
имени Гагарина Ю. А. опубликовано учебное пособие А. Н. Панкратова
и И. М. Учаевой «Окислительно-восстановительные реакции в окружающей
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среде в свете проблемы природной и техносферной безопасности». Огра-
ниченность тиража указанной книги лишает возможности доступа к ней
массового читателя. Настоящее учебное пособие восполняет этот недоста-
ток, существенно дополняет названное издание, учитывает просьбы коллег
о более широком распространении соответствующего материала и делает
акцент на некоторых фундаментальных вопросах химии окружающей среды.

В основу настоящего издания положены источники как из числа реко-
мендуемых, так и непосредственно цитируемые.

Помимо этого, в книге использован электронный ресурс [1].
Авторы благодарят:
• рецензентов:

– профессора кафедры аналитической химии и химической эколо-
гии федерального государственного образовательного учреждения
высшего образования «Саратовский национальный исследователь-
ский государственный университет имени Н. Г. Чернышевского»
(СГУ), доктора химических наук, профессора Елену Германовну
Сумину;

– заведующего кафедрой общей и биоорганической химии феде-
рального государственного образовательного учреждения высше-
го образования «Саратовский государственный медицинский уни-
верситет имени В. И. Разумовского» Министерства здравоохране-
ния Российской Федерации, доктора химических наук, профессора
Павла Владимировича Решетова;

• председателя Научно-методической комиссии Института химии СГУ,
кандидата химических наук, доцента Яну Георгиевну Крылатову, чле-
нов комиссии;
• заведующего кафедрой аналитической химии и химической экологии

СГУ, доктора химических наук, профессора Татьяну Юрьевну Русано-
ву, коллектив кафедры за квалифицированный, глубокий, тщательный,
доброжелательный анализ рукописи и ценные советы;
• дизайнера-верстальщика Издательства Саратовского университета Иго-

ря Анатольевича Каргина за нелёгкий и хлопотный труд по коорди-
нации, организации, решению многочисленных вопросов, связанных
с опубликованием учебного пособия, обеспечению всего издательского
цикла.
Неоценима помощь руководства и коллективов Зональной научной биб-

лиотеки имени В. А. Артисевич СГУ и Поволжского регионального центра
новых информационных технологий СГУ (ПРЦ НИТ СГУ). Благодаря са-
моотверженной работе сотрудников библиотеки и ПРЦ НИТ СГУ у авторов
имеется постоянная возможность в кратчайшие сроки ознакомиться с огром-
ным множеством разнообразных литературных источников и веб-ресурсов.
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Благодарим также сотрудников Издательства «Перо» (г. Москва) и ти-
пографии «Амирит» (г. Саратов).

Рисунок на обложке создан с помощью средств компьютерной графики
И. А. Каргиным по эскизу А. Н. Панкратова. Изображение символизиру-
ет единство атмосферы, гидросферы, литосферы, а также развивающейся
и функционирующей в них биосферы.

Рисунок включает два фрагмента стилизованной двойной спирали ДНК.
Спираль в принципе может быть левой и правой. Нами выбран правый
винт, как это имеет место в случае РНК и ДНК, служащей носителем гене-
тической информации живого на Земле. Правая α-спираль является также
наиболее распространённым элементом вторичной структуры белков.

Образы двух представителей фауны – золотистого ретривера и норвеж-
ского кота – основой имеют источники [2, 3].
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Г л а в а 1

ИСТОРИЯ ФОРМИРОВАНИЯ ПРИРОДНЫХ СФЕР. БИОСФЕРА

Для более надёжного прогнозирования будущего Земли необходимо
иметь хотя бы приближённое представление о её прошлом. Предполагают,
что атмосфера Земли на начальном этапе эволюции нашей планеты была
совсем иной, чем в настоящий период. При остывании раскалённой земной
оболочки выделялись газы, сходные, вероятно, с продуктами вулканической
деятельности. Их объёмный состав: около 9.0 % паров воды H2O, примерно
10 % оксида углерода(IV) (диоксид углерода, диоксидоуглерод, диоксоугле-
род, углекислый газ, углекислота, ангидрид угольной (гидроксимуравьиная,
гидроксикарбоновая) кислоты (карбонат диводорода, гидрокарбонат водо-
рода, бикарбонат водорода, дигидроксидооксидоуглерод, гидроксикетон, ди-
гидроксикетон) O––C(OH)2 (H2CO3), угольный ангидрид, диоксометан, ме-
тандион) CO2, 5–7 % сероводорода (сернистый водород, сульфид водорода,
дигидросульфид, дигидрид серы, NG) H2S, 0.5–1.0 % водорода H2, азота N2
и оксида углерода(II) (монооксид углерода, угарный газ) CO, а также сле-
ды метана (тетрагидрид углерода, тетрагидридоуглерод, метилгидрид) CH4,
хлороводорода HCl, аргона Ar и других благородных газов. В числе газов
отсутствовал кислород O2.

Океан сформировался на Земле 3.9–4.2 миллиарда лет назад. По оцен-
кам специалистов, зарождение первых бактерий произошло около 3.5 мил-
лиардов лет до нашего времени. Полагают, что в отсутствие кислорода O2
синтез органических веществ происходил с участием сероводорода H2S:

CO2(газ) + 2H2S(газ) −−→ [CH2O](тв.) + 2S(тв.) + H2O(жидк.),

где [CH2O] – условное обозначение органических веществ (углеводов).
На последующем этапе эволюции Земли появились организмы, способ-

ные осуществлять процесс фотосинтеза:

CO2(газ) + H2O(жидк.) + hν −−→ [CH2O](тв.) + O2(газ),

где hν – фотон света.
В ходе этого процесса начал вырабатываться молекулярный кислород

O2. Первоначально он растворялся в водах Мирового океана, где и про-
текал, в основном, фотосинтез. Но по мере того, как океаническая вода
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Глава 1. История формирования природных сфер. Биосфера

насыщалась кислородом, последний начал выделяться в атмосферу. По-
ступление O2 в стратосферный слой атмосферы привело к образованию
озона (трикислород, трёхатомный кислород) O3:

3O2(газ) −−→←−− 2O3(газ)

и появлению защиты земной поверхности от губительного ультрафиолето-
вого (УФ) излучения Солнца, что создало условия для формирования высо-
коорганизованных живых организмов [4].

Показано, что изученные с помощью эффектов химической поляриза-
ции ядер механизмы фотореакций могут служить моделью первичного пе-
реноса электрона при фотосинтезе от сенсибилизатора хлорофилла или
порфирина на акцептор – мембранносвязанный хинон в средах с различной
полярностью [5].

Примерно 1.0–1.5 миллиарда лет назад потребовалось на формирова-
ние современной атмосферы, в составе которой содержание O2 достигло
20.95 % по объёму. Если в «докислородный» период на Земле существовали
только бактерии и сине-зелёные водоросли (см. раздел 3.1), то за последние
1.5 миллиарда лет возникли все виды животных, а также водоросли, грибы
и растения. Однако по мере изменения состава атмосферы и связанных
с ней условий жизни происходило преобразование форм и видов живых
организмов, одни из них исчезали, а новые появлялись. В конечном итоге
сформировалась та природная среда, которая окружает нас сегодня [4].

По некоторым воззрениям, особая роль в формировании кислородной
(в конечном счёте) атмосферы и развитии жизни на Земле принадлежит
бактериям, генерирующим метан CH4 (тетрагидрид углерода, тетрагидри-
доуглерод, метилгидрид).

Согласно этим взглядам, около 2.3 миллиарда лет назад необычные
микробы вдохнули в молодую планету Земля новую жизнь, способствуя
наполнению её кислородом O2. Если бы эти плодовитые организмы не
появились, эволюция жизни пошла бы совершенно иным путём. Многие
учёные считают, что задолго до появления сине-зелёных водорослей (ци-
анобактерий, Cyanophyta) (см. раздел 3.1) Земля стала обитаемой благодаря
жизнедеятельности другой группы одноклеточных анаэробных (функциони-
рующих и развивающихся в отсутствие молекулярного кислорода O2; см.
раздел 3.2) метаногенов, господствовавших на протяжении первых двух
миллиардов лет. Парниковый эффект (см. раздел 2.1) вырабатываемого ими
метана CH4 оказал глубокое влияние на климат нашей планеты. Содержание
метана в атмосфере древней Земли было в 600 раз выше, чем сегодня.

Что касается вероятной решающей роли метана CH4, то было установ-
лено, что метан, сохраняющийся в нашей атмосфере всего 10 лет, в бес-
кислородной атмосфере древней Земли существовал целых 10 тысяч лет.
Исследователи не располагают ископаемыми останками каких-либо живых

15



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

Реакции окисления-восстановления в окружающей среде

организмов того далёкого времени, однако, по мнению большинства микро-
биологов, метаногены были одними из первых форм жизни на нашей пла-
нете. Солнце в те дни не было таким ярким и жарким, как сегодня, а пото-
му в период своего расцвета метаногены могли вырабатывать достаточное
количество метана для того, чтобы предотвратить глобальное замерзание
Земли. Такая ситуация сохранялась до тех пор, пока атмосфера планеты не
наполнилась кислородом O2, что привело к резкому сокращению популяции
метаногенов. Эти бактерии доминировали не вечно: с окончанием их гос-
подства было связано падение температуры, а, может быть, и последующие
эпохи глобального оледенения планеты [6].

Область существования и функционирования живого вещества, вклю-
чающего в себя все ныне живущие организмы, называется биосферой.

Биосфера охватывает нижнюю часть атмосферы (до 15 км в высоту,
в основном ниже озонового слоя), всю гидросферу и верхнюю часть лито-
сферы (до 4 км в глубину при температуре до 100 ◦C).

Составляя единую гигантскую биогеосистему, атмосфера, гидросфера
и поверхностный слой земного шара находятся в постоянном взаимодей-
ствии друг с другом, и каждая из этих сфер – с биосферой. Такая система
обладает огромной буферностью, то есть способностью противостоять
внешним воздействиям. Однако многолетние наблюдения показывают, что
отдельные звенья биогеосистемы поддаются воздействию антропогенных
факторов. Такое влияние не всегда очевидно, и наука призвана дать объ-
ективное представление о тех изменениях, которые происходят в биогеоси-
стеме под действием конкретных антропогенных нагрузок [4].

Г л а в а 2

ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ

В АТМОСФЕРЕ

2.1. Строение и состав атмосферы. Концепция устойчивого развития.
Нормативные документы Российской Федерации, предусматри-
вающие охрану окружающей среды и обеспечение устойчивого
развития. Парниковый эффект. Гипотезы глобального потепле-
ния и глобального похолодания

Атмосфера – это мощная газовая оболочка Земли, характеризующаяся
резко выраженной неоднородностью строения и состава. Её масса состав-
ляет около 5.15 · 1015 т (около одной миллионной доли от общей земной
массы). Девять десятых этой массы сосредоточено в самом нижнем слое
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толщиной 17 км, хотя в целом признаки атмосферы отчётливо фиксируются
и на высоте 20 тысяч километров от поверхности Земли.

Атмосфера играет важную роль в поглощении солнечной энергии и кос-
мических излучений, в защите биосферы от губительного УФ излучения
Солнца, в переносе энергии от экваториальной области Земли к её более
высоким широтам, в кругообороте воды и химических элементов.

Атмосфера по сравнению с гидросферой и литосферой является наи-
меньшим резервуаром для веществ. Вместе с тем атмосфера активно участ-
вует в обмене веществ с гидросферой и литосферой. Так, при общем
содержании воды в атмосфере 1.5 · 104 км3 перенос её через атмосферу
превышает 3.5 ·104 км3 в год, что свидетельствует об активном взаимодей-
ствии атмосферы и гидросферы. В атмосферу поступает большая масса
твёрдых, жидких и газообразных загрязняющих веществ, которые образу-
ются в результате естественных процессов, а также являются продуктами
деятельности человека.

Именно атмосфера принимает на себя весь поток достигающих Земли
космических и солнечных излучений. В атмосфере интенсивно протекают
фотохимические реакции с участием многих неорганических и органических
веществ. Реакции эти многообразны, и их влияние на окружающую среду
неодинаково. Но обобщение наблюдаемых эффектов невозможно без отне-
сения их к отдельным слоям атмосферы.

Космические лучи и солнечное излучение высокой энергии (с длиной вол-
ны λ < 100 нм) задерживаются в верхних слоях атмосферы (свыше 200 км).
Лучи УФ спектра (в пределах 270–330 нм) поглощаются в значительной
мере в стратосфере (преимущественно в верхней её части) за счёт взаимо-
действия с озоном (трикислород, трёхатомный кислород) O3. Стратосферу
преодолевают, в основном, излучения с меньшей энергией (λ > 330 нм).
Однако не вся энергия этих излучений достигает поверхности океана или
земли. Часть излучений рассеивается в тропосфере частицами пыли, от-
ражается и поглощается облаками. Вода (оксид водорода, монооксид во-
дорода, оксид диводорода, монооксид диводорода) H2O является особенно
хорошим поглотителем инфракрасного (ИК) излучения. В конечном итоге
лишь около половины солнечной энергии достигает поверхности земного
шара, что составляет 60–700 Вт/м2 без учёта отражения, а в безоблачный
летний полдень – до 1 кВт/м2.

Максимальная интенсивность излучения у поверхности Земли прихо-
дится на интервал 300–500 нм. Часть этого излучения поглощается почвой
и массой воды и в той или иной степени используется в процессе фотосин-
теза, но некоторая его часть отражается обратно в атмосферу уже в форме
ИК излучения. Именно с этой частью излучения связан парниковый эффект –
повышение температуры нижних слоёв атмосферы планеты по сравнению
с эффективной температурой, то есть температурой теплового излучения
планеты, наблюдаемого из космоса.
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Парниковый эффект заключается в поглощении некоторой доли отра-
жённого ИК излучения в тропосфере в основном молекулами воды H2O
и оксида углерода(IV) (диоксид углерода, диоксидоуглерод, диоксоуглерод,
углекислый газ, углекислота, ангидрид угольной (гидроксимуравьиная, гид-
роксикарбоновая) кислоты (карбонат диводорода, гидрокарбонат водорода,
бикарбонат водорода, дигидроксидооксидоуглерод, гидроксикетон, дигид-
роксикетон) O––C(OH)2 (H2CO3), угольный ангидрид, диоксометан, метан-
дион) CO2. Такой процесс протекает в естественных условиях и вносит
существенный вклад в формирование теплового баланса Земли. А экологи-
ческая проблема обусловлена тем, что сложившийся тепловой баланс на-
рушается за счёт увеличения содержания в тропосфере парниковых газов,
преимущественно CO2, участвующих в экранировании ИК излучения.

Парниковые газы – газы с высокой прозрачностью в видимом диапазоне
и с высоким поглощением в дальнем инфракрасном диапазоне. Присутствие
таких газов в атмосферах планет приводит к появлению парникового эф-
фекта. Основным парниковым газом в атмосферах Венеры и Марса явля-
ется оксид углерода(IV) CO2, в атмосфере Земли – водяной пар H2O.

Основными парниковыми газами, в порядке их оцениваемого воздей-
ствия (в %) на тепловой баланс Земли, являются водяной пар H2O (36–
72 %), оксид углерода(IV) CO2 (9–26 %), метан (тетрагидрид углерода, тет-
рагидридоуглерод, метилгидрид) CH4 (4–9 %) и озон O3 (3–7 %).

Метан CH4 проявляет парниковую активность, в 21 раз более высокую,
чем CO2.

Парниковая активность оксида азота(I) (оксид диазота, монооксид ди-
азота, протоксид азота, гипоксид азота, ангидрид азотноватистой (гипоазо-
тистая) кислоты HO–N––N–OH (H2N2O2), диазин-1-оксид, веселящий газ,
искусственный воздух) N2O в 298 раз выше, чем у оксида углерода(IV) CO2.
Парниковая активность фреонов (см. раздел 2.4) в 1300–8500 раз выше по
сравнению с CO2. Основным источником фреонов являются холодильные
установки и аэрозоли.

При этом сравнительно небольшой (однако соизмеримый с таковым для
CO2) вклад CH4 и N2O в парниковый эффект обусловлен достаточно низкой
их концентрацией.

Вклад озона O3 в парниковый эффект соизмерим с вкладом оксида
углерода(IV) CO2. Дело в том, что линии поглощения озона в инфракрасной
области лежат вблизи длины волны 9.6 мкм, где оксид углерода(IV) и дру-
гие атмосферные составляющие совершенно прозрачны. Озон закрывает ту
«дырку» в спектре теплового излучения, через которую тепло с поверхности
Земли могло бы уходить в космическое пространство. В результате деятель-
ности человека концентрация и озона, и оксида углерода(IV) в тропосфере
непрерывно растёт. Существует мнение, что это чревато перегревом поверх-
ности Земли, изменением климата, засухами, наводнениями и другими бе-
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дами. Поэтому накоплению озона и других парниковых газов в атмосфере
надо противодействовать.

Другое дело – стратосфера, там присутствует основная масса озона
O3, которую, собственно, и имеют в виду, когда говорят про озоновый слой.
Стратосферный озон первым встречает солнечный свет и поглощает зна-
чительную его часть. Поглощённая энергия переходит в тепло и нагревает
воздух. В результате температура воздуха в стратосфере более высока,
чем в тропосфере. Такое распределение существенно влияет на глобальную
атмосферную циркуляцию и, значит, на климат Земли (Г. С. Воронов).

Потенциально в парниковый эффект могут вносить вклад антропоген-
ные галогенированные углеводороды и оксиды азота, однако ввиду низкой
концентрации в атмосфере оценка их вклада проблематична.

Присутствие парниковых газов в атмосфере, – безусловно, положи-
тельный климатический фактор. За счёт этого фактора средняя темпе-
ратура земной поверхности повышается примерно на 33 ◦C по сравнению
с уровнем без парникового эффекта и достигает 15.0–15.2 ◦C, что и создаёт
на Земле условия для многообразия жизненных форм, включая человека
и существования созданной им цивилизации. Поэтому озабоченность вызы-
вает не факт проявления парникового эффекта, а возможность нарушения
связанного с ним равновесия [4].

До высоты 100 км атмосферу подразделяют на четыре оболочки: тро-
посферу, стратосферу, мезосферу и термосферу (ионосфера).

Толщина тропосферы оценивается величиной 8–10 км в полярных об-
ластях и 16–18 км у экватора. Эта часть атмосферы, как наиболее плотная,
непосредственно граничит с поверхностью океана и суши, обусловливая
тем самым определённый обмен веществ. Температура здесь понижается
с высотой до 6◦ на каждый километр.

Верхняя граница атмосферы представлена слоем, обычно называемым
тропопаузой, температура в котором составляет ∼220 K.

Стратосфера, расположенная над тропосферой, подразделяется на две
зоны: нижнюю, с температурой, характерной для тропопаузы, и достигаю-
щую высоты 25 км, и верхнюю, простирающуюся до высоты 50 км и называ-
емую областью инверсии. В этой области температура начинает возрастать
и, достигая 273 K, остаётся неизменной до высоты 55 км.

Эта узкая полоса постоянной температуры, называемая стратопаузой,
является по существу верхней границей стратосферы.

Очень важно отметить, что в стратосфере на высоте 10–70 км (в ос-
новном по разным данным 10–15 км, или 15–30 км, или 30–45 км) рас-
положен озоновый защитный слой (экран) со средней объёмной долей O3
3 · 10−4 %, определяющий верхний предел жизни в биосфере.

Выше стратопаузы располагается мезосфера, достигающая высоты
80 км от уровня моря, характеризующаяся толщиной 25 км. В мезосфере
происходит понижение температуры с высотой.
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Верхней границей мезосферы является мезопауза, в зоне которой тем-
пература достигает ∼190 K. После мезопаузы температура в атмосфере
вновь возрастает.

Эта область толщиной 90 км называется термосферой или ионосфе-
рой. В верхней части термосферы температура достигает 1000 K.

Внешней оболочкой атмосферы является экзосфера, которая начинает-
ся с высоты 1000 км и простирается на огромные расстояния, постепенно
переходя в межпланетное пространство.

Экзосфера является областью диссипации атмосферных газов. Дисси-
пация – это процесс преодоления атомами и ионами поля притяжения Земли.
В результате диссипации не только Земля, но и другие планеты (Меркурий,
Марс) потеряли то или иное количество атмосферных газов.

Атмосфера – это как бы «живая» система газов, находящихся под
переменным излучением Солнца, проникающим на различные высоты и про-
изводящим различные действия над этими газами.

Другими словами, атмосфера – это смесь газов в состоянии молеку-
лярном, диссоциированном и ионизированном, находящихся на различной
высоте, между которыми происходят постоянные реакции, обусловливаю-
щие возникновение как более лёгких, так и более тяжёлых частиц. Всё это
приводит к «перемешиванию» атмосферы и соответственно к постоянству
её основного состава.

Рассматривая вопросы состава атмосферы, следует обратить внимание
на следующие обстоятельства. Во-первых, наиболее полно сегодня изучен
нижний слой атмосферы – тропосфера. Во-вторых, совершенствование
методов газового анализа может привести к обнаружению дополнительных,
практически незаметных компонентов воздуха. Наконец, в третьих, основ-
ные составные части атмосферы следует подразделять на три группы:
постоянные, переменные и случайные.

К постоянным компонентам относятся кислород O2 (20.95 % по объ-
ёму), азот N2 (78.09 %) и благородные газы (0.94 %), в основном аргон Ar.
Содержание этих составных частей практически не зависит от того, в каком
месте поверхности земного шара взята проба сухого воздуха.

К числу переменных составных частей относятся оксид углеро-
да(IV) (диоксид углерода, диоксидоуглерод, диоксоуглерод, углекислый
газ, углекислота, ангидрид угольной (гидроксимуравьиная, гидроксикарбо-
новая) кислоты (карбонат диводорода, гидрокарбонат водорода, бикарбо-
нат водорода, дигидроксидооксидоуглерод, гидроксикетон, дигидроксике-
тон) O––C(OH)2 (H2CO3), угольный ангидрид, диоксометан, метандион) CO2
(0.02–0.04 %) и водяной пар H2O (до 3 %).

К третьей группе относятся случайные компоненты, определённые
местными условиями. Так, вблизи металлургических заводов воздух часто
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содержит оксид серы(IV) (диоксид серы, диоксидосера, диоксосера, ангид-
рид сернистой (триоксосерная) кислоты (триоксосульфат диводорода, суль-
фит диводорода, гидросульфит водорода, бисульфит водорода, дигидрокси-
дооксидосера) O––S(OH)2 (H2SO3), сернистый ангидрид, сернистый газ, ок-
сосульфаноксид) SO2; в местах, где происходит распад органических остат-
ков – аммиак (азан, нитрид водорода, гидрид азота, гидридоазот, тригидрид
азота, тригидридоазот) NH3 и т. д. Следует подчеркнуть также, что воз-
дух атмосферы в наши дни содержит огромное количество многообразных
техногенных примесей – твёрдых, жидких, газообразных.

Средняя относительная молекулярная масса воздуха (численно равная
средней молярной массе, выражаемой в г/моль или кг/кмоль), вытекающая
из его состава, равна 28.996. Масса кислорода в атмосфере составляет
1.5 · 1015 т, азота – 4 · 1015 т, аргона Ar – 1.6 · 1011 т, оксида углерода(IV) –
2.3 · 1012 т [7].

В 1987 г. Всемирная комиссия ООН по окружающей среде и развитию
опубликовала доклад «Наше общее будущее» премьер-министра Норвегии
Гру Харлем Брундтланд (Брунтланн) (норвежск. Gro Harlem Brundtland),
возглавлявшей работу комиссии. В нём впервые был употреблён термин
«устойчивое развитие».

Устойчивое развитие (Sustainable Development) – это такое развитие
в глобальной системе общество – природа, которое обеспечивает удовлетво-
рение потребностей людей настоящего времени без ущерба основополагаю-
щим параметрам биосферы и не ставит под угрозу способность будущих
поколений удовлетворять свои потребности.

В докладе Г. Х. Брундтланд концепция устойчивого развития цивили-
зации была выдвинута как социально-этический императив: “. . . meeting the
needs of the present without compromising the ability of future generations to
meet their own needs”.

В 1989 г. Генеральная Ассамблея ООН приняла резолюцию 44/428,
призывающую организовать проведение на уровне глав государств и пра-
вительств специальной конференции, посвящённой выработке стратегии
устойчивого, экологически приемлемого экономического развития цивили-
зации.

Такая конференции ООН по окружающей среде и развитию состоялась
в Рио-де-Жанейро (Бразилия) в июне 1992 г. с участием мировых лидеров
и высокопоставленных должностных лиц правительств 179 стран мира.

Эта конференция считается вехой, отмечающей сознательный поворот
нашей цивилизации на новый путь развития, при котором человек умерит
свой эгоизм и постарается жить в ладу с природой. Были проанализиро-
ваны существующие экологические проблемы. Отмечено, что человечество
осознало глобальную экологическую опасность и угрозу своей гибели, необ-
ходимость поиска новых путей выхода из создавшегося положения.
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На конференции были заключены два международных соглашения,
приняты два заявления о принципах и план действий в целях всемирного
устойчивого развития. В частности, были заключены [8–10]:
• Декларация по окружающей среде и развитию, 27 принципов которой

определяют права и обязанности стран в деле обеспечения развития
и благосостояния людей;
• Повестка дня на XXI век (Agenda 21) – программа того, как сделать

развитие устойчивым с социальной, экономической и экологической
точки зрения;
• Заявление о принципах, касающихся управления, защиты и устойчиво-

го развития всех видов лесов, жизненно необходимых для обеспечения
экономического развития и сохранения всех форм жизни;
• Рамочная конвенция Объединённых Наций об изменении климата, це-

лью которого является стабилизация концентрации газов, вызываю-
щих парниковый эффект в атмосфере, на таких уровнях, которые не
вызовут опасного дисбаланса в мировой климатической системе. Это
потребует сокращения выбросов оксида углерода(IV) CO2 – побочного
продукта использования топлива для производства энергии;
• Конвенция о биологическом разнообразии, в которой содержится тре-

бование ко всем странам принять меры для сохранения разнообразия
живых существ и обеспечения справедливого распределения выгод от
использования биологического разнообразия.
В Повестке дня на XXI век разъясняется, что движущими силами пе-

ремен в окружающей среде являются население, потребление и технология.
Повестка дня на XXI век предусматривает варианты предотвращения

ухудшения состояния почвы, воздуха и воды, сохранения лесов и разнооб-
разия форм жизни.

Важной темой Повестки дня на XXI век является необходимость лик-
видации бедности путём предоставления бедным более широкого доступа
к ресурсам, которые им необходимы для стабильной жизни.

Повестка дня на XXI век призывает правительства принять националь-
ные стратегии устойчивого развития.

Указом Президента Российской Федерации от 4 февраля 1994 г.
№ 236 «О государственной стратегии Российской Федерации по охране
окружающей среды и обеспечению устойчивого развития» утверждены «Ос-
новные положения государственной стратегии Российской Федерации по
охране окружающей среды и обеспечению устойчивого развития».

Для последовательного перехода Российской Федерации к устойчивому
развитию Указом Президента Российской Федерации от 1 апреля 1996 г.
№ 440 утверждена «Концепция перехода Российской Федерации к устой-
чивому развитию».
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Принят Закон Российской Федерации «Об охране окружающей среды»
от 10 января 2002 г. № 7-Ф3.

По инициативе Президента Российской Федерации Владимира Вла-
димировича Путина принята «Экологическая доктрина Российской Фе-
дерации», одобренная Правительством Российской Федерации 31 августа
2002 г. [8–10].

На сайте Министерства природных ресурсов и экологии Российской
Федерации регулярно публикуются Государственные доклады природо-
охранного содержания [11–13].

Приняты и реализуются Государственные программы по охране окру-
жающей среды и использованию природных ресурсов [14, 15].
• Государственная программа «Охрана окружающей среды» на 2012–

2020 годы;
• Государственная программа «Воспроизводство и использование при-

родных ресурсов»;
• Государственная программа «Развитие лесного хозяйства» на 2013–

2020 годы;
• Государственная программа «Развитие рыбохозяйственного комплекса»;
• Федеральная целевая программа «Развитие водохозяйственного ком-

плекса Российской Федерации в 2012–2020 годах»;
• Федеральная целевая программа «Охрана озера Байкал и социально-

экономическое развитие Байкальской природной территории на 2013–
2020 годы».
Несомненно, по истечении сроков действия названных программ будут

приниматься другие, то есть преемственность государственной природо-
охранной политики сохранится.

Стратегия устойчивого развития направлена на достижение гармо-
нии между людьми, обществом и природой. Это означает, что понятие
«устойчивое развитие» направлено на выживание человечества и сохра-
нение биосферы как естественной основы всей жизни на Земле.

Эта концепция обладает несколькими принципиальными чертами [16]:
• на глобальные проблемы, стоящие перед человеческой цивилизацией, ав-

торы концепции смотрят не с позиции мирового сообщества, государ-
ства, региона, какой-либо организации, а с позиции отдельного челове-
ка;
• концепция по своему замыслу не разделяет людей, а объединяет их,

независимо от того, где они живут, от их политических и религиоз-
ных убеждений. Она стоит выше этих различий, рассматривая тех, кто
живёт сейчас и кто придёт на нашу планету в будущем, как представи-
телей одной земной цивилизации;

23



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

Реакции окисления-восстановления в окружающей среде

• концепция впервые помещает в центр внимания интересы не только
нынешнего, но и будущих поколений. В соответствии с ней, будущим
поколениям должны быть обеспечены приемлемые стартовые условия,
сравнимые с теми, которые имеет поколение, живущее на Земле сейчас.
Эти стартовые условия трактуются не только как поддержание удо-
влетворительного состояния окружающей среды, но и как сохранение
культурных, духовных, информационных ресурсов;
• передача следующим полениям многих системообразующих понятий

и ценностей рассматривается как одно из важнейших условий выжи-
вания и развития человечества.
В основе концепции устойчивого развития лежит признание ряда

непреложных фактов:
• физическая ограниченность легко извлекаемых сырьевых и энергетиче-

ских ресурсов планеты;
• ограниченность объёма природных резервуаров для сбрасывания (захо-

ронения) отходов различных сфер жизнедеятельности;
• продолжающийся рост народонаселения планеты;
• необходимость повышения жизненного уровня основной части народо-

населения.
Концепция устойчивого развития подразумевает следующее [8–10]:

1. Темпы потребления возобновляемых ресурсов не должны превышать
темпов их восстановления.

2. Темпы потребления невозобновляемых ресурсов не должны превы-
шать темпов разработки их возобновимой замены.

3. Выбросы загрязняющих веществ не должны превышать возможности
самоочищения окружающей природной среды.

Основными путями достижения устойчивого развития являются [16]:
• стабилизация численности населения Земли, отдельных её регионов;
• формирование у человека нового подхода к взаимодействию с приро-

дой – рационального природопользования (рационально обоснованного
использования природных ресурсов, их паспортизации, введения платы
за ресурсы; утилизации отходов).
Необходимо стабилизировать доходы на душу населения. По предло-

жению американского учёного, заслуженного профессора системного управ-
ления, бывшего директора Института политических и социальных иссле-
дований (Institute for Policy and Social Science Research) при Универси-
тете Нью-Гэмпшира (г. Дарем, Нью-Гэмпшир, США) (University of New
Hampshire, Durham, New Hampshire, USA), президента лаборатории интер-
активного образования (Laboratory for Interactive Learning) названного уни-
верситета Денниса Л. Медоуза (Dennis L. Meadows), потребление должно
быть около 4200 долларов США на человека в год, что ориентировочно
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должно составлять валовый внутренний продукт (ВВП) не более 10 тысяч
долларов США на человека в год. Необходимо сократить поступление от-
ходов в окружающую среду в 10 раз, а аварийность объектов – на полтора-
два порядка по сравнению с уровнем, достигнутым в конце XX века;
• всемерное сдерживание развития техносферы – совокупности средств,

способных быть источниками возникновения потенциальных опасно-
стей для человека и природы;
• создание информсферы, способной рационально управлять потоками

веществ и энергии в пространстве и во времени.
Для достижения устойчивого развития по меньшей мере требуют-

ся [8–10]:
• политическая система, содействующая участию широких масс населе-

ния в принятии решений, касающихся в том числе природопреобразу-
ющей деятельности;
• правовая система, основанная на принципах правового государства;
• экономическая система, ориентированная на менее энерго- и ресурсо-

ёмкое производство и справедливое распределение;
• социальная система, обеспечивающая снятие конфликтных ситуаций;
• международная система, способствующая устойчивости коммуника-

тивных, торговых и финансовых связей;
• информационная система, обеспечивающая получение новой научной

информации;
• образовательная система, формирующая индивидуальное и обще-

ственное экологическое сознание;
• технологическая система, ориентированная на высокие и биосферосов-

местимые технологии, и др.
В настоящее время становится возможным классифицировать выбран-

ные странами подходы для координации государственной политики (в том
числе политики в области охраны окружающей среды) следующим обра-
зом [8–10].

1. Координационный подход проявляется в создании широкопрофиль-
ных межведомственных комитетов, комиссий, рабочих групп и групп по
чрезвычайным ситуациям.

2. Структурный подход проявляется в интеграции ведомственных по-
литик на уровне государства в единую, организационно подкрепляемую со-
зданием и расширением функций специальных министерств.

3. Стратегический подход (часто используется в сочетании с коор-
динационным и/или структурным подходами) основывается на разработке
повестки по стратегиям устойчивого развития с привлечением правитель-
ства, затрагивающей как политику, так и исполнительные программы [8–10].
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В настоящее время словосочетание «устойчивое развитие» – один из
наиболее часто повторяющихся ключевых терминов во всех программных
документах Европейского союза.

В опубликованных аналитических материалах ключевая роль в техно-
логическом обеспечении устойчивого развития общества отводится хими-
ческой и биохимической технологии.

Отмечая главенствующую роль фактора энергообеспечения в устойчи-
вом развитии общества, подчеркнём, что даже при оптимистичном сцена-
рии разрешения демографической проблемы – приостановлении роста на-
родонаселения к середине XXI века на уровне 10–12 миллиардов человек
как результате повсеместного соблюдения принципа планирования семьи
(2–3 ребёнка на одну семью) – глобальное потребление энергоресурсов (клю-
чевой показатель интенсивности процессов в техносфере) для удовлетво-
рения всех потребностей общества должно возрасти к указанному периоду
приблизительно втрое, от 1.2 · 1013 Вт до ∼3.3 · 1013 Вт.

Существует понимание, что в конечном счёте устойчивое развитие
цивилизации возможно лишь при переходе на замкнутые циклы использо-
вания всех минеральных и биологических ресурсов и при условии, что всё
энергообеспечение общества будет основано на прямом или косвенном ис-
пользовании энергии Солнца. Здесь уместно оговорить, что поскольку поток
солнечной энергии, падающей на поверхность Земли, и поток энергии, из-
лучаемый Землёй в космическое пространство, равны, то с позиций второго
начала термодинамики точнее говорить не о потреблении энергии, а о гло-
бальном преобразовании энергии, использовании разности между эксергией
солнечного излучения и эксергией теплового излучения Земли [8–10].

Эксергия (от греч. ex – приставка, обозначающая здесь высокую сте-
пень, и ergon – работа) – работоспособность; часть энергии, равная мак-
симальной полезной работе, которую может совершить термодинамическая
система при переходе из данного состояния в состояние равновесия с окру-
жающей средой.

Реализация концепции устойчивого развития требует привлечения
складывающейся на основе системного подхода и глобального (универсаль-
ного) эволюционизма [9, 17] принципиально новой постнеклассической нели-
нейно-синергетической научной парадигмы и методологии [9, 17], зелёной
химии (см. библиографию источников [18, 19]), зелёных технологий, зелёных
энергетики, архитектуры, строительства. Некоторые категории и особен-
ности нелинейно-синергетической науки перечислены в монографии [19].

Собственно, устойчивость» в современном понимании и концепция
устойчивого развития в значительной степени базируются на системном
подходе с учётом обратных связей, глобальном (универсальном) эволюци-
онизме, нелинейно-синергетической науке, в которой признаются: полива-
риантность развития любых систем (физических, химических, геологиче-
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ских, географических (геосистем), ландшафтных, биологических, популяци-
онных, экологических, биосферы и природы в целом, технических, техно-
логических, математических, концептуальных (информационных), киберне-
тических, этнических, языковых, социальных, этносоциальных, социокуль-
турных, цивилизационных, психологических, политических, военных, эко-
номических, образовательных, систем управления, человечества и общества
(социума) в целом, и др.) посредством чередования детерминированных
(в режиме аттракции) и случайных (в зонах бифуркаций) стадий, самоор-
ганизации и хаотизации, через русла, джокеры, структурные и системные
кризисы, жёсткие и мягкие бифуркации, через последовательность неравно-
весных стационарных состояний, характеризуемых простыми и странными
(имеющими фрактальную размерность) аттракторами, репеллерами в фа-
зовом пространстве системы (трактуемой как динамическая), путём нерав-
новесных фазовых переходов; динамический (детерминированный) хаос на
этапах самоорганизации диссипативных систем (структур), обладающих
свойствами нелинейности, когерентности, кооперативности, синхрониза-
ции, открытости; реализация автоколебательных режимов функциониро-
вания различных систем, включая химические и биохимические реакции,
трактовка Вселенной как автоколебательной системы; новое понимание
будущего, наличие спектра альтернативных виртуальных сценариев эво-
люции, бифуркационный вероятностный принцип причинно-следственных
связей, отсутствие дихотомии «прогресс» и «регресс»; возможность на-
правленного воздействия на процессы развития, самоорганизации (включая
этногенез, исторический процесс, образование, экономику и др.) через из-
менение управляющих параметров и параметров порядка, прогнозирования
на базе антропного принципа и виртуалистики [19].

В декабре 1997 г. в дополнение к Рамочной конвенции ООН об из-
менении климата в Киото (Япония) было заключено новое международное
соглашение – Киотский протокол (который подписала и Россия), обязыва-
ющий развитые страны и страны с переходной экономикой сократить или
стабилизировать выбросы парниковых газов.

Киотский протокол стал первым глобальным соглашением об охране
окружающей среды, основанным на рыночном механизме регулирования –
механизме международной торговли квотами на выбросы парниковых газов.

Разработана система квот на выбросы CO2 для промышленно разви-
тых стран, рассчитываемых с учётом численности населения стран. В слу-
чае превышения этих квот страна облагается крупным штрафом. Страны,
не превышающие установленный уровень выбросов (к таковым относится
и Россия), получают право продажи своих квот [8–10].

В Ле-Бурже (Франция) с 30 ноября по 12 декабря 2015 г. прошла Па-
рижская конференция, посвящённая климатическим изменениям. Это 21-я
конференция, проводимая в рамках Рамочной конвенции ООН об измене-
нии климата, и 11-я – в рамках совещания сторон по Киотскому протоколу.
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По итогам саммита представителями 175 стран было подписано междуна-
родное соглашение по ограничению глобального потепления до 2100 г. на
уровне ниже 2 ◦C от начала индустриальной эпохи. Это потребует полного
прекращения выбросов парниковых газов в атмосферу уже начиная с 2060–
2075 гг. Таков масштаб проблемы, которую предстоит решить, и сделать это
придётся в сравнительно сжатые сроки. Необходимо уточнить, что уровень
2 ◦C рассчитан климатологами как пороговое увеличение, после которого
начнутся необратимые климатические изменения [20].

Поступивший в атмосферу оксид углерода(IV) (диоксид углерода, ди-
оксидоуглерод, диоксоуглерод, углекислый газ, углекислота, ангидрид уголь-
ной (гидроксимуравьиная, гидроксикарбоновая) кислоты (карбонат диводо-
рода, гидрокарбонат водорода, бикарбонат водорода, дигидроксидооксидо-
углерод, гидроксикетон, дигидроксикетон) O––C(OH)2 (H2CO3), угольный
ангидрид, диоксометан, метандион) CO2 остаётся в ней в среднем 2–4 года
(согласно некоторым оценкам, до 10 лет). В течение этого времени выбросы
CO2 продолжаются. Многие полагают, что накопление CO2 в тропосфере
вносит основной вклад в парниковый эффект, то есть в потепление кли-
мата на Земле. Как уже отмечалось, этот эффект связан с поглощением
ИК излучения молекулами CO2, что предотвращает потерю земной поверх-
ностью значительной доли энергии, которая иначе рассеялась бы в окружа-
ющем пространстве. В настоящее время среднее содержание CO2 в атмо-
сфере составляет по объёму около 0.036 %.

Публикуются разные прогнозы развития парникового эффекта. Если
современные темпы прироста выбросов CO2 сохранятся, то к 2100 г. со-
держание CO2 в атмосфере может увеличиться на 30–150 % по сравнению
с его современным уровнем. Это может привести к повышению средней
глобальной температуры Земли на 1.0–3.5 ◦C, причём в тропиках в меньшей
мере, а в полярных зонах – в большей. Не касаясь прогнозов (они хоро-
шо известны) относительно таяния льда на полюсах, повышения уровня
Мирового океана, изменения интенсивности и направления тёплого тече-
ния Гольфстрим, что особенно важно для некоторых западноевропейских
стран, отметим, что усиление парникового эффекта может вызвать сдвиг
климатических поясов Земли в направлении её полюсов, и субтропические
засушливые зоны окажутся на территории наиболее плодородных в настоя-
щее время областей, а потеря последних создаст дополнительный дефицит
продуктов питания.

При оценке парникового эффекта как важного климатического фак-
тора необходимо учитывать роль каждого парникового газа. К парниковым
газам относят, в частности, оксид углерода(IV) CO2, метан (тетрагидрид
углерода, тетрагидридоуглерод, метилгидрид) CH4, фреоны (см. раздел 2.4),
тропосферный озон O3 (см. раздел 2.10). Эти газы сильно различаются
по концентрации в атмосфере и по коэффициентам поглощения ИК излу-
чения. По некоторым данным, оксид углерода(IV) CO2 выделяется среди
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парниковых газов наибольшим влиянием на изменение климата (вклад более
60 %). С начала индустриальной революции его содержание в атмосфере
возросло примерно на 30 %. Вклад метана CH4 в антропогенный парни-
ковый эффект оценивается в 18–19 %. С 1950 г. его содержание в ат-
мосфере возросло более чем в два раза. За этот же период содержание
в атмосфере оксида азота(I) (оксид диазота, монооксид диазота, протоксид
азота, гипоксид азота, ангидрид азотноватистой (гипоазотистая) кислоты
HO–N––N–OH (H2N2O2), диазин-1-оксид, веселящий газ, искусственный
воздух) N2O увеличилось на 15 %. Фреоны имеют исключительно антро-
погенное происхождение. Их вклад в парниковый эффект является суще-
ственным (не менее 10 %) [4].

Сторонники антропогенной природы парникового эффекта указывают
на его следующие основные причины.

1. Промышленное производство.
2. Транспорт.
3. Вырубка лесов.
4. Лесные пожары.
5. Рост численности населения.
6. Агрохимия и удобрения.
7. Разложение и сгорание мусора.

Вопрос, являются ли наблюдаемые климатические изменения следстви-
ем антропогенного воздействия или они порождены естественными клима-
тическими процессами, служит предметом дискуссии. Не вызывают сомне-
ний такие факты, как увеличение антропогенной эмиссии парниковых газов
(CO2, CH4 и др.), рост концентрации этих газов в атмосфере, повышение
средней температуры земной поверхности на 0.6–0.9 ◦C за последнее сто-
летие. Но изменение средней температуры поверхности Земли может быть
обусловлено естественными причинами, например, долговременной эволю-
цией или циклическими колебаниями климата, связанными с изменением
солнечной активности, изменением положения земной оси по отношению
к Солнцу, геологической эволюцией планеты (изменение скорости её дега-
зации и др.), долговременным изменением теплосодержания океанических
вод. Можно даже предположить, что изменение содержания CO2 в атмо-
сфере является не причиной, а следствием этих явлений. Известно также, что
антропогенное воздействие на атмосферу может не только повышать, но
и понижать парниковый эффект. Так действуют, например, атмосферные
аэрозоли.

Выводы из дискуссии имеют важное значение для стратегии выбо-
ра путей сохранения земного климата. Если основной вклад в потепле-
ние вносят естественные факторы, то сокращение антропогенной эмиссии
парниковых газов, связанное с большими экономическими и ресурсными
затратами, не оправдано. Но есть серьёзные опасения, что при отсутствии
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контроля за эмиссией парниковых газов произойдёт такое потепление на
Земле, которое, безусловно, вызовет серьёзные последствия для экосферы
и хозяйственной деятельности во многих регионах планеты.

В отличие от химических загрязнителей атмосферы, очистка промыш-
ленных выбросов от которых становится обязательной, устранение выбросов
CO2 вряд ли окажется целесообразным. Поэтому стратегические усилия
мирового сообщества направлены на более рациональное использование
энергетических ресурсов, снижение энергоёмкости производства и уров-
ня энергопотребления (до ∼10 кВт на человека). Например, сокращение
эмиссии CO2 может быть достигнуто за счёт использования современных
технологий в энергетике, предварительной газификации твёрдого топлива
и тяжёлых остатков нефтепереработки, вовлечение в промышленную пе-
реработку попутных газов и газов, теряемых при переработке нефти, сбора
и утилизации метана (тетрагидрид углерода, тетрагидридоуглерод, метил-
гидрид) CH4 [4].

Рассмотрению проблемы возможного потепления климата отдали дань
многие исследователи, в том числе выдающиеся советские и российские
учёные – заведующий лабораторией окисления углеводородов Институ-
та химической физики имени Н. Н. Семёнова Российской академии наук
(г. Москва), профессор Факультета фундаментальной физико-химической
инженерии Московского государственного университета имени М. В. Ломо-
носова, доктор химических наук, профессор Владимир Сергеевич Арутю-
нов [21–23] и главный научный сотрудник, руководитель отдела динамиче-
ской метеорологии Главной геофизической обсерватории имени А. И. Воей-
кова (г. Санкт-Петербург), вице-президент наблюдательного Совета Между-
народного Нансеновского центра по окружающей среде и дистанционному
зондированию атмосферы в Санкт-Петербурге, доктор физико-математиче-
ских наук, профессор, Заслуженный деятель науки Российской Федерации
Валентин Петрович Мелешко [24].

В последние годы глобальное изменение климата по-прежнему остаёт-
ся в центре внимания учёных и общественности.

Вопрос о глобальном потеплении стал предметом обсуждения со сто-
роны российского криминолога, экс-руководителя Российского бюро Ин-
терпола (1997–1999 гг.), советника министра внутренних дел Российской
Федерации, члена Экспертного совета Комиссии Государственной Думы Фе-
дерального Собрания Российской Федерации по противодействию корруп-
ции, ответственного секретаря Расширенной рабочей группы по реформи-
рованию органов внутренних дел России, постоянного члена Изборского
клуба и Совета по внешней и оборонной политике, автора книг о борьбе
с международным терроризмом, киберпреступностью и транснациональной
мафией, доктора юридических наук, генерал-майора милиции в отставке,
Заслуженного юриста Российской Федерации Владимира Семёновича Ов-
чинского [25].
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Как сообщает В. С. Овчинский, в 2018 г. Институт космических ис-
следований (Университет Колумбия в городе Нью-Йорк, Нью-Йорк, США)
(Goddard Institute for Space Studies, Columbia University in the City of New
York, New York, USA) при Национальном управлении США по аэронавтике
и исследованию космического пространства (НАСА) (г. Вашингтон, округ
Колумбия, США) (National Aeronautics and Space Administration, NASA)
(Washington, District of Columbia, USA), занимающийся проблемами измене-
ния климата в XXI веке, опубликовал результаты пятилетних наблюдений.
Возглавлял работу самый известный в США климатолог – профессор фа-
культета наук о Земле и окружающей среде (Earth and Environmental Sciences
Department) Университета Колумбия в городе Нью-Йорк Джеймс Эдвард
Хансен (James Edward Hansen). По его заключению, на Земле действительно
идут процессы глобального потепления. Однако они обусловлены не столько
выбросом парниковых газов, порождённых использованием углеводородного
сырья, на что делает упор Парижский протокол, сколько загрязнённостью
атмосферы и поверхности Земли различными химическими веществами,
используемыми в быту, промышленности, сельском хозяйстве.

По мнению учёных НАСА, Парижское соглашение дезорганизует борь-
бу за выживание человечества. В нём упор сделан лишь на борьбу с потеп-
лением. Однако, возможно, гораздо бóльшую опасность несёт повышение
концентрации вредных для всего живого химических элементов в атмо-
сфере, почве и воде. Так, в XXI веке в атмосфере в два раза увеличилась
концентрация метана CH4, на 20 % – оксида азота(II) (монооксид азота, нит-
розил-радикал) NO. Нарастают масштабы загрязнённости окружающей
среды отходами, возрастает концентрация мусора вокруг мегаполисов. Не
только в бедных африканских и азиатских странах, но и в странах с раз-
витой или развивающейся экономикой, включая Китай, Россию, Бразилию,
Индию. Масштабы загрязнения городским мусором таковы, что они нача-
ли менять химические характеристики прилегающих к мегаполисам почв,
отравлять водоёмы.

Ещё одна опасность – уже в течение 12 лет растёт неустойчивость
планетарного климата. Это выражается, например, во всё более мощных
пожарах в Калифорнии, всё более продолжительных холодных зимах на
евразийском севере. Климат в различных частях планеты становится экс-
тремальным, всё менее сбалансированным.

Рост такого рода неустойчивости, как правило, предшествует радикаль-
ному скачкообразному изменению климата в масштабах планеты. В до-
кладе профессора Дж. Э. Хансена подчёркивается, что планета вступила
в период неизведанных климатических процессов.

Всё это заставляет скептически относиться к возможности выполнения
Парижского соглашения. Оно призывает удерживать рост средней темпе-
ратуры в пределах 1.5–2.0 ◦C по отношению к доиндустриальной эпохе,
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середине XIX века. По оценке климатологов, подготовивших аналитический
доклад для НАТО, практически неизбежно повышение температуры к сере-
дине столетия как минимум на 2–5 ◦C. Население ощутит это в 2030–2040 гг.
Когда произойдёт массовое таяние ледников в Арктике и Гренландии.

Судя по спутниковым фотографиям, полярные области теряют сейчас
свои запасы льда в четыре раза быстрее, чем до 2000 года. Если эти темпы
сохранятся, то не позднее 2035 года произойдёт скачкообразное повыше-
ние уровня Мирового океана. С вероятностью до 85 % из-за поступления
огромных масс холодной воды в Атлантику остановится тёплое течение
Гольфстрим. Это приведёт к резкому похолоданию в Западной Европе, Ве-
ликобритании, Скандинавии и части Канады.

Таяние льдов катастрофически скажется на всех территориях суши,
соседствующих с океаном. Все крупнейшие мегаполисы в США, Евразии,
Южной и Юго-Восточной Азии, Африке построены на берегах морей или
океанов и поэтому потенциально попадают в зону затопления. Всего в этой
зоне в 2030-е годы окажется до одного миллиарда человек.

Выходит, к середине XXI века нас ждёт «малый всемирный потоп».
И жара. Сейчас в большинстве регионов планеты максимальная температу-
ра, держащаяся больше двух недель, составляет примерно 26 ◦C. Предель-
ное же значение для нормальной жизнедеятельности человека составляет
35 ◦C в течение двух недель. Если температура выше, это ведёт к эпиде-
миям, смертям либо вынуждает людей покинуть избыточно жаркую тер-
риторию. Уже к 2025 году самые прохладные месяцы в тропиках Южной
Америки, Африки и в некоторых странах Тихого океана будут существенно
теплее, чем самые жаркие рекордные дни в этих же районах в конце XX ве-
ка. Сочетание высокой влажности и жары не позволит людям находиться на
улицах днём и вынудит переселиться на территории с более умеренным
климатом.

Для США и Средиземноморья наибольшую опасность в ближайшие
25 лет будут представлять всё чаще повторяющиеся засухи, лесные пожары,
для Восточного побережья США – ураганы и торнадо. Для Западной Евро-
пы – похолодание, которое превратит климат Франции, Италии, Германии
в подобие нынешнего российского климата.

В 2018 г. опубликован ряд докладов по возможностям выполнения Па-
рижского соглашения. По мнению экспертов, снижение до 1.5 ◦C прироста
температуры на планете – задача нереальная. Если продолжать повторять
мантры о необходимости сдерживать темпы глобального потепления, то
человечество не заметит, как пройдёт ещё 15–20 лет, и оно минует точку
невозврата. От которой мы сейчас отделены, согласно данным НАСА, всего
3–4 градусами. После точки невозврата природе потребуется ещё примерно
30–40 лет, чтобы стереть с лица Земли человечество, захламляющее планету
отходами своей жизнедеятельности.
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Выступая в Институте сложности (г. Санта-Фе, Нью-Мексико, США)
(Santa Fe Institute, Santa Fe, New Mexico, USA), шведский философ, дирек-
тор Института будущего человечества (Future of Humanity Institute) при Окс-
фордском университете (г. Оксфорд, Соединённое Королевство) (University
of Oxford, Oxford, United Kingdom), советник Правительства Великобрита-
нии Ник Бостром (Nick Bostrom) отметил, что в реальном мире мы на-
блюдаем стабильное, длящееся уже век повышение глобальной средней
температуры. Традиционно это связывается главным образом с деятельно-
стью человека, а именно выбросами в атмосферу парниковых газов, таких
как оксид углерода(IV) (диоксид углерода, диоксидоуглерод, диоксоуглерод,
углекислый газ, углекислота, ангидрид угольной (гидроксимуравьиная, гид-
роксикарбоновая) кислоты (карбонат диводорода, гидрокарбонат водорода,
бикарбонат водорода, дигидроксидооксидоуглерод, гидроксикетон, дигид-
роксикетон) O––C(OH)2 (H2CO3), угольный ангидрид, диоксометан, метан-
дион) CO2, метан (тетрагидрид углерода, тетрагидридоуглерод, метилгид-
рид) CH4 и оксид азота(I) (оксид диазота, монооксид диазота, протоксид
азота, гипоксид азота, ангидрид азотноватистой (гипоазотистая) кислоты
HO–N––N–OH (H2N2O2), диазин-1-оксид, веселящий газ, искусственный
воздух) N2O. В настоящее время имеются различные прогнозы о темпах
процесса. Подавляющее большинство серьёзных моделей дают показатели
увеличения средней температуры в год от 3.0 до 4.5 градуса в 2100 г. по
сравнению с 2000 г.

Согласно последним отчётам Министерства энергетики США, если до
2025 года не удастся снизить темпы прироста годовой температуры пример-
но до 1.5–2.0 %, то в 2030–2035 гг. наступит точка невозврата. Проблема
даже не в том, полагает Н. Бостром, что под воду уйдут Нью-Йорк, Лон-
дон, Санкт-Петербург, Сингапур и Гонконг, а в том, что при таком росте
температуры произойдёт полное исчезновение большинства видов насекомых
и пчёл. Их численность за последние 25 лет уже сократилась на 70–80 %.
Уничтожение насекомых приведёт к глобальному краху пищевых цепочек.
Человечество окажется перед смертельной угрозой.

В мае 2018 года опубликован доклад Межправительственной группы
экспертов по изменению климата ООН (Intergovernmental Panel on Climate
Change, IPCC). Вывод: человечеству не удастся реализовать Парижское со-
глашение в полном объёме. Авторы предлагают политикам отказаться от
борьбы с ветряными мельницами (глобальным потеплением) и сосредото-
чить усилия на адаптации к климатическим изменениям, минимизировать
ущерб от ухудшения погоды, который уже сейчас стремительно растёт во
всех странах. Например, в 2017 году только в США ущерб от экстремаль-
ных погодных явлений составил 306 миллиардов долларов и стал самым
большим за всю историю наблюдений.

Предполагаемая адаптация включает много аспектов. Например, ис-
следования, какие прибрежные мегаполисы можно спасти от затопления,
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а какие – нет, как организовать переселение людей из прибрежной зоны
в глубинные районы. Введение новых нормативов при строительстве до-
мов в опасных зонах и т. д. Адаптация к климату является, возможно,
наиболее важным аспектом проблемы социальной справедливости. Ведь
в ближайшие 20–30 лет произойдёт разделение человечества на спасённых
и обречённых. К этому надо заранее подготовиться.

США уже готовятся. В районах Нью-Йорка, Бостона, Калифорнии, Си-
этла начаты проектные работы по строительству гигантских дамб, которые
отрежут мегаполисы от Мирового океана.

Правительство Нидерландов разработало план подъёма суши и превра-
щения страны из сухопутного государства в архипелаг.

Минэкономразвития России 1 ноября 2018 года подготовило проект
«Плана адаптации к неблагоприятным изменениям климата». Со второго
квартала 2019-го план вступил в силу. Там много интересных пунктов,
в том числе строительство жилья, инфраструктуру, медицину, экологические
аспекты. Так что Россия тоже готовится.

А вообще на Евразийском плато сложится наиболее благоприятная си-
туация, считают специалисты НАСА. Грядущие перемены в меньшей степе-
ни отразятся на Урале, Восточной и Западной Сибири, севере Дальнего Во-
стока. В целом же, делают прогноз климатологи, в период 2025–2050 годов
лучшими для проживания территориями планеты станут Южная Сибирь,
Якутия, север Дальнего Востока, Северо-Американский континент, включая
Канаду, а также Австралия и Новая Зеландия.

Директор Центра глобальной политической экономии географическо-
го факультета Университета Саймона Фрейзера (гора Барнеби, Британ-
ская Колумбия, Канада) (Centre for Global Political Economy, Department of
Geography, Simon Fraser University, Burnaby, British Columbia), профессор
Джефф Манн (Jeoff Mann) и профессор географического факультета Универ-
ситета штата Огайо (г. Коламбус, Огайо, США) (Department of Geography,
The Ohio State University, Columbus, Ohio, USA) Джоэл Уэйнрайт (Joel
Wainwright), участвовавшие в составлении упомянутого выше доклада ООН
о климате, полагают, что у человечества нет иного пути, как всерьёз начать
заниматься геоинженерией (климатоинженерией) – распылением в стра-
тосфере аэрозолей, которые будут отражать солнечные свет и тепло об-
ратно в космос, и температура на Земле понизится. Они напомнили, что
ещё в 1970-е–1980-е годы в США, СССР и Японии проводились работы
по управлению климатом. Это не только проект поворота сибирских рек,
но и регулирование выпадения дождей, понижение температуры в одних
регионах и повышение в других с использованием химических реагентов.
Согласно опубликованным отчётам, результаты были успешные [25].

Драматическую картину рисуют австралийские климатологи – научный
директор (Research Director) Прорывного национального центра по восста-
новлению климата (г. Мельбурн, Виктория, Австралия) (The Breakthrough
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National Centre for Climate Restoration, Melbourne, Victoria, Australia) Дэвид
Спратт (David Spratt) и член Экспертного совета (Advisory Board) названно-
го центра Иан Т. Данлоп (Ian T. Dunlop). К 2050 году на планете потеплеет
на 3 градуса, а к концу века на все 5. При этом уже 4 градуса считаются
критической точкой для выживания человечества. Дословно: «Повышение
средней температуры на 4 градуса несовместимо с существованием орга-
низованного человеческого общества в глобальном масштабе и губительно
для многих экосистем». Для многих стран потепление даже на 3 градуса
может стать настоящей катастрофой (Россия к их числу не относится).

На 35 % суши климат станет несовместимым с жизнью человека: как
минимум 20 дней в году там будет стоять жара, которую наш организм не
вынесет. Причём это касается густонаселённых районов, где живёт больше
половины человечества. Есть места, где невыносимое пекло будет продол-
жаться до 100 и более дней в году: Западная Африка, тропические регионы
Южной Америки, Ближний Восток и Юго-Восточная Азия. Богатые страны
приспособятся, создавая огромные пространства с искусственным охлажде-
нием. Но бедные страны не смогут.

Изменится циркуляция атмосферы, в частности, дестабилизируются
так называемые струйные течения в атмосфере. И всё кардинально транс-
формируется с циклонами и антициклонами, а также с муссонами в Азии.
Климат станет неузнаваемым.

Замедлится Гольфстрим, а значит, вся Европа уже не будет прежней.
Зимы там станут почти сибирскими, а летом Старый Свет будет заливать
дождями.

Погибнут многие экосистемы, в частности, Арктика (что напрямую
касается России) и Антарктика. Полярные льды будут полностью таять ле-
том. Для приспособленных к жизни во льдах и холодных водах животных
и растений это губительно. Такое случится, по расчётам авторов доклада,
как только средняя температура на Земле станет выше 1.6 градуса (по срав-
нению с доиндустриальной точкой отсчёта) – скорее всего, уже к 2030 году.

Леса Амазонии тоже исчезнут – из-за засух, как только температура
вырастет на 2.5 градуса.

Уровень Мирового океана поднимется на полметра и затопит многие
прибрежные города и даже целые страны, например, Нидерланды.

В Северной Америке не лучше: экстремальная жара, лесные пожары,
засухи, плюс затопление многих прибрежных территорий из-за подъёма
уровня Мирового океана.

В Китае главной проблемой станут ослабевшие муссоны – без дождей
обмелеют или пересохнут многие реки, что грозит дефицитом воды для
людей (а их там много!) и сельского хозяйства. Похожий прогноз и для
Мексики.
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Из-за подъёма уровня Мирового океана под водой окажутся дельты
Нила, Меконга и Ганга – а эти территории крайне важны для сельского
хозяйства своих стран.

Люди покинут такие мегаполисы, как Шанхай, Бангкок, Гуанчжоу, Ма-
нила, Джакарта и еще несколько, все в Азии – их либо затопит, либо
расплавит от жары.

Гималаи лишатся трети ледников, Анды – семидесяти процентов.
30 % поверхности Земли превратится в пустыню. Под угрозой – южное

Средиземноморье, запад Азии, Ближний Восток и юг Африки (впрочем, там
и так сейчас пустыни), Австралия и юго-запад США.

От дефицита воды будут страдать 2 миллиарда землян. Сельское хо-
зяйство станет невозможным во многих плодородных в настоящее время
местах. В целом планета лишится пятой части урожаев по сравнению с ны-
нешними. Цены на продукты будут стремительно расти.

Миллиард людей покинут свои родные места и станут климатическими
беженцами. Речь идет о жителях Ближнего Востока, части Африки и юж-
ной Америки, Юго-Восточной Азии. В докладе австралийцев этого нет, но
в других исследованиях Россию называют одной из стран, куда они захотят
переселиться.

Дефицит жизненно важных ресурсов (воды и еды) вместе с массовыми
миграциями приведут к социальной напряжённости, панике, хаосу, конфлик-
там, а возможно и войнам из-за оставшихся участков плодородной земли
и источников воды.

В общем, климатический апокалипсис. И если случится всё перечис-
ленное, это и правда похоже на конец нашей цивилизации.

Правда, даже сами авторы не утверждают, что так непременно будет.
Они предупреждают, что так может случиться. И у человечества есть ещё
примерно 10 лет, чтобы избежать катастрофы и уйти из точки невозврата.

Для этого политикам надо забыть о своих спорах. И всем вместе, во-
первых, создать такую промышленность и энергетику, чтобы больше не вы-
брасывать парниковые газы в атмосферу. Во-вторых, принять все возмож-
ные меры для адаптации к тем изменениям климата, которые происходят
уже сейчас [26, 27].

Всё чаще о необратимых изменениях на Земле говорят не в будущем
времени, а как о свершившемся факте [28].

В Арктике бесследно пропадают острова.
Пчёлы и жуков стало намного меньше: за последние 35 лет на 45 %,

почти вдвое! Насекомые вымирают в 8 раз быстрее, чем млекопитающие
и птицы – такие данные названы в журнале «Biological Conservation».

А кто же без них будет опылять цветы? От опыления зависит 75 %
всех урожаев в мире! Что будут есть насекомоядные животные – ящерицы,
лягушки, птицы? Особенно учёных беспокоит судьба пчёл.
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Под угрозой находятся урожаи кофе и других культур [28].
Российский климатолог, член Общественного совета при Федеральной

службе по гидрометеорологии и мониторингу окружающей среды, дирек-
тор программы «Климат и энергетика» Всемирного фонда дикой природы
(World Wildlife Fund, WWF), член Межправительственной группы экспертов
по изменению климата ООН (Intergovernmental Panel on Climate Change,
IPCC), удостоенной наряду с бывшим американским вице-президентом Аль-
бертом Арнольдом (Элом) Гором (Albert Arnold (Al) Gore) Нобелевской
премии мира «за усилия по созданию и распространению научных знаний
об антропогенном изменении климата и по заложению основ измерений,
необходимых для того, чтобы воспрепятствовать такому изменению» (“for
their efforts to build up and disseminate greater knowledge about man-made
climate change, and to lay the foundations for the measures that are needed
to counteract such change”) (2007 г.), кандидат физико-математических наук
Алексей Олегович Кокорин констатирует: однозначно, что верхние слои всех
океанов прогреваются.

Атмосфера – весьма подвижная субстанция. Она очень по-разному
и притом весьма быстро реагирует как на антропогенное воздействие, так
и на естественные вариации. В итоге в атмосфере происходит некая чехар-
да. Идёт постоянно чередование – то теплее, то холоднее. Но раз уж океан
греется в постоянной динамике, то потепление в любом случае происходит.

Что касается главного фактора этого потепления, то в долгосрочном
плане, если говорить о 1950-х годах – то даже не извержения вулканов так
важны и опасны или, например, солнечные вариации. Главный фактор – че-
ловек. Деятельность человека сумела повысить среднюю температуру. К на-
стоящему моменту – на градус. Специалисты отмечают неопределённость
по XXI веку – на один градус или на два поднимется средняя температура.
А вот раскачать климат мы, люди, сумели гораздо сильнее.

Что здесь имеется в виду? Если мы подойдём к грузовику и будем
его толкать – даже несколько человек вряд ли его особо сдвинут. А вот
раскачать – сумеем. В атмосфере происходит примерно то же самое. У нас
участились периоды сильной жары. Но чаще, особенно в Европе или в части
Северной Америки, происходят вторжения холодного арктического воздуха.

Климат становится более контрастным и неровным, «рваным». Так,
традиционно в Калининграде и Санкт-Петербурге климат – морской, а в
Красноярске – континентальный. Но сейчас всё несколько иное. То волна
жары в центре России, а то холодный июль. Никто не может предсказать,
например, каким будет июль в Москве.

То же самое с осадками. Физики атмосферы показывают, что в России
стало меньше моросящих дождичков. Но при этом возросло число сильных
дождей. Раньше было, допустим, пять слабых дождичков и пять умеренных
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снегопадов, а теперь за день выпадет вся зимняя норма. А потом снегопа-
дов или ливней нет. Для городского и сельского хозяйства, транспорта это,
конечно, хуже [29].

В отличие от Д. Спратта и И. Т. Данлопа, А. О. Кокорин считает очень
маловероятным, что средняя температура на Земле повысится на три граду-
са уже к 2050 году. Однако он согласен с австралийскими учёными в том,
что готовиться надо к худшему. Ведь если не 2050-му, то к 2100 году это
и правда может случиться.

Если бы температура росла плавно, то для России с её холодным кли-
матом это было бы неплохо. Но мы видим, что происходит не так. Погода
становится более контрастной, жара летом и оттепели зимой сменяются рез-
кими похолоданиями. Это сводит на нет потенциальные выгоды потепления
для нашего сельского хозяйства.

Кроме того, в России особо уязвимые регионы. В первую очередь –
Арктика.

Если рассматривать худший из всех возможных сценариев, то возможны
куда более серьёзные аномалии. Скажем, весна-2050 на Таймыре будет на
10–15 градусов теплее, чем в 1990-е. Югу страны, Ставрополью и Астра-
ханской области угрожают засухи и инфекционные заболевания. Так что для
России описанный вариант развития событий пусть и не катастрофичен,
но тоже плох [30].

Советский и российский метеоролог, директор Гидрометцентра Рос-
сии (2001–2018 гг.), научный руководитель Гидрометцентра России с июня
2018 г., член коллегии Росгидромета и член научно-технического совета
Росгидромета, доктор технических наук, заслуженный метеоролог Россий-
ской Федерации (2003 г.) Роман Менделевич Вильфанд приводит ещё неко-
торые примеры того, как глобальное потепление сказывается на сегодняш-
ней погоде.

Июнь 2019 года оказался самым жарким за всю историю метеонаблю-
дений, которые ведутся около 150 лет. Речь идёт о средней температуре на
планете. Особенно отличилась Западная Европа, во Франции зафиксирована
просто запредельная температура, выше 45 ◦C. В России рекорды по зною
были побиты на Северном Кавказе и в Крыму: в степной зоне полуострова
пéкло достигало 35–37 ◦C, в Астраханской и Волгоградской областях до
40 ◦C. На грани рекордов была июньская погода и в центре России. Однако
в Западной Сибири и на Урале начало лета было прохладнее климатической
нормы.

По данным за первые пять месяцев, с января по май, 2019 год нахо-
дится на третьем месте среди самых жарких в истории. Уступает рекорд-
ному 2016-му, а также 2017 году. Однако Всемирная метеорологическая
организация (World Meteorological Organization, WMO) прогнозирует, что
если Эль-Ниньо (исп. El Niño – малыш, мальчик), или Южная осцилля-
ция – El Niño/La Niña South Oscillation, ENSO) (колебание температуры

38



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

Глава 2. Окислительно-восстановительные реакции в атмосфере

поверхностного слоя воды в экваториальной части Тихого океана, имею-
щее заметное влияние на климат; феномен, при котором температура воды
в указанной зоне существенно превышает норму, что влияет на погоду все-
го земного шара; противоположная фаза осцилляции называется La Niña –
малышка, девочка) будет длиться до конца года, то 2019-й станет станет
самым тёплым в истории метеонаблюдений. Пока прогнозы насчёт Эль-
Ниньо такие: с вероятностью 66–67 % это явление продержится до конца
лета, с вероятностью 50 % – до конца года.

Над европейской частью России с первых чисел июля расположился
мощный циклон. Центр его находится то над Баренцевым, то над Белым
морем, то над Санкт-Петербургом и Новгородской областью, иногда пере-
мещается даже к Москве – но сам атмосферный вихрь никуда не уходит
и не разрушается. Это удивительно, что очень глубокий циклон так долго
находится над одной и той же территорией, явление совершенно необычное.
Дело в том, что область низкого давления (а циклон – это атмосферный
вихрь с низким давлением в центре, летом они приносят прохладу и дожди,
как в середине июля 2019 года) образовалась не только у поверхности Земли
или в нижней тропосфере, как обычно. Но даже в стратосфере, на высоте
более 12–15 км. Редчайший случай!

На Колыме 26–28 ◦C, а в Москве на 10 градусов меньше. И даже в Сочи
и Анапе в середине июля 2019 года многие дни были прохладнее, 23–24 ◦C.
Как объяснить этот факт? В то время как в европейской части России хо-
зяйничал циклон, над севером азиатской части формировался антициклон –
а это значит, небо ясное. И летний день на севере, особенно в приполяр-
ных широтах, длится долго, светлое время по 20–22 часа в сутки. Солнце
успевает прогреть воздух.

Почему стали рождаться циклоны и антициклоны – гиганты, которые
неделями не двигаются с места? Виновато глобальное потепление.

Почему в принципе возникает движение воздуха на Земле? На экваторе
всегда теплее, чем у полюсов. И в нашем полушарии воздушные массы
должны бы двигаться с юга на север. Однако за счёт вращения Земли возни-
кает отклоняющая сила – и заставляет их перемещаться с запада на восток.
Влияют ещё моря и океаны. Чем больше разница значений температуры
между экватором и полюсом, тем более выражены эти «горизонтальные»
процессы в атмосфере.

Но глобальное потепление идёт неравномерно: в Арктике очень быстро,
а на экваторе почти незаметно. Температурный контраст стал меньше. И всё
чаще возникают так называемые меридиональные процессы, когда воздуш-
ные массы перемещаются с севера на юг или с юга на север, они и приводят
к блокированию – одна и та же погода держится очень долго [31].

Погодные катаклизмы в Иркутской области привели к катастрофи-
ческому наводнению. В последние годы беды от небывалых потопов, увы,
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случаются всё чаще: вспомним Крымск (Краснодарский край), Приамурье.
Это – новая реальность меняющегося климата.

Прогноз такой: в целом количество осадков не изменится. Но про-
изойдёт перераспределение. На юге их станет меньше, засушливые зоны
и пустыни станут ещё более сухими. На севере дожди и снегопады будут
более обильными. А в умеренных широтах общая сумма осадков останется
прежней. Однако увеличится риск взрывных конвективных процессов, когда
за очень короткий период времени выливаются мощнейшие ливни, которые
и могут привести к наводнениям.

В целом же на Земле становится теплее, температура повышается. Но
это в целом и в среднем. Глобальное потепление отмечается не повсеместно.
В европейской части России и на Дальнем Востоке – да. А вот в Западной
Сибири – Омской, Новосибирской, Томской, Кемеровской областях – кли-
мат не становится теплее [31].

Важна не только температура сама по себе. Аллергия тоже стала злее
из-за глобального потепления.

В 2019 г. В Москве средняя температура в марте, апреле и мае была на
два градуса выше нормы, в июне – на три с лишним градуса. Аномальное
тепло приводит к ускоренному росту и цветению растений. Учёные Био-
логического факультета Московского государственного университета имени
М. В. Ломоносова измеряют концентрацию пыльцы в столице. Уже в конце
марта – начале апреля 2019 года была зафиксирована максимальная кон-
центрация пыльцы ольхи. Причём не на какие-то проценты больше преж-
него рекорда, а в пять раз! А пыльца ольхи – очень сильный аллерген.
Раньше времени «запылила» берёза – уже в мае. В июне, тоже необычно
рано, появилась в воздухе пыльца злаковых. Многие горожане полагают,
что у них аллергия на тополиный пух. Ничего подобного. Просто пух
появляется одновременно с цветением злаковых и переносит их пыльцу.
Обычно пик цветения злаковых приходится на середину – третью декаду
июня. В 2019 году злаки зацвели очень интенсивно и на две недели раньше
срока. Не случайно врачи отмечали, что очень много людей обращались
с жалобами на аллергию [31].

Аномалии погоды, которые мы сейчас переживаем, уникальны. Во вся-
ком случае за последние две тысячи лет ничего подобного по масштабу
в истории человечества не было. Учёные из Испании, Швейцарии, США
и Норвегии сравнили нынешнее глобальное потепление с тем, как менялся
климат начиная со времён Древнего Рима. Причем совместили информацию
из письменных источников (летописи, саги, позже научные наблюдения)
с анализом природных свидетелей – ледяных кернов (толстенные слои льда
в Антарктиде и Гренландии учёные бурят, чтобы достать из глубины лёд,
образовавшийся сотни и тысячи лет назад – в нём масса интересного о со-
ставе воздуха и воды), кораллов, донных отложений, колец на деревьях.
Результаты опубликованы в престижном научном журнале «Nature» [32].
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Да, в очередной раз исследователи подтвердили, что был период по-
тепления в IV–XIII веках. Тогда викинги без проблем плавали по Арктике,
заселили Исландию с Гренландией, в Шотландии рос виноград, а на севере
Руси расцвели Новгород и другие города. Вслед за ним случился малый
ледниковый период.

Однако раньше аномалии, будь то тепло или холод, касались отдельных
районов. Во время средневекового потепления температура повысилась да-
леко не на всей Земле, а на 40 % поверхности планеты. Малый ледниковый
период вообще случился в различных регионах в разное время: в XV веке
было крайне холодно в Тихом океане; в Европе и Северной Америке самая
низкая температура зафиксирована на два столетия позже, а в других частях
земного шара и вовсе в середине XIX века. Сейчас климат изменился на
всей планете сразу. Не зря же потепление глобальным назвали. Остались
только 2 % территории земного шара, где рост температуры пока незаме-
тен, – в Антарктиде.

Климатические изменения принесут вполне ощутимые убытки для
мировой экономики, утверждают учёные из Кембриджского универси-
тета (г. Кембридж, Соединённое Королевство) (University of Cambridge,
Cambridge, United Kingdom) вместе с коллегами из США, Тайваня и Меж-
дународного валютного фонда (International Monetary Fund). Главный вывод:
мировая экономика к концу XXI века потеряет 7 % валового внутреннего
продукта (ВВП). Пострадают бюджеты всех стран. Даже северных.

А ведь часто пишут, что для России, Швеции или Канады потепление
даже выгодно: меньше денег уйдёт на отопление зимой, на севере заколо-
сится пшеница, в свободной от ледяных оков Арктике будут сновать танке-
ры и сухогрузы. Увы, разочаровывают британские учёные. Минусов боль-
ше, чем плюсов. Сэкономим на отоплении – потратим на кондиционеры.
Распашем поля на севере – на юге урожай погубит засуха. Горнолыжные
курорты в Альпах и сейчас подсчитывают убытки из-за бесснежных зим.
Собственно, на таких примерах исследование и построено. Учёные смотре-
ли, как влияют аномалии погоды на экономику 174 государств с 1960 года,
и строили свои прогнозы.

Лесные пожары, бушевавшие летом 2019 года в Сибири, настолько
масштабны, что могут ускорить процесс глобального потепления, считают
климатологи. Какая связь?

Во-первых, дымовой шлейф из Сибири доходит до Арктики. В первую
очередь до российской, но тянется дым и дальше, к Гренландии и даже
Аляске. Частицы сажи оседают на снег и лёд, они становятся темнее, а зна-
чит, хуже отражают солнечные лучи, поглощают больше тепла и быстрее
тают. Арктика и без того сильнее всех остальных регионов планеты страдает
от глобального потепления, там оно в разы быстрее, чем в средней полосе.
Летом 2019 года в Гренландии зафиксировано рекордное таяние ледников –
учёные ждали такого лишь к 2070 году.
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Во-вторых, в процессе горения в атмосферу поступает огромное коли-
чество оксида углерода(IV) (диоксид углерода, диоксидоуглерод, диоксоуг-
лерод, углекислый газ, углекислота, ангидрид угольной (гидроксимуравьи-
ная, гидроксикарбоновая) кислоты (карбонат диводорода, гидрокарбонат во-
дорода, бикарбонат водорода, дигидроксидооксидоуглерод, гидроксикетон,
дигидроксикетон) O––C(OH)2 (H2CO3), угольный ангидрид, диоксометан,
метандион) CO2 – а он вызывает парниковый эффект, приводящий к гло-
бальному потеплению. По подсчетам Европейского центра среднесрочных
прогнозов погоды, за июнь и июль 2019 года по вине лесных пожаров
в атмосфере стало на 100 миллионов тонн CO2 больше. Для сравнения:
такое количество углекислоты выбрасывают за год все автомобили и заводы
таких стран, как Узбекистан или Бельгия. Речь идёт не только о Сибири,
но и очагах на Аляске, где огонь уничтожил больше 800 тысяч гектаров
леса, и в Канаде, потерявшей в пожарах с начала года 1.7 млн. га зелёных
насаждений.

Глобальное потепление меняет даже вкус продуктов. Яблоки вот, ска-
жем, слаще станут – это связано с большим числом знойных дней и осо-
бенно тёплых ночей в период созревания плодов, благодаря чему во фрук-
тах содержание сахара растёт, а кислотность уменьшается. Урожаи, правда,
станут победнее – упадут они на 2 % в ближайшие 10 лет (это прогнозы,
недавно опубликованные в Польше) [32].

Указывается [33], что холодным зимам последних лет, а также резким
похолоданиям в другие сезоны мы обязаны. . . глобальному потеплению.
Дело в том, что Северный полюс окружают два полярных вихря. Один,
приповерхностный, движется на восток, а второй, высотный, на запад. Они
запирают холодный воздух над Арктикой и не дают ему расползаться по
Евразии и Америке.

Работает этот механизм так: тёплый воздух из умеренных широт под-
нимается вверх и движется к полюсу, где охлаждается и спускается обрат-
но к поверхности. Это создаёт область повышенного давления у полюса
и пониженного – на более низких широтах, куда вихрями устремляются,
закручиваясь, ветры. Вращение Земли придаёт им у поверхности восточ-
ное направление. Поток полярного вихря препятствует движению холодного
воздуха от полюса на юг, а тёплого – к северу. Образуется так называемая
полярная ячейка.

Но в последние годы резкое потепление и таяние ледников в районе
Карского и Баренцева морей привело к мощному нагреванию воздуха внут-
ри ячейки, которое нарушило сложившийся баланс. Разница значений тем-
пературы близ полюса и в умеренных широтах резко уменьшилась, вихри
ослабли и сместились. В приарктических областях стало небывало тепло,
а Северную Америку, Европу и Россию накрыло холодом [33].

В материалах [34–37] комментируются последствия возможного гло-
бального потепления для России и Беларуси.
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Из хорошего здесь то, что, например, в Союзном государстве можно
использовать новые площади сельхозземель, расположенных в северных ре-
гионах, и выращивать там теплолюбивые культуры. В России из-за таяния
ледников упростится доступ к нефтегазовым месторождениям континен-
тального шельфа, которых там немало.

Но из-за более короткой зимы многие вредители не будут умирать
в холодное время года. Например, жуки соснового дерева, из-за которых
засыхает очень много деревьев. При потеплении в среднем на два граду-
са погибнет больше половины виноградников. Прибавим к этому лесные
пожары, которых станет больше, и дополнительные средства, необходимые
для борьбы с ними.

Могут вырасти и расходы на здравоохранение. Из-за более длительного
лета увеличится число сердечно-сосудистых заболеваний, приступов у аст-
матиков и аллергиков. Не исключено, что появятся новые вирусы и болезни.

В Беларуси может стать меньше грибов, потому что при повышенной
температуре и недостатке влаги они не смогут полноценно сформировать-
ся [36].

Автор заметки [38] подвергает сомнению названную причину излагае-
мых в [34–37] фактов.

Не оставил без внимания проблему глобального потепления выдающий-
ся советский и российский физик, специалист в области физики плазмы,
фемтосекундной оптики, нелинейной динамики оптических систем и высо-
кочувствительных оптических измерений, лауреат Государственной премии
Российской Федерации (1999 г.) и премии Правительства Российской Фе-
дерации (2012 г.), доктор физико-математических наук, профессор, акаде-
мик и президент Российской академии наук Александр Михайлович Сер-
геев [39].

По словам А. М. Сергеева, интересный и ценный результат, полу-
ченный российскими учёными в области наук о Земле, – это обоснование
влияния метана (тетрагидрид углерода, тетрагидридоуглерод, метилгидрид)
CH4 на потепление на нашей планете (см. также главу 1 и раздел 2.2).

Потепление на планете есть. Причём, если в целом по Земле оно
в среднем 2.0 градуса, то в нашей Арктике потепление где-то 3.5 градуса.
Вечная мерзлота очень важна для устойчивого существования северных
территорий.

Метан CH4, который в условиях отрицательной температуры находится
в газогидратах на дне или на суше, теперь начинает выделяться в атмо-
сферу (см. раздел 2.2).

Метан – сильный парниковый газ, он во много раз сильнее с точки
зрения непропускания инфракрасного излучения с поверхности Земли, чем
оксид углерода(IV) CO2. И вот начинается существенное добавление мета-
на в атмосферу с арктических шельфов. Результаты, которые получены
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нашими учёными в ходе экспедиций в арктические моря (см. раздел 2.2),
говорят о том, что есть серьёзная опасность. Появление такого количества
метана приведет к тому, что парниковый эффект усилится ещё больше.
А это, в свою очередь, приведёт к дальнейшей деградации вечной мерзлоты.

Ежегодные вариации температуры могут объясняться разными причи-
нами, но важно, что есть сильный тренд на потепление, поддерживаемый
природными факторами. Вероятно, что даже если мы сейчас выключим всю
антропогенную активность (перестанут работать заводы, фабрики, которые
производят выбросы в атмосферу), то всё равно мы будем наблюдать по-
тепление. Возможно, наша Земля вошла в самоподдерживающийся режим
такой раскрутки. Этот процесс не остановить.

Нужно и дальше детально исследовать то, что происходит в разных
местах планеты. Не только на шельфе, но и на суше. Мы каждый год
наблюдаем в Арктике появление всё большего и большего числа огром-
ных кратеров размером и глубиной в десятки метров. И они тоже связаны
с высвобождением метана из-за таяния вечной мерзлоты. И это происходит
энергично.

Дополнительно, из-за таяния вечной мерзлоты на суше происходит
вынос эрозионного вещества, содержащего углерод, через реки, которые
вливаются в Северный Ледовитый океан.

Есть определённая периодичность смены климата на Земле. Она свя-
зана с различными солнечно-планетарными эффектами, в том числе с на-
клонением оси и изменением орбиты Земли. Есть циклы продолжительные,
периодичностью в десятки тысяч лет. Сейчас мы с вами находимся всего
в нескольких тысячах лет после прохождения максимума температуры на
Земле.

Мы по чуть-чуть остываем, но деятельность человека спровоцировала
то, что температуры пошла вверх. И сейчас, не исключено, наша планета
входит в состояние, которое она раньше никогда не испытывала. И насколь-
ко она сумеет к новым процессам адаптироваться, это ещё вопрос.

Наши экосистемы смещаются на север. Как отразится это на распро-
странении лесов? На сельхозугодиях? Это предстоит изучить [39].

Видный советский и российский учёный, специалист в области изуче-
ния циркуляции вод Мирового океана, директор (с 2019 г.) Института океа-
нологии имени П. П. Ширшова Российской академии наук (г. Москва), док-
тор географических наук Алексей Валентинович Соков признаёт, что океан
отвечает за изменения климата. Хотя в науке существуют разные теории.
Многие метеорологи отрицают ведущую роль океана.

Проблема в том, что климатологи учитывают только поверхностную
температуру воды, максимум до глубины 500 метров. А зря. Не так давно
в океанологии произошла революция. Раньше считалось, что океан двух-
слойный – верхний слой тёплый, нижний холодный. И они между собой
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не смешиваются. В последние 30–40 лет стало очевидно, что это не так.
Океан на глубине тоже изменчив, там сильные течения. А самое главное,
взаимодействие верхнего и нижнего слоёв происходит не через тысячу лет,
как предполагалось раньше, а почти мгновенно, в течение нескольких суток.
Это всё надо учитывать в моделях глобального потепления. В настоящее
время этого не делают.

Важно понимать, что глобальное потепление идёт в очень тонком слое:
приповерхностная атмосфера и поверхностный слой океана. А верхние слои
атмосферы охлаждаются. И глубинные слои океана тоже.

Взять Гольфстрим. Институт океанологии на протяжении почти двадца-
ти лет каждый год проводит измерения в Северной Атлантике, от Англии
до Гренландии. Температура, солёность, течения, химические параметры.
А в общей сложности измерения в этой части океана ведутся около 60 лет.
Сотрудники Института океанологии установили, что Гольфстрим меняется.
Временны́е масштабы этих изменений – 12–15 лет. Он усиливается, по-
том ослабевает. И вынос тепла на север то увеличивается, то уменьшается.
Гольфстрим дышит. Что и влияет на климат. Если Гольфстрим сильнее, мы
видим потепление Арктики и изменение движения циклонов. Как сейчас
(пример – аномально тёплая зима 2020 года). Но тренда нет. Происходят
именно колебания во времени.

Не факт, что льды Северного Ледовитого океана растают и в Сиби-
ри расцветут сады. Когда Гольфстрим не будет приносить столько тепла,
вернутся обычные зимы.

Климат менялся и раньше. Были ледниковые периоды и тёплые време-
на. Но в наши дни погода стала другой буквально у нас на глазах.

А. В. Соков считает это системой. Резкие изменения происходят в пери-
од переломов – потепления или похолодания. Условно, ледниковый период
продолжается долго, тысячи лет. А на стыке ледникового периода и потеп-
ления наблюдаются резкие колебания. Сейчас, к примеру, общее количество
осадков не меняется. Но выпадают они крайне неравномерно – либо засуха,
либо ливень. Это и есть те резкие изменения климата. Наукой доказано,
что это следствие глобального потепления.

Важно разделить окружающую среду и климат. Радиационные и хи-
мические загрязнения, пластиковый мусор однозначно оказывают вредное
влияние на природу. Не надо пачкать дом, в котором мы живём. Однако
окружающая среда и климат – вещи не очень связанные. На климат че-
ловек, наверное, тоже влияет. Но в цепи множества факторов: Солнце,
космос, вулканизм, земная ось и т. д. Наука должна отделить естественные
климатические изменения от антропогенных.

А. В. Соков предлагает оценить энергию ТЭЦ в сравнении с циклоном,
извержением вулкана или Гольфстримом. Если смотреть по этой шкале,
воздействие человека минимальное. Один пример – конвекция в Северной
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Атлантике: из Гренландии дуют холодные ветры, поверхностные тёплые
воды охлаждаются и опускаются на дно. Процесс трансформации тёплых
вод в холодные сопровождается выделением тепла в атмосферу. И только
в одной маленькой точке около Гренландии энергия превышает энергию
ядерных взрывов в Хиросиме, Нагасаки плюс энергию всех ТЭЦ вместе
взятых в десятки, иногда в тысячи раз.

В океанской воде случаются вихри – такие же, как циклоны и антицик-
лоны в атмосфере. И колоссальной скорости придонные течения. С этим
связана, например, проблема захоронения радиоактивных отходов. На дне
океана течение может быть 30–40 сантиметров в секунду, и оно размывает
грунт [40].

Американские климатологи из Университета Колорадо (г. Боулдер, Ко-
лорадо, США) (University of Colorado, Boulder, Colorado, USA) и Пенсиль-
ванского университета (г. Филадельфия, Пенсильвания, США) (University of
Pennsylvania, Philadelphia, Pennsylvania, USA) обнаружили, что оксид угле-
рода(IV) CO2, помимо вклада в парниковый эффект и действия как факто-
ра вероятного глобального потепления, влияет на людей ещё и напрямую:
на каждого человека в отдельности и на человечество в целом. С ростом
уровня содержания парникового газа в атмосфере снижается интеллект –
в первую очередь детский и подростковый: школьники и студенты начинают
хуже учиться, еле-еле усваивают материал. А это грозит тем, что каждое
последующее поколение в интеллектуальном отношении будет менее со-
стоятельно, чем предыдущее. К аналогичному выводу пришли норвежские
и британские учёные [41].

Ряд учёных отрицают перспективу глобального потепления, по край-
ней мере в длительной перспективе. Некоторые допускают возможность
глобального похолодания (см. ниже и раздел 2.2).

Как указано в статье [42], за последние 65 млн. лет Земля пережила че-
тыре ледниковые эры. Последнее отступление ледников в голоцене началось
10 тыс. лет назад. Очевидно, что антропогенный (человеческий) фактор
в этом потеплении не участвовал. Само потепление оказалось благотворным
для человечества.

Даже на протяжении письменной истории человечества климат не раз
менялся. В 982 г. викинг Эйрик Рыжий назвал открытую им землю Грен-
ландией, потому что она была зелёной.

В X–XIII веках Европа была теплее, чем сегодня. В Северной Герма-
нии и Шотландии рос виноград. Затем начался малый ледниковый период.
Европа пережила экологическую катастрофу. В Шотландии и Северной
Германии прекратилось виноградарство. Снег выпадал даже в Италии. Из-
за холодных зим начался массовый голод.

В XVI веке Европа оттаяла, а в XVII века начала замерзать снова.
В 1621–1669 гг. замерзал Босфор, в Москве в начале XVII века заморозки
ударяли в июле-августе, а снег ложился в начале осени.
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Очевидно, что в XVI веке Европа оттаяла не из-за парникового эффек-
та. Также очевидно, что климатический оптимум X–XIII веков, когда Грен-
ландия была зелёной, а в Шотландии рос виноград, не привёл к исчезнове-
нию человечества. Катастрофой для Европы, наоборот, стало похолодание.

Климатологи объясняют названные факты двумя глобальными процес-
сами, на которые у человечества нет никакого влияния: солнечной активно-
стью и активностью вулканов. Если Солнце – огромная печь, от которой
греется Земля, – активно, то температура растёт. Если вулканы выбрасывают
в атмосферу пыль, то последняя отражает солнечный свет и температура
падает.

Никаких моделей, достоверно связывающих ураганы, засухи и тайфу-
ны с глобальным потеплением, нет. Статистика свидетельствует о том, что
никакого роста числа ураганов, тайфунов в XX веке не произошло [42].

Известный советский, украинский и российский инженер-теплофизик,
программист, журналист, публицист, телеведущий, политический консуль-
тант, участник и многократный победитель интеллектуальных телевизион-
ных игр Анатолий Александрович Вассерман заметил, что на квадратный
метр поверхности, перпендикулярной солнечным лучам и находящейся на
орбите Земли, попадает примерно 1400 Вт мощности. На такой же квад-
ратный метр, но располагающийся непосредственно на поверхности Земли,
приходится 1100 Вт. Остальное перехватывают и переотражают в космос
парниковые газы [43, 44].

Американский физик-экспериментатор, профессор Университета Джон-
са Хопкинса (г. Балтимор, Мэриленд, США) (Johns Hopkins University,
Baltimore, Maryland, USA), член многих академий и научных обществ Ро-
берт Уильямс Вуд (Robert Williams Wood) ещё в 1909 г. показал, что парни-
ковые газы не нагревают, а охлаждают поверхность Земли, и все нынешние
разговоры о том, что глобальное потепление вызвано накоплением парни-
ковых газов, лишены оснований. Проталкивают эту идею для того, чтобы
страны, ещё не развившие свою промышленность, остались индустриально
неразвитыми, поскольку требования, вытекающие из парниковой теории
о глобальном потеплении, подразумевают такую реконструкцию техники,
с какой могут справиться только очень высокоразвитые страны [43, 44].

При этом А. М. Вассерман уточняет, что наибольший вклад в охла-
ждение поверхности Земли вносит не оксид углерода(IV) (диоксид углеро-
да, диоксидоуглерод, диоксоуглерод, углекислый газ, углекислота, ангидрид
угольной (гидроксимуравьиная, гидроксикарбоновая) кислоты (карбонат ди-
водорода, гидрокарбонат водорода, бикарбонат водорода, дигидроксидоокси-
доуглерод, гидроксикетон, дигидроксикетон) O––C(OH)2 (H2CO3), угольный
ангидрид, диоксометан, метандион) CO2, а водяной пар.

Советский и российский учёный-геофизик, главный научный сотрудник
Института океанологии имени П. П. Ширшова Российской академии наук

47



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

Реакции окисления-восстановления в окружающей среде

(г. Москва) (1985–2005 гг. ), доктор геолого-минералогических наук, про-
фессор, Заслуженный деятель науки Российской Федерации, поэт, один из
основоположников жанра авторской песни в России, заслуженный деятель
искусств Российской Федерации, первый лауреат Государственной литера-
турной премии имени Булата Окуджавы (1999 г.), член Союза писателей
России и московской городской организации Союза писателей России, член
международного ПЕН-клуба и русского национального центра ПЕН-клуба
Александр Моисеевич Городницкий считает глобальное потепление мифом,
начало которому было положено бывшим американским вице-президентом
Альбертом Арнольдом (Элом) Гором (Albert Arnold (Al) Gore), выпустив-
шим в 2007 г. книгу под интригующим названием «Неудобная правда» и до-
кументальный фильм под тем же названием. Основная идея, изложенная
в книге и в фильме, состояла в том, что главной причиной глобального
потепления является выброс промышленного углерода в атмосферу. В ре-
зультате этого возникает парниковый эффект, который приводит к резкому
подъёму температуры на поверхности нашей планеты. Начинается интен-
сивное таяние льдов Арктики и Гренландии. В ближайшее время подни-
мется уровень Мирового океана. Вода затопит Лондон, Нью-Йорк, Токио
и другие прибрежные города. Это приведёт к возникновению массовых
эпидемий. Растают горные ледники, питающие реки, и начнутся проблемы
с пресной водой, за которую будут воевать завтра так же, как сегодня за
нефть [45].

Однако по данным советского и российского гляциолога и географа,
одного из основоположников и лидера современной гляциологической на-
учной школы в России, научного руководителя Института географии Рос-
сийской академии наук (г. Москва) (с 2015 г.), почётного президента Русско-
го географического общества, председателя российского национального ко-
митета Международного географического союза (International Geographical
Union), члена Межправительственной группы экспертов по проблеме из-
менения климата (МГЭИК) (Intergovernmental Panel on Climate Change)
(IPCC), председателя Экспертного совета национальной премии «Хрусталь-
ный компас», доктора географических наук, профессора, академика Россий-
ской академии наук Владимира Михайловича Котлякова, и по наблюдениям
А. М. Городницкого с коллегами за снежным покровом Полюса относитель-
ной недоступности Антарктиды, масса льда и снега этого континента за
последние 30–40 лет существенно увеличивалась, а не снижалась, как это
утверждает А. А. Гор.

Основным аргументом сторонников гипотезы о глобальном потепле-
нии является совпадение потепления климата в последние десятилетия
ХХ века с одновременным повышением содержания в атмосфере оксида
углерода(IV) CO2 антропогенного происхождения. При этом забывают, что
последнее потепление климата началось ещё в начале XVII века, когда
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о выбросах в атмосферу антропогенных парниковых газов и говорить не
приходилось. Начиная примерно с 2006–2007 годов, по-видимому, уже на-
блюдалось новое заметное похолодание земного климата, о чём, в частно-
сти, говорит и снежная зима 2018–2019 гг.

Известно, что периоды заметного потепления наблюдались и ранее.
Так, открытая викингами в X веке Гренландия (Зелёная Земля) была по-
крыта обильной растительностью, а теперь она – под толстым слоем льда.

До начала XXI века вообще не существовало никакой научной теории
парникового эффекта и влияния парниковых газов на тепловые режимы
атмосферы. Нет ни одного достоверного доказательства влияния парни-
ковых газов на климат Земли. Поэтому все призывы Киотского протокола
основаны только на интуитивных представлениях.

В противовес гипотезе зависимости климата только от одной при-
чины – концентрирования в атмосфере парниковых газов – в Институте
океанологии имени П. П. Ширшова Российской академии наук советским
и российским геологом, геофизиком и экологом, доктором физико-математи-
ческих наук, профессором, заслуженным деятелем науки Российской Феде-
рации Олегом Георгиевичем Сорохтиным была разработана физическая тео-
рия климата Земли. Она показывает, что температура тропосферы и самой
земной поверхности зависит, по крайней мере, от семи основных факторов:
1) от светимости Солнца; 2) от давления атмосферы; 3) от отражательной
способности Земли (её альбедо); 4) от угла прецессии оси вращения Земли;
5) от теплоёмкости воздуха; 6) от влажности; 7) от поглощения парниковыми
газами теплового излучения Солнца и Земли.

При этом необходимо учитывать отрицательную обратную связь пре-
образования солнечного излучения облачным покровом планеты, обычно иг-
рающим основную роль в формировании её альбедо. Теория, предложенная
О. Г. Сорохтиным, является количественной и позволяет численно рассчи-
тывать как влияние на климат каждого из перечисленных факторов по
отдельности, так и их суммарное влияние.

Так с чем же все-таки связаны колебания климатической температу-
ры? В первую очередь – с колебаниями солнечной активности. Изменение
угла прецессии Земли (наклона оси её вращения по отношению к перпен-
дикуляру к плоскости обращения Земли вокруг Солнца) определяет только
плавный тренд этих колебаний. Остальные факторы либо оставались по-
стоянными, либо были усреднены.

Энергетический анализ созданной физической теории парникового эф-
фекта показал, что доминирующим процессом, управляющим выносом из
атмосферы солнечного тепла, а также распределением температуры в тро-
посфере, является конвекция воздушных масс Земли. Что же касается про-
грева тропосферы парниковыми газами, поглощающими инфракрасное из-
лучение прогретой Солнцем Земли, то этот процесс приводит к расширению
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объёмов газа и к быстрому их подъёму к стратосфере, а на смену им из
стратосферы опускаются к поверхности Земли уже значительно охлаждён-
ные массы воздуха. В результате средняя температура воздуха в тропосфере
практически не меняется или даже становится более низкой. Поэтому кон-
центрация парниковых газов, и особенно оксида углерода(IV) CO2, в атмо-
сфере практически никак не влияет на климат планеты.

В фильме А. А. Гора есть один эффектный момент: он стоит с указкой
в руках перед экраном, на котором представлена кривая подъёма темпе-
ратуры в атмосфере, а над ней такой же подъём содержания углерода.
«Вот, видите, как с ростом температуры увеличивается содержание CO2
в атмосфере?»

На самом деле всё наоборот. Существуют прямые свидетельства того,
что изменения содержания CO2 в атмосфере являются следствием измене-
ния температуры, а не его причиной. Так, при бурении толщи ледникового
покрова на станции «Восток» в Антарктиде проводилось одновременное
измерение содержания CO2 в пузырьках воздуха этого покрова с изотоп-
ной температурой льда, характеризующей среднюю температуру океанов,
испарение воды которых и породило антарктический ледниковый покров
(температура испарения океанических вод определялась по изотопным сдви-
гам кислорода 18O и дейтерия 2H). При этом наблюдалась весьма сильная
симбатная корреляция этих параметров за 420 тысяч лет. Расчёты показы-
вают, что изменение температуры современного океана на ±1 ◦C приводит
к изменению парциального давления CO2 в атмосфере приблизительно на
±1.35 · 10−5 атм (то есть на ±13.5 миллионных доли – части на миллион,
млн−1, parts per million, ppm). В периоды же четвертичных оледенений,
происходивших за последний миллион лет, снижение средней температуры
океана могло достигать 4 ◦C (до 276 K). Тогда уменьшение парциального
давления CO2 в атмосфере должно было снижаться приблизительно на
52–54 массовых ppm или на 79–82 объёмных (ppmv). Но именно такого
порядка колебания концентрации CO2 и наблюдаются в пузырьках возду-
ха из кернов Антарктического ледникового покрова на станции «Восток»
(около 80–90 ppmv).

Измерения показали, и это важно отметить, что вначале менялась тем-
пература, и только вслед за ней, через 500–600 лет, концентрация CO2. Этот
результат практически однозначно говорит о том, что колебания концен-
трации CO2 в атмосфере являются следствием изменений климата, а не
его причиной. Кстати, время 500–600 лет как раз соответствует полному
перемешиванию верхнего, деятельного слоя Мирового океана, в котором
и заключена основная масса оксида углерода(IV) CO2 (в океане содержится
CO2 приблизительно в 90 раз больше, чем в атмосфере).

Построенная и согласованная с данными бурения Антарктического лед-
никового покрова усреднённая теоретическая картина изменения земного
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климата за последние 400 тысяч лет, с добавлением прогноза на следую-
щие 120 тысяч лет, показала, что в этом интервале времени значительные
изменения климатической температуры связаны с периодическими колеба-
ниями угла прецессии Земли, происходящими под влиянием её приливных
взаимодействий с Луной и Солнцем, а также с образующимися на северных
материках ледниковыми покровами.

Как следует из этого расчёта, в будущем нас ждёт только значительное
похолодание климата, но к нему надо готовиться уже сейчас. Кроме того,
последняя фаза потепления XX века, начавшаяся около 1970-х годов, была
связана с восходящей фазой шестидесятилетней солнечной активности,
тогда как в XXI веке уже началась её нисходящая фаза активности, могу-
щая приводить только к дополнительному похолоданию климата. Во всяком
случае – на ближайшие тридцать лет.

С чем же всё-таки связаны колебания климатической температуры на
планете Земля? Сейчас на этот вопрос можно ответить совершенно опреде-
лённо – с колебаниями солнечной активности!

По разным оценкам в настоящее время за счёт сжигания природного
топлива в атмосферу поступает около 5–7 миллиардов тонн оксида углеро-
да(IV) CO2, или 1.4–1.9 миллиарда тонн чистого углерода. Эта колоссальная
масса поступающего в атмосферу углерода влияет не только на состав её
газовой смеси и снижение показателя адиабаты, но и несколько увеличи-
вает общее давление атмосферы. Оба эти фактора действуют в проти-
воположных направлениях, в результате чего средняя температура земной
поверхности почти не меняется. Практически не изменится она, даже если
концентрация CO2 увеличится вдвое, что ожидается к 2100 году.

Отсюда следует важный практический вывод, что даже значительные
выбросы техногенного оксида углерода(IV) CO2 в земную атмосферу фак-
тически не меняют усреднённые показатели её теплового режима и парни-
кового эффекта. Вместе с тем увеличение концентрации этого газа в земной
атмосфере, безусловно, является полезным фактором, существенно повы-
шающим продуктивность сельского хозяйства и способствующим более
эффективному восстановлению растительной массы в районах сведéния
лесов [45].

К аналогичным выводам в 1997 г. пришли и многие американские учё-
ные, изучавшие изменения климата в разных регионах Северной Америки.
В этой связи американский физик, один из пионеров физики твёрдого тела,
профессор, член Национальной академии наук США (в 1962–1969 гг. – её
президент) Фредерик Зейтц (Frederick Seitz) (Рокфеллеровский университет,
г. Нью-Йорк, Нью-Йорк, США; Rockefeller University, New York, New York,
USA) пишет: «Экспериментальные данные по изменению климата не по-
казывают вредного влияния антропогенного использования углеводородов.
В противоположность этому, имеются веские свидетельства, что увеличение
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содержания в атмосфере углекислого газа является полезным». Ф. Зейтц
подготовил петицию учёных правительству США с призывом отказаться от
Международного соглашения по глобальному потеплению климата, заклю-
чённого в японском городе Киото в декабре 1997 г., и от других аналогич-
ных соглашений. В этой петиции, в частности, говорится: «Не существует
никаких убедительных научных свидетельств того, что антропогенный вы-
брос углекислого газа, метана или других парниковых газов причиняют или
могут в обозримом будущем вызвать катастрофическое прогревание атмо-
сферы Земли и разрушение её климата. Кроме того, имеются существен-
ные научные свидетельства, показывающие, что увеличение в атмосфере
концентрации диоксида углерода приводит к положительному влиянию на
естественный прирост растений и животных в окружающей среде Земли».
Петицию подписали более 15 тысяч американских учёных и инженеров [45].

Только в декабре 2012 года на Всемирной климатической конференции
ООН (Доха, Катар) Россия вышла из Киотского соглашения, и правильно
сделала. Нельзя не отметить, что Соединенные Штаты, где умеют считать
деньги, с самого начала не принимали в нём участия [45].

Как замечает А. М. Городницкий, надо разделить два момента. Первое –
сам факт существования глобального потепления. И второе – влияет ли на
него человек. Это разные вещи. Глобальное потепление, так же, как и гло-
бальное похолодание, является реальностью, подтверждающейся огромным
числом достоверных фактов и теоретических моделей. Это цикличные про-
цессы, которые определяются многими факторами. Главный момент – рас-
стояние от Земли до Солнца и солнечная активность. Дальше идут плот-
ность атмосферы, её теплоёмкость, отражающая поверхность. . . На протя-
жении существования нашей планеты глобальное потепление и глобальное
похолодание имели цикличный характер. Судя по этим циклам, сейчас мы
переживаем последнюю стадию глобального потепления, которое должно
через десятки лет смениться глобальным похолоданием. Такие циклы были
в Европе – они запечатлены в летописях и картинах. В России в 1601 году
Москва-река покрылась льдом в начале августа! [46].

Летом 2019 года десятки итальянских учёных, среди которых – физики,
геологи, химики, климатологи, подписали адресованную властям Итальян-
ской Республики петицию, опровергающую теорию антропогенного гло-
бального потепления.

Свои соображения высказал один из авторов обращения, почётный
профессор прикладной геологии Университета Габриэле д’Аннунцио Кье-
ти и Пескара (г. Кьети и г. Пескара, Италия) (Università degli Studi “G.
d’Annunzio” Chieti-Pescara, Chieti, Pescara, Italy), бывший ректор этого
университета и президент Итальянского геологического общества (Società
Geologica Italiana) Умберто Крешенти (Umberto Crescenzi).

Климат всегда менялся, ведь когда-то 75 % Земли было покрыто льдом.
А, например, 50 миллионов лет назад температура была на 8–10 градусов
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выше, чем сегодня. Но, несмотря на это, мир ещё существует! А нам го-
ворят, что если температура поднимется на 2 градуса, то всё, конец. Но
почему? В период Средневековья, с 900 по 1400 год, общий температурный
фон был на 2–3 градуса теплее, чем нынешний. Все это научно обосновано.
Что же по этому поводу говорит IPCC? Что это было локальное явление,
только в Центральной Европе! Но это же колоссальная ложь! Это было во
всём мире: есть исследования, которые говорят об этом и реконструируют
данные с помощью геологических средств и многого другого.

Или возьмём, например, «Римский тёплый период», это было около
2000 лет назад. Мы помним, что Ганнибал пересёк Альпы со слонами на
перевалах, которые сегодня невозможно представить безо льда. Значит, было
жарче! И что случилось? Наступил конец света? Ничего подобного!

В те же Средние века викинги колонизировали Гренландию: 3000 жите-
лей покинуло страну, когда после «Средневекового тёплого периода» насту-
пил «Малый ледниковый период» (с середины XIV до середины XIX веков).

Климат всегда колебался: тёплые фазы, холодные фазы. Это посто-
янные колебания. Мы должны изучить прошлое, чтобы попытаться понять
будущее нашей планеты. Это фундаментальный вопрос.

Человек был бы слишком силён, если бы мог влиять на климат! Это
невозможно, это всё равно что утверждать, будто бы человек может оста-
новить землетрясения. Остановить землетрясения невозможно, так же, как
невозможно изменить климат. Это природные явления, которые имеют свои
законы, свои причины, к которым мы можем только адаптироваться и с
которыми мы должны жить. Нам не нужно беспокоиться, но мы долж-
ны готовиться к тому, что температура в конечном итоге может возрасти.
В равной степени, мы должны быть готовы защищаться от последствий
землетрясений. Подход тот же.

Мы можем и должны быть спокойны, мир не перестанет существо-
вать! [47].

«Климат не надо спасать» (“There is no climate emergency”) – так озагла-
вили свою декларацию 500 авторитетных учёных – специалистов в области
физики атмосферы, метеорологии, биологии, химии и прочих естественных
наук. Направили её в ООН – Генеральному секретарю Антониу Мануэл де
Оливейра Гутерришу (António Manuel Oliveira Guterres, Secretary-General,
United Nations), чтобы тот распорядился обсудить наболевшее – для начала
в узком кругу. А на будущий год чтобы собрал представительную конфе-
ренцию под эгидой ООН, в которой приняли бы участие как желающие
«вызвать климату скорую помощь», так и противники экстренных мер.

«Климатической науке следует стать менее политизированной, а поли-
тике в области климата – более научной», – подчеркнули учёные в своем
обращении, подготовить которое побудила усиливающаяся борьба с парни-
ковыми газами – теми, которые производит человечество в процессе своей
жизнедеятельности [48].
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Авторы декларации считают: требования избавить окружающую среду
от оксида углерода(IV) (диоксид углерода, диоксидоуглерод, диоксоуглерод,
углекислый газ, углекислота, ангидрид угольной (гидроксимуравьиная, гид-
роксикарбоновая) кислоты (карбонат диводорода, гидрокарбонат водорода,
бикарбонат водорода, дигидроксидооксидоуглерод, гидроксикетон, дигид-
роксикетон) O––C(OH)2 (H2CO3), угольный ангидрид, диоксометан, метан-
дион) CO2 и учинить какие-то дополнительные – «углеродные» – поборы
для сопротивляющихся им ничем не обоснованы. Они ограничивают до-
ступ к энергетическим ресурсам, сдерживают промышленное и сельскохо-
зяйственное производство, без развития которых растущее население Земли
вряд ли выживет.

Вот основные тезисы упомянутой декларации.
1. Человеческая цивилизация производит несравненно меньше парни-

ковых газов, чем природа – океаны, вулканы, растительность. Наша доля
составляет около 5 %. Вулканы выбрасывают в атмосферу намного больше
CO2, чем все электростанции мира. Один тщедушный исландский вулкан
Эйяфьятлайокудль за 4 дня «начадил» столько, сколько все люди не смогли
за 5 лет.

2. Климат на Земле менялся всегда. Бывали времена, когда он менялся
гораздо сильнее, чем сейчас – становилось то очень тепло, то очень холодно.
Предыдущее потепление, которое происходило во второй половине XVII –
первой половине XVIII веков, было в два раза более быстрым и сильным,
чем нынешнее. В 1850 году закончилось последнее похолодание – так назы-
ваемый Малый ледниковый период (The Little Ice Age). Поэтому совсем не
удивительно, что сейчас теплеет. Называть этот процесс катастрофическим
вряд ли разумно.

3. Температура на Земле на самом деле повышается. Но не столь стре-
мительно, как некоторые это предсказывают. Теплеет в два раза медленнее
сделанных ранее прогнозов. Это говорит о том, что мы далеки от того, чтобы
разбираться в причинах изменения климата.

4. Климатическая политика основана на моделях, которые трудно на-
звать правдоподобными даже отдалённо. Они преувеличивают влияние пар-
никовых газов – особенно оксида углерода(IV) CO2, от которого много поль-
зы.

5. Оксид углерода(IV) CO2 не загрязняет окружающую среду, поэтому
намерения избавить её от него не имеет ничего общего с борьбой за чисто-
ту природы. Диоксид углерода необходим природе – служит «пищей» для
растений. На его круговороте основана жизнь на нашей планете.

По мнению биологов, идеальным был бы уровень оксида углерода(IV),
который в 4–5 раз выше нынешнего. Быстрее бы росли леса и урожаи.
Было бы чем кормить те 8/10 миллиардов человек, которые станут жить на
Земле к концу XXI века. Эта задача куда важнее, чем борьба с мифическим
потеплением на пару градусов.
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6. Нет никаких статистических данных, которые бы свидетельствова-
ли, что в результате глобального потепления усиливаются ураганы, чаще
случаются наводнения, засухи. Куда больше вреда от ветряков, которые
убивают птиц и насекомых своими лопастями.

7. Поводов паниковать нет. Равно как и нет необходимости принимать
дополнительные меры для защиты климата от парниковых газов. В этой
связи звучащие всё громче предложения сократить их выбросы до нуля
к 2050 году выглядят, мягко говоря, вредными. Если не сказать вредитель-
скими [48].

Независимо от того, грядёт ли глобальное потепление либо глобальное
похолодание, или же в обозримом будущем климат Земли не претерпит се-
рьёзных изменений, парниковый эффект – явление, значимое для природы.
Однако вопрос о том, насколько важна роль антропогенного фактора в по-
ступлении оксида углерода(IV) CO2 в атмосферу, является дискуссионным.

Имеются данные о том, что вклад деятельности человека в эмиссию
CO2 составляет величину всего лишь порядка 5 % [48] или даже 1 % [49].
Согласно [49], главные поставщиками оксида углерода(IV) (миллиарды тонн
в год) служат: океаны – 330, лесные пожары – до 300, перегнивание орга-
ники – 220, деятельность человека – 8.

Впрочем, приведённые оценки занижают роль человеческой деятельно-
сти, поскольку часть лесных пожаров инициируется именно людьми.

Авиация в ответе за 2–3 % выбросов парниковых газов в мире [50].
Вклад других видов транспорта в парниковый эффект ещё меньше. Ис-

точник [51] показывает, сколько граммов CO2 попадает в атмосферу после
путешествия одного человека на разных видах транспорта (в пересчёте на
1 км): самолёт (88 пассажиров) – 285, автомобиль – 104, мотоцикл – 72,
автобус (13 пассажиров) – 68, поезд (156 пассажиров) – 14.

В декабре 2009 г. утверждена Климатическая доктрина Российской Фе-
дерации [52].

Настоящая Доктрина представляет собой систему взглядов на цель,
принципы, содержание и пути реализации единой государственной поли-
тики Российской Федерации внутри страны и на международной арене по
вопросам, связанным с изменением климата и его последствиями.

Учитывая стратегические ориентиры Российской Федерации, настоя-
щая Доктрина является основой формирования и реализации политики в об-
ласти климата [52].

2.2. Гипотеза о метангидратном ружье

Названная гипотеза рассмотрена нами в связи с изложенным в разде-
ле 2.1 парниковым эффектом.
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Гипотеза о метангидратном ружье (англ. clathrate gun hypothesis) –
это обобщённое наименование для серии гипотез о том, что растущий уро-
вень температуры океана (и/или падение уровня океана) может запустить
внезапное высвобождение метана (тетрагидрид углерода, тетрагидридоугле-
род, метилгидрид) CH4 из отложений гидратов (клатратных соединений)
метана под морским дном, что, ввиду того, что метан сам по себе является
сильным парниковым газом, в свою очередь приведёт к дальнейшему росту
температуры и дальнейшей дестабилизации гидратов метана – в результате
запуская самоусиливающийся процесс, в той же мере неостановимый, как
уже начавшийся выстрел из ружья.

Клатраты (от лат. clathratus – обрешёченный, закрытый решёткой) –
соединения включения. Клатраты образуются путём включения молекул ве-
щества – «гостя», в полости кристаллической структуры, составленной из
молекул другого типа – «хозяев» (решётчатые клатраты), либо в полость
одной большой молекулы-«хозяина» (молекулярные клатраты).

В своей исходной форме гипотеза предполагает, что метангидратное
ружьё может привести к самоусиливающемуся внезапному глобальному по-
теплению в течение времени, меньшего, чем время человеческой жизни,
и могло быть ответственным за периоды потепления в течение и в кон-
це последнего ледникового периода. Это предположение впоследствии не
подтвердилось. Однако ряд более поздних исследований показывает, что
самоусиливающееся разложение метангидратов могло приводить к резким
изменениям океана и атмосферы Земли несколько раз в прошлом в течение
промежутков времени в десятки тысяч лет; наиболее заметно среди этих
событий – Массовое пермское вымирание, когда 251 миллион лет назад
вымерло 96 % всех морских видов.

Метановые гидраты представляют собой водяной лёд, который содер-
жит большое количество метана CH4 внутри своей кристаллической струк-
туры. Огромное количество гидратов метана было найдено в отложениях
под океанским дном по всей Земле. Внезапное высвобождение большого
количества природного газа из газовых гидратов может быть причиной про-
шлых, будущих и нынешних климатических изменений. Главный результат
высвобождения метана – это рост температуры. Считается, что это было
основным фактором потепления на 6 ◦C во время Пермского вымирания,
поскольку метан является гораздо более сильным парниковым газом, чем ок-
сид углерода(IV) (диоксид углерода, диоксидоуглерод, диоксоуглерод, угле-
кислый газ, углекислота, ангидрид угольной (гидроксимуравьиная, гидрок-
сикарбоновая) кислоты (карбонат диводорода, гидрокарбонат водорода, би-
карбонат водорода, дигидроксидооксидоуглерод, гидроксикетон, дигидрок-
сикетон) O––C(OH)2 (H2CO3), угольный ангидрид, диоксометан, метандион)
CO2 (несмотря на то, что время жизни метана в атмосфере только 12 лет, он
имеет потенциал глобального потепления 62 в течение 12 лет и 23 в течение
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100 лет). Теория также предполагает, что высвобождение метана приведёт
к снижению доступного количества кислорода O2 в атмосфере.

Потенциал глобального потепления (сокращённо ПГП, англ. Global
Warming Potential, GWP) – коэффициент, определяющий степень воздей-
ствия различных парниковых газов на глобальное потепление. Эффект от
выброса оценивается за определённый промежуток времени. В качестве
эталонного газа взят оксид углерода(IV) CO2, чей ПГП принят равным
единице.

Два события, вероятно связанные с высвобождением метана – это Мас-
совое пермское вымирание и Позднепалеоценовый термальный максимум.
Такое высвобождение могло также сыграть свою роль во внезапном разо-
греве целиком замёрзшей Земли («Земля-снежок») 630 миллионов лет назад.
Однако потепление в конце последнего ледникового периода считается не
связанным с высвобождением метана.

В 2002 г. в документальном фильме British Broadcasting Corporation
(BBC) «День, когда Земля чуть не погибла» (“The Day the Earth Nearly
Died”) были просуммированы последние открытия и гипотезы относитель-
но Пермского вымирания. Профессор Пол Вигнал (Paul B. Wignall) (Школа
Земли и окружающей среды, факультет окружающей среды, Университет
Лидса, Соединённое Королевство; School of Earth and Environment, Faculty
of Environment, University of Leeds, United Kingdom) исследовал Пермские
отложения в Гренландии, где присутствуют скальные слои, лишённые мор-
ской жизни, толщиной в десятки метров. Благодаря такой широкой шкале он
смог вычислить время событий более точно и установить, что всё событие
вымирания длилось примерно 80000 лет и отразилось в трёх различных
слоях с разными остатками растений и животных. Данное вымирание, судя
по всему, убило морскую и наземную жизнь в разное время. Два периода
вымирания наземной жизни разделены одним коротким периодом полного
вымирания морской жизни. Однако этот процесс выглядит слишком длин-
ным, чтобы его можно было списать на падение астероида. Наилучшим
ключом к разгадке стал баланс изотопов углерода в скалах, который пока-
зал увеличение содержания углерода-12 с течением времени. Стандартное
объяснение такого скачка – гниение растений – выглядело недостаточным.

Профессор науки о Земле Джеральд Р. Дикенс (Gerald R. Dickens) (Кол-
ледж Марианн и Спероса П. Мартелов, Университет Райса, г. Хьюстон,
Техас, США; Marian and Speros P. Martel College, Rice University, Houston,
Texas, USA) предположил, что большое количество углерода-12 могло вы-
свободиться благодаря разложению замёрзших гидратов метана из морско-
го дна. Эксперименты, проведённые для оценки необходимого роста темпе-
ратуры в глубинах океанов показали, что достаточно будет роста на 5 ◦C,
чтобы запустить процесс разложения.

Профессор Грегори Рыскин (Gregory Ryskin) (Школа техники Мак-
Кормик, Северо-Западный университет, г. Эванстон, Иллинойс, США;
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McCormick School of Engineering, Northwestern University, Evanston, Illinois,
USA), исследуя границу Перми и Триаса, исследовал возможность того, что
массовые вымирания связаны с исключительно быстрым взрывным выде-
лением растворённого метана (тетрагидрид углерода, тетрагидридоуглерод,
метилгидрид) CH4 (и других растворённых газов, таких как оксид углеро-
да(IV) CO2 и сероводород (сернистый водород, сульфид водорода, дигидро-
сульфид, дигидрид серы, NG) H2S), которые скапливаются в океанических
водах, склонных к стагнации и аноксии (то есть в застойных бассейнах).

Благодаря тому, что нынешние уровни CO2 растут в сторону 400 млн−1

(миллионных долей, частей на миллион; parts per million, ppm), дестабили-
зация гидратов метана может стать неконтролируемым механизмом с по-
ложительной обратной связью, который приведёт к опасному увеличению
температуры. К счастью, бóльшая часть гидратов залегает чересчур глу-
боко, чтобы быстро среагировать на изменение температуры, и исследова-
ние, проведённое профессором Дэвидом Эдвардом Арчером (David Edward
Archer) (Факультет геофизических наук, Университет Чикаго, г. Чикаго,
Иллинойс, США; Geophysical Sciences Department, University of Chicago,
Illinois, USA) в 2007 г., предполагает, что высвобождение метана внесёт
лишь небольшой вклад в общий парниковый эффект. Депозиты гидратов
метана дестабилизируются начиная с самой глубокой части их зоны ста-
бильности, которая обычно находится в сотнях метрах под дном моря.

Значительное и постоянное увеличение температуры океана в конце
концов приведёт к нагреву отложений под морским дном и, как следствие,
к распаду самых глубоких слоёв гидратов метана, но на это потребуются
несколько тысячелетий или даже больше. Одним исключением могут быть
гидраты метана, связанные с Северным Ледовитым океаном, где газовые
гидраты могут существовать в более мелких водах, будучи стабилизиро-
ванными более низкой температурой, а не более высоким давлением. Ме-
тангидраты могут быть на грани стабильности на меньшей глубине под
океанским дном, будучи стабилизированы «крышкой» из вечной мерзлоты,
предотвращающей высвобождение метана CH4.

Недавние исследования, проведённые в Сибирской Арктике, показали,
что уже высвободились миллионы тонн метана CH4 – по-видимому, за счёт
перфорации вечной мерзлоты на морском дне. В результате чего концен-
трация в некоторых регионах выросла более чем в 100 раз по сравнению
с нормальной. Избыток метана CH4 был обнаружен в отдельных точках
в месте впадения реки Лены в Море Лаптевых и на границе между Морем
Лаптевых и Восточно-Сибирским морем. Один из вкладов в плавление льда
может быть результатом геологического нагрева, но бóльшая часть таяния,
по-видимому, связана со значительно увеличившимся объёмом талых вод,
сбрасываемых сибирскими реками, текущими на север. Современный уро-
вень выбросов метана ранее оценивался как 0.5 мегатонны в год. Профессор
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кафедры геологии и поиска месторождений полезных ископаемых Томского
политехнического университета, ведущий научный сотрудник Международ-
ной научно-образовательной лаборатории изучения углерода арктических
морей (г. Томск), доктор геолого-минералогических наук, профессор Ната-
лья Евгеньевна Шахова и др. (2008 г.) оценивают, что не менее 1400 ги-
гатонн углерода в настоящий момент заперто в виде метана и гидратов
метана под арктической подводной вечной мерзлотой, и 5–10 % от этого
количества тает через открытые проталины в этой вечной мерзлоте. Учёные
приходят к выводу, что «резкое высвобождение вплоть до 50 гигатонн гид-
ратов весьма вероятно в любой момент». Это увеличит содержание метана
в атмосфере в 12 раз, что по парниковому эффекту будет эквивалентно
удвоению текущего уровня оксида углерода(IV) CO2.

В 2008 г. США определили потенциальную дестабилизацию гидратов
метана в Арктике как один из четырёх наиболее серьёзных сценариев
климатических изменений, которые должны исследоваться приоритетным
образом.

Согласно Грегори Рыскину, внезапное высвобождение метана CH4 (по-
добное взрыву высокогорного (кратерного) озера Ньос (Ниос) в Камеруне)
из толщи океанских вод может привести как к глобальному потеплению, так
и к глобальному похолоданию. Взрыв и горение метана приведут к образо-
ванию большого количества смога и пыли, которые приведут к глобальному
похолоданию. Метан и углекислота приведут, наоборот, к глобальному по-
теплению. Профессор Г. Рыскин пишет, что трудно предсказать, какое из
явлений пересилит. При этом Г. Рёскин отмечает, что вопрос о том, какое
количество метана растворено в морских водах на большой глубине океана,
нуждается в дальнейшем изучении. Примером застойного бассейна, в кото-
ром накапливаются газы (сероводород (сернистый водород, сульфид водо-
рода, дигидросульфид, дигидрид серы, NG) H2S) и наблюдается аноксия,
является Чёрное море.

Последствия взрыва океана за счёт метана CH4 будут катастрофиче-
скими для наземной жизни. Образно говоря, взрывающийся регион «вски-
пает», выбрасывая огромное количество метана и других газов (оксида уг-
лерода(IV), сероводорода) в атмосферу, и заливая большие поверхности
суши. Хотя чистый метан легче воздуха, метан, нагруженный каплями во-
ды – тяжелее воздуха, и в силу этого распространяется по поверхности
Земли, смешиваясь с воздухом и (теряя воду) в форме дождя. Смесь метана
и воздуха взрывоопасна при объёмной доле метана от 5 до 15 %. Если такая
смесь образуется около поверхности Земли и воспламенится молнией, то
взрывы и пожары уничтожат бóльшую часть наземной жизни, также при-
ведя к выделению большого количества углекислоты. Огненные штормы
направят смог и пыль в верхние слои атмосферы, где они сохранятся в те-
чение нескольких лет. Как следствие, затемнение атмосферы и глобальное
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похолодание могут быть дополнительным негативным эффектом. И наобо-
рот, углекислота и оставшийся метан создают дополнительный парниковый
эффект, который может привести к глобальному потеплению. Результат
конкуренции между охлаждением и нагреванием предсказать трудно [53].

Российские океанологи зафиксировали в Восточно-Сибирском море
беспрецедентные выбросы метана CH4.

«Вода буквально кипела от пузырьков метана. Концентрация газа на
высоте 20 метров над поверхностью была в десятки раз выше, чем средне-
планетарный показатель», – рассказал журналистам российский океанолог,
заведующий лабораторией арктических исследований Тихоокеанского океа-
нологического института Дальневосточного отделения Российской академии
наук (г. Владивосток), профессор Томского политехнического университета,
профессор Университета Аляски (г. Фэрбанкс, Аляска, США) (University of
Alaska, Fairbanks, Alaska, USA), научный руководитель международной на-
учно-образовательной лаборатории исследования углерода арктических мо-
рей Томского политехнического университета, доктор географических наук,
профессор, член-корреспондент Российской академии наук Игорь Петрович
Семилетов, участвовавший в международной экспедиции на научном судне
«Академик Мстислав Келдыш» в октябре 2019 года.

Открытие И. Г. Семилетовым с коллегами (2010 г.) массированных
выбросов метана из морей восточной Арктики (МВА) в атмосферу привело
к полному пересмотру концепции изучения роли подводной мерзлоты, кото-
рая ранее считалась стабильной и непроницаемой для газов. Оказалось, что
из шельфа МВА в атмосферу поступает количество метана, многократно
превышающее эмиссию метана из всего Мирового океана.

Из-за таяния вечной мерзлоты метан CH4 высвобождается и стремится
на поверхность. Метан взрывоопасен – это угроза при нефтегазовых разра-
ботках. Но проблема куда более глобальная: из-за вероятного глобального
потепления метан высвобождается и нагревает планету ещё больше, а из-
за этого меняется климат, возникают природные катаклизмы – такая цеп-
ная реакция уже запущена. Учёные называют такой сценарий метановой
катастрофой.

«Если всего 2 % метана, содержащегося под шельфовой вечной мерз-
лотой, попадёт в атмосферу, то это вызовет труднопредсказуемые послед-
ствия», – объясняет И. Г. Семилетов.

Повернуть таяние вечной мерзлоты вспять и остановить метановые
выбросы невозможно.

«Этот процесс нельзя остановить, какие усилия не прилагай»– говорит
советский и российский учёный-астрофизик, научный руководитель Специ-
альной астрофизической обсерватории Российской академии наук (посёлок
Нижний Архыз и станица Зеленчукская Зеленчукского района Карачаево-
Черкесской Республики России), лауреат Государственной премии СССР
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в области науки и техники «за создание цифровых телевизионных средств
для исследования предельно слабых астрономических объектов на БТА АН
СССР» (1991 г.), доктор физико-математических наук, профессор, академик
и вице-президент Российской академии наук Юрий Юрьевич Балега.

БТА – большой телескоп азимутальный, оптический телескоп с диамет-
ром главного монолитного зеркала 6 м, крупнейший в Евразии; установлен
в Специальной астрофизической обсерватории Российской академии наук.

Единственный вариант – тщательный мониторинг и прогнозирование
угроз. Для этого российские учёные готовы в кратчайший срок создать
специальный спутник. Есть и основа для этого – наработки российско-
европейской марсианской миссии «ЭкзоМарс» и российского космического
эксперимента «Дриада».

«Мы можем создать такой зонд за очень короткое время, почти ничего
не меняя в инструментах «ЭкзоМарса», если найдутся деньги и подходящая
космическая платформа», – уточнил главный специалист лаборатории экспе-
риментальной спектроскопии Отдела физики планет и малых тел Солнечной
системы Института космических исследований Российской академии наук
(г. Москва) Александр Юрьевич Трохимовский [54].

На основе более 12 тысяч измерений концентрации растворённого ме-
тана (тетрагидрид углерода, тетрагидридоуглерод, метилгидрид) CH4, по-
лученных в поверхностных водах окраинных морей Евразии (Баренцево,
Карское, Лаптевых, Чукотское, Берингово, Охотское, Японское) в рамках
двух морских экспедиций (сентябрь – октябрь 2011 и 2012 гг.), показано,
что именно акватории арктических морей являются преобладающими ис-
точниками CH4 в атмосфере [55].

Впервые за период 1990–2016 гг. на основе экспедиционных данных
выявлена высокая изменчивость потоков метана CH4 на границе вода –
атмосфера от поглощения до эмиссии более чем 5.00 кг/(км2·сут) как по
площади всего моря, так и во времени. В Охотском море повышенная эмис-
сия метана в атмосферу связана с зонами распространения сквозных и ком-
бинированных аномальных газогеохимических полей газов, мигрирующих из
литосферных источников. Межгодовое выделение метана в атмосферу но-
сит пульсационный сейсмозависимый характер [56].

2.3. Химические реакции в термосфере (ионосфере)

Рассмотрим основные химические реакции, в которых участвуют обра-
зующиеся под действием солнечного и космического излучения положитель-
но заряженные ионы. В условиях фотохимического равновесия на высоте
90–200 км основными первичными ионами являются ионы O+, O+

2 , N+
2 .

Указанные ионы преобразуются в термосфере (ионосфера) по реак-
циям:
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1. O+ + N2 −−→ NO+ + N + 1.12 эВ,

2. O+ + O2 −−→ O+
2 + O + 1.54 эВ,

3. N+
2 + O −−→ N2 + O+ + 1.96 эВ,

4. N+
2 + O −−→ N2O+,

5. N+
2 + O2 −−→ N2 + O+

2 + 3.50 эВ,

6. O+
2 + NO −−→ NO+

3 ,

7. O+
2 + N2 −−→ NO+ + NO,

8. O+
2 + N −−→ O + NO+.

Выше 120–140 км основными являются реакции 1–4, а ниже – реакции
5–8.

Представленные в настоящем разделе реакции имеют большое не толь-
ко практическое, но и теоретическое значение, поскольку по крайней мере
некоторые из них являются элементарными.

Несмотря на важность установления механизмов многостадийных про-
цессов с участием сложноорганизованных систем, актуальным остаётся изу-
чение не слишком сложных быстрых газофазных реакций, поскольку они
близки к элементарным (профессор кафедры физической химии Москов-
ского государственного университета имени М. В. Ломоносова, заведующий
лабораторией химической кибернетики этой кафедры, заведующий лабора-
торией компьютерного моделирования биомолекул и наноматериалов Ин-
ститута биохимической физики имени Н. М. Эмануэля Российской академии
наук (г. Москва), доктор химических наук, профессор Александр Владими-
рович Немухин).

Понимание природы элементарного акта химической реакции – один
из краеугольных камней современной химии.

Реакции, протекающие в одну стадию, называют простыми (элемен-
тарными) реакциями, а реакции, включающие несколько стадий – слож-
ными.

Элементарная реакция (простая реакция, элементарная стадия, эле-
ментарный акт) – химическая реакция, в которой одно или большее чис-
ло химических веществ взаимодействуют непосредственно с образованием
продуктов в одну реакционную стадию с единственным переходным состо-
янием. В оригинале: “An elementary reaction is a chemical reaction in which
one or more of the chemical species react directly to form products in a single
reaction step and with a single transition state”.

Сложная реакция – химическая реакция с одним или бóльшим числом
реакционных интермедиатов, включающая по крайней мере две последова-
тельные элементарные реакции.
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В оригинале: “A stepwise reaction is a chemical reaction with one or
more reaction intermediates and involving at least two consecutive elementary
reactions”.

Русскоязычный термин «стадия» в английском языке представлен дву-
мя близкими по смыслу словами «step» и «stage».

Термином «step» обозначается «элементарная реакция, составляющая
одну из стадий (stages) сложной реакции, в которой реакционный интер-
медиат (или, для первой элементарной реакции, реактанты) превращается
в следующий интермедиат (или, в случае последней элементарной реак-
ции, в продукты) в последовательности интермедиатов между реактанта-
ми и продуктами».

В оригинале: A reaction step of a chemical reaction is defined as: “An
elementary reaction, constituting one of the stages of a stepwise reaction in which
a reaction intermediate (or, for the first step, the reactants) is converted into the
next reaction intermediate (or, for the last step, the products) in the sequence of
intermediates between reactants and products” [57].

По-видимому, термин «step» обозначает реакционный путь между дву-
мя любыми минимумами (реактантами, интермедиатами, продуктами),
разделёнными одним и только одним переходным состоянием, а stage может
включать несколько интермедиатов и, естественно, несколько переходных
состояний. Stage может состоять из нескольких steps, и эти понятия совпа-
дают только в случае элементарной реакции.

В то же время некоторая неопределённость формулировки позволяет
также трактовать понятия «step» и «stage» как идентичные.

2.4. Некоторые аспекты химии стратосферы. Образование и разло-
жение озона. Нулевой, водородный, азотный, хлорный, бромный
циклы озона. Способы разрушения фреонов в стратосфере

Наиболее важные физические и химические процессы, происходящие
в стратосфере, связаны с наличием в этой зоне атмосферы области с по-
вышенным содержанием озона (трикислород, трёхатомный кислород) O3,
часто называемой озоновым слоем (озоновый экран).

Озон O3 участвует в общей атмосферной циркуляции: нагретый в при-
экваториальной зоне воздух поднимается вверх, затем перемещается вдоль
меридианов к южному и северному полюсам, там охлаждается, опускается
вниз и возвращается к экватору. На эту глобальную картину накладываются
сезонные и погодные воздействия. В результате насыщенность атмосферы
озоном над каждым конкретным местом постоянно меняется. В отдельные
дни толщина озонового слоя может оказаться в два раза больше или в два
раза меньше, чем среднее её значение для данной местности. Максималь-
ной толщины озоновый слой достигает обычно весной в приполярной об-
ласти, а минимальной – вблизи экватора осенью (это отмечает советский
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и украинский метеоролог, доцент кафедры метеорологии и климатологии
Киевского национального университета имени Тараса Шевченко, кандидат
географических наук, доцент Геннадий Сергеевич Воронов).

Необходимо более подробно рассмотреть фотохимические превраще-
ния озона.

Озон O3 – сильнейший окислитель, действующий практически на лю-
бые вещества и материалы – от автомобильных покрышек до тканей лёг-
ких человека. Автомобильная резина, например, под действием озона пре-
вращается в труху. Дышать озоном невозможно, и его присутствие в возду-
хе тропосферы даже в сравнительно небольшом количестве представляет
опасность для всего живого.

Важной особенностью озона O3 является его способность поглощать
излучение и диссоциировать при этом на молекулярный и атомарный кис-
лород:

O3 + hν −−→ O2 + O.

Озон O3 разлагается, поглощая излучение с длиной волны меньше
1130 нм (инфракрасное (ИК) излучение), но максимум поглощения наблю-
дается при длине волны < 320 нм (ультрафиолетовое (УФ) излучение). Озон
поглощает УФ излучение в тысячи раз лучше, чем кислород O2, и количе-
ства озона в стратосфере, где концентрация его достигает максимальных
значений, в десятки и сотни раз превышающих среднее его содержание
в тропосфере, достаточно для практически полного поглощения жёсткого
УФ излучения Солнца. Поэтому озон стратосферы выполняет защитную
функцию, и уменьшение его количества в этой области атмосферы может
представлять опасность для биоты и прежде всего для человека.

Биота (от греч. bios – жизнь) – совокупность видов микроорганизмов,
растений, грибов и животных, объединённых общей областью распростра-
нения; исторически сложившаяся совокупность живых организмов, обита-
ющая на какой-либо крупной территории. В отличие от биоценоза, может
характеризоваться отсутствием экологических связей между видами.

Биоценоз (от греч. bios – жизнь и koinos – общий) – исторически сло-
жившаяся совокупность растений, животных, микроорганизмов, населяю-
щих участок суши или водоёма (биотоп) и характеризующихся определён-
ными отношениями как между собой, так и с абиотическими факторами
окружающей среды.

Абиотический (англ. abiotic) – не относящийся к живым организмам
процесс, явление, фактор, объект и т. д.; абиотические факторы – ком-
поненты и явления неживой, неорганической природы, прямо или косвенно
воздействующие на живые организмы.

Биотоп (от греч. bios – жизнь и topos – место) – относительно однород-
ный по абиотическим факторам среды участок суши или водоёма, заселён-
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ный живыми организмами (занятый одним биоценозом). Биотоп совместно
с биоценозом составляют единый биогеоценоз.

Биогеоценоз (от греч. bios – жизнь, geo – земля, koinos – общий) – эво-
люционно сложившаяся, пространственно ограниченная, длительно само-
поддерживающаяся, однородная экологическая система, в которой функци-
онально взаимосвязаны живые организмы и окружающая их абиотическая
среда. Биогеоценоз характеризуется относительно самостоятельным обме-
ном веществ и особым типом использования потока солнечной энергии.
Биогеоценозами являются: луга, леса, поля, водоёмы.

Биогеоценоз – структурная и функциональная элементарная единица
биосферы. Представляет собой устойчивую саморегулирующуюся экологиче-
скую систему, в которой органические компоненты (микроорганизмы, расте-
ния, грибы, животные) неразрывно связаны с неорганическими (вода, почва).

Биогеоценоз – биоценоз, который рассматривается во взаимодействии
с абиотическими факторами, влияющими на него и в свою очередь изме-
няющимися под его воздействием.

Экологическая система, или экосистема (от греч. oikos – жилище, ме-
стопребывание) – природный комплекс (биокосная система), образованный
живыми организмами (биоценоз) и средой их обитания (косной, например
атмосфера, или биокосной – почва, водоём и т. п.), связанными между
собой обменом веществ и энергии. Одно из основных понятий экологии,
приложимое к объектам разной степени сложности и размеров. Приме-
ры экосистем: пруд с обитающими в нём растениями, рыбами, беспозво-
ночными животными, микроорганизмами, донными отложениями, с харак-
терными для него изменениями температуры, количества растворённого
в воде кислорода O2, состава воды и т. п., с определённой биологической
продуктивностью; лес с лесной подстилкой, почвой, микроорганизмами,
с населяющими его птицами, травоядными и хищными млекопитающими,
с характерным для него распределением температуры и влажности воздуха,
света, почвенных вод и других факторов среды, с присущим ему обменом
веществ и энергии.

Гниющий пень в лесу, с живущими на нём и в нём организмами и усло-
виями обитания, тоже можно рассматривать как экосистему.

Озоновый слой прямо влияет на здоровье людей. Это связано с по-
глощением ультрафиолетового излучения Солнца с длиной волны 0.20–
0.32 мкм. Такие лучи принято называть биологически активными. Их мощ-
ное воздействие на всё живое объясняется тем, что энергии даже одно-
го фотона из этих лучей достаточно, чтобы разрушить химическую связь
в большей части органических молекул. Для мелких живых существ вроде
бактерий такое воздействие в большинстве случаев гибельно. Поэтому свет
ультрафиолетовых ламп используют для стерилизации палат в больницах.
В случае ослабления озонового щита стерилизации подвергнется вся при-
рода.
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Жизнедеятельности бактерий отведена фундаментальная роль в кру-
говороте веществ в природе, поэтому гибель и перерождение бактериаль-
ного мира из-за мутаций может привести к катастрофическим последстви-
ям. У человека ультрафиолетовое излучение вызывает солнечные ожоги
и повреждает клетки, что ведёт к раковым заболеваниям. Словом, не только
уничтожение, но даже небольшое ослабление озонового щита над нашей
планетой грозит весьма нежелательными последствиями. А такое ослабле-
ние уже началось (Г. С. Воронов).

Зона с максимальными значениями концентрации озона O3 (см. также
раздел 2.1) находится на высоте от 15 до 30 км (в тропических широтах
25–30 км, в умеренных 20–25 км, в полярных 15–20 км) (по другим дан-
ным озоновый слой располагается на высоте от 30 до 45 км). На бóльшей
высоте концентрация озона резко снижается. Поэтому озон мезосферы, хотя
и поглощает УФ излучение, однако вносит лишь небольшой вклад в защиту
биосферы от солнечного излучения в этой области спектра.

Озон мезосферы играет важную роль в поддержании теплового балан-
са планеты и формировании нижнего слоя термосферы (ионосфера).

Рассмотрим процессы, приводящие к образованию и разложению озона
O3 в стратосфере.

При взаимодействии с излучением с длиной волны менее 240 нм мо-
лекула кислорода O2 диссоциирует с образованием двух атомов кислорода.
В зависимости от величины энергии поглощённого кванта один или оба
образующихся атома кислорода могут находиться в возбуждённом синглет-
ном состоянии O(1D):

O2 + hν −−→ O(1D) + O(3P),

где O(1D) – атом в возбуждённом синглетном состоянии, O(3P) – атом
в основном триплетном состоянии.

Лишь атом, находящийся в основном состоянии O(3P), способен всту-
пить в реакцию синтеза озона. Этот процесс может быть представлен сле-
дующим уравнением реакции:

O2 + O(3P) + M −−→ O3 + M*,

где M – так называемое «третье тело», присутствие которого необходимо
для отвода части энергии, выделяющейся в процессе. В результате реакции
третье тело, в качестве которого в атмосфере выступают молекулы азо-
та N2 или кислорода O2, которых значительно больше, чем других газов,
переходит в возбуждённое состояние (M*).

Участие возбуждённых атомов O(1D) в последней реакции не приво-
дит к синтезу озона, поскольку в этом случае даже перераспределением
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энергии при участии третьего тела не удаётся стабилизировать молекулу
озона O3.

Молекула озона O3 может взаимодействовать с атомом кислорода с об-
разованием двух молекул кислорода O2:

O3 + O −−→ 2O2.

Эта реакция, часто называемая реакцией с участием «нечётного кисло-
рода», приводит к стоку (то есть выводу) озона из стратосферы. Однако
скорость этой реакции значительно ниже скорости реакции образования
озона, поэтому вклад реакции с участием «нечётного кислорода» в процес-
сы вывода озона из стратосферы незначителен.

Основное количество озона в стратосфере разлагается в результате
поглощения излучения с диссоциацией на O2 и O. В зависимости от длины
волны λ поглощённого кванта образующийся атом кислорода может на-
ходиться в возбуждённом синглетном O(1D) или в основном триплетном
состоянии O(3P):

O3 + hν −−→ O2 + O(1D) (λ < 310 нм),

O3 + hν −−→ O2 + O(3P) (λ > 310 нм).

Атом кислорода в основном состоянии O(3P) может вновь принять
участие в синтезе озона. Приведённые выше реакции образования и раз-
ложения озона часто называют нулевым циклом озона, или циклом Сиднея
Чепмена.

Профессор Сидней Чепмен (Sydney Chapman) (Геофизический инсти-
тут, Университет Аляски (г. Фэрбанкс, Аляска, США) и Высокогорная об-
серватория Национального центра атмосферных исследований, Университет
Колорадо, г. Боулдер, Колорадо, США; Geophysical Institute, University of
Alaska, Fairbanks, Alaska, USA and High Altitude Observatory of the National
Center for Atmospheric Research, University of Colorado, Boulder, Colorado,
USA) – британский математик и геофизик. Его труды по кинетической тео-
рии газов, солнечно-земной физике, озоновому слою Земли способствовали
широкому развитию исследований на протяжении многих десятилетий.

Значительный вклад в процесс разложения озона вносят цепные реак-
ции, протекающие с участием гидроксильного радикала •OH (водородный
цикл), оксидов азота (азотный цикл), соединений хлора и брома (хлорный
и бромный циклы). Рассмотрим более подробно каждый из этих циклов.

Водородный цикл. При поглощении кванта света с длиной волны ме-
нее 240 нм молекулы воды могут распадаться с образованием гидроксиль-
ного радикала •OH и атомарного водорода H•:

H2O + hν −−→ •OH + H•.
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Гидроксильный радикал •OH образуется также при взаимодействии мо-
лекулы воды H2O или метана (тетрагидрид углерода, тетрагидридоуглерод,
метилгидрид) CH4 с возбуждённым атомом кислорода O(1D):

O(1D) + H2O −−→ 2•OH,

O(1D) + CH4 −−→ •OH + •CH3.

Образовавшийся в этих условиях гидроксильный радикал •OH может
вступить в реакцию с озоном. Продуктами этого взаимодействия являются
гидропероксидный радикал HO•2 и молекула кислорода O2. Гидропероксид-
ный радикал HO•2 при взаимодействии с атомарным кислородом в основном
состоянии O(3P) образует молекулу кислорода O2 и гидроксильный радикал
•OH.

Водородный цикл, брутто-уравнение которого идентично реакции, вхо-
дящей в нулевой цикл, замыкается, но при этом полностью нарушается
нулевой цикл озона:

O3 +
•OH −−→ O2 + HO•2

HO•2 + O −−→ •OH + O2

O3 + O −−→ 2O2

Метан CH4 образуется прежде всего в результате деятельности бакте-
рий-метаногенов, в ходе реакций, необходимых им для получения энергии.
Метаногены (см. также главу 1), представители древней группы архебакте-
рий, почти всегда участвуют в разложении органического вещества, если
оно происходит в анаэробных условиях (то есть в отсутствие кислорода O2)
(см. раздел 3.2). Поэтому основные места образования метана – это болота,
мусорные свалки, рисовые поля, кишечники жвачных животных и термитов.

Кроме того, метан выделяется на дне океана через трещины земной
коры, а также в немалом количестве при горных разработках и при сжи-
гании лесов.

Таяние вечной мерзлоты ведёт к выбросу в атмосферу миллионов тонн
метана (см. разделы 2.1 и 2.2).

Обнаружен новый, совершенно неожиданный источник метана – выс-
шие растения, но механизмы образования и значение данного процесса для
самих растений пока не выяснены [58–61].

Метан поступает также в атмосферу из протекающих газопроводов
и нефтепроводов, хранилищ углеводородного топлива и т. п.

Архебактерии (Archaebacteria), или археи (Archaea) (от греч. archaios –
древний) – группа микроорганизмов с прокариотной организацией клеток,
резко отличающихся по ряду физиолого-биохимических свойств от истин-
ных бактерий (эубактерий); одноклеточные прокариоты, на молекулярном
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уровне заметно отличающиеся от эукариот. Отличия наблюдаются в ком-
понентах синтеза белка, структуре клеточной стенки, биохимии (только
среди архей есть метаногены) и устойчивости к факторам внешней среды
(большая часть – экстремофилы).

Экстремофилы – совокупное название для живых существ (в том числе
бактерий и микроорганизмов), способных жить и размножаться в экстре-
мальных условиях окружающей среды (высокая или низкая температура,
малое количество воздуха, чрезмерное давление и т. п.).

Прокариоты (Prokariota), или доядерные – одноклеточные живые орга-
низмы, не обладающие (в отличие от эукариот и мезокариот) оформленным
клеточным ядром; организмы, не обладающие типичным клеточным ядром
и хромосомным аппаратом.

К прокариотам относятся бактерии, сине-зелёные водоросли (ци-
анобактерии, Cyanophyta; см. раздел 3.1) риккетсии, микоплазмы и др.

Бактерии (от греч. bakterion – палочка) – большая группа (тип) мик-
роскопических, преимущественно одноклеточных организмов, обладающих
клеточной стенкой, содержащих много дезоксирибонуклеиновой кислоты
(ДНК), имеющих примитивное ядро, лишённое видимых хромосом и обо-
лочки, не содержащих, как правило, хлорофилла и пластид.

Эубактерии (Eubacteria), или истинные бактерии – большая группа
бактерий с жёсткими клеточными стенками, обычно имеющих жгутики
для передвижения. Эта группа включает в себя так называемые настоящие
бактерии, за исключением тех, которые имеют гибкие клеточные стенки
(например, спирохеты и микоплазмы).

К эубактериям относятся все многоклеточные бактерии, а также те,
которые используют для питания солнечный свет (фотосинтез) и получают
углерод из воздуха. Они отличаются от археобактерий по типу строения
стенок клетки, рибосом и РНК.

Эукариоты (Eukariota) (от греч. eu – хорошо, полностью и karyon –
ядро), или ядерные – одно- или многоклеточные организмы, у которых тело
клеток, в отличие от клеток прокариот, дифференцировано на цитоплазму
и отграниченное мембраной ядро. Генетический материал заключён в хро-
мосомах.

Эукариоты – организмы, клетки которых содержат оформленные ядра.
Эукариоты, в отличие от прокариот, обладают ограниченными мембра-
ной клеточными органоидами – хлоропластами, пластидами, митохондри-
ями и др.

К эукариотам относятся все высшие животные и растения, а также
одноклеточные и многоклеточные водоросли (кроме сине-зелёных), грибы
и простейшие.

Мезокариоты (лат. Mesokaryota) – организмы с промежуточным между
прокариотами и эукариотами типом организации генетического аппара-
та. Мезокариоты уже обладают чётко дифференцированным ядром, однако
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в его строении сохранились некоторые черты примитивности, присущие
нуклеоиду. Подобная двойственность проявляется и в других чертах ор-
ганизации клетки.

К мезокариотам относятся динофитовые водоросли – динофлагеллаты.
Среднее содержание метана (тетрагидрид углерода, тетрагидридоуг-

лерод, метилгидрид) CH4 в современной атмосфере оценивается как
1.8 млн−1. И хотя это в ∼200 раз меньше, чем содержание в ней оксида
углерода(IV) (диоксид углерода, диоксидоуглерод, диоксоуглерод, углекис-
лый газ, углекислота, ангидрид угольной (гидроксимуравьиная, гидрокси-
карбоновая) кислоты (карбонат диводорода, гидрокарбонат водорода, би-
карбонат водорода, дигидроксидооксидоуглерод, гидроксикетон, дигидрок-
сикетон) O––C(OH)2 (H2CO3), угольный ангидрид, диоксометан, метандион)
CO2, в расчёте на одну молекулу газа парниковый эффект от метана, то
есть его вклад в рассеяние и удержание тепла, излучаемого нагретой солн-
цем Землёй, существенно выше, чем от CO2. Кроме того, метан поглощает
излучение Земли в тех «окошках» спектра, которые оказываются прозрачны-
ми для других парниковых газов. Метан CH4 – третий по значимости (после
паров воды и оксида углерода(IV) CO2) парниковый газ, но при этом более
мощный по действию. Без парниковых газов – паров воды, CO2, метана
и некоторых других примесей – средняя температура на поверхности Земли
была бы всего –23 ◦C, а сейчас она около +15 ◦C (Н. М. Бажин, А. М. Ги-
ляров, А. В. Марков, О. О. Максименко, Н. Л. Резник).

Имеются сведения, что параллельно происходит эмиссия метана CH4
и фосфина (монофосфин, фосфан, фосфористый водород, фосфид водорода,
гидрид фосфора, гидридофосфор, тригидрид фосфора, тригидридофосфор,
PH) PH3, а, возможно, также и силана (моносилан, силикан, силидин, гид-
рид кремния, гидридокремний, тетрагидрид кремния, тетрагидридокремний)
SiH4.

В приземном слое атмосферы в связи со стремительным ростом со-
держания оксида углерода(IV) CO2 и некоторых других «мёртвых» газов
в обозримом будущем может возникнуть нехватка кислорода O2 не только
из-за замедления фотосинтеза, роста потребления на окисление, сжигание
и дыхание, но и из-за «экрана» ядовитых газов, мешающих притоку кисло-
рода O2 из более высоких слоёв атмосферы [7].

Миллиарды лет основой всего живого на Земле был фотосинтез, ис-
правно снабжавший планету кислородом O2. Увы, как справедливо отмеча-
ют некоторые исследователи, современная цивилизация впервые в истории,
похоже, ухитрилась замедлить пополнение атмосферы кислородом, а при-
роду довела до точки бифуркации (агроном-агрохимик, кандидат сельскохо-
зяйственных наук Эмилия Сергеевна Илларионова, г. Пущино Московской
области).

Азотный цикл. Оксид азота(II) (монооксид азота, нитрозил-радикал)
NO в ходе взаимодействия с озоном O3 окисляется до оксида азота(IV)

70



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

Глава 2. Окислительно-восстановительные реакции в атмосфере

(диоксид азота, NO) NO2; в результате реакции NO2 с атомарным кисло-
родом в невозбуждённом состоянии O(3P) вновь образуется NO. Азотный
цикл замыкается, но при этом нарушается нулевой цикл озона:

O3 + NO −−→ O2 + NO2

NO2 + O −−→ NO + O2

O3 + O −−→ 2O2

Необходимо отметить, что опасность для озонового слоя представляют
только образующиеся непосредственно в стратосфере оксиды азота NO
и NO2. Оксиды азота, образующиеся в воздухе тропосферы, имеют малое
время жизни и не успевают достигнуть стратосферы.

Среди оксидов азота, образующихся на поверхности Земли, опасность
для озонового слоя представляет лишь имеющий достаточно большое время
жизни, а поэтому способный преодолеть глобальный инверсионный барьер
и достичь зоны максимальной концентрации озона оксид азота(I) (оксид
диазота, монооксид диазота, протоксид азота, гипоксид азота, ангидрид
азотноватистой (гипоазотистая) кислоты HO–N––N–OH (H2N2O2), диазин-
1-оксид, веселящий газ, искусственный воздух) N2O. Это газ, образующийся
в ходе денитрификации в почве, а также в процессах сгорания топлив ре-
активных и авиационных двигателей, и сохраняющийся в атмосфере в те-
чение 10 лет, при взаимодействии в стратосфере с возбуждённым атомом
кислорода O(1D) превращается в NO, инициирующий азотный цикл гибели
озона [4, 7]:

N2O + O(1D) −−→ 2NO.

Хлорный цикл. Атом хлора при взаимодействии с молекулой озона
O3 образует оксид хлора(II) (монооксид хлора) ClO и молекулу кислорода.
Оксид хлора(II) ClO способен взаимодействовать с атомарным кислородом,
находящимся в невозбуждённом состоянии O(3P), с образованием атомар-
ного хлора и молекулы кислорода. Хлорный цикл замыкается, а нулевой
цикл озона нарушается:

O3 + Cl −−→ O2 + ClO
ClO + O −−→ Cl + O2

O3 + O −−→ 2O2

Атомарный хлор появляется в стратосфере при фотохимическом раз-
ложении ряда хлорфторуглеводородов (хлорфторуглероды), которые благо-
даря малой химической активности и большому времени жизни успевают
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достигнуть зоны максимального содержания озона в стратосфере. Наи-
большую опасность среди хлорфторуглеводородов представляют некоторые
из производившихся до недавнего времени в большом количестве фреонов
(техническое название группы насыщенных алифатических галогенопроиз-
водных углеводородов, от лат. frigor – холод; другое название фреонов – хла-
доны). Фреоны представляют собой галогенопроизводные метана (тетрагид-
рид углерода, тетрагидридоуглерод, метилгидрид) CH4, этана (метилметан,
диметил, биметил, этилгидрид) CH3CH3, пропана (диметилметан, пропил-
гидрид) CH3CH2CH3 с обязательным содержанием фтора: CFCl3, CF2Cl2,
CF3Cl, CF4 и т. д. Они очень хорошо сохраняются в атмосфере, поскольку
плохо растворимы в воде и не горят, имеют, как правило, низкую темпера-
туру кипения и поэтому на воздухе быстро испаряются.

Фреоны широко применялись в качестве хладагентов, пропеллентов,
вспенивателей, растворителей.

Хладагент (холодильный агент) – рабочее вещество (может являться
жидкостью, газом и даже быть в твёрдом агрегатном состоянии) холодиль-
ной машины, которое при кипении, испарении, плавлении или сублимации
отнимает теплоту от охлаждаемого объекта и затем после сжатия передаёт
её охлаждающей среде (воде, воздуху и т. п.) за счёт конденсации или иного
фазового перехода.

Хладагент является частным случаем теплоносителя. Важным отли-
чием является использование теплоносителей в одном и том же агрегат-
ном состоянии, в то время, как хладагенты обычно используют фазовый
переход (кипение, конденсацию и др.).

Пропеллент (аэрозольный баллон) – устройство для распыления жидких
веществ или краски, применяемое преимущественно в быту.

Однажды попав в атмосферу, фреоны могут сохраняться в ней от 50 до
150 лет, что объясняется их химической инертностью. Вместе с воздухом
их переносят ветры на тысячи километров. Поэтому фреон, выпущенный из
баллончика где-то в Европе, через несколько месяцев может оказаться над
Африкой или над Антарктидой. Конец этим путешествиям приходит, когда
молекула фреона, постепенно поднимаясь, достигнет высоты 15–20 км, где
как раз и находится озоновый слой.

Попадая в стратосферу, фреоны могут взаимодействовать с УФ излу-
чением с длиной волны менее 240 нм; при этом происходит фотолиз, обу-
словливающий гомолитический разрыв связи C–Cl в молекуле и генерацию
атомарного хлора Cl•:

CFCl3 + hν −−→ •CFCl2 + Cl•,

CF2Cl2 + hν −−→ •CF2Cl + Cl•,

и может начаться разрушение озонового слоя.
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Из тропосферы часть фреонов может уходить с водой и, не гидроли-
зуясь, скапливаться в океане.

Фреоны, нетоксичные, пожаровзрывобезопасные соединения, облада-
ющие низкой реакционной способностью, широко использовались в каче-
стве хладоносителей в холодильных машинах (холодильники, кондиционе-
ры), антикоррозионных покрытиях, смазках, при производстве пенопластов
и каучука, и, самое главное, в изготовлении различных бытовых товаров
(дезодорантов, лаков, красок, инсектицидов) в аэрозольных упаковках. По-
тери фреонов неизбежны при их производстве и эксплуатации холодильной
техники.

В 1985 г. на Венской конференции была согласована Венская конвенция
об охране озонового слоя. Это многостороннее экологическое соглашение,
ратифицированное 197 государствами (все члены ООН и Европейский союз
и вступившее в силу с 1988 года). Конвенция действует как основа для
международных усилий по защите озонового слоя. Однако она не включает
юридически обязательные цели сокращения использования хлорфторугле-
водородов.

В 1987 г. принят Монреальский протокол по веществам, разрушающим
ознновый слой (The Montreal Protocol on Substances That Deplete the Ozone
Layer) – международный протокол к Венской конвенции об охране озоново-
го слоя 1985 года, разработанный с целью защиты озонового слоя с помощью
снятия с производства некоторых химических веществ.

СССР подписал Монреальский протокол в 1987 году. В 1991 году Рос-
сия, Украина и Беларусь подтвердили свою правопреемственность этому
решению.

Протокол вступил в силу 1 января 1989 г. С тех пор он подвергался
пересмотру семь раз: в 1990 г. (Лондон), 1991 г. (Найроби), 1992 г. (Ко-
пенгаген), 1993 г. (Бангкок), 1995 г. (Вена), 1997 г. (Монреаль) и 1999 г.
(Пекин). Если страны, подписавшие протокол, будут его придерживаться
и в будущем, то полагают, что озоновый слой восстановится к 2050 году.

По состоянию на декабрь 2009 года 196 государств – членов ООН
ратифицировали первоначальную версию Монреальского протокола. Не все
страны ратифицировали каждую последующую поправку. Только 191 страна
подписала Пекинскую поправку.

В настоящее время в соответствии с Монреальским Протоколом и ря-
дом дополнительных международных протоколов производство озоноопас-
ных фреонов практически прекращено. Вместо них в соответствующих от-
раслях промышленности используются зачастую менее эффективные, но
более безопасные органические соединения. Так, например, введение в моле-
кулу хлорфторуглеводорода атомов водорода делает соединение более реак-
ционноспособным, время его жизни в тропосфере значительно уменьшает-
ся, и такие соединения уже не способны достигать стратосферы и влиять
на содержание в ней озона.
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Отличие предложенных в качестве заменителей хлорфторуглеводородов
соединений типа CHFCl2 (фреон-21), CHF2Cl (фреон-22), CHCl2CF3 (фреон-
123), CHF2CHF2 (фреон-124а), CH3CF3 (фреон-143а) и т. п. заключается
в возможности их тропосферного стока в реакции с гидроксильным ра-
дикалом •OH, как это показано на примере фреона-22:

CHF2Cl + •OH −−→ •CF2Cl + H2O.

Существование такого стока значительно уменьшает время жизни
в тропосфере хлоруглеводородов и хлорфторуглеводородов и делает их
менее опасными для стратосферного озона.

Если способность фреона-11 CFCl3 разрушать озон O3 принять за еди-
ницу, то для фреона-22 CHF2Cl эта величина составит 0.041, а для фреона-
123 CHCl2CF3 – 0.026. Время жизни фреонов CHF2Cl и CHCl2CF3 состав-
ляет ∼15 лет и 1.5 года соответственно.

Замена фреонов на указанные соединения не является оптимальным
решением проблемы защиты озонового слоя. Исследования показали, что
такие хлорфторуглеводороды, как CHF2Cl, способны вступать во взаимо-
действие с кислородом O2 в нижних слоях атмосферы. Продуктом этого
взаимодействия является весьма токсичный карбонилфторид (карбонилди-
фторид, дифторангидрид угольной кислоты O––C(OH)2 (H2CO3), дифтор-
фосген, дифторметанон, дифторформальдегид, фторформилфторид) COF2.

За счёт аналогичных реакций CHFCl2 и CH3CFCl2 образуют хлорфтор-
фосген COFCl – вещество, столь же опасное для всех живых организмов.

При окислении в тропосфере соединений CHFClCF3, CHCl2CF3,
CH2FCF3 образуются галогенангидриды CF3COF, CF3COCl трифторуксус-
ной кислоты CF3COOH и другие токсичные соединения. К тому же
хлорфторуглеводороды способны усиливать парниковый эффект, причём
в n · 103 раз больше, чем оксид углерода(IV) CO2 (в расчёте на моль ве-
щества). Отсюда следует вывод о необходимости дальнейшего исследова-
ния этого типа соединений с целью более качественного выбора стратегии
защиты озонового слоя нашей планеты.

Другой путь связан с полной или частичной заменой атомов хлора в мо-
лекуле фреона. В этом случае молекула либо может стать более реакционно-
способной (с уменьшением времени жизни), либо она не будет представлять
опасности для озонового слоя, поскольку хлорный цикл в отсутствие хлора
невозможен.

Бромный цикл. Подобно тому, как атом хлора, реагируя с озоном O3,
образует оксид хлора(II) (монооксид хлора) ClO, атом брома способен при
взаимодействии с озоном образовывать оксид брома(II) BrO и молекулу
кислорода O2. Однако в отличие от оксида хлора(II) BrO может вступить
в реакцию с другой молекулой оксида брома(II) или с ClO; при этом обра-
зуются два атома соответствующего галогена и молекула кислорода O2:
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O3 + Br −−→ O2 + BrO
BrO + BrO −−→ 2Br + O2

BrO + ClO −−→ Br + Cl + O2

Во всех циклах нарушения озонового слоя, рассмотренных выше, реак-
ция с участием атомарного кислорода являлась наиболее медленной, и её
скорость лимитирует соответствующие циклы.

В случае бромного цикла процесс значительно ускоряется, и бром по-
тенциально наиболее опасен для озонового слоя. Однако влияние этого цикла
на озоновый слой в настоящее время меньше, чем влияние других рассмот-
ренных циклов. Это связано с меньшей концентрацией брома в страто-
сфере.

Так что лучше, если не будет реализоваться сценарий, озвученный
в припеве Гимна студентов Химического факультета Московского государ-
ственного университета имени М. В. Ломоносова:

«Всё выше, и выше, и выше
Летит рыжий бром к небесам,
И кто этим бромом подышит,
Тот рыжим становится сам».

Бром попадает в стратосферу в составе бромметана (монобромметан,
броманилметан, метилбромид) CH3Br (применяемого для обеззараживания
почвы с целью уничтожения обитающих в почве насекомых и вредите-
лей сельскохозяйственной продукции при выращивании овощей в теплицах
и парниках, для фумигации сельскохозяйственных продуктов и продуктов
питания (зерно, орехи, сушёные фрукты и пр.), особенно в вакуумирован-
ных камерах, для дезинфекции шерсти), а также бромфтор- и бромхлорфто-
руглеводородов, выпускаемых некоторыми химическими корпорациями под
названием галонов и используемых для тушения пожаров. Бромметан – ши-
роко используемый фумигант (пестицид, обладающий наибольшим эффек-
том при использовании в виде газа, пара, дыма).

Напомним, что пестициды представляют собой химические вещества,
используемые для борьбы с вредными организмами. Пестициды объединяют
следующие группы таких веществ: гербициды, уничтожающие сорняки; ин-
сектициды, уничтожающие насекомых-вредителей; фунгициды, уничтожа-
ющие патогенные грибы; зооциды, уничтожающие вредных теплокровных
животных, и т. д.

В наибольшем количестве в атмосфере содержатся CF3Br (галон-1301)
и CF2ClBr (галон-1211). Продолжительность жизни галонов в приземных
слоях воздуха оценивается примерно в 70 лет, то есть они инертны в тро-
посфере и поэтому, как и фреоны, постоянно переносятся через тропопаузу.
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Галоны почти в десять раз более разрушительны для озонового слоя по
сравнению с хлорфторуглеводородами.

Под действием солнечной радиации в ближней УФ области спектра
галоны разлагаются с выделением атомов брома:

CF3Br + hν −−→ •CF3 +
•Br,

CF2ClBr + hν −−→ •CF2Cl + •Br.

Галоны подвергаются фотолитическому разложению уже в нижней
стратосфере. Поэтому роль атомов брома особенно велика в химических
процессах, протекающих вблизи тропопаузы.

С. Энами, К. Д. Веситис, Дж. Ченг, М. Р. Хоффманн и А. Дж. Колус-
си (Калифорнийский технологический институт, г. Пасадина, Калифорния,
США; California Institute of Technology, Pasadena, California, USA) показа-
ли, что несколько молекул брома Br2 на триллион (parts per trillion, ppt)
вызывают полное разрушение озона O3 в нижней тропосфере в течение
полярной весны и обусловливают около половины потерь озона, связанных
с образованием озоновой дыры в стратосфере (см. раздел 2.6) [7].

Иногда утверждается, что так как молекулы фреонов и галонов намного
тяжелее азота N2 и кислорода O2, то они не могут достигнуть стратосферы
в значительном количестве. Однако атмосферные газы перемешиваются
полностью, а не расслаиваются и не сортируются по массе. Диффузионное
расслоение газов в атмосфере требует времени порядка тысяч лет. В ди-
намической атмосфере процессы вертикального массопереноса, конвекции
и турбулентности полностью перемешивают атмосферу ниже турбопау-
зы намного быстрее. Поэтому даже такие тяжёлые газы, как благородные,
фреоны и галоны, равномерно распределяются в атмосфере, достигая в том
числе и стратосферы [62].

Турбопауза – слой атмосферы, ниже которого доминируют турбулент-
ные перемешивания. Слой ниже турбопаузы известен как гомосфера, там
химический состав атмосферы остаётся неизменным. Слой выше турбопа-
узы – гетеросфера, там преобладает молекулярная диффузия, и химический
состав атмосферы с высотой постепенно изменяется. Самые верхние слои
атмосферы состоят преимущественно из водорода H2 и гелия He.

Турбосфера находится рядом с мезопаузой, на границе мезосферы
и термосферы (ионосферы), на высоте примерно 100 км, резко отделяя
находящуюся выше область от зоны интенсивного турбулентного пере-
мешивания.

После того, как выяснилось, что в уничтожении озона виноваты глав-
ным образом фреоны, началась мощная кампания за запрещение произ-
водства и использования фреонов. В сентябре 1987 г., как уже указыва-
лось, в Монреале (Канада) было заключено международное соглашение –
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Монреальский протокол по веществам, разрушающим озоновый слой (The
Montreal Protocol on Substances That Deplete the Ozone Layer) – о посте-
пенном ограничении и снижении производства наиболее опасных для озона
фреонов к 1997 г. на 50 %. А в 1990 г. в Лондоне (Великобритания) страны –
участницы Монреальского протокола договорились ещё более усилить меры
по спасению озонового слоя. По Лондонскому протоколу ограничительные
меры распространяются также на бромсодержащие вещества, а производ-
ство самых опасных для озона фреонов к 2000 году прекращено.

В условиях запрета фреонов хладагентами по-прежнему служат аммиак
(азан, нитрид водорода, гидрид азота, гидридоазот, тригидрид азота, тригид-
ридоазот) NH3 [63] и фторид серы(VI) (гексафторид серы, гексафторсера,
гексафтор-λ6-сульфан, элегаз, соновью) SF6.

В настоящее время учёные синтезируют новые, максимально эколо-
гичные, более качественные по своим свойствам хладагенты. Разработкой
альтернативных хладагентов озабочены многие государства, вкладываю-
щие значительные финансовые средства в соответствующие исследования.

Синтезированы хладагенты из на основе пропана (диметилметан, про-
пилгидрид) CH3CH2CH3 (C3H8), изобутана (триметилметан, 1,1-диметил-
этан, 2-метилпропан, трет-бутан) (CH3)3CH, этилена (этен) CH2 = CH2
(C2H4), пропилена (1-пропилен, пропен, 1-пропен, проп-1-ен, метилэтилен,
1-метилэтилен, метилэтен, 1-метилэтен) CH3CH––CH2 (C3H6). Производство
холодильников, работающих на изобутане, освоили многие производители,
причём не только в Европе или в Америке, но и на просторах бывшего
СССР (например, в Беларуси).

В качестве экологичных хладагентов довольно часто применяют угле-
водороды, азот N2 и оксид углерода(IV) CO2.

Пока что говорить о каком-то идеальном по своим характеристикам
хладагенте рано. Сегодня главное то, что удалось разработать хладагенты,
безопасные для человека и окружающей среды. Именно они используются
в бытовых холодильниках и кондиционерах. Дальнейшее их совершенство-
вание – дело времени [64].

Даже полное прекращение производства фреонов не остановило сра-
зу гибель озона. Накопившиеся в атмосфере десятки тысяч тонн фреонов
будут продолжать своё чёрное дело ещё многие десятилетия. Необходи-
мо изобрести какие-то эффективные методы очистки атмосферы от этих
вредных соединений.

Первые идеи уже появились. Американский физик, профессор Томас
Хауард Стикс (Thomas Howard Stix) (Принстонский университет, г. Прин-
стон, Нью-Джерси, США; Princeton University, Princeton, New Jersey, USA)
предложил использовать свет лазера для возбуждения колебаний молеку-
лы фреона. Если лазер достаточно мощный, то молекулу фреона можно
раскачать столь сильно, что она в конце концов развалится.

77



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

Реакции окисления-восстановления в окружающей среде

Несомненное достоинство этой идеи – селективное (избирательное)
воздействие именно на молекулу фреона. Но есть и недостатки. Идея
отлично работает в лаборатории, однако в реальной атмосфере лазерный
свет сильно рассеивается. Кроме того, область эффективного воздействия
лазера ограничена приземным слоем около 5 км толщиной. А ведь наиболее
опасен для озона как раз тот фреон, который поднялся на бóльшую высоту.

Другой способ, предложенный профессором Альфредом И. Вонгом
(Alfred Y. Wong) (Физический факультет, Калифорнийский университет,
г. Лос-Анджелес, Калифорния, США; Department of Physics, University of
California, Los Angeles, California, USA), основан на нагреве электронов
ионосферной плазмы с помощью радиоволн. Нагрев приводит к образованию
хлорид-анионов Cl−, которые неспособны участвовать в цепной реакции
распада озона. К сожалению, этот способ применим только в термосфере
(ионосфере), где содержание и озона, и фреонов довольно мало. Поэтому
даже если все находящиеся там атомы хлора Cl• превратятся в отрицатель-
но заряженные ионы Cl−, то на скорости разрушения озонового слоя это
скажется слабо.

Сотрудники отдела физики плазмы Института общей физики имени
А. М. Прохорова Российской академии наук (г. Москва) Г. А. Аскарьян,
Г. М. Батанов, А. Э. Бархударов, С. И. Грицинин, Е. Г. Корчагина, И. А. Кос-
сый, В. П. Силаков и Н. М. Тарасова предложили способ действий, который
обещает сохранить достоинства первого и второго проектов и исправить
их недостатки. Способ позволяет селективно (избирательно) воздейство-
вать именно на молекулы фреона, и его можно применять на любой высоте.

Идея заключается в том, чтобы с помощью мощного радиолуча возбу-
дить в атмосфере разряд. Радиоволны с длиной волны около 1 см фокуси-
руются в желаемом месте атмосферы с помощью большой антенны. В ре-
зультате электрического пробоя воздуха в фокусе образуется облако плазмы.
Импульс радиолуча очень короткий – миллионные доли секунды. После
выключения радиолуча плазма быстро остывает, и в месте пробоя остаётся
облако холодных электронов. Эти электроны прилипают к молекулам фрео-
на и разрушают их. Из всевозможных молекул, находящихся в атмосфере,
только у молекулы фреона энергия (потенциал) диссоциации (3.5 эВ) ниже,
чем энергия, выделяющаяся при прилипании электрона (3.8 эВ). Поэтому
молекула фреона распадается в результате прилипания к ней электрона,
даже если этот электрон не обладает дополнительной энергией. Для разру-
шения других молекул энергии прилипания электрона недостаточно.

Расчёты, выполненные авторами идеи, показали, что энергетические
затраты на возбуждение разряда и создание плазмы составят около
9.56 кал на кубический метр воздуха. Это значит, что установка со средней
мощностью 10 миллионов киловатт сможет очистить воздух, например, над
Антарктидой, за два-три года. Для очистки атмосферы над всей планетой
понадобится 50 таких установок.
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Создание генераторов подходящей мощности технически вполне воз-
можно, поскольку генераторы с единичной мощностью 0.5 миллиона ки-
ловатт уже существуют. Значительно серьёзнее проблема выглядит с точки
зрения энергетики. 500 миллионов киловатт – это это 5 % мощности всех
всех электростанций планеты или 100 % ежегодного прироста мощности.
Направление этих ресурсов на очистку атмосферы означает приостанов-
ку или заметное снижение темпов экономического развития. Значительная
часть населения, особенно в развивающихся странах, к принесению таких
жертв ещё не готова. Но сначала нужно всё-таки проработать само пред-
ложение.

Закономерности развития микроволновых разрядов и поведения облаков
плазмы изучены пока ещё довольно слабо. Особенно на поздней стадии,
после выключения источника, вызвавшего разряд. Здесь идею очистки ожи-
дает первая трудность – электроны могут прилипать не только к молекулам
фреона, но и ко многим другим. Особенно опасно прилипание электронов
к молекулам кислорода O2. Вероятность этого процесса велика. А так как
кислорода в атмосфере гораздо больше, чем фреона, то на долю фреона
электронов может и не хватить. К счастью, в атмосфере имеется, по-види-
мому, некий нераскрытый пока процесс, заставляющий электроны отлипать
от молекул кислорода. Чтобы прояснить этот жизненно важный для всего
проекта вопрос, предполагают поставить серию лабораторных опытов.

Осуществить нужный эксперимент на самом деле нелегко. Ведь при-
месь фреона, от которой нужно очищать атмосферу, составляет милли-
онные доли процента. В настоящее время нет приборов, достаточно чув-
ствительных, чтобы измерить количество фреона и продуктов его распада
в слое лабораторного масштаба (десятки сантиметров) при реальной кон-
центрации. Приходится вести опыты при концентрации фреона в сотни
раз большей. Однако возникает вопрос: все ли процессы в плазме разряда
идут при большой концентрации фреона так же, как и при малой? Для
правильной постановки этих опытов необходимо разработать высокочув-
ствительные способы и методики измерения малой концентрации фреона
и продуктов его распада.

Очень важная и сложная проблема – исследовать продукты распада
фреона, способы выведения их из атмосферы, выяснить их влияние на
озон O3 и общую экологическую ситуацию. Здесь требуются совместные
усилия физиков, химиков, экологов. Более того, с точки зрения экологии
нужно изучить не только распад фреона, но также десятки других реак-
ций, которые могут протекать в плазме микроволнового разряда. Большое
беспокойство вызывает, например, возможность образования в разряде ок-
сидов азота, разрушающих озон и повышающих кислотность дождей (см.
раздел 2.7) [65–67].

На основании оригинального алгоритма расчёта лимитирующих ста-
дий продолжения цепи в озоносферных циклах разрушения стратосферного
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озона вычислен вклад Ox, HOx, NOx, ClOx и BrOx-циклов в гибель озона
в конце XXI века на широте 50◦ северной широты в различные сезоны
года. Расчёты проводились с помощью интерактивной химико-динамиче-
ски-радиативной двумерной модели средней атмосферы SOCRATES и с
использованием данных о концентрации основных парниковых газов со-
гласно сценарию Межправительственного Комитета по изменению климата
(Intergovernmental Panel on Climate Change, IPPC) RCP 4.5, в соответствии
с которым стабилизация радиационного форсинга должна произойти к кон-
цу XXI века. Оценена абсолютная скорость гибели озона в циклах и их
относительном вкладе в гибель озона в 1995 и 2100 годах в диапазоне
значений высоты 15–55 км для марта, июня, сентября и декабря на широте
50◦ северной широты. Показано, в частности, что вклад ClOx-цикла в 2010 г.
во все сезоны снизился более чем в два раза по сравнению с 1995 г. [68].

Рассмотрено понятие «нечётный кислород» и произведена оценка его
атмосферного времени жизни. Показано, что современные трактовки это-
го понятия не позволяют получить надёжные данные об атмосферном
времени жизни «нечётного кислорода», которое имеет фундаментальное
значение в озоносферной химии. Приведены алгоритмы корректной оценки
атмосферного времени жизни «нечётного кислорода» и соответствующие
расчётные данные для конца XX века. Установлено, что когда атмосферное
время жизни «нечётного кислорода» становится сравнимым или больше
времени турбулентного переноса по высоте, первое следует заменить на
комбинированное время жизни, учитывающее действие как фотохимиче-
ских, так и динамических факторов [69].

Наряду с обозначенными факторами разрушения озонового слоя, в при-
роде действуют механизмы, приводящие, напротив, к его регенерации.

Рассчитаны временны́е границы восстановления (то есть регенерации;
не имеется в виду химическое восстановление) озонового слоя в широтных
зонах 0◦–85◦, 0◦–30◦, 30◦–60◦ и 60◦–85◦ Северного полушария в XXI веке.
Расчёты выполнены с привлечением упомянутой уже модели SOCRATES
(высота 0–120 км). В качестве начальных данных для расчётов использова-
лись прогностические сценарии RCP 4.5 и RCP 6.0 изменения концентрации
парниковых газов IPCC. Показано, что восстановление озонового слоя в ука-
занных широтных областях с вероятностью 95 % произойдёт в 1990–2065 гг.
с центрами в интервале 2025–2035 гг. для разных широтных зон. После
регенерации озоновый слой будет продолжать расти и к концу XXI века
достигнет стационарного уровня, превосходящего «невозмущённый» дофре-
оновый уровень, что представляет не меньшую экологическую угрозу, чем
истощение озонового слоя в конце XX века. В 2100 г. во всех широтных зо-
нах содержание озона будет заметно больше, чем в референтном 1940 г., что
приведёт к расширению на юг зоны ультрафиолетового дефицита, граница
которой уже проходит чуть севернее Москвы [70].
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2.5. Обрыв цепи в процессах, вызывающих разложение озона

В рассмотренных выше цепных процессах «активные» частицы не рас-
ходуются. Каждая из «активных» частиц может многократно (до 107 раз)
инициировать цикл разложения озона O3, пока она не будет выведена из
зоны с максимальным содержанием озона, где её присутствие наиболее
опасно. Наличие процессов вывода (стока) «активных частиц», приводя-
щих к обрыву реакционной цепи, имеет большое значение с точки зрения
сохранения озонового слоя, поскольку при отсутствии таких процессов весь
озон O3 в стратосфере был бы разложен.

Гидроксильный •OH и гидропероксидный HO•2 радикалы, являющиеся
«активными» частицами водородного цикла, могут вступать во взаимодей-
ствие с различными компонентами атмосферного воздуха, но наиболее
вероятными для стратосферы являются следующие реакции:

CH4 +
•OH −−→ •CH3 + H2O,

•OH + HO•2 −−→ H2O + O2.

Возможным представляется и взаимодействие гидроксильного радика-
ла •OH с оксидом азота(II) (монооксид азота, нитрозил-радикал) NO:

•OH + NO −−→ HNO2.

Протекание этого процесса приводит к образованию временного ре-
зервуара для активных частиц водородного и азотного циклов, поскольку
азотистая кислота HON––O (HNO2) сравнительно легко разлагается с обра-
зованием исходных активных частиц. Образование временного резервуара
в виде азотной HONO2 (HNO3)

•OH + NO2 −−→ HNO3

и азотистой HNO2 кислот является одной из особенностей азотного цикла.
Окончательный обрыв цепи превращений азотного цикла наступает в ре-
зультате вывода этих временных резервуаров из зоны с максимальной кон-
центрацией озона в тропосферу.

Динамические процессы, приводящие к выводу активных частиц в тро-
посферу, играют важную роль и в галогенных (хлорном и бромном) циклах
разложения озона. Помимо этого активные частицы галогенных циклов мо-
гут вступать в другие реакции, образуя временные резервуары.

Особое значение для обрыва цепи имеет реакция взаимодействия окси-
да хлора(II) (монооксид хлора) ClO и оксида азота(IV) (диоксид азота, NO)
NO2, которая приводит к образованию сравнительно устойчивого и инерт-
ного по отношению к озону O3 хлоронитрата (нитрилгипохлорит, (хлорок-
си)(оксо)азаноксид) ClONO2:
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ClO + NO2 −−→ ClONO2.

Следует обратить внимание на то, что этот процесс интенсифицируется
при увеличении концентрации ClO и NO2 в атмосфере и делает практиче-
ски невозможным одновременное осуществление азотного и хлорного цик-
лов. Однако при определённых условиях этот временный резервуар для сбора
«разрушителей» озонового слоя может представлять серьёзную опасность
для озона, как это происходит, например, при образовании озоновой дыры
над Антарктидой (см. раздел 2.6).

Образование хлоронитрата (нитрилгипохлорит, (хлорокси)(оксо)азан-
оксид) ClONO2 не всегда приводит к обрыву цепи в процессах, вызыва-
ющих разложение озона. Хлоронитрат может взаимодействовать с водой
и хлорсодержащими соединениями, что в конечном итоге вызывает резкое
возрастание содержания в атмосфере атомарного хлора Cl•, способствую-
щего разложению озона.

Отметим, что тропопауза, на уровне которой имеет место низкая тем-
пература (∼220 K), представляет собой барьер для поступления паров воды
из тропосферы в стратосферу. Однако вода может образовываться непо-
средственно в стратосфере, например, по реакции [7]:

CH4(газ) + 2O2(газ) + hν −−→ CO2(газ) + 2H2O(тв.).

2.6. Озоновая дыра над Антарктидой. «Димерный цикл» озона и его
роль в распаде O3

Понятие озоновой дыры [7, 71–73] связывают с уменьшением общего
содержания озона O3 во всех областях атмосферы над определённой тер-
риторией. Наиболее часто это явление ассоциируется с уменьшением общего
количества озона над Антарктидой, где такой процесс, протекающий с раз-
ной интенсивностью, в последние десятилетия наблюдается практически
ежегодно и где он был зафиксирован впервые [7].

Дыру обнаружили в 1984 г. спектроскопическими методами. Общее
содержание озона в атмосфере, которое в основном обусловлено нахожде-
нием этого газа в стратосфере, можно определить по поглощению солнеч-
ного излучения, дошедшего до поверхности. Ультрафиолетовое излучение
при длинах волн 270–330 нм (главным образом 285–330 нм) поглощается
озоном.

Для слежения за концентрацией озона в атмосфере создана междуна-
родная сеть, измерительные станции которой обеспечены спектрометрами.

Затем стали использовать спутники, на которых размещена спектроско-
пическая аппаратура. Она позволяет проводить дистанционные определения
общего содержания озона с помощью рассеянного солнечного излучения.

82



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

Глава 2. Окислительно-восстановительные реакции в атмосфере

Именно спутниковые измерения позволили «оконтурить» озоновую дыру над
Антарктидой и следить за её изменениями.

Но это всё относилось к общему содержанию озона в атмосфере.
Определить же его «послойное» распределение, на разной высоте, было
сложнее. Такие измерения требовали использования самолётов, ракет или
других устройств, поэтому определения носили эпизодический характер. Но
они делались и делаются спектроскопическими методами [73].

Среднегодовая величина площади озоновой дыры над Антарктикой со-
ставляла в 1990–1999 гг. от 18.8 до 25.9 миллиона квадратных километров,
в 2000–2009 гг. от 12.0 до 26.6 (в 2000 г. – 24.8) миллиона квадратных
километров, в 2010–2017 гг. от 17.4 до 25.6 (в 2015 г. – 25.6) миллиона
квадратных километров, в 2018 г. 22.8 миллиона квадратных километров,
в 2019 г. 9.3 миллиона квадратных километров [71].

Над Антарктидой явление озоновой дыры носит ярко выраженный се-
зонный характер и проявляется лишь в весенний период. В последние годы
всё чаще появлялись сообщения о периодическом увеличении масштабов
этого явления; область озоновой дыры уже достигала территории Австра-
лии и Чили. Правительства и население этих стран были вынуждены при-
нять специальные меры по борьбе с возможными последствиями. Так, во
избежание дополнительного облучения УФ лучами, которые при уменьше-
нии содержания озона способны достигать поверхности Земли, в Австралии
родители стали одевать детей в закрытые купальники, а в Чили появились
специальные рекомендации, связанные с поведением людей на открытом
воздухе в дневные часы.

Теоретически процесс образования озоновой дыры над Антарктидой
был описан в начале 1970-х годов. Экспериментальные доказательства
механизма её возникновения получены в 1980-х годах, а в 1995 г. нидер-
ландский учёный, профессор Пауль Йозеф Крутцен (Paul Josef Crutzen)
(Международный институт прикладного системного анализа, Лаксенбург,
пригород Вены, Австрия; The International Institute for Applied Systems
Analysis, Laxenburg, near Wien, Austria), мексиканский учёный, профессор
Марио Хосе Молина (Mario José Molina-Pasquel Henrı́quez) (Факультет хи-
мии и биохимии Калифорнийского университета, Сан-Диего, Калифорния,
США и Центр наук об атмосфере при Институте океанографии Скриппс,
г. Ла-Холья, Калифорния, США; Department of Chemistry and Biochemistry
at University of California, San Diego, California, USA and the Center for
Atmospheric Sciences at the Scripps Institution of Oceanography, La Jolla,
California, USA) и американский учёный, профессор Фрэнк Шервуд Ро-
уленд (Frank Sherwood Rowland) (Калифорнийский университет, г. Ирвайн,
Калифорния, США; University of California, Irvine, California, USA), занимав-
шиеся этой проблемой, были в 1995 г. отмечены Нобелевской премией по
химии «за их работу по атмосферной химии, особенно в части процессов
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образования и разрушения озонового слоя» (“for their work in atmospheric
chemistry, particularly concerning the formation and decomposition of ozone”).

В соответствии с современными представлениями, причина образова-
ния озоновой дыры над Антарктидой является комплексной и связана как
с совокупностью природных явлений (полярный вихрь), так и с антропо-
генным влиянием на состояние атмосферного воздуха. Так, систематиче-
ское увеличение поступления хлорфторуглеродов в атмосферу, наблюдав-
шееся во второй половине XX века, и специфика движения воздушных масс
в стратосфере высоких широт привели к тому, что в период возникновения
озоновой дыры концентрация веществ, разлагающих озон в воздухе над
Антарктидой резко возрастала. Например, содержание оксида хлора(II) ClO
превышало соответствующие значения, регистрируемые в соседних обла-
стях стратосферы, в сотни раз. При такой высокой концентрации ClO
протекает процесс образования димера (ClO)2.

Устойчивый антициклон, так называемый полярный вихрь, или по-
лярный вортекс, возникающий каждой зимой над Антарктидой, приводит
к временному прекращению обмена воздухом с другими областями стра-
тосферы и стоку озона в тропосферу. Поступление озона, образующегося
в тропической или среднеширотной зонах стратосферы, в этот период пре-
кращается. Однако возникающий дефицит озона в условиях полярной ночи
не представляет опасности для биоты.

Полярный вихрь (околополярный вихрь, циркумполярный вихрь, поляр-
ный вортекс, полярная депрессия) – район движения по спирали высотных
воздушных масс, который появляется в холодное время как следствие столк-
новения холодного воздуха с более тёплым воздухом средних широт; цик-
лоническое вращение воздуха тропосферы и стратосферы вокруг полюса
с запада на восток в общей циркуляции атмосферы.

Температура воздуха внутри вихря резко снижается до –70 или –80 ◦C.
В стратосфере появляются устойчивые аэрозольные образования – «сереб-
ристые» облака, состоящие из кристаллов льда и капель переохлаждённой
жидкости. В состав этих аэрозолей входят димер оксида хлора(II) (ди-
мер монооксида хлора) (ClO)2, хлоронитрат (нитрилгипохлорит, (хлорок-
си)(оксо)азаноксид) ClONO2 и другие соединения азота (азотная кислота
HONO2 (HNO3), азотистая кислота HON––O (HNO2)). В зимний период
эти соединения, связанные с аэрозолями, не взаимодействуют с озоном.
Весной циркумполярный вихрь распадается, и при повышении температу-
ры на поверхности кристаллов льда начинаются гетерогенные химические
процессы:

ClONO2 + H2O −−→ HOCl + NO−3 + H+,

ClONO2 + Cl− −−→ Cl2 ↑ + NO−3 .
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Образующиеся молекулы хлора Cl2 и хлорноватистой кислоты (гид-
роксихлорид, гипохлорит водорода) HOCl неустойчивы и в отличие от HCl
и ClONO2 при появлении первых солнечных лучей распадаются даже под
воздействием видимого излучения:

Cl2 + hν −−→ 2Cl•,
HOCl + hν −−→ •OH + Cl•.

Таким образом, с наступлением весны в стратосфере над Антарк-
тидой появляется ряд веществ, разлагающих озон, и начинаются цепные
процессы разложения озона на фоне природного дефицита озона, содержа-
ние которого не успевает восстановиться после окончания полярной ночи
и разрушения вортекса.

Особую роль в распаде озона над Антарктидой играет димер оксида
хлора(II) (ClO)2. Это соединение неустойчиво и при воздействии излучения
разлагается:

(ClO)2 + hν −−→ Cl• + ClOO•

и далее

ClOO• −−→ Cl• + O2.

Суммируя все уравнения реакций «димерного цикла», включая реакцию:

O3 + Cl −−→ O2 + ClO

и две предыдущих, получим:

2O3 + hν −−→ 3O2.

Эта суммарная реакция «димерного цикла» лишь внешне напоминает
процесс защитного действия озона, описываемый уравнениями:

O3 + hν −−→ O2 + O(1D),
O3 + hν −−→ O2 + O(3P),

поскольку в данном случае разложение озона происходит под действием
излучения в видимой области спектра.

Таким образом, протекание гетерогенных реакций и «димерный цикл»
резко интенсифицируют процесс разложения озона над Антарктидой в ве-
сенний период и приводят к образованию озоновой дыры. В дальнейшем
кристаллики льда тают, гетерогенные процессы прекращаются, оксид хло-
ра(II) (монооксид хлора) ClO частично расходуется, а частично связывается
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с оксидом азота(IV) (диоксид азота, NO) NO2 в хлоронитрат (нитрилгипо-
хлорит, (хлорокси)(оксо)азаноксид) ClONO2. В основном благодаря динами-
ческим процессам атмосферной циркуляции в полярную область поступает
озон из других областей атмосферы, часть его синтезируется над Антарк-
тидой, и дыра постепенно, в течение одного-двух месяцев, закрывается.

Озоновые дыры, хотя и менее ярко выраженные, наблюдались в весен-
ние месяцы и в северном полушарии [7].

Выше отмечен комплексный характер причин возникновения озоновой
дыры.

В то же время высказаны предположения, что образование озоновой ды-
ры над Антарктидой обусловлено в основном причинами, не зависящими от
хозяйственной деятельности человека. Образование зимнего циркумполярно-
го вихря изолирует (как было сказано выше) атмосферу над Антарктидой от
других частей атмосферы, и естественная убыль озона O3 внутри вихря не
восполняется. В экстремально холодной стратосфере резко уменьшается
накопление «резервуарного газа» ClONO2 и возрастает содержание оксида
хлора(II) (монооксид хлора) ClO (возможно, в 10 раз). Последний порождает
цикл превращений, приводящий к разложению озона [4].

Существует также возможность «естественной» гибели молекул озона
O3 на поверхности кристаллов льда, присутствующих в «полярных страто-
сферных облаках». Естественные источники существуют также для соеди-
нений хлора – это вулканические газы. Отсюда вывод, что роль антропоген-
ного вклада в образование озоновых дыр пока недостаточно обоснована [4].

Есть мнение, что природные источники галогенов, например вулканы
или океаны, более значимы для процесса разрушения озона O3, чем про-
изведённые человеком. Не подвергая сомнению вклад природных источни-
ков в общий баланс галогенов, необходимо отметить, что в основном они
не достигают стратосферы ввиду того, что являются водорастворимыми
(в основном хлорид-анион Cl− и хлороводород HCl ) и вымываются из
атмосферы, выпадая в виде дождей на землю. Также природные соединения
менее устойчивы, чем фреоны; например хлорметан (монохлорметан, хлора-
нилметан, метилхлорид) CH3Cl имеет атмосферное время жизни всего по-
рядка года, по сравнению с десятками и сотнями лет для фреонов. Поэтому
их вклад в разрушении стратосферного озона довольно мал. Даже редкое
по своей силе извержение вулкана Пинатубо (остров Лусон, Филиппины)
в июне 1991 года вызвало падение уровня озона не за счёт высвобождаемых
галогенов, а вследствие образования большой массы сернокислых аэрозолей,
поверхность которых катализировала реакции разрушения озона. К сча-
стью, уже через три года практически вся масса вулканических аэрозолей
была удалена из атмосферы. Таким образом, извержения вулканов явля-
ются сравнительно краткосрочными факторами воздействия на озоновый
слой, в отличие от фреонов, которые имеют время жизни в десятки и сотни
лет [71].
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Над Северным полушарием в Арктике осенью и зимой существуют
многочисленные озоновые мини-дыры. Площадь такой дыры не превышает
двух миллионов квадратных километров, время её жизни – до 7 суток [71].

Российский учёный геолог, старший научный сотрудник кафедры пет-
рологии Московского государственного университета имени М. В. Ломо-
носова, доктор геолого-минералогических наук, профессор Владимир Лео-
нидович Сывороткин считает, что озоновые дыры возникают над местами
выбросов глубинных газов из недр планеты. Ещё в 1989 г. он предположил,
что из крупных разломов в земной коре периодически поднимается в ат-
мосферу огромное количество водорода H2 и метана (тетрагидрид углерода,
тетрагидридоуглерод, метилгидрид) CH4, которые разлагают озон. Недавно
«водородная гипотеза» получила экспериментальное подтверждение. На
Хибинском массиве в центре Кольского полуострова 26 и 27 апреля 2005 г.
учёные зафиксировали пик концентрации подземного водорода – на 65 %
выше среднего уровня. В те же дни над указанным местом сильно снизилось
содержание озона. И не только там. Обширная озоновая дыра протянулась
от Атлантики до Урала через Кольский полуостров, что говорит о наличии
под дырой крупного действующего разлома.

2.7. Химические реакции в тропосфере. Кислотные дожди. Смог

Важное место занимают реакции окисления разных веществ кислоро-
дом O2 воздуха и реакция фотосинтеза. Происходит горение лесов и сжи-
гание ископаемых видов топлива, например каменного угля и природного
газа – метана CH4:

C(тв.) + O2(газ) −−→ CO2(газ),
CH4(газ) + 2O2(газ) −−→ CO2(газ) + 2H2O(газ).

В промышленных условиях осуществляются реакции окисления неор-
ганических веществ. Так, в производстве серной кислоты (тетраоксосер-
ная кислота, сульфат диводорода, тетраоксосульфат диводорода, гидросуль-
фат водорода, бисульфат водорода, дигидроксидодиоксидосера) (HO)2SO2
(H2SO4) используется реакция

S(тв.) + O2(газ) −−→ SO2(газ).

Имеет также значение газофазная реакция окисления азота N2:

N2 + O2 −−→ 2NO.

Молекула N2 является очень прочной вследствие наличия тройной связи
N≡N, и окисление азота N2 молекулярным кислородом O2 начинается при
температуре выше 1000 ◦C.
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Во всех перечисленных и многих других реакциях окисления происхо-
дит поглощение молекулярного кислорода из атмосферы, но, как и на про-
тяжении многих предыдущих веков, атмосфера обогащается кислородом
за счёт процесса фотосинтеза.

Этот процесс поддерживает баланс кислорода O2 в атмосфере, и по-
тери кислорода за счёт реакций окисления топлива пока не представляют
серьёзной опасности для окружающей среды. Однако продукты реакций
окисления, например, такие, как оксид углерода(IV) (диоксид углерода, ди-
оксидоуглерод, диоксоуглерод, углекислый газ, углекислота, ангидрид уголь-
ной (гидроксимуравьиная, гидроксикарбоновая) кислоты (карбонат диводо-
рода, гидрокарбонат водорода, бикарбонат водорода, дигидроксидооксидоуг-
лерод, гидроксикетон, дигидроксикетон) O––C(OH)2 (H2CO3), угольный ан-
гидрид, диоксометан, метандион) CO2 и оксид серы(IV) (диоксид серы, ди-
оксидосера, диоксосера, ангидрид сернистой (триоксосерная) кислоты (три-
оксосульфат диводорода, сульфит диводорода, гидросульфит водорода, би-
сульфит водорода, дигидроксидооксидосера) O––S(OH)2 (H2SO3), сернистый
ангидрид, сернистый газ, оксосульфаноксид) SO2, попадая в тропосферу,
оказывают существенное влияние на атмосферные процессы.

Несмотря на то, что при фотосинтезе поглощается и расходуется на
синтез органических веществ часть накопившегося в атмосфере оксида
углерода(IV) CO2, баланс по CO2 может нарушиться за счёт поступления из-
быточного количества оксида углерода(IV) антропогенного происхождения.

В атмосферу в качестве загрязнений поступают оксид серы(IV) SO2,
оксид азота(II) (монооксид азота, нитрозил-радикал) NO и оксид азота(IV)
(диоксид азота, NO) NO2. Их поведение связано с тропосферным озоном
(см. раздел 2.10), который образуется в верхних слоях тропосферы и в
тропопаузе. Под действием излучения озон разлагается, давая атом кисло-
рода в возбуждённом синглетном O(1D) или в основном триплетном O(3P)
состоянии (см. раздел 2.4). Синглетный кислород O(1D) взаимодействует
с парáми воды, образуя гидроксильный радикал •OH:

O(1D) + H2O −−→ 2•OH,

который является активным окислителем и превращает SO2 в серную кис-
лоту (HO)2SO2 (H2SO4):

SO2 + 2•OH −−→ H2SO4.

Серная кислота переходит в состояние аэрозоля и обычно возвращается
на поверхность Земли в виде кислотного дождя. Другие кислотные оксиды,
такие как CO2 и NO2, также участвуют в образовании кислотных дождей.
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При электрических разрядах в атмосфере идёт образование NO. Ан-
тропогенным источником NO являются тепловые электростанции и авто-
мобильный транспорт. На воздухе NO окисляется до NO2:

2NO + O2 −−→ 2NO2.

Процесс образования NO не связан с наличием или отсутствием азо-
та в топливе. При высокой температуре (более 1000 ◦C) происходит непо-
средственное взаимодействие N2 и O2 воздуха. Для понижения содержа-
ния оксида углерода(II) (монооксид углерода, угарный газ) CO и продуктов
неполного сгорания органических веществ в выхлопных газах автомобилей
предполагалось поднять температуру процесса горения топлива в двигате-
лях. Но такой вариант решения проблемы может привести к увеличению
степени образования оксидов азота.

Продолжительность пребывания NO в атмосфере – около 4 дней. Часть
NO включается в азотный цикл (см. раздел 2.4), претерпевает ряд химиче-
ских превращений и усваивается растениями.

Но с позиций проблемы охраны окружающей среды важным пред-
ставляется следующий вариант поведения NO. Оксид азота(II) (монооксид
азота, нитрозил-радикал) NO легко окисляется до NO2 и в ходе примерно
таких же реакций, в которых участвует SO2 в тропосфере, превращается
в азотную кислоту HONO2 (HNO3):

NO2 +
•OH −−→ HNO3.

Последняя пополняет ресурсы образования кислотных дождей.
Другим опасным явлением, обусловленным выбросами вредных ве-

ществ в атмосферу, является смог (smog; от англ. smoke – дым + fog –
туман; smoky fog – дымовой туман) – аэрозоль, состоящий из дыма, тумана
и пыли. Смог возникает в атмосфере промышленных городов из частиц
сажи, пепла, продуктов сухой перегонки топлива; во влажной атмосфере
содержит также капельки жидкости.

Формирование смога обычно связано с присутствием в атмосфере
SO2, CO, NO, NO2 и углеводородов. Образованию смога способствуют вы-
хлопные газы автомобилей, дым котельных. Органические радикалы R•,
содержащиеся в газовых выбросах, образуют в присутствии кислорода O2
и дополнительных частиц M (см. раздел 2.4) пероксидные радикалы ROO•:

R• + O2 + M −−→ ROO• + M∗.

Радикалы ROO• обладают сильными окислительными свойствами и вы-
зывают окисление ряда органических и неорганических веществ с образова-
нием токсичных продуктов, например:
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NO + ROO• −−→ NO2 + RO•.

Как предполагают, дальнейшие процессы образования смога могут
быть связаны с химическими превращениями углеводородов и других ор-
ганических соединений, включая пероксирадикалы ROO•. Последние могут
вступать в химические реакции с NO2, образуя продукты, очень опасные
для человека и других живых существ. Среди них известен пероксиацетил-
нитрат CH3COOONO2. Его объёмное содержание в смоге может достигать
(0.005–0.010)·10−3 %. Высокая токсичность этого вещества обусловлена
его способностью реагировать с ферментами.

Токсичными являются также альдегиды RCH––O, в частности формаль-
дегид (формилальдегид, муравьиный альдегид, метановый альдегид, мети-
ловый альдегид, метилальдегид, метальдегид, метаналь, оксометан, метиле-
ноксид, формилгидрид, карбонилгидрид, формоль) HCH––O, которые обра-
зуются в смоге при окислении углеводородов. Так, возможна реакция:

CH4 + 2O2 + 2NO + hν −−→ HCH––O + H2O + 2NO2.

Смог, возникающий в тех или иных условиях, может иметь специфи-
ческий состав, но его природа при этом в основном сохраняется. Нали-
чие в смоге свободных радикалов, пероксидных соединений, альдегидов
RCH––O, озона O3 и других компонентов позволяет отнести его к числу
чрезвычайно опасных явлений, причиной которых оказываются антропоген-
ные загрязнения.

В Лондоне уголь жгли с XIII века. При полном сгорании ископаемо-
го топлива (угля или углеводородов) образуются достаточно безобидные
продукты – оксид углерода(IV) CO2 и вода (оксид водорода, монооксид
водорода, оксид диводорода, монооксид диводорода) H2O, однако в услови-
ях недостатка кислорода O2 образуется ядовитый оксид углерода(II) (мо-
нооксид углерода, угарный газ) CO. Если кислорода ещё меньше, среди
продуктов сгорания появляется углерод (в виде сажи). При низкой тем-
пературе и малом количестве кислорода разрушение углеводородов может
сопровождаться их изомеризацией и ароматизацией, приводящими к образо-
ванию полициклических ароматических углеводородов, в том числе 3,4-бен-
зпирена (бенз[a]пирен, 3,4-бенз[a]пирен, 1,2-бензпирен, бенз[p,q,r]тетрафен,
бенз[d,e,f ]хризен), обладающего канцерогенными и мутагенными свойст-
вами.

Загрязнение воздуха могут вызывать и входящие в состав топлива при-
меси, в первую очередь соединения серы. Содержание серы в некоторых
углях может достигать 6 % по массе. При сжигании такого топлива обра-
зуется оксид серы(IV) (диоксид серы, диоксидосера, диоксосера, ангидрид
сернистой (триоксосерная) кислоты (триоксосульфат диводорода, сульфит
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3,4-Бензпирен

диводорода, гидросульфит водорода, бисульфит водорода, дигидроксидоок-
сидосера) O––S(OH)2 (H2SO3), сернистый ангидрид, сернистый газ, оксо-
сульфаноксид) SO2. Растворяясь в капельках воды, которые конденсируют-
ся вокруг частиц дыма, оксид серы(IV) существенно снижает её pH. «Кис-
лотный туман» опасен для здоровья; он оказывает вредное воздействие
на растения и животных, вызывает разрушение металлов и строительных
материалов.

Сажа и оксид серы(IV), образующиеся непосредственно при сжигании
топлива, являются первичными загрязнителями воздуха. В условиях сыро-
сти и тумана, характерных для зимнего Лондона, они стали причинами
длительных смогов, приводящих к росту числа лёгочных заболеваний. Со
временем смог стал обычным явлением также в других крупных городах
и промышленных центрах.

Распределение загрязнений в воздухе в большой степени зависит от по-
годных и климатических явлений. Ветры увеличивают скорость рассеяния
и перемешивания, а воздушные потоки, направленные от земли, выносят за-
грязнения в верхние слои атмосферы. Однако могут возникнуть условия, при
которых атмосферные слои становятся очень стабильными. Тогда загрязне-
ния, вместо того чтобы перемещаться в верхние слои атмосферы, остаются
вблизи поверхности Земли. Необычное состояние атмосферы, при котором
температура воздуха в тропосфере не убывает с высотой, называют инвер-
сией. Это приводит к тому, что более холодный воздух располагается ниже
более тёплого, не может подняться вверх и рассеяться в атмосфере. Под
«крышей» из тёплого воздуха загрязнения накапливаются в таком большом
количестве, что становятся опасными для здоровья.

Смог характерен не только для Лондона, но и для многих других боль-
ших городов, в частности, Пекина. Китайские учёные обнаружили, что фор-
мированию смога способствует комбинация большого количества выбросов
пара, выхлопных газов и потоков тёплого воздуха, движущихся на столицу
Китая с близлежащего плоскогорья. То есть причиной смога является то
обстоятельство, что китайская столица находится в низине, где ветры дуют
не так сильно и неспособны разогнать ядовитый туман над Пекином.
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Экологи установили, что основу смога составляют не выхлопные газы
автомобилей, а угольные электростанции и промышленные предприятия
в окрестностях Пекина, загрязняющие воздушные массы, которые движутся
на Пекин с высоких участков местности.

Ликвидировать «вечный смог» над Пекином можно будет лишь тогда,
когда будут введены ограничения на сжигание угля и нефтепродуктов не
только в самой столице Китая, но и в тех областях, через которые движутся
воздушные массы [74–76].

В настоящее время уровень загрязнения воздуха в Лондоне опасными
для здоровья мелкими твёрдыми частицами превысил показатели смога
в Пекине. Как сообщили британские средства массовой информации, при-
чиной экологического бедствия, обрушившегося на столицу Соединённого
Королевства, стали не только выхлопные газы и выбросы предприятий, но
и пристрастие горожан к дровяным печам и каминам.

По приблизительным оценкам, более чем в миллионе домов в Лондоне
есть камины или дровяные печи. Более того, ещё в среднем 175 тысяч новых
дровяных печей устанавливаются в домах в год. Это связано с ростом попу-
лярности печей и каминов как модного элемента интерьера, позволяющего
к тому же снизить энергорасходы [77, 78].

Переход от угля к углеводородным топливам уменьшил опасность за-
грязнения воздуха частицами сажи. В то же время появились новые виды
загрязнения, как первичного, так и вторичного, возникающего в результате
реакций первичных загрязнителей с несгоревшим топливом и кислородом
O2 воздуха. Отмеченные выше и в разделе 2.8 химические реакции, при-
водящие к образованию вторичных загрязнителей, в том числе NO, NO2,
O3, наиболее эффективно протекают при солнечном свете, поэтому воз-
никающее загрязнение воздуха получило название фотохимического смога.
Он был впервые отмечен в Лос-Анджелесе (Калифорния, США) в 1944 г.
Появление фотохимического смога связывают с бурным развитием автомо-
бильного транспорта.

Присутствие озона O3 – наиболее характерный признак фотохимиче-
ского смога. Он не образуется при сгорании топлива, а является вторич-
ным загрязнителем (см. раздел 2.10). Обладая сильнейшими окислительны-
ми свойствами, озон O3 оказывает вредное действие на здоровье людей
и разрушает многие материалы, в первую очередь, резину.

Кроме того, в фотохимическом смоге протекают реакции между окси-
дами азота и несгоревшими органическими соединениями. Среди продуктов
таких реакций немало канцерогенных веществ.

Существует мнение, что фотохимический смог является результатом
того, что в воздухе смешиваются и далее вступают в химическое взаимодей-
ствие следующие загрязняющие вещества: оксиды азота (продукты горения
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ископаемого топлива); тропосферный (приземный) озон; летучие органиче-
ские вещества (пары́ бензина, красок, растворителей, пестицидов и других
химикатов); пероксиды нитратов RCOOONO2.

Различия между «влажным» смогом, вызванным сжиганием угля
в Лондоне, и «сухим» (фотохимическим) смогом», обусловленным автомо-
бильными выхлопами в Лос-Анджелесе, приведены в табл. 1.

Таблица 1

Сравнение смогов Лос-Анджелеса и Лондона

Характеристика Лос-Анджелес Лондон

Температура воздуха От 24 до 32 ◦C От –1 до 4 ◦C

Относительная влажность < 70 % 85 % (+ туман)

Инверсия температуры На высоте 1000 м На высоте нескольких сотен
метров

Скорость ветра < 3 м/с Безветренно

Видимость < 0.8–1.6 км < 30 м

Месяцы наиболее частого
появления

Август – сентябрь Декабрь – январь

Основные топлива Бензин Уголь (и бензин)

Основные составляющие O3, NO, NO2, CO,
органические вещества

Мелкие частицы, CO,
соединения серы

Тип химических реакций Окисление Восстановление

Время максимального
сгущения

Полдень Раннее утро

Основное воздействие на
здоровье

Раздражение глаз, нарушение
дыхания

Раздражение дыхательных
путей

Наиболее повреждаемые
материалы

Резина Железо, бетон

В больших городах нашей страны ещё три десятка лет назад автомоби-
ли не были основным источником загрязнения атмосферы. Сейчас экологи-
ческие проблемы автотранспорта в крупных российских городах стали весь-
ма серьезными. Так, автомобильные выхлопы в Москве и Санкт-Петербурге
исчисляются сотнями тысяч тонн в год. Автотранспорт уверенно вышел на
первое место среди всех прочих источников загрязнения воздуха. Поэтому
в Москве, Санкт-Петербурге и других крупных городах смог становится
частым гостем, особенно в безветренную погоду.

Для предотвращения смога необходимо совершенствовать двигатели
автомобилей и эффективно очищать выхлопные газы. Количество оксида уг-
лерода(II) (монооксид углерода, угарный газ) CO, образующегося в автомо-
бильных двигателях, можно уменьшить, дожигая его до менее опасного ок-
сида углерода(IV) (диоксид углерода, диоксидоуглерод, диоксоуглерод, угле-
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кислый газ, углекислота, ангидрид угольной (гидроксимуравьиная, гидрок-
сикарбоновая) кислоты (карбонат диводорода, гидрокарбонат водорода, би-
карбонат водорода, дигидроксидооксидоуглерод, гидроксикетон, дигидрок-
сикетон) O––C(OH)2 (H2CO3), угольный ангидрид, диоксометан, метандион)
CO2. Повышение доли воздуха в горючей смеси способствует уменьшению
выброса не только CO, но и несгоревших углеводородов. Наиболее эффек-
тивными оказались каталитические преобразователи, в которых оксид уг-
лерода(II) и несгоревшие углеводороды окисляются до оксида углерода(IV)
CO2 и воды, а оксиды азота восстанавливаются до молекулярного азота N2.
К сожалению, каталитические дожигатели нельзя использовать в случае
заправки автомобиля этилированным бензином. Такой бензин содержит со-
единения свинца (в частности, тетраэтилсвинец Pb(CH2CH3)4), необратимо
отравляющие катализатор.

В нашей стране с 1 июля 2003 г. действует принятый Государственной
Думой Российской Федерации, одобреннный Советом Федерации и подпи-
санный Президентом Российской Федерации Владимиром Владимировичем
Путиным федеральный закон «О запрете производства и оборота этилиро-
ванного автомобильного бензина в Российской Федерации» [79].

Чтобы уменьшить выбросы оксида серы(IV) (диоксид серы, диоксидо-
сера, диоксосера, ангидрид сернистой (триоксосерная) кислоты (триоксо-
сульфат диводорода, сульфит диводорода, гидросульфит водорода, бисуль-
фит водорода, дигидроксидооксидосера) O––S(OH)2 (H2SO3), сернистый ан-
гидрид, сернистый газ, оксосульфаноксид) SO2, из нефти предварительно
удаляют соединения серы, а отходящие дымовые газы дополнительно очи-
щают. Попадание соединений серы в атмосферу можно уменьшить и за
счёт сжигания твёрдого топлива в кипящем слое.

Выбросы твёрдых частиц тепловыми электростанциями снижают, при-
меняя электрофильтры или вакуумные воздушные фильтры.

В некоторых городах, в том числе в Москве, большую роль в предотвра-
щении смога является борьба с лесными и торфяными пожарами в окрест-
ных лесах, также провоцирующими возникновение устойчивого загрязнения
городского воздуха.

К сожалению, успехи в борьбе с отдельными видами загрязнения возду-
ха пока не привели к исчезновению смогов. Так, снижение вредных выбро-
сов в выхлопных газах автомобилей на единицу пробега компенсируется
быстрым ростом количества автотранспорта, поэтому общий уровень за-
грязнения не уменьшается. Как считает профессор кафедры неорганической
химии Института тонких химических технологий имени М. В. Ломоносова
МИРЭА – Российского технологического университета (г. Москва), доктор
химических наук, профессор Елена Владимировна Савинкина, смог ещё
долгое время будет оставаться серьёзной проблемой для жителей многих
крупных городов.
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В нижних слоях тропосферы проявляются локальные и региональные
загрязнения промышленными выбросами газов. Среди них не только CO2,
SO2, NO, NO2, но и CO, NH3, CH4, HCl, Cl2, HF, углеводороды и мно-
гие другие химические соединения. За счёт перемещения воздушных масс
нередко происходят трансрегиональные переносы оксидов CO2, SO2, NO,
NO2, что расширяет сферу их воздействия на биоту. Многие из загрязня-
ющих веществ являются токсичными и могут оказывать непосредственное
влияние на здоровье людей, проживающих на близлежащих территориях.
Опасность этих веществ зависит также от продолжительности их сохране-
ния в атмосфере с момента поступления. Например, аммиак (азан, нитрид
водорода, гидрид азота, гидридоазот, тригидрид азота, тригидридоазот) NH3
сохраняется в атмосфере около двух дней. За это время он не успевает
распространиться на большое расстояние от места выброса. Но некоторые
другие вещества сохраняются в атмосфере в течение длительных периодов
времени: CO2 – в течение 4 лет, CH4 – 3.5 года, фреоны – от 50 до 150 лет.
За это время их влияние распространяется так широко, что эффект можно
оценивать не только в региональном, но и в глобальном масштабе.

Ниже приведены некоторые сведения о токсичности ряда широко рас-
пространённых газообразных загрязнений атмосферы.

Оксид серы(IV) (диоксид серы, диоксидосера, диоксосера, ангидрид
сернистой (триоксосерная) кислоты (триоксосульфат диводорода, сульфит
диводорода, гидросульфит водорода, бисульфит водорода, дигидроксидоок-
сидосера) O––S(OH)2 (H2SO3), сернистый ангидрид, сернистый газ, оксо-
сульфаноксид) SO2 раздражает слизистую оболочку, вызывает кашель, осо-
бенно опасен для больных астмой. В сочетании с другими веществами
(NO, NO2, пыль) токсичность SO2 усиливается (синергизм при совместном
действии). Возникает опасность заболевания хроническим бронхитом.

Оксид азота(I) (оксид диазота, монооксид диазота, протоксид азо-
та, гипоксид азота, ангидрид азотноватистой (гипоазотистая) кислоты
HO–N––N–OH (H2N2O2), диазин-1-оксид, веселящий газ, искусственный
воздух) N2O в небольшом количестве не токсичен по отношению к че-
ловеку.

Кратковременное вдыхание небольшого количества оксида азота(II)
(монооксид азота, нитрозил-радикал) NO не очень опасно. Тем не менее
постоянное воздействие NO на человека приводит к раздражению нервной
системы; NO переводит оксигемоглобин в метгемоглобин (переход Fe(II)
в Fe(III)) и нарушает процесс усвоения O2, процесс дыхания на клеточном
уровне. Следует также иметь в виду, что NO легко окисляется кислородом
O2 воздуха до NO2. При взаимодействии оксида азота(IV) (диоксид азота,
NO) NO2 с влагой образуются азотная HNO3 и азотистая HNO2 кислоты:

2NO2 + H2O −−→←−− NO−3 + HNO2 + H+.
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Они разъедают стенки альвеол лёгких и кровеносных капилляров, кото-
рые становятся проницаемыми для сыворотки крови, и последняя начинает
поступать в полость лёгких, что может вызвать их отёк.

Оксид углерода(II) (монооксид углерода, угарный газ) CO может свя-
зываться с гемоглобином крови. Сродство гемоглобина к CO в 200–300 раз
выше, чем к O2. Объёмной концентрации CO в воздухе 0.066 % достаточно,
чтобы половина гемоглобина оказалась связанной с CO. Как следствие, воз-
можны потеря сознания, паралич, прекращение дыхания. Вдыхание в тече-
ние часа воздуха, содержащего по объёму 0.075 % CO, вызывает летальный
исход [4].

2.8. Оксид азота(II) как стартер фотохимического смога
и NO-физиология

Материал изложен в статье [80].
Вопросы химических превращений оксида азота(II) (монооксид азота,

нитрозил-радикал) NO и его синтеза важны для решения глобальной про-
блемы фиксации азота. Известно, что общее количество связанного азота
на Земле составляет 2.4 · 109 тонны. Из них 65 % является результатом де-
ятельности азотфиксирующих микроорганизмов почвы, 25 % приходится на
промышленный синтез аммиака (азан, нитрид водорода, гидрид азота, гид-
ридоазот, тригидрид азота, тригидридоазот) NH3. Оставшаяся часть (10 %) –
результат сгорания азота N2 в оксид азота(II) в атмосфере за счёт высоко-
температурных (пожары, грозовые разряды) и фотохимических процессов
в верхних слоях атмосферы:

N2 + O2 −−→←−− 2NO.

Эти процессы составляют источник более или менее постоянной кон-
центрации оксидов азота в атмосфере, и их содержание является опти-
мальным для поддержания на постоянном уровне химических явлений в ат-
мосфере Земли, прежде всего постоянства концентрации озона O3.

В настоящее время уже до 7 · 107 тонн азота в год связывается при
взаимодействии азота N2 с кислородом O2 воздуха в результате высокотем-
пературных процессов, вызванных хозяйственной деятельностью. Полови-
на производимого человеком оксида азота(II) (монооксид азота, нитрозил-
радикал) NO образуется в результате сжигания топлива в промышленных
установках и другая половина – за счёт работы транспорта. Таким образом,
действующий двигатель внутреннего сгорания служит основным антропо-
генным источником NO в атмосфере.

Фронт огня, распространяющийся от искры, достигает температуры
около 2800 ◦C. При такой температуре концентрация NO составила бы не
менее 2 об. %. При низкой температуре окружающей среды оксиды азота
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термодинамически неустойчивы и распадаются на азот N2 и кислород O2,
но скорость этого процесса очень низка. Таким образом, оксид азота(II)
(монооксид азота, нитрозил-радикал) NO достаточно стабилен и выделяет-
ся вместе с выхлопными газами. В целом условия в двигателе поразительно
близки параметрам технологического процесса сжигания воздуха.

Попадая в атмосферу, оксид азота(II) (монооксид азота, нитрозил-
радикал) NO постепенно превращается в оксид азота(IV) (диоксид азота,
NO) NO2 путём взаимодействия с озоном O3 и гидропероксидным ради-
калом HO•2:

NO + O3 −−→ NO2 + O2,

NO + HO•2 −−→ NO2 +
•OH.

Таким образом, оксиды азота накапливаются в нижних слоях атмосфе-
ры. Их присутствие вызывает такое хорошо известное явление, как кислот-
ные дожди (см. раздел 2.7), и сказывается на последующих превращениях
химически активного компонента атмосферы – кислорода O2.

Молекула кислорода представляет собой бирадикал с неспаренными
электронами и носит название триплетного кислорода (3O2). Триплетный
кислород имеет энергию диссоциации на атомы 118.5 ккал/моль. Эта высо-
кая величина служит кинетическим фактором относительной химической
инертности кислорода, что является одной из причин нахождения кисло-
рода в свободном состоянии в атмосфере. При возбуждении триплетно-
го кислорода под действием света происходит электронная перестройка,
в результате чего возникает молекула синглетного кислорода (1O2) с парой
электронов, принадлежащей одному из атомов кислорода, – так называе-
мый синглет I. На это требуется энергия 22.0 ккал/моль. Такой кислород
нестабилен и быстро распадается. Его среднее время жизни в атмосфере
составляет 65 мин.

При дальнейшем возбуждении происходит ещё одна трансформация
молекулы кислорода и возникает молекула кислорода синглет II. Это воз-
буждённое состояние ещё менее стабильно: среднее время существования –
110 с. На его образование из синглета I требуется 15.1 ккал/моль. Синглет-
ные формы кислорода химически активны.

С их образованием связано важное явление – фотодинамическое дей-
ствие. Суть его состоит в следующем. Существует группа веществ, кото-
рые высокочувствительны к действию света и, поглощая квант, переходят
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в возбуждённое состояние. Эти соединения обладают и другой особенно-
стью – способностью передавать энергию возбуждения молекулам кисло-
рода, переводя их тем самым в синглетное состояние 1O2. Такие вещества
называют сенсибилизаторами (S).

Оксиды азота и являются активными сенсибилизаторами, вызываю-
щими образование синглетного кислорода (1O2):

S + hν −−→ S∗,

S∗+ 3O2 −−→ S + 1O2,

а далее озона O3 и атомарного кислорода O:

O2 +
1O2 −−→ O3 + O.

Таким образом, в атмосфере накапливаются активные окислители,
опасные для живых организмов. Чем выше их концентрация (в частности,
озона O3), тем опаснее воздух для здоровья, причём их содержание тем
выше, чем больше концентрация оксидов азота (табл. 2).

Таблица 2

Содержание оксида азота(II) NO и озона O3 в воздухе

Качество воздуха
Содержание, мкг/м3

NO O3

Нездоровый 1130 400

Очень нездоровый 2260 800

Опасный 3000 1000

Очень опасный 3750 1200

При недостатке кислорода O2 в двигателе внутреннего сгорания про-
исходит не только полное сгорание бензина до оксида углерода(IV) (диоксид
углерода, диоксидоуглерод, диоксоуглерод, углекислый газ, углекислота, ан-
гидрид угольной (гидроксимуравьиная, гидроксикарбоновая) кислоты (кар-
бонат диводорода, гидрокарбонат водорода, бикарбонат водорода, дигидрок-
сидооксидоуглерод, гидроксикетон, дигидроксикетон) O––C(OH)2 (H2CO3),
угольный ангидрид, диоксометан, метандион) CO2, но и неполное окисление
до альдегидов RCH––O:

RCH3 + O2 −−→ RCH––O + H2O.

Присутствующие в выхлопных газах альдегиды реагируют с активны-
ми формами кислорода и оксидом азота(IV) (диоксид азота, NO) NO2:
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В результате в атмосфере накапливаются пероксиацилнитраты (ПАН)
RC(O)OONO2. Эти вещества нестойки и легко разрушаются. Соединения
группы ПАН очень токсичны. Уже при концентрации 0.2 мг/м3 они обла-
дают резким слезоточивым действием, повреждают растения и разрушают
резину. В совокупности образование смеси высокотоксичных веществ но-
сит название фотохимического смога (см. раздел 2.7) и требует для своего
возникновения интенсивного солнечного освещения, активного движения
транспорта и условий для появления застойной зоны воздуха в приземном
слое атмосферы данной территории. Фотохимический смог характерен для
больших тропических и субтропических городов и впервые отмечен в Лос-
Анджелесе в 1944 г. (см. раздел 2.7).

Итак, оксиды азота – пусковые вещества «сухого» (фотохимического)
смога, а образующиеся соединения химически активны и разрушают живые
ткани, вызывая удушье, а в экстремальных случаях и гибель людей. Актив-
ные химические компоненты вызывают увядание растений, а также корро-
зию металлических конструкций, разрушение резины, красителей и других
материалов.

Наиболее перспективным подходом к проблеме снижения содержания
оксида азота(II) (монооксид азота, нитрозил-радикал) NO в выхлопных га-
зах является его каталитическое взаимодействие с оксидом углерода(II)
(монооксид углерода, угарный газ) CO, присутствующим там же:

2NO + 2CO −−→ N2 + 2CO2.

Эта реакция термодинамически выгодна при температуре выхлопа.
К другим реакциям относятся образование оксида азота(I) (оксид диазо-

та, монооксид диазота, протоксид азота, гипоксид азота, ангидрид азотнова-
тистой (гипоазотистая) кислоты HO–N––N–OH (H2N2O2), диазин-1-оксид,
веселящий газ, искусственный воздух) N2O:

2NO + CO −−→ N2O + CO2

и взаимодействие оксида углерода(II) CO с водой (оксид водорода, моноок-
сид водорода, оксид диводорода, монооксид диводорода) H2O в выхлопных
газах:

CO + H2O −−→ CO2 + H2.
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Образующийся водород H2 может реагировать с оксидом азота(II) (мо-
нооксид азота, нитрозил-радикал) NO с образованием аммиака (азан, нитрид
водорода, гидрид азота, гидридоазот, тригидрид азота, тригидридоазот) NH3:

2NO + 5H2 −−→ 2NH3 + 2H2O.

Это нежелательный процесс, так как аммиак NH3 повторно окисляет-
ся до NO при пропускании газов через катализатор окисления:

4NH3 + 5O2 −−→ 4NO + 6H2O.

Наиболее эффективными катализаторами разложения оксида азота(II)
(монооксид азота, нитрозил-радикал) NO являются металлические сплавы
или смеси оксидов металлов (хрома, железа, меди). Были испытаны различ-
ные физические формы катализаторов, например в виде металлического
войлока или металлической ваты. Эти материалы обладают большой по-
верхностью, однако на практике обычно используют металлическую струж-
ку, которая менее подвержена спеканию.

Фотохимические реакции с участием оксидов азота протекают под
действием солнечной радиации и в верхних слоях атмосферы. Загрязнение
стратосферы этими веществами происходит в процессе работы реактив-
ных двигателей самолётов и ракет. Кроме того, под действием ультрафио-
летовой радиации происходит фотохимическое окисление азота N2 воздуха,
продуктами которого являются NO и NO2. С последними связаны процессы
деструкции озона O3, в которых проявляется каталитическая роль этих
веществ:

NO2 + O −−→ NO + O2,

NO + O3 −−→ NO2 + O2.

Содержащиеся в атмосфере твёрдые частицы пыли с адсорбирован-
ными на них различными химическими соединениями также оказывают ка-
талитическое действие на протекающие в атмосферном воздухе реакции
с участием оксидов азота. Уменьшение концентрации озона O3 и атомарного
кислорода O в стратосфере происходит в результате цепных реакций с ка-
тализаторами такого типа, причём эффективность этого взаимодействия
возрастает с высотой.

Итак, оксид азота(II) (монооксид азота, нитрозил-радикал) NO – важ-
ный фактор, определяющий состояние окружающей нас атмосферы
и внешние условия существования.

Однако это же вещество, как оказалось, является и мощным внутрен-
ним биорегулятором.
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Современный механизм межклеточных взаимодействий основан на
концепции образования в клетках продукта, который не секретируется с по-
мощью специализированных систем, распространяется посредством про-
стой диффузии и действует прямо на внутриклеточные мишени. Длитель-
ное время поиски такого вещества оставались безрезультатными. Сенса-
ционные публикации появились в 1987 г. Исследовательскими группами,
возглавляемыми британским врачом и фармакологом гондурасского проис-
хождения, директором Вольфсонского института биомедицинских исследо-
ваний (Wolfson Institute for Biomedical Research) при Лондонском универси-
тетском колледже (Соединённое Королевство) (University College of London,
United Kingdom), профессором, членом Лондонского королевского обще-
ства, иностранным членом Национальной академии наук США Сальвадором
Монкадой (Salvador Moncada) и американским фармакологом, профессором,
членом Национальной академии наук США Луисом Дж. Иньярро (Игнар-
ро) (Louis J. Ignarro) (Школа медицины Университета Калифорнии, г. Лос-
Анджелес, Калифорния, США; University of California School of Medicine,
Los Angeles, California, USA), были получены однозначные доказательства
того, что этот фактор есть не что иное, как оксид азота(II) (монооксид
азота, нитрозил-радикал) NO. К настоящему времени насчитывается уже
тысячи публикаций, посвящённых оксиду азота(II), а в журнале «Science»
в 1992 г. оксид азота(II) NO был назван молекулой года.

В 1998 г. лауреатами Нобелевской премии по физиологии и медицине
«За открытие роли оксида азота как сигнальной молекулы в регуляции сер-
дечно-сосудистой системы» (“for their discoveries concerning nitric oxide as a
signalling molecule in the cardiovascular system”) стали американский учёный
албанского происхождения, хирург и фармаколог, профессор Ферид Мьюрэд
(Мурад) (Ferid Murad) (позиция в момент награждения – Медицинская шко-
ла Техасского университета в Хьюстоне, г. Хьюстон, Техас, США; University
of Texas Medical School at Houston, Texas, USA; ныне – Школа медици-
ны и наук о здоровье, Университет Джорджа Вашингтона, г. Вашингтон,
округ Колумбия, США; School of Medicine & Health Sciences, The George
Washington University, Washington, District of Columbia, USA), американский
фармаколог, профессор, член Национальной академии наук США Роберт
Фрэнсис Фёрчготт (Robert Francis Furchgott) (Медицинский центр Даунстейт
университета штата Нью-Йорк, г. Бруклин, Нью-Йорк, США (часть Универ-
ситета наук о здоровье Даунстейт штата Нью-Йорк, г. Нью-Йорк, Нью-Йорк,
США); State University of New York Downstate Medical Center, Brooklyn, New
York, USA (part of SUNY Downstate Health Sciences University, New York,
New York, USA)) и упомянутый уже Луис Дж. Иньярро.

Однако С. Монкада не попал в число трёх учёных, удостоенных Нобе-
левской премии по физиологии и медицине в 1998 году, что вызвало критику
Нобелевского комитета многими учёными и обществами. Р. Ф. Фёрчготт
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в своей лекции при получении Нобелевской премии отметил, что в данном
случае комитет мог бы сделать исключение и вручить премию четвёртому
лауреату.

В организме человека NO образуется из α-аминокислоты аргинина (2-
амино-5-гуанидинвалериановая кислота, α-амино-δ-гуанидинвалериановая
кислота, 2-амино-5-гуанидинпентановая кислота, α-амино-δ-гуанидин-
пентановая кислота, 2-амино-5-[(аминоиминометил)амино]пентановая
кислота, α-амино-δ-[(аминоиминометил)амино]пентановая кислота, 2-
амино-5-карбамимидамидпентановая кислота, α-амино-δ-карбамимида-
мидпентановая кислота) HN––C(NH2)NH(CH2)3CH(NH2)COOH −−→←−−
−−→←−− (H2N)2C+NH(CH2)3CH(NH2)COO− в результате реакции, кото-

рая катализируется ферментом, получившим название NO-синтетазы
(синтетаза оксида азота – СОА) и приводит к другой α-аминокислоте –
цитруллину (2-амино-5-уреидвалериановая кислота, α-амино-δ-уреидвале-
риановая кислота, 2-амино-5-уреидпентановая кислота, α-амино-δ-уреид-
пентановая кислота, δ-уреиднорвалин, N5-аминокарбонилорнитин, N(δ)-
аминокарбонилорнитин, N5-карбамоилорнитин, N(δ)-карбамоилорнитин)
H2NCONH(CH2)3CH(NH2)COOH −−→←−− H2NCONH(CH2)3CH(+NH3)COO−:

Общая продукция оксида азота(II) (монооксид азота, нитрозил-радикал)
NO в организме превышает 100 мг в сутки. Период полураспада NO или его
комплексов в организме колеблется от 1 до 6 с, что достаточно для диффузии
через внутриклеточную среду, клеточные мембраны и внеклеточную среду.

Так, оксид азота(II) (монооксид азота, нитрозил-радикал) NO попадает
в клетки стенок кровеносных сосудов, где действует на белки, содержа-
щие геминовое железо. Это вызывает расслабление гладких мышц сосу-
дов, посредством чего осуществляется локальная ауторегуляция кровотока.
Ослабление действия этого механизма приводит к развитию гипертонии.
Избыточная продукция NO чревата немедленными тяжёлыми последствия-
ми. Это реализуется при эндотоксическом шоке, когда грамотрицательные
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бактерии (см. раздел 3.2) вызывают мощное образование NO в гладких
мышцах сосудов, что приводит к падению кровяного давления и развитию
характерных для шока нарушений кровообращения.

Значение NO отнюдь не ограничивается его ролью в регуляции кро-
вяного давления. Важны функции NO в головном мозге. Диффузия NO от
нейронов к пресинаптическим мембранам является необходимым условием
феномена, связанного с функционированием механизмов памяти и формиро-
ванием устойчивых патологических связей в нервной системе. С оксидом
азота(II) (монооксид азота, нитрозил-радикал) NO связаны регуляция секре-
ции инсулина и развитие диабета вследствие гибели клеток поджелудочной
железы при вирусных инфекциях, регуляция почечной фильтрации, регуля-
ция репаративных процессов в костной и кожной тканях, регуляция слизе-
образования в кишечном эпителии. Не исключено, что хроническая экспо-
зиция клеток организма эндогенно образующимися продуктами окисления
оксида азота(II) NO может быть причиной появления некоторых опухолей.

Нельзя не отметить терапевтические воздействия, направленные на
процессы образования NO, для пульмонологии при острой респиратор-
ной недостаточности, отёке лёгкого, синдроме шокового лёгкого. Ингаля-
ция газовой смеси, содержащей NO, снижает уровень лёгочной гипертонии
и предотвращает гипоксию в лёгких – важнейший фактор в развитии ас-
фиксии новорождённых. Может оказаться полезным и насыщение оксидом
азота(II) (монооксид азота, нитрозил-радикал) NO инфузируемых раство-
ров. В эксперименте таким образом удалось предотвратить развитие ише-
мической болезни сердца. Следовательно, этот считающийся крайне токсич-
ным газ становится лекарственным препаратом. Не исключено, что именно
такой простой способ применения NO сделает этот вредоносный компонент
фотохимического смога средством предотвращения самых трагичных ситу-
аций, возникающих в медицине.

На самом деле лекарственное воздействие оксида азота(II) (моно-
оксид азота, нитрозил-радикал) NO используется уже давно. Речь идёт
о таком распространённом кардиологическом препарате, как нитроглице-
рин (тринитроглицерин, глицеринтринитрат, тринитрин, НГЦ, 1,2,3-тринит-
роксипропан, 1,2,3-пропантриолтринитрат, 1,3-динитроксипропан-2-илнит-
рат) O2NOCH2CH(ONO2)CH2ONO2. Нитроглицерин – типичный пример
протолекарства. Протолекарство – химически модифицированная форма
лекарственного средства, которая в биосредах в результате метаболических
процессов превращается в само лекарственное средство. Нитроглицерин
быстро всасывается стенками желудка и диффундирует в кровяное русло,
где легко, как всякий сложный эфир, гидролизуется с образованием глицери-
на (1,2,3-пропантриол, пропан-1,2,3-триол, пропантриол, 2-гидроксипропан-
1,3-диол, 1,2,3-тригидроксипропан, тригидроксипропан, глициловый спирт)
HOCH2CH(OH)CH2OH и нитрат-аниона NO−3 :
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Гемоглобин крови и железосодержащие ферментные системы глад-
комышечных клеток восстанавливают нитрат-анион NO−3 с образованием
оксида азота(II) (монооксид азота, нитрозил-радикал) NO:

NO−3 + 3Fe2+ + 4H+ −−→ NO + 3Fe3+ + 2H2O.

Оксид азота(II) (монооксид азота, нитрозил-радикал) NO и оказывает
терапевтическое действие. Казалось бы, вместо нитроглицерина можно
применять обычный нитрат натрия NaNO3, однако он малоэффективен,
так как плохо проникает через стенки желудка. Совокупность приведённых
выше превращений и составляет суть применения нитроглицерина и других
органических нитроэфиров в качестве протолекарств.

Обращаясь к реакции образования оксида азота(II) (монооксид азота,
нитрозил-радикал) NO в организме, можно вслед за советским и российским
химиком, работавшим заведующим кафедрой химии Военно-медицинской
академии имени С. М. Кирова (г. Санкт-Петербург), доктором химических
наук, профессором Кириллом Николаевичем Зелениным высказать предпо-
ложение, что терапевтическое воздействие можно, кроме того, оказывать
как с помощью аргинина, так и посредством веществ, влияющих на ак-
тивность фермента СОА. Действительно, инфузия (медленное введение)
растворов аргинина добровольцам приводила к снижению системного кро-
вяного давления. С помощью ингибиторов СОА удаётся сократить размер
инфарктной зоны при ишемии головного мозга. Интересно, что такой ре-
зультат получен при введении ингибитора в течение нескольких суток после
периода ишемии. Введение ингибиторов СОА до начала ишемии приводило
к противоположному результату. Это указывает на возможность разносто-
роннего действия NO в патогенезе инсульта.

Таким образом, складывается новое направление в теоретической ме-
дицине, именуемое NO-физиологией, которое занимается исследованием ро-
ли этого вещества в тех или иных жизненных процессах, изучением их тон-
ких механизмов и клинических проявлений, конструированием новых лекар-
ственных препаратов. В связи с этой проблемой отдельного комментария
заслуживает ситуация, связанная с ролью нитрат-аниона NO−3 в практиче-
ской деятельности человека и с воздействием этого иона на организм. При-
нято считать, что нитрат-анион, поступающий в организм вследствие загряз-
нения окружающей среды азотсодержащими промышленными и бытовыми
отходами, оказывает отрицательное воздействие на состояние здоровья. По
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оценкам, в развитых странах человек в сутки получает с едой и питьём
до 400 мг нитрат-аниона NO−3 . Между тем известно, что продуцируемый
организмом оксид азота(II) (монооксид азота, нитрозил-радикал) NO в итоге
окисляется до нитрат-аниона NO−3 , количество которого сопоставимо с при-
ведённым числом. Это подтверждается тем, что в отсутствие внешних ис-
точников нитрат-аниона его обнаруживают в моче, причём его повышенное
выделение может быть вызвано теми или иными заболеваниями, что можно
использовать в диагностических целях.

Таким образом, требуется более глубокий анализ роли нитрат-аниона
NO−3 в организме. Это, конечно, не распространяется на случаи отравления
нитрат-анионом при одноразовом поступлении аномально высокого его ко-
личества. Последняя ситуация особенно часто возникает при неумеренном
употреблении овощей и фруктов, обработанных повышенным количеством
нитрата NO−3 . Продукты метаболизма нитрат-аниона вызывают, как сказано
выше, превращение оксигемоглобина в неспособный к связыванию с кисло-
родом O2 метгемоглобин, что вызывает нарушение дыхания на клеточном
уровне и удушье.

2.9. Оксид азота(I) в окружающей среде

Вопрос освещён в статье [81].
В последнее время оксид азота(I) (оксид диазота, монооксид диазота,

протоксид азота, гипоксид азота, ангидрид азотноватистой (гипоазотистая)
кислоты HO–N––N–OH (H2N2O2), диазин-1-оксид, веселящий газ, искус-
ственный воздух) N2O привлекает большое внимание биологов, химиков
и экологов. Оксид азота(I) является постоянной микропримесью воздуха,
его среднегодовая концентрация составляет 310−5 об. %. Исследования по-
следних лет показывают постоянное повышение содержания N2O в атмо-
сфере. Это связано с тем, что при среднем времени жизни молекулы N2O
в атмосфере около 180 лет, происходит увеличение объёма антропогенного
загрязнения; при это пути естественной трансформации оксида азота(I)
отсутствуют, за исключением фотохимических реакций в стратосфере:

N2O + O3 −−→ 2NO + O2 −−→ 2NO2,

3NO2 + H2O −−→ 2HNO3 + NO.

Оксид азота(I) N2O при обычных условиях является химически инерт-
ным соединением, в верхних слоях атмосферы участвует в разложении
озонового слоя планеты. Так, в стратосфере оксид азота(I) подвергается
фотолизу:

N2O + hν −−→ N• + NO.

и взаимодействует с возбуждёнными атомами кислорода, образуя оксид
азота(II) NO и, таким образом, способствуя разрушению озона O3 (первая
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из приведённых выше реакций, N2O + O3). Именно поэтому оксид азота(I)
N2O влияет на содержание озона, как в тропосфере, так и в стратосфере.

Оксид азота(I) является долгоживущим парниковым газом (см. раз-
дел 2.1).

Ежегодно в атмосферу поступает более 20 миллионов тонн N2O. Ос-
новной вклад (более двух третей) в выбросы вносят естественные источ-
ники.

К естественным источникам образования оксида азота(I) N2O отно-
сятся микробиологические процессы, протекающие в почвах. N2O образуется
в процессах нитрификации и денитрификации в ходе микробного разложе-
ния сложных органических соединений по схеме:

NO−3 −−→ NO2 −−→ NO −−→ N2O −−→ N2.

Оксид азота(I) N2O поступает в атмосферу, тем самым усиливая парни-
ковый эффект, или же используется дальше микроорганизмами, превраща-
ясь в молекулярный азот N2 и тем самым оказывая меньшее воздействие на
атмосферу. Следовательно, при одних условиях процесс выделения оксида
азота(I) усиливается, а при других – ослабляется. Максимальное увеличение
потока N2O происходит при изменении климатических условий (оттаивании
почвы зимой и увлажнении летом). Резкое увеличение выделения оксида азо-
та(I) после выпадения дождя во время летней засухи, обусловленное непол-
ной (незавершённой) денитрификацией, может продолжаться от нескольких
часов до нескольких суток.

Среди антропогенных источников образования оксида азота(I) N2O (ок-
сид диазота, веселящий газ) на первом месте стоит горение ископаемого
топлива (уголь, нефть, газ и т. д.). Во время горения под воздействием
высокой температуры азот и кислород, находящиеся в воздухе, реагируют
друг с другом. Количество образовавшегося оксида азота(I) пропорциональ-
но температуре горения. Кроме того, оксиды азота образуются в результате
горения имеющихся в топливе азотсодержащих веществ. Сжигая ископа-
емое топливо, человечество ежегодно выбрасывает в воздушный бассейн
Земли около 12 миллионов тонн оксидов азота. Немного меньше оксидов
азота, около 8 миллионов тонн в год, поступает от сжигания горючего
(бензин, дизельное топливо и т. д.) в двигателях внутреннего сгорания.
Промышленностью во всём мире выбрасывается около одного миллиона
тонн оксида азота(I) ежегодно.

Одним из источников промышленных выбросов оксида азота(I) N2O
в атмосферу является производство азотной кислоты HONO2 (HNO3). Об-
щий объём её производства в России превышает 23.7 миллиона тонн в год.
В данном производстве образование оксида азота(I) возможно по двум на-
правлениям.

1. Во время окисления аммиака (азан, нитрид водорода, гидрид азота,
гидридоазот, тригидрид азота, тригидридоазот) NH3 в контактном аппарате:
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4NH3 + 4O2 −−→ 2N2O + 6H2O.

2. В процессе низкотемпературного каталитического восстановления
оксидов азота аммиаком:

8NO + 2NH3 −−→ 5N2O + 3H2O,

8NO2 + 6NH3 −−→ 7N2O + 9H2O.

Количество образующегося оксида азота(I) N2O зависит, кроме прочего,
от условий окисления (температуры и давления), состава и срока службы
платиноидного катализатора для окисления аммиака NH3, способа ката-
литической очистки, конструкции пароперегревателя и др.

Приведённые в пунктах 1 и 2 реакции нежелательны, поскольку они
уменьшают выход оксида азота(II) NO из аммиака и, следовательно, выход
целевого продукта – азотной кислоты HNO3. Образующийся оксид азота(I)
N2O при неправильном ведении процесса не только не разлагается, но и про-
дуцируется в реакторе селективной очистки (реакции NO с NH3 и NO2
с NH3) и соответственно выбрасываются в атмосферу с отработанными
отходящими газами.

Большой вклад в выбросы N2O вносят производства адипино-
вой (бутан-1,4-дикарбоновая, гександиовая, 1,6-гександиовая) кислоты
HOOC(CH2)4COOH единичной мощностью 460 тысяч тонн в год. Газовые
выбросы такого производства содержат около 45 % N2O и 1.0 % оксидов
азота NOx (по объёму). Несмотря на то, что отходящие газы очищаются
на установке термического разложения, отходящий газ, выходящий из
камеры печи, содержит некоторое количество N2O и NOx.

2.10. Тропосферный озон. Аварийно химически опасные и вредные
вещества, классы опасности. Предельно допустимая концентра-
ция

По имеющимся данным [82], содержание тропосферного (приземный)
озона O3 (0.001–0.010 % по объёму) на два порядка ниже, чем страто-
сферного. По другим данным, концентрация озона в тропосфере в 5–6 раз
ниже, чем в стратосфере. Суммарное количество озона в атмосфере очень
мало, в миллион раз меньше, чем азота N2. Если собрать весь озон вместе
у поверхности Земли, то получится слой миллиметра в три толщиной [82].
Механизм образования тропосферного озона совсем иной, нежели страто-
сферного, поскольку до поверхности Земли жёсткое солнечное излучение
не доходит.

Существуют естественные источники O3, такие, как грозовые разря-
ды и окисление биомассы (например, смолы хвойных деревьев, остатков
водорослей и др.). Озон O3 порождают дубы, сосны, пихты, эвкалипты
и платаны.
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Кроме того, образование тропосферного озона является результатом
технологической деятельности человека, прежде всего в мегаполисах, где
высока концентрация теплоэлектростанций и автотранспорта. Озон обра-
зуется как результат производства, особенно «большой химии», выбросов
промышленных предприятий и тепловых электростанций, выхлопов транс-
порта, главным образом самолётов и автомобилей. Возникновению озона
способствуют пары́ бензина и растворителей.

Мощными генераторами озона являются так называемые «очистители-
ионизаторы» воздуха, и их использование недопустимо.

Вырабатывают озон копировальные аппараты, лазерные принтеры. По-
этому при работе в помещениях с такими приборами необходимо соблюдать
технику безопасности.

Существует международный термин «доиндустриальный озон», кон-
центрация которого в приземной атмосфере в доиндустриальную эпоху со-
ставляла 10–20 мкг/м3. Развитие промышленности и особенно автотранс-
порта привело к значительному увеличению концентрации озона в при-
земном воздухе. Индустриально развитые страны столкнулись с этой бедой
несколько десятилетий назад, а Россия – в конце 1990-х годов.

Выбрасываемые в городскую атмосферу оксиды азота и углеводороды
претерпевают фотохимические превращения, конечным результатом кото-
рых является образование озона:

NO2 + hν −−→ NO + O,

O + O2 −−→ O3,

RH + O2 + hν −−→ ROOH,

ROOH + O2 −−→ ROH + O3.

Рассмотрим близкие понятия – аварийно химически опасные вещества
(АХОВ), ранее называемые сильнодействующими ядовитыми веществами
(СДЯВ), опасные химические вещества и вредные вещества.

Сильнодействующие ядовитые вещества (СДЯВ) определялись как хи-
мические соединения, обладающие высокой токсичностью и способные при
определённых условиях (в основном при авариях на химически опасных
объектах) вызывать массовые отравления людей и животных, а также за-
ражать окружающую среду [83].

Аварийно химически опасное вещество (АХОВ) – это опасное химиче-
ское вещество, применяемое в промышленности и сельском хозяйстве, при
аварийном выбросе (разливе) которого может произойти заражение окру-
жающей среды в поражающих живой организм концентрациях (токсодо-
зах) [83–87].

Опасные химические вещества – токсичные химические вещества, при-
меняемые в различных сферах (военном деле, промышленности, сельском
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хозяйстве и т. п.), которые при применении (разливе, выбросе и т. п.) за-
грязняют окружающую среду и могут привести к гибели или поражению
людей, животных и растений [88].

Вредное вещество – вещество, которое при контакте с организмом
человека в случае нарушения требований безопасности может вызывать
производственные травмы, профессиональные заболевания или отклонения
в состоянии здоровья, обнаруживаемые современными методами как в про-
цессе работы, так и в отдалённые сроки жизни настоящего и последующих
поколений [89, 90].

Замена понятия СДЯВ на АХОВ связана с рядом обстоятельств
[85, 86].

1. Используемое ранее определение не в полной мере соответствова-
ло адресности веществ, которые должны интересовать органы управления
РСЧС (Единая государственная система предупреждения и ликвидации чрез-
вычайных ситуаций, или Российская система предупреждения и действий
в чрезвычайных ситуациях) и гражданской обороны. Например, цианид ка-
лия KC≡N и мышьяк As в перечень СДЯВ не входили, поскольку использо-
вались в расфасованном виде в небольшом количестве, не представляющем
опасности возникновения очага массового поражения для населения в ава-
рийных ситуациях. Защита от них относится к сфере техники безопасности.

2. Перед органами по делам гражданской обороны и чрезвычайных си-
туаций (ГОЧС) возникла проблема, связанная с обеспечением безопасности
населения при заражении источников водопотребления, которой ранее отво-
дилось второстепенное внимание. То есть возникла необходимость в выде-
лении новой группы веществ, которая по своему определению должна быть
отличной от группы СДЯВ.

3. Введение понятия «опасное химическое вещество» оказалось не со-
всем удачным, поскольку к этому классу относятся практически все вредные
вещества, используемые в промышленности, значительная часть из которых
не представляет опасности в аварийных ситуациях.

В соответствии с ГОСТ 12.1.007-76 Система стандартов безопасности
труда (ССБТ). Вредные вещества. Классификация и общие требования без-
опасности (с Изменениями № 1, 2) и заменившим его ГОСТ 12.1.005-88
Система стандартов безопасности труда (ССБТ). Общие санитарно-гигиени-
ческие требования к воздуху рабочей зоны (с изменением № 1), по степени
воздействия на организм человека АХОВ, опасные химические вещества
и вредные вещества разделяются на 4 класса опасности [83, 88–103].

В списки АХОВ включены соединения, не все из которых нашли при-
менение, причём поражающее действие многих из этих веществ могут
проявиться отнюдь не только при авариях. В этом смысле, безотносительно
к задачам органов ГОЧС, термин «вредные вещества» представляется более
точным.
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В ряде случаев при отнесении АХОВ, опасных химических веществ,
вредных веществ к классам опасности указывается среда, для которой осу-
ществляется нормирование (в частности, воздух рабочей зоны [90, 91], воздух
населённых мест [93, 94], атмосферный воздух [95–98]).

Ниже приведены некоторые АХОВ, опасные химические вещества
и вредные вещества, отнесённые к различным классам опасности.

1-й класс, чрезвычайно опасные:

– бериллий Be и его соединения;
– 3,4-бензпирен (бенз[a]пирен, 3,4-бенз[a]пирен, 1,2-бензпирен,

бенз[p,q,r]тетрафен, бенз[d,e,f ]хризен) (см. раздел 2.7);
– этиленимин (1,2-этиленимин, α,β-этиленимин, этенимин, 1,2-этенимин,

α,β-этенимин, этилимин, 1,2-иминоэтан, α,β-иминоэтан, диметилени-
мин, аминоэтилен, аминоэтен, азациклопропан, азиран, моноазиран,
азиридин, этиридин, дигидроазирин, дигидро-1H-азирин, дигидроази-
рен, эверамин);

Этиленимин

– гидразин (диамин, диамид, диазан, тетрагидрид диазота, тетрагидридо-
диазот) H2N–NH2 (N2H4);

– озон (трикислород, трёхатомный кислород) O3;
– N-нитрозамины R(R’)N–N––O;
– фтороводород (фторид водорода, гидрофторид, гидрид фтора) HF;
– фосфор P белый или жёлтый;
– ботулотоксин (ботулинический токсин, токсин ботулизма, BoNT) – ней-

ротоксин белковой природы, вырабатываемый бактериями Clostridium
botulinum; сильнейший органический яд из известных науке органиче-
ских токсинов и одно из самых ядовитых веществ;

– винилхлорид (моновинилхлорид, хлорвинил, монохлорвинил, хлорэти-
лен, хлорэтен, монохлорэтилен, монохлорэтен, этиленхлорид, этенхло-
рид, этиленмонохлорид, этенмонохлорид) CH2 ––CH–Cl;

– оксид-хлорид фосфора(V) (оксид-трихлорид фосфора(V), оксид-
трихлорид фосфора, хлорид-оксид фосфора(V), трихлорид-оксид
фосфора(V), трихлорид-оксид фосфора, хлорид оксофосфора(V),
трихлорид оксофосфора(V), трихлорид оксофосфора, трихлор-
оксид фосфора(V), трихлороксид фосфора, оксохлорид фосфо-
ра(V), оксотрихлорид фосфора(V), оксотрихлорид фосфора, фос-
фор(V)оксохлорид, фосфор(V)оксотрихлорид, фосфороксотрихлорид,
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фосфор(V)трихлоридооксид, фосфортрихлоридооксид, фосфорил-
хлорид, трихлорфосфиноксид, трихлорфосфороксид, хлорангидрид
ортофосфорной кислоты (HO)3P––O (H3PO4)) POCl3;

– оксид ванадия(V) (пентаоксид диванадия) V2O5;
– соединения хрома(VI) Cr(VI);
– соединения мышьяка As;
– оксид селена(IV) (диоксид селена, диоксидоселен, диоксоселен, ангид-

рид селенистой (триоксоселеновая) кислоты (триоксоселенат диводо-
рода, селенит диводорода, гидроселенит водорода, биселенит водоро-
да, дигидроксидооксидоселен) O––Se(OH)2 (H2SeO3), селенистый ангид-
рид, оксоселаноксид) SeO2;

– кадмий Cd и его соединения;
– карбонат бария BaCO3 (иногда карбонат бария относят ко 2-му классу

опасности);
– таллий Ta и его соединения;
– ртуть Hg, катион метилртути CH3Hg+, соединения ртути: диметилртуть

(CH3)2Hg, нитрат Hg2(NO3)2, хлорид (каломель) Hg2Cl2 ртути(I), оксид
HgO, ацетат Hg(CH3COO)2, нитрат Hg(NO3)2, хлорид (сулема) HgCl2,
амидохлорид (хлорид аминортути, неплавкий белый преципитат, ртуть
осадочная белая) Hg(NH2)Cl, бромид HgBr2, иодид HgI2 ртути(II) и др.;

– свинец Pb и его соединения;
– полоний Po, протактиний Pa, уран U, плутоний Pu и их соединения

и др.

2-й класс, высокоопасные:

– водород (диводород) H2;
– бензол ([6]аннулен) C6H6;

Бензол

– синильная (циановодородная, гидроциановая) кислота (цианид водоро-
да, циановодород, метаннитрил, формонитрил, AC) HC≡N;

– цианиды натрия NaC≡N и калия KC≡N;
– акрилонитрил (нитрил акриловой кислоты CH2 ––CH–COOH, НАК,

винилцианид, цианэтилен, цианэтен, пропеннитрил, 2-пропеннитрил,
проп-2-еннитрил, карбакрил, аллилнитрил) CH2 ––CH–C–––N;
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– бензонитрил (нитрил бензойной кислоты C6H5COOH, бензолнитрил,
фенилнитрил, фенилцианид, цианобензол) C6H5C–––N;

– акриламид (амид акриловой кислоты CH2 ––CH–COOH, виниламид, эти-
ленкарбоксамид, этенкарбоксамид, карбамоилэтилен, карбамоилэтен,
пропенамид, 2-пропенамид, проп-2-енамид) CH2 ––CH–CONH2;

– метиламин (монометиламин, N-метиламин, карбиламин, метанамин,
аминометан) CH3NH2;

– анилин (аминобензол, фениламин, бензоламин) C6H5NH2;
– диметиламин (N,N-диметиламин, метилметанамин, N-метилметанамин,

N-метил-1-метанамин) (CH3)2NH;
– пиридин (азабензол, азин) (иногда пиридин относят к 3-му классу опас-

ности);

Пиридин

– азотистоводородная кислота (азид водорода, азидоводород, три-
нитрид водорода, тринитридоводород; азоимид, диазоимид, 1,2-
дидегидротриазен-2-ий-3-ид) HN=N+=N− −−→←−− HN−–N+≡N (HN3)
и азид (тринитрид) натрия NaN3;

– гидроксиды натрия (каустическая сода, каустик) NaOH и калия (каусти-
ческий поташ) KOH;

– фенол (монофенол, гидроксибензол, моногидроксибензол, карболовая
кислота, феновая кислота, фенилгидрат) C6H5OH;

– этиленоксид (1,2-этиленоксид, α,β-этиленоксид, этеноксид, 1,2-этенок-
сид, α,β-этеноксид, этилоксид, этиленэпиоксид, этенэпиоксид, димети-
леноксид, 1,2-оксидоэтан, α,β-оксидоэтан, эпоксиэтан, 1,2-эпоксиэтан,
α,β-эпоксиэтан, оксациклопропан, оксиран, монооксиран, дигидроокси-
рен, 2,3-дигидрооксирен);

Этиленоксид

– пероксид водорода (пероксид диводорода, гидропероксид водорода, ди-
оксид водорода, диоксид диводорода, диоксидодиводород) H2O2;
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– формальдегид (формилальдегид, муравьиный альдегид, метановый аль-
дегид, метиловый альдегид, метилальдегид, метальдегид, метаналь,
оксометан, метиленоксид, формилгидрид, карбонилгидрид, формоль)
HCH––O;

– акролеин (акриловый (винилмуравьиный, этиленмуравьиный, этенму-
равьиный, пропеновый, 2-пропеновый, проп-2-еновый) альдегид, ак-
рилальдегид, акральдегид, акрол, винилальдегид, винилформальдегид,
этиленальдегид, этенальдегид, пропеналь, 2-пропеналь, проп-2-еналь,
проп-2-ен-1-аль, пропенальдегид, 2-пропенальдегид, аллилальдегид)
CH2 ––CH–CH––O;

– муравьиная (формиатная, метановая) кислота (гидроксидооксидоугле-
род) HCOOH;

– щавелевая (этандиовая, 1,2-этандиовая, этан-1,2-диовая, этандиоловая,
1,2-этандиоловая, этан-1,2-диоловая, этандионовая, 1,2-этандионовая,
этан-1,2-дионовая) кислота (оксалат диводорода) HOOC–COOH
(H2C2O4);

– ацетонциангидрин (2-пропанонциангидрин, пропан-2-онциангидрин, 2-
метиллактонитрил, α-метиллактонитрил, 2-гидроксиизобутиронитрил,
α-гидроксиизобутиронитрил, 2-гидрокси-2-метилпропионитрил, α-
гидрокси-α-метилпропионитрил, 2-гидрокси-2-метилпропаннитрил, α-
гидрокси-α-метилпропаннитрил, 2-оксиданил-2-метилпропионитрил, α-
оксиданил-α-метилпропионитрил, 2-оксиданил-2-метилпропаннитрил,
α-оксиданил-α-метилпропаннитрил, 2-метил-2-гидроксипропионитрил,
α-метил-α-гидроксипропионитрил, 2-метил-2-гидроксипропаннитрил,
α-метил-α-гидроксипропаннитрил, 2-метил-2-оксиданилпропионитрил,
α-метил-α-оксиданилпропионитрил, 2-метил-2-оксиданилпропаннит-
рил, α-метил-α-оксиданилпропаннитрил, 2-циано-2-пропанол, 2-
цианопропан-2-ол, 2-циано-2-гидроксипропан, α-циано-α-гидрокси-
пропан) (CH3)2C(OH)C≡N;

– этаноламин (2-этаноламин, β-этаноламин, моноэтаноламин, 2-гидрок-
сиэтиламин, β-гидроксиэтиламин, гидроксиэтиламин, 2-этилоламин, β-
этилоламин, этилоламин, моноэтилоламин, 2-амино-1-этанол, 2-аминоэ-
тан-1-ол, β-аминоэтанол, аминоэтанол, 2-аминоэтиловый спирт, β-ами-
ноэтиловый спирт, глицинол, коламин, MEA) H2NCH2CH2OH;

– формамид (амид муравьиной кислоты HCOOH, метанамид, N-форми-
ламин, формиламин, карбамальдегид, аминоформальдегид, гидроксидо-
нитридокарбонат) HCONH2;

– N,N-диметилформамид (диметилформамид, N,N-диметиламид (диме-
тиламид) муравьиной кислоты HCOOH, N,N-диметилметанамид, диме-
тилметанамид, N-формилдиметиламин, DMFA, DMF) HCON(CH3)2;

– нитрит натрия NaNO2 (технический NaNO2 относится к 1-му классу
опасности);

113



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

Реакции окисления-восстановления в окружающей среде

– фтор F2;
– фосфин (монофосфин, фосфан, фосфористый водород, фосфид водоро-

да, гидрид фосфора, гидридофосфор, тригидрид фосфора, тригидридо-
фосфор, PH) PH3;

– ортофосфорная (фосфорная, тетраоксофосфорная) кислота (ортофос-
фат (фосфат) триводорода, тригидроксидооксидофосфор) (HO)3P––O
(H3PO4);

– сероводород (сернистый водород, сульфид водорода, дигидросульфид,
дигидрид серы, NG) H2S;

– метантиол (метилтиол, тиометан, тиометанол, метилмеркаптан, меркап-
тометан, метиловый тиоспирт, тиометиловый спирт, метилгидросуль-
фид, метилсульфан) CH3SH;

– этантиол (этилтиол, тиоэтан, тиоэтанол, этилмеркаптан, меркаптоэтан,
этиловый тиоспирт, тиоэтиловый спирт, этилгидросульфид, этилсуль-
фан) CH3CH2SH;

– этиленсульфид (1,2-этиленсульфид, α,β-этиленсульфид, этенсульфид,
1,2-этенсульфид, α,β-этенсульфид, этилсульфид, этиленэписульфид,
этенэписульфид, диметиленсульфид, 1,2-сульфидоэтан, α,β-сульфидо-
этан, эпитиоэтан, 1,2-эпитиоэтан, тиациклопропан, тииран, монотииран,
дигидротиирен, 2,3-дигидротиирен, сульфуран);

Этиленсульфид

– сероуглерод (сульфид углерода(IV), дисульфид углерода, бисульфид уг-
лерода, тиоангидрид угольной (гидроксимуравьиная, гидроксикарбоно-
вая) кислоты (карбонат диводорода, гидрокарбонат водорода, бикарбо-
нат водорода, дигидроксидооксидоуглерод, гидроксикетон, дигидрокси-
кетон) O––C(OH)2 (H2CO3), дитиоугольный ангидрид, сульфоугольный
ангидрид, дисульфидоуглерод, дитиоксометан, метандитион) CS2;

– тиомочевина (тиокарбамид, сульфокарбамид, тиокарбонилдиамид,
тиокарбонилдиамин, диаминотиометанон, аминотиокарбоксамид,
аминотиоамид, аминотиокетон, диаминотиокетон) (H2N)2C––S −−→←−−
−−→←−− HN––C(NH2)SH;

– серная кислота (тетраоксосерная кислота, сульфат диводорода, тетра-
оксосульфат диводорода, гидросульфат водорода, бисульфат водорода,
дигидроксидодиоксидосера) (HO)2SO2 (H2SO4);

– хлор Cl2;
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– хлороформ (трихлорметан, метенилтрихлорид, метенилхлорид, мети-
лидинтрихлорид, метилидинхлорид, метантрихлорид, метилтрихлорид,
формилтрихлорид) CHCl3;

– тетрахлорметан (перхлорметан, тетрахлорид углерода, метантетрахло-
рид, тетраформ, тетразол) CCl4;

– 1,2-дихлорэтан (α,β-дихлорэтан, сим-дихлорэтан, дихлор-1,2-этан, эти-
лендихлорид, этендихлорид, этиленхлорид, этенхлорид, 1,2-этилиден-
дихлорид, гликольдихлорид, гликольхлорид) ClCH2CH2Cl;

– полихлордифенилы (полихлорбифенилы, полихлорированные – дифе-
нилы, 1,1’-дифенилы, бифенилы, 1,1’-бифенилы, фенилбензолы) и по-
лихлортерфенилы;

– хлорциан (хлорцианид, цианид хлора, хлорцианоген, цианхлорид, ци-
аногенхлорид, хлорангидрид циановой (цианатная, нитридооксоуголь-
ная) кислоты (оксонитридокарбонат(IV) водорода) HOC≡N (существу-
ющей в свободном состоянии в виде изоформы – изоциановой кислоты
(изоцианат водорода) HN––C––O), CK) ClC≡N;

– полихлордибенздиоксины – полихлорпроизводные дибенз[b,е]-1,4-диок-
сина (дибенз-1,4-диоксин, дибенз-пара-диоксин, дибенздиоксин, фено-
диоксин, дифенилендиоксид, оксантрен);

Дибенз[b,е]-1,4-диоксин

Приведём структурную формулу 2,3,7,8-тетрахлордибенз[b,е]-1,4-
диоксина (2,3,7,8-тетрахлордибенз-пара-диоксин, тетрахлордибенз-1,4-
диоксин, тетрахлордибенз-пара-диоксин, тетрахлордибенздиоксин, 2,3,7,8-
TCDD, 2,3,7,8-TCDBD, TCDD, TCDBD, диоксин, тетрадиоксин, 2,3,7,8-
тетрахлороксантрен) – одного из наиболее токсичных хлорпроизводных
дибензо[b,е]-1,4-диоксина:

2,3,7,8-Тетрахлордибенз[b,е]-1,4-диоксин

– полихлордибензофураны, в том числе 2,3,7,8-тетрахлорбензофуран
(2,3,7,8-тетрахлорбензо[b,d]фуран, 2,3,7,8-TCDBF, TCDBF, 2,3,7,8-
TCDF, TCDF);
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2,3,7,8-Тетрахлордибензофуран

– фосген (дихлорангидрид угольной кислоты O––C(OH)2 (H2CO3), карбо-
нилхлорид, карбонилдихлорид, дихлорметанон, дихлорформальдегид,
хлорформилхлорид, оксид-дихлорид углерода, P-10, CG) COCl2;

– хлорная кислота (перхлорная кислота, тетраоксохлорная кислота, пер-
хлорат водорода, тетраоксохлорат водорода, гидроксидотриоксидохлор)
HOClO3 (HClO4) (водный раствор с массовой долей HClO4 не более
50 %);

– хлорпикрин (трихлорнитрометан, нитротрихлорметан, нитрохлоро-
форм, PS) CCl3NO2;

– хлорид фосфора(III) (трихлорид фосфора, фосфортрихлорид, трихлор-
идофосфор, трихлорфосфин, трихлорфосфан) PCl3;

– арсин (мышьяковистый водород, арсенид водорода, тригидрид мышья-
ка, SA) AsH3;

– бром Br2;
– бромметан (монобромметан, броманилметан, метилбромид) CH3Br;
– бромбензол (монобромбензол, броманилбензол, фенилбромид) C6H5Br;
– иод I2;
– водорастворимые соли бария: ацетат Ba(CH3COO)2, нитрит Ba(NO2)2,

нитрат Ba(NO3)2, фторид BaF2, хлорид BaCl2
и др.

3-й класс, умеренноопасные:

– ортоборная (борная, триоксоборная) кислота (гидроксид бора, тригид-
роксид бора, тригидроксидобор, тригидроксибор, тригидроксиборан,
ортоборат (борат, триоксоборат) триводорода) B(OH)3 (H3BO3);

– толуол (метилбензол, монометилбензол, фенилметан) C6H5CH3;
– 1,2-, 1,3- и 1,4-ксилолы (2-, 3- и 4-ксилолы, орто-, мета- и пара-

ксилолы, 1,2-, 1,3- и 1,4-диметилбензолы, 2-, 3- и 4-метилтолуолы)
C6H4(CH3);

– этилбензол (α-метилтолуол, фенилэтан, бензилметан) C6H5CH2CH3;
– стирол (фенилэтилен, фенилэтен, фенэтилен, фенэтен, винилбензол, эте-

нилбензол) C6H5CH=CH2 (иногда стирол относят ко 2-му классу опас-
ности);
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– ацетонитрил (нитрил уксусной (метанкарбоновая, метилмуравьиная,
этановая, этиловая) кислоты (карбоксиметан) CH3COOH, метанкарбо-
нитрил, этаннитрил, этилнитрил, метилцианид, цианометан) CH3C≡N;

– дифениламин (N,N-дифениламин, N-фениланилин, фениланилин, N-
фениламинобензол, фениламинобензол, N-фенилбензоламин, фенилбен-
золамин, анилинобензол) (C6H5)2NH;

– триметиламин (N,N,N-триметиламин, диметилметанамин, N,N-диме-
тилметанамин) (CH3)3N;

– метанол (карбинол, гидроксиметан, метилгидрат, гидроксид метила, ме-
тиловый спирт, древесный спирт) CH3OH;

– бензиловый спирт (фенилметиловый спирт, фенилметанол, бензолме-
танол, фенилкарбинол, бензолкарбинол, α-гидрокситолуол, α-толуенол,
гидроксиметилбензол, метилолбензол, бенталол) C6H5CH2OH;

– 1,2-этандиол (этан-1,2-диол, 1,2-дигидроксиэтан, 2-гидроксиэтанол,
этиленгликоль, моноэтиленгликоль, гликоль, этиленовый спирт)
HOCH2CH2OH;

– анизол (метилфениловый эфир, фенилметиловый эфир, метилфенилок-
сид, фенилметилоксид, метоксибензол, феноксиметан) C6H5OCH3;

– тетрагидрофуран (тетраметиленоксид, циклотетраметиленоксид, окса-
циклопентан, фуранидин, оксолан, диэтиленоксид, диэтеноксид, бути-
леноксид, бутеноксид, бутан-α,δ-оксид, 1,4-эпоксибутан, THF);

Тетрагидрофуран

– 1,4-диоксан (пара-диоксан, диоксан, тетрагидро-1,4-диоксин,
тетрагидро-пара-диоксин, 1,4-диоксациклогексан, 1,4-диэтилендиоксид,
диэтилендиоксид, ди(этиленоксид), диоксиэтиленовый эфир, диэтиле-
новый эфир, этиленовый эфир, гликольэтиленовый эфир, этиленовый
эфир 1,2-этандиола HOCH2CH2OH);

1,4-Диоксан
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– ацетальдегид (ацетилальдегид, уксусный альдегид, этановый альде-
гид, этиловый альдегид, этилальдегид, этальдегид, метилформальде-
гид, этаналь, альдоцит, 1-оксапропилен, 1-оксапропен, ацетилгидрид)
CH3CH––O;

– бензальдегид (бензойный альдегид, фенилмуравьиный альдегид, бен-
золкарбоксальдегид, бензолкарбальдегид, бензолкарбональ, бензолмета-
наль, фенилметаналь, бензолметилаль, фенилметилаль, бензоилгидрид)
C6H5CH=O;

– 2-фуральдегид (2-фурфуральдегид, фурфурол, фурфураль, 2-фурилмета-
наль, 2-фуранкарбоксальдегид, фуран-2-карбоксальдегид, 2-фурилкар-
боксальдегид, фурил-2-карбоксальдегид, 2-фуранкарбальдегид, фуран-
2-карбальдегид, 2-фуранальдегид, фуран-2-альдегид, 2-фуранкарбональ,
2-формилфуран, 2-фуроилгидрид; синонимические названия с заменой
«2» на «a») FuCH––O (Fu = 2-фурил);

2-Фуральдегид

– ацетофенон (α-ацетофенон, метилфенилкетон, фенилметилкетон, аце-
тилбензол, бензоилметан, 1-фенил-1-этанон, 1-фенилэтан-1-он, 1-фени-
лэтанон, фенилэтанон) C6H5COCH3;

– циклогексанон (кетоциклогексан, оксоциклогексан, кетогексаметилен,
пимелинкетон);

Циклогексанон

– уксусная (метанкарбоновая, метилмуравьиная, этановая, этиловая) кис-
лоту (карбоксиметан) CH3COOH;

– акриловая (винилкарбоновая, этиленкарбоновая, этенкарбоновая, ви-
нилмуравьиная, этиленмуравьиная, этенмуравьиная, пропеновая, 2-
пропеновая, проп-2-еновая) кислота (карбоксиэтилен, карбоксиэтен)
CH2 ––CH–COOH;
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– бензойная (бензолкарбоновая, бензолмуравьиная, фенилмуравьиная,
бензолметановая, бензолметиловая, фенилметановая, фенилметиловая)
кислота (карбоксибензол) C6H5COOH;

– винилацетат (этенилацетат, виниловый (этениловый, этиленовый) эфир
уксусной кислоты CH3COOH, винилэтаноат, этенилэтаноат, ацетокси-
этилен, ацетоксиэтен) CH2 ––CH–OCOCH3;

– мочевина (карбамид, диамид угольной кислоты O––C(OH)2 (H2CO3),
карбонилдиамид, карбонилдиамин, диаминометанон, аминокетон, диа-
минокетон) (H2N)2C––O;

– оксид азота(II) (монооксид азота, нитрозильный радикал) NO;
– оксид азота(IV) (диоксид азота, NO) NO2 (иногда оксид азота(IV) отно-

сят ко 2-му классу опасности);
– нитрометан (нитрокарбол) CH3NO2;
– азотная кислота HONO2 (HNO3);
– нитраты натрия (чилийская селитра) NaNO3 и калия (калиевая селитра)

KNO3;
– трифторуксусная (трифторэтановая, перфторуксусная, перфторэтано-

вая) кислота CF3COOH;
– тиофенол (тиофенат, бензолтиол, фенилтиол, фенилмеркаптан, фени-

лгидросульфид, фенилсульфан, меркаптобензол, сульфгидрилбензол,
сульфанилбензол) C6H5SH;

– оксид серы(IV) (диоксид серы, диоксидосера, диоксосера, ангидрид сер-
нистой (триоксосерная) кислоты (триоксосульфат диводорода, сульфит
диводорода, гидросульфит водорода, бисульфит водорода, дигидрокси-
дооксидосера) O––S(OH)2 (H2SO3), сернистый ангидрид, сернистый газ,
оксосульфаноксид) SO2;

– хлороводород (хлорид водорода, гидрохлорид, гидрид хлора) и хлоро-
водородная (соляная) кислота HCl;

– хлорметан (монохлорметан, хлоранилметан, метилхлорид) CH3Cl;
– хлорбензол (монохлорбензол, хлоранилбензол, фенилхлорид) C6H5Br;
– бромоводород (бромид водорода, гидробромид, гидрид брома) и бромо-

водородная кислота HBr;
– иодоводородная кислота HI

и др.

4-й класс, малоопасные:

– метан (тетрагидрид углерода, тетрагидридоуглерод, метилгидрид) CH4;
– этан (метилметан, диметил, биметил, этилгидрид) CH3CH3 (C2H6);
– гексан (1-гексан, н-гексан, гексилгидрид, метилпентан, этилбутан, ди-

пропил, бипропил) CH3(CH2)4CH3 (н-C6H14);
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– циклогексан (гексаметилен, гексанафтен, гексагидробензол, бензолгек-
сагидрид) (CH2)6 (C6H12);

Циклогексан

– этилен (этен) CH2 ––CH2 (C2H4);
– 1,3-бутадиен (α,γ-бутадиен, бута-1,3-диен, бутадиен-1,3, дивинил, биви-

нил, винилэтилен, винилэтен, диэтилен, диэтен, биэтилен, биэтен, эрит-
рен) CH2 ––CH–CH––CH2 (C4H6);

– изопрен (2-метил-1,3-бутадиен, β-метил-α,γ-бутадиен, 2-метилбута-1,3-
диен, 2-метилбутадиен-1,3, 2-метилдивинил, β-метилдивинил, 2-ме-
тилбивинил, β-метилбивинил, изопентадиен) CH2 ––C(CH3) –CH––CH2
(C5H8);

– нафталин (бицикло[4.4.0]дека-1,3,5,7,9-пентаен, бицикло[4.4.0]декапента-
1,3,5,7,9-ен) C10H8;

Нафталин

– ацетилен (этин, этенилен) CH≡CH (C2H2);
– аммиак (азан, нитрид водорода, гидрид азота, гидридоазот, тригидрид

азота, тригидридоазот) NH3;
– этанол (метилметанол, метилкарбинол, гидроксиэтан, гидроксиметил-

метан, метилолметан, этиловый спирт, винный спирт, зерновой спирт)
CH3CH2OH;

– диметиловый эфир (метиловый эфир, древесный эфир, диметилоксид,
метилоксид, метоксиметан, оксибисметан, оксобисметан, 2-оксапропан)
(CH3)2O;

– диэтиловый эфир (этиловый эфир, серный эфир, эфир, диэтилоксид,
этилоксид, этоксиэтан, 1,1’-оксибисэтан, 1,1’-оксобисэтан, 3-оксапен-
тан) (CH3CH2)2O;

– кислород (дикислород) O2;
– ацетон (метилкетон, диметилкетон, метилметилкетон, диметилформаль-

дегид, пропанон, 2-пропанон, пропан-2-он, 2-кетопропан, β-кетопропан,
пропанкетон, пироуксусный эфир) (CH3)2C––O;
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– этилацетат (этиловый эфир уксусной кислоты, уксусноэтиловый эфир,
этилэтаноат, ацетоксиэтан) CH3COOCH2CH3;

– метилакрилат (метиловый эфир акриловой кислоты CH2 ––CH–COOH,
метил-2-пропеноат, метил-2-пропенат, метилпроп-2-еноат, метилпроп-
2-енат, метоксикарбонилэтилен, метоксикарбонилэтен) CH2=CH–
COOCH3;

– диметилкарбонат (метилкарбонат, диметиловый эфир угольной кислоты
O––C(OH)2 (H2CO3), метоксикетон, диметоксикетон) O––C(OCH3)2;

– пропиленкарбонат (циклический пропиленкарбонат, 1,2-пропиленкарбо-
нат, циклический 1,2-пропиленкарбонат, пропенкарбонат, 1,2-пропен-
карбонат, циклический 1,2-пропенкарбонат, циклический пропиленовый
(пропеновый) эфир угольной кислоты O––C(OH)2 (H2CO3), циклический
карбонат пропиленгликоля (монопропиленгликоль, 1,2-пропиленгли-
коль, метилэтиленгликоль, метилэтенгликоль, 1,2-пропандиол, пропан-
1,2-диол, 1,2-дигидроксипропан) CH3CH(OH)CH2OH, 1,2-пропандиил-
карбонат, пропан-1,2-диилкарбонат, 1,2-пропандиолкарбонат, пропан-
1,2-диолкарбонат, (циклический) 1-метилэтиленкарбонат, (циклический)
1-метилэтенкарбонат, 4-метил-1,3-диоксолан-2-он, 4-метил-2-оксо-1,3-
диоксолан, 4-метил-2-диоксалон, 4-метилдиоксалон);

Пропиленкарбонат

– оксид углерода(II) (монооксид углерода, угарный газ) CO;
– оксид углерода(IV) (диоксид углерода, диоксидоуглерод, диоксоуглерод,

углекислый газ, углекислота, ангидрид угольной (гидроксимуравьиная,
гидроксикарбоновая) кислоты (карбонат диводорода, гидрокарбонат во-
дорода, бикарбонат водорода, дигидроксидооксидоуглерод, гидроксике-
тон, дигидроксикетон) O––C(OH)2 (H2CO3), угольный ангидрид, диок-
сометан, метандион) CO2;

– нитробензол (мононитробензол) C6H5NO2;
– диметилсульфоксид (метилсульфоксид, метансульфинилметан, метил-

сульфинилметан, сульфинилбисметан, 2-тиапропан-2-оксид, DMSO)
(CH3)2S→O;

– фторид серы(VI) (гексафторид серы, гексафторсера, гексафтор-λ6-
сульфан, элегаз, соновью) SF6;

– дихлорметан (метилендихлорид, метиленбихлорид, метиленхлорид, ме-
тандихлорид, метанбихлорид) CH2Cl2
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и др.
Учитывая, что к первому классу опасности причислен ботулотоксин

(ботулинический токсин, токсин ботулизма, BoNT), мы считаем нужным до-
полнить перечень АХОВ, опасных химических веществ и вредных веществ
1-го класса рядом других чрезвычайно ядовитых токсинов:

– тетродотоксин – сильный небелковый яд нейропаралитического дей-
ствия;

– батрахотоксин – сильнейший яд небелковой природы из группы стероид-
ных алкалоидов;

– диамфотоксин – одноцепочечный полипептид, сильнейший яд животно-
го происхождения;

– палитоксин – токсин небелковой природы, продуцируемый некоторыми
представителями морских беспозвоночных; является одним из самых
токсичных веществ, обнаруженных в живой природе, и одновременно
одним из самых сложных по структуре веществ природного происхож-
дения;

– рицин – белковый (альбуминовый) токсин растительного происхожде-
ния; содержится (0.1 масс. %) в оболочке семян клещевины обыкно-
венной (Ricinus communis) – масличного, лекарственного и декоратив-
ного садового растения семейства Молочайные (Euphorbiaceae); жмых,
остающийся после получения касторового масла, содержит 3 масс. %
рицина;

– абрин – высокотоксичный белок, содержащийся в семенах индийского
лакричника (чёточник молитвенный Abrus precatorius) – растения из
семейства Бобовые (Fabaceae); по токсичности превосходит рицин.
Вещества 1-го и 2-го классов опасности способны образовывать опас-

ные для жизни концентрации даже при незначительных утечках.
В настоящее время разрабатывается Технический регламент «О безопас-

ности химической продукции», который будет иметь собственную классифи-
кацию химической продукции, обладающей острой токсичностью.

Озон O3 – газ, относящийся к классу веществ, чрезвычайно опасных.
В классификации веществ по степени опасности озону присвоен высший
класс опасности – первый (у хлора Cl2 – второй) [82]. Озон – один из
главных и опасных компонентов фотосмога.

Ядовитость озона растёт одновременно с потеплением климата на
Земле и с выделением в приземную часть атмосферы всё большего коли-
чества промышленных и транспортных отходов, особенно автомобильных
выхлопов. В тепле и под лучами Солнца озон O3 становится настолько опас-
ным, что по стандартам, принятым в мире, его приравнивают к боевым
отравляющим веществам. Ввиду высокой химической активности озона для
проявления его токсического действия требуется минимум концентрации.
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В этом плане озон является почти идеальным боевым отравляющим веще-
ством и, видимо, только по причине технических трудностей не оказался
первым в истории применения химического оружия в Первую мировую вой-
ну (печальное первенство, как известно, принадлежит хлору Cl2). К счастью,
с точки зрения военных, у озона есть крупный недостаток – резкий запах.

По российскому ГОСТу предельно допустимая концентрация озона, вы-
ше которой его воздействие опасно для человека, составляет 120 мкг/м3, или
около 0.05 млн−1. В России установлены следующие значения предельно
допустимой концентрации (ПДК) для озона: для жилых зон – 30 мкг/м3

(в среднем за сутки), для кратковременного воздействия – 160 мкг/м3 (сред-
нее за 30 минут и не более 1 % времени за год). В странах Европейского
Союза ограничения ещё жёстче – не более 110 мкг/м3 [82].

В соответствии с одной из дефиниций, предельно допустимая концен-
трация (ПДК) – концентрация, которая при ежедневном воздействии на че-
ловека в течение длительного времени (50 лет) не вызывает патологических
изменений или заболеваний, обнаруживаемых современными методами ди-
агностики. Она относится к 8-часовому рабочему дню и не может исполь-
зоваться для оценки опасности аварийных ситуаций в связи со значительно
меньшими интервалами воздействия аварийно химически опасных веществ
(АХОВ).

Предельно допустимая концентрация (ПДК) – максимальное значение
вредного фактора, которое, воздействуя на человека, не вызывает у него
или у его потомства патологических изменений даже скрытых и временно
компенсируемых, в том числе заболеваний, изменений реактивности, адап-
тационно компенсаторных возможностей, иммунологических реакций, нару-
шений физиологических циклов, а также психологических нарушений.

По аналогии применяется термин «предельно допустимый уровень»
(ПДУ) потока (или доза) энергии [16].

Согласно определению, данному И. В. Саноцким, предельно допустимая
концентрация (ПДК) химического соединения во внешней среде – это такая
концентрация, при воздействии которой на организм человека периодически
или в течение всей жизни – прямо или опосредованно через экологические
системы – не возникает соматических или психических заболеваний (в том
числе скрытых и временно компенсированных) или изменений состояния
здоровья, выходящих за пределы приспособительных физиологических ре-
акций, обнаруживаемых современными методами сразу или в отдалённые
сроки жизни настоящего и последующих поколений [104, 105].

Игорь Владимирович Саноцкий был главным научным сотрудником
Научно-исследовательского института медицины труда имени академика
Н. Ф. Измерова РАМН (г. Москва), доктор медицинских наук, профессор,
член-корреспондент РАМН, являлся членом редколлегии журналов «Токси-
кологический вестник» и «Прикладная токсикология». Научные исследова-
ния И. В. Саноцкого посвящены наиболее актуальным проблемам общей
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и частной токсикологии, санитарной токсикологии. Развивая профилакти-
ческое направление, Игорь Владимирович особое внимание уделял вопро-
сам токсикометрии, исследованию закономерности «доза – время – эф-
фект», теории и практике гигиенического нормирования химических ве-
ществ в окружающей среде, проблемам прогнозирования хронических эф-
фектов в краткосрочных экспериментах. И. В. Саноцким совместно с кол-
лективом его учеников и последователей обоснованы новые биологические
маркёры потенциальной и реальной опасности ядов; формализованы кри-
терии вредности действия химикатов, предложены методы дифференци-
рования состояния напряжения физиологической адаптации, которое и яв-
ляется признаком вредного действия, от временно скрытой компенсации
патологического процесса. Одним из первых И. В. Саноцкий оценил опас-
ность отдалённых последствий интоксикации промышленными химическим
веществами (мутагенного, гонадотропного, эмбриотропного, тератогенного
и канцерогенного эффектов, ускоренного старения), разработал методо-
логические подходы регламентирования содержания таких ядов в возду-
хе рабочей зоны. Профессором И. В. Саноцким сформулированы основные
принципы обеспечения химической безопасности (опережающая токсикомет-
рия; примат медицинских и экологических показаний перед экономическими
критериями и технической достижимостью сегодняшнего дня; пороговость
всех форм биологического действия экотоксикантов, включая мутагенное
и канцерогенное), обоснован алгоритм противохимической защиты. Осо-
бое место в исследованиях И. В. Саноцкого занимала проблема связи ко-
личества химического раздражителя с качеством реакции живой системы.
Им установлена зона угнетения жизнедеятельности при снижении 69 доз
(концентраций) экотоксиканта и предложен новый стандарт – «зона оп-
тимальной жизнедеятельности» с двумя (или более) порогами вредного
действия; открыто явление «возвращения действия» на примере радио-
тория (228Th90). В наиболее поздний период своей научной деятельности
И. В. Саноцкий исследовал взаимодействия молекулярных систем противо-
химической адаптации, клеточного и гуморального иммунитета; занимался
вопросами прогнозирования биологических эффектов волокнистых матери-
алов на основе «биохимического профиля», оценкой вероятности возник-
новения неблагоприятных эффектов в зависимости от степени превышения
стандартов безопасности; разрабатывал подходы и средства паллиативной
защиты работающих [106].

Для ликвидации диспропорции между числом новых химических ве-
ществ и числом разрабатываемых гигиенических нормативов в санитарное
законодательство наряду с ПДК введены временные ориентировочные без-
опасные уровни воздействия (ОБУВ) и ориентировочные допустимые уров-
ни (ОДУ).
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Обоснование временных нормативов проводится с использованием уско-
ренных экспериментальных и расчётных методов, а также по аналогии с ра-
нее нормированными структурно близкими соединениями [104, 105].

Всемирная организация здравоохранения отнесла озон O3 к веществам
беспорогового действия, то есть любая концентрация этого газа в воздухе
опасна для здоровья человека – он сильнейший канцероген. Он оказывает
общетоксическое, раздражающее, канцерогенное, мутагенное, генотокси-
ческое действие и влияет на дыхательные ферменты аналогично иони-
зирующей радиации. Вызывает усталость, головную боль, тошноту, рвоту,
раздражение дыхательных путей, кашель, расстройство дыхания, усугубляет
и делает хроническим бронхит, способствует развитию астмы, вызывает ал-
лергию к пыли, пыльце, шерсти домашних животных, ослабляет лёгочную
функцию, повреждает ткани лёгких, провоцирует эмфизему лёгких, опасен
для людей с лёгочными и кардиологическими заболеваниями, вызывает ге-
молитическую анемию (разрушение эритроцитов), снижает иммунитет к ин-
фекциям.

Озон пагубно влияет и на растения. По оценкам американских учёных,
например, в США ушерб, причиняемый действием озона, составляет 90 %
от общих потерь урожая, приходящихся на долю загрязняющих атмосферу
веществ.

Интересно отметить, что вопреки распространённому мифу, согласно
которому после грозы пахнет озоном, после грозы и ливня озон в приземной
атмосфере исчезает.

Озон является парниковым газом (см. раздел 2.1), и возрастание его кон-
центрации в тропосфере усиливает парниковый эффект. А отрицательное
воздействие озона на растения ведёт к снижению усвоения ими углерода,
что ещё больше усугубляет парниковый эффект и нарушает природное рав-
новесие [82].

В США и Западной Европе удалось добиться ежегодного снижения кон-
центрации озона в тропосфере. Регулярное оповещение населения об уров-
нях озона в атмосфере значительно снижает риск отрицательного воздей-
ствия озона на здоровье людей. В России же нет ни одной станции контроля
озона и его предшественников. Правда, у нас разработана и выпускается хо-
рошая аналитическая техника, способная решить все проблемы с контролем
озона, есть специалисты, знающие, как их решить, но. . . Грядущее потеп-
ление может привести к катастрофической ситуации с приземным озоном
(А. Мидлер, В. А. Миляев, С. Н. Котельников).

По самолётным измерениям концентрации озона O3 в средней тро-
посфере и общего содержания оксида азота(IV) (диоксид азота, NO) NO2
в атмосферном столбе в ходе полётов над Приполярным Уралом в апреле
1984 г. установлен волновой характер пространственных вариаций содер-
жания газовых примесей. Результаты модельных расчётов позволяют связать

125



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

Реакции окисления-восстановления в окружающей среде

обнаруженные вариации с мезомасштабными атмосферными возмущени-
ями над горами, обусловленными динамическим воздействием рельефа на
натекающий поток [107].

2.11. Делигнификация растительного сырья с использованием озона

Несмотря на свою высокую химическую активность и токсичность,
озон O3 считается одним из наиболее эффективных и экологически сравни-
тельно безопасных окислителей, применяемых для очистки сточных вод.

Серия работ по изучению воздействия озона на лигнин и древесину
выполнена под руководством выдающегося советского и российского хими-
ка, декана (1992–2018 гг.) и президента (с 2018 г.) Химического факультета
Московского государственного университета (МГУ) имени М. В. Ломоносо-
ва, заведующего кафедрой физической химии Химического факультета МГУ,
заведующего лабораторией катализа и газовой электрохимии Химического
факультета МГУ, крупного специалиста в области гетерогенного катализа
и физической химии поверхности, основателя и руководителя научной школы
«Фундаментальные представления о закономерностях формирования новых
каталитически активных систем на базе интерметаллических соединений
и их гидридов», лауреата многих престижных научных премий, доктора хи-
мических наук, профессора, академика Российской академии наук Валерия
Васильевича Лунина.

Делигнификация растительного сырья необходима для получения из
него целлюлозы, позволяет рационально использовать содержащиеся в сы-
рье компоненты и наряду с волокнистым полуфабрикатом выделять ценные
органические соединения.

Разработка экологически безопасных технологий делигнификации лиг-
ноцеллюлозных материалов и растительного сырья привлекает внимание
к таким реагентам, как озон (трикислород, трёхатомный кислород) O3 и пе-
роксид водорода (пероксид диводорода, гидропероксид водорода, диоксид
водорода, диоксид диводорода, диоксидодиводород) H2O2. Изучению делиг-
нификации растительного сырья при участии пероксида водорода посвяще-
но большое число работ. Исследовали влияние температуры, pH среды, кон-
центрации H2O2, присутствия катализаторов, вида растительного сырья
и продолжительности его обработки. Делигнификацию проводили, в част-
ности, в сверхкритическом оксиде углерода(IV) (диоксид углерода, диокси-
доуглерод, диоксоуглерод, углекислый газ, углекислота, ангидрид угольной
(гидроксимуравьиная, гидроксикарбоновая) кислоты (карбонат диводорода,
гидрокарбонат водорода, бикарбонат водорода, дигидроксидооксидоуглерод,
гидроксикетон, дигидроксикетон) O––C(OH)2 (H2CO3), угольный ангидрид,
диоксометан, метандион) CO2 в присутствии пероксида водорода. Во всех
отмеченных исследованиях процесс осуществляли при повышенной темпе-
ратуре (90–180 ◦C).
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Воздействие озона O3 на растительное сырьё позволяет получать как
низкомолекулярные продукты окисления, так и высокомолекулярные матери-
алы с высоким содержанием целлюлозы. Была показана возможность получе-
ния целлюлозосодержащих материалов с содержанием остаточного лигнина
1–3 масс. % озонированием лиственной древесины при температуре ∼20 ◦C.
Однако процесс делигнификации длителен и требует большого расхода озона.
Таким образом, рассмотренные способы делигнификации растительного сы-
рья по разным причинам являются энергоёмкими. Поиск более экономичных
способов делигнификации приводит к варианту совместного воздействия на
сырьё озоном и пероксидом водорода.

Систему O3 – H2O2 использовали для интенсификации различных про-
цессов, среди которых – окисление спиртов ROH, простых эфиров ROR’
и алифатических кислот RCOOH, окисление которых озоном O3 протекает
с низкой скоростью. Изучена кинетика реакции озона с лигносульфонатом
натрия в присутствии H2O2. Показано, что при увеличении концентрации
H2O2 в растворе удельное поглощение озона снижается, при этом наблю-
дается более глубокая деструкция субстрата, а состав образующихся про-
дуктов зависит от концентрации H2O2.

Н. А. Мамлеева, А. Н. Харланов, А. В. Фионов и В. В. Лунин изучили
превращения лиственной древесины при озонировании в присутствии H2O2.

Получены кинетические кривые зависимости удельного поглощения
озона при озонировании древесины осины в присутствии и в отсутствие
пероксида водорода. Установлено, что в системе O3 – H2O2 скорость по-
глощения и удельное поглощение озона возрастают.

Методами ЭПР, ИК и УФ спектроскопии диффузного отражения пока-
зано, что озонирование древесины в системе O3 – H2O2 приводит к деструк-
ции ароматических и хиноидных структур лигнина. Процесс озонирования
в присутствии H2O2 сопровождается деструкцией углеводной компоненты
лигноуглеводного комплекса. Сделан вывод, что система O3 – H2O2 может
быть использована для проведения глубокой делигнификации древесины. Вы-
яснено, что присутствие пероксида водорода при озонировании древесины
повышает эффективность процесса, позволяя сократить продолжительность
озонирования и общий расход озона [108].

Рассмотрены кинетические кривые зависимости удельного поглощения
озона O3 при озонировании древесины осины, предварительно обработанной
растворами пероксида водорода H2O2 различной концентрации (от 5 · 10−4

до 2 · 10−1 моль/л, содержание воды в образцах (56 ± 3) %). Определены
начальная скорость поглощения озона и величина общего расхода озона
(Qinlet).

Образцы древесины исследовали методами ИК и УФ спектроскопии
диффузного отражения. На основании кинетических и спктроскопических
данных сделан вывод, что переработка древесины раствором H2O2 позволя-
ет повысить степень делигнификации (СД) при постоянной величине Qinlet .

127



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

Реакции окисления-восстановления в окружающей среде

При концентрации пероксида водорода 5 ·10−3 моль/л СД максимальна
и составляет 88 % по сравнению с образцом, озонированным в отсутствие
H2O2 (СД = 85 %). Проанализирована роль предобработки пероксидом во-
дорода и последующего воздействия системы O3 – H2O2 в процессе делиг-
нификации древесины [109].

Обработка озоном O3 древесины осины приводит к изменению её струк-
турных характеристик – удельной площади поверхности и индекса кри-
сталличности. С помощью оптической микроскопии показано, что озониро-
вание сопровождается уменьшением среднего размера и видимой поверхно-
сти частиц древесины. Рассчитаны значения удельной площади внешней
поверхности образцов. Удельная площадь поверхности, доступная для мо-
лекул ферментов, определена на основании данных по адсорбции на древе-
сине инертного белка гемоглобина. Выяснено, что эта величина на порядок
превышает внешнюю поверхность и заметно возрастает у озонированного
образца. По результатам рентгенографического анализа установлено, что
в процессе озонной делигнификации происходит разупорядочение структу-
ры целлюлозы, о чём свидетельствует уменьшение индекса кристалличности
и размера кристаллитов.

Таким образом, под действием озона O3 в древесине происходят струк-
турные изменения, благоприятствующие повышению реакционной способ-
ности растительных субстратов в процессах ферментативного гидроли-
за в сахара – уменьшение размера частиц, увеличение удельной площади
поверхности, уменьшение индекса кристалличности целлюлозы [110].

Методами УФ спектроскопии диффузного отражения, ИК спектроско-
пии и рентгеноструктурного анализа исследованы образцы озонированной
древесины осины, предварительно обработанной растворами пероксида во-
дорода H2O2 различной концентрации. Основные направления превращений
древесины под воздействием системы O3 – H2O2 связаны с деструкцией
лигнина и окислением углеводов, что приводит к повышению доли кри-
сталлической фазы в лигноуглеводном материале. Возможно варьирование
глубины химических и структурных превращений субстрата при изменении
концентрации пероксида водорода в системе O3 – H2O2 [111].

Эффективность озонной предобработки древесины осины для после-
дующего ферментативного гидролиза в сахара определяется количеством
поглощённого озона O3. Скорость абсорбции озона зависит от содержания
воды в озонируемом образце и максимальная при относительной влажно-
сти древесины около 40 %. В результате озонной предобработки начальная
скорость ферментативного гидролиза древесины под действием целлюлаз-
ного комплекса увеличивается до 8 раз, а максимальный выход сахаров – до
10 раз, в зависимости от дозы озона. Озонирование при дозе озона более
3 моль/ФПЕ (в расчёте на ФПЕ – фенилпропановую структурную единицу
лигнина) приводит к уменьшению выхода сахаров вследствие окислительной
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деструкции целлюлозы и гемицеллюлозы. Щелочное озонирование в среде
2 %-ного и 12 %-ного гидроксида натрия (каустическая сода, каустик) NaOH
неэффективно, поскольку сопровождается окислением углеводов и значи-
тельно снижает выход сахаров [112].

Изучена реакция озона O3 с лигнином в водных растворах, катализиру-
емая ионом Mn(II). Установлено, что в присутствии ионов Mn(II) возраста-
ет скорость разрушения ароматических структур лигнина, однако наиболь-
ший каталитический эффект проявляется на стадии превращения труд-
ноокисляемых озоном алифатических кислот. При введении катализатора
увеличивается общий расход озона от 3 до 7 моль в расчёте на структурную
единицу лигнина. Предложена схема превращения фенольных фрагментов
лигнина под действием озона с участием ионов Mn(II). На начальном этапе
происходит окисление озоном лигнина и Mn(II) до ионов Mn(III), которые
стабилизируются продуктами окисления лигнина с образованием хелатных
комплексов. Хелаты Mn(III) действуют как низкомолекулярные медиаторы,
атакуя фенольные структуры и инициируя радикальные процессы.

Проведённое исследование имеет практическое значение и позволяет
сделать вывод о том, что совместное использование озона и катализато-
ров на основе солей Mn(II) может быть применено для очистки сточных
вод целлюлозно-бумажных производств и делигнификации лигноцеллюлозных
материалов. Изученные системы дают возможность эффективно прово-
дить окисление лигнина до экологически безопасных оксида углерода(IV) CO2
и воды; при этом сам озон не даёт токсичных продуктов [113].

Изучены кинетические кривые поглощения озона O3 древесиной осины.
Обработкой древесины пероксоуксусной (перуксусная, надуксусная) кисло-
ты CH3COOOH получены образцы целлюлозы. Определён выход озониро-
ванной древесины, водорастворимых соединений и целлюлозы для образцов,
соответствующих различному расходу озона. Проанализированы ИК спек-
тры поглощения древесины и целлюлозы, выделенной из озонированной дре-
весины. Показана возможность варьирования надмолекулярной структуры
целлюлозы при изменении условий озонирования древесины [114].

Исследовано озонирование древесины осины и сосны. Проанализиро-
вано влияние концентрации озона O3, времени пребывания реагента и со-
держания воды в образцах древесины на скорость поглощения и удель-
ный расход озона. Показано, что время пребывания определяет степень по-
глощения озона и глубину деструкции субстрата. Установлены основные
закономерности поглощения озона древесиной с различным содержанием
воды. Намечены пути оптимизации процесса озонирования растительной
биомассы [115].

Проведено сравнительное изучение кинетики озонирования ряда рас-
тительных материалов – древесных опилок осины и сосны, пшеничной
соломы, костры льна, подсолнечной лузги. Получены данные о зависимости
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скорости поглощения озона O3 от содержания воды в лигноцеллюлозном об-
разце. Зарегистрированы кинетические кривые абсорбции воды различными
растительными материалами в атмосфере насыщенного водяного пара при
комнатной температуре и определены величины равновесного содержания
воды. Показано, что солома обладает более высоким сродством к воде по
сравнению с древесиной. Установлен интервал значений влажности лигно-
целлюлозных материалов, при которых достигается максимальная скорость
реакции с озоном. Заметного влияния природы растительного материала на
скорость поглощения озона не обнаружено, поскольку процесс лимитиру-
ется диффузией озона в поры материала [116].

Г л а в а 3

ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ

В ГИДРОСФЕРЕ

3.1. Состав гидросферы. Внутриводоёмный круговорот пероксида во-
дорода и редокс-состояние водной среды. Сине-зелёные водо-
росли (цианобактерии)

Гидросфера включает в себя все виды природных вод Земли.
По оценкам специалистов, на нашей планете около 1.410 ·109 км3 воды.

Из этого объёма более 97 % воды содержится в океанах, около 2 % – в виде
льда у полюсов Земли и в ледниках, примерно 0.70 % – в подземных водах,
не более 0.01 % – в озёрах, около 0.001 % – в виде паров в атмосфере, только
лишь 0.0001 % – в реках, менее 0.00005 % – в биосфере, около 0.005 % –
в почве, горных породах и других материалах. Лишь небольшая доля воды
связана с атмосферой и биосферой, но вода в них находится в постоянном
движении и играет важную роль в обеспечении жизни на Земле [4].

Одним из измеряемых в гидрохимии параметров природной воды яв-
ляется её окислительно-восстановительный потенциал (редокс-потенциал)
Eh. Эта термодинамическая по своей сути характеристика отражает сум-
марное относительное содержание окислителей и восстановителей в вод-
ной среде.

Поскольку в воде обычно присутствует растворённый кислород O2, по-
тенциал платинового электрода, помещённого в воду, имеет положительное
значение относительно стандартного водородного электрода. Иначе говоря,
среда окислительная. При нормальном атмосферном давлении раствори-
мость кислорода O2 в 100 г воды составляет 4.9 мл (0 ◦C), 3.1 мл (20 ◦C),
2.3 мл (40 ◦C), 2.0 мл (60 ◦C), 1.8 мл (80 ◦C), 1.7 мл (100 ◦C). Максимальная
растворимость O2 в воде при 25 ◦C составляет 9.32 мг/л.
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Отрицательное значение редокс-потенциала имеет место лишь в анаэ-
робной (см. раздел 3.2) среде, когда вместо O2 в воде присутствует, напри-
мер, сероводород (сернистый водород, сульфид водорода, дигидросульфид,
дигидрид серы, NG) H2S. Эту ситуацию можно охарактеризовать как вос-
становительную или даже сверхвосстановительную.

Кислород O2 постоянно присутствует в растворённом виде в поверх-
ностных водах. Содержание растворённого кислорода в воде характери-
зует кислородный режим водоёма и имеет важнейшее значение для оцен-
ки его экологического и санитарного состояния. Кислород должен содер-
жаться в воде в достаточном количестве, обеспечивая условия для дыхания
гидробионтов. Он также необходим для самоочищения водоёмов, так как.
участвует в процессах окисления органических и других примесей, разло-
жения отмерших организмов. Снижение концентрации растворённого кис-
лорода свидетельствует об изменении биологических процессов в водоёме,
о загрязнении водоёма интенсивно биохимически окисляющимися вещества-
ми (в первую очередь органическими). Потребление кислорода обусловлено
также химическими процессами окисления содержащихся в воде примесей,
а также дыханием водных организмов.

Поступление кислорода в водоём происходит путём растворения его
при контакте с воздухом (абсорбции), а также в результате фотосинтеза
водными растениями, то есть в результате физико-химических и биохимиче-
ских процессов. Кислород также поступает в водные объекты с дождевыми
и снеговыми водами. Поэтому существует много причин, вызывающих по-
вышение или снижение концентрации в воде растворённого кислорода.

Растворённый в воде кислород находится в виде гидратированных мо-
лекул O2. Содержание растворённого кислорода зависит от температуры, ат-
мосферного давления, степени турбулизации воды, количества осадков, ми-
нерализации воды и др. Растворимость кислорода возрастает с уменьшени-
ем температуры и минерализации и с увеличением атмосферного давления.

В поверхностных водах содержание растворённого кислорода может
колебаться от 0 до 14 мг/л и подвержено значительным сезонным и суточным
колебаниям. В эутрофированных и сильно загрязнённых органическими со-
единениями водных объектах может иметь место значительный дефицит кис-
лорода O2. Уменьшение концентрации растворённого кислорода до 2 мг/л
вызывает массовую гибель рыб и других гидробионтов.

В воде водоёмов в любой период года до 12 часов дня концентрация
растворённого кислорода O2 должна быть не менее 4 мг/л. Предельно допу-
стимая концентрация растворённого в воде кислорода для рыбохозяйствен-
ных водоёмов установлена на уровне 6 мг/л (для ценных пород рыбы) либо
4 мг/л (для остальных пород).

Эутрофы (эвтрофы) – растения, обитающие на почвах (или в водоё-
мах) с высоким содержанием питательных веществ. Название происходит
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от греч. eu – настоящий и trophe – пища, питание; eutrophia – хорошее пита-
ние. К эутрофам относятся растения, хорошо растущие только на плодород-
ных почвах, богатых гумусом и элементами минерального питания. Среди
них – дуб черешчатый и ясень обыкновенный, а также травянистые растения
дубрав (сныть обыкновенная, пролесник многолетний, ясменник душистый
и др.), растения чернозёмных степей, тучных лугов, низинных (эутрофных)
болот, почти все культурные растения.

Эутрофный (эвтрофный) водоём – неглубокий, хорошо прогреваемый
водоём с большой продуктивностью и повышенным содержанием органи-
ческих веществ.

Гидробионты (от греч. hydor – вода и bion – живущий) – морские
и пресноводные организмы, постоянно обитающие в водной среде. К гид-
робионтам также относятся организмы, живущие в воде часть жизненного
цикла, то есть земноводные.

Реальная природная вода находится не в термодинамическом равно-
весии, а в динамическом квазиравновесии в том смысле, что окислители
и восстановители в ней постоянно образуются и взаимопревращаются. При
этом можно различить по крайней мере две редокс-подсистемы, включаю-
щие восстановление молекулярного кислорода:

O2 + 2H+ + 2ē −−→←−− H2O2,

O2 + 2H2O + 2ē −−→←−− H2O2 + 2−OH,

O2 + H2O + 2ē −−→←−− HO−2 +−OH

и пероксида водорода (пероксид диводорода, гидропероксид водорода, диок-
сид водорода, диоксид диводорода, диоксидодиводород) H2O2:

H2O2 + 2H+ + 2ē −−→←−− 2H2O,

H2O2 + 2ē −−→←−− 2−OH,

HO−2 + H2O + 2ē −−→←−− 3−OH.

Для обеих подсистем приведены различные варианты полуреакций (со-
пряжённых окислительно-восстановительных пар, или сопряжённых ре-
докс-пар) в зависимости от кислотности или щёлочности среды.

При рассмотрении окислительно-восстановительных процессов в при-
родных водах присутствие в аэробной (см. раздел 3.2) водной среде перокси-
да водорода следует рассматривать как само собой разумеещееся, поскольку
H2O2 – промежуточный продукт круговорота кислорода в окружающей
среде. Образование H2O2 на пути восстановления O2 с образованием воды
практически неизбежно, за исключением частных случаев.
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Пероксид водорода H2O2 является неотъемлемым компонентом при-
родной водной среды. Он обнаружен в водах рек и океанов. Много H2O2
в атмосферной влаге. В дожде содержание H2O2 достигает 10−4 моль/л,
в снеге – 10−5 моль/л. Исследования, проведённые в Гренландии, показа-
ли, что 10−5 моль/л содержится даже в ископаемых льдах, возраст кото-
рых исчисляется десятками тысяч лет. Это позволило сделать вывод, что
в атмосферной влаге в аэробной (см. раздел 3.2) среде пероксид водорода
присутствовал всегда. Вместе с осадками пероксид водорода поступал и на
сушу, и в поверхностные воды суши.

Пероксид водорода образуется в природных водах и в результате внут-
риводоёмных процессов.

Как видно из сказанного, пероксид водорода (пероксид диводорода, гид-
ропероксид водорода, диоксид водорода, диоксид диводорода) H2O2 играет
важную роль в определении редокс-состояния водных экосистем.

Рассмотрим процессы, приводящие к образованию H2O2 в природных
водах.

1. Поступление из атмосферы в виде «готового» H2O2. Измерения, про-
ведённые американскими исследователями в Атлантическом и Тихом океа-
нах, показали, что после дождя содержание H2O2 в поверхностных водах
океана резко возрастает, но в течение нескольких часов уменьшается до
некоторого стационарного уровня, обусловленного внутриводоёмными про-
цессами. Этот уровень претерпевает суточные колебания, что указывает на
роль солнечного излучения в образовании H2O2.

2. Основную роль в образовании H2O2 в природных водах играет солнеч-
ный свет, под действием которого образуется супероксидный анион-радикал
O•−2 , вступающий далее в реакцию:

HO•2 + O•−2 −−→ HO−2 + O2 ↑.

Исследования с использованием фермента супероксиддисмутазы и ак-
цепторов анион-радикала O•−2 показывают, что супероксидный анион-ради-
кал O•−2 является предшественником большей части H2O2, образующегося
в природных водах при воздействии солнечного УФ света.

3. Возможно двухэлектронное восстановление O2 до H2O2 в редокс-ка-
талитических процессах по реакции (каталитическая система – Cu2+/Cu+):

O2 + DH2 −−→ H2O2 + D.

Конечно же, в редокс-каталитических процессах пероксид водорода мо-
жет образовываться и в результате одноэлектронных стадий восстановле-
ния O2, и тогда его предшественником вновь будет супероксидный анион-
радикал O•−2 .
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Наблюдаемое увеличение содержания H2O2 в зоне выброса неочищен-
ных городских сточных вод указывает на то, что вклад каталитических
процессов окисления легкоокисляемых органических веществ в образование
H2O2 может быть существенным.

Следует подчеркнуть, что восстановители, продуцируемые биотой, мо-
гут с более высокой скоростью окисляться пероксидом водорода, чем рас-
творённым кислородом. В противном случае эти восстановители DH2 слу-
жат дополнительным источником H2O2 в водной среде:

DH2 + O2 −−→ D + H2O2,

DH2 + H2O2 −−→ D + 2H2O.

Например, аскорбиновая кислота (2-(1,2-дигидроксиэтил)-4,5-дигидрок-
сифуран-3-он, 3-оксо-L-гулофуранолактон, 3-кето-L-гулофуранолактон, γ-
лактон 2,3-дегидро-L-гулоновой кислоты, витамин C) C6H8O6 каталити-
чески окисляется кислородом O2 воздуха с большей скоростью, чем перок-
сидом водорода H2O2. Соответственно при окислении её кислородом в среде
накапливается H2O2.

Аскорбиновая кислота

Напротив, 1,4-дигидроксибензол (пара-дигидроксибензол, 1,4-бензол-
диол, пара-бензолдиол, бензол-1,4-диол, 4-гидроксифенол, пара-гидроксифе-
нол, гидрохинон, пара-гидрохинон, 1,4-дигидрохинон, пара-дигидрохинон,
бензохинол, хинол) 1,4-C6H4(OH)2 быстрее окисляется пероксидом водоро-
да. При каталитическом окислении гидрохинона кислородом воздуха H2O2
в реакционной среде не накапливается.

Аскорбиновая кислота C6H8O6 под действием окислителей претер-
певает двухэлектронное окисление (– 2H+ − 2ē) до дегидроаскорбиновой
кислоты (1,2-дигидроксиэтил)фуран-2,3,4(5H)-трион, 5-(1,2-дигидроксиэ-
тил)-2,3,4(5H)-фурантрион, 5-(1,2-дигидроксиэтил)-5-гидрофуран-2,3,4-
трион, 5-(1,2-дигидроксиэтил)тетрагидрофуран-2,3,4-трион, 5-(1,2-дигид-
роксиэтил)оксолан-2,3,4-трион, γ-лактон 2,3-гексодиулосоновой кислоты,
окисленный витамин C) C6H6O6:
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Поскольку стационарное содержание H2O2 в природных водах пример-
но на два порядка ниже, чем растворённого O2, восстановители, регулирую-
щие содержание в водной среде H2O2, должны окисляться кислородом O2 по
крайней мере на два порядка медленнее, чем пероксидом водорода H2O2. При
низкой природной концентрации катализаторов, в частности ионов меди,
такой относительный выигрыш в скорости процессов окисления пероксидом
водорода H2O2 по сравнению с кислородом O2 может быть объяснён тем,
что восстановление O2, как правило, требует участия двух восстановленных
ионов металла, тогда как восстановление пероксидом водорода – одного.

4. Биологическая эмиссия служит наиболее существенным источником
H2O2 при наличии в воде микроводорослей. Известны многие виды водорос-
лей, выделяющие H2O2 во внешнюю среду в процессе фотосинтеза. Практи-
чески все микроводоросли продуцируют H2O2 при действии УФ составля-
ющей солнечного излучения. Происходит это вследствие протекания внутри-
клеточных фотохимических реакций с участием светочувствительных водо-
растворимых компонентов клетки. Образующиеся под действием УФ света
анион-радикалы O•−2 рекомбинируют в клетке с участием супероксиддисму-
тазы, и избыточный пероксид водорода H2O2 выводится во внешнюю среду.

Помимо микроводорослей, известны некоторые бактерии, выделяющие
H2O2 во внешнюю среду в процессе жизнедеятельности.

5. К образованию H2O2 могут приводить некоторые гидропероксиды
ROOH, возникающие в фотохимических и каталитических процессах при
окислении органических веществ синглетным кислородом O(1D) или сво-
бодными радикалами:

ROOH + H2O −−→ ROH + H2O2.

Содержание гидропероксидов ROOH в природных водах обычно при-
мерно в 10 раз меньше, чем пероксида водорода H2O2.

Если в воде присутствует H2O2 природного происхождения, речь идёт
о нормальном окислительном состоянии среды.

При преобладании восстановителей DH2 над пероксидом водорода
H2O2 можно говорить о квазивосстановительном состоянии аэробной (см.
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раздел 3.2) водной среды. Приставка «квази» указывает на временный ха-
рактер такого состояния, поскольку при наличии в воде растворённого
кислорода O2 рано или поздно произойдёт окисление всех восстановителей.

Продуцентами восстановителей (DH2) пероксида водорода H2O2, фор-
мирующих квазивосстановительное состояние водной среды, являются
сине-зелёные водоросли, или цианобактерии (тип Cyanophyta в современной
ботанической номенклатуре).

Эти водоросли вместе с бактериями – самые низкоорганизованные жи-
вые существа, когда-либо населявшие Землю. Содержимое их клеток не де-
лится на протоплазму и ядро, хромосом как таковых нет, и носитель наслед-
ственной информации – кольцевая молекула ДНК – свободно располагается
в клетке.

Такие микроорганизмы получили название прокариот (доядерные) (см.
раздел 2.4). От эукариот – ядерных организмов – они отличаются принци-
пиально. Эукариоты (см. раздел 2.4) бывают одноклеточными и многокле-
точными, но различия между ними биологи считают менее значимыми, чем
наличие или отсутствие ядра в клетке.

Единственное, что отделяет внутреннее содержимое прокариотической
клетки от внешней среды – это клеточная оболочка. У сине-зелёных водорос-
лей она состоит в основном из белков и углеводов, но есть в её составе
и мельчайшие (доли микрона) минеральные кристаллики – кристаллиты,
в том числе кристаллики кремния.

Сине-зелёные водоросли, как и другие растения – фотоавтотрофные
(см. раздел 3.2) организмы. Это означает, что в качестве источника углерода,
основного элемента живого, они используют оксид углерода(IV) (диоксид
углерода, диоксидоуглерод, диоксоуглерод, углекислый газ, углекислота, ан-
гидрид угольной (гидроксимуравьиная, гидроксикарбоновая) кислоты (кар-
бонат диводорода, гидрокарбонат водорода, бикарбонат водорода, дигидрок-
сидооксидоуглерод, гидроксикетон, дигидроксикетон) O––C(OH)2 (H2CO3),
угольный ангидрид, диоксометан, метандион) CO2, содержащийся в доста-
точном количестве в атмосфере. А источником энергии им служит солнеч-
ный свет. В отличие от растений-эукариот, сине-зелёные водоросли усваива-
ют CO2, используя энергию ультрафиолетовой, а не видимой части спектра.
Они даже усваивают атмосферный азот, чего высшие растения делать не
могут. Формирование атмосферы, биосферы Земли началось именно с сине-
зелёных водорослей. В результате их жизнедеятельности построены некото-
рые горные породы.

Сине-зелёные водоросли на редкость неприхотливы. Они способны су-
ществовать в условиях высокой и низкой температуры, плохой освещённости,
сильного УФ излучения и радиации, губительных для других организмов.
Некоторые виды растут и размножаются даже в ядерных реакторах: при
огромном уровне радиации, в полной темноте, довольствуясь только све-
том, возникающим при сильном радиоактивном облучении воды (эффект
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П. А. Черенкова). После многочисленных ядерных испытаний на атолле
Бикини они первыми вернулись к безжизненным островам.

Павел Алексеевич Черенков – советский физик, доктор физико-матема-
тических наук, профессор, академик Академии наук СССР, лауреат двух Ста-
линских премий (1946 и 1952 гг.), Государственной премии СССР (1977 г.),
Нобелевской премии по физике «за открытие и истолкование эффекта Черен-
кова» (“for the discovery and the interpretation of the Cherenkov effect”) (1958 г.,
совместно с советскими физиками – профессором, академиком Акамдемии
наук СССР, лауреатом двух Сталинских премий (1946 и 1953 гг.) Игорем
Евгеньевичем Таммом и доктором физико-математических наук, профессо-
ром, академиком Академии наук СССР, лауреатом двух Сталинских премий
(1946 и 1953 гг.) и Государственной премии СССР (1971 г.) Ильёй Михай-
ловичем Франком).

Сине-зелёные водоросли «не любят» H2O2: пероксид водорода даже при
концентрации 10−6–10−5 моль/л заметно подавляет фотосинтез названных
организмов. По-видимому, с целью нейтрализации токсического действия
H2O2 эти водоросли и приспособились синтезировать вещества-восстано-
вители, взаимодействующие с пероксидом водорода H2O2.

Природа восстановителей полностью не ясна, но известно, что среди
них присутствуют тиольные соединения (то есть содержащие в составе мо-
лекул тиольную группу, она же сульфгидрильная группа или меркаптогруппа
SH).

Особенностью тиольных соединений является взаимодействие их
с ионами меди(II), сопровождающееся восстановлением Cu2+ до Cu+ и об-
разованием прочных, малореакционноспособных комплексов с Cu+.

Так, механизм окисления γ−глутамилцистеинилглицина, или глутатиона

HOOCCH(NH2)CH2CH2CONHCH(CH2SH)CONHCH2COOH

(сокращённо H-γ-Glu-Cys(SH)-Gly-OH (GSH), где Glu, Cys и Gly – ами-
нокислотные остатки соответственно глутаминовой (2-аминопентандиовая,
аминоглутаровая) кислоты

HOOCCH2CH2CH(NH2)COOH −−→←−− HOOCCH2CH2CH(+NH3)COO−,

цистеина

H2NCH(CH2SH)COOH −−→←−− H3N+CH(CH2SH)COO−

и глицина (аминоуксусная (аминоэтановая) кислота, гликокол)

H2NCH2COOH −−→←−− H3N+CH2COO−
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соответственно) – одного из природных восстановителей, регулирующих
внутриклеточные редокс-процессы, ионами меди(II) в присутствии O2
и H2O2 описывается следующими реакциями [7]:

2GSH + 2Cu2+ −−→ GSSG + 2Cu+ + 2H+,

2GSH + Cu+ −−→ [(GSH)2Cu]+,

[(GSH)2Cu]+ + O2 −−→←−− [(GSH)2CuO2]+,

[(GSH)2CuO2]+ + [(GSH)2Cu]+ −−→ 2GSSG + 2Cu+ + 2H2O,

[(GSH)2Cu]+ + H2O2 −−→ GSSG + Cu+ + 2H2O.

Аналогичного механизма окисления можно ожидать от L-цистеина
((R)-цистеин, L-2-амино-3-сульфанилпропановая (-пропионовая) кислота,
L-α-амино-β-сульфанилпропановая (-пропионовая) кислота, (R)-2-амино-
3-сульфанилпропановая (-пропионовая) кислота, (R)-α-амино-β-сульфа-
нилпропановая (-пропионовая) кислота, L-2-амино-3-меркаптопропановая
(-пропионовая) кислота, L-α-амино-β-меркаптопропановая (-пропионовая)
кислота, (R)-2-амино-3-меркаптопропановая (-пропионовая) кислота, (R)-
α-амино-β-меркаптопропановая (-пропионовая) кислота, L-2-амино-3-
сульфгидрилпропановая (-пропионовая) кислота, L-α-амино-β-сульфгид-
рилпропановая (-пропионовая) кислота, (R)-2-амино-3-сульфгидрилпро-
пановая (-пропионовая) кислота, (R)-α-амино-β-сульфгидрилпропановая
(-пропионовая) кислота, 3-сульфанил-L-аланин, β-сульфанил-L-аланин,
3-сульфанил-(R)-аланин, β-сульфанил-(R)-аланин, 3-меркапто-L-аланин,
β-меркапто-L-аланин, 3-меркапто-(R)-аланин, β-меркапто-(R)-аланин, 3-
сульфгидрил-L-аланин, β-сульфгидрил-L-аланин, 3-сульфгидрил-(R)-аланин,
β-сульфгидрил-(R)-аланин, L-тиосерин, (R)-тиосерин, L-полуцистин, (R)-
полуцистин) H2NCH(CH2SH)COOH −−→←−− H3N+CH(CH2SH)COO−.

Принципиальная схема гомолитического (радикального) окислительного
сочетания (димеризации) глутатиона и других тиольных соединений (неко-
торые из которых перечислены ниже) безотносительно к природе реагента-
окислителя (достаточно мягкого, чтобы не возникало продуктов более глу-
бокого окисления со связями S––O, S→O и S–O в молекулах) или к столь
же мягким условиям электрохимического, радиохимического, биохимического
окисления выглядит следующим образом:

RSH −−→←−− RS− + H+,

RS− −−→←−− RS• + ē,

2RS• −−→←−− RSSR.
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Окисление тиольных субстратов RSH до дисульфидов RSSR – частный
случай широкого круга реакций гомолитического окислительного и восста-
новительного сочетания.

Одним из авторов настоящей книги было показано, что региоселек-
тивность реакций гомолитической окислительной и восстановительной ди-
меризации (сочетания) органических соединений различных классов управ-
ляется спиновой плотностью на атомах в реакционных интермедиатах
(электронейтральных радикалах, катион-радикалах, анион-радикалах), рас-
считанной неэмпирическими (ab initio) методами, методами теории функ-
ционала плотности (Density Functional Theory, DFT), методами гибрид-
ной метатеории функционала плотности (Hybrid Meta Density Functional
Theory, HMDFT) и полуэмпирическими методами квантовой химии.

Сформулированы общие тенденции распределения спиновой плотности
в радикальных и ион-радикальных интермедиатах и закономерности, регу-
лирующие реакционную способность и региоселективность гомолитическо-
го (окислительного и восстановительного) сочетания органических соеди-
нений различных классов. Для объяснения и предсказания направлений ука-
занных реакций апробировано квантовохимическое рассмотрение с позиций
анализа кинетического (включая спиновую плотность), термодинамическо-
го, стерического факторов [18, 117–121].

Отметим некоторые важные тиольные соединения.
L-Цистеин H2NCH(CH2SH)COOH и продукт его мягкого окисления

L-цистин ((R)-цистин, (2R)-цистин, L-2-амино-3-(2-амино-3-гидрокси-3-
оксопропил)дисульфанилпропановая (-пропионовая) кислота, L-α-амино-β-
(α-амино-β-гидрокси-β-оксопропил)дисульфанилпропановая (-пропионовая)
кислота, (R)-2-амино-3-(2-амино-3-гидрокси-3-оксопропил)дисульфанил-
пропановая (-пропионовая) кислота, (R)-α-амино-β-(α-амино-β-гидрокси-
β-оксопропил)дисульфанилпропановая (-пропионовая) кислота, (2R)-2-
амино-3-(2-амино-3-гидрокси-3-оксопропил)дисульфанилпропановая (-про-
пионовая) кислота, (2R)-α-амино-β-(α-амино-β-гидрокси-β-оксопропил)ди-
сульфанилпропановая (-пропионовая) кислота, L-2-амино-3-(2-амино-3-
гидрокси-3-оксопропил)дитиопропановая (-пропионовая) кислота, L-α-
амино-β-(α-амино-β-гидрокси-β-оксопропил)дитиопропановая (-пропионо-
вая) кислота, (R)-2-амино-3-(2-амино-3-гидрокси-3-оксопропил)дитиопро-
пановая (-пропионовая) кислота, (R)-α-амино-β-(α-амино-β-гидрокси-β-
оксопропил)дитиопропановая (-пропионовая) кислота, (2R)-2-амино-3-(2-
амино-3-гидрокси-3-оксопропил)дитиопропановая (-пропионовая) кисло-
та, (2R)-α-амино-β-(α-амино-β-гидрокси-β-оксопропил)дитиопропановая
(-пропионовая) кислота, L-2-амино-3-[(2-амино-2-карбоксиэтил)дисуль-
фанил]пропановая (-пропионовая) кислота, L-α-амино-β-[(α-амино-α-
карбоксиэтил)дисульфанил]пропановая (-пропионовая) кислота, (R)-2-
амино-3-[(2-амино-2-карбоксиэтил)дисульфанил]пропановая (-пропионовая)
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кислота, (R)-α-амино-β-[(α-амино-α-карбоксиэтил)дисульфанил]пропановая
(-пропионовая) кислота, (2R)-2-амино-3-[(2-амино-2-карбоксиэтил)дисуль-
фанил]пропановая (-пропионовая) кислота, (2R)-α-амино-β-[(α-амино-α-
карбоксиэтил)дисульфанил]пропановая (-пропионовая) кислота, L-2-амино-
3-[(2-амино-2-карбоксиэтил)дитио]пропановая (-пропионовая) кислота,
L-α-амино-β-[(α-амино-α-карбоксиэтил)дитио]пропановая (-пропионо-
вая) кислота, (R)-2-амино-3-[(2-амино-2-карбоксиэтил)дитио]пропановая
(-пропионовая) кислота, (R)-α-амино-β- [(α-амино-α-карбоксиэтил)ди-
тио]пропановая (-пропионовая) кислота, (2R)-2-амино-3-[(2-амино-2-
карбоксиэтил)дитио]пропановая (-пропионовая) кислота, (2R)-α-амино-
β- [(α-амино-α-карбоксиэтил)дитио]пропановая (-пропионовая) кислота,
L-3,3’-дисульфандиил(2-аминопропановая кислота) (-пропионовая кислота),
L-β,β’-дисульфандиил(α-аминопропановая кислота) (-пропионовая кислота),
(R)-3,3’-дисульфандиил(2-аминопропановая кислота) (-пропионовая кис-
лота), (R)-β,β’-дисульфандиил(α-аминопропановая кислота) (-пропионовая
кислота), (2R)-3,3’-дисульфандиил(2-аминопропановая кислота) (-пропио-
новая кислота), (2R)-β,β’-дисульфандиил(α-аминопропановая кислота)
(-пропионовая кислота), L-3,3’-дисульфанбис(2-аминопропановая кислота)
(-пропионовая кислота), L-β,β’-дисульфанбис(α-аминопропановая кислота)
(-пропионовая кислота), (R)-3,3’-дисульфанбис(2-аминопропановая кислота)
(-пропионовая кислота), (R)-β,β’-дисульфанбис(α-аминопропановая кислота)
(-пропионовая кислота), (2R)-3,3’-дисульфанбис(2-аминопропановая кисло-
та) (-пропионовая кислота), (2R)-β,β’-дисульфанбис(α-аминопропановая
кислота) (-пропионовая кислота), L-3,3’-дитиобис(2-аминопропановая
кислота) (-пропионовая кислота), L-β,β’-дитиобис(α-аминопропановая
кислота) (-пропионовая кислота), (R)-3,3’-дитиобис(2-аминопропановая
кислота) (-пропионовая кислота), (R)-β,β’-дитиобис(α-аминопропановая
кислота) (-пропионовая кислота), (2R)-3,3’-дитиобис(2-аминопропановая
кислота) (-пропионовая кислота), (2R)-β,β’-дитиобис(α-аминопропано-
вая кислота) (-пропионовая кислота), L-3,3’-дисульфан-1,2-диилбис(2-
аминопропановая кислота) (-пропионовая кислота), (R)-3,3’-дисульфан-
1,2-диилбис(2-аминопропановая кислота) (-пропионовая кислота), (2R)-
3,3’-дисульфан-1,2-диилбис(2-аминопропановая кислота) (-пропионовая
кислота), L-3,3’-дисульфанилдиаланин, L-β,β’-дисульфанилдиаланин, (R)-
3,3’-дисульфанилдиаланин, (R)-β,β’-дисульфанилдиаланин, (2R)-3,3’-ди-
сульфанилдиаланин, (2R)-β,β’-дисульфанилдиаланин, L-3,3’-дитиодиаланин,
L-β,β’-дитиодиаланин, (R)-3,3’-дитиодиаланин, (R)-β,β’-дитиодиаланин,
(2R)-3,3’-дитиодиаланин, (2R)-β,β’-дитиодиаланин, L-3,3’-дисульфанилби-
саланин, L-β,β’-дисульфанилбисаланин, (R)-3,3’-дисульфанилбисаланин,
(R)-β,β’-дисульфанилбисаланин, (2R)-3,3’-дисульфанилбисаланин, (2R)-β,β’-
дисульфанилбисаланин, L-3,3’-дитиобисаланин, L-β,β’-дитиобисаланин,
(R)-3,3’-дитиобисаланин, (R)-β,β’-дитиобисаланин, (2R)-3,3’-дитиобиса-
ланин, (2R)-β,β’-дитиобисаланин, L-α-диамино-β-дисульфанилмолочная
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кислота, (R)-α-диамино-β-дисульфанилмолочная кислота, (2R)-α-диамино-
β-дисульфанилмолочная кислота, L-α-диамино-β-дитиомолочная кислота,
(R)-α-диамино-β-дитиомолочная кислота, (2R)-α-диамино-β-дитиомолочная
кислота, L-бис(β-амино-β-карбоксиэтил)дисульфид, (R)-бис(β-амино-β-кар-
боксиэтил)дисульфид, (2R)-бис(β-амино-β-карбоксиэтил)дисульфид, L-β,β’-
диамино-β,β’-дикарбоксидиэтилдисульфид, (R)-β,β’-диамино-β,β’-дикарбок-
сидиэтилдисульфид, (2R)-β,β’-диамино-β,β’-дикарбоксидиэтилдисульфид,
L-гелуцистин, (R)-гелуцистин, (2R)-гелуцистин, L-дицистеин, (R)-дицистеин,
(2R)-дицистеин, L-цистеиндисульфид, (R)-цистеиндисульфид, (2R)-цистеин-
дисульфид) HOOCCH(NH2)CH2SSCH2CH(NH2)COOH являются условно
незаменимыми (условно эссенциальными) α-аминокислотами живых
организмов, располагающихся на разных ступенях эволюции [121–125].

Сопряжённые окислительно-восстановительные пáры (сопряжённые
редокс-пáры) типа дисульфид RSSR – тиол (меркаптан, тиоспирт) RSH [18,
117–119, 121–125]

RSSR + 2H+ + 2ē −−→←−− 2RSH

играют огромную роль в живой природе:

• взаимопревращение L-цистин – L-цистеин [121–125],

• редокс-процессы с участием:

♦ глутатиона (γ-глутамилцистеинилглицин)

HOOCCH(NH2)CH2CH2CONHCH(CH2SH)CONHCH2COOH

[121–125],

♦ α-липоевой кислоты (5-(1,2-дитиолан-3-ил)пентановая кислота, 5-
(1,2-дитиолан-3-ил)валериановая кислота, 1,2-дитиолан-3-пентано-
вая кислота, 5-[3-(1,2-дитиоланил)]пентановая кислота, 5-[3-(1,2-
дитиоланил)]валериановая кислота, 1,2-дитиолан-3-валериановая
кислота, липоновая кислота, α-липоновая кислота, тиоктовая кис-
лота, 6-тиоктовая кислота, 6,8-тиоктовая кислота, дитиооктановая
кислота, 6,8-дитиооктановая кислота, фактор окисления пирови-
ноградной (2-оксопропановая, α-оксопропановая, 2-оксипропионо-
вая, α-оксопропионовая, 2-кетопропановая, α-кетопропановая, 2-
кетопропионовая, α-кетопропионовая, ацетилмуравьиная, пирора-
цемовая) кислоты (пируват) CH3COCOOH, липоат, α-липогамма,
липотион, липосан, тиогамма, берлитион, тиоктацид, тиоктацид T,
тиоктидаза, тиотомин, протоген A, азулипонт, билетан, биомоли-
пон, верлалипон, дюралипон, тромлипон, эспалипон, фенинт, юти-
ак, плеомиксальфа),
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α−Липоевая (тиоктовая) кислота

в химии хелатообразующих аналитических реагентов –
• тиогликолевой (2-тиогликолевая, α-тиогликолевая, сульфанилуксус-

ная, 2-сульфанилуксусная, α-сульфанилуксусная, сульфанилэтано-
вая, 2-сульфанилэтановая, α-сульфанилэтановая, меркаптоуксусная,
2-меркаптоуксусная, α-меркаптоуксусная, меркаптоэтановая, 2-мер-
каптоэтановая, α-меркаптоэтановая, сульфгидрилуксусная, 2-суль-
фгидрилуксусная, α-сульфгидрилуксусная, сульфгидрилэтановая, 2-
сульфгидрилэтановая, α-сульфгидрилоэтановая, тиовановая) кислоты
HSCH2COOH [126, 127],
• 8-меркаптохинолина (хинолин-8-тиол, тиооксин) [126, 128–130] и др.

8-Меркаптохинолин (хинолин-8-тиол, тиооксин)

Такие вещества, как
• L-цистеин,
• глутатион (γ-глутамилцистеинилглицин),
• цистеамин (2-сульфаниламиноэтан, β-сульфаниламиноэтан, 2-сульфани-

лэтиламин, β-сульфанилэтиламин, 2-сульфанилэтанамин, β-сульфани-
лэтанамин, 2-меркаптоаминоэтан, β-меркаптоаминоэтан, 2-меркаптоэ-
тиламин, β-меркаптоэтиламин, 2-меркаптоэтанамин, β-меркаптоэтана-
мин, 2-сульфгидриламиноэтан, β-сульфгидриламиноэтан, 2-сульфгидри-
лэтиламин, β-сульфгидрилэтиламин, 2-сульфгидрилэтанамин, β-сульф-
гидрилэтанамин, 2-аминоэтантиол, β-аминоэтантиол, 2-аминоэтан-1-
тиол, β-аминоэтан-α-тиол, 2-аминоэтилтиол, β-аминоэтилтиол, 2-ами-
ноэтилмеркаптан, β-аминоэтилмеркаптан, 1-амино-2-сульфанилэтан, α-
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амино-β-сульфанилэтан, 1-амино-2-меркаптоэтан, α-амино-β-меркапто-
этан, тиоэтаноламин, этантиоламин, декарбоксицистеин, цистеинамин,
цистеинамид, цистеамид, цистагон, цистаран, циставизион, меркапта-
мин, меркамин, бекаптан, риакон, ламбратен) HSCH2CH2NH2,

• его окисленный димер цистамин (2,2’-дисульфандиилдиаминоэтан, β,β’-
дисульфандиилдиаминоэтан, 2,2’-дитиодиаминоэтан, β,β’-дитиодиами-
ноэтан, 2,2’-дисульфандиилдиэтиламин, β,β’-дисульфандиилдиэтила-
мин, 2,2’-дитиодиэтиламин, β,β’-дитиодиэтиламин, 2,2’-дисульфанди-
илдиэтанамин, β,β’-дисульфандиилдиэтанамин, 2,2’-дитиодиэтанамин,
β,β’-дитиодиэтанамин, 2-(2-аминоэтилдисульфанил)этиламин, β-(β-
аминоэтилдисульфанил)этиламин, 2-(2-аминоэтилдитио)этиламин, β-
(β-аминоэтилдитио)этиламин, 2-(2-аминоэтилдисульфанил)этанамин,
β-(β-аминоэтилдисульфанил)этанамин, 2-(2-аминоэтилдитио)этанамин,
β-(β-аминоэтилдитио)этанамин, 2,2’-дитиобисэтиламин, β,β’-дити-
обисэтанамин, 2,2’-дитиобис(аминоэтан), β,β’-дитиобис(аминоэтан),
2,2’-дитиобис(этиламин), β,β’-дитиобис(этиламин), 2,2’-дитиобис(эта-
намин), β,β’-дитиобис(этанамин), аминоэтил-S,S-этиламин, аминоэтил-
S,S-аминоэтан, аминоэтил-S,S-этанамин, бис-(2,2’-аминоэтил)ди-
сульфид (бис-(β-аминоэтил)дисульфид, 2-аминоэтилдисульфид, β-
аминоэтилдисульфид, 2,2’-диаминодиэтилдисульфид, β,β’-диаминодиэ-
тилдисульфид, 2-меркаптоэтиламиндисульфид, β-меркаптоэтиламин-
дисульфид, декарбоксицистин, цистинамин, цистеинаминдисульфид,
меркаптаминдисульфид, меркаминдисульфид, бекаптандисульфид)
H2NCH2CH2SSCH2CH2NH2 и другие серусодержащие соединения
являются радиопротекторами [131–134].
1-Декантиол (н-декантиол, декан-1-тиол, 1-децилтиол, н-децилтиол, 1-

децилмеркаптан, н-децилмеркаптан, 1-сульфанилдекан, сульфанил-1-декан,
1-меркаптодекан, меркапто-1-декан, меркаптан C10, DT) CH3(CH2)9SH (н-
C10H21SH) используется как дополнительный передатчик цепи в реакциях
радиационной теломеризации для уменьшения относительной молекуляр-
ной массы, повышения растворимости, снижения термостойкости теломе-
ров [135, 136].

Тиофенол (тиофенат, бензолтиол, фенилтиол, фенилмеркаптан, фе-
нилгидросульфид, фенилсульфан, меркаптобензол, сульфгидрилбензол,
сульфанилбензол) C6H5SH и его производные находят применение в син-
тезе лекарственных препаратов, пестицидов, красителей, полимеров,
ингибиторов радикальных реакций, стабилизаторов и других добавок
к синтетическим каучукам [121], важны как модельные вещества для
изучения кислотно-основных [137–139], окислительно-восстановительных
и других свойств различных ароматических и гетероароматических
тиолов RSH.
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При низкой концентрации ионов меди(II) скорость окисления глутатио-
на (γ-глутамилцистеинилглицин) кислородом O2 воздуха может быть гораздо
меньше, чем пероксидом водорода H2O2. Фактически глутатион инактиви-
рует медь, выводя её из каталитического редокс-цикла. Соответственно при
формировании в природной воде квазивосстановительных условий значи-
тельно снижается способность водной среды к самоочищению.

Переход от нормальных окислительных условий к квазивосстановитель-
ным происходит обычно в водоёмах, подверженных цветению сине-зелёных
водорослей, незадолго до их массовой вегетации при повышении температу-
ры до 18–20 ◦C, при безветренной погоде.

Наиболее существенное следствие изменения редокс-состояния водной
среды заключается в появлении в воде не известных ранее факторов редокс-
токсичности по отношению к водным организмам. Непосредственным про-
явлением токсического действия указанных факторов является нарушение
у водных организмов жироуглеводного обмена: жир не перерабатывается
в гликоген, и личинка погибает, когда исчерпываются материнские запасы
гликогена.

Токсикация водной среды в отношении аэробных (см. раздел 3.2) водных
организмов на личиночной стадии их развития или микроорганизмов с ин-
тенсивным водообменом с внешней средой может быть связана с действием
одного или нескольких факторов редокс-токсичности.

1. Непосредственное действие восстановителя как токсиканта (блоки-
рование активных центров окислительно-восстановительных ферментов,
нарушение внутриклеточного редокс-равновесия и др.).

2. Переведение меди в биологически недоступную форму и, как след-
ствие, возникновение дефектных ферментных систем (апоферментов).

3. Отсутствие в среде пероксида водорода H2O2 как экзогенного окис-
лителя, участвующего при обычных условиях в пероксидазном окислении
эндогенных субстратов на ранних стадиях развития водных организмов до
формирования ими собственных систем пероксидазного окисления.

«Экзогенный» означает возникающий, происходящий под воздействием
внешних факторов; внешнего происхождения; образовавшийся извне, ино-
родный.

Эндогенный – внутреннего происхождения; возникающий, действую-
щий внутри чего-либо; объясняемый внутренними причинами; возникающий
вследствие внутренних предрасположений или причин.

4. Снижение способности водной среды к самоочищению и связанное
с этим возможное накопление токсических веществ (фенолов ArOH, аминов
RNH2, R2NH, R3N, нитритов RON––O и др.), которые были бы окислены при
наличии в среде пероксида водорода H2O2.

5. Создание благоприятных условий для возникновения и размножения
патогенной микрофлоры.

144



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

Глава 3. Окислительно-восстановительные реакции в гидросфере

В условиях аквариумов, рыбоводных заводов, выростных прудов мож-
но бороться с редокс-токсичностью, добавляя в воду, в которой выращи-
ваются личинки, пероксид водорода H2O2 и ионы меди(II) (в нетоксич-
ной концентрации). Гораздо хуже дело обстоит с естественными водоёма-
ми. Чтобы вернуть внутриводоёмным редокс-процессам необходимый для
нормального функционирования водной экосистемы баланс, нужен другой
подход.

В морской воде в формировании H2O2 участвуют ионы меди.
Механизм процесса включает образование меднокислородного комплекса
[CuO2]+ [4]:

Cu+ + O2 −−→←−− [CuO2]+ −−→←−− Cu2+ + O•−2 ,

Cu+ + O•−2 + 2H+ −−→ Cu2+ + H2O2,

Cu+ + [CuO2]+ + 2H+ −−→ 2Cu2+ + H2O2.

3.2. Химические процессы с участием железобактерий в гидросфере

В старину во многих местах железную руду добывали со дна озёр.
Извлекут руду полностью, а через некоторое время она появляется снова.
Оказывается, эти отложения – результат деятельности железобактерий. Для
роста большинства бактерий требуются органические вещества. А желе-
зобактерии способны извлекать и поглощать растворённые в воде соли
железа, превращая их в соединения, легко выпадающие в осадок. Для своей
жизнедеятельности они используют энергию именно этих процессов, а не фо-
тосинтеза, для которого необходим свет. Поэтому железобактерии могут
прекрасно развиваться в трубопроводах при полном отсутствии света. Под
действием растворённого в воде кислорода O2 происходит внутренняя кор-
розия водопроводных труб и железо в виде солей переходит в раствор. Желе-
зобактерии перерабатывают соли железа и ускоряют коррозию. В результате
трубы зарастают продуктами коррозии, что ухудшает качество воды. При
продолжительном поступлении в организм избыток железа накапливается
в печени и разрушает её клетки. Для удаления железа в домашних условиях
можно посоветовать длительное отстаивание воды в невысокой и широкой
посуде. В бытовых очистителях эта проблема решается несколькими путя-
ми. Нерастворимые соединения железа, проще говоря частички ржавчины,
удаляют фильтрацией через мелкопористый материал. Растворённое же-
лезо можно удалить либо с помощью ионообменной смолы путём замены
катионов железа на другие нетоксичные ионы, либо фильтрацией через
слой специального материала, который переводит железо в нерастворенное
состояние и отфильтровывает его.
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Эубактерии (истинные бактерии) (см. раздел 2.4), у которых источ-
ником энергии служат процессы окисления неорганических соединений, были
обнаружены в конце XIX века, и их открытие связано с именем С. Н. Ви-
ноградского.

Сергей Николаевич Виноградский – русский микробиолог, основатель
экологии микроорганизмов и почвенной микробиологии, член-корреспон-
дент Императорской Санкт-Петербургской академии наук, почётный член
Российской академии наук, иностранный член Лондонского королевского
общества.

В качестве источников энергии хемолитотрофы (бактерии, окисляю-
щие неорганические вещества) могут использовать довольно широкий круг
неорганических соединений, окисляя их при дыхании (табл. 3).

Таблица 3

Группы хемолитотрофных бактерий*

Группа эубактерий
Характеристика энергетического процесса

Способность
к автотрофииДонор

электронов
Акцептор

электронов
Конечные

продукты**

Тионовые бактерии H2S, S, SO2−
3 ,

S2O2−
3 и др.

O2 SO2−
4 +

NO−3 SO2−
4 , NO−2 ,

N2

Ацидофильные
железобактерии

Fe2+ O2 Fe3+ +

Нитрифицирующие
бактерии

NH+
4 O2

NO−2 +
NO−2 NO−3

Водородные бактерии H2
O2 H2O

+
NO−3 , NO−2 H2O, NO−2 , N2

Карбоксидобактерии CO O2 CO2 +

Сульфатвосстанавливающие
бактерии

H2 SO2−
4 H2S –***

+

*

**

***

Описана автотрофная бактерия Stiblobacter senarmontii, источником энергии для которой
служит окисление сурьмы(III) до сурьмы(V).
Если акцептор электронов – молекулярный кислород O2, одним из конечных продуктов
является вода H2O.
У отдельных представителей.

Хемолитотрофы – организмы, для которых источником энергии слу-
жат окислительно-восстановительные реакции, а донорами электронов –
неорганические вещества. Дыхательные цепи хемолитотрофов содержат те
же типы переносчиков, что и хемоорганотрофов (окисляющих органические
соединения).

146



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

Глава 3. Окислительно-восстановительные реакции в гидросфере

Хемоорганотрофы – организмы, для которых источником энергии слу-
жат окислительно-восстановительные реакции, а донорами электронов –
органические вещества. Разнообразие наблюдается только на перифериче-
ских участках энергетического метаболизма, так как для окисления неорга-
нических соединений, связанного с получением энергии, необходимы соответ-
ствующие ферментные системы. Например, у железобактерии Thiobacillus
ferrooxidans, получающей энергию в результате окисления железа(II), дыха-
тельная цепь дополнена медьсодержащим белком рустицианином, непосред-
ственно акцептирующим электроны иона Fe2+.

Способность осаждать оксиды железа и марганца на поверхности
клеток присуща многим эубактериям, различающимся морфологическими
и физиологическими признаками и принадлежащим к разным таксономиче-
ским группам. В вопросе о том, какие организмы следует относить к железо-
бактериям, нет единого мнения. С. Н. Виноградский впервые термин «же-
лезобактерии» применил для обозначения организмов, использующих энер-
гию окисления Fe2+ до Fe3+ для ассимиляции оксида углерода(IV) (диоксид
углерода, диоксидоуглерод, диоксоуглерод, углекислый газ, углекислота, ан-
гидрид угольной (гидроксимуравьиная, гидроксикарбоновая) кислоты (кар-
бонат диводорода, гидрокарбонат водорода, бикарбонат водорода, дигидрок-
сидооксидоуглерод, гидроксикетон, дигидроксикетон) O––C(OH)2 (H2CO3),
угольный ангидрид, диоксометан, метандион) CO2, то есть способных су-
ществовать хемоавтотрофно.

Чешский и австрийский ботаник, профессор, вице-президент Австрий-
ской академии наук (1931–1937 гг.) Xанс Молиш (Hans Molish) к железо-
бактериям относил все организмы, откладывающие вокруг клеток оксиды
железа или марганца независимо от того, связан ли этот процесс с получе-
нием клеткой энергии.

Таксономия (taxonomy) (от греч. taxis – расположение, строй, порядок,
расположение по порядку, nomos – закон) – теория и результат классифика-
ции и систематизации сложных систем, обычно иерархической структуры;
теория классификации и систематизации сложноорганизованных областей
действительности и знания, имеющих иерархическое строение (объекты
биологии, географии, геологии, языкознания, этнографии, риторики и т. д.);
наука о классификации сложных объектов действительности. Выделенные
для исследования элементы и группы объектов, подсистемы называются
таксонами.

Таксон (лат. taxon, множественное число taxa) – элемент таксономии,
группа в классификации. Это понятие преимущественно применяется в био-
логической систематике, где под таксоном понимают группу живых орга-
низмов, объединённых на основании принятых методов классификации.

Термины-синонимы «автотрофный» (от греч. autos – сам и trophe –
пища, питание) и литотрофный (от греч. lithos – камень и trophe – пища,
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питание) применяются для описания организмов (называемых автотрофами
(autotrophs)), которые синтезируют все необходимые для жизни органиче-
ские вещества из неорганических, чаще всего из оксида углерода(IV) CO2
и нитратов (или аммониевых соединений), используя для этого внешний ис-
точник энергии (энергию фотосинтеза и хемосинтеза). Фотоавтотрофные
организмы, в том числе зелёные растения и некоторые бактерии, получают
эту энергию от Солнца; хемоавтотрофные или хемосинтетические организ-
мы получают энергию из неорганических соединений углерода, азота, серы
и др.

К автотрофным организмам относятся высшие растения (кроме па-
разитных и сапрофитных), водоросли и некоторые бактерии. Высшие рас-
тения и водоросли, содержащие хлорофилл, являются фотоавтотрофами,
или фотосинтетиками; они синтезируют органическое вещество из оксида
углерода(IV) CO2 и воды за счёт солнечной энергии (фотосинтез).

Автотрофные бактерии – хемоавтотрофы, или хемосинтетики – син-
тезируют органическое вещество из минеральных соединений за счёт энер-
гии некоторых химических реакций (хемосинтез) (см. ниже). Все автотроф-
ные бактерии не являются паразитическими.

Автотрофы составляют первый ярус в пищевой пирамиде (первые зве-
нья пищевых цепей). Именно они являются первичными продуцентами орга-
нического вещества в биосфере, обеспечивая пищей гетеротрофов.

Гетеротрофы (heterotrophs), или органотрофы (organotrophs) (от греч.
heteros – другой и trophe – пища, питание) – организмы, использующие
для своего питания готовые органические соединения; организмы, которые
не способны синтезировать органические вещества из неорганических. Для
синтеза необходимых для своей жизнедеятельности органических веществ
им требуются органические вещества, произведённые другими организмами.
В процессе пищеварения пищеварительные ферменты расщепляют поли-
мерные органические вещества на мономеры.

К гетеротрофам относят организмы, для которых источником углерода
служит окисление сложных органических соединений – углеводов, жиров,
белков:

К гетеротрофным организмам относятся все животные и человек,
а также некоторые растения (многие паразиты и сапрофиты покрытосемен-
ных растений) и грибы. Большинство гетеротрофов являются хемогетеро-
трофными, так как в качестве источника энергии они используют различные
органические соединения. К этой группе относятся многие бактерии, все жи-
вотные и грибы. Среди гетеротрофов встречаются и фотосинтезирующие
микроорганизмы.

Олиготрофы (oligotrophs) (от греч. olı́gos – немногий, незначительный
и trophe – пища, питание) – микроорганизмы или растения (сфагновые мхи,
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некоторые травянистые растения и кустарники), малотребовательные к на-
личию в почве питательных веществ, обитающие на почвах (или в водо-
ёмах) с низким содержанием питательных веществ, бедных элементами
минерального питания, например, на тощих оподзоленных почвах, в полупу-
стынях, сухих степях, на верховых болотах. Свойство нетребовательности,
по-видимому, связано с пониженным обменом веществ и незначительным
размером олиготрофов и позволяет осваивать наиболее бедные места обита-
ния. Обычно олиготрофные микроорганизмы используют в пищу простые
органические вещества – органические кислоты, спирты ROH.

В связи с употреблением термина «продуцент» отметим следующее.
Любой биоценоз представляет собой совокупность огромного числа ор-

ганизмов, различных по морфологической природе, типу питания, биологи-
ческим особенностям. Однако всё многообразие организмов можно свести
к трём группам по их функциональной значимости.

Продуценты (от лат. producens – производящий) – организмы, создаю-
щие из неорганических органические вещества. Это автотрофы по типу
питания, то есть зелёные растения, способные к фотосинтезу. Исполь-
зуя солнечную энергию, они синтезируют органическое вещество, которое
частично используется ими же как пища, строительный материал. Значи-
тельная часть его в виде опада (листья, ветви) отмирает, попадает в почву,
перегнивает и вновь в виде минеральных веществ используется растениями.
К автотрофам относятся также фото- и хемосинтезирующие бактерии.

Консументы (от лат. consume – потребляю), или потребители – это жи-
вотные, гетеротрофы по типу питания. В эту группу входят организмы са-
мых разных систематических таксонов. Различают консументы первичные –
растительноядные животные (корова, овца, олень, лось) и вторичные – пло-
тоядные животные (волк, лев, тигр). Потребляя органическое вещество, пер-
вичные консументы используют его энергию для своей жизнедеятельности,
выбрасывая остатки, способствуют вовлечению его в круговорот. Они же
являются пищей для вторичных консументов. Таким образом, консументы
реализуют часть энергии, законсервированной продуцентами, однако коли-
чество этой энергии в природных условиях невелико: едва ли десятая часть
энергии, усваиваемой продуцентами, используется консументами.

Редуценты (от лат. reducens – восстановители, деструкторы, сапро-
трофы, сапрофиты, сапрофаги) – это микроорганизмы, почвенные грибы,
которые, разлагая мёртвое органическое вещество, переводят его в более
простые неорганические и органические соединения и вовлекают в кругово-
рот. Благодаря именно этим организмам вещество, создаваемое продуцен-
тами, и трупные остатки подвергаются переработке, минерализации. Чтобы
представить огромную работу, которую проделывают эти организмы, доста-
точно вспомнить, какое количество листвы ежегодно опадает с деревьев,
и которой уже не найти в июле – августе следующего года. Весь годовой опад
полностью разрушается редуцентами к моменту опадения новой листвы.
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Накопление оксидов железа и марганца на поверхности бактериальных
клеток – результат двух взаимосвязанных процессов: аккумуляции (то есть
поглощения) клетками соединений этих металлов из раствора и окисле-
ния, сопровождающегося обильным отложением нерастворимых оксидов на
поверхности бактерий. Процесс аккумуляции соединений металлов из рас-
творов в основе имеет физико-химическую природу и в значительной мере
обусловлен химическим составом и свойствами поверхностных структур
клетки. Он включает связывание ионов металлов внеклеточными структу-
рами (капсулы, чехлы, слизистые выделения), клеточной стенкой и цито-
плазматической мембраной (ЦПМ). Сорбционные свойства поверхностных
клеточных структур определяются в большой степени суммарным отрица-
тельным зарядом молекул, входящих в их состав. Поглощение ионов ме-
таллов приводит к значительному концентрированию их вокруг клеток по
отношению к среде. Коэффициент накопления для ионов железа и марганца
может достигать величины 105–106.

Как известно, Fe2+ подвергается быстрому химическому окислению мо-
лекулярным кислородом O2 при pH > 5.5, что приводит к образованию
нерастворимого гидроксида железа(III) Fe(OH)3 (точнее Fe2O3·pH2O, где
величина p – непостоянная и в общем случае нецелочисленная). Послед-
ний вместе с Fe2+ неспецифически связывается клеточными кислотными
экзополимерами. Подобный тип накопления железа не зависит от метабо-
лической активности клеток.

Ион Mn2+ более устойчив к окислению кислородом O2, чем Fe2+. Его
окисление (Mn2+ −−→ Mn(IV)) молекулярным кислородом O2 с заметной
скоростью происходит только при pH > 8.5. Поэтому в нейтральной среде
окисление марганца(II) имеет только ферментативную природу. Окисление
Fe2+ и Mn2+ с последующим отложением нерастворимых оксидов вокруг
бактериальных клеток может быть результатом взаимодействия ионов ме-
таллов с продуктами бактериального метаболизма, в частности, с перок-
сидом водорода H2O2, образующимся в процессе окисления органических
веществ при переносе электронов по дыхательной цепи. Пероксид водорода,
возникающий в качестве промежуточного или конечного продукта окисле-
ния, выделяется из клеток и накапливается в окружающих их структурах.
В нейтральной или слабокислой среде окисление Fe2+ до Fe3+ происходит
в результате непосредственного взаимодействия с H2O2:

2Fe2+ + H2O2 + 2Н+ −−→ 2Fe3+ + 2H2O.

Окисление марганца(II) при взаимодействии с H2O2:

Mn2+ + 2H2O2 −−→ MnO2 ↓ + 2H2O,
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причём более адекватное представление MnO2 в водной среде – это
MnO2·pH2O, где величина p – непостоянная и в общем случае нецелочис-
ленная, осуществляется при участии каталазы, выполняющей пероксидазную
функцию.

Описанные выше процессы протекают в капсулах, чехлах, слизистых
выделениях, на поверхности клеточной стенки, в которых концентрируют-
ся все компоненты реакции: восстановленные формы железа и марганца,
пероксид водорода, каталаза. Физиологический смысл процессов окисления
Fe2+ и Mn2+ с участием H2O2 – детоксикация вредного продукта метабо-
лизма. Ни в одном случае окисление железа и марганца не приводит к по-
лучению бактериями энергии.

Однако среди железобактерий есть организмы, которые, окисляя Fe2+,
получают энергию. В этом случае отложение оксидов железа служит по-
казателем активности энергетических процессов. Возможность получения
энергии бактериями при окислении Mn2+ экспериментально не доказана.

В изучении железобактерий в последнее время достигнуты большие
успехи, связанные с получением чистых культур ряда этих организмов. Ста-
ло понятным, что это разнообразная группа бактерий, способных окислять
и откладывать оксиды железа и/или марганца вне или иногда внутри клетки.
На основании морфологических характеристик все железобактерии могут
быть разделены на две группы: нитчатые и одноклеточные.

Нитчатые бактерии, или трихобактерии – это бактерии, образующие
нити длиной до 1 см, разделённые перегородками на клетки цилиндрической
формы (0.5–2 мкм × 2–5 мкм).

К железобактериям, откладывающим железо внутри клетки, относятся
магнитотактические бактерии.

Магнитотактическая бактерия – бактерия, содержащие столь боль-
шое количество магнитных частиц, что они вызывают её ориентацию по
силовым линиям магнитного поля Земли.

Иначе говоря, магнитотактические бактерии – это бактерии, облада-
ющие внутренним «компасом», который направляет их движение в магнит-
ных полях («компас» представляет собой соединённые в линию магнитные
наночастицы).

К первой группе относятся грамотрицательные нитчатые бактерии,
окруженные чехлом. Наиболее широко распространены представители родов
Leptothrix и Sphaerotilus. Нити бывают неподвижные или передвигающиеся
скольжением. В чехлах, окружающих нити, накапливаются оксиды железа
и марганца (Leptothrix) или только железа (Sphaerotilus и др.).

Для объяснения встретившегося термина укажем на метод Г. К. Гра-
ма – метод окраски микроорганизмов для исследования, позволяющий диф-
ференцировать бактерии по строению клеточной мембраны (биохимиче-
ским свойствам их клеточной стенки). Предложен в 1884 г. Г. К. Й. Грамом.
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По Г. К. Й. Граму бактерии окрашивают оснóвными красителями – метило-
вым фиолетовым (метилвиолет, основной фиолетовый K, генциановый фи-
олетовый, пентаметил-пара-розанилин гидрохлорид), кристаллическим фи-
олетовым (кристаллвиолет) и др., затем краситель фиксируют раствором
иода I2. При последующем промывании окрашенного препарата этанолом
(метилметанол, метилкарбинол, гидроксиэтан, гидроксиметилметан, мети-
лолметан, этиловый спирт, винный спирт, зерновой спирт) CH3CH2OH те ви-
ды бактерий, которые оказываются прочно окрашенными в фиолетовый
цвет, называют грамположительными, в отличие от грамотрицательных,
которые при промывании обесцвечиваются. Окраска по Г. К. Й. Граму имеет
большое значение в систематике бактерий, а также в микробиологической
диагностике инфекционных заболеваний.

Метиловый фиолетовый

Кристаллический фиолетовый
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Ганс Кристиан Йоахим Грам (датск. Hans Christian Joachim Gram) –
датский бактериолог, доктор медицины, профессор медицины Копенгаген-
ского университета, г. Копенгаген, Дания (The University of Copenhagen,
Copenhagen, Denmark). Известен разработкой метода окраски бактерий.

Аэробы, или аэробные организмы (от греч. aer – воздух и bios – жизнь),
они же – аэробионты, оксибионты – организмы, обладающие аэробным
типом дыхания, то есть способные жить и развиваться только при нали-
чии свободного кислорода O2. К аэробам относятся почти все животные,
грибы и растения, а также многие микроорганизмы, которые используют
для жизнедеятельности энергию, освобождающуюся в реакциях окисления,
протекающих с поглощением свободного кислорода (то есть обладающие
окислительным типом метаболизма).

Облигатные, или безусловные, или строгие аэробы, они же – аэрофилы
(от греч. phileo – люблю), получают энергию только от реакции окисления
(например, уксуснокислые и нитрифицирующие бактерии).

Факультативные или условные аэробы, они же условные анаэробы, ис-
пользуют энергию брожения, а потому могут жить и при большом, и при
ничтожном количестве кислорода O2 (например, дрожжи, денитрифици-
рующие бактерии). Каждому виду бактерий-аэробов свойственна опреде-
лённая, характерная для него максимальная, минимальная и оптимальная
концентрация кислорода O2.

Анаэробы, или анаэробные организмы, (от греч. an – отрицательная при-
ставка, aer – воздух и bios – жизнь), они же – анаэробионты, аноксибионты –
организмы, способные жить и развиваться в отсутствие свободного кисло-
рода и получающие энергию для жизнедеятельности расщеплением органи-
ческих и неорганических веществ без участия кислорода O2. Эти организмы
получают энергию не в процессе дыхания, а при брожении, либо при анаэ-
робном дыхании. Нужный для развития анаэробов кислород поглощается
ими из питательного субстрата. К анаэробам относятся некоторые виды
бактерий, дрожжей, простейших, червей. Облигатные, или безусловные, или
строгие анаэробы развиваются только в отсутствие кислорода (например,
клостридии), факультативные, или условные анаэробы – и в его присут-
ствии (например, кишечная палочка). Распространены в почве, морской воде
на больших глубинах, в донных отложениях.

Железобактерии этой группы – облигатные аэробы (то есть аэробы, по-
стоянно живущие в кислородсодержащей среде), но могут удовлетворитель-
но расти при низком содержании O2 в среде. Оптимальный pH для роста 6–8.
Единственно возможный способ существования – хемогетеротрофия, при
этом представители рода Sphaerotilus предпочитают условия с относительно
высоким содержанием органических веществ, а многие штаммы Leptothrix –
среды с низким уровнем содержания органики.
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Как уже было сказано, окисление железа(II) и марганца(II) и отложение
их оксидов происходит в чехлах этих бактерий, и оно не связано с получе-
нием ими энергии. К окислению Fe2+ при pH 6–8 могут приводить процессы
как химической, так и биологической природы. Окисление марганца(II) в этих
условиях имеет биологическую природу. В обоих случаях окисление связано
с действием пероксида водорода H2O2, количество которого в среде в опре-
делённых условиях может достигать 10–20 мг/л.

Процесс локализован в чехлах, где концентрируются продукты мета-
болизма и внеклеточные ферменты. У мутантов, лишённых чехлов, накоп-
ления оксидов железа и марганца не происходит. Таким образом, с помощью
восстановленных форм железа и марганца обеспечивается удаление H2O2 –
токсического продукта клеточного метаболизма.

Помимо бесцветных, к нитчатым железобактериям относятся и неко-
торые фотосинтезирующие эубактерии из группы цианобактерий и сколь-
зящих (то есть передвигающихся скольжением) зелёных бактерий.

Вторая группа железобактерий включает одноклеточные организмы из
разных таксонов. Она представлена эубактериями с грамположительным
и грамотрицательным строением клеточной стенки или без неё, размно-
жающимися поперечным делением или почкованием. Клетки бывают раз-
ной формы и размеров (форма может меняться в зависимости от стадии
и условий роста). Это клетки одиночные или образовавшие скопления, окру-
жённые капсулами, в которых откладываются оксиды железа и марганца.
Принадлежащие к этой группе железобактерии распадаются на две под-
группы, различающиеся типом метаболизма и отношением к кислотности
среды.

Первая подгруппа объединяет железобактерии, растущие в нейтраль-
ной или слабооснóвной среде и характеризующиеся хемогетеротрофным
типом метаболизма. Представители подгруппы – свободноживущие мико-
плазмы, объединенные в роды Metallogenium, Gallionella, Siderococcus. Им
свойствен типичный для микоплазм полиморфизм: кокковидные клетки, от
которых могут отходить тонкие нити, пучки переплетённых тонких нитей
и т. д. На поверхности нитей откладываются оксиды железа (Gallionella,
Siderococcus) или железа и марганца (Metallogenium). Растут в нейтральной
или кислой среде. Некоторые из них олиготрофы (способные развиваться
в бедных питательными веществами средах). Все – аэробы или микро-
аэрофилы. Отложение оксидов железа и марганца – результат химических
реакций, в частности, функционирования пероксидного пути и не имеет от-
ношения к получению клетками энергии.
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Кокки (от греч. kokkos – зерно) – бактерии шаровидной формы диамет-
ром от 0.2 до 2.5 мкм, обычно неподвижные.

Микоплазмы – прокариотные одноклеточные грамотрицательные мик-
роорганизмы, не имеющие клеточной стенки. Микоплазмы, по всей види-
мости, являются наиболее простыми свободноживущими, самостоятельно
воспроизводящимися живыми организмами.

Микоплазмы – это микроорганизмы, занимающие в медицинской клас-
сификации промежуточное положение между бактериями, грибами и виру-
сами. Микоплазмы имеют малый размер (300 нм), из-за чего они не видны
даже в световой микроскоп, у них нет собственной клеточной оболочки,
и это сближает их с вирусами. Точно так же, как вирусы, микоплазмы не мо-
гут существовать иначе, чем паразитируя на клетках «хозяина», из которых
микоплазмы получают основные питательные вещества. Однако, в отличие
от вирусов, микоплазмы способны расти в бесклеточной среде.

Микоплазмы – это самые мелкие микроорганизмы, способные жить
и размножаться автономно. Размножаются микоплазмы делением и почкова-
нием. Поэтому иногда их рассматривают как переходную ступень от вирусов
к одноклеточным микроорганизмам.

Вторую подгруппу составляют в большинстве своём аэробные ацидо-
фильные формы. Оптимальный pH их роста лежит ниже 4.5 и составляет
2–3. В этих условиях ион Fe2+ в присутствии O2 устойчив к химическому
окислению. Для ацидофильных железобактерий установлена способность
получать энергию в результате окисления железа(II).

Основным представителем железобактерий с энергетическим ме-
таболизмом хемоавтотрофного типа является бактерия Thiobacillus
ferrooxidans, относящаяся к группе тионовых бактерий и обладающая
способностью получать энергию также в результате окисления различных
восстановленных соединений серы.

Окислять железо(II) с получением клеткой энергии способна и обли-
гатно ацидофильная бактерия Leptospirillum ferrooxidans, близкая по ряду
свойств к Thiobacillus ferrooxidans, но в отличие от последней не окисляю-
щая соединения серы.

Leptospirillum ferrooxidans и большинство изученных штаммов
Thiobacillus ferrooxidans принадлежат к облигатным хемоавтотрофам,
использующим энергию окисления железа для ассимиляции CO2, служащего
основным или единственным источником углерода.

Некоторые штаммы Thiobacillus ferrooxidans оказались способными рас-
ти в средах, содержащих органические соединения, являясь, таким образом,
факультативными хемоавтотрофами.

Наконец, описаны термофильные бактерии, получающие энергию в ре-
зультате окисления Fe2+ и нуждающиеся для роста в органических соедине-
ниях, то есть осуществляющие метаболизм хемогетеротрофного типа.
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Окисление железа(II), приводящее к получению энергии, происходит
в соответствии с уравнением:

4Fe2+ + O2 + 4Н+ −−→ 4Fe3+ + 2H2O,

что сопровождается незначительным изменением свободной энергии. Поэто-
му для обеспечения энергией клетке необходимо «переработать» большое
количество железа.

Эубактерии, описанные в этом разделе, широко распространены в при-
роде и могут существовать в широком диапазоне условий. Облигатные аци-
дофилы обнаружены в подземных водах сульфидных месторождений, кислых
водах железистых источников и кислых озёрах с высоким содержанием же-
леза(II). Нитчатые формы также занимают вполне определённые экологи-
ческие ниши. Представители рода Leptothrix – обитатели олиготрофных же-
лезистых поверхностных вод, Sphaerotilus предпочитают среды с высоким
содержанием органических веществ.

Железобактерии можно использовать для очистки воды.
Для оценки роли и скорости микробиологической трансформации желе-

за в воде из водохранилища были проведены модельные опыты с использо-
ванием природной воды и донных отложений. Анализ результатов показал,
что микробиологическое окисление железа(II) идёт значительно быстрее, чем
химическое. Скорость окисления железа(II) составила, в среднем, 5.6 мг/л
в сутки. За 9 дней практически полностью окисляются восстановленные
соединения железа(II).

Модельный опыт по изучению скорости осаждения железа в песча-
ной загрузке очистных сооружений на различной глубине песчаного слоя
показал, что наиболее интенсивно осаждение железа идёт в верхнем слое
песчаной загрузки (3 см) (5.0 мкг/см2 за 5 суток, а наименее интенсивно –
в нижнем слое (40 см) (0.6 мкг/см2 за 5 суток). Исследовано окисление Fe2+

культурами железобактерий Leptothrix и Arthrobacter siderocapsulatus ВКМ
В-1122. Показано, что эти бактерии способны окислять Fe2+., причём наибо-
лее интенсивно окисляет Fe2+ бактерия Arthrobacter siderocapsulatus ВКМ
В-1122. За сутки она может окислить до 40.2 мг Fe2+ на 1 г белка, тогда
как железобактерии рода Leptothrix могут окислить до 24.3 мг Fe2+ на 1 г
белка. Таким образом, полученные данные свидетельствуют о важной роли
железобактерий в трансформации железа в природной воде. Использование
индивидуальных культур железобактерий, иммобилизованных на твёрдых
носителях, может служить одним из возможных способов решения проблемы
очистки грунтовых вод от железа, которая является одной из актуальных
проблем экологии [140].

В главе 8 отражено окисление солей Fe2+ и Mn2+ в почвенных экоси-
стемах с участием железобактерий [7].
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Г л а в а 4

РОЛЬ ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫХ РЕАКЦИЙ

В ХИМИЧЕСКОМ ВЫЩЕЛАЧИВАНИИ ЭЛЕМЕНТОВ

ИЗ МИНЕРАЛОВ. ГУМУСОВЫЕ ВЕЩЕСТВА

Заметную роль в разрушении некоторых типов минералов играют фо-
тохимические процессы. Основные минералы многих элементов-металлов
(M) образованы их сульфидами, которые являются полупроводниками n-типа.
Под действием света на поверхности таких минералов возникают носители
заряда – фотоэлектроны (ē) и дырки (h+). Фотохимическое разложение
сульфидов может быть в общем виде описано следующими реакциями:

MS + hν −−→ MS(ē,h+),

MS + 2h+ −−→ M2+ + S,

MS + 2ē −−→ M + S2−.

Следует отметить косвенное участие растительности в извлечении со-
единений рассеянных элементов из минеральной матрицы.

В результате разложения растительного опада образуются гумусовые
кислоты. Распространённый минерал пиролюзит MnO2 легко растворяется
в воде, содержащей гумусовые кислоты, причём происходит восстановление
марганца(IV) до Mn2+.

Пиролюзит – минерал, оксид марганца (IV) диоксид марганца MnO2.
Непрозрачный, цвет чёрный или серо-стальной. Кристаллы мелкие, имеют
игольчатый или столбчатый облик. Пиролюзит обладает полупроводниковыми
и пьезоэлектрическими свойствами. В хлороводородной (соляная) кислоте
HCl растворяется с выделением хлора Cl2:

MnO2 ↓ + 2Cl− + 4H+ −−→ Mn2+ + Cl2 ↑ + 2H2O.

Кристаллическая разновидность пиролюзита иногда называется поли-
анитом (устаревший термин).

В связи с излагаемым материалом объясним ряда терминов.
Гумус – часть органического вещества почвы, представляющая совокуп-

ность специфических и неспецифических веществ почвы, за исключением
соединений, входящих в состав живых организмов и их остатков. Гумус
составляет 85–90 % органического вещества почвы и является важным кри-
терием при оценке её плодородности. Гумус является продуктом жизнеде-
ятельности почвенных организмов, прежде всего дождевых червей. На роль
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последних в образовании гумуса указал английский путешественник и на-
туралист, основатель многих биологических теорий, главными из которых
являются теория происхождения человека на Земле и учение об эволюции,
секретарь Лондонского королевского общества (1838–1841 гг.) Чарльз Роберт
Дарвин (Charles Robert Darwin).

Растения не могут непосредственно усваивать гумусовые вещества. Это
в начале 20-го века показал русский и советский агрохимик, биохимик и фи-
зиолог растений, основоположник советской научной школы в агрономи-
ческой химии, лауреат премии имени В. И. Ленина (1926 г.), Сталинской
премии (1941 г.) и премии имени К. А. Тимирязева (1945 г.), доктор химии,
академик Академии наук СССР, академик ВАСХНИЛ, член-корреспондент
Французской академии наук Дмитрий Николаевич Прянишников. Разложе-
нием гумуса для растений занимаются симбиотические микроорганизмы.

Специфические гумусовые вещества – тёмноокрашенные органические
соединения, входящие в состав гумуса и образующиеся в процессе гумифи-
кации растительных и животных остатков в почве [7].

Содержанием в почве гумусовых веществ определяется её плодородие.
Эти соединения химически и микробиологически устойчивы. Они являются
промежуточными продуктами в процессе образования угля. Получаемые
из самых разных источников – угля, торфа, почвы – гумусовые вещества
обнаруживают внешне удивительно сходные свойства. Между собой гуму-
совые вещества различаются по растворимости в водных и этанольных
растворах.

Элементный анализ гумусовых веществ разного происхождения пока-
зывает, что содержание C, H, O примерно одинаково для каждой фракции.

Кислород в составе гумусовых веществ присутствует в основном в ви-
де функциональных групп OH, OCH3, C––O, COOH, фрагментов простых
и сложных эфиров. Данные инфракрасной (ИК) спектроскопии и спектро-
скопии ядерного магнитного резонанса на ядрах 1H (ЯМР 1H) показывают,
что атомы водорода в гумусовых веществах находятся большей частью при
алифатических углеродных атомах, что свидетельствует о высокой степени
замещения ароматических колец в почвенном гумусе.

Помимо C, H, O гумусовые вещества содержат азот (2–5 масс. %) и серу
(∼1 масс. %). Азот входит в основном в состав первичных (NH2) и вторич-
ных (NH) аминогрупп, первичных (CONH2) и вторичных (CONH) амидных
групп; встречаются также нитрогруппы (NO2).

В силу высокого содержания в составе гумусовых веществ лигандных
функциональных групп названные соединения обладают высокой комплексо-
образующей способностью по отношению к ионам металлов.

Гумусовые кислоты – высокомолекулярные органические азотсодержа-
щие гидроксикислоты с ароматическим кольцом, входящие в состав гумуса,
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образующиеся в почве в процессе распада органических остатков и полиме-
ризации продуктов распада. Различают гуминовые кислоты, фульвокислоты
и гематомелановые кислоты.

Гумусовые кислоты определяют также как химические соединения аро-
матического ряда малоизученного состава, выделяемые щелочами из про-
дуктов разложения органических веществ (торфа, угля и т д.).

Гуминовые кислоты – группа тёмноокрашенных гумусовых кислот, рас-
творимых в щелочах и нерастворимых в кислотах.

Фульвокислоты – группа гумусовых кислот, растворимых в воде, ще-
лочах и кислотах.

Гематомелановые кислоты – группа гумусовых кислот, раствори-
мых в этаноле (метилметанол, метилкарбинол, гидроксиэтан, гидроксиме-
тилметан, метилолметан, этиловый спирт, винный спирт, зерновой спирт)
CH3CH2OH.

Гумин – совокупность органических веществ, входящих в состав почвы,
нерастворимых в щелочах, кислотах, органических растворителях.

Фракция фульвокислот характеризуется наиболее высоким содержани-
ем кислорода (45 масс. %). В гуминовых кислотах кислорода содержится
меньше (33 масс. %). В гумусовых веществах присутствует как алифатиче-
ский, так и ароматический углерод. Соотношение ароматического углерода
к алифатическому в гуминовых кислотах гораздо выше, чем в фульвокис-
лотах.

Гумусовый вещества состоят из молекул с различной относительной
молекулярной массой. Наименьшую среднюю относительную молекулярную
массу имеют фульвокислоты, наибольшую – гуминовые.

Высокомолекулярные гумусовые вещества гидрофобны, нерастворимы
в воде и образуют основу органического вещества почв. Так называемые
тучные почвы содержат более 10 масс. % гумуса, среднегумусовые почвы –
5–7 масс. % [7].

Большую роль в зонах сульфидной минерализации рудных месторож-
дений играет микробиологическое выщелачивание. Скорость его примерно
в 1000 раз превышает скорость химического разложения минералов и гор-
ных пород. Этот процесс осуществляется высокоспециализированными ти-
оновыми бактериями Thiobacillus. Один из представителей этого рода –
Thiobacillus ferrooxidans окисляет, как можно понять из его родового на-
звания, железосодержащие сульфидные минералы (пирит FeS2, халькопирит
CuFeS2, арсенопирит FeAsS). Этот микроорганизм не является строго спе-
циализированным, поскольку участвует в химической трансформации суль-
фидов многих других металлов; среди таких сульфидов – халькозин Cu2S,
ковеллин CuS, сфалерит ZnS и др. Постоянными его «партнёрами» являются
бактерии видов Thiobacillus thiooxidans и Thiobacillus thioparus, использу-
ющие в качестве источника энергии реакцию окисления серы. Окисление
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сульфидов можно описать на примере пирита FeS2 приведённой ниже по-
следовательностью микробиологических и химических процессов:

2FeS2 ↓ + 7O2 + 2H2O −−→ 2FeSO4 + 2H2SO4 (Thiobacillus ferrooxidans),

4FeSO4 + O2 + 2H2SO4 −−→ 2Fe2(SO4)3 + 2H2O (Thiobacillus ferrooxidans),

FeS2 ↓ + Fe2(SO4)3 −−→ 3FeSO4 + 2S↓ (химическая реакция),

2S↓ + 3O2 + 2H2O −−→ 2H2SO4 (Thiobacillus thiooxidans).

Пирит (железный колчедан, серный колчедан) – непрозрачный минерал
с металлическим блеском, Цвет на свежем сколе соломенно-жёлтый, светлый
латунно-жёлтый до золотисто-жёлтого, со временем меняется до тёмно-жёл-
того, часто с побежалостью, за счёт возникновения поверхностной оксидной
плёнки. Хрупкий. Обладает проводниковыми свойствами. Дисульфид железа
FeS2. Состав (масс. %): Fe – 46.6, S – 53.4. Нередки примеси Со, Ni, Cu, As,
Se, Au и др. Один из самых распространённых в земной коре сульфидов.

Цвета побежалости – радужные цвета, образующиеся на поверхности
металла или минерала в результате образования тонкой прозрачной поверх-
ностной оксидной плёнки и интерференции света в ней. Чаще всего она
появляется в результате теплового воздействия.

Халькопирит (устаревший синоним «медный колчедан») – непрозрач-
ный золотисто-жёлтый минерал с металлическим блеском, имеет формулу
CuFeS2.

Арсенопирит (мышьяковый колчедан, миспикель, тальгеймит) – непро-
зрачный белый или светло-серый минерал с металлическим блеском. Обыч-
но содержит изоморфные примеси кобальта и никеля. Хрупкий, излом неров-
ный. При ударе издаёт резкий чесночный запах. Имеет формулу FeAsS.

Колчеданы – устаревшее собирательное название, применявшееся в от-
ношении минералов из группы сульфидов и арсенидов, содержащих железо,
медь, олово, а также серу или мышьяк.

Халькозин (медный блеск, халькоцит) (от древнегреч. χαλκoσ – медь) –
непрозрачный минерал с металлическим блеском. Цвет – синевато-чёрный,
серый, свинцово-серый, чёрный, серо-чёрный, стальной серый. Сульфид ме-
ди(I) Cu2S. Содержание меди 66.46 масс. %, серы 33.54 масс. %.

Ковеллин (ковеллит) – минерал. Название получил в честь итальянского
геолога и исследователя Н. Ковелли, который в начале XIX века обнаружил
новый минерал в окрестностях вулкана Везувия. Цвет – от тёмно-синего
до иссиня-чёрного. Непрозрачен. Блеск металлический, жирный. Сульфид
меди(II) CuS. Содержание меди 79.8 масс. %, серы 20.2 масс. %.

Сфалерит (цинковая обманка) (от древнегреч. σϕαλερoσ – обманчи-
вый) – минерал. Название связано с трудностью определения минерала.
Цвет – жёлтый, красновато-оранжевый, зеленовато-жёлтый, серый, тёмно-
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серый, почти бесцветный. Прозрачен, просвечивает. Блеск алмазный. Люми-
несценция обычно желтовато-оранжевая, бывает красная, иногда отсутству-
ет. Хрупкий, излом неровный. Сульфид цинка ZnS.

Термин «выщелачивание» используется в нескольких смыслах, близких
по сути.

Выщелачивание (иногда – варка) – перевод в раствор (обычно водный)
одного или нескольких компонентов твёрдого вещества с помощью водного
или органического растворителя, часто при участии газов – окислителей или
восстановителей. Выщелачивание называется также экстрагированием.

Примеры выщелачивания: щелочное извлечение лигнина из древесины;
растворение в горячей воде сахара, содержащегося в свёкле и сахарном
тростнике; извлечение металлов из руд и концентратов; бактериальное вы-
щелачивание урана из руд.

Выщелачивание включает по меньшей мере два процесса: химический –
перевод одного из веществ в растворимое состояние, и физико-химиче-
ский – растворение в воде.

Селективность (избирательность) выщелачивания определяется хими-
ческими свойствами растворителя и концентрацией образующегося рас-
твора, структурой твёрдого вещества и его физико-химическими свой-
ствами, растворимостью соединений выщелачиваемого вещества в данных
условиях.

По другому определению выщелачивание – это извлечение одного или
нескольких компонентов из твёрдых тел (руд, концентратов, промежуточ-
ных продуктов, иногда отходов производства) водным раствором, содержа-
щим щёлочь, кислоту или другой реагент, а также с использованием опреде-
лённых видов бактерий; частный случай экстрагирования из твёрдой фазы.

Обычно выщелачивание сопровождается химической реакцией, в резуль-
тате которой извлекаемый компонент переходит из формы, нерастворимой
в воде, в растворимую.

В геологии выщелачивание – процесс удаления химических, в том числе
питательных, веществ из почвы. Дождевая вода, особенно в тёплых кли-
матических зонах, растворяет и вымывает всё растворимое. Удалённые
растворимые вещества появляются вновь очень медленно. В результате вы-
щелоченная почва становится крупнозернистой (грубой) и неплодородной.
Однако засолённые почвы могут быть использованы в сельском хозяйстве
после искусственного выщелачивания солей.

В той же геологии под выщелачиванием понимают также процесс се-
лективного (избирательного) растворения и выноса подземными водами
отдельных компонентов горных пород.

Микробиологическое, или бактериальное, выщелачивание – селектив-
ное (избирательное) извлечение соединений химических элементов из много-
компонентных соединений посредством их растворения микроорганизмами
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в водной среде. Благодаря микробиологическому выщелачиванию появляется
возможность извлекать из руд, отходов производства и т. д. ценные компо-
ненты (медь, уран и др.) или вредные примеси (например, мышьяк в рудах
чёрных и цветных металлов). Впервые запатентовано в США (1958 г.) при-
менительно к извлечению меди и цинка.

Микробиологическое выщелачивание рассеянных элементов происходит
не только путём окисления, но и при восстановлении окисленных руд. В нём
принимают участие микроорганизмы, относящиеся к различным система-
тическим группам. В частности, восстановление Fe3+ до Fe2+ и Mn(IV) до
Mn2+ осуществляется бактериями родов Bacillus и Pseudomonas. Например,
виды Bacillus polymyxa и Bacillus circulans восстанавливают марганец(IV)
в составе пиролюзита MnO2.

Предложена двухстадийная технология бактериально-химического вы-
щелачивания цветных металлов, в которой на первой стадии происходит
выщелачивание с использованием железа(III), полученного на второй стадии
окисления ионов Fe2+ культурой мезофильных хемолитотрофных бактерий.
На специально разработанной лабораторной установке реализован процесс
двухстадийного выщелачивания. Оптимальные параметры первой стадии
процесса: скорость протока 2 л/ч, температура 75 ◦C, длительность процес-
са 24 ч. Проведены испытания по двухстадийному выщелачиванию медно-
цинкового сырья, показана возможность увеличения глубины выщелачивания
цинка с 70 до 93 % и снижения длительности процесса со 120 до 24 ч по
сравнению с традиционной одностадийной технологией [141].

Осуществлены исследования по переработке никельсодержащих руд
и концентратов (медно-никелевой руды кобальт-медно-никелевого месторож-
дения Шануч (Быстринский район, Камчатский край), никель-пирротиново-
го концентрата Талнахской обогатительной фабрики (городской округ Но-
рильск, Красноярский край, юг Таймырского полуострова) и силикатной ни-
келевой руды) с использованием микроорганизмов: иммобилизованных бак-
терий в качестве поверхностно-активных веществ (ПАВ) для автоклавного
выщелачивания, бактериальных железосодержащих растворов для утили-
зации серусодержащих газов пирометаллургического производства. Изучено
влияние присутствия флотореагентов и ионов никеля(II) на окислительную
активность биомассы. Разработаны комбинированные технологические схе-
мы переработки никельсодержащего сырья с применением процесса бакте-
риально-химического окисления [142].

Применение процесса бактериально-химического окисления эффектив-
но в комбинированных технологиях переработки широкого спектра никель-
содержащего минерального сырья. Бактериальное выщелачивание промпро-
дукта флотации сульфидной никелевой руды месторождения Шануч повы-
шает сквозное извлечение никеля более чем на 15 %; в случае пирротинового
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медно-никелевого концентрата Талнахской обогатительной фабрики увели-
чивает степень извлечения металлов платиновой группы на 20–40 % по срав-
нению с автоклавным выщелачиванием, позволяет разрушить силоксановые
связи Si–O [143] силикатов и вскрыть закрытые в них металлы. Железоокис-
ляющие бактерии адаптируются к остаточному содержанию флотационных
реагентов в пульпе за 3–5 суток, теряют окислительную активность по же-
лезу и кислороду не более чем на 30 % при концентрации никеля в раство-
ре 15 г/л. Биопульпа бактериально-химического окисления пирротинового
медно-никелевого концентрата (3.5–5.0 %) может использоваться в качестве
ПАВ для автоклавного выщелачивания этого же концентрата, а растворы –
для улавливания сероводорода (сернистый водород, сульфид водорода, ди-
гидросульфид, дигидрид серы, NG) H2S и оксида серы(IV) (диоксид се-
ры, диоксидосера, диоксосера, ангидрид сернистой (триоксосерная) кислоты
(триоксосульфат диводорода, сульфит диводорода, гидросульфит водорода,
бисульфит водорода, дигидроксидооксидосера) O––S(OH)2 (H2SO3), серни-
стый ангидрид, сернистый газ, оксосульфаноксид) SO2 из отходящих газов
в пирометаллургических процессах [142].

Пирротин – полиморфный минерал класса сульфидов, сульфид железа.
Название дано в 1835 г. немецким минералогом, почётным членом акаде-
мий Гёттингена, Мюнхена, Галле, других учебных заведений и научных
обществ Иоганном Фридрихом Августом Брайтхауптом (Johann Friedrich
August Breithaupt). Другие названия: магнитный колчедан, пиротит, магнито-
пирит. Цвет бронзово-жёлтый. Непрозрачен. Кристаллы (таблитчатые, пла-
стинчатые, столбчатые) встречаются значительно реже, чем плотные агрега-
ты (зернистые, сливные, иногда листоватые). Кристаллы обычно сгруппи-
рованы в розетки.

Химическую формулу пирротина отображают как FenSn+1 (обычно n =
= 6–11), или Fe1−xS (чаще всего x = 0.1–0.2), или Fe0.875S (Fe7S8), либо же
Fe2+

1−nFe3+
2/3nS. Наиболее часто: от Fe6S7 до FenS12 (n 6 11). Состав в мас-

совых процентах: Fe 60.0–63.6, S 36.4–40.0. Содержание железа может зна-
чительно варьировать. Крайний член цепи – стехиометрический сульфид
железа(II) FeS – называют троилитом (в честь итальянского учёного Д. Тро-
или (D. Troili)).

Пирротин встречается в магматических месторождениях с породами
оснóвного состава, несколько реже в гидротермальных месторождениях,
скарнах, пегматитах. Троилит редко встречается в земных породах, более
характерен для метеоритов. Примеси: медь, кобальт, никель, платина.

На воздухе пирротин темнеет. Обладает магнитными свойствами. Кри-
сталлы и зёрна моноклинного пирротина– постоянные магниты с удельной
магнитной восприимчивостью 1.5 ·10−3 см3/г. Троилит не обладает магнит-
ными свойствами. Пирротину свойственен ферромагнетизм. Точка Кюри –
300–320 ◦C. Хорошо проводит электричество. Сплавляется в чёрную массу.
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В кислотах растворяется очень плохо (в отличие от троилита). Обладает
сильной анизотропией. Плеохроизм слабый.

Пирротин используется в химической промышленности (производство
серной кислоты (тетраоксосерная кислота, сульфат диводорода, тетраоксо-
сульфат диводорода, гидросульфат водорода, бисульфат водорода, дигидрок-
сидодиоксидосера) (HO)2SO2 (H2SO4)). Из руды выделяют также примеси
металлов. Ценится коллекционерами.

Плеохроизм – способность некоторых анизотропных кристаллов, в том
числе двупреломляющих минералов, обнаруживать различную окраску в про-
ходящем через них свете при рассматривании по различным направлениям.
Явление связано с тем, что в анизотропных кристаллах степень поглощения
различных длин волн видимого света зависит не только от химического
состава кристалла (как у изотропных веществ), но и от ориентации луча
света относительно оптических осей кристалла.

Исследованы основные параметры бактериально-химического выщела-
чивания кобальта, никеля и меди из сульфидной руды кобальт-медно-нике-
левого месторождения Шануч с использованием ассоциации мезофильных
бактерий. Определены объём микробной культуры (соотношение инокуля-
та к питательной среде), плотность пульпы, температура, при которых до-
стигнута максимальная степень извлечения металлов (79.4 % Co, 79.5 % Ni,
51.5 % Cu) [144].

Пульпа – смесь воды и грунта или горной породы, получаемая при
земляных и горных работах гидравлическим способом.

Рассмотрены проблемы экологической безопасности при добыче и пере-
работке минерального сырья горнодобывающей промышленности. Изучение
микробиоценоза природных и технологических сред свидетельствует о за-
раженности почв, породных отвалов, подотвальных вод и природных сред
в районе размещения открытого акционерного общества «Учалинский горно-
обогатительный комбинат» (г. Учалы́, административный центр Учалинского
района, Башкортостан) тионовыми бактериями, которые играют огромную
роль в выщелачивании металлов из породных отвалов и в подкислении по-
дотвальных вод.

Микробиологическими исследованиями выявлено преимущественное со-
держание следующих тиобактерий: Thiobacillus trautweinii, Thiobacillus
thioparus, Thiobacillus thiooxidans, Acidithiobacillus ferrooxidans (Thiobacillus
ferrooxidans).

Установлено, что заражение руды Т5Р (руда свежая, поднятая на по-
верхность шахты) происходит в природной среде на территории комбината,
так как девственная руда в недрах шахты не содержит тиобактерий.

В пробах воды на станции нейтрализации обнаружены все выделенные
из породных отвалов и подотвальных вод тиобактерии.
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Косвенно рост тиобактерий подтверждается химическим анализом по-
дотвальных вод, осуществлённом в аккредитованной лаборатории Управле-
ния государственного аналитического контроля. Весной содержание суль-
фат-анионов SO2−

4 составляло 4250 мг/л, а к осени в холодное время –
5980 мг/л; при этом pH изменяется от 3.3 до 2.5.

Если при входе усреднённой воды на станцию нейтрализации в воде
содержатся десятки бактерий в 1мл, то при сбросе в реку Буйды их ста-
ло намного больше. Тиобактерии подкисляют сбрасываемую в реку Буйды
воду до pH 2.89, что значительно ухудшает качество речной воды [145].

Микробиоценоз (микробное сообщество, ассоциация) – совокупность
популяций разных видов микроорганизмов, обитающих в определённом био-
топе (например, в полости рта, в водоёме).

Биотоп (от греч. βιoζ – жизнь и τoπoζ – место) – относительно одно-
родный по абиотическим факторам среды участок геопространства (суши
или водоёма), занятый определённым биоценозом.

Проведён обзор прогрессивных технологий биологического выщелачива-
ния некоторых цветных металлов для создания экологически чистых техно-
логий обогащения минерального сырья [146].

Представлен обзор современного состояния биовыщелачивания суль-
фидных руд цветных металлов и перспективы данной технологии с эколого-
экономических позиций. Рассмотрены объекты Мурманской области, где воз-
можно применение этого метода, и особенности внедрения метода в про-
мышленную практику. Уменьшение разведанных запасов, возрастание объ-
ёма труднообогатимых руд, поступающих на обогащение, рост количества
отходов добычи и переработки месторождений цветных металлов ставят за-
дачи разработки новых технологий извлечения и доизвлечения никеля и меди.
Новые методы призваны повысить селективность (избирательность) и пол-
ноту раскрытия сульфидсодержащих минералов даже в разубоженных ру-
дах и горнопромышленных отходах. Биовыщелачивание, основанное на при-
родных химико-биологических процессах, позволяет достигнуть практически
полного извлечения ценных компонентов (свыше 90 %). К трудностям следу-
ет отнести запуск и интенсификацию процесса в сложных климатических
условиях. Для Мурманской области, располагающейся за полярным кругом,
характерны бедные месторождения, а основная масса отходов, потенциаль-
но интересных к переработке, находится выше 67◦ северной широты [147].

Анализ мирового опыта показывает, что методы кучного биовыщела-
чивания бедных медно-никелевых руд могут быть реализованы в промыш-
ленном масштабе, в том числе и в суровых климатических условиях. Вос-
требованность этих методов, пусть и в перспективе, очевидна. Проведены
минералого-технологические исследования вскрышных пород отвала Алла-
реченского месторождения сульфидных медно-никелеых руд (Печенгский
район, Мурманская область) и бедных медно-никелевых руд Мончегорского
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плутона (Мончеплутон; расположен в центральной части Мурманской обла-
сти, западнее и южнее г. Мончегорска, вблизи автодороги Санкт-Петербург –
Мурманск): месторождений Нюд-II и Морошковое озеро. Установлено, что
руды могут быть переработаны методом кучного биовыщелачивания, себе-
стоимость которого в два и более раз ниже чанового, при продолжительности
процесса около года.

Выполнены эксперименты по сернокислотной агломерации хвостов
обогащения медно-никелевых руд и измельчённых отвальных шлаков.

Проведено перколяционное выщелачивание хвостов обогащения мед-
но-никелевых руд и шлаков водным раствором серной кислоты (HO)2SO2
(H2SO4) с массовой долей 1–3 %. Показано, что за 110 суток в раствор из
хвостов обогащения извлекается около 60 % никеля.

Необходим поиск оптимальных технологических решений, обеспечи-
вающих интенсификацию процессов растворения сульфидных минералов,
в первую очередь халькопирита CuFeS2. Очевидна целесообразность серно-
кислотной агломерации не только техногенных образований (хвостов и шла-
ков), но и руд, а также введения в раствор окислителей и адаптированных
эндемических микроорганизмов [147].

Кучное выщелачивание – процесс получения полезных компонентов
(прежде всего металлов) растворением подготовленного (раздробленных за-
балансовых руд и отвалов бедных руд или хвостов обогатительной фабрики)
и уложенного в специальный штабель минерального сырья, с последующим
их выделением (осаждением) из циркулирующих растворов.

Автоклавное выщелачивание – селективное (избирательное) извлечение
одного или нескольких компонентов из руды, концентрата, техногенного сы-
рья в раствор, осуществляемое в автоклавах при интенсивном массообмене,
повышенных температуре и давлении. Автоклавное выщелачивание прово-
дят без участия газообразных реагентов (например, гидрохимический спо-
соб получения глинозёма из бокситов по К. Й. Байеру, разложение шеелита
водными растворами карбоната натрия (сода) Na2CO3) или с участием ре-
акционных газов (окислительное выщелачивание сульфидного кобальтового,
никелевого, медного сырья). Процесс может быть периодическим и непре-
рывным, одно- и многостадийным, прямо- и противоточным. Используют
автоклавы различных конструкций, ёмкостью от 5 до 500 м3. Перемешивание
пульпы в автоклавах осуществляют механическим, аэролифтным и другими
способами или вращением автоклава. Автоклавное выщелачивание приме-
няют в производстве алюминия, никеля, меди, цинка, вольфрама, урана
и других металлов [148].

Карл Йозеф (Карл Иосифович) Байер (Carl Josef Bayer) – австрийский
и российский химик, разработчик четырёхступенчатого процесса извлече-
ния глинозёма из бокситов, по сей день используемого в промышленном
производстве алюминия.
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Боксит (франц. bauxite, (по названию местности Les Baux на юге Фран-
ции) – алюминиевая руда, состоящая из гидроксида алюминия Al(OH)3 (точ-
нее Al2O3·pH2O, где величина p – непостоянная и в общем случае нецело-
численная), оксидов железа(III) Fe2O3 и кремния SiO2; сырьё для получе-
ния глинозёма и глинозёмосодержащих огнеупоров. Содержание глинозёма
в промышленных бокситах колеблется от 40 % до 60 % и выше. Используется
также в качестве флюса в чёрной металлургии. В настоящее время бокситы
являются важнейшей алюминиевой рудой, на которой, за немногими исклю-
чениями, базируется почти вся мировая алюминиевая промышленность.

Глинозём – белый кристаллический порошок, состоящий до 98 % из α-
и γ-модификаций оксида алюминия Al2O3, являющийся исходным сырьём
для получения металлического алюминия, специальных видов керамики, бе-
лого электрокорунда, огнеупоров, электроизоляторных изделий и катализа-
торов при производстве каучука.

Способ К. Й. Байера – способ выделения глинозёма из боксита, ос-
нованный на выщелачивании, цель которого – растворить содержащийся
в боксите оксид алюминия Al2O3, избежав перевода в раствор остальных
составляющих боксита (SiO2, Fe2O3 и др.).

Шеелит – минерал, вольфрамовая руда. Кристаллы прозрачны или по-
лупрозрачны, представлены в широкой цветовой гамме – от бесцветного до
бурого с доминированием жёлтых и оранжевых оттенков. Обычно окрашен
в серый, жёлтый, бурый или красный цвет.

Один из немногих природных вольфраматов, что, учитывая обширное
использование в промышленности, делает шеелит очень ценным минералом.
Шеелит не признавался как минерал до 1821 г., когда немецкий минералог
и геолог, профессор, член-корреспондент Санкт-Петербургской академии на-
ук Карл Цезарь Риттер фон Леонгард (Karl Cäsar Ritter von Leonhard) дал это
название в честь шведского химика-фармацевта, первооткрывателя многих
веществ и нескольких химических элементов, включая кислород, действи-
тельного члена Шведской королевской академии наук Карла Вильгельма
Шееле (Karl Wilhelm Scheele), который обнаружил, что он является солью
вольфрамовой кислоты H2WO4.

Шеелит состоит из вольфрамата кальция CaWO4 с примесями F, Cr,
Mn, Cu, Sr, Nb, Mo, Ta, Ce. Основной состав: CaO – 19.48 масс. %,
WO3 – 80.52 масс. %. Иногда в качестве изоморфной примеси содержит
до 10 масс. % оксида молибдена(VI) (триоксид молибдена, молибденовый
ангидрид) MoO3.

Под воздействием ультрафиолетовых лучей кристаллы шеелита испус-
кают яркое бледно-голубое или жёлтое свечение. Плавится с трудом. Раство-
ряется в азотной HNO3 и хлороводородной (соляная) HCl кислотах с выпа-
дением желтоватого осадка.

167



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

Реакции окисления-восстановления в окружающей среде

Разубоживание – потеря качества полезного ископаемого, происходя-
щая от снижения содержания полезного компонента или полезной состав-
ляющей при его добыче по сравнению с содержанием их в балансовых
запасах.

Разубоживание выражается в снижении содержания полезного компо-
нента или полезной составляющей в добытой горной массе в сравнении
с их содержанием в массиве вследствие добавления к ней пустых пород или
некондиционного полезного ископаемого, а также потерь части полезного
компонента или полезной составляющей при добыче, транспортировании
или переработке (например, в виде потерь обогащённой раздробленной мас-
сы, при выщелачивании полезного компонента и т. д.).

В физике и химии явлением перколяции (от лат. percolare –
просачиваться, протекать) называется явление протекания или непроте-
кания жидкостей через пористые материалы, электричества через смесь
проводящих и непроводящих частиц и другие подобные процессы.

Плутон – общее названием отдельных самостоятельных глубинных маг-
матических тел. Образуются при застывании в верхних слоях земной коры
магмы, проникшей из нижней части коры или из мантии.

Объектами исследования в работе [149] являлись аборигенные штам-
мы хемолитотрофных микроорганизмов, распространённые в рудном теле
месторождения золотых руд Акбакай (Мойынкумский район, Жамбылская
область, Казахстан). Авторы поставили целью создание ассоциативной куль-
туры хемолитотрофных бактерий, обитающих на месторождениях Казах-
стана, для усиления окислительной способности аборигенной микрофлоры,
интенсификации процессов разложения золотовмещающих минералов в про-
цессе извлечения благородных металлов из руды. Разработана методика по-
лучения эффективной смешанной популяции бактерий, которые адаптирова-
ны к совместному культивированию. Оценена эффективность воздействия
ассоциативной культуры по таким критериям, как скорость окисления же-
леза(II) и разрушения рудных минералов. В результате получены смешанные
популяции (№ 1, состоящая из Acidithiobacillus ferrooxidans и Ferroplasma
sp., и № 2 – Acidithiobacillus caldus и Acidiplasma sp.), способные за двое
суток накопить до 11–12 г/л Fe3+. Проведено выщелачивание руды место-
рождения с использованием предварительного биовыщелачивания смешан-
ной популяцией бактерий. По предварительным данным, извлечение золота
составило 85–95 %, что на 10–15 % выше по сравнению с цианированием
руд, используемым в настоящее время на горно-металлургических комбина-
тах Акбакайского месторождения.

Изучены оптимальные параметры перколяционного биоокисления ру-
ды золоторудного месторождения Бакырчик (Жарминский район, Восточно-
Казахстанская область, Казахстан). Варьирование технологических парамет-
ров, таких, как концентрация орошающего раствора, плотность орошения
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и применение пауз на различных этапах процесса, позволило подобрать
оптимальный режим извлечения благородных металлов, включающий этап
биоокисления руды, выщелачивание золота растворами цианида CN− или
тиосульфата S2O

2−
3 различной концентрации:

4Au↓ + 8CN− + 2H2O + O2 −−→ 4[Au(CN)2]− + 4−OH,

4Au↓ + 8S2O
2−
3 + 2H2O + O2 −−→ 4[Au(S2O3)2]3− + 4−OH,

и биологическое обезвреживание цианида. В ходе экспериментов было до-
стигнуто извлечение в раствор 57.3 % серебра и 64.0 % золота цианидом,
51.5 % серебра и 75.6 % золота тиосульфатом. В контрольных вариантах
(без биоокисления) удавалось извлечь из руды 26.8 % серебра и 20.9 % золота
цианидом, 24.2 % серебра и 38.8 % золота тиосульфатом. Остатки цианирова-
ния обезвреживали с помощью микробной деструкции цианида бактериями
рода Alcaligenes [150].

На основании пронализированных литературных источников автора-
ми [151] описывается значимость биогеотехнологического способа в горно-
перерабатывающей промышленности и обосновывается необходимость его
неуклонного развития. Переработка техногенного сырья относится к чис-
лу приоритетных направлений национальной политики России. Важная
роль в извлечении полезных компонентов из техногенного сырья и утили-
зации отходов принадлежит биогеотехнологическим методам переработки,
основанным на биологическом выщелачивании металлов. В статье описы-
ваются направления и способы современной биогеотехнологии. В качестве
катализаторов биологического окисления рассматриваются хемолитоавто-
трофные бактерии, способные в процессе жизнедеятельности использовать
окисляемый неорганический субстрат одновременно как источник энергии
и как восстановитель. В качестве примера приводятся тионовые бактерии
Thiobacilllus ferrooxidans, способные окислять сульфиды прямым и косвен-
ным путём. Освещается эффективность бактериального выщелачивания по
сравнению с кислотным, особенно в отношении редких элементов; подчёр-
кивается вклад фундаментальных и прикладных знаний об эффективных
микроорганизмах в создание новых технологических схем, в том числе ком-
бинированных – с использованием микробных агентов.

В статье [152] приведены данные об устойчивости бактерии
Thiobacillus ferrooxidans к ионам металлов, а также обсуждены проблемы
совершенствования методов биовыщелачивания.

Как видно из изложенного в настоящем разделе, выщелачивание может
не только реализовываться в лаборатории и промышленности, но также
самопроизвольно происходить в природе.
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Материал глав 5 (частично) и 6, хотя и прерывает изложение процес-
сов, протекающих в литосфере, однако логически продолжает изложение
текущей главы. Рассмотрение вопросов литосферной химии возобновляется
в главе 7 [7].

Г л а в а 5

ОСНОВНЫЕ ТЕНДЕНЦИИ РАЗВИТИЯ БИОТЕХНОЛОГИИ.

БИОГАЗ. БИОТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ДОБЫЧИ

И ПЕРЕРАБОТКИ МИНЕРАЛЬНОГО СЫРЬЯ. СИНТЕЗ-ГАЗ

Биотехнология – использование живых организмов и биологических
процессов в производстве. Биотехнология использует достижения биохимии,
микробиологии, молекулярной биологии и генетики, иммунологии, биооргани-
чесой химии и широко применяется в ферментном производстве, пищевой,
фармацевтической, горнорудной и химической промышленности, процессах
биологической очистки сточных вод и др.

Главная особенность биотехнологии состоит в том, что её процессы
протекают при температуре и давлении, близких к обычным, не требуя вы-
соких энергетических затрат. Благодаря этому биотехнология, имея высо-
кую экономическую эффективность, приобретает всё более важное значение
среди новейших направлений научно-технического прогресса.

Современная биотехнология – комплексная многопрофильная отрасль,
включающая в себя такие разделы, как микробиологический синтез, генети-
ческая и клеточная инженерия, инженерная энзимология [153].

В современных условиях биотехнология становится важнейшим факто-
ром повышения эффективности общественного производства и дальней-
шего ускорения научно-технического прогресса.

Биотехнология всё теснее смыкается с химической технологией и на-
правлена в первую очередь на удовлетворение потребностей человека в про-
довольствии, медикаментах, энергии, сырье и охране окружающей среды.

Биотехнология находит широкое применение в агропромышленном, хи-
мико-лесном и металлургическом комплексах, горно-рудной промышленно-
сти и других отраслях народного хозяйства. Существенно возрастает значе-
ние биотехнологии в широком использовании биомассы как возобновляемого
источника энергии и сырья.

Активно развивается техническая биоэнергетика, базирующаяся на
процессах био- и термохимической конверсии различных видов биомассы
в газообразное, жидкое и твёрдое топливо.

170



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

Глава 5. Основные тенденции развития биотехнологии. Биогаз. . .

Биоэнергетика – совокупность процессов преобразования энергии в био-
логических системах, а также раздел биологии, изучающий эти процессы.

Во многих странах становится традиционным получение биогаза анаэ-
робной микробиологической конверсией отходов пищевой промышленности,
животноводческих ферм, активного ила очистных сооружений и коммуналь-
ных отходов.

Россия располагает большим потенциалом первичного энергетического
сырья для биоэнергетики. В первую очередь, это отходы лесопромышлен-
ного комплекса, сельскохозяйственного производства и бытовые отходы
мегаполисов.

К концу 1990-х годов суммарный ежегодный объём органических отхо-
дов в России по разным отраслям хозяйства составлял не менее 300 милли-
онов тонн в пересчёте на сухое вещество. Их переработка с использованием
существующих технологий биоконверсии и термохимической конверсии по-
тенциально позволяет получать до 100 миллионов тонн условного топлива
в год (что эквивалентно примерно 70 миллионам тонн нефти), в том числе
до 75 миллионов тонн условного топлива в форме биогаза и до 25 миллионов
тонн условного топлива в форме этанола (метилметанол, метилкарбинол,
гидроксиэтан, гидроксиметилметан, метилолметан, этиловый спирт, винный
спирт, зерновой спирт) CH3CH2OH.

Одно из перспективных направлений создания новых видов газообраз-
ного топлива – получение водорода H2. Большое количество молекулярного
водорода H2 выделяется при промышленном микробиологическом производ-
стве ацетона (метилкетон, диметилкетон, метилметилкетон, диметилфор-
мальдегид, пропанон, 2-пропанон, пропан-2-он, 2-кетопропан, β-кетопропан,
пропанкетон, пироуксусный эфир) (CH3)2C––O и 1-бутанола (н-бутанол, н-
бутан-1-ол, бутан-1-ол, бутанол-1, 1-гидроксибутан) CH3CH2CH2CH2OH (н-
C4H9OH).

Принципиально новые возможности открывает использование биофо-
толиза воды системой двух культур микроорганизмов – микроскопических
водорослей и анаэробных бактерий:

CO2 + H2O + hν −−→ [CH2O] + O2 ↑,
[CH2O] + H2O −−→ 2H2 ↑ + CO2 ↑ (анаэробный прпоцесс).

где, напоминаем, hν – фотон света; [CH2O] – условное обозначение орга-
нических веществ (углеводов).

Значительные потенциальные возможности имеет получение этанола
из биомассы её ферментацией. Существующие национальные программы
ряда стран по производству этанола базируются на использовании традици-
онного сырья: кукурузного зерна (США), багассы (Бразилия). Разрабатыва-
ются программы по получению этанола из богатых углеводами отходов ряда
производств, например молочной сыворотки – отхода сыроварения.
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Однако одним из наиболее перспективных является биотехнологиче-
ский способ получения этанола из гидролизатов целлюлозосодержащего
сырья. При сбраживании гидролизатов древесины можно получить эта-
нол, кормовые дрожжи, 2-фуральдегид (2-фурфуральдегид, фурфурол, фур-
фураль, 2-фурилметаналь, 2-фуранкарбоксальдегид, фуран-2-карбоксальде-
гид, 2-фурилкарбоксальдегид, фурил-2-карбоксальдегид, 2-фуранкарбальде-
гид, фуран-2-карбальдегид, 2-фуранальдегид, фуран-2-альдегид, 2-фуранкар-
бональ, 2-формилфуран, 2-фуроилгидрид; синонимические названия с заме-
ной «2» на «α») FuCH––O (Fu = 2-фурил) (см. раздел 2.10), уксусную (метан-
карбоновая, метилмуравьиная, этановая, этиловая) кислоту (карбоксиметан)
CH3COOH и другие ценные продукты. В ряде стран, в том числе и в Рос-
сии, интенсивно ведутся исследования и разработка методов и технологии
мягкого гидролиза целлюлозы, катализируемого ферментами.

Получение спиртов ROH биоконверсией целлюлозы с целью использова-
ния их как топлива или сырья для химической промышленности является
важной составной частью развивающейся технической биоэнергетики.

Одна из важнейших задач, обеспечивающих успешное развитие техни-
ческой биоэнергетики, – расширение исследований бактериальной газифи-
кации остаточной нефти в скважинах и торфа, конверсии биомассы водной
флоры в биогаз, жидкие виды топлива и водород H2, прямого биосинте-
за этанола CH3CH2OH из целлюлозы и получение водорода биоконверсией
с использованием солнечной энергии [153].

Биогаз – газ, получаемый водородным или метановым брожением био-
массы.

Представим одну из важнейших реакций, протекающих при метановом
брожении, на примере глюкозы C6H12O6:

C6H12O6 −−→ 3CH4 ↑ + 3CO2 ↑.

Метановое разложение биомассы происходит под воздействием трёх
видов бактерий. В цепочке питания последующие бактерии питаются про-
дуктами жизнедеятельности предыдущих.

Первый вид – бактерии гидролизные, второй – кислотообразующие,
третий – метанообразующие. В производстве биогаза участвуют не только
бактерии класса метаногенов, а все три вида. Одной из разновидностей
биогаза является биоводород, где конечным продуктом жизнедеятельности
бактерий является не метан (тетрагидрид углерода, тетрагидридоуглерод,
метилгидрид) CH4, а водород H2.

Человечество научилось использовать биогаз давно. В первом тысячеле-
тии до н.э. на территории современной Германии уже существовали прими-
тивные биогазовые установки. Алеманам, населявшим заболоченные земли
бассейна Эльбы, чудились Драконы в корягах на болоте. Они полагали, что
горючий газ, скапливающийся в ямах на болотах – это дыхание Дракона.
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Чтобы задобрить Дракона, в болото бросали жертвоприношения и остатки
пищи. Люди верили, что Дракон приходит ночью и его дыхание остаётся
в ямах. Алеманы додумались шить из кожи тенты, накрывать ими болото,
отводить газ по кожаным же трубам к своему жилищу и сжигать его для
приготовления пищи. Оно и понятно, ведь сухие дрова найти было трудно,
а болотный газ (биогаз) отлично решал эту проблему.

В XVII веке бельгийско-голландский химик, физиолог, врач и мистик,
автор слов «газ» и «фермент» Ян Баптиста Ван Гельмонт (Ян Баптист ван
Гельмонт, Жан Батист ван Гельмонт, Жан Баптист ван Гельмонт) (нидер-
ланд. Jan Baptista van Helmont, англ. Jan Baptist van Helmont) обнаружил, что
разлагающаяся биомасса выделяет воспламеняющиеся газы.

Итальянский физик, химик, физиолог, один из основоположников уче-
ния об электричестве, профессор Алессандро Джузеппе Антонио Анастасио
Джероламо Умберто Вольта (Alessandro Giuseppe Antonio Anastasio Gerolamo
Umberto Volta) в 1776 г. пришёл к выводу о существовании зависимости меж-
ду количеством разлагающейся биомассы и количеством выделяемого газа.

В 1808 г. британский химик, агрохимик, физик, геолог, изобретатель,
основатель электрохимии, первооткрыватель многих веществ и химических
элементов, профессор, член (с 1820 г. президент) Лондонского королевско-
го общества и множества других научных организаций, в том числе ино-
странный почётный член Санкт-Петербургской академии наук Хэмфри Дэви
(Humphry Davy) обнаружил метан в биогазе.

Первая задокументированная биогазовая установка была построена
в Бомбее (с 1995 г. Мумбаи), Индия в 1859 г. В 1895 г. биогаз применялся
в Великобритании для уличного освещения. В 1930 г., с развитием микробио-
логии, были обнаружены бактерии, участвующие в процессе производства
биогаза.

Состав биогаза: 50–87 % метана (тетрагидрид углерода, тетрагидридо-
углерод, метилгидрид) CH4, 13–50 % оксида углерода(IV) (диоксид углеро-
да, диоксидоуглерод, диоксоуглерод, углекислый газ, углекислота, ангидрид
угольной (гидроксимуравьиная, гидроксикарбоновая) кислоты (карбонат ди-
водорода, гидрокарбонат водорода, бикарбонат водорода, дигидроксидоокси-
доуглерод, гидроксикетон, дигидроксикетон) O––C(OH)2 (H2CO3), угольный
ангидрид, диоксометан, метандион) CO2, незначительные примеси водорода
H2 и сероводорода (сернистый водород, сульфид водорода, дигидросульфид,
дигидрид серы, NG) H2S. После очистки биогаза от СО2 получается биоме-
тан. Биометан – полный аналог природного газа, отличие только в про-
исхождении.

Приведём перечень органических отходов, пригодных для производства
биогаза: навоз, птичий помёт, зерновая и мелассная послеспиртовая барда,
пивная дробина, свекольный жом, фекальные осадки, отходы рыбного и за-
бойного цеха (кровь, жир, кишки, каныга), трава, бытовые отходы, отходы
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молокозаводов – солёная и сладкая молочная сыворотка, отходы производ-
ства биодизеля – технический глицерин (1,2,3-пропантриол, пропан-1,2,3-
триол, пропантриол, 2-гидроксипропан-1,3-диол, 1,2,3-тригидроксипропан,
тригидроксипропан, глициловый спирт) HOCH2CH(OH)CH2OH от производ-
ства биодизеля из рапса, отходы от производства соков – жом фруктовый,
ягодный, овощной, виноградная выжимка, водоросли, отходы производства
крахмала и патоки – мезга и сироп, отходы переработки картофеля, произ-
водства чипсов – очистки, шкурки, гнилые клубни, кофейная пульпа.

Кроме отходов, биогаз можно производить из специально выращен-
ных энергетических культур, например, из силосной кукурузы или сильфия,
а также водорослей. Выход газа может достигать до 300 м3 из одной тонны.

Выход биогаза зависит от содержания сухого вещества и вида использу-
емого сырья. Из тонны навоза крупного рогатого скота получается 50–65 м3

биогаза с содержанием метана 60 %, 150–500 м3 биогаза с содержанием ме-
тана до 70 % образуется из тонны различных видов растений. Максимальное
количество биогаза – это 1300 м3 с содержанием метана до 87 % – можно
получить из жира.

Различают теоретический (физически возможный) и технически реа-
лизуемый выход газа. В 1950–1970-х годах технически возможный выход
газа составлял всего 20–30 % от теоретического. Сегодня применение фер-
ментов, бустеров для искусственной деградации сырья (например, ультра-
звуковых или жидкостных кавитаторов) и других приспособлений позволяет
увеличивать выход биогаза на самой обычной установке с 60 % до 95 %.

Бустер (англ. booster от boost – повышать давление, напряжение) –
вспомогательное устройство для увеличения силы и скорости действия ос-
новного механизма (агрегата).

В биогазовых расчётах используется понятие сухого вещества (СВ или
английское TS) или сухого остатка (СО). Вода, содержащаяся в биомассе,
не даёт газа.

На практике из 1 кг сухого вещества получают от 300 до 500 литров
биогаза.

Чтобы рассчитать выход биогаза из конкретного сырья, необходи-
мо провести лабораторные испытания или посмотреть справочные данные
и определить содержание жиров, белков и углеводов. При определении по-
следних важно узнать процентное содержание быстроразлагаемых (фрук-
тоза C6H12O6, сахар, сахароза C12H22O11, крахмал) и трудноразлагаемых
(например, целлюлоза, гемицеллюлоза, лигнин) веществ. Определив содер-
жание соединений, можно вычислить выход газа для каждого вещества по
отдельности и затем сложить.

Раньше, когда не было науки о биогазе и биогаз ассоциировался с на-
возом, применяли понятие «животной единицы». В настоящее время, когда
биогаз научились получать из произвольного органического сырья, это по-
нятие отошло и перестало использоваться.
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Свалочный газ – одна из разновидностей биогаза. Получается на свал-
ках из муниципальных бытовых отходов.

Существуют промышленные и кустарные установки для производства
биогаза. Промышленные установки отличаются от кустарных наличием ме-
ханизации, систем подогрева, гомогенизации, автоматики.

Наиболее распространённый промышленный метод – анаэробное сбра-
живание в метантенках.

Хорошая биогазовая установка должна иметь следующие необходимые
части: ёмкость гомогенизации; загрузчик твёрдого или жидкого сырья; ре-
актор; мешалки; газгольдер; система смешивания воды и отопления; газо-
вая система; насосная станция; сепаратор; приборы контроля; контрольно-
измерительные приборы и автоматика (КИПиА) с визуализацией; система
безопасности.

Биомасса (отходы или зелёная масса) периодически подаётся с по-
мощью насосной станции или загрузчика в реактор. Реактор представляет
собой подогреваемый и утеплённый резервуар, оборудованный миксерами.
Стройматериалом для промышленного резервуара чаще всего служит желе-
зобетон или сталь с покрытием. В малых установках иногда используются
композиционные материалы. В реакторе живут полезные бактерии, питаю-
щиеся биомассой. Продуктом жизнедеятельности бактерий является биогаз.
Для поддержания жизни бактерий требуются подача корма, подогрев до 35–
38 ◦C и периодическое перемешивание. Образующийся биогаз скапливается
в хранилище (газгольдере), затем проходит систему очистки и подаётся
к потребителям (котёл или электрогенератор). Реактор работает без доступа
воздуха, герметичен и неопасен.

Для сбраживания некоторых видов сырья в чистом виде требуется осо-
бая двухстадийная технология. Например, птичий помёт, спиртовая барда
не перерабатываются в биогаз в обычном реакторе. Для переработки такого
сырья необходим дополнительно реактор гидролиза. Такой реактор позволяет
контролировать уровень кислотности, таким образом бактерии не погибают
из-за повышения содержания кислот или щелочей. Возможна переработка
этих же субстратов по одностадийной технологии, но при коферментации
(смешивании) с другими видами сырья, например, с навозом или силосом.

Факторы, влияющие на процесс брожения: температура; влажность сре-
ды; уровень рН; соотношение C : N : P; площадь поверхности частиц сы-
рья; частота подачи субстрата; замедляющие вещества; стимулирующие
добавки.

Метановые бактерии проявляют свою жизнедеятельность в пределах
температуры 0–70 ◦C. Если температура выше, они начинают гибнуть, за
исключением нескольких штаммов, которые могут жить при температуре
среды до 90 ◦C. При низкой температуре они выживают, но прекращают
свою жизнедеятельность. В литературе как нижнюю границу температуры
указывают 3–4 ◦C.
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Что касается площади поверхности частиц сырья, то принципиально,
что чем меньше частички субстрата, тем лучше. Чем больше площадь
взаимодействия для бактерий и чем более волокнистый субстрат, тем
легче и быстрее бактериям разлагать субстрат. Кроме того, его проще
перемешивать, смешивать и подогревать без образования плавающей корки
или осадка. Измельчённое сырьё имеет влияние на количество произведён-
ного газа через длительность периода брожения. Чем короче период броже-
ния, тем лучше должен быть измельчён материал. При достаточно длитель-
ном периоде брожения количество выработанного газа снова увеличится.
При использовании измельчённого зерна этого удалось достичь уже через
15 дней.

Биогаз используют в качестве топлива для производства электроэнер-
гии, тепла или пара, или в качестве автомобильного топлива.

Энергия, получаемая в процессе сжигания биогаза, используется для
подогрева воды, выработки тепла для технологических нужд и отопления и,
конечно же, для обеспечения автономного и независимого электроснабже-
ния. Переработанная биомасса может, в свою очередь, быть использована
в качестве экологически чистого удобрения.

Переработанные навоз, барда и другие отходы применяются в качестве
удобрения в сельском хозяйстве. Это позволяет снизить применение химиче-
ских удобрений, сокращается нагрузка на грунтовые воды.

Биогазовые установки могут устанавливаться как очистные сооруже-
ния на фермах, птицефабриках, спиртовых заводах, сахарных заводах, мясо-
комбинатах. Биогазовая установка может заменить ветеринарно-санитарный
завод, то есть падаль может утилизироваться в биогаз вместо производства
мясо-костной муки.

Производство биогаза позволяет предотвратить выбросы метана (тет-
рагидрид углерода, тетрагидридоуглерод, метилгидрид) CH4 в атмосферу.
Метан проявляет парниковую активность в 21 раз более высокую, чем СО2
(см. раздел 2.1), и находится в атмосфере 12 лет. Захват метана – лучший
краткосрочный способ предотвращения глобального потепления.

Среди промышленно развитых стран ведущее место в производстве
и использовании биогаза по относительным показателям принадлежит Да-
нии – биогаз занимает до 18 % в её общем энергобалансе. По абсолютным
показателям – числу (8 миллионов) средних и крупных установок ведущее
место занимает Германия. В Западной Европе не менее половины всех пти-
цеферм отапливаются биогазом.

Потенциальное производство биогаза в России – до 72 миллиардов ку-
бометров в год. Потенциально возможное производство электроэнергии из
биогаза составляет 151200 ГВт, тепла – 169344 ГВт.

В Индии, Вьетнаме, Непале и других странах строят малые (односе-
мейные) биогазовые установки. Получаемый в них газ используется для
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приготовления пищи. Больше всего малых биогазовых установок находится
в Китае – более 10 миллионов (на конец 1990-х годов). Они производят около
7 миллиардов кубометров биогаза в год, что обеспечивает топливом пример-
но 60 миллионов крестьян. В конце 2010 г. в Китае действовало уже около
40 миллионов биогазовых установок. В биогазовой индустрии Китая заняты
60 тысяч человек. В Индии с 1981 по 2006 гг. было установлено 3.8 миллиона
малых биогазовых установок. В Непале существует программа поддержки
развития биогазовой энергетики, благодаря которой в сельской местности
к концу 2009 г. было создано 200 тысяч малых биогазовых установок.

Концерны Volvo (штаб-квартира в г. Гётеборге, Шыеция) и Scania (штаб-
квартира в г. Сёдертелье, Швеция) производят автобусы с двигателями, ра-
ботающими на биогазе. Такие автобусы активно используются в городах
Швейцарии (Берн, Базель, Женева, Люцерн и Лозанна). По прогнозам Швей-
царской ассоциации газовой индустрии, к 2010 г. 10 % автотранспорта Швей-
царии должно работать на биогазе. Муниципалитет Осло в начале 2009 г.
перевёл на биогаз 80 городских автобусов. Стоимость биогаза составляет
0.4–0.5 евро за литр в бензиновом эквиваленте. При успешном завершении
испытаний на биогаз будут переведены 400 автобусов.

В России агрокомплекс ежегодно производит 773 миллиона тонн от-
ходов, из которых можно получить 66 миллиардов кубометров биогаза, или
около 110 миллиардов киловатт-часов электроэнергии. Общая потребность
России в биогазовых заводах оценивается в 20 тысяч предприятий. В США
выращивается около 8.5 миллионов коров. Биогаза, получаемого из их на-
воза, будет достаточно для обеспечения топливом одного миллиона автомо-
билей. Потенциал биогазовой индустрии Германии оценивается в 100 мил-
лиардов киловатт-часов энергии к 2030 г., что будет составлять около 10 %
от потребляемой страной энергии.

Получение биогаза экономически оправдано и является предпочтитель-
ным при переработке постоянного потока отходов. Экономичность заклю-
чается в том, что нет нужды в предварительном сборе отходов, в органи-
зации и управлении их подачей. При этом известно, сколько и когда будет
получено отходов [154].

К наиболее перспективным относятся технологические процессы полу-
чения кормовой микробной массы с использованием в качестве ингредиентов
питания бактерий природного газа и водорода H2. Для синтеза кормовой
биомассы на водороде наиболее предпочтительны водородоокисляющие бак-
терии. Институтом биофизики Сибирского отделения Российской академии
наук (г. Красноярск) разработана технология микробиологического синте-
за белка кормового и пищевого назначения на основе хемосинтезирующих
водородоокисляющих микроорганизмов с получением биомассы карбоксидо-
бактерий в интенсивной массовой культуре. Карбоксидобактерии – быстро-
растущая группа хемоавтотрофных микроорганизмов, синтезирующая с ис-
пользованием водорода H2 и оксида углерода(IV) CO2 биомассу с высоким
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(до 75 %) содержанием полноценного по аминокислотному составу белка,
отличающаяся высокой устойчивостью к воздействию оксида углерода(II)
(монооксид углерода, угарный газ) CO. Совместно с Институтом химии
и химической технологии Сибирского отделения Российской академии наук
(г. Красноярск) разрабатывается технология выращивания карбоксидобате-
рий на синтез-газе CO + H2, получаемом при газификации углей Канско-
Ачинского топливно-энергетического комплекса.

Синтез-газ (сигаз, водяной газ, генераторный газ) – преимущественно
смесь оксида углерода(II) CO и водорода H2.

В промышленности синтез-газ получают паровой конверсией метана
(тетрагидрид углерода, тетрагидридоуглерод, метилгидрид) CH4 над нике-
левым катализатором:

CH4 + H2O −−→←−− CO + 3H2,

парциальным (частичным) окислением метана:

2CH4 + O2 −−→ 2CO + 4H2

и тяжёлого мазута (процесс газификации, разработанный учёными междуна-
родного нефтегазового и энергетического концерна «Shell»):

2CnH2n+2 + nO2 −−→ 2nCO + (2n+2)H2,

плазменной газификацией отходов и сырья, газификацией угля, а также по-
путно с ацетиленом (этин, этенилен) CH≡CH (C2H2) при окислительном
пиролизе природного газа.

В зависимости от способа получения объёмное соотношение CO : H2
варьируется от 1 : 1 до 1 : 3.

Основными сферами применения синтез-газа являются производство
электрической и тепловой энергии, синтез метанола (карбинол, гидрокси-
метан, метилгидрат, гидроксид метила, метиловый спирт, древесный спирт)
CH3OH (медь-цинковый оксидный катализатор, температура 250 ◦C, дав-
ление 7 МПа):

CO + 2H2 −−→←−− CH3OH,

гидроформилирование (оксосинтез) – синтез альдегидов RCH––O взаимо-
действием ненасыщенных соединений с CO и H2 (катализаторами служат
карбонилы некоторых металлов VIII группы Периодической системы хими-
ческих элементов Д. И. Менделеева (главным образом образом Со и Rh),
активность которых растёт в ряду: Fe < Os < Ru < Ir < Co < Rh; кобальт
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можно использовать также в виде металла, гидроксида или соли неоргани-
ческой или органической кислоты. В реакционной среде карбонилы метал-
лов образуют гидридокарбонилы (например, [НСо(СО)4]), непосредственно
участвующие в реакции; в зависимости от природы субстратов и ката-
лизаторов оптимальные температура и давление колеблются в пределах
соответственно 100–180 ◦C и 2–30 МПа):

RCH––CH2 + CO + H2 −−→ RCH2CH2CH––O,
RCH––CH2 + CO + H2 −−→ RCH(CH3)CH––O,

синтез Ф. Й. Э. Фишера – Г. Тропша – химические реакции, в которых CO
и H2 преобразуются в различные жидкие углеводороды (обычно используют-
ся катализаторы, содержащие железо и кобальт). Ниже приводятся схемы
процессов (сбалансированные по веществу, однако не являющиеся уравне-
ниями реакций в буквальном смысле):

CO + 2H2 −−→ −CH2− + H2O,
2CO + H2 −−→ −CH2− + CO2.

Принципиальное значение этого процесса – производство синтетиче-
ских углеводородов для использования в качестве синтетического смазочно-
го масла или синтетического топлива.

Франц Йозеф Эмиль Фишер (Franz Joseph Emil Fischer) – немецкий
химик, разработчик метода производства синтетических углеводородов.

Ганс Тропш (Hans Tropsch) – немецкий химик. Усовершенствовал (1928–
1935 гг.) каталитические системы, технологические схемы и аппаратуру
синтеза жидких углеводородов, применяемых для моторных топлив и масел.

К числу приоритетных проблем современной биотехнологии относится
разработка научных основ биотехнологических методов добычи и перера-
ботки минерального сырья и извлечения из него цветных и благородных
металлов.

Успешно развивается биотехнология металлов, в рамках которой раз-
рабатываются способы извлечения металлов из руд, концентратов, горных
пород и растворов под воздействием бактерий или их метаболитов при
нормальном давлении и температуре от 5 до 80 ◦C.

Бактерии, способные выщелачивать металлы из руд (см. главу 4), на-
зывают хемолитотрофными, то есть буквально «поедающими скалы». Хе-
молитотрофные бактерии используют неорганические вещества в качестве
окисляемых субстратов – доноров электронов. Окисляемый неорганический
субстрат служит для этих бактерий и источником энергии, и восстано-
вителем. Такими субстратами могут быть молекулярный водород H2 (во-
дородные бактерии), оксид углерода(II) CO (карбоксидобактерии), соеди-
нения азота (нитрофицирующие бактерии), восстановленные соединения

179



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

Реакции окисления-восстановления в окружающей среде

серы (тионовые бактерии). Окислителем во всех перечисленных случаях
является молекулярный кислород O2.

Для получения цветных и благородных металлов используют сульфид-
ные руды. В основе биогеотехнологии извлечения металлов лежит процесс
батериального окисления сульфидных минералов и элементов с перемен-
ной степенью окисления S(2–), S(0), Fe(II), Cu(I), U(IV) в кислой среде,
обеспечивающий вскрытие и перевод из нерастворимой сульфидной формы
(S2−) в растворимую сульфатную (SO2−

4 ). Бактерии, осуществляющие эти
реакции, получают энергию вследствие окисления неорганических веществ,
а углерод, необходимый для жизнедеятельности микроорганизмов, – из неор-
ганических его форм (CO2, HCO−3 , CO2−

3 ).
При бактериальном окислении сульфидных руд происходит перенос

электронов от железа или серы на кислород. Как правило, по мере окисления
вещества его растворимость увеличивается. Примером может служить ре-
акция окисления Fe(II) бактериями Thiobacillus ferrooxidans (см. разделы 3.2
и 4):

4Fe2+ + O2 + 4Н+ −−→ 4Fe3+ + 2H2O.

Энергия для роста Thiobacillus ferrooxidans получается вследствие окис-
ления либо железа(II), либо серы. При этом ион Fe2+ при участии бактерии
превращается в ион Fe3+. Из соединений серы Thiobacillus ferrooxidans может
окислять сульфиды, элементную серу и вещества, содержащие тиосульфат-
анион S2O

2−
3 или тетратионат-анион S4O

2−
6 , с образоваием сульфат-аниона

SO2−
4 .

Таким образом, железо(II) окисляется бактериями до железа(III), а се-
ра – до серной кислоты (тетраоксосерная кислота, сульфат диводорода, тет-
раоксосульфат диводорода, гидросульфат водорода, бисульфат водорода, ди-
гидроксидодиоксидосера) (HO)2SO2 (H2SO4), например:

2S↓ + 3O2 + 2H2O −−→ 2H2SO4.

Углерод Thiobacillus ferrooxidans усваивает автотрофно из оксида уг-
лерода(IV) CO2, содержащегося в атмосфере. Ионы Fe3+, взаимодействуя
с продуками выщелачивания сульфидных минералов, приводят к образова-
нию хорошо растворимого сульфата меди(II) CuSO4.

При обработке урановой руды на соединения урана бактерии непосред-
ственно не воздействуют. Их роль заключается в образовании ионов Fe3+ из
пирита FeS2 и содержащихся в растворе ионов Fe2+. Ионы Fe3+ активно вза-
имодействуют с минералами, в составе которых есть U(IV), и превращают
его в U(VI), растворимый в разбавленной серной кислоте H2SO4.

Решены основные теоретические вопросы биогеотехнологии таких эле-
ментов, как кобальт, никель, медь, цинк, мышьяк, кадмий и др. (см. также
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главу 4). Процессы бактериального выщелачивания широко используют для
получения меди, золота и урана. В США, например, получают таким образом
более 10% меди от общего объёма добычи этого металла.

В России и ряде других стран успешно развиваются также методы
бактериального химического выщелачивания сложных никелевых, медных,
цинковых, медно-цинковых, олово- и золотосодержащих мышьяковистых
концентратов.

Используя микроорганизмы и водоросли, можно извлечь из разбавлен-
ных растворов до 100 % хрома, марганца, кобальта, никеля, меди, цинка,
ртути, свинца, урана и некоторых других элементов, до 96–98 % серебра
и золота, до 84 % платины, 93 % селена. Бактериальные полисахариды эф-
фективны для извлечения из растворов радиоактивных элементов, а также
меди и кадмия.

Биогеотехнология позволяет вовлечь в переработку огромные запасы
бедных и сложных по составу руд и отходов, забалансовые, а также рас-
положенные на глубинах месторождения, обеспечивает комплексное и более
полное, по сравнению с классическими методами добычи металлов, исполь-
зование минерального сырья.

В целом же проблему переработки сложных комплексных руд можно
решить только комбинированными методами, использующими микробиоло-
гические и химические процессы.

Бактерии способствуют растворению соединений серы, в том числе
и органических, содержащихся в каменном угле, что делает возможным осво-
бождать богатый серой уголь от этой вредной примеси до сжигания или
термической переработки.

Установлено, что с помощью бактерий возможно уменьшение содержа-
ния метана (тетрагидрид углерода, тетрагидридоуглерод, метилгидрид) CH4
в атмосфере угольных шахт. Для этой цели используют бактерии, интенсив-
но окисляющие метан до оксида углерода(IV) CO2 и способные развиваться
на весьма простых минеральных питательных средах. В условиях угольной
шахты такие микроорганизмы за 2–4 недели окисляют до 70 % метана.

Многообещающая область биогеотехнологии – использование микро-
организмов и их метаболитов для повышения нефтеотдачи нефтяных ме-
сторождений.

Разработанные процессы биотехнологии ориентированы на выработан-
ные и истощённые нефтяные месторождения с экстремальными характери-
стиками (высокотемпературные пласты, высокоминерализованные пласто-
вые воды, высоковязкие нефти).

Перспективным биотехнологическим процессом является превращение
лигнина в ароматические соединения, в первую очередь, в бензол ([6]анну-
лен) C6H6, толуол (метилбензол, монометилбензол, фенилметан) C6H5CH3
и кислоты. Вовлечение лигнина в химическую переработку открывает также
новые пути использования этого возобновляемого химического сырья.
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Алкены (олефины) CnH2n, жирные кислоты RCOOH, моносахариды
и другие вещества также могут быть получены биохимической переработ-
кой промышленных отходов (резин, пластмасс), что одновременно решает
и экологические задачи.

Жирные кислоты (алифатические кислоты) – многочисленная группа
исключительно неразветвлённых одноосновных карбоновых кислот RCOOH
с открытой цепью. Название определяется, во-первых, химическими свой-
ствами данной группы веществ, обусловленными присутствием в их моле-
кулах карбоксильной группы COOH, во-вторых, исторически основано на
обнаружении их в природных жирах.

Натуральные высшие жирные кислоты – преимущественно одноос-
новные кислоты нормального строения с чётным числом атомов углеро-
да в молекуле; могут быть насыщенными и ненасыщенными (с двойны-
ми связями, реже с тройными). Кроме карбоксильной группы COOH, они
могут содержать другие функциональные группы, например гидроксильную
OH. Содержатся в животных жирах и растительных маслах в виде слож-
ных эфиров глицерина (1,2,3-пропантриол, пропан-1,2,3-триол, пропантри-
ол, 2-гидроксипропан-1,3-диол, 1,2,3-тригидроксипропан, тригидроксипро-
пан, глициловый спирт) HOCH2CH(OH)CH2OH (так называемых глицери-
дов), а также в природных восках в виде эфиров. Наиболее распространены
кислоты с 10–22 атомами углерода в молекуле.

Чрезвычайно важна роль биотехнологии в получении биодеградируемых
полимерных продуктов и материалов для использования их, в частности,
при изготовлении плёночных покрытий в сельском хозяйстве и полимерной
тары.

Биохимические методы очистки основаны на способности микроорга-
низмов разрушать и преобразовывать различные соединения. Разложение
веществ происходит под действием ферментов, вырабатываемых микроор-
ганизмами под влиянием отдельных соединений, или группы веществ, при-
сутствующих в очищаемых газах.

В биофильтрах очищаемый газ пропускают через слой насадки, оро-
шаемой водой для создания необходимой влажности, достаточной для под-
держания жизнедеятельности микроорганизмов. Насадкой служат природные
(торф, почва, компост и др.) или искусственные материалы. При использо-
вании искусственных материалов на них предварительно орошением водой
или суспензией активного ила выращивают биологически активную плёнку.

В биоскрубберах очищаемый газ промывают водной суспензией актив-
ного ила.

Биохимические методы очистки газов малоотходны и экологически без-
вредны, просты в аппаратурном оформлении и техническом обслуживании,
отличаются низкой стоимостью и доступностью конструкционных (чёрные
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металлы, дерево, бетон, полимерные плёнки и др.) и биологически активных
(активный ил, почва, торф, компост и др.) материалов [153].

Г л а в а 6

АЛЬТЕРНАТИВНЫЕ И ВОЗОБНОВЛЯЕМЫЕ РЕСУРСЫ

КАК СЫРЬЁ ДЛЯ ХИМИИ И ЭНЕРГЕТИКИ

НА ОСНОВЕ МЕТАНОЛА

О биогазе речь пойдёт частично и в настоящей главе.
Рассмотрены перспективы использования альтернативных традицион-

ному ископаемому сырью ресурсов для химии и энергетики на основе мета-
нола (карбинол, гидроксиметан, метилгидрат, гидроксид метила, метиловый
спирт, древесный спирт) CH3OH. Проанализированы возможности приме-
нения различных видов возобновляемого сырья (древесины, биогаза, оксида
углерода(IV) (диоксид углерода, диоксидоуглерод, диоксоуглерод, углекис-
лый газ, углекислота, ангидрид угольной (гидроксимуравьиная, гидрокси-
карбоновая) кислоты (карбонат диводорода, гидрокарбонат водорода, би-
карбонат водорода, дигидроксидооксидоуглерод, гидроксикетон, дигидрок-
сикетон) O––C(OH)2 (H2CO3), угольный ангидрид, диоксометан, метандион)
CO2, коммунальных и сельскохозяйственных отходов) для получения мета-
нола с учётом экономических и экологических аспектов. Кратко обсужде-
ны основные стадии процесса производства метанола из указанных видов
сырья, отмечены его преимущества и возникающие проблемы. Представ-
лены примеры соответствующих разработок в промышленном масштабе
[155].

Уже в середине 1980-х годов австрийский и немецкий химик, профес-
сор технической химии Рейнско-Вестфальского технического университета
Аахена (г. Аахен, Германия) (Rheinisch-Westfälische Technische Hochschule
Aachen, Aachen, Germany) Фридрих Азингер (Friederich Asinger) в своей кни-
ге «Метанол – сырьё для химии и энергетики» [156] (впоследствии в разви-
тие этой книги вышла коллективная монография [157]) предсказывал, что по
мере удорожания и сокращения объёмов традиционных ресурсов для получе-
ния топлив наряду с биомассой только оксид углерода(IV) CO2 в различных
формах останется доступным сырьём, которое вместе с дешёвым водородом
H2 из альтернативнымх источников будет служить исходным реагентом для
синтеза метанола CH3OH. Метанол является очень удобным сырьём, по-
скольку с использованием процессов MTO (превращение метанола в алкены
(олефины) CnH2n, methanol to olefins), MTG (превращение метанола в бензин,
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methanol to gasoline) и MTA (превращение метанола в ароматические соеди-
нения, methanol to aromatics) на цеолитных катализаторах из него можно
получить практически весь спектр продуктов нефтехимии. Таким образом,
современная химия имеет уникальный шанс, используя фундаментальные
знания, участвовать в создании в будущем широкого ряда продуктов на
основе биологического сырья.

По этой же причине американский учёный венгерского происхождения,
внёсший особый вклад в изучение образования «неклассических» гиперва-
лентных карбкатионов при действии сверхкислот (суперкислот), Нобелев-
ский лауреат в области химии 1994 г. «за его вклад в химию карбкатионов»
(“for his contribution to carbocation chemistry”) Джордж Эндрю Ола (Georgу
Andrew Olah, урождённый György Oláh) (Университет Южной Калифорнии,
г. Лос-Анджелес, Калифорния, США; University of Southern California, Los
Angeles, California, USA) предложил так называемую метанольную экономи-
ку в качестве разумной альтернативы. Он писал: «Метанол предоставляет
эффективное средство для запасания энергии и может использоваться как
удобное топливо, а также как сырьё для получения синтетических углево-
дородов и продуктов их переработки».

Одна из наиболее примечательных особенностей метанола состоит
в том, что для его производства можно использовать самое разнообразное
сырьё, способное превращаться в синтез-газ CO + H2. С началом промыш-
ленного производства основные виды сырья для получения метанола меня-
лись не один раз. Сначала это был практически исключительно каменный
уголь, а в настоящее время его в значительной степени вытеснил природный
газ. В 1960-е-1970-е годы основная доля сырья приходилась на фракции
сырой нефти, такие как лёгкая нафта или мазут. Решающим фактором при
выборе сырья была его цена. Следует отметить, что стоимость производства
синтез-газа обусловливает бóльшую часть капиталовложений при создании
производства метанола.

В будущем основное количество метанола станет производиться из
возобновляемого «зелёного» сырья. К нему относятся все виды биомассы,
биогаз, сельскохозяйственные и древесные отходы, твёрдые коммунальные
отходы и т. д.

В принципе метанол можно производить из биомассы двумя разными
путями. «Сухую» биомассу (например, древесные отходы) можно газифи-
цировать, получая газовую смесь, затем превращаемую в газ, пригодный
для синтеза метанола CH3OH. Обогащённый метаном (тетрагидрид угле-
рода, тетрагидридоуглерод, метилгидрид) CH4 биогаз можно получить из
«влажной» биомассы (например, из биоразлагаемых отходов) с помощью
ферментации. Этот биогаз затем также должен быть подвергнут нескольким
стадиям переработки.
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При газификации «сухой» биомассы получается смесь газов, содержа-
щая H2, CH4, CO, CO2, H2O и высшие углеводороды, а также конденсиро-
ванные ароматические соединения (вязкие смолоподобные продукты). Эти
смолы могут конденсироваться при температуре ниже 300–400 ◦C и пред-
ставляют серьёзную проблему для последующих технологических стадий.
Кроме того, в газовой смеси в небольшом количестве присутствуют такие
примеси, как пыль, аммиак (азан, нитрид водорода, гидрид азота, гидридо-
азот, тригидрид азота, тригидридоазот) NH3, соединения серы, галогены и др.
Некоторые из перечисленных примесей являются каталитическими ядами
и мешают проведению последующих каталитических стадий синтеза. По-
этому был разработан ряд требований к продуктам газификации биомас-
сы, получаемым на первой стадии производства метанола. Согласно этим
требованиям, полученный синтез-газ должен быть прежде всего очищен от
инертных газов, а также характеризоваться высоким содержанием водорода
H2 и минимальными примесями пыли и смолоподобных веществ.

Синтез метанола CH3OH описывается следующими уравнениями
(в скобках приведены стандартные значения изменения энтальпии в ходе
реакций):

CO + 2H2 −−→←−− CH3OH (–22.0 ккал/моль),

CO2 + 3H2 −−→←−− CH3OH + H2O (–12.0 ккал/моль).

Модуль синтез-газа

[H2]− [CO2]

[CO]+ [CO2]

(в квадратных скобках приведена равновесная концентрация) должен быть
по крайней мере равным 2, чтобы обеспечить высокий выход метанола. Од-
нако продукт газификации биомассы всегда содержит меньше водорода H2
и слишком много оксида углерода(IV) CO2. Если условие [H2] : [CO] > 2 не
выполняется, исходный синтез-газ нуждается в кондиционировании путём
удаления CO2 и/или добавления водорода H2, получаемого электролизом
воды. Была исследована зависимость выхода метанола и селективности
его образования от соотношения CO, CO2 и водорода H2 в синтез-газе из
биомассы.

Переработка этим методом двух тонн в час биомассы (древесных
отходов) требует затраты ∼5 МВт электроэнергии и позволяет получить
∼1.2 тонн в час метанола. Однако в силу необходимости отделения большей
части CO2 (более 60 %) конверсия углерода биомассы в метанол снижается
до ∼45 %.
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Производство метанола из биогаза, состоящего в основном из метана
CH4 и оксида углерода(IV) CO2 и включающего также некоторые нежела-
тельные компоненты, требует комплексной очистки биогаза, а также допол-
нительной стадии каталитической паровой конверсии с ещё одним после-
дующим кондиционированием.

Паровая конверсия метана сопровождается реакцией с участием водя-
ного пара H2O, в которой оксид углерода(II) CO и водяной пар превраща-
ются в оксид углерода(IV) CO2 и водород H2. Оксид углерода(IV) может
затем снова взаимодействовать с водородом H2, образуя метан CH4 (реакция
П. Сабатье):

CH4 + H2O −−→←−− CO + 3H2 (49.2 ккал/моль),

CO + H2O −−→←−− CO2 + H2 (–9.80 ккал/моль),

CO2 + 4H2 −−→←−− CH4 + 2H2O (–60.5 ккал/моль).

Поль Сабатье (Paul Sabatier) – французский химик, профессор кафедры
химии Тулузского университета (Université de Toulouse), декан факультета
наук того же университета (1905–1929 гг.), доктор химии, член Парижской
академии наук, Лондонского королевского общества, Американского хими-
ческого общества, многих других академий и научных обществ, лауреат Но-
белевской премии по химии «за предложенный им метод гидрогенизации
органических соединений в присутствии мелкодисперсных металлов, кото-
рый резко стимулировал развитие органической химии» (“for his method of
hydrogenating organic compounds in the presence of finely disintegrated metals
whereby the progress of organic chemistry has been greatly advanced in recent
years”) (1912 г.).

Премию разделил с ним французский химик, профессор химии Ли-
онского университета (Université de Lyon), директор Лионской школы хи-
мической технологии (с 1921 г.), декан научного факультета этой шко-
лы (с 1929 г.), доктор химии, член многих химических обществ, вклю-
чая общества Англии, США, Бельгии, Франции, Румынии, Польши, Ни-
дерландов и Швеции, Франсуа Огюст Виктóр Гриньяр (François Auguste
Victor Grignard) «за открытие реактива Гриньяра, способствовавшего раз-
витию органической химии» (“for the discovery of the so-called Grignard
reagent, which in recent years has greatly advanced the progress of organic
chemistry”).

Биогаз после стадии паровой конверсии содержит много оксида углеро-
да(IV) CO2, поэтому модуль синтез-газа получается значительно меньше 2.
Для достижения требуемого модуля из газа удаляют CO2 методом коротко-
цикловой адсорбции (Pressure Swing Adsorption, PSA). Следует отметить, что
и в этом случае удовлетворительная конверсия углерода биомассы может
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быть достигнута только при дополнительном введении водорода H2 (произ-
водимого посредством электролиза воды). Получаемый описанным способом
синтез-газ очищают, компримируют и превращают в метанол CH3OH на ге-
терогенных катализаторах. Без добавления электролитического водорода
H2 при удалении CO2 на 95 % конверсия углерода биомассы снижается до
∼20 %, а выход метанола составляет 0.6 тонны в час при расходе древесного
сырья 2 тонны в час. Согласно другим данным, этим способом можно полу-
чить 2 тонны метанола (чистотой 96 %) из 1500 м3 биогаза, генерируемого
из 100 тонн жидких отходов в сутки.

Компримирование (от франц. comprimer – сжимать, сдавливать) – тех-
нология промышленной обработки и подготовки газа (сжатие), повышение
давления газа с помощью компрессора. Является одной из основных опера-
ций при транспортировке углеводородных газов по магистральным трубо-
проводам, закачке их в нефтегазоносные структуры для поддержания пла-
стового давления (с целью увеличения нефтеконденсатоотдачи), в процессе
заполнения подземных хранилищ газа и при сжижении газов.

В соответствии с изменением основного вида сырья со временем ме-
няются мощности и местоположение заводов по производству метанола.
Заводы мирового масштаба располагались в индустриальных центрах вме-
сте с химическим производством, где требовался метанол. Новые заводы,
построеннные за последние несколько лет, представляют собой отдельные
производства, часто меньшей производительности. На таких заводах выра-
ботка синтез-газа или биогаза основывается, как правило, на утилизации
различных типов органических отходов. Таким образом, они решают и эко-
логические задачи, что также влияет на их перспективы с экономической
точки зрения.

Биогаз как сырьё для производства метанола CH3OH может быть полу-
чен ферментацией биомассы в промышленном масштабе. Подходящее сы-
рьё для технического получения биогаза включает прежде всего следующие
биоресурсы:
• пригодные для ферментации содержащие биомассу отходы, например

биологические отходы, пищевые отбросы;
• органическое удобрение животного происхождения (в том числе жид-

кое);
• неиспользуемые растения и их части (такие как междупосевные куль-

туры, остатки растений и проч.);
• энергетические растения, культивируемые специально для этих целей

(возобновляемое сырьё).
Бóльшая часть перечисленных выше видов сырья, а именно органиче-

ское удобрение, растительные остатки и энергетические растения, произво-
дятся в сельском хозяйстве. Таким образом, эта отрасль имеет наибольший
потенциал для производства биогаза.
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Биогаз генерируется в естественном процессе аэробного микробиоло-
гического разложения органического вещества. В этом процессе микроорга-
низмы превращают углеводы, белки и жиры, содержащиеся в органическом
сырье, в простые продукты – метан CH4 и оксид углерода(IV) CO2. Про-
цесс состоит из нескольких стадий, которые осуществляются микроорга-
низмами с разным типом метаболизма. Полимерные компоненты биомассы,
такие как целлюлоза, лигнин и белки, сначала превращаются в мономерные
(низкомолекулярные) соединения под действием экзоферментов микроорга-
низмов. Низкомолекулярные соединения превращаются в спирты ROH, орга-
нические кислоты, оксид углерода(IV) CO2 и водород H2 ферментирующи-
ми микроорганизмами. Далее спирты и органические кислоты превращают-
ся ацетогенами в уксусную (метанкарбоновая, метилмуравьиная, этановая,
этиловая) кислоту (карбоксиметан) CH3COOH и водород H2. На последней
стадии при участии метанобразующих архей из оксида углерода(IV), во-
дорода и уксусной кислоты получаются два конечных продукта – метан
и вода.

Газовая смесь, насыщенная водой, состоит в основном (даны объемные
проценты) из метана CH4 (45–70 %) и оксида углерода(IV) CO2 (25–55 %).
Кроме того, в смеси обычно присутствует следовое количество азота N2
(0.01–5 %), кислорода O2 (0.01–2 %), водорода H2 (0–1 %), сероводорода (сер-
нистый водород, сульфид водорода, дигидросульфид, дигидрид серы, NG)
H2S (10–30000 мг/м3) и аммиака (азан, нитрид водорода, гидрид азота, гид-
ридоазот, тригидрид азота, тригидридоазот) NH3 (0.01–2.5 мг/м3). Различные
виды сырья обеспечивают разный выход биогаза, и в зависимости от состава
сырья получается газовая смесь с разным содержанием метана.

Перед непосредственным использованием (направлением в систему
транспортировки природного газа) или переработкой (производством син-
тез-газа) сырой биогаз должен подвергнуться сложному процессу кондици-
онирования. Помимо удаления воды, сероводорода и оксида углерода(IV) из
биогаза, его теплотворная способность должна быть доведена до качества
природного газа в соответствующей сети. В силу достаточной технической
сложности процесс кондиционирования рентабелен только на очень крупных
заводах по производству биогаза.

В период с 1999 по 2010 гг. число предприятий, производящих биогаз,
в Германии возросло от ∼700 до 5905; они производят ∼11 % энергии, полу-
чаемой из возобновляемого сырья. В силу тенденции к строительству круп-
ных предприятий производительность установок росла ускоренными темпа-
ми и в 2007 г. достигла 1270 МВт. Приблизительно 9 миллиардов киловатт-
часов энергии, произведённые в 2007 г., составляли 10 % всей мощности,
полученной с использованием возобновляемых ресурсов, и 1.5 % от общей
потребности Германии в энергии. Ожидается, что производство биогаза мо-
жет быть увеличено до 12 миллиардов кубометров биометана в год к 2020 г.
Это соответствует пятикратному росту выработки по сравнению с 2007 г.
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Параллельно с использованием кондиционированного биогаза в энер-
гетическом секторе, что обсуждалось выше, продолжает расти интерес
к биометану как сырью для производства метанола CH3OH. В связи с этим
необходимо учитывать, что такое сырьё может существенно различаться по
качеству в силу различий в способах получения и дальнейшей обработки
биогаза (например, в зависимости от природы субстрата, условий кондици-
онирования и риформинга и т. д.). Всё это существенно влияет на экономи-
ческую и экологическую оценку конечного продукта – метанола.

В настоящее время преобладают два подхода к выделению биомета-
на из биогаза. Оба подхода состоят из двух стадий: 1) получение сырого
биогаза; 2) кондиционирование биогаза.

Производство сырого биогаза включает предварительную обработку
(в том числе силосование, хранение и обработку субстрата), ферментацию
(с использованием системы, включающей реактор-ферментёр для мокро-
го брожения, вторичный ферментёр, резервуар для газа, конденсационный
подогреватель для подогрева ферментёра) и переработку отходов фермен-
тации.

Кондиционирование биогаза включает высушивание, обессеривание,
обогащение метаном (тетрагидрид углерода, тетрагидридоуглерод, метил-
гидрид) CH4 и регулирование давления.

Субстрат, используемый на заводах обоих типов, состоит из разного
количества жидкого навоза крупного рогатого скота, возобновляемого сырья
и отходов.

Возобновляемое сырьё – это определённая смесь кукурузного силоса,
силоса из целых растений и зерна. Оба подхода отражают современное
состояние производстав биометана и обеспечивают производительность
250 кубометров в час (при нормальных условиях).

Подходы различаются субстратом ферментации и методом обогаще-
ния метана.

Согласно первому подходу, жидкий навоз и возобновляемое сырьё ис-
пользуются в равном количестве, а обогащение метаном осуществляется
с помощью короткоцикловой адсорбции – этот метод до сих пор наиболее
часто используется в Германии.

Для иллюстрации второго подхода к производству биометана рассмот-
рим типичный завод для утилизации возобновляемого сырья (их часто стро-
или в последние годы). Сырьём на таком производстве служит смесь из
90 % возобновляемой биомассы и 10 % жидкого навоза. С иным составом
субстрата в этом подходе связано требование более высокой удельной мощ-
ности (относительно количества вводимого субстрата) из-за более слож-
ного процесса загрузки. С другой стороны, требуется меньше энергии для
предварительного нагревания субстрата, поскольку энергонасыщенность
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возобновляемого сырья выше. Предварительное нагревание субстрата необ-
ходимо, чтобы избежать отклонения от температурного режима внутри
биореактора (37 ◦C).

В этом подходе для обогащения метаном используют водяные скруббе-
ры высокого давления вместо короткоцикловой адсорбции. Эта технология
используется в Европе уже достаточно длительное время, в основном на
больших новых заводах. Получаемый этим способом биометан, очищенный
до уровня природного газа, подаётся в сети природного газа или используется
для производства метанола.

Скруббер (англ. scrubber, от англ. scrub – скрести, чистить) – устройство,
используемое для очистки твёрдых или газообразных сред от примесей в раз-
личных химико-технологических процессах. По видам применения выделяют
два основных типа скрубберов: 1) газоочистительные аппараты, основан-
ные на промывке газа жидкостью; 2) барабанные машины для промывки по-
лезных ископаемых. Скрубберы широко используются при улавливании про-
дуктов коксования и очистке промышленных газов от пыли, для увлажнения
и охлаждения газов, в различных химико-технологических процессах.

Принцип работы скруббера основан на поглощении подаваемой среды
жидкостью и очищении её от частиц взвесей в технологическом блоке.
После турбулентного смешения эти среды поступают в камеру инжектора
через закручиватели, располагающиеся в нижней части скруббера. При этом
в объёме образующейся в камере динамической пены происходит интен-
сивный массообмен между фазами. Соединения из газовой фазы переходят
в жидкую технологическую среду. Очищенная газовая среда транспортиру-
ется в атмосферу, а жидкая среда со шламом попадает в приёмно-раздели-
тельную ёмкость скруббера через сливной патрубок. Из бачка с резервным
содержанием рабочей жидкости пополняется запас, и процесс может быть
осуществлён повторно.

Кратко охарактеризуем опытное производство метанола (карбинол,
гидроксиметан, метилгидрат, гидроксид метила, метиловый спирт, древес-
ный спирт) CH3OH из получаемого из ила биогаза, спроектированное в Цен-
тре исследований солнечной энергии и водородной энергетики (Zentrum
für Sonnenenergie unbd Wasserstoff-Forschung Baden-Württemberg, ZSW) в г.
Штутгарте (Stuttgart), Германия.

В результате анаэробной ферментации ила получается биогаз, состо-
ящий на ∼65 % из метана CH4 и на ∼35 % из оксида углерода(IV) CO2.
Этот газ используется как топливо для комбинированных систем тепло-
и электроснабжения. Для производства метанола часть газа направляют
отдельным потоком, очищают на газовом фильтре, нагревают и подвер-
гают обессериванию. Водяной пар, необходимый для паровой конверсии,
вводят в поток биогаза до его попадания в реактор. В реакторе паро-
вой конверсии образуется синтез-газ, содержащий, кроме оксида углеро-
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да(II) CO и водорода H2, большое количество CO2. После конденсирова-
ния и отделения воды синтез-газ превращают в сырой метанол при дав-
лении 5–8 МПа и температуре 250–280 ◦C. Поскольку синтез-газ, получа-
емый из биогаза, не позволяет осуществить рецикл сырья в синтезе ме-
танола без отделения CO2, установку проектируют как прямоточную, что
проще с технологической точки зрения; например, непрореагировавший син-
тез-газ может быть использован или в реакторе паровой конверсии, или
на электростанции.

Принцип утилизации возобновляемого сырья как части замкнутого цик-
ла биосферы является краеугольным камнем химии устойчивого развития
(зелёной химии). Выработка метанола CH3OH из такого сырья и дальней-
шее производство широкого ряда химических продуктов на основе метанола
имеют серьёзные преимущества с точки зрения экологии перед производ-
ством аналогичных продуктов на базе ископаемых топлив – сырой нефти,
природного газа и угля. В настоящее время использование альтернативных
видов сырья для химии и энергетики на основе метанола хорошо согласу-
ется с основными принципами функционирования нефтеперерабатывающих
производств. По этой причине метанол привлекает внимание многих учё-
ных и практиков как энергоноситель и универсальное сырьё для химической
промышленности. Тем не менее снабжение химической промышленности
этим сырьём повлечёт очень серьёзные изменения на энергетическом рын-
ке. Поэтому так важна разработка селективных каталитических процессов,
которые позволят в полной мере использовать потенциальные возможности
и преимущества возобновляемого сырья [155].

Показано, что введение оксидов редкоземельных элементов (La2O3
и CeO2) в состав катализатора Ni-Al2O3/кордиерит позволяет снизить со-
держание воды H2O в реакционной смеси в процессе парового риформинга
метана CH4; в присутствии катализатора Al-CeO2-Al2O3/кордиерит суще-
ственно уменьшается содержание оксида углерода(IV) CO2 в получаемом
синтез-газе, что может быть связано с подавлением реакции водяного сдви-
га [158].

Кордиерит (дихроит, водяной сапфир, иолит) – минерал, алюмосили-
кат магния и железа (Mg,Fe)2Al3[Si5AlO18]. Содержит примеси Na, K, Ca,
Ti, Mn, Fe. Назван в честь французского геолога, петрографа, минералога,
горного инженера, открывшего явление дихроизма, профессора минерало-
гии и геологии, действительного члена Французской академии наук, одного
из основателей Французского геологического общества Пьера Луи Антуа-
на Кордье (Pierre-Louis-Antoine Cordier). Происхождение синонимов связано
с сильным дихроизмом, сходством с сапфиром и фиалковым цветом. Большей
частью бывает окрашен в синий цвет с различными оттенками или жел-
товатый, реже бесцветен. Цвет минерала варьирует от бледного серовато-
голубого до тёмного сине-фиолетового. Встречаются желтовато-коричневые,
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серые, зеленоватые и бесцветные разновидности. Характерная особенность
кордиерита – его сильный дихроизм (двухцветность), свойство менять цвет от
тёмно-сине-фиолетового до светло-жёлтого в зависимости от ориентировки
кристалла. Блеск стеклянный, в изломе жирный. Прозрачность в различной
степени.

По вопросу о роли метанола CH3OH в энергетике будущего рекомен-
дуем книгу [159] и статью [160].

Г л а в а 7

ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ

БИОГЕОХИМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ ЖИВОГО ВЕЩЕСТВА

В ЛИТОСФЕРЕ

Литосфера связана с твёрдой частью Земли (толщина до 75 км), вклю-
чая почву. Верхняя часть литосферы, особенно её слои глубиной до 9–10 м
от поверхности, находится в постоянном взаимодействии с атмосферой
и гидросферой и участвует в биогеохимическом круговороте веществ на
Земле. Но биологические процессы возможны и в более глубоких слоях ли-
тосферы. В нефтеносных слоях литосферы живые бактерии обнаружены
на глубине 2–3 км. Процесс образования литосферы живыми организмами
начался около 450 миллионов лет назад и привёл к образованию почвы [4].

Среди многообразных биогеохимических функций живого вещества
литосферы Земли велика роль окислительно-восстановительных функций.
Они связаны с изменением степени окисления химических элементов при
биохимических процессах. Примерами проявления названных функций явля-
ются современные отложения железо-марганцевых конкреций на дне Ти-
хого и Атлантического океанов, образование дёрновых, болотных, озёрных
бобовых руд и т. д. Здесь важно отметить, что атомы элементов, проявля-
ющих переменную степень окисления – S, Cr, Mn, Fe и других – в резуль-
тате многих тысяч актов окисления и распада вещества Земли поглощали
гигантское количество кислорода O2, а жизнь продолжала и продолжает
его воспроизводить.

Ниже расшифровываются термины, необходимые для понимания со-
держания настоящей главы.

Бобовая руда – руда (железная, марганцевая, алюминиевая), имеющая
бобовую структуру, указывающую на участие в её формировании коллоидо-
образования, иногда биохимических процессов, осадочного и элювиального
происхождения, состоящая из мелких округлой или бобовидной формы об-
разований, часто концентрически-скорлуповатого сложения. В зависимости
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от текстуры различают собственно бобовые, гороховые и дробовые руды.
Бобовые руды осадочного происхождения залегают в виде пластов, прослоёв
и линз. Бобовые руды элювиального происхождения имеют неправильную,
часто карманообразную форму залегания. Примерами железных руд бобово-
го строения являются железные руды на дне современных озёр, марганце-
вых руд – палеогеновые месторождения Украины и Кавказа, алюминиевых
руд – бокситы различного геологического возраста. Наиболее часто термин
«бобовая руда» применяется к одной из разновидностей бурожелезняковых,
или лимонитовых, руд осадочного происхождения, обычно отложившихся
на дне озёр (озёрные руды) и болот (болотные руды).

Элювий (от лат. eluo – вымываю) – рыхлые отложения, возникающие
при выветривании исходных, или материнских, горных пород на месте их
залегания.

Выветривание – процесс разрушения и изменения горных пород в усло-
виях земной поверхности под влиянием механического, физического и хими-
ческого воздействия атмосферы (ветров, дождей, снеготаяния, солнечной
радиации и т. п.), грунтовых и поверхностных вод и организмов. Это сово-
купность физических, химических и биохимических процессов преобразова-
ния горных пород и слагающих их минералов в приповерхностной части
земной коры.

По характеру среды, в которой происходит выветривание, различают
атмосферное и подводное.

По роду воздействия выветривания на горные породы различают:
• физическое выветривание, ведущее только к механическому распаду по-

роды на обломки;
• химическое выветривание, при котором изменяется химический состав

горной породы с образованием минералов, более стойких в условиях
земной поверхности;
• органическое или биологическое выветривание, сводящееся к механиче-

скому раздроблению или химическому изменению породы в результате
жизнедеятельности организмов.
Своеобразным типом выветривания является почвообразование, при

котором особенно активную роль играют биологические факторы.
Выветривание горных пород совершается под влиянием воды (атмо-

сферные осадки и грунтовые воды), оксида углерода(IV) (диоксид углеро-
да, диоксидоуглерод, диоксоуглерод, углекислый газ, углекислота, ангидрид
угольной (гидроксимуравьиная, гидроксикарбоновая) кислоты (карбонат ди-
водорода, гидрокарбонат водорода, бикарбонат водорода, дигидроксидоок-
сидоуглерод, гидроксикетон, дигидроксикетон) O––C(OH)2 (H2CO3), уголь-
ный ангидрид, диоксометан, метандион) CO2 и кислорода O2, водяных па-
ров, атмосферного и грунтового воздуха, сезонных и суточных колебаний
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температуры, жизнедеятельности макро-, микроорганизмов и продуктов их
разложения.

На скорость и степень выветривания, состав и количество продук-
тов выветривания, кроме перечисленных агентов, влияют также рельеф
и геологическое строение местности, состав и структура материнских
пород. Подавляющая часть физических и химических процессов выветри-
вания (окисление, сорбция, гидратация, гидролиз, коагуляция) происходит
с выделением энергии.

Обычно виды выветривания действуют одновременно, но в зависимо-
сти от климата тот или иной из них преобладает.

Физическое выветривание происходит главным образом в условиях су-
хого и жаркого климата, в резко континентальных долготных зонах, и свя-
зано с резкими колебаниями температуры горных пород при нагревании
солнечными лучами (инсоляция) и последующем ночном охлаждении; быст-
рое изменение объёма поверхностных частей пород ведёт при этом к их
растрескиванию, распадению на обломки (щебень). В областях с часты-
ми колебаниями температуры около 0 ◦C механическое разрушение пород
происходит под влиянием морозного выветривания; при замерзании воды,
проникшей в трещины, объём её увеличивается и порода разрывается. Мо-
розное выветривание характерно для арктических и субарктических гео-
графических поясов, экстраконтинентальной зоны и высокогорий. Особенно
интенсивно при температуре ниже –45 ◦C, когда вода замерзает не только
в трещинах, но и в капиллярах, разрывая горную породу и доводя её до
лёссовидной.

Химическое и органическое (биологическое) выветривание свойственно
главным образом пластам с влажным климатом, оно наиболее интенсивно
в экваториальном и тропических поясах.

Основные факторы химического выветривания – воздух и особенно
вода, содержащая соли, кислоты и щёлочи. Водные растворы, циркулирую-
щие в толще пород, помимо простого растворения, способны производить
также сложные химические изменения. Для этого типа выветривания ха-
рактерно накопление в озёрах и болотах полезных ископаемых: бокситов,
фосфоритов, никеля, кобальта, садочного железа. Химическое выветривание
захватывает поверхность почвогрунтов до 30 м и даже более.

Органическое (биологическое) выветривание идёт под действием дроб-
ления горных пород корнями растений и кислот при разложении расти-
тельных и животных остатков, экскрементов животных и птиц, в результате
деятельности микроорганизмов, грибов, лишайников. Главный результат ор-
ганического выветривания – это то, что оно представляет собой один из
факторов образования почвы.

В процессе выветривания различные промежуточные и конечные про-
дукты разложения могут растворяться и выноситься приповерхностными
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водами. Их миграция осуществляется в виде взвесей, коллоидных и истин-
ных растворов [161, 162].

Г л а в а 8

ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ

В ПОЧВЕННЫХ ЭКОСИСТЕМАХ

В формировании плодородия почв важнейшая роль принадлежит поч-
венным микроорганизмам. Здесь обитают в большом числе бактерии, мик-
роскопические грибы и водоросли. Общее число микроорганизмов в почве
исчисляется миллиардами в 1 г. Микрофлора почвы составляет около 0.1 %
её объёма, 7–10 т на 1 га или в сухом виде примерно 2 т живого вещества
на гектар.

Особенно важную роль в почвенном круговороте веществ играют бак-
терии.

В почве содержится много бактерий-азотфиксаторов: свободноживу-
щих (аэробная Azotobacter и анаэробная Clostridium) и клубеньковых. Со-
гласно современным оценкам, микроорганизмы ежегодно фиксируют при-
мерно 1.40 · 108 т азота, что намного превышает поток из атмосферы на
подстилающую поверхность образующихся при грозовых разрядах окислен-
ных соединений азота. Таким образом, в природе осуществляется азотфик-
сация и последующее включение атомов азота в биомолекулы.

Подстилающая поверхность – земная поверхность, в том числе по-
верхность почвы, воды, снега и т. д., рассматриваемая с точки зрения её
взаимодействия с атмосферой в процессе тепло- и влагообмена.

Различия в характере подстилающей поверхности (суша и водная по-
верхность, горы и равнины, лес и поле и т. д.) оказывают существенное
влияние на физическое состояние атмосферы, то есть на погоду и климат.

Различия в поглощении, расходе и накоплении лучистой энергии Солнца
между разными участками подстилающей поверхности оказывают большое
влияние на общую циркуляцию атмосферы и, кроме того, обусловливают
местные атмосферные циркуляции (бризы, муссоны, горно-долинные вет-
ры).

Подстилающая поверхность – разнообразные компоненты земной по-
верхности, взаимодействующие с атмосферой и влияющие на её состояние.
Вода и суша, равнины и горы, леса и вспаханное поле, талая земля и снег
и тому подобное различным образом воздействуют на поглощение солнечной
радиации и отдачу тепла атмосфере, испарение, силу ветра и т. п. Это
видоизменяет погоду, создаёт мезоклимат.

195



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

Реакции окисления-восстановления в окружающей среде

Подстилающая поверхность является источником пыли и ядер кон-
денсации для атмосферы.

Автотрофные бактерии (см. раздел 3.2) осуществляют в почвах и вод-
ных экосистемах процессы окисления неорганических соединений – продук-
тов жизнедеятельности гетеротрофов (см. раздел 3.2). Например, аэробные
бактерии играют важную роль в процессах нитрификации:

2NH3 + 3O2 −−→ 2HNO2 + 2H2O (Nitrosomonas),

2HNO2 + O2 −−→ 2HNO3 (Nitrobacter).

Нитраты и нитриты не накапливаются в почвах, несмотря на постоян-
ную деятельность азотфиксирующих микроорганизмов. Это связано с тем,
что водорастворимые соединения азота легко вымываются из почв и с
континентальным стоком поступают в моря и океаны. Водная миграция
ежегодно захватывает от 25 до 80 Мт азота.

Азотсодержащие химические соединения, содержащиеся в растениях
и животных после их гибели, подвергаются микробиологическому разложе-
нию, как это показано на примере эссенциальной (то есть незаменимой) α-
аминокислоты глицина (аминоуксусная (аминоэтановая) кислота, гликокол)

H2NCH2COOH −−→←−− H3N+CH2COO−,

а именно аммонификации:

2H2NCH2COOH + 3O2 −−→ 2NH3 ↑ + 4CO2 ↑ + 2H2O.

В невозмущённой человеком биосфере азотфиксация и нитрификация
в масштабах планеты почти полностью уравновешиваются противопо-
ложным процессом, называемым денитрификацией.

Гетеротрофные бактерии разлагают органические остатки до про-
стых неорганических соединений. Они могут быть как аэробными, так
и анаэробными (см. раздел 3.2). Одни осуществляют процесс аммонифи-
кации, другие восстанавливают NO−3 до N2 в процессе денитрификации:

2HNO3 + 10[H] −−→ N2 ↑ + 6H2O.

Образование молекулярного азота N2 из органических соединений, нит-
ратов и нитритов происходит в почвах и водных экосистемах в аэробных
и анаэробных условиях. Денитрификация не всегда приводит к выделению
молекул N2. Она может завершаться также образованием оксидов азота.
Например, многие микроорганизмы, находясь в анаэробном окружении, ис-
пользуют нитраты и нитриты в качестве источника энергии и акцептора
электронов при дыхании:
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15[CH2O] + 12NO−3 −−→ 15CO2 ↑ + 6N2 ↑ + 9H2O + 12−OH,

2[CH2O] + 2NO−3 −−→ 2CO2 ↑ + N2O↑ + H2O + 2−OH,

2[CH2O] + 2NO−3 + 2H+ −−→ 2CO2 ↑ + N2O↑ + 3H2O,

3[CH2O] + 4NO−3 + 4H+ −−→ 3CO2 ↑ + 4NO↑ + 5H2O,

[CH2O] + 4NO−2 + 4H+ −−→ CO2 ↑ + 4NO↑ + 3H2O,

где [CH2O] – сокращённое обозначение моносахарида (CH2O)n (n = 3–6).
Второй и третий процессы являются также одними из основных биоло-

гических источников поступления оксида азота(I) N2O в атмосферу (см.
раздел 2.9).

Экспериментально установлено поступление оксидов азота из почв
в атмосферу, однако масштабы этого явления до сих пор не оценены
достаточно точно.

Уравнения, описывающие в общем виде процессы азотфиксации и де-
нитрификации, демонстрируют тесную связь биологических составляющих
циклов азота и углерода: окисление молекул N2 и восстановление окислен-
ных форм азота происходит с поглощением энергии, выделяющейся при окис-
лении органических соединений, вырабатываемых живыми организмами. Ес-
ли при этом окисление (фиксация) атмосферного азота может происходить
и без участия микроорганизмов, то абиотическая (см. раздел 2.4) денит-
рификация в современных окислительных условиях на Земле невозможна.
Поэтому очевидно, что полное прекращение жизнедеятельности всех ор-
ганизмов на Земле, если бы оно произошло, привело бы к постепенному
обеднению атмосферы не только кислородом O2, но и азотом N2. Тройная
связь в молекуле N2 очень прочна. Однако в атмосфере, содержащей кис-
лород, и в условиях постоянного притока солнечной радиации молекуляр-
ный азот термодинамически неустойчив, поэтому значительная часть азота
в отсутствие биоты была бы выведена из атмосферы на подстилающую
поверхность в составе ионов NO−2 и NO−3 .

Следовательно, можно утверждать, что биота поддерживает содержа-
ние в атмосфере Земли не только кислорода, но и «безжизненного» (таково
буквальное значение греческого слова azotos) азота.

Бактерии-денитрификаторы (Pseudomonas) используют нитрат калия
KNO3 в качестве акцептора электрона, поступающего от глюкозы C6H12O6
или другого моносахарида.

В качестве акцептора электрона может выступать и сульфат-анион
SO2−

4 . При этом бактерии участвуют в процессе десульфофикации:

H2SO4 + 8[H] −−→ H2S↑ + 4H2O.
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Широко распространённые в почвах серобактерии окисляют серово-
дород (сернистый водород, сульфид водорода, дигидросульфид, дигидрид
серы, NG) H2S, элементную серу S и тиосоединения до серной кислоты
(тетраоксосерная кислота, сульфат диводорода, тетраоксосульфат диводоро-
да, гидросульфат водорода, бисульфат водорода, дигидроксидодиоксидосе-
ра) (HO)2SO2 (H2SO4) (процесс сульфофикации):

2H2S + O2 −−→ 2S↓ + 2H2O,

2S↓ + 3O2 + 2H2O −−→ 2H2SO4.

При участии железоокисляющих бактерий, наиболее распространён-
ных в заболоченных почвах, происходит окисление соединений железа(II):

4FeCO3 ↓ + O2 + 6H2O −−→ 4Fe(OH)3 ↓ + 4CO2 ↑.

Эти же бактерии могут окислять и соединения марганца(II) [7].
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ВОПРОСЫ ДЛЯ САМОСТОЯТЕЛЬНОЙ РАБОТЫ

И КОНТРОЛЯ ЗНАНИЙ

Вопросы к введению

1. Значение окислительно-восстановительных процессов в химии, жи-
вой природе, технике, промышленности.

2. Спиртовое брожение.
3. Уксуснокислое брожение.
4. Пропионовокислое брожение.
5. Маслянокислое брожение.
6. Ацетонобутиловое брожение.
7. Молочнокислое брожение.
8. Лимоннокислое брожение.

Вопросы к главе 1

1. Состав атмосферы Земли на начальном этапе эволюции планеты.
2. Когда на Земле сформировался океан?
3. Когда на Земле появились первые бактерии?
4. Как происходил синтез органических веществ в условииях первич-

ной бескислородной атмосферы Земли?
5. Каким образом формировалась современная атмосфера Земли?
6. Сущность процесса фотосинтеза.
7. Что такое биосфера и какие части земных сфер она охватывает?

Вопросы к разделу 2.1

1. Кратко охарактеризуйте атмосферу Земли, взаимодействие атмосфе-
ры с гидросферой и литосферой.

2. Роль атмосферы в поглощении потока достигающих Земли космиче-
ских и солнечных излучений.

3. Парниковый эффект.
4. Основные парниковые газы.
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5. Относительная степень воздействия различных парниковых газов на
тепловой баланс Земли.

6. Роль парникового эффекта в атмосфере.
7. Оболочки атмосферы Земли: тропосфера, стратосфера, мезосфера,

термосфера (ионосфера), экзосфера.
8. Составные части атмосферы (постоянные, переменные, случайные)

и их объёмное содержание.
9. Средняя относительная молекулярная масса воздуха.
10. Концепция устойчивого развития.
11. Кратко охарактеризуйте постнеклассическую нелинейно-синергети-

ческую научную парадигму.
12. Системы для достижения устойчивого развития и подходы для ко-

ординации государственной политики в области охраны окружающей среды.
13. Конференция ООН по окружающей среде и развитию в Рио-де-

Жанейро (1992 г.).
14. Повестка дня на XXI век.
15. Нормативные документы Российской Федерации, предусматриваю-

щие охрану окружающей среды и обеспечение устойчивого развития.
16. Экологическая доктрина Российской Федерации/
17. Государственные доклады Российской Федерации природоохранно-

го содержания.
18. Государственные программы Российской Федерации по охране

окружающей среды и использованию природных ресурсов.
19. Наблюдаемый рост неустойчивости глобального климата. Предпо-

лагаемые необратимые изменения на Земле. Гипотезы глобального потеп-
ления и глобального похолодания.

20. Киотский протокол (1997 г.).
21. Парижская конференция (2015 г.).
22. Климатическая доктрина Российской Федерации.

Вопросы к разделу 2.2

1. Клатраты.
2. Гидраты метана.
1. Гипотеза о метангидратном ружье.
2. Потенциал глобального потепления.
3. Дестабилизация гидратов метана как возможная причина глобально-

го потепления либо глобального похолодания.
4. Массированные выбросы метана из морей восточной Арктики в ат-

мосферу.
5. Потенциальная метановая катастрофа.
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Вопросы к разделу 2.3

1. Первичные положительно заряженные ионы, образующиеся в термо-
сфере (ионосфере) под действием солнечного и космического излучения.

2. Основные химические реакции в термосфере (ионосфере).
3. Простые (элементарные) и сложные реакции.
4. Понятие о стадии (step, stage) химической реакции.

Вопросы к разделу 2.4

1. Особенности поглощения озоном электромагнитоного излучения. За-
щитная функция стратосферного озона по отношению к биосфере.

2. Процессы, приводящие к образованию и разложению озона в стра-
тосфере.

3. Нулевой, водородный, азотный, хлорный, бромный циклы озона.
4. Способы разрушения фреонов в стратосфере.

Вопросы к разделу 2.5

1. Обрыв цепи в процессах, вызывающих разложение озона.
2. Роль гидроксильного и гидропероксидного радикалов.
3. Временные резервуары для стока активных частиц циклов озона.
4. Значение хлоронитрата для обрыва цепи.

Вопросы к разделу 2.6

1. Понятие об озоновых дырах.
2. Озоновая дыра над Антарктидой.
3. Другие озоновые дыры.
4. Причина образования озоновой дыры над Антарктидой.
5. Полярный вихрь (полярный вортекс).
6. Химические реакции, приводящие к разрушению озона.
7. «Димерный цикл» озона и его роль в распаде O3.
8. Гипотеза профессора В. Л. Сывороткина о причине возникновения

озоновых дыр над местами выбросов глубинных газов из недр Земли.

Вопросы к разделу 2.7

1. Химические реакции в тропосфере.
2. Кислотные дожди.
3. Смог и причины его возникновения.
4. «Влажный» смог (Лондон), его характеристики.
5. «Сухой» (фотохимический) смог (Лос-Анджелес), его характеристики.
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6. Меры по предотвращению смога.
7. Токсичность широко распространённых газообразных загрязнений

атмосферы: оксид серы(IV), оксид азота(I), оксид азота(II), оксид углеро-
да(II).

Вопросы к разделу 2.8

1. Образование и превращения оксида азота(II) в атмосфере.
2. Электронное строение молекулы кислорода в основном (триплет)

и возбуждённых (синглет I, синглет II) состояниях.
3. Оксиды азота как сенсибилизаторы.
4. Оксиды азота как стартеры фотохимического смога.
5. Пути снижения содержания оксида азота(II) в выхлопных газах дви-

гателей внутреннего сгорания.
6. Фотохимические реакции с участием оксидов азота, приводящие

к деструкции озона.
7. Образование оксида азота(II) в организме человека из аргинина и из

кардиологического препарата нитроглицерина.
8. Оксид азота(II) как сигнальная молекула в регуляции сердечно-сосу-

дистой системы и как лекарственное вещество.

Вопросы к разделу 2.9

1. Оксид азота(I) как постоянная микропримесь воздуха и парниковый
газ.

2. Фотохимические реакции с участием оксида азота(I) в стратосфере.
3. Влияние оксида азота(I) на содержание озона в тропосфере и стра-

тосфере.
4. Естественные источники поступления оксида азота(I) в атмосферу.
5. Антропогенные источники поступления оксида азота(I) в атмосферу.
6. Образование (по двум направлениям) оксида азота(I) при производ-

стве азотной кислоты.
7. Образование оксида азота(I) при производстве адипиновой кислоты.

Вопросы к разделу 2.10

1. Содержание озона в тропосфере.
2. Естественные и техногенные источники тропосферного озона.
3. Фотохимические превращения оксидов азота и углеводородов, при-

водящие к образованию тропосферного озона.
4. Аварийно химически опасные вещества (АХОВ). Опасные химиче-

ские вещества. Вредные вещества.
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5. Классы опасности АХОВ, опасных химических веществ и вредных
веществ.

6. Токсическое действие озона. Озон как вещество беспорогового дей-
ствия.

7. Предельно допустимая концентрация (ПДК).
8. Временные ориентировочные безопасные уровни воздействия

(ОБУВ) и ориентировочные допустимые уровни (ОДУ).

Вопросы к разделу 2.11

1. Делигнификация растительного сырья с использованием озона и пе-
роксида водорода.

2. Направления деструкции лигнина под действии озона и пероксида
водорода.

3. Каталитический эффект марганца(II) в процессе деструкции лигнина
под действии озона и пероксида водорода.

4. Делигнификация древесины действием озона и пероксоуксусной кис-
лоты.

Вопросы к разделу 3.1

1. Понятие о гидросфере.
2. Состав гидросферы Земли.
3. Окислительно-восстановительный потенциал (редокс-потенциал) как

важнейшая характеристика редокс-статуса природной воды.
4. Роль растворённого кислорода в обеспечении экологического и са-

нитарного состояния водоёмов.
5. Динамическое окислительно-восстановительное квазиравновесие

природной воды.
6. Две редокс-подсистемы природной воды.
7. Пероксид водорода как неотъемлемый компонент природной водной

среды.
8. Процессы, приводящие к образованию пероксида водорода в при-

родных водах.
9. Поступление пероксида водорода в природную водную среду из ат-

мосферы.
10. Образование пероксида водорода в природных водах под действием

солнечного света.
11. Каталитическое двухэлектронное восстановление молекулярного

кислорода до пероксида водорода в природной водной среде.
12. Восстановители, продуцируемые биотой, как факторы расхода или

накопления пероксида водорода в природной водной среде.

203



https://www.twirpx.org & http://chemistry-chemists.com

Реакции окисления-восстановления в окружающей среде

13. Биологическая эмиссия пероксида водорода в природной водной
среде.

14. Образование пероксида водорода в природной воде под действием
гидропероксидов, возникающих в фотохимических и каталитических про-
цессах при окислении органических веществ синглетным кислородом или
свободными радикалами.

15. Нормальное окислительное и квазивосстановительное состояния
водной среды.

16. Сине-зелёные водоросли (цианобактерии, Cyanophyta) как проду-
центы восстановителей пероксида водорода, формирующих квазивосстано-
вительное состояние водной среды.

17. Синтезируемые сине-зелёными водорослями восстановители перок-
сида водорода.

18. Важнейшие тиольные соединения: 1-декантиол, тиофенол, цистеа-
мин, 8-меркаптохинолин, тиогликолевая кислота, L-цистеин, глутатион.

19. Важнейшие дисульфидные соединения: цистамин, L-цистин, α-ли-
поевая (тиоктовая) кислота.

20. Роль сопряжённых окислительно-восстановительных пар (сопря-
жённых редокс-пар) типа дисульфид – тиол в живой природе, в химии
хелатообразующих аналитических реагентов.

21. Тиольные и дисульфидные соединения как передатчик цепи в ре-
акциях радиационной теломеризации, исходные вещества в синтезе, радио-
протекторы, незаменимые (эссенциальные) α-аминокислоты.

22. Региоселективность реакций гомолитического (радикального) окис-
лительного и восстановительного сочетания (димеризации) органических
соединений.

23. Взаимодействие тиольных соединений с медью(II).
24. Принципиальная схема гомолитического (радикального) окисли-

тельного сочетания (димеризации) тиольных соединений.
25. Факторы редокс-токсичности водной среды.
26. Формирование пероксида водорода в морской воде.

Вопросы к разделу 3.2

1. Эубактерии, хемолитотрофы, хемоорганотрофы.
2. Автотрофные, гетеротрофные и олиготрофные организмы.
3. Продуценты, консументы, редуценты.
4. Группы хемолитотрофных бактерий и характеристики энергетиче-

ских процессов с их участием.
5. Аэробные и анаэробные организмы.
6. Облигатные (безусловные, строгие) и факультативные (условные)

аэробы.
7. Железобактерии, их группы и подгруппы.
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8. Грамположительные и грамотрицательные бактерии.
9. Накопление оксидов железа и марганца на поверхности бактериаль-

ных клеток.
10. Использование железобактерий для очистки воды.

Вопросы к главе 4

1. Фотохимическое разложение сульфидов.
2. Гумус. Специфические гумусовые вещества. Гумусовые кислоты. Гу-

миновые кислоты, фульвокислоты, гематомелановые кислоты. Гумин.
3. Химическое и микробиологическое выщелачивание.
4. Факторы, влияющие на селективность (избирательность) химическо-

го выщелачивания.
5. Роль микробиологического выщелачивания в зонах сульфидной ми-

нерализации.
6. Примеры микробиологического выщелачивания чёрных и цветных

металлов, серебра, золота, металлов платиновой группы, рругих химических
элементов.

7. Кучное биовыщелачивание.
8. Перколяционное выщелачивание.
9. Автоклавное выщелачивание.
10. Разубоживание руд.

Вопросы к главе 5

1. Предмет и задачи биотехнологии.
2. Главная особенность биотехнологии.
3. Области применения биотехнологии.
4. Основные тенденции развития биотехнологии.
5. Биоэнергетика.
6. Биотехнологическое получение водорода.
7. Биотехнологическое получение этанола и 2-фуральдегида.
8. Биогаз, его состав.
9. Получение биогаза водородным и метановым брожением биомассы.
10. Органические отходы и энергетические культуры для производства

биогаза.
11. Факторы, влияющие на выход биогаза.
12. Основы работы установок для производства биогаза.
13. Факторы, влияющие на процесс брожения сырья в технологии про-

изводства биогаза.
14. Биогаз как топливо.
15. Производство биогаза в России и других странах.
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16. Получение кормовой микробной массы с использованием в качестве
ингредиентов питания бактерий природного газа и водорода.

17. Синтез-газ, способы его получения.
18. Основные сферы применения синтез-газа.
19. Получение метанола из синтез-газа.
20. Гидроформилирование (оксосинтез).
21. Процесс Ф. Й. Э. Фишера – Г. Тропша.
22. Биотехнология металлов.
23. Биохимическая очистка газов.

Вопросы к главе 6

1. Перспективы использования ресурсов для химии и энергетики на
основе метанола.

2. Метанольная экономика как альтернатива нынешней.
3. Сырьё для производства метанола.
4. Производство метанола из биомассы.
5. Реакции синтеза метанола.
6. Модуль синтез-газа.
7. Производство метанола из биогаза.
8. Реакции, протекающие при паровой конверсии метана.
9. Сырьё для технического получения биогаза.
10. Подходы и стадии выделения метана из биогаза.
11. Характеристика опытного производства метанола из биогаза.

Вопросы к главе 7

1. Окислительно-восстановительные биогеохимические функции живо-
го вещества в литосфере.

2. Понятие о процессе выветривания.
3. Атмосферное и подводное выветривание.
4. Физическое выветривание.
5. Химическое выветривание.
6. Органическое (биологическое) выветривание.
7. Почвообразование как своеобразный тип выветривания.
8. Факторы, влияющие на скорость и степень выветривания горных

пород.

Вопросы к главе 8

1. Окислительно-восстановительные реакции в почвенных экосистемах.
2. Почвенные микроорганизмы.
3. Бактерии-азотфиксаторы.
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4. Процессы нитрификации с участием автотрофных бактерий родов
Nitrosomonas и Nitrobacter.

5. Микробиологическое разложение (аммонификация, денитрификация)
азотсодержащих соединений в почвенных экосистемах.

6. Образование молекулярного азота и оксидов азота при денитрифи-
кации азотсодержащих соединений.

7. Бактериальная десульфофикация и сульфофикация.
8. Окисление соединений железа(II) и марганца(II) при участии желе-

зоокисляющих бактерий.
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