
УДК 541.127

ФОТОКОНДЕНСАЦИЯ ВОДЯНЫХ ПАРОВ В ПРИСУТСТВИИ
НЕКОТОРЫХ АТМОСФЕРНЫХ ПРИМЕСЕЙ

А.П. Перминов1, М.С. Дроздов1, С.И. Светличный1, А.Н. Морозов2

1Филиал Института энергетических проблем химической физики РАН
им. В.Л. Тальрозе, Черноголовка, Российская Федерация
e-mail: perminov@binep.ac.ru; drozdov@binep.ac.ru; svetl@binep.ac.ru

2МГТУ им. Н.Э. Баумана, Москва, Российская Федерация
e-mail: amor59@mail.ru

Продемонстрировано с помощью камеры Вильсона существенное каталитиче-
ское (ускоряющее) действие продуктов фотодиссоциации атмосферных при-
месей на конденсацию перенасыщенных водяных паров. Исследованы вещества
CF2Cl2, CCl4, H2S и NH3. Облучение веществ проводилось эксимерным ArF-
лазером (193 нм). При фотодиссоциации этих примесей конденсация водяных
паров наступает при гораздо меньших степенях перенасыщения, чем в от-
сутствие облучения. Таким образом, имеет место эффект сильного влияния
свободных радикалов и атомов на конденсацию водяных паров. Дана трактов-
ка наблюдаемых результатов при наличии и отсутствии облучения, также
экспериментально показано и объяснено влияние начального давления водяных
паров на процесс конденсации.
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Одна из традиционных и по-прежнему актуальных проблем физики
атмосферы — исследование образования дождевых туч и туманов в ат-
мосфере Земли. Дожди, первой стадией зарождения которых является
конденсация водяных паров в атмосфере, приносят на землю не толь-
ко необходимую влагу, но и, нередко, вредные (“кислотные”) осадки.
Однако в любом случае они очищают атмосферу от антропогенных и
прочих загрязнений, поэтому изучение стадии их зарождения предста-
вляет собой важную научную задачу. Механизму конденсации водяных
паров уделяется все большее и большее внимание в физике аэрозолей,
физике и химии атмосферы и в других смежных науках [1–4]. Образо-
вание капель и их рост, туманы, в частности так называемые цветные
туманы, представляют собой проблему при зондировании атмосферы
для определения содержания в ней вредных или даже боевых отра-
вляющих веществ [5–7]. Выяснение деталей процесса нуклеации в
газопаровых системах — важное направление для современной науки
и техники, о чем, в частности, свидетельствует обнаружение в послед-
ние годы детонационных волн конденсации [8].

Известно, что центрами конденсации обычно являются пылинки в
воздухе, частицы аэрозолей и ионы. Последние много “поработали” в
камерах Вильсона на ядерную физику [9]. Однако до настоящего вре-
мени не возникало вопроса о возможной роли в процессе конденсации
таких реакционно-способных частиц, как свободные радикалы и ато-
мы. Это тем более странно, что еще в классическом труде X. Грина
и В. Лейна [10] указывалось на возможность конденсации даже на
обычных, но полярных, обладающих значительным дипольным мо-
ментом, молекулах: “Пар может конденсироваться на стенках сосуда,
на частицах пыли или атмосферных ядрах конденсации, на ионах,
содержащихся в паре или нейтральном газе, на полярных молекулах,
например, серной кислоты, а при очень большом пересыщении — на
молекулах или молекулярных агрегатах самого пара. Для конденсации
на каждом типе этих ядер требуется различная степень пересыщения”.

Источником образования в атмосфере атомов и радикалов, обла-
дающих высокой реакционной способностью, могут быть атмосфер-
ные примеси — поллютанты, способные диссоциировать под действи-
ем ультрафиолетового (УФ) крыла солнечного излучения, особенно в
условиях обедненности озонового слоя [11, 12]. Если ионов относи-
тельно много только в ионосфере, то в тропосфере имеется всегда до-
статочное количество различных поллютантов с небольшими энерги-
ями диссоциации (открытым, конечно, остается вопрос об их полосах
поглощения). В связи с влиянием светового облучения на конденсацию
необходимо вспомнить и известное с 1975 г. явление фотоконденсации
паров йода [13].
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Для изучения влияния фотодиссоциации некоторых атмосферных
примесей на конденсацию водяных паров в работе [14] применена тра-
диционная камера Вильсона. Облучение осуществлялось эксимерным
ArF-лазером (длина волны излучения 193 нм). Результаты этого “проб-
ного” исследования указывают на существенное влияние продуктов
фотораспада соединений типа фреонов на процесс нуклеации. При
наличии этих примесей и их фотодиссоциации конденсация водяных
паров наступает при таких условиях, когда спонтанная конденсация
(без облучения) не имеет места, т.е. при гораздо меньших степенях
перенасыщения. В реальной атмосфере не реализуются такие степени
перенасыщения, как в камере Вильсона, но в данном случае вопрос
принципиальный: могут ли атомы и радикалы способствовать образо-
ванию капель воды, как это делают заряженные частицы — ионы?

Проведенные эксперименты свидетельствуют одновременно о при-
годности предложенной методики для подобных исследований. Вме-
сте с тем в этих экспериментах выявились те особенности, которые
необходимо учесть для успешного специализированного применения
камеры Вильсона.

В настоящей работе с помощью модифицированной установки
подтверждено катализирующее действие фотооблучения на другие
атмосферные примеси, было установлено существенное влияние на
процесс конденсации начального давления водяных паров, приведена
трактовка экспериментальных результатов, а также некоторые сообра-
жения о возможном механизме наблюдаемой фотоконденсации.

Экспериментальная установка. Модифицированная камера Виль-
сона представляет собой цилиндр диаметром 80 мм с поршнем (рис. 1).
Пространство над поршнем заполняется воздухом или азотом с извест-
ным содержанием влаги и малыми добавками (0,1. . . 0,01 %) CF2Cl2,
CCl4, H2S или NH3 при общем давлении смеси около 1 атм. В неко-
торый момент времени поршень резко опускается. Газ над поршнем
расширяется и при этом охлаждается. Так достигаются условия суще-
ствования перенасыщенного водяного пара в воздухе.

Следует отметить, что в рассматриваемом случае время движения
поршня составляло около 50 мс, что при перемещении приблизительно
2 см соответствовало скорости 40 см/с и числу Рейнольдса Re ≈ 1600
(это меньше критического значения). Таким образом, течение газа за
поршнем, скорее всего, не должно сильно отличаться от ламинарного.

Максимальный коэффициент расширения K = V1/V0 = 2,0. При
увеличении объема в 2 раза температура воздуха снижалась на 70 ◦С:
от комнатной температуры +20 до −50 ◦С. Если достигнутая темпера-
тура ниже точки росы, то водяной пар находится в перенасыщенном
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки с камерой Вильсона:
1 — прозрачная верхняя крышка камеры; 2 — окна для лазерных лучей; 3 — линза;
4 — цилиндр; 5 — поршень; 6 — нижняя крышка камеры

состоянии. В момент достижения поршнем нижнего положения газо-
вая смесь облучалась импульсом (τ ≈ 20 нс) эксимерного ArF-лазера,
длина волны которого λ = 193 нм лежит вблизи максимумов полос
поглощения веществ, используемых в качестве добавок.

В работе применялся широкий, несфокусированный лазерный луч
с низкой плотностью энергии и мощностью, поэтому основным ре-
зультатом действия лазерного излучения является фотодиссоциация
примесей. Для образования ионов в процессах многоквантовой фото-
ионизации требуются более высокие плотности мощности и более
низкие давления [15]. Конденсация водяного пара регистрировалась
по интенсивности рассеянного под углом 90 ◦ света зондирующего лу-
ча, пересекающего луч эксимерного лазера под углом 45 ◦ в центре
камеры. Верхняя крышка цилиндра была изготовлена из стеклянной
пластины, что позволяло визуально наблюдать конденсацию и при не-
обходимости снимать процесс на видеоаппаратуру.

Во всех конструкциях камер Вильсона прошлых лет внутри камеры
устанавливали элемент, содержащий воду (мокрая ткань или желатин)
и обеспечивающий давление водяного пара на момент расширения,
равное давлению насыщенного пара при комнатной температуре. Од-
нако в рассматриваемом случае от установки в камере каких-либо во-
досодержащих элементов отказались ввиду опасений, что они могут
стать источниками неконтролируемых примесей. После откачки каме-
ры до давления 10−2 торр в камеру поступала заранее приготовленная
смесь газов, содержащая известное количество воды.

В качестве источников света для зондирования применялись раз-
личные лазеры с длиной волны излучения в диапазоне значений
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400. . . 600 нм, но большая часть измерений была выполнена с помо-
щью зеленого лазера (530 нм, мощность 200 мВт). Диафрагмы, уста-
новленные на входных окнах, ограничивают луч эксимерного лазера
размерами 14×7 мм, диаметр луча подсветки 2 мм. Оптическая часть
канала регистрации рассеянного света состояла из линзы, выполня-
ющей одновременно роль окна камеры, диафрагмы, расположенной
в месте изображения линзой области пересечения луча ArF-лазера
и зондирующего луча, а также набора светофильтров, установлен-
ных перед фотоэлектронным умножителем (ФЭУ). Одновременно с
регистрацией рассеянного под углом 90◦ света регистрировалось пол-
ное рассеяние света по изменению интенсивности проходящего света
лазера подсветки.

Разброс энергии лазерного импульса у эксимерного ArF-лазера зна-
чителен, поэтому была установлена система контроля, позволяющая
измерять энергию каждого импульса. Система калибровалась по кало-
риметрическому измерителю излучения ИМО-2.

Исследование “спонтанной” конденсации. Изложим сначала экс-
периментальные результаты по конденсации водяных паров в воздухе
в отсутствие добавок и без лазерного воздействия на них. Процессы
конденсации воды в камере Вильсона обычно описываются с помо-
щью так называемой капельной модели [9]. В рамках этой модели
есть только один параметр — степень перенасыщения ε = Pr/P∞,
который определяет возможность спонтанной конденсации (Pr — ре-
альное давление водяных паров; P∞ — давление насыщенного пара
при данной температуре).

В экспериментах можно было независимо изменять как степень пе-
ренасыщения, так и начальную концентрацию молекул воды. В связи
с этим установили следующее: степень перенасыщения, необходимая
для спонтанной конденсации воды, очень сильно зависела от началь-
ной концентрации молекул воды. Так, при температуре 20 ◦С и да-
влении водяных паров, равном давлению насыщенного пара 17,5 торр,
для конденсации достаточна степень перенасыщения ε = 8,0, но при
снижении давления водяных паров до 5 торр, требуется степень пере-
насыщения около 100.

Объяснить наблюдаемую картину можно только одним способом.
При снижении исходной концентрации молекул воды, уменьшаются
предельные размеры центров конденсации. По формуле Кельвина кри-
тический радиус r капли связан с пересыщением зависимостью вида

lnPr/P∞ = 2σM/(rRTρ),

где σ, M , T , ρ — поверхностное натяжение, молекулярный вес, тем-
пература и плотность жидкости; R — универсальная газовая постоян-
ная. При степени перенасыщения 100 критический радиус капли равен
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2,4∙10−8 см. Капля таким радиусом содержит всего две молекулы воды,
а молекулярное образование с двумя молекулами воды — это димер.
Конечно, димер нельзя рассматривать как каплю воды и, следователь-
но, нельзя сделать вывод, что в рассматриваемом случае центрами
конденсации являются именно димеры. Однако в данных условиях
центры конденсации — малые кластеры воды.

До момента расширения существует некое равновесное распреде-
ление кластеров по размерам, которое зависит от температуры и кон-
центрации воды, причем зависимость от концентрации молекул очень
сильная: концентрация димеров пропорциональна квадрату концен-
трации воды, а концентрация, например, октамеров пропорциональна
восьмой степени концентрации воды. Поэтому изменения концентра-
ции молекул воды всего в 2–3 раза приводят к кардинальным измене-
ниям распределения кластеров по размерам на момент начала расши-
рения в камере Вильсона.

В процессе расширения температура падает, кластеры начина-
ют возрастать, но до своего стационарного распределения они не
успевают вырасти, в противном случае распределение кластеров по
размерам, и, соответственно, возможность спонтанной конденсации
определялись бы только конечным состоянием — температурой после
расширения и концентрацией водяных паров, а в итоге — степе-
нью перенасыщения после расширения. Возможность конденсации
должна была определяться только конечным состоянием и не должна
была зависеть от начального состояния. В эксперименте спонтанная
конденсация зависит и от начальной концентрации, и от начальной
температуры, что свидетельствует о нестационарном характере про-
цесса.

Типичная осциллограмма поглощения и рассеяния света образую-
щимся туманом при спонтанной конденсации водяного пара в чистом
воздухе без лазерного излучения представлена на рис. 2. В таких усло-
виях происходит быстрая и практически полная конденсация воды.

Интересен и важен вопрос о размере частиц тумана, на котором
рассеивается зондирующий луч. Для выяснения были проведены спе-
циальные эксперименты по измерению коэффициента рассеяния на
различных длинах волн излучения, для чего использовались твердо-
тельные лазеры, излучающие в диапазоне значений 400. . . 600 нм. Из-
вестно, что рэлеевское рассеяние на частицах размерами, меньшими
длины волны рассеиваемого света, пропорционально λ−4. Для сфери-
ческих частиц размерами, большими, чем длина волны, теория Ми да-
ет постоянное значение сечения рассеяния, вдвое превышающее зна-
чение геометрического, поперечного сечения частиц [16]. Измерения,
в которых в качестве источников подсветки применялись различные
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Рис. 2. Типичная осциллограмма поглощения и рассеяния света образующимся
туманом при спонтанной конденсации водяного пара в чистом воздухе без ла-
зерного излучения (нижний луч — интенсивность проходящего света, верхний
луч — интенсивность рассеянного света; парциальное давление водяных паров
до момента расширения 15 торр, что близко к давлению насыщенного пара
17,5 торр при температуре 20 ◦С; добавка отсутствует; степень перенасыщения
около 100)

лазеры (от красного до фиолетового), показали, что коэффициент рас-
сеяния не зависит от длины волны. В этом случае с помощью моде-
ли сферических частиц можно оценить и число частиц по полному
коэффициенту рассеяния, который измеряется по ослаблению прохо-
дящего света лазера подсветки. В условиях эксперимента (см. рис. 1),
в предположении полной конденсации воды, плотность частиц равна
3 ∙ 104 см−3, а радиус частиц — 6 мкм. Такие частицы имеют место
обычно в слабом тумане [5].

Передний фронт сигнала (см. рис. 1) составляет около 20 мс. Со-
гласно классической теории конденсационного роста сферической
капли (решение диффузионного уравнения при равенстве скорости
конденсации числу столкновений молекул воды с поверхностью кап-
ли) [17], время роста капли до радиуса 6 мкм будет 60 мс, т.е. в 3 раза
выше экспериментально наблюдаемого. Объяснение заключается в
том, что в рассматриваемом случае имеются не капли, а льдинки —
кристаллы льда, у которых поверхность больше, чем у сферической
капли, поэтому льдинки увеличиваются быстрее.

Длительность сигнала рассеянного света определяется временем
падения льдинок (временем, в течение которого все льдинки, которые
находились в камере выше луча лазера подсветки, упадут ниже луча).
Тогда скорость падения (см. рис. 1) будет равна приблизительно 4 см/с.
Скорость падения для капли радиусом 6 мкм, вычисленная по формуле
Стокса, — в 3 раза меньше. Задний фронт сигнала достаточно крутой.
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Это означает, что льдинки в данных условиях близки по размерам и
падают с близкими скоростями.

При снижении степени перенасыщения до 10 передний фронт сиг-
нала рассеянного света становится пологим: рост кристаллов льда пе-
рестает быть лимитирующей стадией процесса конденсации, скорость
конденсации определяется, прежде всего, образованием зародышей,
т.е. достаточно больших кластеров. Этот экспериментальный факт —
дополнительное подтверждение предположения, что после процесса
расширения кластеры не успевают вырасти до своих стационарных
величин.

При дальнейшем снижении перенасыщения до ε = 9 (это по-
рог конденсации при начальном давлении водяных паров 15 торр и
температуре 20 ◦С, влажность 85 %) осциллограмма рассеянного све-
та состоит из нескольких импульсов рассеянного света от отдельных
льдинок (или небольших их групп), проходящих через луч лазера под-
светки.

Эксперименты с добавками и лазерным облучением. В на-
стоящей работе обнаружено влияние на конденсацию водяных паров
продуктов фотодиссоциации добавленных в воздух аммиака и серово-
дорода, были также воспроизведены эксперименты с фреоном CF2Cl2
и четыреххлористым углеродом CCl4 [14]. Ранее процессы фотодис-
социации молекул CF2Cl2, CCl4 и H2S (при их давлении около 1 торр)
исследовались с помощью методики ЭПР, описанной в работе [18].
Плотности энергии излучения лазера были близки к плотностям, ис-
пользованным в экспериментах с камерой Вильсона. Измеренные зна-
чения квантовых выходов атомов Cl и Н с точностью эксперимента
(±15%) равны 1 (основные каналы гибели атомов Cl — реакция Cl +
+ CF2Cl→ CF2Cl2, атомов Н — реакция H+H2S→ H2 +HS).

Экспериментально доказано, что добавки к воздуху даже несколь-
ких процентов CF2Cl2, CCl4, H2S или NH3 никак не влияют на про-
цессы конденсации воды. Однако под действием лазерного излучения
наблюдаемые картины конденсации кардинально меняются уже при
концентрациях добавок около 0,01 %. Существует достаточно широкая
область изменения значений параметров (количество влаги, давление,
степень расширения), в которой конденсация наблюдается только в
зоне лазерного излучения и только при наличии добавки.

В результате специальных исследований выяснено, что процессы
конденсации водяных паров в воздухе и азоте не имеют существен-
ных отличий, поэтому в большинстве экспериментов вместо воздуха
использовался азот высокой чистоты. В этом случае нет необходи-
мости учитывать возможные реакции радикалов, образующихся при
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фотолизе добавок, с молекулярным кислородом. Одновременно “без-
различие” процесса конденсации к кислороду означает, что влияют на
процесс в рассматриваемых условиях именно сами продукты фото-
диссоциации — свободные радикалы и атомы, а не продукты их вза-
имодействия с кислородом и не возбужденные состояния последнего
(молекулы О2 в слабой степени, но поглощают излучение на длине
волны 193 нм).

Оптимальное для экспериментов давление водяных паров в каме-
ре до расширения — 5. . . 8 торр, что соответствует влажности воздуха
приблизительно 30 % при комнатной температуре. При таком давле-
нии без лазерного УФ-излучения даже при степени перенасыщения 50
регистрируется лишь около десятка отдельных льдинок (или их сгуст-
ков), падающих через луч лазера подсветки. Под действием ArF-лазера
при наличии малой добавки, например ССl4, происходит практически
полная конденсация водяных паров уже при степени перенасыщения 9,
причем отношение интенсивностей рассеянного света при действии
АrF-лазера и без его воздействия достигает значения 104.

Для уменьшения влияния колебаний температуры и содержания во-
дяных паров в смеси на размеры начальных кластеров воды и их кон-
центрацию все эксперименты проводились методом сравнения. В двух
одинаковых баках заранее составлялись смеси, содержащие одина-
ковое количество воды и азота, и отличающиеся только добавками
(CF2Cl2, CCl4, H2S и NH3) или их количеством. В парах таких смесей
регистрировалась (осциллографом или видеоаппаратурой) конденса-
ция водяных паров при сильно различающихся степенях расширения.
Осциллограммы регистрации конденсации воды в подобных смесях
под действием излучения ArF-лазера (193 нм) на добавки сероводо-
рода H2S и аммиака NH3 приведены на рис. 3. Во всех случаях на
лазере подсветки были установлены ослабители с общим коэффициен-
том ослабления 200 во избежание перегрузки ФЭУ и фотоаппаратуры
рассеянным в тумане светом лазера подсветки.

Отметим, что в работе [9] для полной конденсации на ионах при
сравнимых концентрациях достаточна степень перенасыщения 4. Это
по упомянутой выше капельной модели соответствует критическому
радиусу зародыша, состоящего из 70 молекул воды. При степени пе-
ренасыщения ε = 8 критический радиус соответствует 20 молекулам
воды. Кластеры подобных размеров могут существовать и без ради-
калов: если давление водяных паров до расширения равно давлению
насыщения, то и спонтанная конденсация воды также происходит при
ε = 8. Представляется, что действие ионов и свободных радикалов
на процессы конденсации различно. Ион своим электрическим полем

ISSN 1812-3368. Вестник МГТУ им. Н.Э. Баумана. Сер. “Естественные науки”. 2014. № 3 61



Рис. 3. Осциллограммы регистрации процесса конденсации под действием
лазерного излучения на добавки сероводорода 0,02 % (а) и аммиака 0,1 %
(б) (парциальное давление водяных паров до момента расширения 7,5 торр;
степень перенасыщения 9)

удерживает вокруг себя достаточно большое количество поляризован-
ных молекул воды, что и является зародышем будущей капли. Ра-
дикалы вследствие химической активности ускоряют процессы “хи-
мического” роста кластеров до размеров, когда роль радикалов уже
становится неважной.

О возможном механизме влияния “фотоактивных” веществ на
конденсацию. Процессы фотодиссоциации в инертной среде (в ла-
бораторных условиях кислород воздуха может быть заменен азотом)
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протекают по следующим схемам:

CF2Cl2 + hν → Cl + CF2Cl

CCl4 + hν → Cl + CCl3

H2S + hν → HS + H

NH3 + hν → NH2 +H

Возможны и вторичные реакции типа

Cl + CF2Cl→ CF2Cl2

H+H2S→ H2 +HS

или в воздухе
Cl + O2 +M→ ClO2 +M

HS + O→ HO+ S

и т.п.

Время жизни атомов и радикалов относительно указанных процес-
сов типа рекомбинации довольно значительны (часто порядка сотых
долей секунд), поэтому весьма вероятно и “прилипание” (кратковре-
менное или длительное) образовавшихся радикалов и атомов к моле-
кулам воды (или их малым агрегатам), содержащимся в воздухе:

CCl3 +H2O→ [CCl3 ∙ ∙ ∙H2O]

HS + H2O→ [HS ∙ ∙ ∙H2O]

Cl + H2O→ [Cl ∙ ∙ ∙H2O]

Кинетический анализ образования первоначальных центров кон-
денсации (простейших кластеров воды) показывает следующее: имен-
но слипание в кластеры, содержащие 2–4 молекулы, является лимити-
рующей стадией всего процесса конденсации. На этой стадии могут
оказывать катализирующее влияние образующиеся при фотораспаде
активные радикалы и атомы. На наш взгляд эти начальные комплек-
сы играют важную роль в дальнейшем росте кластеров, которые и
становятся, начиная с некоторого размера, центрами конденсации:

[CCl3 ∙ ∙ ∙ (H2O)n] + H2O = [CCl3 ∙ ∙ ∙ (H2O)n+1]

[HS ∙ ∙ ∙ (H2O)n] + H2O = [HS ∙ ∙ ∙ (H2O)n+1]

[Cl ∙ ∙ ∙ (H2O)n] + H2O = [Cl ∙ ∙ ∙ (H2O)n+1]

Пока невозможно судить о подробностях этого процесса, как и о
способности разных радикалов образовывать такие комплексы. Сте-
пень влияния продуктов фотодиссоциации на конденсацию водяных
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паров различна. В будущем, возможно, удастся подобрать для экс-
периментов значительные ряды веществ, “фотоосколки”, фрагменты
которых после фотодиссоциации были бы одинаковыми. Тогда по эф-
фективности таких веществ как фотоинициаторов конденсации можно
было бы выявлять роль того или иного радикала или атома. Частично
подобная ситуация имеет место и в па́рах CF2Cl2−CCl4 и H2S−NH3.
На этом основании уже можно попытаться выстроить ряд “активно-
сти” исследованных исходных веществ как инициаторов конденсации,
имеющий пока больше качественный, а не количественный характер.
Если в качестве критерия эффективности, выбрать концентрации ра-
дикалов, которые необходимы для полной конденсации, то самыми
эффективными будут продукты фотолиза CF2Cl2 и CCl4. В этом смы-
сле эффективность продуктов фотолиза NH3 примерно в 3 раза ниже,
а у H2S приблизительно в 20 раз ниже, чем у фреонов.

Эффективность может быть связана как со значением сечения по-
глощения света (с последующей фотодиссоциацией), так и с активно-
стью образующихся радикалов и атомов в формировании комплексов
с Н2О и дальнейшего их роста (за счет присоединения добавочных
молекул Н2О). С учетом различия в значениях сечений поглощения из
приведенной последовательности можно сделать несколько предвари-
тельных выводов, точнее — предположений. Хлорсодержащие радика-
лы (возможно и атомы хлора) явно лидируют, что связано с их разме-
рами (по сравнению с NH2 и HS). Отметим, что поляризуемость мо-
лекулы пропорциональна третьей степени ее размера, что естествен-
но, сказывается на их комплексообразовательных свойствах (вандерва-
альсовы комплексы). Наличие во второй паре одинакового атома (Н)
в качестве продукта может указывать на его малую роль, при этом
больший по размерам радикал НS оказывается менее эффективным,
чем остаток аммиака. Еще раз отметим, что это различие относится
именно к способности комплексообразования (“сродство к Н2О” по
аналогии со сродством к электрону или протону), а не к заметно отли-
чающимся сечениям поглощения света на длине волны 193 нм, что уже
учтено.

Поскольку в общем случае энергия взаимодействия между молеку-
лой и радикалом должна быть больше, чем при взаимодействии двух
молекул, наличие радикала в кластере воды вполне может быть стаби-
лизирующим фактором. Точно так же радикал может быть связующим
звеном между двумя кластерами. В любом случае образующиеся при
фоторазвале молекул-добавок свободные радикалы существенно уско-
ряют рост центров конденсации, сами по себе такими центрами (в от-
личие от ионов) не являясь. Энергию взаимодействия двух по крайней
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мере одинаковых молекул можно оценить по теплоте испарения. Зна-
чение энергии взаимодействия радикала с молекулой можно получить
только квантовохимическим расчетом. Этот вопрос чрезвычайно ва-
жен для количественного объяснения полученных экспериментальных
результатов и построения соответствующей модели конденсации водя-
ных паров. Для проверки этих предположений планируется провести
теоретические расчеты по программе “Квантовохимическая динами-
ка” химического сродства ряда радикалов и атомов по отношению к
молекулам воды, а также образовавшихся комплексов по отношению к
“следующим”, добавочным молекулам воды. Только эти расчеты могут
показать, насколько изложенные выше соображения верны.

Заключение. В результате проведенных экспериментов непосред-
ственно показано, что загрязнители атмосферы, имеющие подходящие
полосы поглощения в УФ-излучении, могут диссоциировать на про-
дукты, которые влияют на конденсацию водяных паров. В лаборатор-
ных экспериментах использовались такие вещества-поллютанты как
CF2Cl2, CCl4, H2S и NH3. Установлено, что фотохимия атмосферных
примесей существенно ускоряет конденсацию водяного пара и что
наиболее сильными “катализаторами” процесса конденсации являют-
ся продукты фотораспада CF2Cl2 и CCl4.

В связи с полученными результатами встает вопрос о возможности
фотодиссоциации примесей в тропосфере под действием излучения
300. . . 350 нм. Если на высоте 1. . . 2 км существует распад веществ-
загрязнителей под действием коротковолновой составляющей солнеч-
ной радиации, то это может оказывать важное влияние на выседа-
ние влаги, образование тумана, а затем и дождя, что в свою очередь
способствует выводу оставшихся поллютантов из атмосферы, т.е. ее
самоочищению. Как уже было отмечено, условия проведенных экспе-
риментов в камере Вильсона и в реальной атмосфере Земли несколько
различаются, но принципиально ясно, что эффект влияния продук-
тов фотодиссоциации на конденсацию водяных паров есть и должен
заметно воздействовать на атмосферные осадки.
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