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Аннотация. Актуальность исследования определяется необходимостью получе-
ния физико-химических данных о парниковом эффекте в контексте глобального 
потепления, поскольку до настоящего момента не предложено физико-химиче-
ского обоснования корреляции между наблюдаемыми зависимостями содержания 
CO2 в атмосфере и температурой. В работе обсуждаются результаты оценки моль-
ной теплоемкости атмосферных газов. Показано, что вклад CO2 в накопление теп-
ла в атмосфере оказывается незначительным. Обсуждается также роль так назы-
ваемых парниковых газов как источников и передатчиков кинетической энергии 
молекул и фотонной энергии в радиационном равновесии (особенно в инфракрас-
ной области). Критически оценены балансы обмена CO2 между атмосферой, рас-
тительным миром и океанами в сравнении с антропогенными выбросами. Сделан 
вывод, что антропогенный поток энергии на четыре порядка меньше, чем поток 
дневного солнечного излучения. Улавливание и долговременное хранение CO2 
(CCS), а также превращение смеси CO2 и водорода в синтетический газ (CCU) 
рассматриваются с энергетической точки зрения. Сделан вывод, что «парниковый 
эффект атмосферы Земли» следует объяснять в рамках представлений об откры-
той системе, а радиационное равновесие рассматривать как динамическое (пото-
ковое) равновесие, которое оценивается по законам термодинамики необратимых 
процессов.
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Предыстория

В настоящее время распространено мнение, 
что углекислый газ (CO2) обладает таким уров-
нем вредоносного воздействия, как ни одно дру-
гое химическое соединение. Его выброс в атмос-
феру в результате производственной деятельно-
сти и образа жизни людей, как предполагается, 
усиливает парниковый эффект. Прогнозируется 
климатическая катастрофа. Климатология зна-
ет множество источников и поглотителей CO2, а 
также факторы, усиливающие или ослабляющие 
солнечное излучение. Hекоторые из них можно 
количественно оценить, другие – нет, предпола-
гается также наличие еще неизвестных факторов 
[1]. Прогнозы климата оцениваются более или 
менее критически. Чувствительность климата к 
антропогенному CO2, похоже, исключена из лю-
бой дискуссии и воспринимается как данность.

Прогнозы основаны на корреляции между со-
держанием CO2 и глобальным повышением тем-
пературы, которая наблюдается с начала промыш-
ленной революции (1850 г.) [2–3]. Уровень CO2 за 
этот период возрос с примерно 280 до 480 Vppm 
(объемные части на миллион). Однако хорошая 
корреляция не означает наличие причинно-след-
ственной корреляции. Причинно-следственная 
корреляция могла бы быть установлена лишь на 
основе результатов исследований в области точ-
ных естественных наук. Данные по изучению 
физико-химических свойств углекислого газа, 
с помощью которых можно было бы объясняют 
высокую чувствительность климата к его со-
держанию, до сих пор неполные, а имеющиеся 
предварительные результаты указывают, скорее, 
на обратное.
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Шведский физико-химик Свантэ Аррениус 
[4–5] первым предположил влияние углекислого 
газа в атмосфере на глобальное потепление. Лед-
никовые эпохи, по его мнению, были в значитель-
ной степени обусловлены высокой концентраци-
ей CO2. Однако им не упоминаются исследования 
швейцарского ученого Nicolas T. Saussure [6], 
которые он проводил до начала промышленной 
революции (с 1827 по 1829 г.) в г. Женева и его 
окрестностях. Многочисленные измерения, про-
водимые днем и ночью, при разной силе ветра, до 
и после дождя, показали, что уровень содержания 
CO2 в атмосфере составляет от 400 до 500 ppm 
[7]. На метеостанции у вулкана Маунт-Лоа на 
Гавайях уровень CO2 автоматически измеряется 
с 1960 г. Все предыдущие измерения были полу-
чены из ледяных кернов [8].

Колебания содержания CO2 в атмосфере на-
чались гораздо раньше, чем произошла про-
мышленная революция. В древней истории 
Земли, которая характеризовалась сильным 
вулканизмом, доля CO2 в атмосфере была, ве-
роятно, очень высокой. Его содержание во вре-
мена динозавров (около 200–100 млн лет на-
зад) составляло несколько тысяч Vppm [9–10]. 
В ледниковые эпохи плейстоцена (около 1 млн 
лет назад) содержание CO2 составляло около 
180 ppm, а в теплые эпохи между ними – око-
ло 300 ppm. Разница между ледниковыми и те-
плыми периодами объясняется дегазацией из 
морей, что может происходить с задержкой в 
сотни лет. После последнего ледникового пе-
риода (около 18 тыс. лет назад) установилось 
значение CO2, равное примерно 280 ppm.

Точность новых измерений CO2 и усредненной 
(глобальной) температуры, приводимых в работах 
по изучению климата, справедливо подвергается 
критике: углекислый газ распределен регионально 
очень неоднородно. Указывать такую температуру 
с точностью до десятых долей градуса невозмож-
но физически из-за огромных температурных раз-
личий, существующих на планете Земля [11].

Физико-химические свойства CO2

Реакция фотонов с газовыми молекулами

При поглощении, как и при эмиссии фотона 
в молекуле, вся энергия кванта ε = hν, согласно 
квантовой теории, передается или высвобожда-
ется молекулой. Равный по величине импульс 
энергии возникает при поглощении в направле-
нии падающего кванта, а при эмиссии – в проти-
воположном направлении [12].

Тепло и кинетическая энергия газа связаны че-
рез понятия температуры и внутренней энергии. 
Молекулы приходят в движение за счет контакта 
с нагретой поверхностью Земли, при столкно-
вении с другими газовыми молекулами или под 
воздействием излучения. Второй закон термоди-
намики устанавливает направление потока тепла 
от более теплых молекул к более холодным. Это 
приводит к рассеиванию энергии, что создает 
Гауссову кривую распределения температуры 
среди всех молекул атмосферы. Этого можно 
достичь только на следующем этапе, при стол-
кновении нескольких молекул, как при игре в 
бильярд [13–14]. Основы поглощения фотонов 
газовыми молекулами атмосферы описывают, 
какие длины волн фотонов и какие вр ащатель-
ные и колебательные степени свободы молекул 
могут резонировать друг с другом. Кинетическая 
энергия включает (в зависимости от структуры 
молекул) поступательный, вращательный и коле-
бательный вклады:

            Eкин. = Eтранс. + Eвращ. + Eколеб.                     (1)

Тепловая энергия соответствует энергии фото-
нов в ИК-диапазоне электромагнитного излуче-
ния. Способностью к поглощению излучения в 
ИК-диапазоне обладают только парниковые газы, 
среди которых водяной пар имеет наивысшую 
концентрацию, CO2 следует только за ним. Срав-
нительно высокая концентрация водяного пара 
не вызвана деятельностью человека, поэтому вся 
климатическая дискуссия сосредоточена на CO2.

Парниковые газы как накопители тепла

Мерoй максимально воспринимаемой те-
пловой энергии газа является его удельная или 
мольная теплоемкость – Cp. Этот показатель уже 
десятилетиями фиксируется в таблицах [15, 16]. 
Сравнивая значения Cp одноатомных газов с та-
ковыми двух- и трехатомных, присутствующих 
в атмосфере, видно, что этот параметр для одно-
атомных (гелия, неона, аргона) и двухатомных 
(N2, O2, NO, CO) газов не зависит от атомного 
или молекулярного веса (табл. 1). Двухатомные 
газы имеют примерно на 40% бóльшую тепло-
емкость по сравнению с одноатомными. Тепло-
емкость трех- и многоатомных газов, таких как 
H2O, а также следовых газов, таких как CO2, 
CH4, N2O и SO2, примерно на 20% больше, чем у 
двухатомных [17].

Увеличение теплоемкости в данной последо-
вательности можно объяснить большим числом 
поглощающих энергию степеней свободы (1). 
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Oдноатомныe газы имеют только поступательные 
степени свободы. У двухатомных газов (O2 и N2) 
к поступательным добавляются вращательные и 
колебательные степени свободы. Для их возбуж-
дение требуется более интенсивное облучение вне 
ИК-диапазона. Многоатомные газы могут погло-
щать дополнительную энергию за счет возбуж-
дения валентных и деформационных колебаний 
с помощью ИК-фотонов.

Значения молярной теплоемкости газов пока-
зывают, что бóльшая часть энергии в атмосфере 
приходится на поступательный вклад. Теплота 
в «Tеплице Земля» сохраняется всеми компо-
нентами газа в соответствии со значениями их 
молярной теплоемкости и концентрации в ат-
мосфере, т.е. в основном хранится в их глав-
ных компонентах – азоте и кислороде. Рассма-
тривать молекулу CO2 как накопитель энергии 
нельзя, поскольку это не обосновано измерени-
ями величин молярной теплоемкости. Только 
водяной пар может при соответствующей кон-
центрации и с учетом энтальпий превращения 
между агрегатными состояниями «газ – жид-
кость – твердое», внести значительный вклад.

Парниковые газы как преобразователи 
между электромагнитным излучением 

и теплом

Как уже отмечалось выше, тепло в газах – это 
кинетическая энергия (Eкин.) молекул газа. Свя-
занная с ними тепловая энергия не может быть 
высвобождена в космос из-за силы тяжести, дей-
ствующей на молекулы. Это может происходить 
только в виде электромагнитного излучения, 
т.е. ИК-фотонов. Может ли тепловая энергия 
атмосферы преобразовываться в колебания мо-
лекул парниковых газов и, в конечном итоге, в 
ИК-фотоны, как показано в соотношении (2)?

           Eтранс. ↔ Eколеб. + Eвращ. ↔ Eфот.                 (2)

Водяной пар и углекислый газ будут дей-
ствовать как дополнительные следовые газы, 

выполняя функции передатчиков и источников 
фотонов, без которых процесс обмена энергией 
между атмосферой Земли и космосом в обоих 
направлениях невозможен. Только в такой функ-
ции следовые газы могут оказывать большое 
воздействие даже при низкой концентрации [11]. 
Возможность полной обратимости этого энерге-
тического преобразования будет зависеть от вре-
мени хранения энергии фотонов в молекуле. Там, 
где концентрация молекул CO2 особенно высока, 
у поверхности Земли, при сравнительно длитель-
ном времени хранения произойдет насыщение. 
Дополнительные ИК-фотоны не смогут быть по-
глощены. Это касается как солнечного излучения, 
так и инфракрасного излучения Земли. 

О временных задержках пока известно не-
много. При предположении произвольно корот-
ких временных задержек следует считать, что 
отношение (2) обратимо. Парниковые газы по-
глощают часть ИК-излучения от Солнца, лишь 
около 50% достигает поверхности Земли. Энер-
гия, излучаемая нагретой поверхностью Земли 
в ИК-диапазоне, также поглощается парнико-
выми газами. Далее излучение распространяется 
во всех направлениях. При этом предполагается 
одинаковая интенсивность излучения как в сто-
рону космоса, так и обратно к Земле, что должно 
приводить к накоплению тепла вблизи поверх-
ности Земли. 

Однако с увеличением высоты плотность ат-
мосферы по барометрической формуле, а зна-
чит, и число CO2-молекул, поглощающих ИК-
излучениe, уменьшается. Таким образом, «сред-
няя длина свободного пробега» ИК-квантов в 
направлении космоса всегда будет больше, чем 
в направлении поверхности Земли. С увеличе-
нием высоты и снижением температуры в ре-
зультате конденсации исчезает водяной пар как 
ИК-абсорбер. Выход для ИК-излучения в на-
правлении космоса, таким образом, остается от-
крытым для излучения Земли. Текущие балансо-
вые рaсчеты вызывают сомнения [18].

Т а б л и ц а  1

Значения молярной теплоемкости групп газов

Тип газов Cp, Дж/моль.K Тепловой эффект

(1) Oдноатомныe (He, Ne, Ar) 20,8 ± 0,2 кинетический (транслатион)

(2) Двуатомныe (H2, N2, O2, NO) 29,3 ± 0,5 (1) + вращения + колебания  

(3) Tрехатомныe (H2O, N2O, CO2) 35 ±  2
(2) + валентные, деформационные 
колебания
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Балансы CO2 и энергии на поверхности 
Земли

Э  миссии CO2 и обменные процессы

Для того, чтобы приблизиться к причинно-
следственной связи между концентрацией CO2 и 
изменениями температуры на поверхности Зем-
ли, необходимо сравнить балансы концентраций 
CO2. Годовые эмиссии CO2 и обмен CO2 перечис-
лены в тоннах углерода в год (табл. 2, А [19]).

 Основная доля ежегодных глобальных ан-
тропогенных эмиссий CO2 возникает от произ-
водства энергии на основе ископаемых видов 
топлива (более 80% энергии) и производства це-
мента. Доля Германии составляет примерно 3% 
от глобальных выбросов. Вклад вулканов сильно 
колеблется и, вероятно, недооценен. Обмен CO2 
между атмосферой, растительным миром и оке-
анами нашей планеты существенно больше, чем 
антропогенные и вулканические эмиссии угле-
кислого газа.

Океаны с их огромным запасом CO2 игр ают 
важную роль в eгo обмене, поскольку около 70% 
поверхности Земли покрыто водой. Является ли 
море лишь поглотителем CO2, как это в основ-
ном считается, или может оно при повышении 
температуры по другим причинам также стать 
источником CO2? Этот вопрос, дилемма типа 
«курицы и яйца», является спорным. Указанные 
оценки сопровождаются большими неопределен-
ностями. Растворимость CO2 в воде снижается с 
повышением температуры. B чистой воде oна со-
ставляет 3,3 г/л при 0 °C и 1,7 г/л при 20 °C.

Для уравновешивания парциального давле-
ния СО2 в атмосфере и растворимости в воде 
важную роль играют процессы смешивания 
воздуха с подвижной водной поверхностью и 

транспорт СО2 в более глубокие водные слои. 
Это происходит с погружением более холодной, 
тяжелой воды в полярных регионах и ее глобаль-
ным распределением через холодные глубокие 
течения, а также через осадки, образующиеся из 
мертвого биологического материала. 

Морская вода слегка щелочная из-за раство-
ренных минералов, особенно кальция, со зна-
чениями pH от 8 до 8,25. При поглощении CO2 
образуется угольная кислота. Это приводит 
к  «подкислению» морей, точнее, к снижению 
их щелочности до значений pH ниже 8 (до 7,9 
в поверхностном слое). Местные значения pH 
могут сильно различаться из-за впадения рек, 
поступления отходов сельскохозяйственных и 
промышленных предприятий, а также из-за при-
родной биологической активности. Поэтому гло-
бальные данные [3] не очень убедительны [20]. 
Остаются неизвестными временные константы 
и зависимость парциального давления от обмена 
с растительным миром и океанами.

Радиационное равновесие и климат

Радиационное равновесие означает, что раз-
меры потоков энергии из космоса и обратно 
уравновешены. Сравним поток энергии от Солн-
ца с человеческой «энергетической продукцией» 
и энергией, сохраняемой в атмосфере (табл. 3). 
Поток энергии антропогенного происхождения на 
четыре порядка меньше, чем естественный [21–
22], [23]. Человеческая «энергетическая продук-
ция» сопоставима с небольшим потоком энергии 
из недр Земли через радиацию и реакционное 
тепло.

Радиационное равновесие между солнеч-
ным излучением и излучением Земли следует 
рассматривать как динамическое (потоковое) 

Т а б л и ц а  2

Сравнение эмиссий CO2 (1 т углерода соответствует 3,67 т CO2) [19]

А. Эмиссия и обмен CO2 туглерода / год

Антропогенные причины 10×109

Обмен между флорой и атмосферой 120×109

Обмен между океанами и атмосферой 80×109

Извержения вулканов > 0,1×109

Б. Содержание CO2 в природe туглерода 

Атмосфера 170×109

Гидросфера 38 000×109
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равновесие, сравнимое с озером, которое вре-
менами заполняется из-за большого притока, а 
временами сильно опустошается. Ожидать ком-
пенсации в течение дней или лет было бы не-
возможно – существует слишком много перио-
дических (солнечная активность, смещение по-
люсов, океанические течения и др.) и случайных 
(вулканическая активность, радиация частиц и 
др.) событий, кроме того, происходят задержки 
в установлении равновесия (растворение CO2 в 
океане, поглощение / выделение CO2 флорой 
и фауной и др.). Вероятно, можно ожидать из-
менения климата на более длительных вре-
менных интервалах в ограниченных регио-
нах, включая такие, где имеют место серьезные 
стрессовые факторы для экосферы. Из-за измен-
чивости и непредсказуемости в долгосрочном 
периоде климат иногда называют хаотическим 
процессом, который нельзя предсказать или 
экстраполировать 

Физическая химия селекции CO2

Несмотря на отсутствие строгих доказа-
тельств чувствительности климата к содержа-
нию CO2, ведется работа над методами отделе-
ния CO2 (CCS  – Carbon Capture and Storage) из 
дымовых газов и воздуха, а также над его захо-
ронением в недрах Земли. Также предлагается 
использовать CO2 в качестве исходного матери-
ала для синтеза углеводородов (CCU – Carbon 
Capture and Usage).

 При сжигании 1 т углерода образуется 3,67 т 
CO2 в соответствии с соотношением молекуляр-
ных весов. При сжигании 1 т бурого угля (за вы-
четом золы и влажности) образуется примерно 1 т 
углекислого газа, которая выбрасывается через ды-
моход в атмосферу. Для немецкой электростанции 
на буром угле (например, Boxberg) в 2013 г. этот 
показатель составил 19 200 000 т CO2 / год. При 
этом выброс SO2 составил 14 000 т/год,  мелкой 

пыли – 460 т/год, а ртути – 0,37 т/год [24]. Обра-
зовавшийся углекислый газ должен быть погло-
щен, выделен, сжат, транспортирован и сохра-
нен с помощью стехиометрического количества 
абсорбционного материала из дымового газа. То 
же самое относится к предложению выделить 
CO2 из воздуха и утилизировать его.

Анализ [25] показал, что энергия, необходи-
мая для окончательного хранения, примерно в 
четыре раза выше, чем энергия, связанная с об-
разованием CO2, которую можно было бы полу-
чить при сжигании углерода как источника по-
лезной энергии. Потеря энергии означает увели-
чение энтропии. То же самое касается реакции 
CO2 с водородом для получения полезных хи-
микатов (CCU), например часто рекомендуемых 
альтернативных топлив. В лаборатории многое 
можно реализовать, но на практике определя-
ющими являются такие факторы, как расходы, 
объемы продаж и энергоресурсы, затрачиваемые 
на разделение веществ, транспортировку и хра-
нение. Только после их оценки можно сделать 
вывод об устойчивом развитии указанных техно-
логий. В табл. 4 дан обзор основных реакций сго-
рания, а также синтеза с участием CO2 [26].

Все реакции в табл. 4 записаны для чистых 
веществ, т.е. без учета примесей к реальным то-
пливам и газовой смеси воздуха. Поэтому для 
получения «зеленого» водорода необходимо 
преодолеть высокую энтальпию образования 
молекулы воды. Это должно происходить с 
помощью избытка «зеленой» электроэнергии. 
При электролизе следует ожидать потерь, 
превышающих 50%. Конвенциональное полу-
чение угарного газа (CO) и водорода было бы 
энергетически предпочтительным вариантом. 
Для того, чтобы получить cинтетический газ, 
т.e. смесь CO–H2, CO и CH4, необходимо раз-
ложить очень стабильные молекулы CO2 и H2O. 
Для этого требуется огромное количество энергии.

Т а б л и ц а  3

Сравнение естественных и антропогенных энергетических потоков

Источник энергии Поток энергии, Дж Лит. источник

Ежедневная солнечная радиация 1,06×1022 [3, 20]

Антропогенная энергия, 2022, ежедневно 1,6×1018 [21–22]

Ежедневный поток тепла из недр Земли 3,8×1018 [23]

Энергия, хранящаяся в атмосфере 1,26×1024 * –

* Bычислено из объема воздуха в атмосфере и его удельной теплоемкости.
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Т а б л и ц а  4

Стандартная энтальпия реакций с участием чистых реакционных партнеров

Реакция Энтальпия, кДж/моль

Cгорание

H2 + ½ O2  → H2Og – 242,2

C + O2 → CO2 – 407,3

CH4 + 2O2  → CO2 + 2H2Og – 804,1

Конвенциональное получение водорода

C + H2O  → CO + H2 + 118,6

CO + H2O  → CO2 + H2 – 42,3

Получение «зеленого» водорода

H2O  → H2 + ½ O2 + 242,2

Синтетический газ из CO2

CO2 + H2 → CO + H2Og + 42,3

CO2 + 2H2Og  →  CH4 + 2O2 + 804,5

П р и м е ч а н и е: «+» сoответствует потребляемой энергии; «–» cоответствует высвобожденной энергии. 

Преобразование веществ всегда является 
также преобразованием энергии. Однако каж-
дое преобразование энергии приводит к обра-
зованию части неосновной, низкокачественной 
энергии, что вызывает увеличение энтропии вне 
системы. «Парник» не является закрытой систе-
мой, и его следует рассматривать с точки зрения 
законов термодинамики необратимых процессов. 
Общая проблема является серьезной задачей 
для химиков и физиков, особенно в свете над-
вигающихся глубоких и дорогостоящих мер по 
декарбонизации глобальной экономической и 
социальной жизни.

Выводы

Наблюдаемая с начала промышленной рево-
люции зависимость между содержанием CO2 
и глобальным повышением температуры в ат-
мосфере Земли пока не была подтверждена как 
причинно-следственная связь на основе физи-
ко-химических результатов. Наибольшая кон-
центрация среди поглощающих ИК-излучение 
парниковых газов принадлежит водяному пару. 
Однако климатическая дискуссия сосредоточе-
на на антропогенном CO2. Обмен CO2 между 
атмосферой, растительным миром и океанами 
оценивается многократно выше, чем ежегодные 
антропогенные выбросы. Океаны с их огром-
ным запасом CO2 играют важную роль в обме-

не. Море до сих пор в основном рассматрива-
ется как поглотитель CO2, но при повышении 
температуры оно также может стать источни-
ком CO2.

Парниковые газы рассматриваются как пере-
датчики и отправители между поступательной, 
вращательной и колебательной составляющи-
ми энергии, с одной стороны, и фотонной энер-
гией, с другой стороны, без которых процесс 
обмена энергией между земной атмосферой и 
космосом не может происходить в обоих на-
правлениях. Будет ли это преобразование энер-
гии полностью обратимым процессом, зависит 
от времени пребывания фотонной энергии в 
молекуле и от «средней свободной длины про-
бега» ИК-фотонов (о последнем на сегодняш-
ний день известно очень мало). Отделение и 
захоронение CO2 (CCS) и переработка CO2 с 
водородом в синтез-газ (CCU) энергетически 
связаны с большим увеличением энтропии и 
поэтому отклоняются в рамках климатических 
проектов.  Производство энергии в результате 
деятельности человека в четыре раза меньше, 
чем ежедневное солнечное излучение, и сопо-
ставимо с небольшим потоком энергии из недр 
Земли. «Парниковая» атмосфера Земли являет-
ся открытой системой, существует потоковое 
равновесие, которое является одной из причин 
изменения климата.
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