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Исследование систем состава NO2+(H2O)n продолжает работы [1] по изучению 
поведения комплексов молекулы диоксида азота с молекулами воды в условиях 
возможной ионизации. Одна из целей – изучить механизм образования азотной 
кислоты в атмосфере не в результате реакции диспропорционирования, а при 
ионизации нейтральных систем. Такой механизм более предпочтителен в случае 
атмосферного процесса в силу малой концентрации диоксида азота в атмосфере 
(10-30 × 10-9), и косвенно подтверждается данными о наибольшей концентрации 
азотной кислоты в тех слоях атмосферы, где наиболее существенно воздействие 
ультрафиолетового излучения среднего диапазона и велика концентрация воды. 

Расчеты проведены неэмпирическими методами, учитывающими электронную 
корреляцию как в рамках однодетерминантного (теория возмущений Меллера-
Плессе во втором порядке), так и многодетерминантных приближений 
(многоконфигурационный метод самосогласованного поля) с различными 
базисными наборами. Учет электронной корреляции необходим для корректного 
описания поляризации молекул. 

В отличие от нейтральной молекулы катион диоксида азота гидрофилен, 
поэтому для него характерен объемный тип сольватации. Найденное максимальное 
координационное число катиона равно 4. В первой сольватной сфере молекулы 
воды распределены в вершинах квадрата и координированы по типу  O2N+…OH2 с 
расстояниями N…O ~2.5-2.7 Å. Перестройка комплекса в ассоциат состава 
HNO3(H2O)n-2H3O+ становится возможной при n=4, когда количество молекул 
воды оказывается достаточным для пространственного разделения иона 
гидроксония и молекулы азотной кислоты и частичной сольватации иона 
гидроксония (рис. 1).  

 
 
 
 
 

 
Рис.1. Устойчивые конфигурации комплексов NO2+(H2O)4 и HNO3(H2O)2H3O+ 
Рассчитанные энергии ионизации сольватированного диоксида азота позволяют 

оценить диапазон энергий излучения, инициирующего образование азотной 
кислоты (без учета вторичных реакций с участием выбиваемого электрона): 7-8 эВ. 
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