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Перхлораты обнаружены в составе реголита Марса и Луны, во льду Европы, в составе метеоритов. 
Понимание процессов образования и разрушения данных соединений важно как для понимания 
геологической и климатической эволюции ряда планет и тел Солнечной системы, так и для оценки 
возможности их обитаемости. К настоящему времени предложен ряд механизмов синтеза перхло­
ратов в условиях Марса, однако эти механизмы не объясняют наблюдаемых в реголите концентра­
ций перхлората и неприменимы для безатмосферных тел, в частности Европы. Нами исследованы 
процессы синтеза и разрушения перхлоратов при облучении моделей льда и реголита высокоэнер­
гичными электронами в условиях низкой температуры (–50°C) и при отсутствии атмосферы (при 
давлении 0.01 мбар). Полученные данные свидетельствуют о том, что перхлораты могут эффектив­
но синтезироваться в реголите Марса и поверхностном слое льда Европы под действием облучения 
при отсутствии жидкой фазы или атмосферы.
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ВВЕДЕНИЕ
Перхлораты (ClO

4

- ) были обнаружены прямы­
ми методами в двух местах посадки космических 
аппаратов на Марсе в концентрациях от 0.5% до 
1% (Hecht и др., 2009; Glavin и др., 2013). Предпо­
лагается, что перхлораты могут быть распростра­
нены по всей планете в  верхних слоях реголита 
(Davila и др., 2013). Следует отметить, что Марс 
не является единственным объектом Солнечной 
системы, где были обнаружены перхлораты. 
В лунных образцах и метеоритах также были об­
наружены перхлораты и  хлораты (Jackson и  др., 
2015). Анализ инфракрасных спектров поверхно­
сти Европы показал присутствие перхлоратов 
магния и натрия (Ligier и др., 2016).

Наличие солей перхлоратов является важ­
ной особенностью марсианского реголита, вли­
яющей на сохранность органики и возможность 
выживания микроорганизмов. Перхлораты мо­
гут выступать как в  роли сильного окислителя, 
разрушающего органику и приводящего к гибе­
ли клеток, так и  в  роли источника энергии для 
микроорганизмов, а их растворы могут являться 
источником доступной воды при низких тем­

пературах (Cheptsov и  др., 2021). Одновременно 
перхлораты могут быть индикатором геологиче­
ских и  климатических изменений на поверхно­
сти Марса. Так как перхлораты обладают высо­
кой растворимостью в  воде, их распределение 
может косвенно указывать на цикл жидкой воды 
на Марсе и на условия, при которых перхлораты 
образовывались.

На Земле перхлораты обнаруживаются, как 
правило, в засушливых областях (пустыня Атака­
ма, Чили) в  концентрациях, намного меньших, 
чем на Марсе. Образование перхлоратов на Земле 
происходит за счет фотохимических реакций ат­
мосферного хлора с  озоном. С  другой стороны, 
фотохимический механизм образования перхло­
рата на Марсе дает на порядки меньшую скорость 
образования данных соединений, чем необходи­
мая для синтеза обнаруженного в реголите количе­
ства перхлората (Smith и  др., 2014). Поэтому для 
объяснения современного содержания перхлората 
необходим процесс его синтеза с участием веще­
ства поверхности Марса. На спутнике Юпитера 
Европе атмосфера практически отсутствует, по­
этому механизмы формирования перхлоратов на 
поверхности с помощью атмосферных процессов 
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невозможны. В то же время Европа, находящаяся 
в  радиационном поясе Юпитера, подвергается 
чрезвычайно интенсивному облучению прежде 
всего энергичными (≥ 1 МэВ) электронами (Para­
nicas и  др., 2009). Из-за отсутствия плотной ат­
мосферы и  собственного магнитного поля, по­
верхность Марса подвергается сильному 
облучению галактическими (ГКЛ) и солнечными 
(СКЛ) космическими лучами (Pavlov и др., 2012). 
С учетом большой дозы облучения предполагает­
ся, что главным механизмом синтеза перхлората 
мог быть радиолиз хлорсодержащего марсиан­
ского грунта (Kim и др., 2013). С другой стороны, 
облучение может приводить также к разрушению 
перхлоратов (Turner и  др., 2016). На настоящий 
момент механизм глобального синтеза перхлора­
та на Марсе не определен. Был предложен меха­
низм атмосферного синтеза перхлората из диок­
сида хлора, который образуется при облучении 
электронами или УФ‑фотонами хлорсодержаще­
го льда (Wilson и др., 2016). Эксперименты с хлор­
содержащим CO2-льдом показали образование 
хлоратов (ClO2, ClO3

−) при облучении высоко­
энергичными электронами (Kim и  др., 2013). 
В условиях наличия атмосферы эксперименталь­
но удалось получить анионы хлората (ClO

3

−) 
и перхлората (ClO

4

−) при облучении УФ‑фотона­
ми (Carrier, Kounaves, 2015).

В данной работе исследуются процессы син­
теза и  разрушения перхлоратов при облучении 
высокоэнергичными электронами. Наши ре­
зультаты показывают, что перхлораты могут 
эффективно образовываться в  реголите Марса 
и  поверхностном слое Европы под действием 
облучения при отсутствии жидкой фазы или ат­
мосферы.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Подготовка образцов и облучение
В  качестве модельного марсианского грун­

та и поверхностного слоя льда Европы были ис­
следованы три вида образцов: 1)  хлорид натрия 
(NaCl) и  дистиллированная вода, 2)  хлорид на­
трия и диоксид кремния (SiO2) и 3) хлорид натрия, 
диоксид кремния и дистиллированная вода. Для 
исследования эффекта разрушения перхлоратов 
были приготовлены образцы из чистого перхло­
рата натрия (NaClO4). Все использованные ве­
щества имели чистоту не менее 98%. Перед под­
готовкой образцов перхлорат натрия и  диоксид 
кремния помещались в  сухожаровой шкаф при 
~100°C для удаления остатков сорбированной во­
ды. В качестве первого вида образцов использо­
вался 30% раствор хлорида натрия. Смесь хлори­

да натрия и диоксида кремния готовилась путем 
добавления раствора хлорида натрия к диоксиду 
кремния с последующим нагревом в течение 3 ч. 
в сухожаровом шкафу. Третий вид образцов гото­
вился при смешивании 30% раствора хлорида на­
трия и диоксида кремния.

Готовые смеси охлаждались до температу­
ры –20°C и  помещались в  полиэтиленовые па­
кеты. Толщина и  масса всех образцов составля­
ла 2 мм и 1 г соответственно. Толщина образцов 
выбиралась исходя из глубины проникновения 
электронов с энергией 0.9 МэВ (табл. 1).

Облучение образцов проводилось в  науч­
но-технологическом комплексе “Ядерная фи­
зика” Санкт-Петербургского политехнического 
университета Петра Великого с использованием 
резонансного ускорителя электронов РТЭ‑1В. 
Энергия электронов на выходе ускорителя равна 
0.9 МэВ, что позволяет моделировать облучение 
на поверхности Европы, а  также моделировать 
воздействие вторичных электронов, создаваемых 
ГКЛ в реголите Марса (Paranicas и др., 2009; Pav­
lov и др., 2012). Для исследования процесса син­
теза и разрушения перхлоратов в безатмосферной 
среде облучение образцов проводились в вакуум­
ной камере, подробно описанной раннее (Pavlov 
и др., 2022).

Облучение образцов проводилось при темпе­
ратуре –50°C и  давлении 0.01 мбар. Облучение 
электронами происходило в сканирующем режи­
ме с  потоком электронов 4.5×1012e– см–2 с–1. Во 
время всего эксперимента температура образцов 
измерялась датчиком температур с  медно-кон­
стантановыми термопарами (датчик сконструи­
рован в  лаборатории масс-спектрометрии ФТИ 
им. А.Ф.  Иоффе, Россия). После облучения об­
разцы извлекались из вакуумной камеры и транс­
портировались для дальнейшего анализа. Значе­
ния доз облучения приведены в табл. 1.

Таблица 1. Длина пробега электронов и доза облучения 
в зависимости от состава образцова

Состав образца

Дл
ин

а 
пр

об
ег

а 
эл

ек
тр

он
ов

, 
мм П

ог
ло

щ
ен

на
я 

до
за

,
10

4 
Дж

 см
–

3

NaClO4 2.3 1.6
NaCl + H2O (30% р-р) 3.7 1.0
SiO2 (90%) + NaCl (10%) 2.7 1.4
SiO2 (70%) + H2O (21%) + 
+ NaCl (9%) 2.6 1.5

Примечание. aДлина свободного пробега и доза рассчитыва­
лись с помощью пакета Geant4 (Agostinelli и др., 2003). Ре­
зультаты расчетов сравнивались с NISTESTAR.
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Анализ образцов
Образцы транспортировались при температу­

ре около –78°C (в сухом льду) и далее хранились 
при –18°C. В  связи с  высокой гигроскопично­
стью перхлоратов и  возможностью поглощения 
ими паров воды из воздуха в ходе транспортиров­
ки и хранения (Gu и др., 2017), перед анализом все 
образцы помещались в стеклянные виалы и вы­
сушивались или выпаривались при 150°C в тече­
ние 3 ч. Температура высушивания обусловлена 
тем, что при нагреве до 150°C происходит деги­
дратация соединений перхлората (Devlin, Herley, 
1987). После высушивания отбирались навески 
массой ~50 мг (для образцов, облучавшихся в ви­
де раствора, и соответствующих контрольных об­
разцов) и ~500 мг (для образцов в смеси с песком) 
с точностью 0.1 мг. Навески помещались в поли­
этиленовые стаканы с  50 мл дистиллированной 
воды.

Анализ полученных растворов проводился с по­
мощью ионометрии (прямой потенциометрии) 
(Reznicek и др., 2023) с использованием перхлорат-
селективного электрода ХС–ClO4–001 (Сен­
сорные системы, Россия), двухключевого хлор-
серебряного электрода сравнения ЭСр‑10101/3.5 
(НПО Измерительная техника, Россия), заполнен­
ного 3.5 М раствором KNO3, и иономера И‑160М 
(ООО Антех, Беларусь). Перед началом измере­
ний перхлорат-селективный электрод в  течение 
суток выдерживался в 1 × 10–5 М растворе перхло­
рата натрия, затем отмывался дистиллированной 
водой, согласно инструкциям производителя. 
Коэффициент селективности электрода в  отно­
шении хлорид-ионов составляет 1:1000, в  связи 
с чем для анализа образцов, содержащих хлори­
ды, калибровочные кривые строились в трех ва­
риантах: а) в градиенте концентраций перхлора­
та натрия от 1.63 × 10–1 М (2%) до 8.17 × 10–6 М 
(1 × 10–4%); б) в градиенте концентраций хлорида 
натрия от 1.71 М (10%) до 8.56 × 10–3 М (0.05%); 
в)  в градиенте концентраций перхлората на­
трия от 8.17 × 10–4  М (1 × 10–2%) до 8.17 × 10–6 М 
(1 × 10–4%) в  присутствии 0.1% хлорида натрия. 
Выбор концентрации хлорида натрия для по­
следнего варианта калибровки обусловлен тем, 
что концентрация NaCl в исследуемых растворах 
(с  учетом указанных выше навесок, объема рас­
твора и концентрации NaCl в исходных образцах) 
должна была составлять около 0.1%.

При снятии калибровочных кривых и при ана­
лизе образцов перхлорат-селективный электрод 
и электрод сравнения ополаскивались дистилли­
рованной водой, затем помещались в анализиру­
емый раствор и выдерживались в течение 2 мин., 
затем фиксировалась разность потенциалов. Да­
лее концентрация перхлората в исследуемых об­

разцах определялась по калибровочным кривым. 
Коэффициент корреляции калибровочных кри­
вых превышал 0.995. Для оценки ошибки измере­
ний была приготовлена серия растворов перхло­
рата натрия (пять навесок NaClO4 с  массами от 
60 до 150 мг были растворены в 50 мл дистилли­
рованной воды), измерена разность потенциалов 
и проведен расчет концентраций с помощью ка­
либровочной кривой. Относительная ошибка из­
мерений не превышала 2.5%.

Достоверность различий концентраций пер­
хлората определялась с применением U‑критерия 
Манна–Уитни с помощью пакета программ Sta­
tistica 7.0 (StatSoft, USA).

РЕЗУЛЬТАТЫ
В  образцах NaClO4, облученных ускоренны­

ми электронами, концентрация перхлорат-ио­
нов достоверно снизилась (p < 0.05) и составляла 
в среднем 93.5% от контрольных значений.

Во всех облученных образцах с NaCl были об­
наружены перхлорат-ионы. Разности потенциа­
лов в растворах, полученных из данных образцов, 
варьировали в диапазоне 180–237 мВ, в то время 
как разность потенциалов для 0.1% раствора NaCl 
составляла около 362 мВ. Зафиксированные раз­
ности потенциалов не могли быть обусловлены 
присутствием NaCl, так как даже для 10% раствора 
хлорида натрия это значение составляло 289 мВ.

Концентрация перхлората натрия в  образцах 
после облучения находилась в  пределах от 0.61% 
до 8.25% (табл. 2). Количество синтезированного 
перхлората достоверно отличалось между всеми 
тремя вариантами состава образцов (p < 0.05). Наи­
большие концентрации NaClO4 (4.90%–8.25%) 
обнаруживались в  облученном растворе хлорида 
натрия, наименьшие – ​в образцах песка с раство­
ром хлорида натрия (0.61%–0.75%). Учитывая мо­
лярные массы NaCl и NaClO4, можно рассчитать 
долю молекул NaCl, преобразовавшихся в NaClO4 
в  ходе облучения. Эта величина изменялась от 
3.24% до 13.12% и была наибольшей в растворе Na­
Cl, а наименьшей – ​в SiO2 с 30% раствором NaCl. 
Следует отметить, что полученные значения, веро­
ятно, недооценивают количество разрушенных 
молекул NaCl, так как нами не учитывались газо­
образные продукты (в  частности ClO2), а  также 
ионы ClO

2

− и ClO
3

− , которые, вероятно, также об­
разовывались в ходе эксперимента, как было пока­
зано в подобных экспериментах (Сarrier, Kounaves, 
2015; Kim и др., 2013). Используя значения погло­
щенной дозы из табл.  1, можно оценить коли­
чество синтезированных молекул перхлората на эВ 
поглощенной энергии электронов (табл. 2). Выход 
NaClO4 в растворе NaCl в 3–10 раз превышал вы­
ходы в образцах с SiO2.
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ОБСУЖДЕНИЕ
К ключевым результатам экспериментов мож­

но отнести следующие:
1)	обнаружение разрушения перхлоратов под 

действием энергичных электронов;
2)	обнаружение эффективного синтеза ионов 

перхлората при отсутствии жидкой фазы и атмос­
феры при облучении хлорида натрия в различных 
матрицах (SiO2 и водяной лед).

Наши результаты показывают, что порядка 
6.5% перхлоратов разрушается при поглощен­
ной дозе 10 эВ на одну молекулу перхлората при 
температуре 223 К, что соответствует 6.5 × 10–3 
разрушенных ионов перхлората на один эВ по­
глощенной энергии электронов. Ранее процесс 
разрушения перхлоратов был подробно исследо­
ван в  экспериментах по облучению электрона­
ми  чистого гексагидрата перхлората магния 
(Mg(ClO4)2 · 6H2O) в вакууме (Turner и др., 2016). 
Первичными продуктами облучения ионов 
перхлоратов (ClO

4

−) являются хлораты (ClO
3

−) 
и  атомарный кислород (O). Turner и  др. (2016) 
получили, что (8.0 ± 2.5) × 10–3 и (4.6 ± 1.3) × 10–3 
ионов перхлората на один эВ деградируют при 
температурах 160 и 260 К соответственно. Таким 
образом, наши результаты находятся в хорошем 
согласии с результатами Turner и др. (2016).

Количество синтезированного перхлората 
в образцах с NaCl сильно зависит от наличия SiO2 
и  льда. В  процессе облучения происходит по­
этапное окисление хлоридов до ионов перхлора­
тов (ClO

4

−). Также синтезируются промежуточ­
ные продукты: ионы ClO− , ClO

2

− , ClO
3

−

 (Сarrier, 
Kounaves, 2015; Kim и др., 2013). Больший выход 
перхлоратов в образцах с NaCl и H2O, чем в об­
разцах NaCl и SiO2, может быть связан с высокой 
подвижностью радикалов O в случае воды. Также 
облученный водяной лед является источником 

гидроксильных радикалов OH, которые вносят 
вклад в  реакции окисления. С  другой стороны, 
минеральная компонента играет роль катализа­
тора в  реакциях синтеза перхлората (Carrier, 
Kounaves, 2015). Здесь важно указать, что Carrier 
и Kounaves (2015) синтезировали перхлорат в ка­
мере, моделирующей атмосферу Марса. В наших 
экспериментах при облучении имели место реак­
ции только в  твердой фазе. Высокая подвиж­
ность радикалов O и ОН в водяном льду при тем­
пературе 233 K (Johnson, Quickenden, 1997; Pavlov 
и др., 2022) может обеспечить эффективный син­
тез перхлоратов. Kim и  др. (2013) обнаружили 
синтез ClO2 и ClO3 при облучении высокоэнер­
гичными электронами хлорсодержащего льда 
в присутствии CO2 в условиях высокого вакуума 
и низких температур, 10–80 K. Однако не были 
представлены ни доза облучения, ни концентра­
ция синтезированных хлоратов, что делает не­
возможным количественное сравнение c наши­
ми результатами.

Мощность поглощенной дозы ГКЛ на поверх­
ности современного Марса составляет 0.076 Гр/год, 
тогда как на глубине 1  м мощность дозы равна 
0.036 Гр/год (Hassler и др., 2014). При плотности 
реголита поверхности Марса р = 2.8 г/см3 (Has­
sler и др., 2014) мощность дозы ГКЛ, усредненная 
по слою в  один метр, равна 3.3 × 109 эВ см–2 с–1. 
В  табл.  3 приведена скорость синтеза перхлора­
та в реголите Марса, рассчитанная на основании 
полученных нами данных. Согласно работе (Wil­
son и др., 2016), для получения современного со­
держания перхлоратов в  реголите минимальная 
скорость синтеза хлорной кислоты (HClO4) долж­
на быть 7.7 × 103 молекул см–2 с–1 (в  слое 30  см) 
в  предположении, что накопление перхлоратов 
происходило в течение всего Амазонийского пе­
риода (≈ 3 × 109 лет). Исходя из данных, представ­
ленных в табл. 3, перхлораты могут накапливаться 

Таблица 2. Количество перхлората натрия в облученных образцах

Состав образца Повтор­
ность

Начальная 
концентрация 

NaCl, %

Концентрация 
NaClO4 после 
облучения, %

Доля молекул NaCl, 
преобразованных 

в NaClO4, %
Выход NaClO4,

10–3 молекулы / эВ

NaCl + H2O (30% р-р)
1 30 5.69 9.05 4.5
2 30 4.90 7.79 3.9
3 30 8.25 13.12 6.5

SiO2 (90%) + NaCl (10%)
1 10 1.34 6.40 1.3
2 10 1.30 6.22 1.2
3 10 0.96 4.56 0.9

SiO2 (70%) + H2O (21%) +  
+ NaCl (9%)

1 9 0.62 3.29 0.6
2 9 0.75 3.96 0.7
3 9 0.61 3.24 0.6
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до современных значений за несколько десятков 
миллионов лет при облучении потоком ГКЛ.

На Европе мощность поглощенной дозы элек­
тронов лежит в диапазоне от ~104 Гр/год на глуби­
не 1 см до ~1 Гр/год на глубине 1 м (Pavlov и др., 
2019). Перхлорат натрия и гексагидрат перхлората 
магния были обнаружены на поверхности Евро­
пы преимущественно в ведомом полушарии, где 
происходит наиболее интенсивное облучение, 
в концентрациях ~(0.3–0.8)% и (0.6–4.2)% соот­
ветственно (King и  др., 2022). Хлорсодержащие 
соли (MgCl2, NaCl) присутствуют на поверхности 
Европы в концентрациях <10% (King и др., 2022). 
Из табл. 3 следует, что на Европе синтез перхло­
ратов до значений 0.8% может происходить за де­
сятки лет на поверхности (1 см) и сотни тысяч лет 
на глубине 1 м. Средняя скорость обновления по­
верхности Европы по оценкам составляет ≈20 м за 
108 лет (Ip и др., 1998). При данной скорости об­
новления поверхности и рассчитанной нами ско­
рости образования перхлоратов, концентрации 
ClO4 во льду могли бы существенно превышать 
наблюдаемые значения. Поскольку под действи­
ем облучения одновременно с синтезом происхо­
дит радиолиз перхлоратов, то при больших дозах 
вероятно возникновение баланса скорости обра­
зования и  разрушения. Температура облучения 
в наших экспериментах значительно превышала 
температуры, характерные для Европы. Как по­
казано Turner и др. (2016), температура влияет на 
скорость разрушения перхлоратов. В связи с этим 
для уточнения скорости синтеза и разрушения на 
Европе необходимо проведение экспериментов 
при более низких температурах (≤100 K). Тем не 
менее полученные нами данные подтверждают 
существование механизма синтеза перхлоратов 
на телах Солнечной системы, не имеющих атмо­
сферу, в частности на Европе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтез перхлоратов возможен непосредствен­

но в  реголите Марса и  поверхностном слое Ев­
ропы под действием облучения энергичными 
электронами и не требует наличия жидкой воды 
и атмосферы.

Под действием ГКЛ процесс накопления доз 
облучения, необходимых для достижения на­
блюдаемых концентраций перхлоратов в поверх­
ностном слое реголита Марса, занимает несколь­
ко десятков миллионов лет.

В поверхностном слое льда Европы аналогич­
ные концентрации перхлоратов могут накапли­
ваться в  течение от несколько десятков лет до 
сотни тысяч лет под действием интенсивного об­
лучения энергичными электронами радиацион­
ного пояса Юпитера при наличии достаточного 
содержания солей во льду.

При больших концентрациях перхлоратов 
большие дозы облучения приводят к существен­
ному разрушению перхлоратов.

Исследование выполнено при поддержке РФ­
ФИ, грант № 20-02-00470 (в  части облучения); 
Министерства науки и  высшего образования 
Российской Федерации, тема № 122012400153 
(в части ионометрии).
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