
«Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà», 18, ¹ 5–6 (2005) 

506 Çàõàðåíêî Â.Ñ., Ìîñåé÷óê À.Í. 
 

 

ÓÄÊ 523.31-852:541.183’145:547.412.126.23:546.46-31 
 

Â.Ñ. Çàõàðåíêî, À.Í. Ìîñåé÷óê1 
 

Àäñîðáöèÿ ôðåîíîâ êàðáîíàòîì êàëüöèÿ 
â óñëîâèÿõ àòìîñôåðû 

 

Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâîñèáèðñê 
1 Èíñòèòóò õèìèè íåôòè ÑÎ ÐÀÍ, ã. Òîìñê 

 

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 2.02.2005 ã. 
 

Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ïðîöåññà âçàèìîäåéñòâèÿ ãàëîãåíñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (ôðåî-
íà 134à, 22 è 12) ñ ïîâåðõíîñòüþ êàðáîíàòà êàëüöèÿ ïîä äåéñòâèåì îñâåùåíèÿ â óñëîâèÿõ, áëèçêèõ ê óñëîâè-
ÿì òðîïîñôåðû. Ïîêàçàíî, ÷òî òàêîå âçàèìîäåéñòâèå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äåñòðóêòèâíóþ ôîòîñîðáöèþ ôðå-
îíîâ 134à èëè 22 ñ îáðàçîâàíèåì ïîâåðõíîñòíûõ ôòîðèäîâ è õëîðèäîâ êàëüöèÿ. Îïðåäåëåíû ñïåêòðàëüíûå 
çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíîãî êâàíòîâîãî âûõîäà äåñòðóêòèâíîé ôîòîñîðáöèè ôðåîíà 134à. 

 

Ââåäåíèå 
 
Â áëèæàéøåì ê ïîâåðõíîñòè Çåìëè ñëîå àòìî-

ñôåðû – òðîïîñôåðå ïðîèñõîäÿò ðàçëè÷íûå ïðîöåñ-
ñû, ïðèâîäÿùèå ê óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè çà-
ãðÿçíÿþùèõ ãàçîâóþ ôàçó àòìîñôåðû ñîåäèíåíèé. 
Îñíîâíûì ïðîöåññîì ÿâëÿåòñÿ ïðîöåññ ïåðåìåøèâà-
íèÿ âîçäóøíûìè ïîòîêàìè, ïðèâîäÿùèé ê ðàçáàâëå-
íèþ âåùåñòâà – çàãðÿçíèòåëÿ âîçäóõà. Ê ïðîöåññàì, 
ïðèâîäÿùèì ê î÷èñòêå îêðóæàþùåãî âîçäóõà, ìîæíî 

îòíåñòè ãàçîôàçíûå (ãîìîãåííûå) õèìè÷åñêèå ðåàê-
öèè îêèñëåíèÿ çàãðÿçíÿþùèõ âåùåñòâ ñèëüíûìè 

îêèñëèòåëÿìè, íàïðèìåð, îçîíîì èëè îáðàçóþùèìñÿ 
ïðè åãî ðàçëîæåíèè ïîä äåéñòâèåì ñîëíå÷íîãî ñâå-
òà àòîìàðíûì êèñëîðîäîì [1, 2]. 

Â ãåòåðîãåííûõ ïðîöåññàõ ïðîèñõîäÿò àäñîðá-
öèÿ ìîëåêóë ãàçîâîé ôàçû ïîâåðõíîñòüþ Çåìëè, ðàñ-
òèòåëüíûì ïîêðîâîì, âíóòðåííåé è âíåøíåé ïîâåðõ-
íîñòüþ çäàíèé è ñîîðóæåíèé è ïîãëîùåíèå ìîëåêóë 
âîäíûìè îáúåìàìè ðåê, îçåð, ìîðåé è îêåàíîâ [3]. 
Ãåòåðîãåííûå ïðîöåññû (ãðàíèöû ðàçäåëà: ãàç – 

æèäêèé àýðîçîëü, ãàç – òâåðäûé àýðîçîëü) òàêæå 

ìîãóò ïðèâîäèòü ê óäàëåíèþ çàãðÿçíèòåëåé èç ãàçî-
âîé ôàçû àòìîñôåðû. Íàïðèìåð, â òàêèõ ïðîöåññàõ 
ïðîèñõîäèò î÷èñòêà âîçäóõà âî âðåìÿ äîæäÿ (ïðî-
öåññ àáñîðáöèè), ñíåãîïàäà è ïåñ÷àíûõ áóðü (ïðî-
öåññ àäñîðáöèè). 

Àäñîðáöèÿ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö àýðîçîëÿ èç-
çà èõ ïîñòîÿííîãî ïðèñóòñòâèÿ â òðîïîñôåðå Çåìëè 
ïðîèñõîäèò äî óñòàíîâëåíèÿ àäñîðáöèîííîãî (àá-
ñîðáöèîííîãî) ðàâíîâåñèÿ, îïðåäåëÿåìîãî êîíöåí-
òðàöèåé çàãðÿçíèòåëÿ â ãàçîâîé ôàçå è àäñîðáöèîí-
íîé ñïîñîáíîñòüþ ÷àñòèö òâåðäîãî àýðîçîëÿ èëè ðàñ-
òâîðèìîñòüþ â æèäêîì àýðîçîëå. 

Èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èçâåñòíî, ÷òî 

ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ÷àñòèö òâåðäîãî àýðîçîëÿ òðîïî-
ñôåðû êà÷åñòâåííî [4], à äëÿ ìíîãèõ ýëåìåíòîâ êî-
ëè÷åñòâåííî áëèçîê ê ýëåìåíòíîìó ñîñòàâó ëèòîñôå-
ðû [5]. Ê õèìè÷åñêèì êîìïîíåíòàì ñ èçâåñòíûì ôà-
çîâûì ñîñòàâîì òâåðäîãî àýðîçîëÿ òðîïîñôåðû îò-

íîñèòñÿ êàðáîíàò êàëüöèÿ (ìèíåðàëû êëàññà êàðáî-
íàòîâ: êàëüöèò è àðàãîíèò). Íàïðèìåð, â òâåðäîì 

àýðîçîëå, ñîáðàííîì èç îêðóæàþùåãî âîçäóõà íà 

ôèëüòðå, ñîäåðæàíèå êàðáîíàòà êàëüöèÿ äîñòèãàåò 
10% âåñ. îò îáùåãî êîëè÷åñòâà òâåðäîãî àýðîçîëÿ [6]. 

Íàìè ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå òåìíîâîé è èíäó-
öèðîâàííîé ñâåòîì àäñîðáöèè ôðåîíîâ 12 (CF2Cl2), 
22 (CHF2Cl) è 134à (CF3CH2F) íà îáðàçöàõ êàðáî-
íàòà êàëüöèÿ ðàçëè÷íîãî ñïîñîáà ïðèãîòîâëåíèÿ. 
Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû, 
ïîëó÷åííûå äëÿ îáðàçöîâ îêñèäà ìàãíèÿ, èìåþùåãî 
âûñîêóþ ôîòîñîðáöèîííóþ àêòèâíîñòü â îòíîøåíèè 
ôðåîíîâ [7]. 

 

Ìåòîäèêà 
 
Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ïðîìûøëåííûé ïðåïà-

ðàò êàðáîíàòà êàëüöèÿ (I) êâàëèôèêàöèè «îñ. ÷.»  
ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ ∼  0,2 ì2/ã (îáùàÿ ïîâåðõ-
íîñòü 0,2 ì2), áåç ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè íà-
ñûïàííûé íà äíî ðåàêòîðà. Ïî äàííûì ðåíòãåíî-
ôàçîâîãî àíàëèçà ýòîò îáðàçåö ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé 

êàëüöèò. Äðóãîé îáðàçåö êàðáîíàòà êàëüöèÿ (II) ïî-
ëó÷àëè èç îêñèäà êàëüöèÿ êâàëèôèêàöèè «÷.» ïîñëå 
ïðèãîòîâëåíèÿ åãî âîäíîé ñóñïåíçèè, íàíåñåíèÿ íà 
ñòåíêó ðåàêòîðà è âûäåðæêè â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî 
âðåìåíè íà âîçäóõå â îòêðûòîì ðåàêòîðå. Óäåëüíàÿ 
ïîâåðõíîñòü ïðèãîòîâëåííîãî òàêèì îáðàçîì êàðáî-
íàòà êàëüöèÿ (II) ðàâíÿëàñü 12 ì2/ã (îáùàÿ ïîâåðõ-
íîñòü 12 ì2). 

Òàêèì æå îáðàçîì ãîòîâèëè ðåàêòîð ñ ïðîìûø-
ëåííûì ïðåïàðàòîì îêñèäà ìàãíèÿ êâàëèôèêàöèè 
«÷.ä.à.» ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ ∼  10 ì2/ã (îáùàÿ 
ïîâåðõíîñòü 7 ì2).  

Ðåàêòîðû ñ îáðàçöàìè ïîñëå ïðèïàèâàíèÿ ê âû-
ñîêîâàêóóìíîé óñòàíîâêå îòêà÷èâàëè ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå äëÿ óìåíüøåíèÿ ñêîðîñòè âûäåëå-
íèÿ CO2 ñ ïîâåðõíîñòè îáðàçöà. Äëÿ òîãî ÷òîáû 
ïðè âàêóóìíîé îòêà÷êå êîëè÷åñòâî âîäû â îáúåìå 
ðåàêòîðà íå èçìåíÿëîñü, îòêà÷êó CO2 

ïðîâîäèëè ÷å-
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ðåç ëîâóøêó ñ îõëàæäàþùåé ñìåñüþ. Âûìîðîæåííàÿ 

â ëîâóøêå âîäà ïðè íàãðåâàíèè ëîâóøêè â çàìêíó-
òîì îáúåìå ðåàêòîðà äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ïî-
âòîðíî àäñîðáèðîâàëàñü íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ. 
Òàêèì îáðàçîì, ïàðû âîäû âñåãäà ïðèñóòñòâîâàëè  
â ãàçîâîé ôàçå îáúåìà ðåàêòîðà, à íà ïîâåðõíîñòè 
îáðàçöîâ – àäñîðáèðîâàííàÿ âîäà è äèîêñèä óãëå-
ðîäà. Â ýòîì ñëó÷àå ñîñòàâ àäñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ 
÷àñòèö â ðåàêòîðå ñîîòâåòñòâóåò ñîñòàâó àäñîðáèðî-
âàííîãî ñëîÿ ÷àñòèö òâåðäîãî àýðîçîëÿ òðîïîñôåðû, 
ñîñòîÿùåãî, íàïðèìåð, èç ÷àñòèö êàëüöèòà (ÑàÑÎ3) 
èëè ïåðèêëàçà (MgO) [8]. 

Ôðåîíû 12 (CF2Cl2) è 134à (CF3-CH2F) áûëè íàì 
ïðåäîñòàâëåíû ÐÍÖ «Ïðèêëàäíàÿ õèìèÿ» (ã. Ñàíêò-
Ïåòåðáóðã). Ôðåîí 22 (CHF2Cl) áûë ïðîèçâåäåí 

Óðàëüñêèì ÏÎ «Ãàëîãåí». Âñå èñïîëüçîâàííûå ñî-
åäèíåíèÿ äîïîëíèòåëüíî î÷èùàëè ïåðåìîðàæèâàíèåì. 

Êîëè÷åñòâî ãàëîãåíñîäåðæàùåãî óãëåâîäîðîäà 

(ÃÑÓ) â ðåàêöèîííîì îáúåìå ðàññ÷èòûâàëè ïî èç-
ìåðåíèþ îáùåãî äàâëåíèÿ â ðåàêöèîííîì îáúåìå 

ìàíîìåòðîì Ïèðàíè. Ñîñòàâ ãàçîâ îïðåäåëÿëè ìîíî-
ïîëÿðíûì ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì. Âðåìåííàÿ ðàçâåðò-
êà ïðè ñêàíèðîâàíèè ñïåêòðà ìàññ ñîñòàâëÿëà 10 ñ,  
è â ïàìÿòè ÝÂÌ çàïèñûâàëñÿ óñðåäíåííûé ïî òðåì 
ñêàíàì ìàññ-ñïåêòð.  

Êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííîãî â òåìíîòå ÃÑÓ 
îïðåäåëÿëè ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ â ðåàêöèîííîì îáú-
åìå äàâëåíèÿ ∼  1 Ïà ïðè ïåðåïóñêå èçâåñòíîãî êî-
ëè÷åñòâà ãàçà èç èçìåðèòåëüíîãî îáúåìà (100 ñì3)  
â ðåàêòîðíûé îáúåì (95 ñì3), ïðåäâàðèòåëüíî îòêà-
÷àííûé ÷åðåç ëîâóøêó ñ îõëàæäàþùåé ñìåñüþ (òåì-
ïåðàòóðà 180 Ê).  

Ïðè èçìåðåíèè êîëè÷åñòâà ôîòîñîðáèðóåìîãî 
ÃÑÓ äàâëåíèå â ðåàêöèîííîì îáúåìå (195 ñì3) áûëî 
∼  1 Ïà. Òàêîå äàâëåíèå áûëî âûáðàíî â ñâÿçè ñ òåì, 
÷òî â èíòåðâàëå äàâëåíèé îò 1 äî 10–5 Ïà ÷óâñòâè-
òåëüíîñòü äàò÷èêà äàâëåíèÿ (ìàíîìåòðà Ïèðàíè) 

ïîñòîÿííà, à ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå ôðåîíîâ â àò-
ìîñôåðå íå ïðåâûøàåò 10–2 Ïà.  

Â íåîáõîäèìûõ ñëó÷àÿõ êîíòðîëü ñîñòàâà ãàçî-
âûõ ñìåñåé (äî, âî âðåìÿ è ïîñëå òåìíîâîé è ôîòî-
ñîðáöèè ÃÑÓ) â ðåàêöèîííîì îáúåìå ïðîâîäèëè  
ñ ïîìîùüþ êîíäåíñàöèîííîãî àíàëèçà ïî ïèêàì ðàç-
ìîðàæèâàíèÿ ñêîíäåíñèðîâàííûõ ïðè òåìïåðàòóðå 
æèäêîãî àçîòà ãàçîâ ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû 
îò òåìïåðàòóðû æèäêîãî àçîòà äî êîìíàòíîé. Êîí-
äåíñàöèîííûé àíàëèç ñîïðîâîæäàëè ìàññ-ñïåêòðî- 
ìåòðè÷åñêèì àíàëèçîì äëÿ èäåíòèôèêàöèè ïèêîâ 

ðàçìîðàæèâàíèÿ. Ìàññ-ñïåêòðîìåòð ïðè ýòîì íàõî-
äèëñÿ èëè â ðåæèìå ñêàíèðîâàíèÿ íåñêîëüêèõ ìàññ, 
èëè  â ðåæèìå íàñòðîéêè íà ïðåäïîëàãàåìóþ  ìàññó. 

Îñíîâíîé ïðèìåñüþ â èñïîëüçîâàííûõ íàìè 
ÃÑÓ áûëè êèñëîðîä è àçîò èç àòìîñôåðû â êîëè÷å-
ñòâå < 1% ê îñíîâíîìó âåùåñòâó. Ïðè ïåðåìîðàæè-
âàíèè ÃÑÓ êèñëîðîä è àçîò îòêà÷èâàëèñü ïðè òåì-
ïåðàòóðå æèäêîãî àçîòà (77 Ê). 

Äëÿ ÓÔ-îáëó÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè èñïîëüçîâàëè 
îñâåòèòåëü äëÿ ëþìèíåñöåíòíûõ ìèêðîñêîïîâ ÎÑË-1 
ñ ðòóòíîé ëàìïîé ÄÐØ-250 (250 Âò), òåïëîâûì âî-
äÿíûì ôèëüòðîì (êâàðöåâûå îêíà è òîëùèíà ñëîÿ 
âîäû 5 ñì) è ôèëüòðîì ÓÔÑ, ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ 
êîòîðîãî ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1 (ñïåêòð 1). Ñóì-

ìàðíàÿ ïëîòíîñòü ïîòîêà èçëó÷åíèÿ, èçìåðåííàÿ 
òåðìîñòîëáèêîì ÐÒÍ-20Ñ, ñîñòàâëÿëà äëÿ ôèëüòðà 
ÓÔÑ ∼  1 ìÂò/ñì2. 
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Ðèñ. 1. Ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ (Ò) èñïîëüçîâàííîãî ñòåê-
ëÿííîãî ôèëüòðà ÓÔÑ (1) è ñïåêòð ïîëíîãî èçëó÷åíèÿ, 
ïðîõîäÿùåãî ÷åðåç ïåðåäíþþ ñòåíêó êâàðöåâîãî ðåàêòîðà, 
èçìåðåííûé ñ ïîìîùüþ èíòåðôåðåíöèîííûõ ôèëüòðîâ (2) 
 

Èíòåíñèâíîñòü ñâåòîâîãî ïîòîêà è ïëîùàäü îñ-
âåùàåìîé ïîâåðõíîñòè (ãåîìåòðè÷åñêèé ðàçìåð ðàâ-
íÿëñÿ 14 ñì2) ïîääåðæèâàëèñü ïîñòîÿííûìè äëÿ âñåõ 
îáðàçöîâ è èñïîëüçîâàííûõ â ðàáîòå ÃÑÓ. 

Ýôôåêòèâíûé êâàíòîâûé âûõîä ôîòîñîðáöèè 
îïðåäåëÿëè êàê îòíîøåíèå êîëè÷åñòâà ôîòîñîðáè-
ðîâàííûõ ìîëåêóë ê êîëè÷åñòâó êâàíòîâ, ïðîøåä-
øèõ ÷åðåç ïåðåäíþþ ñòåíêó ðåàêòîðà. Äëÿ âûäåëå-
íèÿ ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî èçëó÷åíèÿ ïðèìåíÿëè èí-
òåðôåðåíöèîííûå ôèëüòðû. Èíòåíñèâíîñòè ïîòîêà 
êâàíòîâ, ïðîøåäøèõ ÷åðåç ïåðåäíþþ ñòåíêó êâàð-
öåâîãî ðåàêòîðà, äëÿ ýòèõ ôèëüòðîâ ïðèâåäåíû íà 
ðèñ. 1 (ñïåêòð 2). 

Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ â èíôðàêðàñ-
íîé îáëàñòè ðåãèñòðèðîâàëè íà âîçäóõå ñïåêòðî-
ìåòðîì FTIR-8300 PC ôèðìû «Shimadzu» ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ïðèñòàâêè DRS-8000 äî è ïîñëå ïðîâåäå-
íèÿ ýêñïåðèìåíòîâ â âûñîêîâàêóóìíîé óñòàíîâêå. 
Ýòàëîíîì îòðàæåíèÿ ñëóæèëà ìàòîâàÿ ìåòàëëè÷å-
ñêàÿ ïîâåðõíîñòü. Ñïåêòðû çàïèñûâàëè êàê ñðåäíåå 
ïî 50 ñêàíàì â äèàïàçîíå 400–6000 ñì–1 ïðè ðàç-
ðåøåíèè 4 ñì–1 . Ïîëó÷åííûå ñïåêòðû ïåðåâîäèëè 
â øêàëó Êóáåëêè–Ìóíêà è ïðåäñòàâëÿëè â âèäå 
ñïåêòðàëüíîé çàâèñèìîñòè ôóíêöèè 

 F(R) = (1 – R)2/2R, 

ãäå R – îòðàæåíèå. 
 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 
 

Òåìíîâàÿ àäñîðáöèÿ 
 

Äëèòåëüíàÿ âûäåðæêà èññëåäîâàííûõ â ðàáîòå 
îáðàçöîâ íà âîçäóõå ôîðìèðóåò ñîñòîÿíèå èõ ïîâåðõ-
íîñòè, ïðè êîòîðîì íà íåé àäñîðáèðóåòñÿ, â îñíîâíîì, 
âîäà (êîíöåíòðàöèÿ ïàðîâ âîäû â îêðóæàþùåì âîç-
äóõå ïîðÿäêà 1017

 ìîëåê./ñì3). Â ìåíüøåì êîëè÷åñò-
âå àäñîðáèðóþòñÿ óãëåêèñëûé ãàç (1015

 ìîëåê./ñì3) 
è îêñèäû àçîòà (109

 ìîëåê./ñì3). Â ñîñòàâå ãàçîâ, 
äåñîðáèðóþùèõñÿ ñ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ êàðáîíàòà 
êàëüöèÿ ïîñëå îòêà÷êè ðåàêòîðà ñ îáðàçöîì â òå÷å-
íèå 1 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, îáíàðóæèâàþòñÿ 
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âîäà è óãëåêèñëûé ãàç. Ñîñòàâ ãàçîâ ñîîòâåòñòâóåò 
ñîñòàâó ãàçîâ, âûäåëÿþùèõñÿ ñ ïîâåðõíîñòè îêñèäà 
ìàãíèÿ [9], íî êîëè÷åñòâî âûäåëÿþùèõñÿ ÑÎ2 è Í2Î 
ñ åäèíèöû ïîâåðõíîñòè êàðáîíàòà êàëüöèÿ íà ïîðÿäîê 

ìåíüøå, ÷åì ñ åäèíèöû ïîâåðõíîñòè îêñèäà ìàãíèÿ. 
Ïîâåðõíîñòü MgO, âûäåðæàííîãî äëèòåëüíîå 

âðåìÿ íà âîçäóõå è íàíåñåííîãî ïî âûøåîïèñàííîé 
ìåòîäèêå íà ñòåíêó ðåàêòîðà, óæå ñîäåðæèò îêîëî 
ìîíîñëîÿ âîäîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé (âîäà, 
ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû) ∼  10% ìîíîñëîÿ óãëåðîäñî-
äåðæàùèõ ñîåäèíåíèé (êàðáîíàòû, CO2 è CO) è äî 
1% ìîíîñëîÿ àçîòñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé [9]. 
Ñïåêòð èñõîäíîãî îáðàçöà îêñèäà ìàãíèÿ ïðèâåäåí 
íà ðèñ. 2 (ñïåêòð 1) è ñîîòâåòñòâóåò âûøåïðèâåäåí-
íîìó ñîñòàâó àäñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ èñõîäíîãî îê-
ñèäà ìàãíèÿ. 
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Ðèñ. 2. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ â ÈÊ-îáëàñòè 
ñïåêòðà äëÿ èñõîäíîãî MgO, âûäåðæàííîãî äëèòåëüíîå 
âðåìÿ íà âîçäóõå (1), è MgO, ïðîãðåòîãî íà âîçäóõå ïðè 
  773 Ê â òå÷åíèå 2 ÷ (2) 

 

Â ñïåêòðå ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû, ñâÿçàííûå  

ñ ïîãëîùåíèåì ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè (îáëàñòü 
3300–3800 ñì–1 [10]), êàðáîíàòàìè (îáëàñòü 1300–
1800 cì–1 [11]) è îêñèäàìè àçîòà (îáëàñòü 900–
1200 ñì–1

 [12]). Â îáëàñòè 750–900 ñì–1 íàáëþäàåò-
ñÿ îáåðòîí 850 ñì–1, îòâå÷àþùèé êîëåáàíèþ ðåøåò-
êè îêñèäà ìàãíèÿ 420 ñì–1

 [13]. Ïîñëå ïðîãðåâà èñ-
õîäíîãî îêñèäà ìàãíèÿ ïðè 773 Ê â òå÷åíèå 2 ÷ íà 
âîçäóõå è îõëàæäåíèÿ îáðàçöà íà âîçäóõå ñïåêòð 
ïðåîáðàçóåòñÿ â ïðèâåäåííûé íà ðèñ. 2 (ñïåêòð 2). 
Â ýòîì ñïåêòðå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ 

êàðáîíàòîâ çíà÷èòåëüíî óìåíüøåíû ïî ñðàâíåíèþ  
ñ èíòåíñèâíîñòüþ ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè, ñîîòâåòñò-
âóþùåé ïîãëîùåíèþ ãèäðîêñèëàìè. 

Â òåìíîòå íà îáðàçöàõ êàðáîíàòà êàëüöèÿ àä-
ñîðáèðóåòñÿ ôðåîí 22, â òî âðåìÿ êàê àäñîðáöèÿ 

ôðåîíîâ 12 è 134à íå íàáëþäàåòñÿ. Òàê òåìíîâàÿ 
àäñîðáöèÿ ôðåîíà 22 íà ÑàÑÎ3 (I) ñîñòàâëÿëà 3,5% 
ìîíîñëîÿ ïîâåðõíîñòè êàðáîíàòà êàëüöèÿ, â òî âðå-
ìÿ êàê òåìíîâàÿ àäñîðáöèÿ òîãî æå ôðåîíà íà îê-
ñèäå ìàãíèÿ – 1% ìîíîñëîÿ [7] ïðè ñðàâíèìîé îá-
ùåé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ. Òåìíîâàÿ àäñîðáöèÿ 

ôðåîíà 22 íà îáðàçöàõ êàðáîíàòà êàëüöèÿ èìååò ÷àñ-
òè÷íî îáðàòèìûé õàðàêòåð, òàê êàê àäñîðáèðîâàí-
íûé ôðåîí óäàëÿåòñÿ âî âðåìÿ äëèòåëüíîé îòêà÷êè 
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. 

Òåìíîâàÿ àäñîðáöèÿ ôðåîíà 22 íà îáðàçöàõ êàð-
áîíàòà êàëüöèÿ ïðîèñõîäèò è â ñëó÷àå, åñëè â ãàçî-
âîé ôàçå ïðèñóòñòâóåò îñóøåííûé âîçäóõ, è, òàêèì 
îáðàçîì, ìîæåò ïðèâîäèòü ê óìåíüøåíèþ êîíöåí-
òðàöèè ôðåîíà â îêðóæàþùåì âîçäóõå. 

 

Ôîòîñîðáöèÿ 
 

Êàê ïîêàçûâàþò èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ãàçîâ ñ ïîâåðõíîñòüþ îêñèäîâ ìåòàëëîâ 

ïîä äåéñòâèåì êâàíòîâ ñâåòà, âçàèìîäåéñòâèå ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé èëè ôîòîàäñîðáöèþ ãàçîâ íà ïîâåðõ-
íîñòíûõ öåíòðàõ [14–16] èëè ôîòîñîðáöèþ ãàçîâ, 
ïðè êîòîðîé ïðîèñõîäèò çàìåùåíèå êèñëîðîäà ðå-
øåòêè îêñèäà íà àòîìû ãàëîãåíîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ 

ìîëåêóë âçàèìîäåéñòâóþùåãî ãàçà [17]. Äëÿ ýòèõ 

äâóõ òèïîâ ôîòîèíäóöèðîâàííûõ ïðîöåññîâ îòëè÷à-
þòñÿ íå òîëüêî ñïåêòðàëüíûå çàâèñèìîñòè êâàíòîâîé 
ýôôåêòèâíîñòè (äëÿ îäíîãî è òîãî æå îêñèäà ìåòàë-
ëà) è âåëè÷èíû çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè àäñîðáèðî-
âàííûì ïîä äåéñòâèåì ñâåòà ãàçîì, íî è êèíåòèêè 
ôîòîàäñîðáöèè [14] èëè ôîòîñîðáöèè [17]. 

Òàê, ïî íàøèì äàííûì, êèíåòèêè ôîòîñîðáöèè 
ôðåîíà 22, ôðåîíà 134à è òðèõëîðýòàíà íà MgO îïè-
ñûâàþòñÿ óðàâíåíèåì ïåðâîãî ïîðÿäêà (ðèñ. 3, êðè-
âûå 1, 2 ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ôðåîíà 22, ôðåîíà 134à). 
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Ðèñ. 3. Êèíåòèêè ôîòîñîðáöèè ôðåîíà 22 (1) è ôðåîíà 
134à (2) íà MgO. Òåìïåðàòóðà ∼  300 Ê, íà÷àëüíîå äàâëå- 
  íèå ôðåîíà 22 – 1 Ïà, ôðåîíà 134à – 2 Ïà 

 

Äëÿ îêñèäà ìàãíèÿ êèíåòèêà ôîòîñîðáöèè òðèõëîð- 
ýòàíà (ðèñ. 4, êðèâàÿ 1), òàê æå êàê è êèíåòèêà  

ôîòîñîðáöèè ôðåîíà 134à íà êàðáîíàòå êàëüöèÿ 

(ðèñ. 4, êðèâàÿ 2), èìåþò ïåðâûé ïîðÿäîê. Ôîòî-
ñîðáöèÿ ôðåîíà íà êàðáîíàòå êàëüöèÿ ïðîèñõîäèò 
äî åãî ðàñõîäîâàíèÿ èç ãàçîâîé ôàçû äî äàâëåíèÿ 

ìåíüøå 10–5 Ïà, à çàïîëíåíèå ôîòîñîðáèðîâàííûì 

ôðåîíîì ìîæåò ïðåâûøàòü 10% ìîíîñëîÿ ïîâåðõ-
íîñòè êàðáîíàòà êàëüöèÿ. 

Ñïåêòðàëüíûå çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíîãî êâàí-
òîâîãî âûõîäà ôîòîñîðáöèè ôðåîíà íà êàðáîíàòå 
êàëüöèÿ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 5. 

Êðàñíûå ãðàíèöû ñïåêòðîâ ôîòîñîðáöèè ôðåî-
íà 134à äëÿ êàðáîíàòà êàëüöèÿ (ðèñ. 5) è îêñèäà ìàã-
íèÿ [18] ñîâïàäàþò, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ ôîðìè-
ðîâàíèåì àäñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ èõ ïîâåðõíîñòåé  
â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ. Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå 
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Ðèñ. 4. Êèíåòèêè ôîòîñîðáöèè òðèõëîðýòàíà (1) íà ïî-
âåðõíîñòè MgO è ôðåîíà 134à íà ÑàÑÎ3 (II) (2). Òåìïåðà-
òóðà ∼  300 Ê, íà÷àëüíîå äàâëåíèå òðèõëîðýòàíà – 4,6 Ïà, 
  ôðåîíà 134à – 1 Ïà 
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Ðèñ. 5. Ñïåêòðàëüíûå çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíîãî êâàíòî-
âîãî âûõîäà (ÝÊÂ) ôîòîñîðáöèè ôðåîíà 134à íà ÑàÑÎ3 

(II): 1 – ïîñëå îñâåùåíèÿ â òå÷åíèå 30 ìèí ïîëíûì èçëó-
÷åíèåì ðòóòíîé ëàìïû ÄÐØ-250 âî ôðåîíå 12; 2 – ïîñëå 
äîïîëíèòåëüíîãî îñâåùåíèÿ â òå÷åíèå 120 ìèí ïîëíûì 

èçëó÷åíèåì âî ôðåîíå 134à; 3 – ôîòîàäñîðáöèÿ êèñëîðîäà 
  èç îñóøåííîãî âîçäóõà 

 
óâåëè÷åíèå êâàíòîâîé ýôôåêòèâíîñòè â êîðîòêîâîë-
íîâîé îáëàñòè (343 è 313 íì) äëÿ ôîòîñîðáöèè ôðå-
îíà 134à íà ÑàÑÎ3 (II) ïîñëå äîïîëíèòåëüíîãî îá-
ëó÷åíèÿ åãî ïîâåðõíîñòè â àòìîñôåðå ôðåîíà 134à 
ïîëíûì èçëó÷åíèåì ðòóòíîé ëàìïû (êðèâûå 1 è 2). 
Òàêîå óâåëè÷åíèå ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî áîëåå âû-
ñîêîé ôîòîñîðáöèîííîé àêòèâíîñòüþ â ýòîé îáëàñòè 
ñïåêòðà îêñèäà êàëüöèÿ, îáðàçóþùåãîñÿ íà ïðîìå-
æóòî÷íîé ñòàäèè ïðåâðàùåíèÿ êàðáîíàòà êàëüöèÿ âî 

ôòîðèä è õëîðèä êàëüöèÿ. Â ýòîé êîðîòêîâîëíîâîé 
îáëàñòè íàáëþäàåòñÿ è ôîòîàäñîðáöèÿ êèñëîðîäà èç 
îñóøåííîãî âîçäóõà íà îáðàçöàõ êàðáîíàòà êàëüöèÿ 
(ðèñ. 5, êðèâàÿ 3), à òàêæå ôîòîàäñîðáöèÿ êèñëî-
ðîäà íà îêñèäå êàëüöèÿ ïîñëå åãî âûñîêîòåìïåðà-
òóðíîé êèñëîðîäíî-âàêóóìíîé îáðàáîòêè [19].  

Ïðîâîäÿ ñîïîñòàâëåíèÿ õàðàêòåðèñòèê ôîòîñîðá-
öèè ôðåîíîâ íà îáðàçöàõ êàðáîíàòà êàëüöèÿ è îê-
ñèäà ìàãíèÿ, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü íåêîòîðóþ àíà-
ëîãèþ ìåõàíèçìîâ ôîòîñîðáöèè íà ýòèõ äâóõ ñîåäè-
íåíèÿõ. Âî-ïåðâûõ, äëÿ îáîèõ ñîåäèíåíèé î÷åíü âå-
ðîÿòíî îáðàçîâàíèå ïîâåðõíîñòíûõ ôòîðèäîâ è õëî-
ðèäîâ êàëüöèÿ è ìàãíèÿ ñîîòâåòñòâåííî. Âî-âòîðûõ, 
î÷åíü âåðîÿòíî ðàñõîäîâàíèå ïîâåðõíîñòíîãî êèñëî-
ðîäà ðåøåòêè îêñèäà êàëüöèÿ (ïðîìåæóòî÷íîå ñî-

åäèíåíèå ïðè ôîòîñîðáöèè ôðåîíà íà êàðáîíàòå êàëü-
öèÿ) è îêñèäà ìàãíèÿ íà îêèñëåíèå îðãàíè÷åñêîãî 

îñòàòêà ôðåîíà (îáðàçîâàíèå ñâÿçè Ñ=Î).  
Â ïîëüçó ýòîãî òàêæå ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü 

óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ, îòíîñÿùèõñÿ  

ê êàðáîíèëüíûì ãðóïïàì C=O, íàáëþäàåìîå ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèåé; äåéñòâèòåëüíî, íà ðèñ. 6 íàáëþäà-
åòñÿ óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ  
â îáëàñòè 1600–1700 ñì–1 ïîñëå ôîòîñîðáöèè ôðå-
îíà 134à íà ïîâåðõíîñòè MgO. 
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Ðèñ. 6. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ â ÈÊ-îáëàñòè ñïåê-
òðà äëÿ MgO ïîñëå ôîòîñîðáöèè ôðåîíà 134à (1) è MgO, 
  ïðîãðåòîãî ïðè 620 Ê â âàêóóìå (2) 

 
Îäíîâðåìåííî íà ðèñ. 6 âèäíî, ÷òî ïîñëå ôî-

òîñîðáöèè ôðåîíà 134à íà MgO â êîëè÷åñòâå, ïðå-
âûøàþùåì 10% ìîíîñëîÿ åãî ïîâåðõíîñòè, êðàéíå 
ìàëà èíòåíñèâíîñòü ëèíèé ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ îò C–F-
ñâÿçåé (ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ñïåêòðàëüíûõ îáëàñ-
òÿõ 1820–1870 è 2540–2640 ñì–1). Ýòî òàêæå ìîæåò 
ñâèäåòåëüñòâîâàòü â ïîëüçó òîãî, ÷òî ïîä äåéñòâèåì 
ñâåòà ñâÿçè C—F íà ïîâåðõíîñòè MgO ðàçðóøàþò-
ñÿ è âìåñòî íèõ îáðàçóþòñÿ ñâÿçè Mg—F. Â ñïåê-
òðå MgO ïîñëå ôîòîñîðáöèè ôðåîíà 134à (ðèñ. 6)  
â îòëè÷èå îò ñïåêòðà èñõîäíîãî îáðàçöà îêñèäà ìàã-
íèÿ (ñì. ðèñ. 2) çíà÷èòåëüíî óâåëè÷åíà èíòåíñèâ-
íîñòü ïîëîñû 1650 ñì–1, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïîãëîùåíèþ 

áèäåíòàòíûìè êàðáîíàòàìè, îáðàçóþùèìèñÿ ïîñëå 

àäñîðáöèè äèîêñèäà èëè ìîíîêñèäà óãëåðîäà íà ãèä-
ðîêñèëèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè MgO [8, 19]. Óâåëè-
÷åíà òàêæå èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â 
îáëàñòè, ñîîòâåòñòâóþùåé ïîãëîùåíèþ ãèäðî-
êñèëüíûìè ãðóïïàìè 3300–3800 ñì–1 [10]. Óçêàÿ 
ïîëîñà ïðè 3700 ñì–1, ïî äàííûì àâòîðîâ ðàáîòû 
[20], ñîîòâåòñòâóåò ïîãëîùåíèþ èçîëèðîâàííûìè 
ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà 
ìàãíèÿ è ïîÿâëÿåòñÿ ïðè îáëó÷åíèè MgO ÓÔ-
èçëó÷åíèåì â ïðèñóòñòâèè âîäîðîäà. Ïîãëîùåíèå â 

ýòîé îáëàñòè ñïåêòðà ðåçêî óìåíüøàåòñÿ ïîñëå ïðî-
ãðåâà îêñèäà ìàãíèÿ ïðè 620 Ê â âàêóóìå (ñì. 
ðèñ. 6, ñïåêòð 2) èëè íà âîçäóõå (ñì. ðèñ. 2, ñïåêòð 
2). 

 

Çàêëþ÷åíèå 

 

Íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ êîíöåíòðàöèþ ìàãíèÿ  
â ëèòîñôåðå (2 àò. %), â îñíîâíîì îí ïðèñóòñòâóåò íå 
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â õèìè÷åñêîì ñîåäèíåíèè MgO, à â ñîñòàâå ñóëüôàòà 
è êàðáîíàòà ìàãíèÿ è íåêîòîðûõ ñèëèêàòîâ. Îñ-
íîâíûì èñòî÷íèêîì îêñèäà ìàãíèÿ êàê õèìè÷åñêîãî 

ôàçîâîãî êîìïîíåíòà ÷àñòèö òâåðäîãî àýðîçîëÿ ÿâëÿ-
þòñÿ ëåñíûå ïîæàðû. Ðàñïðîñòðàíåííîñòü êàðáîíà-
òà êàëüöèÿ, êàê ôàçû, ñóùåñòâåííî áîëåå âûñîêà – 
äî 10% âåñ. óæå â òâåðäîì àýðîçîëå òðîïîñôåðû. 
Òàêèì îáðàçîì, íåñìîòðÿ íà ìåíüøèé ýôôåêòèâíûé 
êâàíòîâûé âûõîä (ïî ñðàâíåíèþ ñ MgO) â äåñòðóê-
òèâíîé ôîòîñîðáöèè íåêîòîðûõ ãàëîãåíñîäåðæàùèõ 
óãëåâîäîðîäîâ, âëèÿíèå êàðáîíàòà êàëüöèÿ íà óäà-
ëåíèå òàêèõ çàãðÿçíÿþùèõ àòìîñôåðó ñîåäèíåíèé 
áîëåå ñóùåñòâåííî, ÷åì îêñèäà ìàãíèÿ. 

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Å.À. Ïàóêøòèñà çà ñîäåé-
ñòâèå â ïðîâåäåíèè èçìåðåíèÿ ÈÊ-ñïåêòðîâ è îá-
ñóæäåíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ. 

Ðàáîòà ïîääåðæàíà ôèíàíñèðîâàíèåì ïî ãðàí-
òó Èíòåãðàöèîííîãî ïðîåêòà ÑÎ ÐÀÍ «Ñèáèðñêàÿ 
ãåîñôåðíî-áèîñôåðíàÿ ïðîãðàììà» ¹ 138. 
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V.S. Zakharenko, A.N. Moseichuk. Adsorption of freons by calcium carbonate under atmospheric con-
ditions. 

The interaction process of halogen-containing organic compounds (Freones: 134a, 22 and 12) with calcium 
carbonate surface under illumination and conditions close to tropospheric conditions was studied. It is suggested 
that the interaction is the destructive photosorption of Freones (134a or 22). As a result of this interaction, the 
surface calcium fluoride and calcium chloride are formed. The spectral dependence of effective quantum yield 
for Freon 134a is determined. 

 
 


