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Исследован захват O3 на свежем покрытии из метановой сажи при T = 256 и 295 К в диапазоне кон-
центраций O3 1.1 ⋅ 1012–4.1 ⋅ 1013 cм–3 с использованием проточного реактора с подвижной вставкой
и масс-спектрометрической регистрацией. Установлено, что захват носит многостадийный харак-
тер. Обе стадии захвата, быстрая и медленная, происходят по механизму реакции на поверхности с
адсорбированной частицей. На базе лэнгмюровской концепции адсорбции зависимость коэффи-
циента захвата γ озона на сажевом покрытии представлена в виде γ = γ0/(1 + KL[O3]) c параметрами
для первой стадии захвата γ0 (295 К) = (6.6 ± 0.4) ⋅ 10–4 и γ0 (256 К) = (8.1 ± 2.6) ⋅ 10–4, KL (295 К) =
= (7 ± 1) ⋅ 10–14 и KL (256 К) = (22 ± 9) ⋅ 10–14 см3. Параметры для второй стадии захвата: γ0 (295 К) =
= (1.3 ± 0.2) ⋅ 10–4 и γ0 (256 К) = (1.2 ± 0.5) ⋅ 10–4, KL (295 К) = (11 ± 2) ⋅ 10–14 и KL (256 К) = (28 ± 13) ⋅
⋅ 10–14 см3. Из зависимости γ от времени экспозиции сажевого покрытия к потоку О3 оценена
константа скорости мономолекулярного распада поверхностного комплекса с адсорбированной
молекулой озона: kr (295 К) = (0.39 ± 0.01) с–1, kr (256 К) = (0.15 ± 0.01) с–1 для быстрой стадии и
kr (295 К) = (2.8 ± 0.1) ⋅ 10–2 с–1, kr (256 К) = (1 ± 0.04) ⋅ 10–2 с–1 для медленной стадии. В пределе малых
концентраций γ слабо зависит от [O3] и T вследствие соотношения γ0 ∼ kr/kd и близости по величине энер-
гии активации константы скорости kr реакции и теплоты адсорбции константы скорости kd десорбции.

Ключевые слова: химия тропосферы, озон, метановая сажа, коэффициент захвата, коэффициент
Лэнгмюра, теплота адсорбции, константа скорости реакции, энергия активации.
DOI: 10.31857/S0207401X21050149

ВВЕДЕНИЕ
Основными источниками озона в тропосфере

являются фотохимические реакции с участием
углеводородов, перекисных радикалов и свобод-
ных радикалов NOx. Дополнительный вклад вно-
сят грозы и поступление озона из стратосферы,
где его концентрация в 90 раз выше. Последний
источник носит спорадический характер из-за
обратного температурного профиля в атмосфере.
Тем не менее благодаря этому источнику локальные
концентрации озона могут превышать на 40 ppb его
базовый уровень в 70 ppb [1].

Озон является одним из парниковых газов с
вкладом в парниковый эффект, составляющим
20% от вклада углекислого газа [2]. Типичные
приземные концентрации озона составляют 10–
70 ppb, но вблизи индустриальных регионов мо-
гут достигать 100–500 ppb [3–7].

Доля органического аэрозоля в атмосфере с
глобальной эмиссией 12.6–24 Тг/год [8, 9] состав-

ляет 30–50% [10, 11]. Большую часть этого аэро-
золя составляет сажа. Сажевый аэрозоль образу-
ется при неполном сгорании топлив и биомасс, в
частности при сгорании метана как основного
компонента горючих газообразных ископаемых,
а также побочного продукта добычи нефти. Саже-
вый аэрозоль состоит из нерастворимого углерод-
ного остова и растворимой органической фрак-
ции, адсорбированной на поверхности твердой
частицы [12, 13]. Сажа влияет на глобальный из-
лучательный баланс планеты посредством эф-
фективного поглощения коротковолнового сол-
нечного спектра [14, 15]. Кроме того, он является
мощным погодообразующим фактором. Свежие
сажевые частицы гидрофобны по своей природе
[16], но при окислении активными компонентами
атмосферы (NOx, HNO3, O3) становятся гидро-
фильными [17–19]. На такой модифицированной
поверхности может конденсироваться атмосфер-
ная влага, тем самым эти компоненты служат цен-
трами нуклеации облаков [20–22]. Продукты окис-

УДК 544.43:544.723.2:543.51

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА
АТМОСФЕРНЫХ ЯВЛЕНИЙ



56

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 40  № 5  2021

ЗЕЛЕНОВ, АПАРИНА

ления, которые в виде осадков возвращаются на
землю, зачастую представляют угрозу здоровью
человека [23, 24].

Работы по исследованию захвата озона на ор-
ганическом аэрозоле достаточно многочислен-
ны. Условно их можно разделить на две группы.
Первая из них включает работы по анализу соста-
ва твердых продуктов этой гетерогенной реакции
и их токсикологические характеристики [17, 18,
23–30]. Анализ этих работ находится вне темы
данной работы. Вторая группа работ направлена
на исследование механизма захвата. Исследовал-
ся захват на покрытиях из элементного углерода и
саж различного происхождения: молотый древес-
ный уголь [31], элементный углерод [32–35], сажи
из метана [36], н-гексана [3, 37, 38], толуола и ке-
росина [39]. Исследовался также захват на инди-
видуальных органических веществах, нанесен-
ных в виде пленочного покрытия на различные
подложки [40–47]. Эти вещества являются либо
установленными компонентами различных саж,
либо их представителями. Во всех этих работах
наблюдалась зависимость коэффициента захвата
от времени экспозиции, связанная с ограничен-
ным количеством центров адсорбции [48]. Во
многих работах отмечается сложный многоста-
дийный характер захвата. В ряде работ такого ха-
рактера не обнаружено, но связано это, вероятно,
с использованием непроточного реактора и ма-
лым временным разрешением [3, 32, 34, 35, 37]. В
большинстве работ выявлена обратно пропорци-
ональная зависимость начального коэффициента
захвата от концентрации озона. В отдельных ра-
ботах такой зависимости не обнаружено [39, 40, 42].
Исходя из температурной зависимости коэффици-
ента захвата, в ряде работ на базе представления за-
хвата по механизму Лэнгмюра–Хиншельвуда оце-
нены коэффициент Лэнгмюра, теплота адсорбции
и энергия активации элементарных реакций
[34, 35, 37, 41].

Что касается механизма захвата, то в англо-
язычной литературе в качестве такого рассматри-
вается механизм Лэнгмюра–Хиншельвуда и даже
делается вывод о схожести этого механизма с про-
цессами захвата озона на покрытиях различного
состава [38]. Как отмечается авторами работы [49],
название обсуждаемого механизма ошибочно. Ис-
ходя из кинетических схем, которые приводятся в
работах, и вытекающей из них зависимости, под-
разумевается механизм захвата через “реакцию на
поверхности с адсорбированной частицей”. Этот
тип захвата предполагает обратимую адсорбцию
газа-реагента на химически активных центрах и
последующую гетерогенную реакцию адсорбиро-
ванной молекулы с этими нелетучими компонен-
тами поверхности [49]. Классический механизм
Лэнгмюра–Хиншельвуда предполагает гетеро-
генную реакцию между двумя поверхностными

комплексами, содержащими адсорбированные
молекулы [50].

В современных моделях захвата газов-реагентов
на поверхности жидкостей и твердых тел с учетом
конкурентной адсорбции необходимо знание вход-
ных параметров, таких как коэффициент Лэнгмюра,
константа скорости гетерогенной реакции, вклю-
чая теплоту адсорбции и энергию активации [49,
51–54]. Достоверность оценки этих параметров
из экспериментальных данных определяется пра-
вильностью выбора механизма, описывающего всю
совокупность исходных данных. Цель данной рабо-
ты заключалась в получении количественной ин-
формации об адсорбционно/десорбционных свой-
ствах системы озон/метановая сажа, а также о ее
начальной реакционной способности. В пред-
ставленной работе получены экспериментальные
данные по зависимости коэффициента захвата от
времени экспозиции, концентрации газа-реаген-
та и температуры. Проведено модельное описание
всей совокупности экспериментальных данных по
двум альтернативным механизмам захвата: меха-
низму мономолекулярного распада и классиче-
скому механизму Лэнгмюра–Хиншельвуда. На
основании полученных результатов, а также с
привлечением литературных данных сделан вы-
вод в пользу механизма мономолекулярного рас-
пада.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА

Экспериментальные данные получены с ис-
пользованием проточного реактора с подвижной
вставкой и нанесенным не нее пленочным сажевым
покрытием из диффузионного пламени горения
метана. Реактор сопряжен с масс-спектрометром
высокого разрешения с ионизацией низковольтны-
ми электронами. Схема реактора приведена и по-
дробно описана ранее [55], поэтому отметим кратко
основные особенности. Поток смеси O3/He (ге-
лий – 99.99%) протекает через цилиндрический
стеклянный реактор и регулируемый вентиль от-
качки. Все внутренние поверхности реактора по-
крыты тефлоновой пленкой (Teflon FEP). Тонкий
центральный стержень из нержавеющей стали с
сажевым покрытием можно перемещать вдоль
оси реактора через тонкую стеклянную трубку из
компенсирующего объема в зону контакта саже-
вого покрытия с газом-реагентом. Перемещение
стержня с покрытием осуществляется с помощью
внешнего магнита. Исходная смесь O3/He с за-
данной концентрацией приготавливается заранее
в бачке из нержавеющей стали. Бачок и все труб-
ки подачи смеси в реактор были пропассивирова-
ны заранее молекулярным фтором. Поток смеси
O3/He,  измеряется расходомером, встро-
енным в магистраль подачи перед входом в реак-
тор, с точностью 0.1 см3 ⋅ Торр ⋅ с–1. Через компен-

3O He,Q
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сирующий объем подается дополнительный поток
гелия, QHe, чтобы избежать неконтролируемого
диффузного потока O3 из зоны контакта в этот
объем. Изменяя поток гелия через этот ввод и по-
ток смеси O3/He так, чтобы их сумма оставалась
постоянной, можно было менять концентрацию
озона в реакторе при неизменном времени кон-
такта газа-реагента с сажевым покрытием. Отбор
пробы в масс-спектрометр осуществляется путем
формирования молекулярного пучка через отвер-
стие диаметром 0.35 мм в вершине напускного
конуса, расположенного соосно с внешней труб-
кой реактора.

Для проведения экспериментов при пони-
женной температуре реактора были изготовлены
две металлические кюветы, заполняемые сме-
сью NaCl/H2O при температуре ее таяния и охва-
тывающие область трубки реактора и компенси-
рующего объема.

Основные параметры реактора и магистрали
подачи озона: внутренний диаметр трубки реактора
dR = 1.3 см; внешний диаметр стержня из нержа-
веющей стали dr = 0.2 см; максимальная длина
стержня L = 50 см; давление p = 1–2 Торр; ско-
рость потока газа-носителя u = 100–400 см ⋅ с–1;
внутренний диаметр трубки подачи смеси O3/He
в реактор – 2 мм; скорость потока смеси O3/He по
трубке подачи 0.5–5 см ⋅ с–1.

Приготовление и состав реакционной смеси.
Озон приготавливали из кислорода марки ОСЧ,
перемораживали в пропассивированный фтором
бачок из нержавеющей стали и добавляли гелий
до давления в 1 атм. За время транспортировки
смеси O3/He в реактор происходит частичное раз-
ложение озона, особенно ощутимое при малых
подачах. Типичные соотношения концентраций
озона и кислорода в реакторе в зависимости от ве-
личины потока исходной смеси O3/He приведены
в табл. 1. Абсолютная концентрация озона опре-
делялась из материального баланса при полном
переводе O3 в кислород путем нагрева сегмента
трубки подачи. Калибровка масс-спектрометра
по кислороду проводилась в отдельном опыте при
известном давлении в реакторе и заданном пото-
ке кислорода. Измерения интенсивностей ион-
ных токов O3 (m/z = 48) и O2 (m/z = 32) проводили
при энергии ионизирующих электронов Ee = 50 эВ
для О3 и 12.5 эВ для О2. В последнем случае ис-

ключается вклад осколочного иона  из масс-
спектра озона.

Нанесение сажи. Сажу наносили на металличе-
ский стержень в пламени метана с использовани-
ем лабораторной горелки, присоединенной к газо-
вой магистрали, без дополнительной подачи сжа-
того воздуха. При диффузионном горении метана
металлический стержень располагали на расстоя-

2О+

нии 15–17 см от основания пламени при постоян-
ном вращении стержня вручную. Через 15 мин
масса нанесенной на стержень сажи составляла 2–
4 мг и определялась путем взвешивания на весах с
точностью 0.1 мг. После взвешивания стержень с
нанесенной сажей сразу вставляли в реактор и
оставляли под вакуумом до начала эксперимента.
Поверхностная плотность покрытия сажей со-
ставляла ρm = 70–120 мкг ⋅ см–2 и во всех случаях не
превышала величины, при которой необходимо
учитывать пористость покрытия [39, 56].

Процедура измерения и обработка данных. Экс-
периментальные зависимости коэффициента за-
хвата озона на свежем сажевом покрытии от вре-
мени его экспозиции к потоку озона определяли
по относительному изменению концентрации
озона на масс-спектральной линии с интенсив-
ностью I48 (m/z = 48) при введении и выведении
стержня с покрытием в зону его контакта с озо-
ном. Измерение интенсивности ионного тока
проводили в режиме механической модуляции
молекулярного пучка с частотой 25 Гц и синхрон-
ного счета ионов с минимальным временем на-
копления 5 с на одну экспериментальную точку, с
задаваемым количеством точек в серии. В отсут-
ствие стержня с покрытием при заданном давле-
нии в реакторе и газовых потоках измеряли ис-
ходную концентрацию озона. Вводили в зону
контакта сегмент стержня (обычно длиной 5 см),
одновременно включая режим многократного из-
мерения в течение нескольких сот секунд. Убирали
стержень и повторно измеряли уровень концентра-
ции озона. Вновь вводили стержень и повторяли
многократный режим измерения до полного пре-
кращения захвата озона. Изменяли исходную
концентрацию озона и повторяли всю процедуру
измерения при введении следующего сегмента
стержня с покрытием. Ошибка измерений ионного
тока рассчитывается в автоматическом режиме с

Таблица 1. Соотношение концентраций O3 и О2
в реакторе при изменении массовой скорости подачи 

смеси  [O3] : [He] = 1 : 685

* При сохранении постоянной суммы массовых потоков
озона и гелия:  + QHe = 1.6 ⋅ 1019 c–1 и p = 2 Торр.

 1017 с–1 [О3]*, 1012 cм–3 [О2]*, 1012 cм–3

3.5 0.43 1.4
4.3 0.73 1.5
6.7 1.4 1.9

10.2 2.55 2.2
14 3.46 3.0
18.4 6.1 1.7
26 10.2 1.0
30 12 0

3О HeQ

3О He,Q

3О HeQ
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использованием программного обеспечения. До-
полнительный вклад в ошибку измерений вносят
неточности в определении давлений, температуры
и потоков; суммарная оценка этого вклада состав-
ляет около 5%. Статистические ошибки, приведен-
ные далее в тексте, соответствуют 95%-ному дове-
рительному интервалу.

При наших скоростях потока и давлении в ре-
акторе кинетика расхода озона при его захвате на
сажевом покрытии после его ввода в зону контак-
та описывается уравнением первого порядка:

(1)

где [O3] – концентрация озона; tc = [0, ΔL/u] –
время контакта озона с покрытием на стержне,
введенном в реактор в зону контакта на длину ΔL,
u – средняя скорость потока газа-носителя гелия;
t – время экспозиции покрытия к потоку газа-ре-
агента. Константа скорости гетерогенной реак-
ции, kw, выражается через кинетический,  и

диффузионный,  пределы:

( )[ ] ( ) ( )[ ]3 3– O , O , ,c c w cd t t dt k t t t=

,k
wk

,d
wk

(2)

Здесь ρ = dr/dR; K(ρ = 0.15) = 1.7 [57] – безразмерная
константа;  = 3.61(Т/295)1/2 ⋅ 104 см ⋅ с–1 – сред-
няя молекулярная скорость O3 при температуре Т;

 = 394 Торр ⋅ см2 ⋅ с–1 [42] – коэффициент
диффузии молекул О3 в гелии; Sef – эффективная
площадь покрытия в зоне реакции при выдвиже-
нии стержня на длину ΔL; VR – объем реактора,
соответствующий этой же длине.

При (dr/dR)  1 для сажевого покрытия, по-
верхность которого определяется эффективной
площадью Sef, выраженной через массу навески
на единичную поверхность ρm и удельную поверх-

ность Sspec, величина (t) определяется уравне-
нием

(3)

где Sspec = 40 м2 ⋅ г–1 – удельная поверхность сажи
[58]. В нашем случае даже в начальной стадии
быстрого захвата выполнялось условие  и
можно было считать, что 

Характерное время контакта tc составляет не
более 0.1 с, что существенно меньше минималь-
ного времени (t = 5 с) интегрирования интенсив-
ности сигнала масс-спектрального пика. На
этом основании возможно интегрирование
уравнения (1) по tc, и с учетом (3) зависимость ко-
эффициента захвата γ в уравнении (1) от времени
экспозиции t при захвате на сажевом покрытии с
учетом ВЕТ-поверхности будет иметь вид

(4)

где  и I48(t) – интенсивности ионных токов
озона без введения стержня с покрытием и с вве-
денным стержнем соответственно.

Времязависимый захват O3 на сажевом покры-
тии. На всех свежих покрытиях из сажи во всех
экспериментах наблюдается быстрый начальный
захват O3 и последующее его уменьшение практи-
чески до нуля. На рис. 1 приведен пример вре-
меннóй зависимости коэффициента захвата при
нескольких исходных концентрациях озона и
комнатной температуре. Каждая из этих зависи-
мостей получена на свежем покрытии. Зависимо-
сти получены с использованием формулы (4).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Экспериментально полученные значения ко-

эффициентов захвата γ(t), приведенные на рис. 1,
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Рис. 1. Времязависимый захват O3 на свежих покры-
тиях из метановой сажи при T = 295 K и нескольких
исходных концентрациях O3: 1.58 ⋅ 1013 (1), 9 ⋅ 1012 (2),
6.1 ⋅ 1012 (3), 2.55 ⋅ 1012 (4), 1.1 ⋅ 1012 см–3 (5). Каждая из
кривых 2–5 сдвинута вверх относительно предыду-
щей на 1 ⋅ 10–4.
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имеют сложную временнýю зависимость. Такой
характер этой зависимости отмечался и в ряде ра-
бот, что объяснялось сложным механизмом захвата,
при котором последний может происходить через
несколько последовательных стадий. Характер
зависимости γ от концентрации газа-реагента со-
ответствует двум альтернативным механизмам
захвата – обратимой адсорбции с образованием
поверхностного комплекса и его мономолекуляр-
ным распадом либо гетерогенной бимолекулярной
реакции этих комплексов по классическому меха-
низму Лэнгмюра–Хиншельвуда. Сравним результа-
ты описания экспериментальных данных, исполь-
зуя эти два различных механизма.

Кинетическая модель захвата O3 на сажевом
покрытии, осуществляемого через мономолекуляр-
ный распад. Аналитическая зависимость коэффи-
циента захвата от времени экспозиции сажевого
покрытия к газу-реагенту и его концентрации
можно получить из модифицированной обще-
принятой лэнгмюровской модели захвата:

(R1)

(R2)

Дополнительно в модель включены две послед-
ние стадии. Физически они отражают повторный
процесс захвата О3 на менее реакционноспособ-
ных центрах zs, которые образуются в результате
первичного, быстрого захвата на первичных цен-
трах zr. Повторный, медленный захват также про-
исходит через обратимую адсорбцию О3 на цен-
трах zs с последующим образованием комплекса
O3…zs, поверхностная плотность которого состав-
ляет θ[zs] [59]. Здесь [zs] – поверхностная плот-
ность центров zs, θ – их доля, занятая адсорбиро-
ванными молекулами О3. В результате мономоле-
кулярного распада этого комплекса образуется
твердый продукт zfin, химически инертный по от-
ношению к озону, но способный к адсорбции.

По этой схеме расход озона определяется со-
гласно уравнению

(5)

где VR и Sef определены в (2). Реакционные потоки

(6)

зависят от поверхностной плотности центров ад-
сорбции, которая, в свою очередь, определяется
системой уравнений

(7)
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1 2 1[z ] [z ], [z ] [z ] [z ]r r r s r s r r
d dk k k
dt dt

− = θ − = θ − θ

с начальным условием [zr(t = 0)] = [z0] со связью
[zr] + [zs] = [z0]. Здесь [z0] – максимальная поверх-
ностная плотность активных центров для данного
типа поверхности. Из решения (7) следует явный
вид реакционных потоков:

(8)

Из сравнения формального уравнения расхода
озона, выраженного через коэффициент захвата,

(9)

с уравнением этого же расхода, выраженного че-
рез реакционные потоки (5), следует аналитиче-
ский вид коэффициента захвата:

(10)

Параметры, определяющие эту зависимость,
представляют собой комбинацию элементарных
констант, описывающих процесс захвата:

(11)

(12)

(13)

где kr1 и kr2 – константы скорости мономолеку-
лярного распада комплексов О3…zr и O3…zs соот-
ветственно; ka =  – константа скорости
адсорбции; 0 < αs < 1 – коэффициент поверх-
ностной аккомодации [49, 52, 53, 60, 61]; kd =
= νdexp(–Qad/RT) – константа скорости десорб-
ции; KL – константа Лэнгмюра, определяющая
долю поверхности, занятую адсорбированными
молекулами. Отметим, что при выводе формулы
(10) неявно предполагалось, что теплота адсорб-
ции Qad одинакова для центров zr и zs.

Сводные результаты аппроксимации экспери-
ментальных зависимостей γ(t) по формуле (10)
при двух температурах реактора и при вариации
концентрации озона приведены в табл. 2 и 3. На
рис. 2 приведен пример такой аппроксимации
для одной из зависимостей γ(t) с соответствую-
щими параметрами из табл. 3. Все полученные за-
висимости параметров аппроксимации от кон-
центрации озона представлены на рис. 3–6.

Исходную плотность [z0] активных центров
можно оценить, предполагая гибель одного ак-
тивного центра при необратимом захвате одной
молекулы О3:
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Усредненное значение поверхностной плотности
было найдено путем интегрирования аналитиче-
ского выражения (10) по всей совокупности дан-
ных из табл. 2 и 3. Оно оказывается одинаковым
при температурах реактора 256 и 295 К и состав-
ляет (2 ± 0.2) ⋅ 1014 см–2 для первой, быстрой стадии
и (3.7 ± 0.5) ⋅ 1014 см–2 для повторного захвата. Зна-
чение суммы этих плотностей, равное 5.7 ⋅ 1014 см–2,
согласуется с аналогичными данными по захвату
озона на ряде сажевых покрытий: электроискро-
вая сажа – 6.5 ⋅ 1014 см–2 [34], электроискровая са-
жа с покрытием бензо[a]пиреном – (5.7 ± 1.7) ⋅
⋅ 1014 см–2 [41], сажа из толуола – 7 ⋅ 1014 см–2 [39],
сажа из н-гексана – (4 ± 2) ⋅ 1014 см–2 [38], кероси-
новая сажа – (5.8 ± 0.7) ⋅ 1014 см–2 [40]. С другой
стороны, поверхностные плотности на аналогич-
ных покрытиях, вычисленные по захвату других га-
зов-реагентов, оказываются существенно ниже и
согласуются с нашими данными по быстрой стадии
захвата озона: при захвате NO2 на метановой саже
[z0] = (2 ± 0.4) ⋅ 1014 см–2 [58], при адсорбции HNO3

на электроискровой саже [z0] = 2.2 ⋅ 1014 см–2 [22], а

на н-гексановой саже [z0] = 2 ⋅ 1014 см–2 [62]. Про-
тиворечивость данных можно устранить, если допу-
стить, что вторая, медленная стадия захвата озона
происходит дважды на одних и тех же активных
центрах с поверхностной плотностью 2 ⋅ 1014 см–2.
Физически это означает, что в результате моно-
молекулярного распада комплекса O3…zs по реак-
ции (R2) и образования твердого продукта zfin по-
следний остается химически активным, и на нем
повторно происходит захват молекулы О3, обра-
зование комплекса и его последующий распад.

Исходя из вида зависимости коэффициента
захвата от концентрации газа-реагента, представ-
ленного формулой (11), из линейной регрессии
обратных величин γr и γs (рис. 3 и рис. 5) находим
константу Лэнгмюра KL, а также по точке пересе-
чения аналитической прямой с осью ординат −
параметры  и  В терминах формулы (12) эти
параметры представляют собой отношение
αskr/kd для обеих стадий захвата. Из значения KL

при [z0] = 2 ⋅ 1014 см–2 по формуле (13) находим ве-

0
rγ 0.sγ

Таблица 2. Параметры аппроксимации по формуле (10) коэффициента захвата γ(t) озона 
на покрытии из метановой сажи при Т = 295 К

[O3], 1012 см–3 γr, 10–4 ar, с–1 γs, 10–5 as, 10–2 с–1

1.1 6.2 ± 2 0.07 ± 0.03 11.7 ± 2.5 0.25 ± 0.15
1.36 6 ± 1 0.04 ± 0.02 9.3 ± 3 0.69 ± 0.24
1.4 6.6 ± 2 0.03 ± 0.02 9 ± 2 0.9 ± 0.3
1.57 6 ± 2.5 0.04 ± 0.02 10.2 ± 4.2 0.42 ± 0.22
2.17 6 ± 2 0.06 ± 0.05 12.8 ± 8 0.52 ± 0.3
2.55 6.9 ± 2 0.11 ± 0.01 8.7 ± 2.5 0.55 ± 0.15
3.46 6.1 ± 2 0.10 ± 0.04 10.8 ± 2.2 0.93 ± 0.47
5.4 4.8 ± 2.6 0.12 ± 0.03 9.4 ± 4.9 1.2 ± 0.4
6.1 4.3 ± 1 0.12 ± 0.02 6.9 ± 1 1 ± 0.3
6.5 3.9 ± 1 0.12 ± 0.02 8 ± 1 0.69 ± 0.3
7.1 4.9 ± 2.2 0.15 ± 0.03 8.5 ± 2.8 1.66 ± 0.5
9 4 ± 2.4 0.15 ± 0.02 6 ± 1.6 1.8 ± 0.5

10 4.4 ± 1.8 0.18 ± 0.04 7.7 ± 1.8 1.4 ± 0.3
11.2 4.2 ± 1 0.15 ± 0.02 5.8 ± 1.2 1.8 ± 0.2
11.3 3.9 ± 1.2 0.19 ± 0.04 7.3 ± 1 1.5 ± 0.2
12 3 ± 1 0.17 ± 0.04 9.6 ± 3 1.7 ± 0.3
13.3 2.8 ± 1 0.18 ± 0.05 6.8 ± 1 1.8 ± 0.5
15.6 3.3 ± 0.8 0.21 ± 0.03 5.8 ± 1.5 1.8 ± 0.4
15.7 2.6 ± 0.7 0.19 ± 0.02 5 ± 2 1.2 ± 0.3
15.8 3 ± 0.3 0.17 ± 0.05 4.5 ± 0.5 1.1 ± 0.2
20 2.9 ± 0.5 0.21 ± 0.05 4.8 ± 0.6 1.76 ± 0.2
24 2.8 ± 0.6 0.24 ± 0.02 3.7 ± 1 2.2 ± 0.4
26 2.3 ± 0.9 0.22 ± 0.02 2.8 ± 1 1.8 ± 0.3
27 2.5 ± 0.4 0.24 ± 0.03 3.5 ± 0.8 1.54 ± 0.3
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личину kd/αs. Конструируем функцию θ([O3]) при
известной константе KL и аппроксимируем экс-
периментальные данные ar и as (рис. 4 и 6) анали-
тической зависимостью (12) с единственным под-
гоночным параметром kr. Сводные результаты
расчета приведены в табл. 4. В последнем столбце
этой таблицы приведено отношение αskr/kd, кото-

рое должно быть идентично параметрам  и 
исходя из их определения выражением (12). Из
данных табл. 4 следует, что для быстрой стадии
захвата это выполняется. Для медленной стадии
параметр  в 2 раза больше отношения αskr2/kd.
Это превышение согласуется с нашим представ-
лением о повторном захвате О3 дважды на одних
и тех же центрах. В предположении одинаковых
значений скоростей реакции (R2) и последующей
за ней это удвоение можно выразить аналитически
в виде дополнительного члена в выражении (10):

Временнáя зависимость этого вклада показана на
рис. 7. Очевидно, что количественные данные о
медленной стадии, приведенные в табл. 4, носят
оценочный характер, поскольку реальная времен-
нáя зависимость оказывается более сложной.

В предположении аррениусовской зависимости
констант скорости десорбции kd = νdexp(–Qad/RT) и
мономолекулярного распада kr = Arexp(–Ea/RT)
из отношения kr(295 K)/kr(256 K) и kd(295 K)/
kd(256 K) следует оценка теплоты адсорбции Qad и
энергии активации Ea обеих стадий захвата. Свод-
ные данные приведены в табл. 5. Из этих данных

0
rγ 0

sγ

0
sγ

( ) ( ) ( ) ( )[ ]exp 1 exp .(s s s s r rt a t a t a a a tΔγ = γ − − − −

можно сделать вывод, что теплота адсорбции сла-
бо зависит от химического состава поверхности.
Энергия активации обеих стадий захвата практи-
чески одинакова, поэтому отличие в 15 раз кон-
стант скорости первичного и вторичного захватов
может быть обусловлено только различием в
предэкспонентах этих констант.

Таблица 3. Параметры аппроксимации по формуле (10) коэффициента захвата γ(t) озона на саже при Т = 256 К

[O3], 1012 см–3 γr, 10–4 ar, с–1 γs, 10–5 as, 10–2 с–1

1.7 6.2 ± 2.3 0.05 ± 0.02 10.3 ± 2.5 0.43 ± 0.11
3.9 4.6 ± 2 0.08 ± 0.02 7.4 ± 1.3 0.69 ± 0.09
5.5 4 ± 1 0.1 ± 0.03 5.6 ± 0.8 0.64 ± 0.15
6.2 3.2 ± 1.3 0.11 ± 0.02 3.8 ± 0.5 0.74 ± 0.12
8.3 3.7 ± 1.3 0.1 ± 0.02 3 ± 0.5 0.62 ± 0.13

10 2.1 ± 0.8 0.12 ± 0.01 3 ± 0.7 0.95 ± 0.18
12.3 2.5 ± 1.2 0.10 ± 0.02 2.4 ± 0.5 0.7 ± 0.17
14.5 1.6 ± 0.6 0.13 ± 0.02 3.2 ±0.5 0.69 ± 0.2
16.2 2.4 ± 0.9 0.11 ± 0.02 2.5 ± 0.4 0.8 ± 0.15
20 1.3 ± 0.4 0.11 ± 0.03 1.4 ± 0.4 0.85 ± 0.13
23.6 1.1 ± 0.3 0.12 ± 0.01 2 ± 0.4 0.85 ± 0.2
25 1.1 ± 0.3 0.11 ± 0.02 1.6 ± 0.8 0.87 ± 0.15
31 1.2 ± 0.4 0.14 ± 0.02 1.3 ± 0.2 0.77 ± 0.17
35.5 0.9 ± 0.3 0.12 ± 0.01 1.1 ± 0.3 0.96 ± 0.2
41 0.8 ± 0.3 0.12 ± 0.01 1 ± 0.2 0.8 ± 0.3

Рис. 2. Вклад быстрой и медленной стадий в суммар-
ный времязависимый захват O3 на свежем покрытии
из метановой сажи при T = 256 K и [O3] = 3.9 ⋅ 1012 см–3:
кривая с “шумом” – исходные данные, штриховые
кривые – аппроксимация по формуле (10) с парамет-
рами из табл. 4.
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В рамках обсуждаемого механизма захвата при
малых концентрациях озона, т.е. при KL[O3]  1,
коэффициент захвата определяется отношением
констант αskr/kd. Зависимость от температуры этих
констант практически одинакова, поэтому в этом
диапазоне концентраций озона коэффициент захва-
та должен слабо зависеть от концентрации и темпе-

!

ратуры. Этот вывод наглядно демонстрируют рис. 3
и 5, а также величины отношения параметров

(295 K)/ (256 K) и (295 K)/  (256 K) из табл. 4.

Захват по механизму Лэнгмюра–Хиншельвуда.
В классическом представлении этого механизма,
как и в рассмотренном выше, в результате обра-

0
rγ 0

rγ 0
sγ 0

sγ

Рис. 3. Зависимость параметра γr быстрой стадии времязависимого захвата O3 на свежей метановой саже от [O3]: тем-
ные символы – данные из табл. 2 при Т = 295 К, светлые символы – данные из табл. 3 при Т = 256 К; сплошные прямые
линии – аппроксимация по формуле (11) по механизму мономолекулярного распада с параметрами из табл. 4, штри-
ховая кривая – аппроксимация по формуле (14) захвата по механизму Лэнгмюра–Хиншельвуда с аналитическим про-
должением (точечная кривая) при малых концентрациях.
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Рис. 4. Зависимость параметра ar быстрой стадии времязависимого захвата O3 на свежей метановой саже от [O3]: тем-
ные символы – данные из табл. 2 при Т = 295 К, светлые символы – данные из табл. 3 при Т = 256 К; сплошные кривые –
аппроксимация по формуле (12) по механизму мономолекулярного распада с параметрами из табл. 4.
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тимой адсорбции образуются комплексы O3…zr с
поверхностной плотностью θ[zr(t)]. В результате
бимолекулярной гетерогенной реакции между
этими комплексами образуются конечный твер-
дый продукт zs (тв) и свободный кислород. При
этом из одной израсходованной молекулы О3 вы-
свобождается одна молекула О2 [31]:

(R3)

Расход озона определяется реакционным потоком

( ) ( )
( ) ( )

⎯⎯⎯→+ …←⎯⎯⎯

… + … ⎯⎯⎯→ +

3 3

3 r 3 r 2

O г z тв  O z ,

O z   O z   z тв 2О г .

a

d

r

k
r rk

k
s

( ) ( )[ ]22 z .r r rJ t k t= θ

Рис. 5. Зависимость параметра γs медленной стадии времязависимого захвата O3 на покрытиях из свежей метановой
сажи от [O3]: темные символы – данные из табл. 2 при Т = 295 К, светлые символы – данные из табл. 3 при Т = 256 К;
сплошные прямые линии – аппроксимация по формуле (11) по механизму мономолекулярного распада с параметрами
из табл. 4.
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Рис. 6. Зависимость параметра as медленной стадии времязависимого захвата O3 на свежей метановой саже от [O3]:
темные символы – данные из табл. 2 при Т = 295 К, светлые символы – данные из табл. 3 при Т = 256 К; сплошные
кривые – аппроксимация по формуле (12) по механизму мономолекулярного распада с параметрами из табл. 4.
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Из представления γ через реакционный поток
аналогично сделанному выше (уравнения (5) и (8)),
мы получаем амплитудную величину γa коэффи-
циента захвата, выраженную через элементарные
параметры:

(14)

Здесь  =  Все остальные параметры
определены выше (см. формулы (11)–(13)). Ап-
проксимация экспериментальных данных по за-
висимости амплитудной величины γa от [O3] по

формуле (14) с параметрами  и KL из табл. 6 при-
ведена на рис. 3 штриховой линией. Точечной
кривой на этом же рисунке показано аналитиче-

2
0 3

2
3

[O ] .
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L
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K
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γ = γ
+
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aγ [ ]

3

2
0 O4 z .rk c

0
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ское продолжение в область малых концентра-
ций. Из отношений параметров (295 К)/ (256 К)
и KL(295 К)/KL(256 К), приведенных в табл. 6 в
предположении аррениусовской зависимости
констант скорости десорбции kd и константы ско-
рости бимолекулярной реакции kr оценены теп-
лота адсорбции Qad и энергия активации Ea.

Из сравнения описания данных на рис. 3 двумя
альтернативными механизмами захвата видно, что
в диапазоне наших рабочих концентраций озона
невозможно отдать предпочтение какому-либо из
них. Аналитические зависимости принципиально
различаются только в пределе малых концентра-
ций. Для механизма Лэнгмюра–Хиншельвуда та-
кими концентрациями является [O3]  1/KL, т.е.

2.9 ⋅ 1012 см–3 при Т = 295 К и 1.7 ⋅ 1012 см–3 при
Т = 256 К. В этом диапазоне концентраций ам-
плитудная величина γa при механизме мономоле-
кулярного распада остается постоянной и равной

 и  из табл. 4, а при механизме Лэнгмюра–
Хиншельвуда она становится прямо пропорцио-
нальной концентрации О3.

В литературе есть две работы, согласно кото-
рым можно сделать однозначный выбор в пользу
одного из механизмов. Амплитудная величина γa
захвата озона на свежей метановой саже в пере-
счете на ВЕТ-поверхность, измеренная в работе
[36] при [O3] = 3 ⋅ 1010 см–3 и Т = 298 К, составляет
∼1 ⋅ 10–3, что полностью согласуется с нашими
данными по  из табл. 4 для механизма мономо-
лекулярного распада. В работе [42] исследовался
захват озона на ряде органических мономолеку-
лярных покрытий при Т = 220–298 К. В работе [42]
отмечается, что амплитудная величина γa ≈ 2 ⋅ 10–4

не зависит от концентрации озона в диапазоне 1 ⋅
⋅ 109–1 ⋅ 1011 см–3, что также соответствует представ-
лению о механизме мономолекулярного распада.

0
aγ 0

aγ

!

! !

0
rγ 0

sγ

0
rγ

Таблица 4. Механизм мономолекулярного распада. Параметры аппроксимации по формулам (11), (12)
коэффициента времязависимого захвата О3 на свежем сажевом покрытии

Первая, быстрая стадия

T, K KL, 10–12 см3  10–4 kd/αs, c–1 kr1, c–1 αskr1/kd, 10–4

295 0.07 ± 0.01 6.6 ± 0.4 654 ± 115 0.39 ± 0.01 6 ± 1
256 0.22 ± 0.09 8.1 ± 2.6 188 ± 80 0.15 ± 0.01 8.0 ± 3.4

Вторая, медленная стадия

T, K KL, 10–12 см3  10–4 kd/αs, c–1 kr2, 10–2 c–1 αskr2/kd, 10–4

295 0.11 ± 0.02 1.3 ± 0.2 410 ± 85 2.8 ± 0.14 0.68 ± 0.14
256 0.28 ± 0.13 1.2 ± 0.5 150 ± 70 0.99 ± 0.04 0.67 ± 0.31

0,rγ

0,sγ

Рис. 7. Аппроксимация по формуле (10) медленной
стадии захвата из рис. 2 с учетом повторного вторич-
ного захвата: кривая с “шумом” – исходные данные,
штриховые кривые – вклады вторичного и третично-
го захватов, сплошная кривая – их сумма.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Практически во всех работах по захвату озона
на органических покрытиях анализировался ка-
нал гетерогенного стока озона в тропосфере и
был сделан вывод о его малом влиянии. С другой
стороны, озон является только одним из многих
других малых газовых составляющих, для которых
этот канал может быть и определяющим. Для оцен-
ки вклада этого канала в условиях конкурентной ад-
сорбции необходимо знать изотермы адсорбции
конкурирующих газов-реагентов и их температур-
ные зависимости. Лэнгмюровская константа KL и
теплота адсорбции Qad, которые определяют тем-
пературную зависимость изотермы адсорбции, за-
висят от механизма, на базе которого аппроксими-
руются экспериментальные данные. Примером
служит сравнение этих параметров из табл. 4–6.

Механизм мономолекулярного распада, кото-
рый в литературе ошибочно называют механиз-
мом Лэнгмюра–Хиншельвуда, является, по-ви-
димому, общим для описания захвата озона на
органических покрытиях. Такой вывод сделан в
работе McCabe и Abbatt [38], в которой проанали-
зированы данные по захвату озона на ряде по-
верхностей, включая как органические, так и не-
органические.

Включение в схему захвата последующей, мед-
ленной стадии, которая протекает на тех же цен-
трах адсорбции, позволяет объяснить сложную
временнýю зависимость коэффициента захвата. В
частности, становится понятной разница в плот-
ности центров адсорбции на одних и тех же по-
крытиях, измеренной при захвате разных адсор-
батов. Из аналитического описания временнóй

зависимости γ(t) получена оценка константы ско-
рости мономолекулярного распада, которая в
пределах статистической ошибки совпадает с тем
же параметром, полученным из зависимости ам-
плитудной величины γa от концентрации озона.
Малая разница между теплотой адсорбции и
энергией активации константы скорости в сово-
купности с видом зависимости γ = f([O3]), представ-
ленным формулой (11), объясняет, почему в ряде
работ по захвату озона на органических покрытиях
не наблюдалась выраженная зависимость коэф-
фициента захвата от температуры.

Работа выполнена по программе фундамен-
тальных исследований РАН (регистрационный
номер АААА-А18-118112290069-6).
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