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С ОКСИДОМ ЙОДА В ОБЛАСТИ ТЕМПЕРАТУР 291–365 К
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Методом резонансной флуоресценции атомов йода была изучена реакция радикала оксида йода (IO)
с диметилсульфидом (ДМС) в диапазоне температур 291–365 К. Показано, что данная реакция
в условиях наших экспериментов, в основном, является гетерогенной, и константа скорости гете-
рогенной реакции почти на порядок превышает константу скорости гомогенной реакции. Зависи-
мость константы скорости данной реакции от температуры можно представить следующим выра-
жением k(T) = 1.5 × 10–14 [±3.0 × 10–15 см3 молекула–1 с–1] exp(7150[±800 Дж/моль]/RT). Обсуждены
условия, при которых гетерогенная реакция ДМС с радикалом IO может играть заметную роль
в окислении ДМС в атмосфере.
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Диметилсульфид (CH3)2S (ДМС), является
продуктом биогенных процессов разложения мор-
ских водорослей и фитопланктона [1]. Его кон-
центрация в тропосфере составляет, по крайней
мере, половину от концентраций всех поступаю-
щих в атмосферу серосодержащих веществ [2].
После эмиссии ДМС в основном окисляется в
тропосфере, на что требуется 1–2 дня [3, 4]. В ре-
зультате окисления ДМС образуются такие соеди-
нения серы, как серная (H2SO4) и метансульфоно-
вая кислоты (CH3SO3H), что приводит к формиро-
ванию природных аэрозолей и облаков и влияет
на климат Земли [5–7]. Основными окислителями
ДМС в тропосфере являются радикалы OH [8–11],
озон [12], атомы галогенов [13, 14], а также радика-
лы BrO [15] и оксида йода (IO) [16–18].

Значительным источником ядер конденсации в
тропосфере является также фотохимическая транс-
формация биогенного ДМС, что влияет не только
на радиационный баланс вблизи морей и океа-
нов, но и на климат планеты в целом [19, 20].

Данная работа посвящена исследованию гете-
рогенной реакции ДМС с радикалом IO в области

температур 291–365 К. В естественных условиях ис-
ходным веществом для образования радикала IO
служит йодистый метан (CH3I), являющийся
продуктом разложения биомассы морей и океа-
нов. В результате в атмосферу поступает ∼1.5 ме-
гатонны CH3I в год [21]. Фотолиз йодистого ме-
тана приводит к образованию атомов йода, при
окислении которых образуются радикалы IO. В
работе [22] было показано, что в морской атмо-
сфере могут образовываться значительные кон-
центрации оксида йода, достигающие значений,
превышающих 108 молекула/см3, в то время как
концентрация основного “чистильщика атмо-
сферы” – радикала OH, в дневное время достига-
ет максимальной концентрации 9 × 106 молеку-
ла/см3 [23].

Ранее нами было показано [24], что реакция
радикала IO с ДМС может протекать на поверхно-
сти реактора, что приводит к значительному уве-
личению константы скорости данной реакции.

Полученные в последнее время данные о вы-
соких концентрациях радикала IO в морской ат-
мосфере возобновили наш интерес к исследова-
нию его взаимодействия с ДМС, и данная работа
посвящена изучению гетерогенной реакции ДМС
с оксидом йода в интервале температур 291–365 К.

Обозначения: ДМС – диметилсульфид, РФ – резонансная
флуоресценция.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Описание установки

Экспериментальная установка включала в се-
бя проточный реактор, источник атомов йода и
систему их регистрации.

Реактор представлял собой стеклянный ци-
линдр, внутренний диаметр которого равнялся
1.7 см. Он был заключен в водяную рубашку, при-
соединенную к термостату (рис. 1). Это позволи-
ло изменять температуру реактора в диапазоне
температур 291–365 К. Поверхность реактора бы-
ла обработана фторопластом Ф-32Л. Такая обра-
ботка позволила снизить величину константы
скорости гетерогенной гибели поступающих в ре-
актор атомов йода и образующихся в реакторе ра-
дикалов IO до значений, не превышающих 10 с–1.

Атомы йода поступали в реактор или через
подвижную трубку, герметично соединенную с
реактором тефлоновым уплотнением, или через
трубку, припаянную к боковой поверхности ре-
актора. К этим трубкам была присоединена бак-
терицидная кварцевая ртутная лампа низкого
давления, более 90% излучения которой прихо-
дилось на λ = 253.7 нм, и через них пропускали
смесь гелия с газообразным йодистым метилом.
Для регистрации атомов йода по их резонансной
флуоресценции применялась резонансная лампа,
изготовленная из кварца и излучающая резонанс-
ную линию атомов йода 178.3 нм. Коротковолно-

вая граница пропускания кварцевых окон лам-
пы составляла 160 нм. Через лампу прокачивали
смесь гелия с молекулярным йодом в соотноше-
нии ~10000 : 1. Для возбуждения разряда в лампе
использовали СВЧ-резонатор Бройда.

Регистрацию квантов, поглощенных и вновь
излученных атомами йода, осуществляли с помо-
щью счетчика Гейгера, снабженного кварцевыми
окнами, коротковолновая граница пропускания
которых составляла 160 нм. Счетчик заполняли
смесью 10 Торр NO и 230 Торр Ar. В стеклянный
отросток, припаянный к корпусу счетчика, поме-
щали каплю диэтилферроцена. Длинноволно-
вая граница счетчика определялась потенциалом
ионизации диэтилферроцена– 6.3 эВ [25] и со-
ставляла ~185 нм. Таким образом, счетчик служил
еще и монохроматором, выделяя спектральный
участок от ~160 до ~185 нм.

Накопление сигналов осуществляли через ча-
стотомер Ч3-63/1. В каждой экспериментальной
точке могло накапливаться от 500 до 1.2 × 103 имп.
Радикалы IO получали в реакции атомов йода с
озоном. Константа скорости этой реакции в диа-
пазоне температур от 291 до 365 К приведена в ра-
ботах [26, 27]. Усредненные значения данной кон-
станты в этом диапазоне изменялись от 1.16 × 10–12

до 2.07 × 10–12 см3 молекула–1 с–1.

Озон, использованный для получения радика-
лов IO, поступал в реактор через боковое отвер-
стие в верхней части реактора. Его получали в
потоке O2, проходившем через озонатор. После
очистки в низкотемпературной ловушке с сухим
льдом кислород через клапан управления пото-
ком подавали в озонатор. Далее смесь кислоро-
да с озоном поступала в стеклянную ячейку, раз-
мещенную в спектрометре Spectromom-204, для
измерения концентрации озона. Давление в ней
можно было изменять от 10 до 100 Toрр, не изме-
няя массовый поток. Это давало возможность вы-
бирать интервал оптического поглощения, удоб-
ный для измерений. Затем смесь O2 + O3 вводи-
ли в реактор. Концентрацию озона вычисляли по
изменению оптического поглощения на длине
волны 253.7 нм.

Для подачи газов-разбавителей и CH3I в реак-
тор использовали регуляторы расходов, позво-
лявшие поддерживать постоянный расход газа с
точностью 2–3% в течение 10–15 ч. Массовые по-
токи реагентов и газов-носителей измеряли мето-
дом истечения из калиброванного объема в едини-
цу времени. Во всех опытах использовали гелий и
кислород квалификации “в. ч.” и CH3I – “ч. д. а.”
Диметилсульфид получали в реакции йодистого
метила CH3I с Na2S [28] и очищали многократной
низкотемпературной перегонкой.

Рис. 1. Схема реактора.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
И РЕЗУЛЬТАТЫ

Атомы йода в смеси с гелием, образовавшиеся
при фотолизе CH3I, можно было подавать в реак-
тор как через подвижную трубку (когда надо было
измерить гетерогенную гибель атомов йода и ра-
дикалов IO), так и через неподвижный ввод. В ре-
акции с озоном атомы йода превращались в ради-
калы IO:

(I)
Это приводило к снижению интенсивности

сигнала резонансной флуоресценции (РФ) ато-
мов йода до своих фоновых значений. Затем в ре-
актор поступал ДМС, что снова приводило к по-
явлению сигнала РФ атомов йода:

(II)
Если в реакторе одновременно происходят и го-
могенная и гетерогенная реакции, то для процес-
сов, протекающих в нем, следует записать следу-
ющие уравнения:

(I)
(IIгом)

(IIгет)
Атомы йода, образующиеся в реакции (IIгет),

поступают в газовую фазу. Скорость их генерации
описывается следующим выражением:

(1)
где

(2)

[ДМС] – константа скорости реакции в кине-
тической области, kдиф = 3.66D/R2 [29] (D – коэф-
фициент диффузии радикалов IO в молекуляр-
ном кислороде, R – радиус реактора). Коэффици-

ент D можно найти по уравнению D =  где
D0 – коэффициент диффузии радикалов IO в кис-
лороде при давлении 760 Торр, P – давление в ре-
акторе.

Стационарную концентрацию атомарного йо-
да определяли из следующего выражения:

(3)
Выражение (3) справедливо только тогда, ко-

гда в реакторе не протекают химические процес-
сы, приводящие к дополнительному, кроме реак-
ции (II), образованию атомов йода. Таким процес-
сом могла бы быть реакция озона с радикалом IO:

(III)
По данным работы [30], константа этой реакции

не превышает величину 10–15 см3 молекула–1 с–1.

3 2I O IO O .+ → +

IO ДМС I ДМСО.+ → +

3 2I O IO O ,+ → +
IO ДМС I ДМСО,+ → +
IO ДМС I ДМСО.+ → +

гом
II эффIO Д[ ][ ] [ ]МС IO ,W k k= +

гет
эфф II диф[ ]1  1 ДМС 1 ,k k k= +

гет
IIk

0
760,D
P

гом
I стац 3 II стац эффI] O I[ [ ] [ [ ]O] ДМС IO .[ ]k k k= +

3 2IO O I 2O .+ → +

При максимальной концентрации озона в наших
экспериментах (1.1 × 1015 молекула/см3) характер-
ное время реакции (III) составляло ~1 с, а время
контакта реагентов было на 2 порядка меньше. То
есть вклад этой реакции в увеличение концентра-
ции атомов йода не превышал 1%.

Гораздо более быстрым процессом является
квадратичная реакция радикалов IO

(IV)
Константа скорости реакции (IV), по данным ра-
боты [31], равна 3.8 × 10–11 см3 молекула–1с–1. При
таком высоком значении константы скорости дан-
ной реакции требовалось, во-первых, проводить
эксперименты при низкой концентрации ради-
калов IO. Поэтому перед опытами была опреде-
лена зависимость сигнала РФ атомов йода от их
концентрации. Калибровка абсолютной чувстви-
тельности кинетической установки к атомам йода
подробно описана в работе [24]. Полученная на-
ми зависимость сигнала РФ атомов йода от их
концентрации представлена на рис. 2.

Максимальный сигнал РФ атомов йода в на-
ших опытах составлял 650 имп/10 с, что соответ-
ствует концентрации атомов йода 1.2 × 1010 моле-
кулa/см3, а концентрация радикалов IO во всех
опытах была ниже этой величины. Наименьшая
концентрация ДМС в наших опытах соответствова-
ла величине 1.1 × 1014 молекул/см3, т.е. почти на
4 порядка превышала концентрацию радикалов IO,
поэтому, по нашим оценкам, вклад реакции (IV) в
сигнал РФ атомов йода не превышал 2.5%.

Второе требование к применимости выраже-
ния (3) заключалось в необходимости достаточ-
но малой скорости гетерогенной гибели атомов I
и радикалов IO в условиях наших эксперимен-
тов. Именно для этой цели внутреннюю поверх-
ность реактора обрабатывали жидким фторопла-
стом Ф-32Л, а затем прогревали реактор в специ-
альной печи при температуре 160°C в течение
нескольких часов.

Константу скорости гетерогенной гибели ато-
мов йода измеряли по изменению сигнала РФ в
зависимости от расстояния до зоны регистрации.
Величина этой константы в наших эксперимен-
тах не превышала значения (5 ± 1) с–1.

Для измерения константы скорости гетероген-
ной гибели радикалов IO по реакции

(V)
атомы йода направляли в реактор через подвиж-
ную трубку, герметично соединенную с реактором
тефлоновым уплотнением. Через реактор про-
ходил поток кислорода, содержащий озон в кон-
центрации 1.1 × 1015 молекула/cм3. При такой кон-
центрации озона атомы йода практически полно-
стью превращались в радикалы IO на расстоянии
1 см от точки поступления атомов йода в реактор.

2IO IO IO I.+ → +

адсIO стенка IO  + →
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Непосредственно перед зоной регистрации в ре-
актор подавали NO, по реакции с которым снова
образовывались атомы йода:

(VI)

Сигнал РФ атомов йода измеряли на разных рассто-
яниях от точки превращения атомов йода в радика-
лы IO в реакции с озоном до зоны регистрации
вновь образованных атомов йода по реакции (VI).

2IO NO I NO .+ → +

График зависимости логарифма сигнала РФ ато-
мов I от времени пребывания в реакторе радикалов
IO представлен на рис. 3. По тангенсу угла наклона
прямой на этом графике мы оценили константу
скорости реакции (V) величиной (6 ± 1) с–1.

Таким образом, было показано, что в условиях
наших экспериментов выражение (3) применимо.

Учитывая, что [I]0 = [I]стац + [IO]стац, из выраже-
ний (2) и (3) получаем следующее соотношение:

Рис. 2. График зависимости сигнала РФ атомов йода от их концентрации.
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Рис. 3. График зависимости логарифма сигнала РФ атомов йода от времени контакта реагентов. Условия реакции:
T = 291 К, [O3] = 1.1 × 1015 молекула/см3, [NO] = 9.1 × 1014 молекула/см3.
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(4)

При малых концентрациях ДМС и достаточно
больших значениях kдиф (что достигается сниже-
нием давления в реакционном сосуде), когда

выражение (4) приобретает следующий вид:

(5)

Так как [I]0/[I]стац = J0/Jстац, то формула (5) пере-
ходит в выражение (6):

(6)

Построив график зависимости J0/Jстац от [O3]/

[ДМС], можно определить сумму kII =  + 
Такой график, полученный при [ДМС] = 1.1 ×
× 1014 молекула/см3, T = 291 К и давлении в реак-
торе 1.2 Торр, представлен на рис. 4. Значение kII,
определенное по тангенсу угла наклона прямой
на этом рисунке, оказалось равным kII = (2.7 ±
± 0.2) × 10–13 см3 молекула–1 с–1.

Выгорание ДМС в реакции с озоном не учиты-
вали по следующим причинам. По данным рабо-
ты [32], константа скорости этой реакции не пре-

( )

30 I

гом гет дифстац
II II гет

II диф

[I ] [O ] 1.
[I] [ДМС]

[ДМС]

k
k

k k
k k
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вышает величину 10–18 см3 молекула–1 с–1. Однако
мы дополнительно проверили, не возрастает ли
константа скорости этого процесса при протекании
его на поверхности реактора. Для этого были изме-
рены сигналы РФ образующихся по реакции (II)
атомов йода при различных временах контакта
ДМС с озоном при температуре в реакторе 291 К,
[ДМС] = 1.2 × 1015 молекула/см3 и [O3] = 0.95 ×
× 1015 молекула/см3. Как было показано, в усло-
виях нашего эксперимента константа скорости
реакции ДМС с озоном не превышала значения
10–17 см3 молекула–1 с–1.

Аналогично были получены значения kII для
следующих температур в реакторе: 318, 343, 353,
362 и 365 К (давление в реакторе составляло (1.2 ±
± 0.1) Торр). Данные представлены в табл. 1, а гра-
фик зависимости ln(kII × 1013) [см3 молекула–1 с–1]
от 1000/T приведен на рис. 5. Параметры этого
графика (отсечение на оси ординат и тангенс угла
наклона прямой) позволили описать зависимость
константы скорости данной реакции от темпера-
туры следующим выражением:

Полученное значение kII было использовано для
построения расчетной зависимости J0/Jстац от [O3]/
[ДМС] при разной доле гетерогенной составляю-

[ ]( )

14
II

15 3 1 1

1.5 10

3.0 10 см молекула с

exp 7150 800 Дж м

( )

оль .

k T

RT

−

− − − ×  
×

= ×
± ×

±

Рис. 4. График зависимости J0/Jстац от [O3]/[ДМС]. Условия реакции: [ДМС] = 1.1 × 1014 молекула/см3, T = 291 К, дав-
ление в реакторе 1.2 Торр.
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щей константы скорости реакции (II). Для этого
была частично преобразована формула (4):

(7)

где α = 
При температурах в реакторе 291 и 365 К нами

было проведено сравнение расчетной зависимо-
сти отношения J0/Jстац от [O3]/[ДМС] при значе-
ниях α от 0 до 1 с экспериментальными значени-
ями, полученными в условиях, когда величина

[ДМС] сравнима с величиной kдиф или превы-
шает ее. В этих условиях часть атомов йода, обра-
зованных в гетерогенной реакции (II), не успева-
ют продиффундировать от стенки реактора к цен-
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тральной оси, где измеряется сигнал РФ. Это
приводит к снижению концентрации атомов йода
на оси реактора, а значит, и к ослаблению сигнала
РФ атомов йода по сравнению с таковым при го-
могенном протекании реакции (II).

Коэффициент диффузии радикала IO в кис-
лороде при давлении 760 Торр и температуре
298 К (D0) составляет величину 0.12 см2/с [33]. Он
был поправлен на температуру в соответствии с
формулой, приведенной в публикации [33]: D0(T) =

=  (T/298)1.5.
Результаты расчета для температуры 291 К,

[O3] = 9.8 × 1014 молекула/см3, давления в реакто-

ре 2.9 Торр,  = 0.12 и J0 = 655 имп/10 с приве-
дены в табл. 2 и на рис. 6.

Результаты расчета для температуры 365 К,
[O3] = 1.1 × 1015 молекула/см3, давления в реакто-

ре 3.7 Торр,  = 0.16 и J0 = 648 имп/10 с приве-

298
0D

291
0D

365
0D

Таблица 1. Экспериментальные данные, полученные в диапазоне температур в реакторе 291–365 К, давлении
1.2 Торр и [ДМС] = 1.1 × 1014 молекула/см3

T,
К

[O3] × 10–14,
молекула/см3

[ДМС] × 10–14,
молекула/см3

J0,
имп/10 с

Jстац, 
имп/10 с

[O3]/[ДМС] J0/Jстац
kII × 1013,

см3 молекула–1 с–1

291

3.4 1.1

641

45.8 3.1 14.0

2.7 ± 0.15
6.6 1.1 24.1 6.0 26.6
8.2 1.1 22.2 7.5 28.8

10.9 1.1 14.7 9.9 43.6

318

2.2 1.1

630

44.7 2.0 14.1

2.3 ± 0.2
4.9 1.1 23.3 4.5 27
5.8 1.1 18 5.3 34.9
6.5 1.1 16 5.9 39.5

343

1.6 1.1

645.4

40.3 1.5 16

2.0 ± 0.2
3.8 1.1 22.2 3.4 29.1
4.5 1.1 17.4 4.1 37
5.3 1.1 13.6 4.8 47.5

353

1.8 1.1

639

35.7 1.6 17.9

1.7 ± 0.15
2.5 1.1 21.9 2.3 29.2
3.2 1.1 18.2 2.9 35
3.6 1.1 17.5 3.3 36.5

362

2.0 1.1

642.5

27.3 1.8 23.5

1.6 ± 0.15
2.4 1.1 22.9 2.2 28
2.7 1.1 20 2.5 32
3.2 1.1 18.3 2.9 37.5

365

1.2 1.1

648.6

34.1 1.1 17.2

1.5 ± 0.12
2.1 1.1 23.4 1.9 27.5
2.7 1.1 19.3 2.5 33.6
3.1 1.1 15.3 2.8 42.5
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дены в табл. 3 и на рис. 7. На обоих рисунках дан-
ные экспериментов представлены символами (d).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Реакцию радикала IO• с диметилсульфидом
(ДМС) изучали многие исследователи. Интерес к
ней был привлечен еще в 1987 г., когда в работе [34]
было получено значение константы скорости этой
реакции, равное (3 ± 0.5) × 10−11 см3 молекула–1 с–1

при 298 К и давлении 1 Торр. Авторы [34] сделали
вывод, что данная реакция ответственна за малое
время жизни ДМС в атмосфере. Этот результат
был подтвержден и в работе [35].

Однако вскоре появились исследования, по-
казавшие, что константа скорости реакции IO с
ДМС намного меньше, чем в упомянутых выше

работах. Так, измеренная в работе [36] константа
скорости данной реакции не превышала значе-
ния 3.5 × 10−14 см3 молекула–1 с–1. Еще меньшее
значение (1.5 × 10−14 см3 молекула–1 с–1) было по-
лучено в работе [37]. Значение константы скорости
этой же реакции (0.88 × 10−14 см3 молекула–1 с–1),
приведенное в [38], тем более не объясняло крат-
кость времени жизни ДМС в атмосфере.

В ХХI в. возобновился интерес к исследованию
реакции ДМС с радикалом IO. В работе [39] при
температуре 298 К было получено значение кон-
станты скорости реакции (II), равное  ×
× 10−14 см3 молекула–1 с–1, а в работе [40] это зна-
чение составило величину (1.44 ± 0.15) × 10−14 см3 мо-
лекула–1 с–1. В обеих работах была установлена
аррениусовская зависимость константы скорости

( )0.4
0.62.0+

−

Рис. 5. Температурная зависимость константы скорости реакции ДМС с радикалом IO.

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2
2.6 2.8 3.0 3.2 3.63.4

ln(kII × 1013) [см3 молекула‒1 с‒1]

1000/T, K‒1

Таблица 2. Экспериментальные данные, полученные при температуре в реакторе 291 К, давлении 2.9 Торр и
J0 = 655 имп/10 c

* tреакц = 1/kIIгет[ДМС].
** tдиф = 1/kдиф.

T,
К

P,
Toрр

[O3] × 10–14,
молекула/см3

[ДМС] × 10–14,
молекула/см3

[O3]/[ДМС] Jстац,
имп/10 с

J0/Jстац
tреакц × 103,

с*
tдиф × 103,

с**

291 2.9 9.8 15.8 0.62 72 9.1 2.3 7.6
291 2.9 9.8 8.9 1.1 56 11.7 4.2 7.6
291 2.9 9.8 3.5 2.8 39.2 16.7 10.5 7.6
291 2.9 9.8 2.4 4.1 28 23 15.4 7.6
291 2.9 9.8 1.8 5.4 22.5 29.1 20.5 7.6
291 2.9 9.8 1.2 8 16.3 40 30.8 7.6
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реакции от температуры, т.е. константа скорости
реакции росла с повышением температуры, и был
сделан вывод [39, 40], что эта реакция не играет
существенной роли в химии атмосферы.

В 2004 г. теоретической работе Sayin и McKee
[41] в результате проведенного компьютерного
исследования реакций (CH3)2S с BrO и IO было
достигнуто разумное согласие между расчетными
и экспериментальными коэффициентами скоро-
сти для реакции ДМС с BrO. Для реакции же
ДМС с IO коэффициент скорости был оценен
ими как 1.5 × 10–11 см3 молекула−1 с−1 и предполо-
жено, что реакция протекает через образование ас-
социативного комплекса, за которым следует пе-

ренос атома кислорода от радикала IO к (CH3)2S с
образованием (CH3)2SО.

В работе [42] экспериментально исследовали
зависимость константы скорости реакции (II) от
давления в интервале температур 273–312 К и об-
наружили увеличение константы скорости реак-
ции при понижении температуры и повышении
давления. При давлении ~200 Торр и температуре
298 К было получено следующее значение кон-
станты скорости реакции (II):

В нашей работе значение константы скорости
реакции ДМС с радикалом IO при температуре
291 К составило величину:

( ) 13 3 1 12.5 0.3 10 см молекулы с .k − − −= ± ×

Рис. 6. Расчетная зависимость J0/Jстац от [O3]/[ДМС], полученная при разных значениях α =  1 – 0,
2 – 0.5, 3 – 0.7, 4 – 0.9, 5 – 1. Условия реакции: [О3] = 9.8 × 1014 молекула/см3, давление в реакторе 2.9 Торр. Символом
(d) показаны экспериментальные значения, полученные при 291 К.
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Таблица 3. Экспериментальные данные, полученные при температуре в реакторе 365 К, давлении 3.7 Торр и
J0 = 648 имп/10 c

* tреакц= 1/kIIгет[ДМС].
** tдиф = 1/kдиф.

T,
К

P,
Toрр

[O3] × 10–14,
молекула/см3

[ДМС] × 10–14,
молекула/см3

[O3]/[ДМС] Jстац,
имп/10 с

J0/Jстац
tреакц × 103,

с*
tдиф × 103,

с**

365
365
365
365
365
365

3.7
3.7
3.7
3.7
3.7
3.7

11
11
11
11
11
11

25
21
18
12
8
5

0.31
0.52
0.61
0.91
1.37
2.2

48
30.8
29.4
24
19
15.4

13.5
21
22
27
34
42

2.7
3.2
3.7
5.6
8.0

13.3

5.8
5.8
5.8
5.8
5.8
5.8
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Полученное нами значение kII близко к значению
из работы [42], и как и в этой работе мы наблюда-
ли увеличение константы скорости реакции (II)
при понижении температуры. Однако энергия ак-
тивации данной реакции, измеренная в [42], более
чем в 2 раза превышала значение энергии акти-
вации, полученное нами. Это означало, что при
других температурах измеренные нами констан-
ты скорости реакции (II) будут отличаться от дан-
ных работы [42], выполненной при давлениях,
достигающих 200 Торр. Авторы [42] полагают, что
реакция (II) протекает через образование ассоци-
ативного комплекса. При этом скорость реакции
может возрастать за счет выигрыша энергии при
образовании новой связи в этом комплексе. Од-
нако, по-видимому, в наших экспериментальных
условиях (при низких давлениях в реакторе) уве-
личение константы скорости реакции (II) проис-
ходит за счет выделения энергии при адсорбции
одного из реагентов (ДМС) на поверхности реак-
тора. Линейная зависимость скорости реакции от
концентрации этого реагента свидетельствует о
том, что концентрация адсорбированного ДМС
пропорциональна его концентрации в объеме.

Уменьшение константы скорости реакции (II)
с ростом температуры реактора, по-видимому,
указывает на тот факт, что при более высокой тем-
пературе прочность связи адсорбированной моле-
кулы ДМС с поверхностью реактора уменьшается.

( ) 13 3 1 1
II 2.7 0.2 10 см молекула с .k − − −= ± × Условия для более заметной роли гетероген-

ной реакции ДМС с радикалом IO в окислении
ДМС могут создаваться в морской атмосфере.
Там имеются природные аэрозоли и облака, в том
числе содержащие серную (H2SO4) и метансуль-
фоновую кислоты (CH3SO3H). На их поверхно-
стях и могут происходить быстрые гетерогенные
процессы. Как упоминалось выше, там же обра-
зуются значительные концентрации оксида йода
(более 108 молекула/см3) [22], тогда как концен-
трация радикала OH в дневное время не превы-
шает значения 9 × 106 молекула/см3 [23].

ВЫВОДЫ
1. Измерена константа реакции радикала IO с

диметилсульфидом в диапазоне температур 291–
365 К: kII(T) = 1.5 × 10–14 [±3.0 × 10–15 см3 молеку-
ла–1 с–1] exp(7150[±800 Дж/моль]/RT).

2. Показано, что в экспериментальных услови-
ях, созданных в реакторе, нет дополнительных
источников или стоков активных центров, кроме
реакций (I) и (II).

3. Путем сравнения расчетных кривых, по-
строенных по формуле (7), и экспериментальных
данных доказано, что реакция (II) является гете-
рогенной.

4. Высказано предположение, что адсорбция
одного из реагентов (ДМС) на стенке реактора
приводит к уменьшению энергии активации ре-
акции (II) и, как следствие этого, к увеличению

Рис. 7. Расчетная зависимость J0/Jстац от [O3]/[ДМС], полученная при разных значениях α =  1 – 0,
2 – 0.2, 3 – 0.5, 4 – 0.9, 5 – 1. Условия реакции: [О3] = 1.1 × 1015 молекула/см3, давление в реакторе 3.7 Торр. Символом
(d) показаны экспериментальные значения, полученные при 365 К.
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скорости реакции по сравнению с гомогенным
процессом.

5. Предположено, что уменьшение константы
скорости реакции (II) при повышении темпера-
туры в реакторе связано с ослаблением прочности
связи адсорбированной молекулы с поверхностью
реактора, а значит, и уменьшением выигрыша в
энергии активации за счет адсорбции.

6. Обсуждена возможная роль гетерогенной ре-
акции (II) в химических процессах, которые воз-
можны на морских аэрозолях, содержащих сер-
ную и другие кислоты.
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Heterogeneous Reaction of Dimethyl Sulfide with Iodine Oxide
in Temperature Range 291–365 K

I. K. Larin1, T. I. Belyakova1, N. A. Messineva1, *, A. I. Spassky1, and E. M. Trofimova1, **
1Talrose Institute for Energy Problems of Chemical Physics, Semenov Federal Research Center for Chemical Physics,

Russian Academy of Sciences, Leninsky pr., 38, block 2, Moscow, 117829 Russia
*e-mail: nat-messineva@yandex.ru
**e-mail: eltrofimova@yandex.ru

The reaction of iodine oxide radical (IO) with dimethyl sulfide (DMS) in the temperature range 291–365 K
was studied by method of resonance f luorescence of iodine atoms. It was shown that this reaction under the
conditions of our experiments is mainly heterogeneous, and the rate constant of heterogeneous reaction is al-
most an order of magnitude higher than the rate constant of homogeneous reaction. The dependence of the rate
constant of this reaction on temperature can be represented by the following expression: k(T) = 1.5 × 10–14

[±3 × 10–15 cm3 molecule–1 s–1] exp(7150[±800 J/mol]/RT). The conditions under which the heterogeneous
reaction of DMS with IO radical may play a noticeable role in the oxidation of DMS in atmosphere are dis-
cussed.

Keywords: resonance f luorescence, dimethyl sulfide, iodine oxide, aerosols, heterogeneous reactions
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