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Ðàññìàòðèâàþòñÿ ãåòåðîãåííûå ïðîöåññû íà óãëåðîäå è óãëåðîäñîäåðæàùèõ àýðîçîëÿõ. Ïðèâåäåíû ðå-
çóëüòàòû ëàáîðàòîðíîãî èññëåäîâàíèÿ êîýôôèöèåíòà àêêîìîäàöèè (àäñîðáöèè) äâóîêèñè àçîòà íà ïîâåðõ-
íîñòè óãëåðîäíûõ âîëîêîí è ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ýòîãî êîýôôèöèåíòà íà ñàæåâûõ ÷àñòèöàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî 
àäñîðáöèÿ äâóîêèñè àçîòà íà ãèäðîôîáíîì óãëåðîäå è ãèäðîôèëüíîé ñàæå ñèëüíî çàâèñèò îò âëàæíîñòè àò-
ìîñôåðû. 

 

Ââåäåíèå 

Àòìîñôåðíûå àýðîçîëè ó÷àñòâóþò â îçîíîâûõ 
öèêëàõ äâîÿêèì îáðàçîì. Ïîìèìî ïðÿìîãî ó÷à-
ñòèÿ ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö â ãåòåðîãåííîì çàõâàòå 
îçîíà [1], àýðîçîëè ìîãóò àäñîðáèðîâàòü ìàëîàê-
òèâíûå ãàçîâûå ïðèìåñè è ïîâûøàòü èõ õèìè÷å-
ñêóþ àêòèâíîñòü [2]. Òàêèå ïðèìåñè àêòèâèðóþò-
ñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ïîâåðõíîñòüþ è ïðèâî-
äÿò ê ãåòåðîãåííûì ðåàêöèÿì ðàçðóøåíèÿ îçîíà. 
Îñîáåííî âàæíîå çíà÷åíèå èìååò èçó÷åíèå ãåòåðî-
ãåííûõ ïðîöåññîâ íà àýðîçîëÿõ ãîðåíèÿ – ðàç-
ëè÷íûõ ðàçíîâèäíîñòÿõ ñàæè. Ýòè àýðîçîëè ÿâ-
ëÿþòñÿ ñàìûì ðàñïðîñòðàíåííûì òèïîì àíòðîïî-
ãåííûõ àýðîçîëåé è â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû 
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, ñîäåðæàíèÿ â íèõ óãëåðî-
äà è ãèäðîôèëüíîñòè ñïîñîáíû ïî-ðàçíîìó àäñîð-
áèðîâàòü ãàçîâûå ïðèìåñè. Ïðåäûäóùèå ðàáîòû 
ïîêàçàëè, ÷òî êîýôôèöèåíò ìàññîâîé àêêîìîäà-
öèè îáâîäíåííîé ñàæè ìîæåò äîñòèãàòü çíà÷åíèÿ 
0,1 [3]. 

Â ñòàòüå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ëàáîðàòîð-
íîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ôèçè÷åñêîé àäñîðáöèè íåêîòî-
ðûõ ãàçîâ è ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà êîíñòàíò ìàññîâîé 
àêêîìîäàöèè ýòèõ ãàçîâ íà ïîâåðõíîñòè óãëåðîä-
ñîäåðæàùèõ àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö â íàòóðíûõ ýêñ-
ïåðèìåíòàõ. 

Ìîäåëü ïðîöåññà 

Ïðè ìîäåëèðîâàíèè äåëàþòñÿ ñëåäóþùèå ïðåä-
ïîëîæåíèÿ: 

à) ïðè ðàçìåùåíèè íà ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà 
ìîëåêóëà ãàçà çàíèìàåò ïëîùàäü σ, íåäîñòóïíóþ 
äëÿ ðàçìåùåíèÿ äðóãèõ ìîëåêóë; 

á) êîýôôèöèåíò àêêîìîäàöèè kac îïðåäåëÿåòñÿ 
êàê âåðîÿòíîñòü àäñîðáöèè ãàçîâîé ìîëåêóëû ñâî-
áîäíûì ó÷àñòêîì ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà. 

Ýíåðãåòè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå àäñîðáèðîâàí-
íûõ ìîëåêóë ãàçà ìåæäó ñîáîé èãíîðèðóåòñÿ. Ïî-
ñòóëèðóåòñÿ, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ãàçà èìååò ðàâíîå 
çíà÷åíèå ïî âñåìó îáúåìó ñîñóäà è äèôôóçèîííûå 
îãðàíè÷åíèÿ îòñóòñòâóþò. 

Èçìåíåíèå äàâëåíèÿ ìîëåêóë ãàçà â åäèíèöó 
âðåìåíè: 
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ac ac des
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dt V RT
= − + σ − + −  (1) 

ãäå a = (kT/2πm)1/2 (k – êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ; m – 
ìàññà îäíîé ìîëåêóëû); S – ïîâåðõíîñòü ñîðáåíòà; 
V – åãî îáúåì; σ – ýôôåêòèâíàÿ ïëîùàäü ìîëåêó-
ëû; NA – ÷èñëî Àâîãàäðî; R – óíèâåðñàëüíàÿ ãàçî-
âàÿ ïîñòîÿííàÿ. 

Ïåðâûé ÷ëåí ñóììû îòâå÷àåò çà ñêîðîñòü ïðî-
öåññà àäñîðáöèè ìîëåêóë ãàçà ÷èñòîé (íåçàïîëíåí-
íîé) ïîâåðõíîñòüþ, âòîðîé è òðåòèé ÷ëåíû îòâå÷à-
þò, ñîîòâåòñòâåííî, çà ñíèæåíèå ñêîðîñòè àäñîðá-
öèè ïðè çàïîëíåíèè ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà ìîëåêó-
ëàìè ãàçà è çà ñêîðîñòü èõ äåñîðáöèè. 

Ïðè äîñòèæåíèè ðàâíîâåñèÿ (p = peq) ðàâåíñò-
âî (1) îáðàùàåòñÿ â íóëü, îòêóäà 
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Èçìåíÿÿ èñõîäíîå äàâëåíèå ãàçà è, ñîîòâåòñò-
âåííî, çíà÷åíèå ðàâíîâåñíîãî äàâëåíèÿ, ìîæíî ïî-
ñòðîèòü çàâèñèìîñòü peq/(p0 – peq) = F(peq), êîòîðàÿ, 
ïðè óñëîâèè àäåêâàòíîñòè ìîäåëè, äîëæíà áûòü ëè-
íåéíîé. Òàíãåíñ íàêëîíà ïîëó÷åííîé ïðÿìîé ðàâåí 
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 (VσNA)/(SRT), (3) 

èíòåðöåïò – 

 (kdesV)/(kacaS). 

Èç çíà÷åíèÿ òàíãåíñà óãëà íàêëîíà ïîëó÷åí-
íîé ïðÿìîé âû÷èñëÿåòñÿ S/σ (ìàêñèìàëüíî âîç-
ìîæíîå ÷èñëî ìîëåêóë ãàçà, ðàçìåùàþùååñÿ â âèäå 
ìîíîñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà è ñîîòâåòñò-
âóþùåå θ = 1, ãäå θ – ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ïî-
âåðõíîñòè ñîðáåíòà). Ïðè èçâåñòíîì çíà÷åíèè σ 
ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà âåëè÷èíà ïîâåðõíîñòè 
ñîðáåíòà S. Ïîëüçóÿñü ýòèì çíà÷åíèåì, ìîæíî 
âû÷èñëèòü çíà÷åíèå ñîîòíîøåíèÿ kdes/kac è kac èç 
âåëè÷èíû èíòåðöåïòà. 

Ðåçóëüòàò ëàáîðàòîðíîãî 
ìîäåëèðîâàíèÿ 

Â õîäå ýêñïåðèìåíòîâ áûëà èññëåäîâàíà êèíå-
òèêà èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ ïàðîâ äèõëîðýòàíà è NO2 
â ïðîöåññå ñîðáöèè èõ íà ïîâåðõíîñòè óãëåðîäíîãî 
âîëîêíà ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ < 2 ì2/ã. 

Ïðåîáðàçîâàííûå â ñîîòâåòñòâèè ñ (2) çàâèñè-
ìîñòè èçìåíåíèÿ äàâëåíèÿ ïàðîâ äèõëîðýòàíà è NO2 
îò âðåìåíè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1 è 2. 

 

 
Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü F(p) – F(p0) îò âðåìåíè. T = 293 Ê 

 

 
Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü F(p) – F(p0) îò âðåìåíè, íîðìèðî-

âàííîãî ïî ñêîðîñòè ÷àñòèö 

Èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ áûëè ðàññ÷èòàíû 
ïðè T = 293 K êîýôôèöèåíò àêêîìîäàöèè äèõëîðý-
òàíà íà ïîâåðõíîñòè ãðàôèòà kac = (6,1 ± 0,3) ⋅ 10–9 
è êîýôôèöèåíò äåñîðáöèè kdes = (8,8 ± 1,6) ⋅ 10–2 c–1. 

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ïðîâîäèëñÿ è ðàñ÷åò êè-
íåòè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ ñîðáöèè NO2. Îäíàêî 
ïðåîáðàçîâàííàÿ çàâèñèìîñòü íå èìåëà ëèíåéíîãî 
âèäà. Âåðîÿòíî, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ãàçîîáðàç-
íîì ñîñòîÿíèè äèîêñèä àçîòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé 
ñìåñü NO2 è åãî äèìåðà N2O4 è, òàêèì îáðàçîì,  
â äàííîì ñëó÷àå èìååò ìåñòî ïðîöåññ àêêîìîäàöèè 
ìîëåêóë äâóõ òèïîâ ñ ðàçëè÷íîé ìàññîé è ñêîðî-
ñòüþ. Âåëè÷èíà kac ñîñòàâëÿëà ïîðÿäêà 2 ⋅ 10–9 íà 
íà÷àëüíûõ ó÷àñòêàõ êðèâûõ (ïðè âðåìåíàõ t < 1 ñ) 
è ïàäàëà äî 2 ⋅ 10–10 íà áîëåå ïîçäíèõ ñòàäèÿõ, äëÿ 
êîòîðûõ kdes èìåþò ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ: 

 
T, Ê kdes ⋅ 105, c–1 Ñòàíäàðòíàÿ îøèáêà, c–1

 ⋅ 105

298 2,8 0,14 
318 3,3 0,16 
338 3,7 0,18 
353 4,1 0,22 

 

Ìîäåëü ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòà 
àêêîìîäàöèè NO2 â íàòóðíûõ 

ýêñïåðèìåíòàõ 

Äëÿ ðàñ÷åòà ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì êî-
ýôôèöèåíòà àêêîìîäàöèè äèîêñèäà àçîòà íà àýðî-
çîëüíûõ ÷àñòèöàõ îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ óïðîùåííîå 
óðàâíåíèå äëÿ ñðåäíåé (ïî îáúåìó) êîíöåíòðàöèè 
NO2 n [1]: 

 ,
4

dn n
q S

dt
= ∆ − γv

 (4) 

êîòîðîå îïðåäåëÿåòñÿ ìîùíîñòüþ îáúåìíûõ èñòî÷-
íèêîâ è ñòîêîì NO2 ∆q, ñóììàðíîé ïîâåðõíîñòüþ 
àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö â åäèíèöå îáúåìà S, âåðîÿòíî-
ñòüþ çàõâàòà ìîëåêóë íà ïîâåðõíîñòè àýðîçîëüíûõ 
÷àñòèö (êîýôôèöèåíòîì àêêîìîäàöèè) γ è ñðåäíåé 
òåïëîâîé ñêîðîñòüþ ìîëåêóë 8 /( )RT M= πv . Ïðè 
ýòîì ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïîòîê àêòèâíûõ ìîëåêóë 
íà àýðîçîëüíûå ÷àñòèöû îïðåäåëÿåòñÿ èçâåñòíîé 
ãàçîäèíàìè÷åñêîé ôîðìóëîé, ñïðàâåäëèâîé ïðè 
áîëüøèõ ÷èñëàõ Êíóäñåíà è ïðîèçâîëüíûõ γ, ëèáî 
æå ïðè γ << 1 è ïðîèçâîëüíûõ ÷èñëàõ Êíóäñåíà. 
 Äëÿ îïèñàíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ àýðîçîëüíûõ ÷àñ-
òèö ïî ðàçìåðàì, êàê ïðàâèëî, ïðèìåíÿþò Åâðîïåé-
ñêóþ àýðîçîëüíóþ äèíàìè÷åñêóþ ìîäåëü (MADE) 
[4], ãäå ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïðåäñòàâëåíî â âèäå 
òðåõìîäàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, â êîòîðîì êàæäàÿ 
èç òðåõ ìîä – íóêëåàöèîííàÿ, êîíäåíñàöèîííàÿ  
è äèñïåðãàöèîííàÿ, àïïðîêñèìèðóåòñÿ ëîãàðèôìè-
÷åñêè íîðìàëüíîé ôóíêöèåé. Îäíàêî â íåêîòîðûõ 
ñëó÷àÿõ èñïîëüçóþò òàêæå ëèáî îäíîìîäàëüíîå 
ëîãàðèôìè÷åñêè íîðìàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå (ËÍÐ) 
[5], ëèáî îäíîìîäàëüíîå ìîäèôèöèðîâàííîå ãàììà-
ðàñïðåäåëåíèå (ÃÐ) [6]. 
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Â ðàñ÷åòå èñïîëüçîâàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå 
çíà÷åíèÿ ñ÷åòíîé êîíöåíòðàöèè ôðàêöèè àýðîçîëÿ 
ñ äèàìåòðîì ÷àñòèö 0,042–0,237 ìêì. Ýòà ìîäà  
â ðàñïðåäåëåíèè àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì 
îïèñûâàåòñÿ ëîãàðèôìè÷åñêè íîðìàëüíîé ôóíêöèåé. 
 Äëÿ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö ðàäèóñîì r, ïëîòíî-
ñòüþ ìàòåðèàëà ρ è ñ÷åòíîé êîíöåíòðàöèåé N0 ñêî-
ðîñòü çàõâàòà ìîëåêóë NO2 íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö, 
âûðàæåííóþ ÷åðåç ñ÷åòíóþ êîíöåíòðàöèþ àýðîçî-
ëÿ, ìîæíî çàïèñàòü â âèäå 
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Ðèñ. 3. Âðåìåííîé õîä àýðîçîëÿ (1) è NO2 (2) TROICA-5 

(01.07.99) [1] 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà 

Äëÿ ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòà àêêîìîäàöèè äèîê-
ñèäà àçîòà íà àýðîçîëüíûõ ÷àñòèöàõ ðàññìàòðèâà-
ëèñü äàííûå ýêñïåðèìåíòîâ, êîòîðûå ïðîâîäèëèñü  
â 15-êì øëåéôå ñàæåâîãî ñìîãà, îáðàçîâàâøåãîñÿ 
ïîñëå ëåñíîãî ïîæàðà. Â ýòîò ïåðèîä íà ôîíå êîí-
âåêòèâíîãî ïåðåíîñà (óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû íà 
15 ãðàäóñîâ è ñíèæåíèÿ âëàæíîñòè íà 20%) íàáëþ-
äàëèñü êîððåëèðóþùèå ìåæäó ñîáîé óâåëè÷åíèå 
ñ÷åòíîé êîíöåíòðàöèè àýðîçîëÿ è óìåíüøåíèå êîí-
öåíòðàöèè NO2, íà ÷òî óêàçûâàëè ôëóêòóàöèè èçìå-
íåíèÿ ñîäåðæàíèÿ NO2 è àýðîçîëÿ, ïðîÿâëÿþùèåñÿ 
íåçàâèñèìî îò ñóòî÷íûõ ôëóêòóàöèé, îáóñëîâëåííûõ 
âåðòèêàëüíûì ïåðåíîñîì è òóðáóëåíòíîé äèôôóçèåé. 
 Â äàííîì ýêñïåðèìåíòå îñóùåñòâëÿëñÿ îòáîð 
äàííûõ, õàðàêòåðíûõ äëÿ ñòîêà NO2 èìåííî íà 
àýðîçîëüíûå ÷àñòèöû (∆q = 0). Àíàëèçèðîâàëèñü 
çíà÷èìûå ôëóêòóàöèè êîíöåíòðàöèé àýðîçîëÿ è NO2 
(ðèñ. 3). 

Ðåçóëüòàòû àíàëèçà êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ êîí-
öåíòðàöèîííîãî èçìåíåíèÿ NO2 è àýðîçîëÿ è îöåí-
êè êîýôôèöèåíòà àêêîìîäàöèè NO2 (γ) ïðèâåäåíû 
â òàáëèöå. 

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ è âûâîäû 

Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå çíà÷åíèé êîýôôèöèåíòà 
àêêîìîäàöèè äèîêñèäà àçîòà, ïîëó÷åííûõ èç íà-
òóðíûõ ýêñïåðèìåíòîâ è ïðè ëàáîðàòîðíîì ìîäåëè-
ðîâàíèè. 

Ïîêàçàíî, ÷òî ðåçóëüòàòû ëàáîðàòîðíîãî ìîäå-
ëèðîâàíèÿ àäñîðáöèè äâóîêèñè àçîòà íà óãëåðîä-
íîì âîëîêíå äàþò êîýôôèöèåíòû àêêîìîäàöèè íà 
íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ìåíüøå, ÷åì íà àíòðîïîãåííûõ 
ñàæåâûõ ÷àñòèöàõ â íàòóðíûõ ýêñïåðèìåíòàõ.  

Ïî-âèäèìîìó, ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî óâåëè-
÷åíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè óãëåðîäñîäåðæàùåãî 
ñîðáåíòà ïðèâîäèò íå òîëüêî ê óâåëè÷åíèþ êîýô-
ôèöèåíòà àêêîìîäàöèè äâóîêèñè àçîòà, íî è ê óâå-
ëè÷åíèþ ãèäðîôèëüíîñòè ñîðáåíòà, óâåëè÷åíèþ 
êîýôôèöèåíòà àêêîìîäàöèè âîäû è, â êîíå÷íîì 
èòîãå, ê ñèëüíîìó îáâîäíåíèþ ÷àñòèö. 

 

Âðåìåííîé  
ïåðèîä <T>, °C <T>, Ê 

<vNO
2
>, 

ì/ñ 

<nNO
2
>,  

ppbv 

<nNO
2
>,  

êã/ì3 

<N0>,  
øò./ì3 

14:06:00 ÷ 14:15:00 31,84 304,84 545,0045 0,68 1,2854 ⋅ 10–9 55926 ⋅ 10–6 

14:15:00 ÷ 14:28:00 31,775 304,775 544,9463 0,73 1,3794 ⋅ 10–9 71122 ⋅ 10–6 

14:28:00 ÷ 15:06:00 31,33 304,326 544,545 0,54 1,0241 ⋅ 10–9 16278 ⋅ 10–6 

Âðåìåííîé  
ïåðèîä ∆t, ìèí ∆t, ñ 

∆n(NO2), 
ppbv 

∆n(NO2), 
êã/ì3 

∆n/∆t, 
êã/(ì3⋅ñ) 

kac 

14:06:00 ÷ 14:15:00 0:09:00 540 0,37 6,9 ⋅ 10–10 1,2772 ⋅ 10–12 –3,0 ⋅ 10–2 

14:15:00 ÷ 14:28:00 0:13:00 780 0,27 5,02 ⋅ 10–10 6,4308 ⋅ 10–13 –1,1 ⋅ 10–2 

14:28:00 ÷ 15:06:00 0:22:00 1320 0,23 4,39 ⋅ 10–10 3,325 ⋅ 10–13 –3,3 ⋅ 10–2 
 

Ï ð è ì å ÷ à í è å .  <T> – ñðåäíÿÿ òåìïåðàòóðà âîçäóõà çà äàííûé îòðåçîê âðåìåíè; <v> – 
ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü äâèæåíèÿ ìîëåêóë NO2; <n> – ñðåäíÿÿ êîíöåíòðàöèÿ NO2; N0 – ñ÷åòíàÿ êîíöåí-
òðàöèÿ àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö. 

 



 

 Àäñîðáöèÿ ãàçîâ íà ïîâåðõíîñòè àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö. Ðåçóëüòàò ëàáîðàòîðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ… 465 
13.* 

Àâòîðû áëàãîäàðÿò çà ôèíàíñîâóþ ïîìîùü 
ïðîåêòû ÌÍÒÖ ¹ 526, 1235 è 1908. 
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