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Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ñîñòàâà àäñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ ìèêðî÷àñòèö àýðîçîëÿ èç ìèíåðàëà êàññèòåðèòà, 
ñîäåðæàùåãî â îñíîâíîì äèîêñèä îëîâà, â óñëîâèÿõ îêðóæàþùåãî àòìîñôåðíîãî âîçäóõà. Èçó÷åíû êèíåòè-
÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè òåìíîâûõ è ôîòîñòèìóëèðîâàííûõ ïðîöåññîâ. Îïðåäåëåíû êâàíòîâûé âûõîä ôîòî-
äåñîðáöèè äèîêñèäà óãëåðîäà è åãî ñïåêòðàëüíàÿ çàâèñèìîñòü. Ôîòîäåñîðáöèÿ ÑÎ2 íàáëþäàåòñÿ â ïîëîñå 
ñîáñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ SnO2 è ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ñòàäèé ðåàêöèè ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ÑÎ. 
 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìèíåðàë êàññèòåðèò, îñàæäåííûé àýðîçîëü, óñëîâèÿ îêðóæàþùåãî âîçäóõà, ñîñòàâ 
àäñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ, ôîòîäåñîðáöèÿ, êâàíòîâûé âûõîä; cassiterite mineral, precipitated aerosol, ambient 
air, composition of adsorbed layer, photodesorption, quantum yield. 

 
 

Ââåäåíèå 
 

Ïðèðîäíûé ìèíåðàë êàññèòåðèò íà 95% ñîñòîèò 
èç äèîêñèäà îëîâà SnO2. Îñíîâíûå ïðèìåñè â ñî-
ñòàâå êàññèòåðèòà – ýòî ìåõàíè÷åñêèå âêëþ÷åíèÿ 

îêñèäîâ æåëåçà, à òàêæå òàíòàëà è íèîáèÿ. Ïîñëåä-
íèå îáû÷íî ÿâëÿþòñÿ ïðèìåñÿìè âíåäðåíèÿ â ìåæ-
äîóçëèÿ èëè çàìåùåíèÿ â óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé 
ðåøåòêè äèîêñèäà îëîâà â êîëè÷åñòâå îò 0,1 äî 
0,2% [1]. Îëîâî – 30-é ýëåìåíò ïî ðàñïðîñòðàíåííî-
ñòè â ëèòîñôåðå ïðè êîíöåíòðàöèè 7 ⋅ 10−4 àò. % [2]. 
  Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàí îñàæäåííûé àýðî-
çîëü èç ìèêðî÷àñòèö ìèíåðàëà êàññèòåðèòà ñ öåëüþ 
îïðåäåëåíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ñîñòàâà 
àäñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ ïîñëå êîíòàêòà àýðîçîëÿ  
ñ îêðóæàþùèì âîçäóõîì. 

 

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà 
 

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè àýðîçîëü, ñîñòîÿùèé èç 
ìèêðî÷àñòèö ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ ∼ 1,5 ì2/ã, 
ïîëó÷àåìûõ ðàçìîëîì ìåëêèõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ÷àñ-
òèö êàññèòåðèòà â êîðóíäîâîé ñòóïêå. Ìèíåðàë èç 
ìåñòîðîæäåíèÿ Ïûðêàëàé â ×óêîòñêîì àâòîíîìíîì 
îêðóãå áûë ïðåäîñòàâëåí Öåíòðàëüíûì Ñèáèðñêèì 
ìèíåðàëîãè÷åñêèì ìóçååì ÑÎ ÐÀÍ. 

Äàëåå ãîòîâèëè ñóñïåíçèþ ïîðîøêà â äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäå è íàíîñèëè íà âíóòðåííþþ ñòåíêó 
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öèëèíäðè÷åñêîãî êâàðöåâîãî ðåàêòîðà. Çàòåì ñëîé 
àäñîðáåíòà ñóøèëè íà âîçäóõå è ïðèïàèâàëè ðåàê-
òîð ê âûñîêîâàêóóìíîé óñòàíîâêå ñ ñèñòåìîé íà-
ïóñêà ðàçëè÷íûõ ãàçîâ è ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì. 

Òàêèì æå îáðàçîì ãîòîâèëè ðåàêòîð ñ íàíåñåí-
íûì äèîêñèäîì îëîâà êâàëèôèêàöèè «÷» ïðîìûø-
ëåííîãî ïðîèçâîäñòâà. 

Ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè è ñîñòàâà 
ãàçîâ â ðåàêöèîííûõ ñìåñÿõ, à òàêæå ðàñ÷åòà êâàí-
òîâûõ âûõîäîâ è èõ ñïåêòðàëüíûõ çàâèñèìîñòåé 
ïðèâåäåíû â [3, 4]. 

 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 
 
Ïîñëå ðàçìîëà ìåëêèõ êðèñòàëëîâ êàññèòåðèòà 

ïîðîøîê áûë òåìíî-ñåðîãî öâåòà. Ñïåêòð ïîãëîùå-
íèÿ òàêîãî ïîðîøêà ñ èíòåíñèâíûì ïîãëîùåíèåì 
ôîòîíîâ âèäèìîé îáëàñòè, èçìåðåííûé îòíîñèòåëü-
íî ïîðîøêîîáðàçíîãî MgO, ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1 
(êðèâàÿ 1). 

Ïðîãðåâ ïîðîøêà â ìóôåëå íà âîçäóõå ïðè 
òåìïåðàòóðå 873 Ê óìåíüøàë ïîãëîùåíèå ïîðîøêà 
â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà (ðèñ. 1, êðèâàÿ 2), è åãî 
öâåò èçìåíÿëñÿ äî êîðè÷íåâîãî. Â òî æå âðåìÿ ïî-
ðîøîê äèîêñèäà îëîâà ïðîìûøëåííîãî ïðîèçâîäñò-
âà êâàëèôèêàöèè «÷» ïîñëå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî 
ïðîãðåâà íà âîçäóõå îñòàâàëñÿ áåëûì è íå ïîãëî-
ùàë â ýòîé ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè (ðèñ. 1, êðèâàÿ 3). 
Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïåðâîíà÷àëüíûé òåìíî-
ñåðûé öâåò ïîðîøêà êàññèòåðèòà îáóñëîâëåí ïðèñóò-
ñòâèåì ìåõàíè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé îêñèäà æåëåçà (II)  
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Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ îòíîñèòåëüíî MgO: êàññèòå-
ðèò äî (1) è ïîñëå ïðîãðåâà íà âîçäóõå (2); äèîêñèä îëîâà 
  êâàëèôèêàöèè «÷» (3) 

 

÷åðíîãî öâåòà. Ïîñëåäíèé ïðè íàãðåâàíèè íà âîçäó-
õå ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå ïåðåõîäèò â îêñèä æå-
ëåçà (III) êîðè÷íåâîãî öâåòà. 

Èíòåíñèâíîå ïîãëîùåíèå ôîòîíîâ âèäèìîé îá-
ëàñòè ñïåêòðà êàññèòåðèòîì, ïðîãðåòûì ïðè âûñîêîé 
òåìïåðàòóðå, ñâÿçàíî íå òîëüêî ñ ïåðåõîäîì Fe(II) 
â Fe(III), íî è ñ îáðàçîâàíèåì ïðèìåñíûõ óðîâíåé 
â çàïðåùåííîé çîíå äèîêñèäà îëîâà ïðè ëåãèðîâà-
íèè êàññèòåðèòà. 

Äëÿ èìèòàöèè óñëîâèé àòìîñôåðû â õîäå îïè-
ñûâàåìûõ ýêñïåðèìåíòîâ â îáúåìå ðåàêòîðà âñåãäà 
ïðèñóòñòâîâàëè ïàðû âîäû, à îáðàçåö ïîðîøêà êàñ-
ñèòåðèòà ïåðåä ýêñïåðèìåíòàìè íå ïîäâåðãàëñÿ íè-
êàêèì òåìïåðàòóðíûì îáðàáîòêàì, ò.å. àäñîðáèðî-
âàííûé ñëîé ïîâåðõíîñòè ìèêðîêðèñòàëëîâ ñîõðàíÿë 
ñîñòàâ, ñôîðìèðîâàííûé â óñëîâèÿõ îêðóæàþùåãî 
âîçäóõà. 

Óäàëåíèå ãàçîâîé ôàçû èç îáúåìà ðåàêòîðà ñ íà- 
íåñåííûì êàññèòåðèòîì ïðîâîäèëè ìíîãîêðàòíûìè 
ïåðåïóñêàìè â îòêà÷àííûé èçìåðèòåëüíûé îáúåì. 
Ïðè ýòîì â îáúåìå ðåàêòîðà íàõîäèëàñü ëîâóøêà 
(ýòàíîë) ñ òåìïåðàòóðîé îõëàæäàþùåé ñìåñè 173 Ê. 
Ýòî ïîçâîëÿëî îñòàâëÿòü ïàðû âîäû â îáúåìå ðåàê-
òîðà ïîñëå ðàçìîðàæèâàíèÿ ëîâóøêè äî êîìíàòíîé 
òåìïåðàòóðû. Ïîñëå 7-ãî ïåðåïóñêà äàâëåíèå â èç-
ìåðèòåëüíîì îáúåìå ñîñòàâëÿëî 8,2 ⋅ 10−2 òîðð. Äàëåå 
ñëåäîâàëà êðàòêîâðåìåííàÿ (â òå÷åíèå 3 ìèí) îò-
êà÷êà îáúåìà ðåàêòîðà ÷åðåç ëîâóøêó ñ îõëàæäàþ-
ùåé ñìåñüþ. 

Ïðè íàêîïëåíèè ïðîäóêòîâ äåñîðáöèè ñ ïîâåðõ-
íîñòè ÷àñòèö êàññèòåðèòà â òå÷åíèå 24 ÷ è ïåðåïóñêå 
èç îáúåìà ðåàêòîðà â èçìåðèòåëüíûé îáúåì äàâëåíèå 
äîñòèãàëî 7,8 ⋅ 10−3 òîðð. Ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé 
àíàëèç ïðîäóêòîâ ïîêàçàë ïðèñóòñòâèå â ñîñòàâå 
ñìåñè â îñíîâíîì ÑÎ2 (ðèñ. 2, à). Ïðè ðàçìåùåíèè 
ëîâóøêè, îõëàæäàåìîé æèäêèì àçîòîì äëÿ âûìîðà-
æèâàíèÿ ÑÎ2, ìàññ-ñïåêòðîìåòð ðåãèñòðèðîâàë ïðè-
ñóòñòâèå íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà CO è NO (ðèñ. 2, á). 
  Òàêèì îáðàçîì, â ñîñòàâ àäñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ 
èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ êàññèòåðèòà âõîäÿò â îñ-
íîâíîì âîäà è CO2, âûñîêîå ñîäåðæàíèå êîòîðûõ 
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Ðèñ. 2. Ñîñòàâ ãàçà ïîñëå åãî äåñîðáöèè ñ ïîâåðõíîñòè êàñ-
ñèòåðèòà ñ ëîâóøêîé ïðè òåìïåðàòóðå 173 (à) è 77 Ê (á) 
 

 
îáóñëîâëåíî èõ íàëè÷èåì â àòìîñôåðå [5, 6] è âû-
ñîêîé àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ïîâåðõíîñòè äâó- 
îêèñè îëîâà ïî îòíîøåíèþ ê ýòèì ìîëåêóëàì. Êî-
ëè÷åñòâî ÑÎ è NO íà ïîâåðõíîñòè èññëåäîâàííûõ 
îáðàçöîâ ìàëó. Íàáëþäàåòñÿ òàêæå òåìíîâàÿ äåñîðá-
öèÿ íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà ñëàáîñâÿçàííîãî àäñîð-
áèðîâàííîãî ïðè õðàíåíèè íà âîçäóõå àòìîñôåðíîãî 
êèñëîðîäà. 

Ïðèñóòñòâèå ìîíî- è äèîêñèäà óãëåðîäà, à òàê-
æå îêñèäà àçîòà è êèñëîðîäà â ñîñòàâå àäñîðáèðî-
âàííîãî ñëîÿ, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ èõ àäñîðáöèåé èç 
îêðóæàþùåãî âîçäóõà â ðåçóëüòàòå äëèòåëüíîãî 
êîíòàêòà äèîêñèäà îëîâà ñ àòìîñôåðîé, ñîäåðæàùåé 
ýòè ãàçû. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì ïîâåðõ-
íîñòü SnO2 ñïîñîáíà àäñîðáèðîâàòü ÑÎ2 è CO [7], 
NO [8] è Î2 [9]. 

Êèíåòèêà äåñîðáöèè ñ ïîâåðõíîñòè ìèêðî÷àñ-
òèö êàññèòåðèòà ñ ýêñòðàïîëèðóþùèìè êðèâûìè 
ýêñïîíåíöèàëüíîãî ñïàäà ïîêàçàíà íà ðèñ. 3. Îñ-
âåùåíèå àýðîçîëÿ èç ìèêðî÷àñòèö êàññèòåðèòà ïðè 
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåòî-
ôèëüòðà ÓÔÑ ïðèâîäèëî ê ôîòîäåñîðáöèè ñ èõ ïî-
âåðõíîñòè â îñíîâíîì äèîêñèäà óãëåðîäà (êàê è ïðè 
òåìíîâîé äåñîðáöèè ñ ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö) ñî ñêî-
ðîñòüþ 3,8 ⋅ 1013 ìîë. ⋅ ñ−1. 

Â ïîëîñå ñîáñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ SnO2 (îñíîâ- 
íîãî êîìïîíåíòà êàññèòåðèòà) ïðè λ < 340 íì íàáëþ-
äàëàñü ôîòîäåñîðáöèÿ ÑÎ2 [10] (ðèñ. 4, êðèâàÿ 1), 
à òàêæå ôîòîêàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå, íàïðèìåð, 
ÑÎ íà äèîêñèäå îëîâà [11]. Äåñîðáöèÿ ñ ïîâåðõíîñòè 
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ÑÎ2 ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ñòàäèé ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî 
îêèñëåíèÿ ÑÎ, íàáëþäàåìîãî íà òàêèõ îêñèäàõ ìå-
òàëëîâ, êàê TiO2 [12], ZnO [13]. Ôîòîäåñîðáöèÿ ÑÎ2 
äëÿ ýòèõ îêñèäîâ íàáëþäàåòñÿ òàêæå ïðè îñâåùå-
íèè êâàíòàìè èç îáëàñòè ñîáñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ. 
 

 
Ðèñ. 3. Êèíåòèêà äåñîðáöèè ÑÎ2 ñ ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö 

êàññèòåðèòà: 1 – â òåìíîòå; 2 – ïðè îáëó÷åíèè ïîëíûì 
èçëó÷åíèåì îñâåòèòåëÿ ÎÑË-1 ñ ðòóòíîé ëàìïîé ÄÐØ-250 
 

 

 
Ðèñ. 4. Ñïåêòðàëüíûå çàâèñèìîñòè äëÿ êàññèòåðèòà: êâàíòî- 
âûé âûõîä ôîòîäåñîðáöèè (1) è ïîãëîùåíèå îòíîñèòåëüíî 
  MgO (2) 

 

Â ñâîþ î÷åðåäü, ôîòîàäñîðáöèÿ êèñëîðîäà íà 
SnO2 íàáëþäàëàñü íà äëèííîâîëíîâîì êðàþ ïîëîñû 
ñîáñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 5, êðèâàÿ 1), êàê  
è íà îêñèäàõ öèíêà [14] è òèòàíà [15]. Ñêîðåå âñåãî,  
îíà ÿâëÿåòñÿ ïàðàëëåëüíûì ïðîöåññîì ïðè ôîòîêà-
òàëèòè÷åñêîì îêèñëåíèè ìîíîêñèäà óãëåðîäà íà 
îêñèäàõ ìåòàëëîâ. 

Ôîòîàäñîðáöèííàÿ àêòèâíîñòü äèîêñèäà îëîâà 
â îòíîøåíèè êèñëîðîäà è îêñèäà àçîòà óâåëè÷èâàåò-
ñÿ ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîé àäñîðáöèè ìîíîêñèäà óã-
ëåðîäà íà ïîâåðõíîñòü SnO2. Ïðè ýòîì êâàíòîâûé 
âûõîä ôîòîàäñîðáöèè êèñëîðîäà â îáëàñòè ïîâåðõ-
íîñòíîãî ïîãëîùåíèÿ äîñòèãàåò 11% (ðèñ. 5). 

Íàèáîëåå âåðîÿòíî, ÷òî ïðîöåññ ôîòîàäñîðáöèè 
ñåíñèáèëèçèðóåòñÿ îáðàçîâàííûìè â ðåçóëüòàòå õå-
ìîñîðáöèè îêñèäà óãëåðîäà ïîâåðõíîñòíûìè êàðáî-
íàòàìè [7]. Âåëè÷èíà êâàíòîâîãî âûõîäà ìîíîòîííî 
âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè ýíåðãèè êâàíòîâ îò 2 ýÂ. 
Ó÷èòûâàÿ, ÷òî øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû äèîêñèäà 
îëîâà 3,6 ýÂ [10], ìîæíî çàêëþ÷èòü ñëåäóþùåå:  
 

 
Ðèñ. 5. Ñïåêòðàëüíûå çàâèñèìîñòè äëÿ SnO2: êâàíòîâûé 
âûõîä ôîòîàäñîðáöèè êèñëîðîäà (1) è ïîãëîùåíèå îòíî- 
  ñèòåëüíî MgO (2) 

 
ôîòîàäñîðáöèÿ êèñëîðîäà íà SnO2 íàáëþäàåòñÿ  
â îáëàñòè ïîâåðõíîñòíîãî ïîãëîùåíèÿ (ñì. ðèñ. 1, 
êðèâàÿ 3). 
  Ñïåêòðàëüíàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ SnO2 îòíîñèòñÿ 
ê ñïåêòðàì äåéñòâèÿ íåñêîëüêèõ ïðîöåññîâ. Â îáëàñ-
òè ïîâåðõíîñòíîãî ïîãëîùåíèÿ SnO2 (λ > 330 íì) 
îíà õàðàêòåðèçóåò ïðîöåññ ôîòîàäñîðáöèè êèñëîðî-
äà, à â îáëàñòè ñîáñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ – ïðîöåññ 
ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ îêñèäà óãëåðîäà. 
Âåëè÷èíà àáñîëþòíîãî êâàíòîâîãî âûõîäà â ýòîì 
ñëó÷àå ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé õàðàêòåðèñòèêîé ôîòîêà-
òàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà. Äëÿ SnO2 êâàíòîâûé âûõîä 
â ïîëîñå ïîâåðõíîñòíîãî ïîãëîùåíèÿ ñóùåñòâåííî 
ïðåâûøàåò êâàíòîâûé âûõîä â ïîëîñå ñîáñòâåííîãî 
ïîãëîùåíèÿ, ãäå ïðîòåêàåò ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ ðå-
àêöèÿ. 

Îñâåùåíèå ïîâåðõíîñòè ìèêðî÷àñòèö àýðîçîëÿ 
èç êàññèòåðèòà â ïðèñóòñòâèè ôðåîíà 22 äàâàëî íå-
çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè åãî àäñîðáöèè. 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ñîñòàâà àäñîðáèðîâàí-
íîãî ñëîÿ ìèêðî÷àñòèö àýðîçîëÿ èç êàññèòåðèòà, ñî-
äåðæàùåãî â ñâîåì ñîñòàâå â îñíîâíîì äèîêñèä îëî-
âà, â óñëîâèÿõ îêðóæàþùåãî àòìîñôåðíîãî âîçäóõà. 
Êðîìå âîäû îñíîâíîå õèìè÷åñêîå ñîåäèíåíèå ïî-
âåðõíîñòíîãî ñëîÿ – ýòî äèîêñèä óãëåðîäà, äåñîð-
áèðóþùèéñÿ êàê â òåìíîòå, òàê è ïîä äåéñòâèåì 
îñâåùåíèÿ. Ïîâåðõíîñòíûé ñëîé òàêæå ñîäåðæèò íå- 
áîëüøîå êîëè÷åñòâî ñëàáîñâÿçàííîãî êèñëîðîäà, ÑÎ 
è NO. Ôîòîäåñîðáöèÿ äèîêñèäà óãëåðîäà íàáëþäà-
åòñÿ â ïîëîñå ñîáñòâåííîãî ïîãëîùåíèÿ SnO2 è ÿâ-
ëÿåòñÿ îäíîé èç ñòàäèé ðåàêöèè ôîòîêàòàëèòè÷å-
ñêîãî îêèñëåíèÿ ÑÎ. 

Îáíàðóæåí ýôôåêò óâåëè÷åíèÿ ôîòîàäñîðáöèí- 
íîé àêòèâíîñòè äèîêñèäà îëîâà â îòíîøåíèè êèñëî-
ðîäà è îêñèäà àçîòà ïîñëå õåìîñîðáöèè ìîíîêñèäà 
óãëåðîäà. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïðîöåññ ôîòîàäñîðá-
öèè ñåíñèáèëèçèðóåòñÿ îáðàçîâàííûìè â ðåçóëüòàòå 
õåìîñîðáöèè ÑÎ ïîâåðõíîñòíûìè êàðáîíàòàìè [7]. 
  Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî 
çàäàíèÿ ÔÃÁÓÍ ÈÊ ÑÎ ÐÀÍ (ïðîåêò ¹ 0303-2016-
0016). 
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V.S. Zakharenko, E.B. Daibova. Surface properties of aerosol particles obtained by dispersing a cas-

siterite crystal under tropospheric conditions. 
The adsorption layer of aerosol microparticles from cassiterite mainly containing tin dioxide is studied under 

ambient conditions, as well as the kinetics of dark and photoinduced processes. The quantum yield of carbon 
dioxide photodesorption is estimated and its spectral dependence is derived. Carbon dioxide photodesorption is 
observed in the intrinsic absorption region of tin dioxide; it is one of the stages of carbon monoxide photocata-
lytic reaction. 
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