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ÕÈÌÈ×ÅÑÊÀß ÔÈÇÈÊÀ, ÔÈÇÈ×ÅÑÊÀß ÊÈÍÅÒÈÊÀ È ÔÈÇÈÊÀ ÏËÀÇÌÛËàáîðàòîðíîå ìîäåëèðîâàíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë âîäûñ óãëåðîäñîäåðæàùèìè àýðîçîëÿìè â àòìîñ�åðåÅ.Ä. Êèðååâà1,a , Î. Á. Ïîïîâè÷åâà1 , Ò.Ä. Õîõëîâà2 , Í. Ê. Øîíèÿ21Íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò ÿäåðíîé �èçèêè èìåíè Ä.Â. Ñêîáåëüöûíà (ÍÈÈßÔÌ�Ó). �îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 2.2Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, õèìè÷åñêèé �àêóëü-òåò, êà�åäðà �èçè÷åñêîé õèìèè. �îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 3.E-mail: a1enahome1�yandex.ruÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 18.05.2010, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 01.09.2010Ìåòîäîì àäñîðáöèîííîãî ìîäè�èöèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè ýëåìåíòíîãî óãëåðîäà îðãàíè÷åñêèìèñîåäèíåíèÿìè è ñåðíîé êèñëîòîé, èäåíòè�èöèðîâàííûìè â äèçåëüíîé è àâèàöèîííîé ñàæàõ,ñèíòåçèðîâàí ðÿä îáðàçöîâ, ìîäåëèðóþùèõ õèìè÷åñêèé ñîñòàâ óãëåðîäîñîäåðæàùèõ àýðîçîëåé,ýìèòèðîâàííûõ òðàíñïîðòíûìè ñèñòåìàìè â àòìîñ�åðó. Àíàëèç èçîòåðì àäñîðáöèè âîäû ïîç-âîëèë îöåíèòü âëèÿíèå õèìèè ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö íà ñòåïåíü èõ ãèãðîñêîïè÷íîñòè. Ïîêàçàíî,÷òî ìîäè�èöèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö íåïîëÿðíûìè îðãàíè÷åñêèìè âåùåñòâàìè (àëêàíàìè,ïîëèàðîìàòèêîé) ïðèâîäèò ê ãèäðî�îáèçàöèè ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ñàæè. Âëèÿíèå ïîëÿðíûõ êèñ-ëîðîäñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé � ý�èðîâ, êåòîíîâ, àðîìàòè÷åñêèõ è àëè�àòè÷åñêèõêèñëîò � íà àäñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ìîäè�èöèðîâàííûõ èìè îáðàçöîâ ïî îòíîøåíèþ ê âîäåâ çíà÷èòåëüíîé ìåðå îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé è ñîñòàâîì ãèäðî�îáíîé ÷àñòè èõ ìîëåêóë. Íàèáîëååñèëüíî ãèäðî�èëèçóþò ïîâåðõíîñòü ÷àñòèö èîííûå ñîåäèíåíèÿ � ñîëè îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò,ïðè÷åì ñòåïåíü ãèãðîñêîïè÷íîñòè ìîäè�èöèðîâàííîãî èìè óãëåðîäà ïðèáëèæàåòñÿ ê ðåçóëüòàòàì,ïîëó÷åííûì ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ìîäè�èêàòîðà ñåðíîé êèñëîòû. Ïðîâåäåííûé àíàëèçïîçâîëÿåò êîëè÷åñòâåííî îïðåäåëèòü âëèÿíèå ïðèðîäû õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ïðèñóòñòâóþùèõíà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ñàæè, íà àäñîðáöèþ âîäû è îöåíèòü âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë âîäûñ óãëåðîäñîäåðæàùèìè ÷àñòèöàìè âî âëàæíîé àòìîñ�åðå.Êëþ÷åâûå ñëîâà: óãëåðîäñîäåðæàùèå àýðîçîëè, ãèãðîñêîïè÷íîñòü.ÓÄÊ: 551.510.53. PACS: 82.65.+r.

ÂâåäåíèåÂ íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîñòîÿííî ðàñòóùàÿ ýìèññèÿòðàíñïîðòíûõ ñèñòåì â àòìîñ�åðó ïðèâëåêàåò âñå áîëü-øåå âíèìàíèå â ñâÿçè ñ âîçìîæíûì àíòðîïîãåííûìâîçäåéñòâèåì íà îêðóæàþùóþ ñðåäó. Ïðåäïîëàãàåòñÿ,÷òî òâåðäîòåëüíûå ïðîäóêòû ãîðåíèÿ (÷àñòèöû ñàæè)ìîãóò èçìåíÿòü ðàäèàöèîííûé è õèìè÷åñêèé áàëàíñ�îíîâîé àòìîñ�åðû, îáðàçîâûâàòü îáëà÷íûå ÿäðà êîí-äåíñàöèè (ÎßÊ) [1℄ è îòðèöàòåëüíî âëèÿòü íà çäî-ðîâüå ëþäåé [2℄. Âûñîêàÿ, êàê ÎßÊ, àêòèâíîñòü óã-ëåðîäîñîäåðæàùèõ àýðîçîëåé ìîæåò ïðèâîäèòü ê èç-ìåíåíèþ ìèêðî�èçèêè îáëàêîâ è èíèöèèðîâàíèþ äî-ïîëíèòåëüíîé îáëà÷íîñòè [3℄. �èäðî�èëüíûå ÷àñòèöûñàæè ñ äîñòàòî÷íûì êîëè÷åñòâîì êèñëîðîäñîäåðæàùèõãðóïï íà ïîâåðõíîñòè ìîãóò ÿâëÿòüñÿ ý��åêòèâíûìèÿäðàìè íóêëåàöèè ëüäà ïðè îñàæäåíèè ïàðîâ âîäûèç ãàçîâîé �àçû [4℄ è ïðè çàìåðçàíèè êàïåëü âîäûñ ïðèìåñüþ ÷àñòèö ñàæè [5℄. Îäíàêî íåäîñòàòîê äàííûõî ñâîéñòâàõ ýìèòèðóåìûõ àýðîçîëåé è èõ ïîâåäåíèèâî âëàæíîé àòìîñ�åðå âíîñèò ñóùåñòâåííóþ íåîïðåäå-ëåííîñòü â îöåíêè êëèìàòè÷åñêèõ ïîñëåäñòâèé ýìèññèèòðàíñïîðòíûõ ñèñòåì â àòìîñ�åðó.Íåäàâíî ðàçâèòàÿ êîíöåïöèÿ îïðåäåëåíèÿ ãèäðî-�îáíûõ è ãèäðî�èëüíûõ óãëåðîäñîäåðæàùèõ àýðîçî-ëåé â àòìîñ�åðå ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè êîëè÷åñòâåííûéàíàëèç ïðîöåññîâ ãèäðàòàöèè è íóêëåàöèè âîäû/ëüäà

íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ñàæè [6, 4℄. Ñðàâíèòåëüíûéàíàëèç ïîãëîùåíèÿ âîäû íà ñàæàõ ðàçëè÷íîãî ñîñòà-âà, îò ýëåìåíòíîãî óãëåðîäà äî ñëîæíûõ ñîåäèíåíèéñ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì îðãàíè÷åñêîé è âîäîðàñòâîðè-ìîé �ðàêöèè, ïðåäëàãàåò �îðìèðîâàíèå ïëåíêè âîäûíà ïîâåðõíîñòè ãèäðî�èëüíîé ñàæè, íåîáõîäèìîé äëÿñìà÷èâàíèÿ ÷àñòèöû è ïðåîäîëåíèÿ áàðüåðà Êåëüâèíàïðè îáðàçîâàíèè ÎßÊ. Îäíàêî âîïðîñ î òîì, â êàêîéñòåïåíè è êàêèå âåùåñòâà ñïîñîáñòâóþò ïîãëîùåíèþâîäû (ãèäðî�èëèçóþò ïîâåðõíîñòü) èëè, íàîáîðîò, ïðå-ïÿòñòâóþò (ãèäðî�îáèçóþò ïîâåðõíîñòü), íå ÿñåí.Ñòåïåíü ãèãðîñêîïè÷íîñòè ÷àñòèö ãîðåíèÿ è èõñïîñîáíîñòü îáðàçîâûâàòü îáëà÷íûå ÿäðà êîíäåíñàöèèîïðåäåëÿåòñÿ õèìèåé ïîâåðõíîñòè, ñïîñîáíîñòüþ ïî-âåðõíîñòíûõ âåùåñòâ îáðàçîâûâàòü âîäîðîäíûå ñâÿçèñ ìîëåêóëàìè âîäû è ñîäåðæàíèåì âîäîðàñòâîðèìîãîâåùåñòâà. ×àñòèöû ñàæè, ýìèòèðóåìûå ðàçëè÷íûìèèñòî÷íèêàìè ãîðåíèÿ, èìåþò øèðîêèé äèàïàçîí �èçè-êî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ãîðå-íèÿ è âèäà òîïëèâà [7℄. Îáû÷íî îíè ñîñòîÿò èç ìèêðî-êðèñòàëëèòîâ ãðà�èòà (ýëåìåíòíîãî óãëåðîäà), îðãàíè-÷åñêèõ è íåîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íà ïîâåðõíîñòè.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå èçó÷åíû õàðàêòåðèñòèêèäèçåëüíîé ñàæè (ÄÑ), ïîëó÷åííîé ãîðåíèåì äèçåëüíîãîòîïëèâà â àâòîìîáèëüíîì äâèãàòåëå [8℄, è àâèàöèîííîéñàæè, îáðàçóþùåéñÿ ïðè ãîðåíèè àâèàöèîííîãî êåðîñè-



80 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2010. � 6íà â êàìåðå ñãîðàíèÿ ãàçîòóðáèííîãî äâèãàòåëÿ ñàìî-ëåòà (�ÒÄ) [9, 10℄. Àíàëèç ÄÑ è ñàæè �ÒÄ ìåòîäîìãàçîâîé õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ïîêàçàë, ÷òî íàïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ïðèñóòñòâóåò áîëüøîå êîëè÷åñòâîîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ: àëêàíîâ, àëêåíîâ, ïðîèçâîäíûõáåíçîëà, ý�èðîâ, êàðáîíîâûõ êèñëîò, ïîëèàðîìàòè÷å-ñêèõ óãëåâîäîðîäîâ (ÏÀÓ) è �åíîëîâ [11, 4℄. Êðîìåòîãî, íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ñîñðåäîòî÷åíî áîëüøîåêîëè÷åñòâî âîäîðàñòâîðèìîãî âåùåñòâà. Äëÿ ÄÑ êî-ëè÷åñòâî âîäîðàñòâîðèìîãî âåùåñòâà ìîæåò äîñòèãàòü3.5% [12℄. Îñíîâíóþ äîëþ âîäîðàñòâîðèìîãî âåùå-ñòâà ÄÑ ñîñòàâëÿþò íåîðãàíè÷åñêèå ñóëü�àò-àíèîíû(SO2�4 ) è õëîðèä-àíèîíû (Cl� ), à òàêæå êàòèîíû àì-ìîíèÿ (NH+4 ) , íàòðèÿ (Na+) è êàëèÿ (K+) , ñïîñîáíûåîáðàçîâûâàòü íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ñîåäèíåíèÿ, ãèä-ðî�èëèçóþùèå ïîâåðõíîñòü ÷àñòèö è óâåëè÷èâàþùèåèõ ñïîñîáíîñòü îáðàçîâûâàòü ÎßÊ. Äëÿ ñàæè �ÒÄäîëÿ âîäîðàñòâîðèìîãî âåùåñòâà äîñòèãàåò 13.5% [9℄.Âûñîêàÿ ãèãðîñêîïè÷íîñòü àâèàöèîííîé ñàæè îïðåäå-ëÿåòñÿ áîëüøîé êîíöåíòðàöèåé íåîðãàíè÷åñêèõ è îð-ãàíè÷åñêèõ àíèîíîâ � ñóëü�àòîâ, �îðìèàòîâ, àöåòàòîâè îêñàëàòîâ.Â ðÿäå ðàáîò ïðåäëîæåí ìåòîä èññëåäîâàíèÿ âëè-ÿíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ñîåäèíåíèé íà ãèãðîñêîïè÷íîñòüñàæ, îñíîâàííûé íà íàíåñåíèè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-íèé íà ÷àñòèöû ñàæè [13, 14℄. Òàêîå ìîäåëèðîâàíèåñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ãîðåíèÿ îñëîæíÿåòñÿ íà-ëè÷èåì îãðîìíîãî ìíîæåñòâà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé,îáíàðóæåííûõ íà èõ ïîâåðõíîñòè. Äëÿ óïðîùåíèÿ ýòîéñèòóàöèè â ðàáîòå [15℄ áûëî ïðåäëîæåíî ðàçäåëèòü âñåîðãàíè÷åñêèå êîìïîíåíòû, âõîäÿùèå â ñîñòàâ îðèãè-íàëüíûõ àýðîçîëåé ãîðåíèÿ, íà ãðóïïû ïî ñòåïåíè èõãèãðîñêîïè÷íîñòè.Â ðàìêàõ íàñòîÿùåé ðàáîòû ïðåäñòàâëåíî ëàáîðà-òîðíîå ìîäåëèðîâàíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë âîäûñ ñàæåâûìè àýðîçîëÿìè â àòìîñ�åðå. Ñèíòåçèðîâà-íû ëàáîðàòîðíûå îáðàçöû ñàæ ìåòîäîì àäñîðáöèîííî-ãî ìîäè�èöèðîâàíèÿ âåùåñòâàìè, íàéäåííûìè ðàíååâ ñîñòàâå îðãàíè÷åñêîé �ðàêöèè ñàæåâûõ àýðîçîëåé,ýìèòèðóåìûõ â àòìîñ�åðó òðàíñïîðòíûìè ñèñòåìàìèðàçíîãî òèïà. Óñòàíîâëåíà âçàèìîñâÿçü ïîãëîùåíèÿïàðîâ âîäû ñ õèìè÷åñêîé ïðèðîäîé âåùåñòâ ðàçíûõêëàññîâ, íàíåñåííûõ íà ïîâåðõíîñòü ñàæè. �àçðàáîòàí-íûé ïîäõîä ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü âçàèìîñâÿçü ìåæäóñâîéñòâàìè ÷àñòèö ñàæè è èõ ïîâåäåíèåì âî âëàæíîéàòìîñ�åðå. 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòüËàáîðàòîðíîå ìîäåëèðîâàíèå òâåðäîòåëüíûõ ïðî-äóêòîâ ãîðåíèÿ ïðîâîäèëîñü ïóòåì íàíåñåíèÿ íà ïî-âåðõíîñòü ýëåìåíòíîãî óãëåðîäà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-íåíèé ðàçíûõ êëàññîâ, à òàêæå ñåðíîé êèñëîòû, ïðè-ñóòñòâóþùèõ íà îðèãèíàëüíûõ ÷àñòèöàõ ñàæ, ýìèòè-ðóåìûõ äèçåëüíûì è àâèàöèîííûìè äâèãàòåëÿìè. Èñ-ïîëüçîâàëñÿ ìåòîä àäñîðáöèîííîãî ìîäè�èöèðîâàíèÿïîâåðõíîñòè [16℄. Â êà÷åñòâå îñíîâû äëÿ ìîäè�èöè-ðîâàíèÿ âûáðàíà ãðà�èòèðîâàííàÿ òåðìè÷åñêàÿ ñàæà(�ÒÑ), ïðèãîòîâëåííàÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáðàáîò-êîé òåðìè÷åñêîé ñàæè (ïðè 2700�3000ÆC) è ñîñòîÿùàÿèç ýëåìåíòíîãî óãëåðîäà. Òàêàÿ ñàæà ÿâëÿåòñÿ îäíèìèç ïðèçíàííûõ òåñòîâûõ îáðàçöîâ ñàæè ñ íàèáîëååõèìè÷åñêè è ãåîìåòðè÷åñêè îäíîðîäíîé íåïîëÿðíîé

ïîâåðõíîñòüþ [17℄. ×àñòèöû �ÒÑ ðàçìåðîì 50�200 íìïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîëèýäðû, ïîâåðõíîñòü êîòîðûõîáðàçîâàíà áàçèñíîé ãðàíüþ ãðà�èòà.Îñíîâíûå êëàññû îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, îáíàðóæåí-íûõ â äèçåëüíîé è àâèàöèîííîé ñàæå, ïðåäñòàâëåíûâ òàáë. 1. Àëêàíû è ïîëèàðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû(ÏÀÓ) ïðåäñòàâëÿþò êëàññû íåïîëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõâåùåñòâ, à �åíîëû, êåòîíû, àðîìàòè÷åñêèå è àëè�à-òè÷åñêèå êèñëîòû îòíîñÿòñÿ ê ïîëÿðíûì ìîëåêóëàì,ïðè÷åì ïîëÿðíîñòü êèñëîðîäñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõñîåäèíåíèé ñèëüíî çàâèñèò îò èõ õèìè÷åñêîãî ñòðîå-íèÿ. Èç êàæäîãî êëàññà áûëè âûáðàíû ¾ïðåäñòàâèòåëè¿äëÿ íàíåñåíèÿ íà ïîâåðõíîñòü �ÒÑ (òàáë. 1). Â êà÷å-ñòâå ïðåäñòàâèòåëåé èîííûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèéíàíîñèëèñü íàòðèåâàÿ ñîëü áåíçîéíîé êèñëîòû (áåíçîàòíàòðèÿ) è íàòðèåâàÿ ñîëü ñóëü�îêèñëîòû (àëèçàðèí S).Êðîìå òîãî, äëÿ ñðàâíåíèÿ áûëè ïðèãîòîâëåíû îáðàç-öû, ìîäè�èöèðîâàííûå ñåðíîé êèñëîòîé, ÿâëÿþùåéñÿâàæíûì è íàèáîëåå ãèãðîñêîïè÷íûì êîìïîíåíòîì ïðè-ðîäíûõ ñàæåâûõ àýðîçîëåé. Ò à á ë èö à 1Îñíîâíûå êëàññû îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèéäèçåëüíîé è àâèàöèîííîé ñàæè è èõ ïðåäñòàâèòåëè,âûáðàííûå äëÿ ëàáîðàòîðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿÊëàññû ÏðåäñòàâèòåëüÀëêàíû ãåêñàäåêàí C16H34Àðîìàòè÷åñêèå áåíçîéíàÿ Ñ6Í5ÑÎÎÍêèñëîòû �òàëåâàÿ 1,2-Ñ6Í4(ÑÎÎÍ)2òðèìåëëèòîâàÿ 1,2,4-Ñ6Í3(ÑÎÎÍ)3Êàðáîíîâûå ùàâåëåâàÿ ÍÎÎÑ�ÑÎÎÍêèñëîòû ñòåàðèíîâàÿ C17H35COOHÔåíîëû �åíîë Ñ6Í5ÎÍÏÀÓ àíòðàöåí C14H10àíòðàõèíîí C14H8O2àëèçàðèí C14H8O4Ñîëè îðãàíè÷åñêèõ àëèçàðèí S C14H7O4SÎ3Naêèñëîò áåíçîàò íàòðèÿ C6H5ÑOONaÂ çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû ìîäè�èêàòîðà è åãîðàñòâîðèìîñòè â äàííîì ëåãêîëåòó÷åì ðàñòâîðèòåëå àä-ñîðáöèîííîå ìîäè�èöèðîâàíèå îñóùåñòâëÿëîñü èç âîä-íûõ èëè îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðîâ. Äàëåå ðàñòâîðèòåëüóäàëÿëñÿ ñ ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö ïðè ïîñòåïåííîì íàãðå-âàíèè îáðàçöà ïðè 100�120ÆC. Îäíîðîäíîå ðàñïðåäåëå-íèå ìîäè�èêàòîðà äîñòèãàëîñü òùàòåëüíûì ïåðåìåøè-âàíèåì ðàñòâîðà äî ïîëíîãî èñïàðåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ.Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà ïîçâîëÿëî îñàæäàòüîðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà ñ ðàçëè÷íûì êîëè÷åñòâîì íàíå-ñåíèÿ îò äîëåé äî íåñêîëüêèõ ìîíîñëîåâ.Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ ïðèðîäû �óíêöèîíàëüíûõãðóïï íà àäñîðáöèþ âîäû áûë ñèíòåçèðîâàí íàáîðëàáîðàòîðíûõ ñàæ ñ íàíåñåííûì íà �ÒÑ íåïîëÿðíûìâåùåñòâîì è åãî ïðîèçâîäíûìè, ñîäåðæàùèìè �óíê-öèîíàëüíûå ãðóïïû ðàçëè÷íîé ïîëÿðíîñòè èëè èîííîéïðèðîäû. Àíòðàöåí � ïîëèàðîìàòè÷åñêèé óãëåâîäîðîä,



ÕÈÌÈ×ÅÑÊÀß ÔÈÇÈÊÀ, ÔÈÇÈ×ÅÑÊÀß ÊÈÍÅÒÈÊÀ È ÔÈÇÈÊÀ ÏËÀÇÌÛ 81âûáðàí â êà÷åñòâå òàêîãî íåïîëÿðíîãî âåùåñòâà. Ïðî-èçâîäíûå àíòðàöåíà � àíòðàõèíîí, ñîäåðæàùèé äâåõèíîííûå ãðóïïû, àëèçàðèí èëè 1,2-äèîêñèàíòðàõèíîí,ñîäåðæàùèé äîïîëíèòåëüíî äâå �åíîëüíûå ãèäðîêñèëü-íûå ãðóïïû, è àëèçàðèí S, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé íà-òðèåâóþ ñîëü ñóëü�îêèñëîòû � 1,2-äèîêñè-3-ñóëü�îàí-òðàõèíîíà, áûëè òàêæå íàíåñåíû íà ïîâåðõíîñòü �ÒÑ.Âåëè÷èíû àäñîðáöèè âîäû â çàâèñèìîñòè îò îòíîñè-òåëüíîé âëàæíîñòè (RH) èçìåðÿëèñü ãðàâèìåòðè÷åñêèììåòîäîì ïðè T = 22 ÆC [18℄. Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ àä-ñîðáöèè âîäû ñîñòàâëÿåò îò 5 äî 15% â çàâèñèìîñòè îòãèãðîñêîïè÷íîñòè îáðàçöà. Ïåðåä íà÷àëîì èçìåðåíèéîáðàçöû âûñóøèâàëèñü ïðè äàâëåíèè âîäÿíûõ ïàðîâ2 � 10�5 òîðð. Óäåëüíûå ïîâåðõíîñòè ñàæ îïðåäåëÿëèñüïî àäñîðáöèè àçîòà ìåòîäîì òåïëîâîé äåñîðáöèè.2. Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ2.1. �èäðî�îáèçàöèÿ ïîâåðõíîñòè ñàæèÂñëåäñòâèå íèçêîãî äèñïåðñèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿïîëÿðíûõ ìîëåêóë âîäû ñ óãëåðîäíûìè àäñîðáåíòàìèïåðâè÷íàÿ àäñîðáöèÿ îïðåäåëÿåòñÿ íàëè÷èåì àêòèâ-íûõ öåíòðîâ (�óíêöèîíàëüíûõ ãðóïï) íà èõ ïîâåðõíî-ñòè [17℄. Ïîâåðõíîñòü �TÑ ñîäåðæèò íåçíà÷èòåëüíîåêîëè÷åñòâî îñòàòî÷íûõ ãèäðî�èëüíûõ öåíòðîâ, îáåñ-ïå÷èâàþùèõ óâåëè÷åíèå àäñîðáöèè ìîëåêóë âîäû ïðèîòíîñèòåëüíûõ âëàæíîñòÿõ áîëåå 95% è ðàñïîëîæåí-íûõ ïðåèìóùåñòâåííî íà áîêîâûõ ðåáðàõ ïëîñêèõ áà-çîâûõ ãðàíåé ãðà�èòà, �îðìèðóþùèõ ìèêðîñòðóêòóðó÷àñòèö [19℄. Èçîòåðìà àäñîðáöèè ìîëåêóë âîäû íà�ÒÑ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Àäñîðáöèÿ ìîëåêóë âîäûíåçíà÷èòåëüíà â íà÷àëüíîé îáëàñòè è óâåëè÷èâàåòñÿ äî5.5 ìîëåêóë íà 1 íì2 ïðè íàñûùåíèè, ÷òî íå äîñòèãàåòäàæå îäíîãî ñòàòèñòè÷åñêîãî ìîíîñëîÿ âîäû (îêîëî10 ìîëåêóë/íì2 ), ðàññ÷èòàííîãî â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òîïëîùàäü ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ìîëåêóëû âîäû ñîñòàâëÿ-åò 0.105 íì2 [20℄.

�èñ. 1. Èçîòåðìà àäñîðáöèè âîäû íà �ÒÑ ñàæå ñ íà-íåñåííûìè ãåêñàäåêàíîì 2 íì�2 (N) è 12 íì�2 (4)è àíòðàöåíîì 12 íì�2 (}). Èçîòåðìà àäñîðáöèè âîäûíà íåìîäè�èöèðîâàííîé �ÒÑ íà ýòîì è ïîñëåäóþùèõðèñóíêàõ îáîçíà÷åíà ñèìâîëîì (�)

Îðãàíè÷åñêîå ïîêðûòèå ÷àñòèö ñàæè, âîçíèêàþùååâ ðåçóëüòàòå àäñîðáöèîííîãî ìîäè�èöèðîâàíèÿ, ñíè-æàåò äèñïåðñèîííûé ïîòåíöèàë óãëåðîäíîé ìàòðèöûâñëåäñòâèå îòäàëåíèÿ àäñîðáèðóþùèõñÿ ìîëåêóë îòåå ïîâåðõíîñòè. Êðîìå òîãî, ìîëåêóëû ìîäè�èêàòîðà,ýêðàíèðóÿ íàèáîëåå àêòèâíûå öåíòðû ïîâåðõíîñòè, ðåç-êî óìåíüøàþò åå îñòàòî÷íóþ íåîäíîðîäíîñòü. Ïðè ýòîìàäñîðáöèîííûå ñâîéñòâà ìîäè�èöèðîâàííûõ îáðàçöîâäîëæíû îïðåäåëÿòüñÿ ãëàâíûì îáðàçîì ïðèðîäîé ìî-ëåêóë ìîäè�èêàòîðà. �èäðî�îáíûå âåùåñòâà, àëêàíûè ÏÀÓ, ñîñòîÿò òîëüêî èç àòîìîâ óãëåðîäà è âîäîðî-äà. Ñëåäîâàòåëüíî, èõ âçàèìîäåéñòâèå ñ ìîëåêóëàìèâîäû ëèáî ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò, ëèáî ïðîÿâëåíèååãî íåçíà÷èòåëüíî, è ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íà-íåñåíèå òàêèõ âåùåñòâ ïðèâåäåò ê ãèäðî�îáèçàöèèïîâåðõíîñòè.Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû èçîòåðìû �ÒÑ ñ íàíåñåí-íûìè íà åãî ïîâåðõíîñòü ãèäðî�îáíûìè âåùåñòâàìè �ãåêñàäåêàíîì (àëêàí) è àíòðàöåíîì (ÏÀÓ). Ïðè íàíå-ñåíèè ãåêñàäåêàíà â êîëè÷åñòâå 2 íì�2 (�2 ìîíîñëîÿ)àäñîðáöèÿ âîäû â íàñûùåííûõ ïàðàõ ïàäàåò ïðèìåðíîâ 5 ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñ àäñîðáöèåé íà �ÒÑ. Óâåëè÷å-íèå êîëè÷åñòâà íàíåñåííîãî ãåêñàäåêàíà äî 12 íì�2(�12 ìîíîñëîåâ) óñèëèâàåò ïàäåíèå äèñïåðñèîííîãîïîòåíöèàëà ïîâåðõíîñòè �ÒÑ è ïðàêòè÷åñêè ïîëíî-ñòüþ ãèäðî�îáèçóåò åå. Íàíåñåíèå àíòðàöåíà â òîìæå êîëè÷åñòâå 12 íì�2 (�9 ìîíîñëîåâ) íå ïîçâîëÿåòïîëíîñòüþ ãèäðî�îáèçîâàòü ïîâåðõíîñòü �ÒÑ, âåðîÿò-íî, âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî �-ýëåêòðîíû â àðîìàòè÷åñêèõêîëüöàõ ÏÀÓ ìîãóò îáðàçîâûâàòü ñëàáûå âîäîðîäíûåñâÿçè ñ ìîëåêóëàìè H2O [21℄.2.2. Âëèÿíèå ïðèðîäû �óíêöèîíàëüíûõ ãðóïïïðîèçâîäíûõ àíòðàöåíàÊèñëîðîäñîäåðæàùèå �óíêöèîíàëüíûå ãðóïïû îðãà-íè÷åñêèõ âåùåñòâ ÿâëÿþòñÿ âàæíûìè öåíòðàìè äëÿîáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ ìîëåêóëàìè âîäû.Äëÿ òîãî ÷òîáû îöåíèòü âêëàä â ãèäðàòèðóþùèå ñâîé-ñòâà ñàæ ðàçëè÷íûõ �óíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, èññëåäî-âàíà àäñîðáöèÿ âîäû íà ðÿäå îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõíàíåñåíèåì àíòðàöåíà è åãî ïðîèçâîäíûõ, ñîäåðæàùèõïîëÿðíûå õèíîíîâûå =Ñ=Î, ãèäðîêñèëüíûå �Ñ�ÎÍè èîííûå ñóëü�îêñèäíûå �SO�3 ãðóïïû.Èçîòåðìû àäñîðáöèè âîäû íà �ÒÑ ñ ïîâåðõíîñòíûìñîäåðæàíèåì 0.3 ìîëåêóë/íì2 (�0.2�0.35 ìîíîñëîÿ)àíòðàöåíà, àíòðàõèíîíà, àëèçàðèíà è àëèçàðèíà S ïðåä-ñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Ïðè íàñûùåíèè àäñîðáöèÿ âîäû íàñàæå, ìîäè�èöèðîâàííîé àíòðàöåíîì, â 1.5 ðàçà ìåíü-øå, ÷åì íà �ÒÑ. Íàíåñåíèå àíòðàõèíîíà óâåëè÷èâàåòàäñîðáöèþ âîäû äî óðîâíÿ èñõîäíîé �ÒÑ. Âåðîÿòíî,÷èñëî àêòèâíûõ öåíòðîâ, ââåäåííûõ äâóìÿ õèíîíîâû-ìè ãðóïïàìè, ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíî ÷èñëó îñòàòî÷íûõàêòèâíûõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè �ÒÑ. Ïîëÿðíûé ìî-äè�èêàòîð � àëèçàðèí, ñîäåðæàùèé äîïîëíèòåëüíî äâå�åíîëüíûå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû, óâåëè÷èâàåò àäñîðá-öèþ âîäû ïðè íàñûùåíèè ïðèìåðíî â 1.7 ðàçà. Íîíàèáîëåå çíà÷èòåëüíûé âêëàä â óâåëè÷åíèå àäñîðáöèèH2O âíîñèò èîííîå ñîåäèíåíèå � íàòðèåâàÿ ñîëü ñóëü-�îêèñëîòû (àëèçàðèí S). Îíî óâåëè÷èâàåò àäñîðáöèþíà ïîðÿäîê, ïðè÷åì àäñîðáöèÿ âîäû íà ýòîì îáðàçöåñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì íà �ÒÑ óæå ïðè îòíîñèòåëü-íîé âëàæíîñòè �60%. Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàííûå
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�èñ. 2. Èçîòåðìû àäñîðáöèè âîäû íà �ÒÑ ñ íà-íåñåííûìè îðãàíè÷åñêèìè âåùåñòâàìè, ñîäåðæàùè-ìè �óíêöèîíàëüíûå ãðóïïû ðàçíîé èîííîé ïðèðîäûè ïîëÿðíîñòè. Ñèìâîëû ñîîòâåòñòâóþò: àíòðàöåí (}),àíòðàõèíîí (�), àëèçàðèí (�) è àëèçàðèí S (�).Íàíåñåíèå 0.3 íì�2ìîäè�èöèðîâàííûå ñàæè ïî îòíîøåíèþ ê àäñîðáöèèâîäû ðàñïîëàãàþòñÿ â ñëåäóþùèé ðÿä: àíòðàöåí << �ÒÑ < àíòðàõèíîí < àëèçàðèí � àëèçàðèí S.2.3. �èäðî�èëèçàöèÿ ïîâåðõíîñòè ñàæè. Âëèÿíèåõèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò è ñîëåéÑðåäè êèñëîðîäñîäåðæàùèõ �óíêöèîíàëüíûõ ãðóïï,âõîäÿùèõ â ñîñòàâ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, êàðáîê-ñèëüíûå ãðóïïû êèñëîò �ÑÎÎÍ ñïîñîáíû îáðàçîâû-âàòü íàèáîëåå ñèëüíûå âîäîðîäíûå ñâÿçè ñ ìîëåêóëàìèâîäû, ïîýòîìó îíè äîëæíû âíîñèòü íàèáîëåå çíà÷è-òåëüíûé âêëàä â àäñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü âîäû ïîñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè êèñëîðîäñîäåðæàùèìè ãðóïïà-ìè [22℄. Îäíàêî ñïîñîáíîñòü êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï âçà-èìîäåéñòâîâàòü ñ ìîëåêóëàìè âîäû çàâèñèò îò óãëåâîäî-ðîäíîé ÷àñòè ìîëåêóëû îðãàíè÷åñêîé êèñëîòû, êîòîðàÿñóùåñòâåííî âëèÿåò íà ïîëÿðíîñòü ñâÿçåé â ãðóïïàõ�ÎÍ è �ÑÎÎÍ. Âëèÿíèå ÷èñëà êàðáîêñèëüíûõ ãðóïïïðè îäèíàêîâîé óãëåâîäîðîäíîé ÷àñòè ðàññìàòðèâàëîñüâ ðÿäó àðîìàòè÷åñêèõ êèñëîò, � áåíçîéíîé (îäíàãðóïïà), �òàëåâîé (äâå ãðóïïû) è òðèìåëëèòîâîé (òðèãðóïïû). Íàíåñåíèå ýòèõ ìîäè�èêàòîðîâ ñîñòàâëÿåò3.5 íì�2 , èëè �1.9, 2.3, è 2.5 ìîíîñëîÿ äëÿ áåíçîéíîé,�òàëåâîé è òðèìåëëèòîâîé êèñëîò ñîîòâåòñòâåííî. Íàðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû èçîòåðìû àäñîðáöèè âîäû äëÿäàííîé ñåðèè. Âèäíî, ÷òî íàëè÷èå îäíîé êàðáîêñèëüíîéãðóïïû áåíçîéíîé êèñëîòû ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íàãèãðîñêîïè÷íîñòü ñàæè è äàæå ñëåãêà ïîäàâëÿåò àä-ñîðáöèþ âîäû íà �ÒÑ. Âåðîÿòíî, â ýòîì ñëó÷àå ïà-äåíèå àäñîðáöèîííîãî ïîòåíöèàëà ïîâåðõíîñòè âñëåä-ñòâèå ìîäè�èöèðîâàíèÿ íå êîìïåíñèðóåòñÿ ïîÿâëåíèåìíà ïîâåðõíîñòè ðåäêèõ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï, ò. å. âîâçàèìîäåéñòâèè äîìèíèðóåò âêëàä ãèäðî�îáíîé ÷àñòèìîëåêóëû, êîòîðûé êðàéíå ìàë. Óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâàêàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ïðèâîäèò ê ðîñòó àäñîðáöèîí-íîé ñïîñîáíîñòè. Ïðè íàíåñåííîé �òàëåâîé êèñëîòå

�èñ. 3. Èçîòåðìû àäñîðáöèè âîäû �ÒÑ ñ íàíåñåííûìèáåíçîéíîé (�), �òàëåâîé (
), òðèìåëëèòîâîé (�),ñòåàðèíîâîé (N), ùàâåëåâîé (Æ) êèñëîòàìè è �åíî-ëîì (4). Íàíåñåíèå 3.5 íì�2àäñîðáöèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ äî îäíîãî ìîíîñëîÿ âîäû,à ïðè íàíåñåíèè òðèìåëëèòîâîé êèñëîòû � äî äâóõìîíîñëîåâ, ÷åì ïîäòâåðæäàåòñÿ ïðåäñòàâëåíèå î çàâè-ñèìîñòè àäñîðáöèè ìîëåêóë âîäû îò ÷èñëà ïåðâè÷íûõàêòèâíûõ öåíòðîâ [23℄.Ñðàâíåíèå àäñîðáöèè âîäû íà îáðàçöàõ �ÒÑ ìî-äè�èöèðîâàííûõ �òàëåâîé è ùàâåëåâîé êèñëîòàìè,èìåþùèìè â ñîñòàâå ïî äâå êàðáîêñèëüíûõ ãðóïïû,ïðè îäèíàêîâîì íàíåñåíèè 3.5 íì�2 äåìîíñòðèðóåòðîëü ñòðóêòóðû ìîëåêóëû êèñëîòû (ðèñ. 3). Ìîëåêóëàùàâåëåâîé êèñëîòû èìååò äâå êàðáîêñèëüíûå ãðóïïû,íå ñîäåðæèò ìåòèëåíîâûõ ãðóïï è ëåãêî äèññîöèèðóåòáëàãîäàðÿ ñèëüíî ïîëÿðèçîâàííûì �ÎÍ-ñâÿçÿì, îáðà-çóÿ àíèîíû �ÑÎÎ� (êîíñòàíòà äèññîöèàöèè ðKa = 1.27ïðèâåäåíà â òàáë. 2). Ïîýòîìó îíà îáðàçóåò ñàìóþñèëüíóþ âîäîðîäíóþ ñâÿçü ñ ìîëåêóëàìè âîäû ñðåäèîðãàíè÷åñêèõ êèñëîò, èññëåäîâàííûõ â íàñòîÿùåé ðà-áîòå, è çàìåòíûé ðîñò àäñîðáöèè âîäû â ýòîì ñëó÷àåíàáëþäàåòñÿ íà âñåì äèàïàçîíå RH. Ïðè íàíåñåíèè�òàëåâîé êèñëîòû çàìåòíàÿ àäñîðáöèÿ âîäû íà÷èíàåòñÿòîëüêî ïðè RH � 90%. Î÷åâèäíî, ÷òî ïðè÷èíà ýòîéðàçíèöû çàêëþ÷àåòñÿ â çíà÷èòåëüíîé ãèäðî�îáíîé ÷à-ñòè (àðîìàòè÷åñêîå êîëüöî) â ìîëåêóëå �òàëåâîé êèñ-ëîòû è ìåíüøåì ÷èñëå àêòèâíûõ öåíòðîâ (ðKa = 2.95),ñîçäàâàåìûõ ýòèì íàíåñåíèåì ïî ñðàâíåíèþ ñî ùàâå-ëåâîé êèñëîòîé. Íàíåñåíèå òðåõ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïïòðèìåëëèòîâîé êèñëîòû òàêæå íå ñïîñîáíî ãèäðî�è-ëèçîâàòü ïîâåðõíîñòü �ÒÑ òàê, êàê ýòî íàáëþäàåòñÿâ ñëó÷àå �ÒÑ ñ íàíåñåííîé ùàâåëåâîé êèñëîòîé, äëÿêîòîðîé ïðè íàñûùåíèè âåëè÷èíà àäñîðáöèè ñîñòàâëÿ-åò �5 ìîíîñëîåâ âîäû (ñì. ðèñ. 3).Íàëè÷èå íà ïîâåðõíîñòè �ÒÑ ñòåàðèíîâîé êèñëî-òû � îäíîîñíîâíîé êàðáîíîâîé êèñëîòû àëè�àòè÷å-ñêîãî ðÿäà, ïîäàâëÿåò åå àäñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü(ðèñ. 3). Äëèíîöåïî÷å÷íàÿ ãèäðî�îáíàÿ óãëåâîäîðîäíàÿ÷àñòü ýòîé êèñëîòû ïðèâîäèò ê ïîäàâëåíèþ ïîëÿðíîñòè�ÎÍ ñâÿçåé â êàðáîêñèëüíîé ãðóïïå è ê ñíèæåíèþêîíöåíòðàöèè àêòèâíûõ öåíòðîâ íà åäèíèöó ïîâåðõíî-ñòè. Ñòåàðèíîâàÿ êèñëîòà îáëàäàåò î÷åíü ñëàáûìè êèñ-ëîòíûìè ñâîéñòâàìè (ðKa = 8.5), ïîýòîìó íàíåñåíèå



ÕÈÌÈ×ÅÑÊÀß ÔÈÇÈÊÀ, ÔÈÇÈ×ÅÑÊÀß ÊÈÍÅÒÈÊÀ È ÔÈÇÈÊÀ ÏËÀÇÌÛ 83Ò à á ë èö à 2�àñòâîðèìîñòü â âîäå P, ã/100 ã âîäû, êîíñòàíòàäèññîöèàöèè pKa ïðè 20ÆC è êîëè÷åñòâîàäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë âîäû ïðè RH= 96%Ìîäè�èêàòîð P, ã/100 ã ðKa N(H2O)/íì2Ùàâåëåâàÿ êèñëîòà 10 1.27 25Òðèìåëëèòîâàÿ ê-òà 3 2.5 8.5Ôòàëåâàÿ êèñëîòà 0.57 2.95 5.7Áåíçîéíàÿ êèñëîòà 0.27 4.18 0.5Ñòåàðèíîâàÿ êèñëîòà 0.03 8.5 0.2Ôåíîë 6.7 10 1.1ñòåàðèíîâîé êèñëîòû ïðèâîäèò ê ïðàêòè÷åñêè ïîëíîéãèäðî�îáèçàöèè ïîâåðõíîñòè �ÒÑ.Íàíåñåíèå �åíîëà, òàêæå îáëàäàþùåãî î÷åíü ñëà-áûìè êèñëîòíûìè ñâîéñòâàìè (ðKa = 10), â òîì æåêîëè÷åñòâå íå ñòèìóëèðóåò óâåëè÷åíèå àäñîðáöèè âîäûïî ñðàâíåíèþ ñ àäñîðáöèåé íà îñòàòî÷íûõ àêòèâíûõöåíòðàõ �ÒÑ. Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî ïðè RH = 96%àäñîðáöèÿ âîäû íà �ÒÑ ñ �åíîëîì â 1.3 ðàçà ìåíüøå,÷åì íà èñõîäíîé ñàæå.Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïðè-ñóòñòâèå ìîëåêóë ñî ñëàáûìè êèñëîòíûìè ñâîéñòâàìè(êàðáîíîâûõ êèñëîò è �åíîëà) è ñ ìàññèâíîé ãèäðî�îá-íîé ÷àñòüþ ïðåèìóùåñòâåííî ãèäðî�îáèçóåò ïîâåðõ-íîñòü �ÒÑ, íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå â íèõ òàêèõ àêòèâíûõöåíòðîâ, êàê êàðáîêñèëüíûå ãðóïïû.Èç ñîïîñòàâëåíèÿ äàííûõ ïî àäñîðáöèè âîäû ñ òà-êèìè �èçèêî-õèìè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè îðãàíè-÷åñêèõ êèñëîò, êàê ðàñòâîðèìîñòü â âîäå, è êîíñòàíòûêèñëîòíîñòè ðKa ñëåäóåò, ÷òî íàáëþäàåòñÿ õîðîøàÿêîððåëÿöèÿ ãèäðî�èëüíûõ ñâîéñòâ ìîäè�èöèðîâàííûõèìè ñàæ ñ ýòèìè ïàðàìåòðàìè. Â òàáë. 2 ñîïîñòàâëåíûêîíñòàíòû äèññîöèàöèè ðKa è ðàñòâîðèìîñòü â âîäåðÿäà ìîäè�èêàòîðîâ ñ ÷èñëîì ìîëåêóë âîäû, àäñîðáè-ðîâàííûõ ïðè RH = 96%. Âèäíî, ÷òî äëÿ êàðáîíîâûõêèñëîò íàáëþäàåòñÿ ðîñò àäñîðáöèè ñ óâåëè÷åíèåìðàñòâîðèìîñòè è óñèëåíèåì êèñëîòíûõ ñâîéñòâ (óìåíü-øåíèåì ðKa ) â ðÿäó: ñòåàðèíîâàÿ, áåíçîéíàÿ, �òàëåâàÿ,òðèìåëëèòîâàÿ, ùàâåëåâàÿ êèñëîòà. Èíòåðåñíî ñðàâíå-íèå àäñîðáöèè íà ñàæå, ìîäè�èöèðîâàííîé ùàâåëåâîéêèñëîòîé è �åíîëîì. Ôåíîë, èìåþùèé â ñâîåì ñîñòàâåÎÍ-ãðóïïó ïðîÿâëÿåò ñâîéñòâà î÷åíü ñëàáîé êèñëîòû.Ïðè áëèçêèõ çíà÷åíèÿõ ðàñòâîðèìîñòè ýòèõ ñîåäèíåíèéâ âîäå ñèëà ùàâåëåâîé êèñëîòû çíà÷èòåëüíî áîëüøå÷åì �åíîëà. Ùàâåëåâàÿ êèñëîòà çíà÷èòåëüíî ãèäðî�è-ëèçóåò ïîâåðõíîñòü �ÒÑ, à �åíîë ïîäàâëÿåò àäñîðáöèþâîäû ïî ñðàâíåíèþ ñ �ÒÑ. Èç ñðàâíåíèÿ �åíîëà ñ áåí-çîéíîé êèñëîòîé, ìîëåêóëà êîòîðîé èìååò îäèíàêîâóþñ íèì ãèäðî�îáíóþ ÷àñòü � àðîìàòè÷åñêîå êîëüöî,ñëåäóåò, ÷òî, ÿâëÿÿñü áîëåå ñëàáîé, ÷åì áåíçîéíàÿ, êèñ-ëîòîé íî, èìåÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøóþ ðàñòâîðèìîñòü,�åíîë ñïîñîáñòâóåò íåñêîëüêî áîëüøåìó ïîãëîùåíèþâîäû ìîäè�èöèðîâàííîé �ÒÑ, ÷åì áåíçîéíàÿ êèñëîòà.Íàðóøåíèå êîððåëÿöèè â ñëó÷àå áåíçîéíîé êèñëîòûè �åíîëà óêàçûâàåò íà âàæíóþ ðîëü â ïîãëîùåíèèâîäû íå òîëüêî ïðèðîäû ãèäðî�îáíîé ÷àñòè ìîëåêóë,íî è ïðèðîäû êèñëîðîäñîäåðæàùèõ �óíêöèîíàëüíûõãðóïï.

�èñ. 4. Èçîòåðìû àäñîðáöèè âîäû íà �ÒÑ ñ íàíåñåí-íûìè ñåðíîé êèñëîòîé (�) è áåíçîàòîì íàòðèÿ (�).Íàíåñåíèå 3.5 íì�2Àäñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü �ÒÑ ñ íàíåñåííûìèîðãàíè÷åñêèìè êèñëîòàìè, çà èñêëþ÷åíèåì ùàâåëåâîé,íå ïðåâîñõîäèò îäíîãî ìîíîñëîÿ âïëîòü äî RH � 96%.Çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêóþ àäñîðáöèîííóþ ñïîñîá-íîñòü ñëåäóåò îæèäàòü îò �ÒÑ ñ íàíåñåííûìè íà åãîïîâåðõíîñòü èîííûìè ñîåäèíåíèÿìè, íàïðèìåð ñîëÿìèêàðáîíîâûõ êèñëîò. Ïîäîáíûé ý��åêò óæå íàáëþäàëñÿäëÿ íàòðèåâîé ñîëè ñóëü�îêèñëîòû (àëèçàðèí S) (ñì.ðèñ. 2). Èçîòåðìà àäñîðáöèè âîäû íà �ÒÑ ñ íàíåñåííûì3.5 íì�2 (äâà ìîíîñëîÿ) áåíçîàòîì íàòðèÿ (ñîëüþáåíçîéíîé êèñëîòû) ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4. Âèäíî,÷òî íàíåñåíèå ýòîãî èîííîãî îðãàíè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿçíà÷èòåëüíî ãèäðî�èëèçóåò åå ïîâåðõíîñòü. Íåñìîòðÿíà òî, ÷òî çàìåòíûé ðîñò àäñîðáöèè íà �ÒÑ ñ áåíçîàòîìíàòðèÿ íà÷èíàåòñÿ òîëüêî ïðè RH > 60%, óæå ïðèRH > 80% àäñîðáöèÿ âîäû íà íåì ñòàíîâèòñÿ âûøå,÷åì íà �ÒÑ ñî ùàâåëåâîé êèñëîòîé. Ïðè RH = 96%àäñîðáöèÿ âîäû íà �ÒÑ ñ áåíçîàòîì íàòðèÿ îêàçûâàåòñÿìàêñèìàëüíîé (â 60 ðàç âûøå, ÷åì íà èñõîäíîé �ÒÑè â 170 ðàç âûøå, ÷åì íà �ÒÑ ñ áåíçîéíîé êèñëî-òîé). Â äàííîì ñëó÷àå íàáëþäàåòñÿ óñèëåíèå ýíåðãèèìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé èç-çà îáðàçîâàíèÿâîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìîëåêóë âîäû ñ îðãàíè÷åñêèìè èîíà-ìè [21℄. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî èîííûé îðãàíè÷åñêèé ìî-äè�èêàòîð óâåëè÷èâàåò ñïîñîáíîñòü ïîâåðõíîñòè �ÒÑàäñîðáèðîâàòü âîäó è äåéñòâóåò ïðàêòè÷åñêè êàê ñåðíàÿêèñëîòà, ÿâëÿþùàÿñÿ îäíèì èç íàèáîëåå ãèãðîñêî-ïè÷íûõ íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ íàðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà èçîòåðìà �ÒÑ ñ íàíåñåííîé ñåðíîéêèñëîòîé â êîëè÷åñòâå 3.5 íì�2 (�0.8 ìîíîñëîÿ).Íàëè÷èå ñåðíîé êèñëîòû ñóùåñòâåííî ãèäðî�èëèçóåòïîâåðõíîñòü �ÒÑ äàæå ïðè íèçêèõ çíà÷åíèÿõ RH.Çàêëþ÷åíèåÏðîâåäåíî ëàáîðàòîðíîå ìîäè�èöèðîâàíèå ïîâåðõ-íîñòè ãðà�èòèðîâàííîé ñàæè îðãàíè÷åñêèìè ñîåäè-íåíèÿìè è ñåðíîé êèñëîòîé, èäåíòè�èöèðîâàííûìèâ äèçåëüíîé è àâèàöèîííîé ñàæàõ, äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿñîñòàâà àýðîçîëåé òðàíñïîðòíûõ âûáðîñîâ è èõ ñïî-ñîáíîñòè àäñîðáèðîâàòü âîäó. Ïîêàçàíî, ÷òî íàëè÷èåíà ïîâåðõíîñòè ñàæ àëè�àòè÷åñêèõ è àðîìàòè÷åñêèõóãëåâîäîðîäîâ ïðèâîäèò ê ý��åêòó ãèäðî�îáèçàöèè.Ñëàáî ïîëÿðíûå àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæà-



84 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2010. � 6ùèå õèíîíîâûå è ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû, à òàêæåäëèííîöåïî÷å÷íûå àëè�àòè÷åñêèå êèñëîòû ñ êàðáîê-ñèëüíûìè ãðóïïàìè îáðàçóþò ñëàáóþ âîäîðîäíóþ ñâÿçüñ ìîëåêóëàìè âîäû è â ðåçóëüòàòå ñóùåñòâåííî íåèçìåíÿþò âåëè÷èíû àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè ñàæ.Ñïîñîáíîñòü îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò ãèäðî�èëèçîâàòü ïî-âåðõíîñòü êîððåëèðóåò ñ èõ êîíñòàíòàìè êèñëîòíîñòèè ðàñòâîðèìîñòüþ â âîäå. Óâåëè÷åíèå ÷èñëà êàðáîê-ñèëüíûõ ãðóïï â ìîíî-, äè-, è òðèêàðáîêñèëüíûõ êèñëî-òàõ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè÷àñòèö. Íàèáîëåå ñèëüíûé âêëàä â ãèäðî�èëüíîñòüïîâåðõíîñòè ÷àñòèö, ñîèçìåðèìûé ñî âêëàäîì ñåðíîéêèñëîòû, âíîñÿò îðãàíè÷åñêèå èîíû, âõîäÿùèå â ñîñòàâèîííûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, òàêèõ, êàê ñîëè îð-ãàíè÷åñêèõ êèñëîò (êàðáîíîâûõ è ñóëü�îêèñëîò).Îáîáùàÿ ðîëü îñíîâíûõ êëàññîâ âåùåñòâ, îáíàðó-æåííûõ íà îðèãèíàëüíûõ ñàæàõ, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä,÷òî ñåðíàÿ êèñëîòà è îðãàíè÷åñêèå èîíû, îáíàðóæåííûåâ âîäîðàñòâîðèìîé �ðàêöèè àâèàöèîííîé ñàæè, âíîñÿòíàèáîëüøèé âêëàä â åå ãèãðîñêîïè÷íîñòü.Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò óìåíüøèòüíåîïðåäåëåííîñòü â îïèñàíèè êëèìàòè÷åñêèõ ïîñëåä-ñòâèé ýìèññèè ðàçëè÷íûõ âèäîâ òðàíñïîðòà, â îïðåäå-ëåíèè âêëàäà ñàæåâûõ àýðîçîëåé è ïîçâîëÿþò èäåíòè-�èöèðîâàòü èõ ñïîñîáíîñòü îáðàçîâûâàòü ÎßÊ è ÿäðàíóêëåàöèè ëüäà â àòìîñ�åðå.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæ-êå CRDF-�ÔÔÈ (ïðîåêò 2949/09-05-92506_ÈÊ_à)è Ïðîãðàììû ïîääåðæêè âåäóùèõ íàó÷íûõ øêîë(ÍØ-3322.2010.2).Ñïèñîê ëèòåðàòóðû1. Penner J.E., Lister D.H., Griggs D.J. et al. Intergovern-mental Panel on Climate Change (IPCC) Speial Report.Aviation and the global atmosphere. Cambridge, 1999.2. Corbett J.J., Winebrake J.J., Green E.H. et al. // Environ-mental Siene & Tehnology. 2007. 41, N 24. P. 8512.
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