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ՀՈՍՍԵՅՆ ՋԱԼԱԼԻ ՋԱՀՐՈՄԻ

ՄԹՆՈԼՈՐՏԱՅԻՆ ԱԵՐՈԶՈԼԱՅԻՆ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՄԱԿԵՐԵՎՈՒՅԹԻ
ՎՐԱ CH302 ՌԱԴԻԿԱԼՆԵՐԻ ՀԵՏ ՄԵԹԱՆԻ և ԱՑԵՏԱԼԴԵՀԻԴԻ

ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ ԱՌԱՆՁՆԱՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

ԱՄՓՈՓԱԳԻՐ

Պինդ մակերևույթի վրա CH3O2 ռադիկալների և օրգանական միացությունների
միջև ուսումնասիրության անհրաժեշտությունը հիմնականում պայմանավորված
է երկու պատճառով:

Առաջինը ստացված են փորձնական տվյալներ ОН, (RO2) ռադիկալների
մասնակցությամբ հետերոգեն փուլերի կարևոր դերի մասին ջրածնի և

օրգանական միացությունների գազաֆազային շղթայական ռադիկալային
օքսիդացման ընթացքում:

Երկրորդը ցնդող օրգանական միացությունների ֆոտոքիմիական
դեգրադացիայի ուսումնասիրության ընթացքում SiOz և TiOz աերոզոլների
ներկայությամբ ստացված տվյալների հիման վրա կարելի էր սպասել, որ աերոզոլ
պարունակող մթնոլորտում СН4, СО, HCFCs-ի ռեակցիաները ОН, HOz (RO2)
ռադիկալների հետ կարող են ընթանալ ոչ միայն գազ ֆազում այլև աերոզոլների
մակերևույթի վրա: TiOz աերոզոլի ներկայությամբ ածխաջրածնի ծախսի զգալի
մեծացումը համապատասխան հաշվարկների հիման վրա վերագրվել է
ածխաջրածնի հետ ադսորբված ОН և ռադիկալների ռեակցիաներին:

Աշխատանքի նպատակն է եղել.
Զարգացնել և կիրառել հետերոգեն ռադիկալային ռեակցիաների

հետազոտության եղանակը հիմնված ԷՊՌ սպեկտրոսկոպիայի,
ռադիկալների սառեցման և մազանոթային ռեակտորում ցածր
ճնշումների վրա:

Ուսումնասիրել CH;O ռադիկալների փոխազդեցությունը տարբեր
օրգանական միացությունների հետ մթնոլորտային աերոզոլային
միացությունների (TiOz և NHANO3) մակերևույթի վրա և զարգացնել
պատկերացումները հետերոգեն ռադիկալային պրոցեսների
վերաբերյալ:

Այդ խնդիրների լուծումը բաղկացած էր հետևյալ փուլերից.
ուսումնասիրել CH302 ռադիկալների և օրգանական միացության (CH4 և

CH;CHO) հետ հետերոգեն փոխազդեցությունը՝ կախված օրգանական
միացության և ռադիկալների քանակից ու օրգանական միացության և
մակերևույթի բնույթից:

փորձնական տվյալների հիման վրա առաջարկել պինդ մակերևույթի
վրա ռադիկալների և օրգանական միացության (RH)
փոխազդեցության մոդելը և վերլուծել մաթեմատիկական
մոդելավորման եղանակի օգնությամբ:

Աշխատանքի նորույթը.
զարգացվել է հետերոգեն ռադիկալային ռեակցիաների հետազոտության

եղանակը, որը հիմնված է ԷՊՌ սպեկտրոսկոպիայի, ռադիկալների
սառեցման, ցածր ճնշումների և մազանոթային ռեակտորի
օգտագործման վրա:

հայտնաբերվել է ռադիկալների բազմացման երևույթը CH;O2 CH;CHO
ռեակցիայում թթվածին պարունակող մակերևույթի վրա:

առաջարկվել է RH հետերոգեն փոխազդեցության մոդելը, որը
որակապես բացատրում է փորձնական տվյալները:

պարզաբանվել են ռադիկալների բազմացման նոր երևույթի
պատճառները, որոնք պայմանավորված են ուսումնասիրվող
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պրոցեսում մակերևույթի վրա շղթայական ճյուղավորված ռեակցիայի
հարուցմամբ CH;O2 ռադիկալի և օրգանական միացության
փոխազդեցության հետերոգեն փուլով:

Օգտագործելով փորձնական և մաթեմատիկական մոդելավորման
եղանակները ուսումնասիրվել են մթնոլորտային աերզոլային միացությունների
մակերևույթի վրա մեթիլպերօքսիդային ռադիկալների փոխազդեցությունը
օրգանական միացությունների հետ:

Ցույց է տրված, որ ռեակցիայի վարքը զգալիորեն փոխվում է ինչպես
քանակապես, այնպես էլ որակապես կախված մակերևույթի տեսակից: Թթվածին
պարունակող մակերևույթի վրա պրոցեսը ունի բարդ բնույթ, և տեղի է ունենում
ռադիկալների բազմացման երևույթը: Թթվածին չպարունակող մակերևույթի վրա
գրանցվում է միայն ռադիկալների ծախսը: Մթնոլորտային աերզոլային
միացությունների մակերևույթի բնույթի ազդեցության չափը վերոհիշյալ պրոցեսի
վրա կարելի է ներկայացնել հետևյալ հաջորդականությամբ.

NHANO TiOz > NaCl >KCI:
Առաջին անգամ ռադիկալների բազմացման երևույթը հայտնաբերվել է CH;O2 --

CH;CHO ռեակցիայում թթվածին պարունակող մակերևույթի վրա: Վերլուծելով
օրգանական միացության բնույթի ազդեցությունը պրոցեսի վրա եզրակացվել է,
որ СНЗСНО-ի ռեակցիոնունակությունը ավելի մեծ է, քան CH4-ինը:

Զարգացվել է գաղափար, որ տարբեր օրգանական միացությունների հետ
CH;O2 ռադիկալների փոխազդեցության ընթացքում ռադիկալների բազմացման
երևույթը և պրոցեսի յուրահատկությունները պայմանավորված են այդ
ռեակցիայով հարուցված օրգանական միացության հավելյալ ծախսով
շղթայական ճյուղավորված մեխանիզմով, շնորհիվ առաջացած հիդռոպերօքսիդի
ռադիկալային քայքայմամբ:

Վերոհիշյալ գաղափարի հիման վրա առաջարկվել է թթվածնի հետքերի
ներկայությամբ ուսումնասիրվող պրոցեսի կինետիկ մոդելը: Պրոցեսի
մեխանիզմը վերլուծության է ենթարկվել Լենգմյուր-Հինշհելվուդի և Ռիդիլ-Իլիի
մոտավորությամբ: Պարզվել է, որ փորձնական և հաշվարկային տվյալները
որակապես իրար համապատասխանում են:

Աշխատանքում զարգացված և օգտագործված հետերոգեն ռադիկալային
ռեակցիաների հետազոտության եղանակը կարելի է կիրառել մի շարք ուրիշ
մակերևույթային ռադիկալային ռեակցիաների ուսումնասիրման համար:
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РЕЗЮМЕ

ОСОБЕННОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ РАДИКАЛОВ CH3O2
С МЕТАНОМ АЦЕТАЛЬДЕГИДОМ НА ПОВЕРХНОСТИ

АТМОСФЕРНЫХ АЭРОЗОЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

За последние десятилетия получены важные экспериментальные данные о вкладе
гетерогенных радикальных стадий в процессы газофазного цепного радикального
окисления водорода органических соединений, протекающие с участием радикалов
ОН, (RO2). Кроме того, на основании изучения фотохимической деградации
летучих органических соединений в присутствии аэрозолей сделано заключение о
превращении органических соединений на поверхности TiOz с участием радикалов

HOz. В связи с этим можно ожидать, что районах атмосферы, содержащих
аэрозоли, реакции СН4, СО, HCFC с радикалами он и НО (RO2) могут протекать не
только газовой фазе, но на поверхности аэрозолей, влияя тем самым на состав
атмосферы.

Реакции цепного газофазного окисления углеводородов И альдегидов представляют
большой практический интерес с ТОЧКИ зрения получения ценных
кислородсодержащих соединений таких, как альдегиды, кетоны, спирты и Т.Д.. Знание
детального механизма этих реакций, включающих гетерогенные радикальные стадии,
будет способствовать нахождению оптимальных путей их реализации, a также
окажутся полезными при определении состава атмосферы.

Цель работы:
1. Развитие и применение метода исследования гетерогенных радикальных

реакций, основанного на ЭПР спектроскопии, вымораживании радикалов,
НИЗКИХ давлениях капиллярном реакторе.

2. Изучение особенностей взаимодействия радикалов CH;O2 с различными
органическими соединениями на поверхности атмосферных аэрозольных
соединений, таких как TiOz и NHANO; и развитие представлений о
гетерогенных радикальных процессах. Решение этой проблемы состояло из
следующих этапов:

изучить гетерогенные реакции радикалов CH302 с органическим
соединением (метаном и ацетальдегидом) зависимости от количеств
органического соединения и радикалов, a также от природы органического
соединения и поверхности.
на основании экспериментальных результатов предложить и
проанализировать модель, описывающую взаимодействие радикалов
CH;O2 с органическим соединением, используя метод математического
моделирования.

Научная новизна работы:
Развит метод нсследования гетерогенных радикальных реакций и получены
экспериментальные доказательства его применимости для изучения реакций
радикалов CH;O2 с органическим соединением (CH;CHO CH4) на твердой
поверхности (TiOz and NHANO3).

19

© National Library of Armenia



Обнаружено явление размножения радикалов при взаимодействии
пероксидных радикалов с CH;CHO на кислородсодержащей поверхности.
Предложена и проанализирована модель гетерогенного взаимодействия
пероксидных радикалов с органическим соединением. Установлены
причины нового феномена размножения радикалов, состоящие
инициировании цепного разветвленного процесса на поверхности стадией
взаимодействия пероксидных радикалов с органическим соединением.

Используя экспериментальные методы и метод математического моделирования
изучены кинетические особенности реакции метилпероксидных радикалов с
органичеким соединением на твердой поверхности. Показано, что поведение реакции
заметно отличется как качественно, так количественно. На кислородсодержащей
поверхности процесс имеет сложный характер, наблюдается феномен размножения
радикалов. На поверхности, не содержащей кислород, происходит только
расходование радикалов. Установлена последовательность активности изученных
соединений виде NHANO3 > TiOz > NaCl KCI.

Впервые обнаружен феномен размножения радикалов при взаимодействии
пероксидных радикалов с CH;CHO на кислородсодержащей поверхности. Анализ
влияния природы поверхности показал, что CH3CHO более реакционноспособен, чем

СН4.
На основании настоящего исследования предложена и проанализирована модель

цепной разветвленной реакции в присутствии следов кислорода. Мехнизм реакции
рассмотрен в приближении Лэнгмюра-Хиншельвуда и Ридила-Или.. Размножение
радикалов об яснено дополнительным расходованием органического соединения по
цепному разветвленному механизму, инициированным изучаемой реацией. За
разветвление цепей ответственен гетерогенный радикальный распад гидропероксида
метила. Экспериментальные и расчетные данные качественно находятся в хорошем
согласии друг с другом.

Метод исследования гетерогенных радикальных реакций, развитый и
использованный в настоящей работе, может быть успешно применен при изучении
различных гетерогенных радикальных реакций.

LIMISH
R I

Տպագրված <<ԼԻՄՈՒՇ>> ՍՊԸ-Ի տպարանում:
Տպաքանակ 50:
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