Химическая часть модели изменения климата. Атмосферные реакции галогенуглеводородов.
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Атмосферный перенос является основным путем глобального распространения галогенированных ароматических соединений, которые негативно воздействуют на человека и на окружающую среду. [1]. Основной процесс трансформации этих веществ в атмосфере происходит через реакции с гидроксильными радикалами и атомами хлора. Информации о механизме реакции или динамике реакции разложения галогенированных бензолов в атмосфере крайне ограничена. Кроме того, практически отсутствуют сведения о константах скорости реакции [2]. 
Основная цель исследования - получить надежный источник хлорфенильных и фторфенильных радикалов, которые играют важную роль в атмосферной трансформации хлорбензола и фторбензола. Реакции этих радикалов с молекулярным кислородом атмосферы необходимы для построения химического блока модели атмосферы. 
Актуальность работы связана с достижением тринадцатой цели устойчивого развития: определением уровня загрязнения атмосферного воздуха, установлением связи между образованием токсичных продуктов в результате трансформации наиболее распространённых органических растворителей и реагентов (в данном случае – монохлоруксусной кислоты, бензола и фторбензола) с изменением климата и его последствий.

Окисление органических соединений в атмосфере в основном инициируется гидроксильным радикалом, атомами галогенов и нечетным кислородом (О, О3). 

Первичная стадия окисления хлорбензола в атмосфере:
[image: image2.emf]


𝐶!𝐻"𝐶𝑙 + 𝑂𝐻• →	𝐶!𝐻$𝐶𝑙• +	𝐻%𝑂  
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Первичная стадия окисления фторбензола в атмосфере:
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𝐶!𝐻"𝐹 + 𝑂𝐻• →	𝐶!𝐻$𝐹• +	𝐻%𝑂  
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В процессе 1 образуются хлорфенильные радикалы, который затем вступают в реакцию с атмосферным кислородом. 
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𝐶!𝐻"𝐶𝑙• +	𝑂$ → Продукты  
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В ходе реакции 2 образуются фторфенильные радикалы, вступающие в реакцию с атмосферным кислородом. 
[image: image8.emf]


𝐶!𝐻"𝐹• +	𝑂$ → Продукты  


















(4)
Эти реакции чрезвычайно важны для моделирования климатических изменений. Однако при всей важности этой реакции механизм реакции, включая константу скорости, не определен, что связано со сложностями получения стабильного источника радикалов С6Н4Cl• и С6Н4F•. Следует отметить, что эта реакции (1,2) не могут служить стабильными источниками радикалов. Это объясняется сложностью получения высоких концентраций гидроксильных радикалов и как следствие очень низкий выход хлорфенильных и фторфенильных радикалов.
Гидроксильный радикал ОН образуется в атмосфере в основном в результате фотодиссоциации озона. Под действием ультрафиолетового света молекулы тропосферного озона разрушаются (рис. 1) с образованием молекулы кислорода и очень реакционно активного атома кислорода в возбужденном электронном состоянии O(1D). 
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Эти атомы кислорода отрывают один атом водорода от молекул воды, проникающих из тропосферы в стратосферу, в результате чего образуются два радикала ОН [2]. 
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𝐶!𝐻"𝐶𝑙 + 𝑂𝐻• →	𝐶!𝐻$𝐶𝑙• +	𝐻%𝑂  











Рис. 1. Трансформация возбужденного кислорода O(1D), приводящий к образованию гидроксильного радикала (OH) в атмосфере. 

В рамках реализации государственной программы охраны атмосферного воздуха необходимо выяснить не только факты влияние определённых токсикантов на среду обитания человека, но и роль продуктов их атмосферной трансформации, которые могут быть также токсичными. 

В работе использовался проточный реактор низкого давления, в качестве детектора использовался квадрупольный масс-спектрометр с напуском смеси реагентов и продуктов реакций в виде молекулярного пучка. Применялся метод конкурирующих реакций.

При исследованиях кинетики трансформации молекул в атмосфере был применен метод конкурирующих реакций, когда скорость трансформации исследуемого вещества сравнивают с известной. Масс-спектры исследуемых веществ могут налагаться на масс-спектры веществ сравнения, создавая тем самым проблему идентификации соединений.
Ионы с m/z = 96 для фторбензола и m/z = 112 для хлорбензола были использованы в кинетических экспериментах. Совместный масс-спектр фторбензола и циклогексана представлен на рис. 2.
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Рис.2. Масс-спектры фторбензола и хлорбензола
По рис. 3 определена зависимость глубины превращения фторбензола в реакции с атомарным фтором по отношению к глубине превращения хлорбензола в реакциях с атомарным фтором при температуре 293 K.
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Рис.3. Зависимость глубины превращения фторбензола в реакции с атомарным фтором по отношению к глубине превращения хлорбензола в реакциях с атомарным фтором при температуре 293 K
Получаем величину константы скорости реакции атомов фтора с бензолом равной
k = (2.0 ± 0.2) × 10–10 cм3 молекул–1 с–1
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