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Èññëåäîâàíà êèíåòèêà ôîòîëèçà ôóðôóðàëÿ â âîçäóõå è â àçîòå ïðè ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè ïàðîâ 
âîäû. Ïîêàçàíî, ÷òî êîíñòàíòû ôîòîëèçà Ñ5Í4Î2 â âîçäóõå è àçîòå ðàâíû. Ïðè óâåëè÷åíèè [Í2O] îò 9 äî 
18 òîðp êîíñòàíòà ôîòîëèçà óâåëè÷èâàåòñÿ ïðèìåðíî â 1,5 ðàçà. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî âûõîä àý-
ðîçîëüíûõ ïðîäóêòîâ ïðè ôîòîëèçå ôóðôóðàëÿ â âîçäóõå íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè ïàðîâ âîäû è ñîñòàâ-
ëÿåò (1,8 ± 0,2)%, à ïðè ôîòîëèçå â àçîòå ñëàáî âîçðàñòàåò îò 1 äî 2% ïðè óâåëè÷åíèè [Í2O] îò 0 äî 
18 òîðp. Ñ ïîìîùüþ ñïèíîâûõ ëîâóøåê çàðåãèñòðèðîâàíû è èäåíòèôèöèðîâàíû ôîðìèëüíûé è ôóðèëüíûé 
ðàäèêàëû, îáðàçóþùèåñÿ ïðè ôîòîëèçå ôóðôóðàëÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ðàäèêàëüíîì ïóòè ôîòîëèçà. 
Ïðîâåäåí ÷àñòè÷íûé àíàëèç àýðîçîëüíûõ ïðîäóêòîâ ôîòîëèçà. Ïîêàçàíî, ÷òî àýðîçîëüíûå ÷àñòèöû ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé ñëîæíóþ ñìåñü ïðîäóêòîâ îêèñëèòåëüíîãî ðàñêðûòèÿ ôóðàíîâîãî êîëüöà è íåáîëüøîãî êî-
ëè÷åñòâà ïðîäóêòîâ, ñîõðàíÿþùèõ ôóðàíîâîå êîëüöî. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïðåäëîæåíà êà÷å-
ñòâåííàÿ ñõåìà õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, îïèñûâàþùàÿ îáðàçîâàíèå ãàçîâûõ è àýðîçîëüíûõ ïðîäóêòîâ ôîòî-
ëèçà ôóðôóðàëÿ. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôóðôóðàëü, âòîðè÷íûå îðãàíè÷åñêèå àýðîçîëè, ôîòîõèìè÷åñêèå àýðîçîëåîáðàçîâà-
íèå; furfural, secondary organic aerosols, photochemical aerosol formation. 

 

Ââåäåíèå 

Àòìîñôåðíîå ôîòîîêèñëåíèå îðãàíè÷åñêèõ ñî-
åäèíåíèé, â ÷àñòíîñòè àëèôàòè÷åñêèõ è àðîìàòè÷å-
ñêèõ àëüäåãèäîâ, ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì 
àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö [1]. Ýòè ÷àñòèöû îêàçûâàþò 
ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ñâîéñòâà àòìîñôåðû [2]. 
Ê òîìó æå ÷àñòèöû ðàçìåðîì ìåíåå ìèêðîíà ñèëüíî 
âëèÿþò íà æèâûå ñèñòåìû. Áèîëîãè÷åñêîå äåéñòâèå 
îðãàíè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö îïðåäåëÿåòñÿ êàê ðàçìåð-
íûìè ôàêòîðàìè, òàê è èõ õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì [3]. 
 Àðîìàòè÷åñêèå àëüäåãèäû õàðàêòåðíû êàê äëÿ 
ôîíîâîé, òàê è äëÿ çàãðÿçíåííîé àòìîñôåðû, ïî-
ñêîëüêó ïðèñóòñòâóþò â âûäåëåíèÿõ ðàñòèòåëüíîñòè 
è îáðàçóþòñÿ ïðè ôîòîîêèñëåíèè àðîìàòè÷åñêèõ 
óãëåâîäîðîäîâ òåõíîãåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Ðàíåå 
áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ôîòîëèçå òàêèõ àðîìà-
òè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ, êàê áåíçàëüäåãèä, ñàëèöèëî-
âûé è àíèñîâûé àëüäåãèäû, îáðàçóþòñÿ íàíî÷àñòè-
öû [4–6]. Ôóðôóðàëü – ðàñïðîñòðàíåííûé ïðåä-
ñòàâèòåëü àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ, ïîñòóïàþùèõ 
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â àòìîñôåðó êàê èç àíòðîïîãåííûõ (õèìè÷åñêèå 
ïðîèçâîäñòâà, äåðåâîîáðàáàòûâàþùàÿ ïðîìûøëåí-
íîñòü, äð.) [7–9], òàê è áèîãåííûõ èñòî÷íèêîâ 
(ðàçëîæåíèå äðåâåñèíû, ëåñíûå ïîæàðû è ò.ä.) 
[10, 11]. Ôîíîâàÿ êîíöåíòðàöèÿ ôóðôóðàëÿ íàõî-
äèòñÿ â ïðåäåëàõ 1–25 ìêã/ì3 [12], íî â äûìîâûõ 
øëåéôàõ îò ïîæàðîâ åãî êîíöåíòðàöèÿ ìîæåò áûòü 
â äåñÿòêè ðàç âûøå [13]. Ïóòè ôîòîõèìè÷åñêèõ 
ïðåâðàùåíèé ôóðôóðàëÿ â àòìîñôåðå èçó÷åíû ñëàáî. 
Îöåíêè, ïðèâåäåííûå â ðàáîòå [14], ïîêàçûâàþò, 
÷òî âðåìÿ æèçíè ôóðôóðàëÿ â íèæíåé òðîïîñôåðå 
íà âûñîòå 2 êì, îáóñëîâëåííîå åãî ôîòîëèçîì ñîë-
íå÷íûì ÓÔ-èçëó÷åíèåì, ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 17 ìèí. 
Ëàáîðàòîðíûå èññëåäîâàíèÿ ôîòîëèçà ôóðôóðàëÿ 
[15, 16] ïîêàçàëè, ÷òî îñíîâíûìè ãàçîâûìè ïðîäóê-
òàìè ôîòîëèçà â äèàïàçîíå äëèí âîëí 222–366 íì 
ÿâëÿþòñÿ ÑÎ, ïðîïèí, àëëåí è ôóðàí. Òàêæå áûëî 
îáíàðóæåíî îáðàçîâàíèå çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà 
íåëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ, îñàæäàþùèõñÿ íà ñòåíêàõ 
êþâåòû. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ àâòîðàìè áûë ïðåäëîæåí ìåõà-
íèçì ôîòîëèçà ôóðôóðàëÿ. Îí âêëþ÷àåò â ñåáÿ 
ìîëåêóëÿðíûé ðàñïàä âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû 
ôóðôóðàëÿ íà ÑÎ, ôóðàí è äðóãèå ãàçîâûå ïðî-
äóêòû. Íåëåòó÷èå ïðîäóêòû îáðàçóþòñÿ ïðè âçàè-
ìîäåéñòâèè âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû ôóðôóðàëÿ  
ñ ìîëåêóëîé ôóðôóðàëÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè. 
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Â íàøèõ ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ áûëî óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî îáðàçîâàíèå àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö ïðè ôî-
òîëèçå àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ [4–6] ïðîòåêàåò  
ñ ó÷àñòèåì ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ. Ïîýòîìó îñíîâ-
íàÿ öåëü äàííîé ðàáîòû – âûÿñíåíèå ïóòåé îáðàçî-
âàíèÿ àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö ïðè ôîòîëèçå ôóðôóðà-
ëÿ (ìîëåêóëÿðíûé èëè ðàäèêàëüíûé), èçó÷åíèå 
êèíåòèêè ôîòîëèçà è ôîòîíóêëåàöèè â ïðèñóòñòâèè 
ïàðîâ âîäû è â èõ îòñóòñòâèå, àíàëèç ãàçîâûõ  
è àýðîçîëüíûõ ïðîäóêòîâ ôîòîëèçà è èçìåðåíèå 
âûõîäà àýðîçîëüíûõ ïðîäóêòîâ. 

Ýêñïåðèìåíò 

Ôóðôóðàëü (Sigma, 99%) íåïîñðåäñòâåííî ïå-
ðåä ýêñïåðèìåíòàìè î÷èùàëè ïåðåãîíêîé ïðè ïî-
íèæåííîì äàâëåíèè (Òêèï = 45–46 °Ñ, Ð = 8 òîðp).  
 Äëÿ èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè ôîòîëèçà è ôîòî-
íóêëåàöèè ôóðôóðàëÿ èñïîëüçîâàëè óñòàíîâêó, àíà-
ëîãè÷íóþ îïèñàííîé â ðàáîòå [5, 6]. Ôîòîëèç ïàðîâ 
ôóðôóðàëÿ ïðîâîäèëè ïîëíûì ñâåòîì ðòóòíîé ëàìïû 
ÄÐÒ-220. Äëÿ êîíòðîëÿ ñòàáèëüíîñòè ðàáîòû ëàìïû 
èçìåðÿëàñü èíòåíñèâíîñòü åå èçëó÷åíèÿ â ñïåê-
òðàëüíîì äèàïàçîíå 200–280 íì ÓÔ-ðàäèîìåòðîì 
ÒÊÀ-ÏÊÌ (12); âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ â ýòîì äèà-
ïàçîíå îíà ñîñòàâëÿëà 3,62 ⋅ 103 íÂò/ì–2. Äëÿ èçìå-
ðåíèÿ êîíöåíòðàöèè ïàðîâ âîäû èñïîëüçîâàëñÿ òåð-
ìîãèãðîìåòð ÒÏ5-ÒÐ-2. Ñïåêòðû ÓÔ-ïîãëîùåíèÿ 
ðåãèñòðèðîâàëèñü ñïåêòðîôîòîìåòðîì ÍÐ8354. ÈÊ-
ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëèñü ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîôîòî-
ìåòðîì Vector 22 (Bruker). Àíàëèç õèìè÷åñêîãî ñî-
ñòàâà àýðîçîëüíûõ ïðîäóêòîâ ôîòîëèçà ôóðôóðàëÿ 
ïðîâîäèëñÿ ñ ïîìîùüþ õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðà 
Agilent 6890N â êàïèëëÿðíîé êîëîíêå DB-1 äëèíîé 
30 ì, ñ ïðîãðàììèðîâàíèåì òåìïåðàòóðû îò 50 äî 
250 °Ñ ñ ãðàäèåíòîì òåìïåðàòóðû 5 °Ñ/ìèí. Äëÿ 
àíàëèçà õðîìàòîãðàìì è èäåíòèôèêàöèè ïðîäóêòîâ 
ïðèìåíÿëàñü áàçà äàííûõ NIST MS Search v.2.0. 
Ñïåêòðû ÿäåðíî-ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà (ßÌÐ) àý-
ðîçîëüíûõ ïðîäóêòîâ çàïèñûâàëèñü íà ñïåêòðîìåòðå 
AVANCE AVDH-500 (Bruker). Îòáîð ÷àñòèö íà 
âûõîäå èç ðåàêòîðà ïðîèçâîäèëñÿ íà ñòåêëÿííûå 
ôèëüòðû Whatman GF/A. Êîíöåíòðàöèè è ðàñïðå-
äåëåíèÿ àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö èçìåðÿëèñü äèôôóçè-
îííûì ñïåêòðîìåòðîì àýðîçîëåé [17].  

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå 

Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè  
ôîòîëèçà ôóðôóðàëÿ 

Äëÿ òîãî ÷òîáû îöåíèòü âûõîä àýðîçîëüíûõ 
ïðîäóêòîâ (îòíîøåíèå ìàññîâîé ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ 
àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö ê ìàññîâîé ñêîðîñòè ôîòîëèçà 
ôóðôóðàëÿ), íåîáõîäèìî áûëî ñíà÷àëà èññëåäîâàòü 
êèíåòèêó ôîòîëèçà ôóðôóðàëÿ â òåõ æå óñëîâèÿõ, 
÷òî è ïðè èññëåäîâàíèè êèíåòèêè ôîòîõèìè÷åñêîãî 
àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ôîòî-
ëèç ôóðôóðàëÿ â âîçäóõå è â àçîòå îïèñûâàåòñÿ 
êèíåòèêîé ïåðâîãî ïîðÿäêà, ïðè÷åì èçìåðåííûå 
êîíñòàíòû ôîòîëèçà â N2 è â âîçäóõå ðàâíû. Ðàíåå 
áûëî ïîêàçàíî [6], ÷òî äîáàâëåíèå ïàðîâ âîäû  

ê àëüäåãèäàì ñèëüíî âëèÿåò íà êèíåòèêó ôîòîëèçà 
è ôîòîõèìè÷åñêîãî àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ. Ïîýòîìó 
â äàííîé ðàáîòå áûëî èññëåäîâàíî âëèÿíèå äîáàâîê 
âîäû íà êèíåòèêó ôîòîëèçà ôóðôóðàëÿ. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ïàðîâ âîäû 
â ðåàêöèîííîé ñìåñè îò 0 äî 24 òîpð ýôôåêòèâíàÿ 
êîíñòàíòà ôîòîëèçà óâåëè÷èâàåòñÿ ïðèìåðíî íà 
40%: îò 10–2 äî 1,4 ⋅ 10–2 ñ–1.  

Êèíåòèêà ôîòîõèìè÷åñêîãî 
àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ 

Êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ àýðîçîëÿ ïðè ôîòîëèçå 
ôóðôóðàëÿ â àçîòå è âîçäóõå èçó÷àëàñü ïðè òàêîé 
æå èíòåíñèâíîñòè îáëó÷åíèÿ, ÷òî è ïðè èññëåäîâà-
íèè êèíåòèêè ôîòîëèçà. Áûëè èçìåðåíû çàâèñèìî-
ñòè êîíöåíòðàöèè è ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàç-
ìåðàì îò âðåìåíè ôîòîëèçà ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåí-
òðàöèÿõ ïàðîâ ôóðôóðàëÿ è âîäû. Çàâèñèìîñòü 
êîíöåíòðàöèè íàíî÷àñòèö îò âðåìåíè îáëó÷åíèÿ 
èìååò âèä, õàðàêòåðíûé äëÿ ôîòîõèìè÷åñêîãî àýðî-
çîëåîáðàçîâàíèÿ. Ñðåäíèé ãåîìåòðè÷åñêèé, àðèô-
ìåòè÷åñêèé è îáúåìíûé äèàìåòðû àýðîçîëüíûõ ÷àñ-
òèö óâåëè÷èâàþòñÿ ñ ðîñòîì âðåìåíè îáëó÷åíèÿ. 
Èçìåíåíèå äèàìåòðîâ ÷àñòèö ìîæíî àïïðîêñèìèðî-
âàòü ñòåïåííîé çàâèñèìîñòüþ D ∝ τα, ãäå ïîêàçà-
òåëü α áëèçîê ê 0,6 äëÿ ñðåäíåãî àðèôìåòè÷åñêîãî 
è ãåîìåòðè÷åñêîãî äèàìåòðîâ è ê 0,4 äëÿ ñðåäíåãî 
îáúåìíîãî äèàìåòðà. Ýòè âåëè÷èíû áëèçêè ê ðàñ-
ñ÷èòàííûì çàâèñèìîñòÿì ñðåäíèõ äèàìåòðîâ ÷àñòèö 
îò âðåìåíè äëÿ êîàãóëÿöèè ïðè íàëè÷èè èñòî÷íèêà 
êîíäåíñèðóþùèõñÿ ïàðîâ [18]. Èç èçìåðåííûõ çíà-
÷åíèé êîíöåíòðàöèè è ðàçìåðîâ ÷àñòèö ðàññ÷èòàíà 
îáúåìíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö, à èç 
íåå – ìàññîâàÿ êîíöåíòðàöèÿ íàíî÷àñòèö 

 
3

,
6

v
D

M N= π ρ  

ãäå Dv – ñðåäíèé îáúåìíûé äèàìåòð ÷àñòèö; N – 
êîíöåíòðàöèÿ íàíî÷àñòèö; ρ – ïëîòíîñòü íàíî÷à-
ñòèö. Òàê êàê ÷àñòèöû ñîñòîÿò èç îðãàíè÷åñêèõ 
ñîåäèíåíèé, èõ ïëîòíîñòü áûëà ïðèíÿòà ðàâíîé 
1 ã/ñì3.  

Èññëåäîâàíà çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ 
àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö Wàýð îò êîíöåíòðàöèè ïàðîâ 
âîäû äëÿ ôîòîëèçà ôóðôóðàëÿ â âîçäóõå è àçîòå. 
Çíàÿ ñêîðîñòü ôîòîëèçà Wôîò è ñêîðîñòü îáðàçîâà-
íèÿ àýðîçîëÿ, ìîæíî ðàññ÷èòàòü âûõîä àýðîçîëü-
íûõ ïðîäóêòîâ: 
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Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, âûõîä àýðîçîëüíûõ ïðî-
äóêòîâ ïðè ôîòîëèçå ôóðôóðàëÿ â âîçäóõå íå çàâè-
ñèò îò êîíöåíòðàöèè ïàðîâ âîäû è ñîñòàâëÿåò 
(1,8 ± 0,2)%, à ïðè ôîòîëèçå â àçîòå ñëàáî âîçðàñ-
òàåò îò 1 äî 2% ñ óâåëè÷åíèåì [Í2O] îò 0 äî 
18 òîðð (äëÿ èçìåðåíèÿ êîíöåíòðàöèé ãàçîâûõ ìî-
ëåêóë äîïóñêàåòñÿ èñïîëüçîâàíèå åäèíèöû èçìåðå-
íèÿ òîðð). 
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü âûõîäà àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ îò êîí- 
 öåíòðàöèè ïàðîâ âîäû: ● – â âîçäóõå; ○ – â àçîòå 

 

Àíàëèç ãàçîâûõ ïðîäóêòîâ  
ôîòîëèçà ôóðôóðàëÿ 

Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ñïèíîâûõ ëîâóøåê áûëè 
çàðåãèñòðèðîâàíû è èäåíòèôèöèðîâàíû ñâîáîäíûå 
ðàäèêàëû, îáðàçóþùèåñÿ ïðè ôîòîëèçå ôóðôóðàëÿ. 
Èñïîëüçîâàëàñü ñïèíîâàÿ ëîâóøêà êëàññà äèíèòðî-
íîâ – 3-ãèäðîêñè-2,3-äèãèäðî-2,2,5-òðèìåòèëïèðàçèí- 
1,4-äèîêñèä [19]. Ñïåêòð ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèò-
íîãî ðåçîíàíñà (ÝÏÐ) ñïèíîâûõ àääóêòîâ ïðèâåäåí 
íà ðèñ. 2. 
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Ðèñ. 2. Ñïåêòð ÝÏÐ ñïèíîâîãî àääóêòà. Ëèíèè, îòìå÷åí-
íûå çâåçäî÷êàìè, ïðèíàäëåæàò àääóêòó ñ ôîðìèëüíûì 
ðàäèêàëîì, îâàëàìè – àääóêòó 1, ïðÿìîóãîëüíèêàìè –  
 àääóêòó 2; H – íàïðÿæåííîñòü ìàãíèòíîãî ïîëÿ 

 
Ñïåêòð èìååò ñëîæíûé âèä, ïîñêîëüêó ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ ñïåêòðîâ òðåõ ñïèíî-
âûõ àääóêòîâ. Äëÿ òîãî ÷òîáû èäåíòèôèöèðîâàòü 
êîðîòêîæèâóùèå ñâîáîäíûå ðàäèêàëû, îáðàçîâàâ-
øèå ñïèíîâûå àääóêòû, áûëè ïðîâåäåíû äîïîëíè-
òåëüíûå îïûòû. Ïðè ôîòîëèçå ôîðìàëüäåãèäà áûë 

ïîëó÷åí àääóêò ôîðìèëüíîãî ðàäèêàëà ÍÑÎ è èç-
ìåðåíû êîíñòàíòû ñâåðõòîíêîãî ðàñùåïëåíèÿ â åãî 
ñïåêòðå ÝÏÐ. Ïî ïîëó÷åííûì çíà÷åíèÿì êîíñòàíò 
áûëè âûäåëåíû ëèíèè íà ðèñ. 3, îòíîñÿùèåñÿ  
ê àääóêòó ôîðìèëüíîãî ðàäèêàëà.  
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Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èñõîäíîãî ôóðôóðàëÿ 
(âåðõíèé ñïåêòð) è ÷åðåç 45 ìèí ïîñëå îáëó÷åíèÿ (íèæ-
íèé ñïåêòð). Â îêðóæíîñòè ïîêàçàí óâåëè÷åííûé ôðàã- 
 ìåíò ñïåêòðà â îáëàñòè 2100–2400 ñì–1 

 
Çàòåì áûëè èçìåðåíû âðåìåíà æèçíè ïîëó÷åí-

íûõ àääóêòîâ, à òàêæå ïðîâåäåíî õðîìàòîãðàôè÷å-
ñêîå ðàçäåëåíèå ñâåæåîáðàçîâàííûõ àääóêòîâ. Ïî 
âðåìåíè âûõîäà àääóêòîâ èç õðîìàòîãðàôè÷åñêîé 
êîëîíêè ïî ñðàâíåíèþ ñ âðåìåíåì âûõîäà íåïðî-
ðåàãèðîâàâøåé ëîâóøêè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî îá-
ðàçîâàâøèåñÿ àääóêòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñîåäè-
íåíèÿ: 

 

Êîíñòàíòû ñâåðõòîíêîãî ðàñùåïëåíèÿ ýòèõ àä-
äóêòîâ ñëåäóþùèå:  

(I)  àN = 1,51 ìÒ, aH = 1,82 ìÒ; 

(II) àN = 1,58 ìÒ, aH = 2,47 ìÒ. 

 Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïîìîùè ìåòîäà ñïèíîâûõ 
ëîâóøåê áûëî óñòàíîâëåíî îáðàçîâàíèå ôîðìèëü-
íîãî ðàäèêàëà è ôóðèëîâûõ ðàäèêàëîâ ñ ðàçëè÷-
íûìè ïîëîæåíèÿìè ñâîáîäíîé âàëåíòíîñòè ïî îò-
íîøåíèþ ê àòîìó êèñëîðîäà ãåòåðîöèêëà.  



 Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè ôîòîëèçà è ôîòîõèìè÷åñêîãî àýðîçîëåîáðàçîâàíèÿ ôóðôóðàëÿ 479 
 

Àíàëèç ãàçîâûõ ïðîäóêòîâ ôîòîëèçà 

Ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè áûëè èäåíòè-
ôèöèðîâàíû ãàçîâûå ïðîäóêòû ôîòîëèçà ôóðôóðà-
ëÿ. Äëÿ ýòîãî ïàðû ôóðôóðàëÿ ôîòîëèçîâàëèñü  
â öèëèíäðè÷åñêîé êþâåòå ñ îêíàìè èç NaCl. Íà 
ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ôóðôó-
ðàëÿ äî ôîòîëèçà è ÷åðåç 45 ìèí ïîñëå ôîòîëèçà. 
Âèäíî ÷òî â îáëàñòè 2100–2200 ñì–1 ïîÿâëÿåòñÿ 
õîðîøî ðàçðåøåííàÿ ñòðóêòóðà ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ 
ÑÎ, íà êîòîðóþ íàêëàäûâàåòñÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ 
2120–2150 ñì–1, âîçíèêàþò ïîãëîùåíèå â äèàïàçîíå 
äëèí âîëí 3300–3350 ñì–1 è ïîëîñà íà 630 ñì–1 
Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 2120–2150 è 3300–3350 ñì–1 
ëåæàò â îáëàñòè ïîãëîùåíèÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé 
ìîëåêóë, ñîäåðæàùèõ ≡Ñ–Í- è –Ñ≡Ñ-ãðóïïû. Ïî-
ãëîùåíèå â îáëàñòè 630 ñì–1 õàðàêòåðíî äëÿ äåôîð-
ìàöèîííûõ ≡Ñ–Í-êîëåáàíèé. Ïî èçìåðåííîé êàëèá-
ðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè ïîãëîùåíèÿ ÑÎ íà äëèíàõ 
âîëí 2077 è 2196 ñì–1 áûëà ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü 
êîíöåíòðàöèè ÑÎ îò âðåìåíè îáëó÷åíèÿ (ðèñ. 4).  
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèé ôóðôóðàëÿ è ÑÎ îò 
  âðåìåíè îáëó÷åíèÿ 

 

Äàííûå íà ðèñ. 4 ïîêàçûâàþò, ÷òî â ñðåäíåì 
ïðè ôîòîëèçå îäíîé ìîëåêóëû ôóðôóðàëÿ îáðàçó-
åòñÿ (1,8 ± 0,2) ìîëåêóëû ÑÎ. 

Àíàëèç àýðîçîëüíûõ ïðîäóêòîâ 

Â ñïåêòðå ßÌÐ ðàñòâîðà àýðîçîëÿ, ïîëó÷åííîãî 
ïðè ôîòîëèçå â âîçäóõå, â (CD3)2CO èìåþòñÿ ñèã-
íàëû â ðàéîíå 9,5 ì.ä., ïðèíàäëåæàùèå àëüäåãèä-
íûì ïðîòîíàì, è ãðóïïà ëèíèé â îáëàñòè 6–8 ì.ä., 
õàðàêòåðíûõ äëÿ âèíèëüíûõ ïðîòîíîâ è ïðîòîíîâ 
ôóðàíîâîãî êîëüöà. Ëèíèè â îáëàñòè 5,5–3,5 ì.ä. 
õàðàêòåðíû äëÿ ïðîòîíîâ ñëîæíûõ ýôèðîâ. Øèðî-
êàÿ íåðàçðåøåííàÿ ëèíèÿ â îáëàñòè 4 ì.ä. ñâèäå-
òåëüñòâóåò î íàëè÷èè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíå-
íèé, âåðîÿòíî, ïðîäóêòîâ ïîëèìåðèçàöèè ïåðâè÷íûõ 
ôóðèëüíûõ ðàäèêàëîâ. Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè- 
÷åñêèé àíàëèç õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà àýðîçîëüíûõ 
÷àñòèö, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ôîòîëèçå ôóðôóðàëÿ  
â âîçäóõå, ïîêàçàë, ÷òî àýðîçîëü ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé ñëîæíóþ ñìåñü, â êîòîðîé åñòü ïðîäóêòû ôîòî-
ëèçà ôóðôóðàëÿ áåç ðàñêðûòèÿ êîëüöà – ìàëåèíî-
âûé àíãèäðèä, ôóðàíîí, 4-öèêëîïåíòåí-1,3-äèîí,  
à òàêæå ïðîäóêòû îêèñëèòåëüíîãî ðàñêðûòèÿ ôóðà-

íîâîãî êîëüöà – îêñèðàí, ìåòèë-ïåíòàíîàò, èòàêî-
íîâàÿ êèñëîòà, ðàçëè÷íûå ôóìàðàòû. Âîçìîæíî, 
÷òî ýòè ìîëåêóëû îáðàçóþòñÿ ïðè òåðìè÷åñêîì 
ðàñïàäå ïðîäóêòîâ ïîëèìåðèçàöèè ôóðèëüíûõ ðà-
äèêàëîâ. 
 Òàêèì îáðàçîì, ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèÿ êà÷åñò-
âåííî ïîäòâåðæäàåò ðåçóëüòàòû õðîìàòî-ìàññ-ñïåê- 
òðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà. 

Ñîâîêóïíîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîçâî-
ëÿåò ïðåäïîëîæèòü êà÷åñòâåííóþ ñõåìó õèìè÷åñêèõ 
ïðîöåññîâ, îïèñûâàþùóþ îáðàçîâàíèå ãàçîâûõ è àý-
ðîçîëüíûõ ïðîäóêòîâ ôîòîëèçà ôóðôóðàëÿ. Â ïåð-
âè÷íîì àêòå ôîòîëèçà âîçíèêàþò êîðîòêîæèâóùèå 
ðàäèêàëû – ôîðìèë è ôóðôóðèë. Çàòåì ôîðìèëü-
íûé ðàäèêàë îòðûâàåò àòîì âîäîðîäà, ïðåèìóùåñò-
âåííî îò àëüäåãèäíîé ãðóïïû íåôîòîëèçîâàííîé 
ìîëåêóëû ôóðôóðàëÿ, ïðè ýòîì îáðàçîâàâøèéñÿ 
ãåòåðîöèêëè÷åñêèé ðàäèêàë ñ äâóìÿ àòîìàìè êè-
ñëîðîäà ìîæåò èçîìåðèçîâàòüñÿ êàê ìîíîìîëåêó-
ëÿðíî ñ ðàñêðûòèåì öèêëà, òàê è â ðàçíîîáðàçíûõ 
áèìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèÿõ, â òîì ÷èñëå ïðèâîäÿùèõ 
ê îáðàçîâàíèþ ÑÎ. Ôîòîëèòè÷åñêè ãåíåðèðîâàí-
íûé ôóðôóðèë ïðèíèìàåò ó÷àñòèå â ïðîöåññàõ ïî-
ëèìåðèçàöèè ïî ìåõàíèçìó ïðèñîåäèíåíèÿ, à òàêæå 
ìîæåò ó÷àñòâîâàòü âî âòîðè÷íûõ ðåàêöèÿõ, ïðèâî-
äÿùèõ ê ðàñêðûòèþ ãåòåðîöèêëà. Ýòè ðåàêöèîííûå 
ïóòè îáúÿñíÿþò îáðàçîâàíèå âñåõ çàôèêñèðîâàííûõ 
â ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðîäóêòîâ. 

Çàêëþ÷åíèå 

1. Èññëåäîâàíà êèíåòèêà ôîòîëèçà ôóðôóðàëÿ 
â âîçäóõå è â àçîòå ïðè ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè 
ïàðîâ âîäû. Ïîêàçàíî, ÷òî êîíñòàíòû ôîòîëèçà 
Ñ5Í4Î2 â âîçäóõå è àçîòå ðàâíû. Ïðè óâåëè÷åíèè 
[Í2O] îò 0 äî 18 òîðð êîíñòàíòà ôîòîëèçà óâåëè÷è-
âàåòñÿ ïðèìåðíî â 1,5 ðàçà. 

2. Èññëåäîâàíà êèíåòèêà ôîòîõèìè÷åñêîãî àýðî-
çîëåîáðàçîâàíèÿ ôóðôóðàëÿ â àçîòå è â âîçäóõå. Óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî âûõîä àýðîçîëüíûõ ïðîäóêòîâ ïðè 
ôîòîëèçå ôóðôóðàëÿ â âîçäóõå íå çàâèñèò îò êîí-
öåíòðàöèè ïàðîâ âîäû è ñîñòàâëÿåò (1,8 ± 0,2)%,  
à ïðè ôîòîëèçå â àçîòå ñëàáî âîçðàñòàåò îò 1 äî 2% 
ñ óâåëè÷åíèåì [Í2O] îò 0 äî 18 òîðð.  

3. Ñ ïîìîùüþ ñïèíîâûõ ëîâóøåê çàðåãèñòðè-
ðîâàíû è èäåíòèôèöèðîâàíû ÍÑÎ è ôóðèëüíûé 
ðàäèêàëû, îáðàçóþùèåñÿ ïðè ôîòîëèçå ôóðôóðàëÿ, 
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ðàäèêàëüíîì ïóòè ôîòîëèçà. 
 4. Ïðîâåäåí ÷àñòè÷íûé àíàëèç àýðîçîëüíûõ 
ïðîäóêòîâ ôîòîëèçà. Ïîêàçàíî, ÷òî àýðîçîëüíûå 
÷àñòèöû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñëîæíóþ ñìåñü ïðî-
äóêòîâ îêèñëèòåëüíîãî ðàñêðûòèÿ ôóðàíîâîãî 
êîëüöà è íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ïðîäóêòîâ, ñîõðà-
íÿþùèõ ôóðàíîâîå êîëüöî. 

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè ôèíàíñîâîé ïîä-
äåðæêå ÐÔÔÈ è Ïðàâèòåëüñòâà Íîâîñèáèðñêîé 
îáëàñòè â ðàìêàõ íàó÷íîãî ïðîåêòà ¹ 17-43-
543106p_ìîë_à. 
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S.N. Dubtsov, G.G. Dul’tseva, M.E. Plokhotnichenko, P.V. Koshlyakov, T.V. Kobzeva. Investigation 
of furfural photolysis and photochemical aerosol formation kinetics. 

The kinetics of furfural photolysis in air and nitrogen at different water vapor concentrations is studied. 
The photolysis rate constants of furfural are shown to be the same in air and in nitrogen. An increase in the wa-
ter vapor concentration from 0 to 18 Torr results in an increase in the photolysis rate by a factor of 1.5. It has 
been experimentally shown that the yield of aerosol products for Ñ5Í4Î2 photolysis in air is independent of 
[Í2O] and equals to 1.8 ± 0.2%, while the yield increases from 1 to 2% during the photolysis in nitrogen as 
[Í2O] increases from 0 to 18 Torr. HCO and furil radicals formed during Ñ5Í4Î2 photolysis have been detected 
and identified using the spin-trapping technique; this proves the radical mechanism of Ñ5Í4Î2 photolysis. The 
partial analysis of aerosol products is performed. It is shown that aerosol particles consist of a complex mixture 
of oxidative ring cleavage compounds and a small amount of products containing furan ring. Based on the ex-
perimental data, a qualitative scheme of the chemical processes describing the formation of gaseous and aerosol 
products during furfural photolysis is suggested. 


