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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Áîëüøîå âíèìàíèå, êîòîðîå â íàñòîÿùåå

âðåìÿ óäåëÿåòñÿ èçó÷åíèþ õèìè÷åñêîãî ñîñòà-

âà àòìîñôåðíûõ àýðîçîëåé (ÀÀ), âûçâàíî èõ

ó÷àñòèåì â ðÿäå âàæíåéøèõ ïðîöåññîâ, ïðî-

òåêàþùèõ â àòìîñôåðå. Ïîä àòìîñôåðíûì

àýðîçîëåì ïîíèìàþò ñîâîêóïíîñòü âçâåøåííûõ

÷àñòèö ñ ðàçìåðàìè, ïðåâûøàþùèìè ìîëå-

êóëÿðíûå, ò. å. ðàäèóñîì áîëåå 10–9 ì [1]. Àò-

ìîñôåðíûå àýðîçîëè âíîñÿò ñóùåñòâåííûé

âêëàä â ðàññåÿíèå è ïîãëîùåíèå êàê ïðÿìîãî

ñîëíå÷íîãî èçëó÷åíèÿ, òàê è âîñõîäÿùåãî òåï-

ëîâîãî, à òàêæå ìíîãèõ äðóãèõ êîìïîíåíòîâ

àòìîñôåðû â ðåçóëüòàòå àäñîðáöèè è êîíäåí-

ñàöèè ïàðîâ âîäû, ðàçëè÷íûõ ãàçîâ è ìåòàë-

ëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è ò. ä. [1, 2].

Ïîâåðõíîñòü ÀÀ ìîæåò ñëóæèòü êàòàëè-

çàòîðîì ðàçëè÷íûõ ôîòîñòèìóëèðîâàííûõ

ðåàêöèé. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ íà îñíîâàíèè

ïîëóêîëè÷åñòâåííûõ îöåíîê â ðàáîòàõ [3–5]

áûëî âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå,  ÷òî íà ïî-

âåðõíîñòè àýðîçîëüíûõ ÷àñòèö îêñèäíîé

ïðèðîäû ïîä äåéñòâèåì ñâåòà â òðîïîñôå-

ðå ìîãóò ïðîòåêàòü ìíîãèå ôîòîêàòàëèòè-

÷åñêèå ðåàêöèè, îêàçûâàÿ òåì ñàìûì ñó-

ùåñòâåííîå âîçäåéñòâèå íà ãëîáàëüíóþ õè-

ìèþ àòìîñôåðû.

Äëÿ ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ áîëü-

øîå çíà÷åíèå èìåþò ñïåêòðàëüíûå õàðàêòå-

ðèñòèêè è èíòåíñèâíîñòü ñîëíå÷íîãî èçëó÷å-

íèÿ íà ðàçíûõ âûñîòàõ. Èçâåñòíî, ÷òî ñîë-

íå÷íîå èçëó÷åíèå ñ λ < 300 íì ïðàêòè÷åñêè

ïîëíîñòüþ ïîãëîùàåòñÿ åùå äî åãî ïîïàäà-
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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäîì âòîðè÷íîé èîííîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè âûïîëíåí ýëåìåíòíûé àíàëèç ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ
÷àñòèö àòìîñôåðíûõ àýðîçîëåé (ÀÀ) Íîâîñèáèðñêîé îáë. è Áàéêàëüñêîãî ðåãèîíà. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïî-
âåðõíîñòíûå ñëîè (îäèí–äâà) ìîíîñëîÿ âñåõ àýðîçîëåé ïîêðûòû àäñîðáèðîâàííûìè óãëåâîäîðîäàìè,
àçîòñîäåðæàùèìè ñîåäèíåíèÿìè, äðóãèìè, áîëåå ñëîæíûìè ñîåäèíåíèÿìè è âîäîé. Ïîêàçàíî, ÷òî îñ-
íîâíûì èñòî÷íèêîì îáðàçîâàíèÿ ÀÀ ÿâëÿåòñÿ ýðîçèÿ àëþìîñèëèêàòíûõ ïî÷â ñ ïðèìåñÿìè æåëåçà,
òèòàíà, ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ. Âîçäåéñòâèå âîäû ïðèâîäèò  ê “âûìûâàíèþ” Na,
Ca ñ ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ è îáðàçîâàíèþ ãèäðîàëþìîñèëèêàòîâ. Ìåòîäîì XANES îïðåäåëåíû ôàçî-
âîå è çàðÿäîâîå ñîñòîÿíèÿ æåëåçà â îáðàçöàõ ÀÀ, îòîáðàííûõ â Èðêóòñêå. Äëÿ èçó÷åíèÿ ñîñòàâà
àäñîðáèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè ãàçîâ ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà ïðèìåíèòü ìåòîä òåðìîïðîãðàììèðî-
âàííîé äåñîðáöèè.
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íèÿ â òðîïîñôåðó. Ïîýòîìó â òðîïîñôåðå ìî-

ãóò ïðîòåêàòü ðåàêöèè íà òåõ ôîòîêàòàëèçà-

òîðàõ, êîòîðûå ïîãëîùàþò ñâåò ñ äëèíîé âîë-

íû λ > 300 íì. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû îêñèäû,

êîòîðûå ñïîñîáíû ïîãëîùàòü òàêèå ñâåòîâûå

êâàíòû è ìîãóò, ñëåäîâàòåëüíî, âûñòóïàòü â

êà÷åñòâå ôîòîêàòàëèçàòîðîâ âî âñåõ ñëîÿõ

çåìíîé àòìîñôåðû [3]. Ìíîãèå èç ýòèõ îêñè-

äîâ ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû â ïî÷âàõ.  Ïî-

ñêîëüêó îäíèì èç èñòî÷íèêîâ òâåðäûõ àýðî-

çîëåé ÿâëÿåòñÿ ýðîçèÿ ïî÷âû (äî 35 %) [1, 2],

àýðîçîëÿì èìåííî ýòîãî òèïà, âåðîÿòíåå âñå-

ãî, ïðèíàäëåæèò îñíîâíàÿ ðîëü â àòìîñôåð-

íûõ ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ. Êðîìå

òîãî, ôîòîêàòàëèòè÷åñêèå ðåàêöèè ìîãóò ïðî-

èñõîäèòü íå íà îêñèäíûõ ôàçàõ, à íà èçîëè-

ðîâàííûõ èîíàõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ èëè èõ

àññîöèàòàõ.

Îöåíêà âåëè÷èí ñêîðîñòè âîçìîæíûõ ôî-

òîêàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé áûëà âûïîëíåíà â

[3], ãäå ïîêàçàíî, ÷òî ñðåäè îêñèäîâ, ïðåä-

ñòàâëåííûõ â òàáë. 1, îñîáîãî âíèìàíèÿ çàñ-

ëóæèâàþò TiO2, Fe2O3 è ZnO, ïîñêîëüêó

îíè ÿâëÿþòñÿ êàòàëèçàòîðàìè ñëåäóþùèõ ðå-

àêöèé ñ ó÷àñòèåì îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ àò-

ìîñôåðû:

îáðàçîâàíèå àììèàêà è ãèäðàçèíà èç àçî-

òà è âîäû:

 N2 + 3H2O → 2NH3 + 3/2O2

 N2 + 3H2O → N2H4 + O2

 îáðàçîâàíèå îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èç

ÑÎ2 è Í2Î:

 CO2 + H2O → HCOOH, CH2O, CH3OH

Îòìåòèì, ÷òî TiO2 àêòèâåí òàêæå â ðåàêöè-

ÿõ ôîòîðàçëîæåíèÿ âîäû, îêèñëåíèÿ âîäû â

ïåðîêñèä âîäîðîäà, â îáðàçîâàíèè îðãàíè÷åñ-

êèõ ñîåäèíåíèé èç ÑÎ2 è H2O.

Åñòåñòâåííî, ÷òî õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïî-

âåðõíîñòè àýðîçîëåé â òàêèõ ïðîöåññàõ èãðà-

åò îñíîâíóþ ðîëü, ïðè÷åì îñîáåííî âàæíî

çíàòü ñîñòàâ ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ àýðîçîëü-

íûõ ÷àñòèö.

Ó÷èòûâàÿ âûøåñêàçàííîå, íàìè áûëà ðàç-

ðàáîòàíà ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ ñîñòàâà ïî-

âåðõíîñòíûõ ñëîåâ àòìîñôåðíûõ àýðîçîëåé

ìåòîäîì âòîðè÷íîé èîííîé ìàññ-ñïåêòðîìåò-

ðèè (ÂÈÌÑ) ñ ðàñïðåäåëåíèåì ïî ãëóáèíå [6,

7]. Ïðîâåäåíèå òàêîãî àíàëèçà ïîçâîëÿåò îï-

ðåäåëÿòü ýëåìåíòíûé è ôàçîâûé ñîñòàâû ïî-

âåðõíîñòíûõ ñëîåâ ÀÀ ñ ðàñïðåäåëåíèåì ïî

ãëóáèíå ÷àñòèö, à òàêæå ïðîãíîçèðîâàòü âîç-

ìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ òåõ èëè èíûõ ôîòîêà-

òàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé. Êðîìå òîãî, òàêîé àíà-

ëèç ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ìîíèòîðèíã õèìè-

÷åñêîãî ñîñòàâà ÀÀ, ïîñêîëüêó ñîñòàâ ãëóáî-

êèõ ñëîåâ ïî ìåðå èîííîãî òðàâëåíèÿ ÷àñ-

òèö ñîîòâåòñòâóåò îáúåìíîìó ñîñòàâó. Äëÿ

çàäà÷ ìîíèòîðèíãà ÀÀ ìåòîä ÂÈÌÑ èìååò ðÿä

ïðåèìóùåñòâ ïåðåä äðóãèìè ôèçè÷åñêèìè ìå-

òîäàìè, òàê êàê îí ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü êî-

ëè÷åñòâåííûé àíàëèç âñåõ îñíîâíûõ ýëåìåí-

òîâ àòìîñôåðíûõ àýðîçîëåé, îáðàçîâàííûõ â

ðåçóëüòàòå ýðîçèè ïî÷âû: Si, Al, Ca, Fe, Ti,

Mg, Na, K è äð. Âàæíûì ôàêòîðîì ÿâëÿåòñÿ

è òî îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî äëÿ àíàëèçà òðåáó-

åòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî àíàëèçèðó-

åìîãî âåùåñòâà áåç ïðåäâàðèòåëüíîé åãî îá-

ðàáîòêè.

Ìåòîä ÂÈÌÑ ïîçâîëÿåò òàêæå ïî ýìèñ-

ñèè ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ ïðîâîäèòü è ôàçî-

âûé àíàëèç, íî âîçìîæíîñòè åãî â äàííîì

ñëó÷àå ñèëüíî îãðàíè÷åíû. Íàïðèìåð, ýìèñ-

ñèÿ èîíîâ FeO+ âîçìîæíà è èç îêñèäîâ æåëå-

çà, è èç àëþìîñèëèêàòîâ, â êîòîðûõ æåëåçî

ñîäåðæèòñÿ â âèäå ïðèìåñåé. Â òî æå âðåìÿ

ïðîáëåìà óñòàíîâëåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà

àýðîçîëåé è çàðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìîâ ïå-

ðåõîäíûõ ýëåìåíòîâ â àýðîçîëÿõ êðàéíå âàæ-

íà äëÿ ðåøåíèÿ âîïðîñà î ôîòîêàòàëèçå â

àòìîñôåðå. Èìåííî ïîýòîìó äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ôàçîâîãî ñîñòàâà è çàðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ ðÿäà

òÿæåëûõ ýëåìåíòîâ áûë ïðèìåíåí ìåòîä ñïåê-

òðîñêîïèè áëèæíåé òîíêîé ñòðóêòóðû ðåíò-

ãåíîâñêîãî ïîãëîùåíèÿ  (X-Ray Absorption

Near Edge Structure, XANES) ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ (ÑÈ).

Ïðîöåññû âçàèìîäåéñòâèÿ âîäû, ãàçîâ è

ðàçëè÷íûõ ÷àñòèö (íàïðèìåð, ñìîã, ïåñòèöè-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Øèðèíà çàïðåùåííûõ çîí è “êðàñíûå” ãðàíèöû

îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ äëÿ íåêîòîðûõ îêñèäîâ

Îêñèä Å
g
, ýÂ λ, íì

NiO 0.93 1340

Cr2O3 1.4   890

CuO 1.7   735

CdO 2.1   595

Fe2O3 2.2   570

TiO2 3.0   420

ZnO 3.2  390
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äû) ñ íåîðãàíè÷åñêèìè ÀÀ òàêæå îêàçûâàþò

âëèÿíèå íà õèìèþ òðîïîñôåðû. Ýòî è ÿâè-

ëîñü ïðè÷èíîé ïðèìåíèòü ìåòîä òåðìîäåñîðá-

öèîííîé ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè (ÒÏÄÌÑ) äëÿ

èçó÷åíèÿ ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ ÀÀ.

Ìåòîäè÷åñêèå òðóäíîñòè, êîòîðûå ñäåð-

æèâàþò ïðèìåíåíèå ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ (â òîì

÷èñëå, XANES è ÒÏÄÌÑ) äëÿ óêàçàííîé

öåëè, – ýòî ìàëîå êîëè÷åñòâî àýðîçîëåé, ê

òîìó æå åùå è ñîáðàííûõ íà ïîäëîæêó. Èç-

ìåðåíèÿ òàêèõ îáðàçöîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñòàíäàðòíûõ ìåòîäèê î÷åíü òðóäíû èç-çà èõ

íèçêîé òî÷íîñòè. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ òåðìîäåñîðá-

öèîííûõ èññëåäîâàíèé íà ìàëûõ êîëè÷åñòâàõ

âûñîêîäèñïåðñíûõ âåùåñòâ áûëà ñîçäàíà âà-

êóóìíàÿ óñòàíîâêà è ðàçðàáîòàí ñïåöèàëüíûé

äåðæàòåëü [8]. Èñïîëüçîâàíèå ñèíõðîòðîííî-

ãî èçëó÷åíèÿ (ÑÈ) ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü òî÷-

íîñòü èçìåðåíèé áëàãîäàðÿ áîëüøåé èíòåíñèâ-

íîñòè ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ. Äåòàëüíîå

îïèñàíèå ìåòîäèêè èññëåäîâàíèÿ ÀÀ ñ ïîìî-

ùüþ ñïåêòðîñêîïèè XANES ïðèâîäèòñÿ â [9].

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåí îáçîð ðå-

çóëüòàòîâ èññëåäîâàíèé ïîâåðõíîñòíîãî ñîñòà-

âà àòìîñôåðíûõ àýðîçîëåé â Íîâîñèáèðñêîé

îáëàñòè (ïðîáû îòáèðàëèñü âáëèçè ã. Êàðàñóê

è â ïîñ. Êëþ÷è (Àêàäåìãîðîäîê) ëåòîì 1992 è

âåñíîé 1993 ã.) è â ðàéîíå îç. Áàéêàë (ïðîáû

îòáèðàëèñü â 1998–2000 ãã. â Èðêóòñêå,

ïîñ. Ëèñòâÿíêà, Óëàí-Óäý, íà ñòàíöèè Áàéêàë

è âûñîêîãîðíîé ñòàíöèè Ìîíäû). Îáðàçöû îò-

áèðàëèñü íà áóìàæíûå ôèëüòðû òèïà «Âàò-

ìàí» ïóòåì ïðîêà÷êè ÷åðåç íèõ âîçäóõà â òå-

÷åíèå 1 ñóò ïðè îòáîðå ïðîá â Íîâîñèáèðñ-

êîé îáëàñòè, Èðêóòñêå è Ëèñòâÿíêå è 3–5

ñóòîê – íà ñòàíöèè Ìîíäû [10]. Áûë èññëåäî-

âàí òàêæå ïîâåðõíîñòíûé ñîñòàâ ÷àñòèö ÀÀ,

êîòîðûå óëàâëèâàëèñü ïðè âûïàäåíèè ñíåæ-

íûõ îñàäêîâ [11]. Îáðàçöû ÀÀ ñâåæåâûïàâ-

øåãî ñíåãà (ÀÀÑÑ) ñîáèðàëèñü â ïëàñòèêî-

âûå òàçû. Òàÿíèå ñíåãà ïðîâîäèëîñü â ýìà-

ëèðîâàííûõ êàñòðþëÿõ, çàêðûòûõ êðûøêà-

ìè, îáû÷íî ñ âå÷åðà äî óòðà. Ïîñëå ýòîãî

òàëàÿ âîäà ïðîêà÷èâàëàñü ÷åðåç ôèëüòðû, à

òâåðäûå ÷àñòèöû îñåäàëè íà ôèëüòðå.

ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÀ ÌÅÒÎÄÎÂ

Ìåòîä âòîðè÷íîé èîííîé

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè

Ìåòîä âòîðè÷íîé èîííîé ìàññ-ñïåêòðîìåò-

ðèè (ÂÈÌÑ) îñíîâàí íà ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñ-

êîé ðåãèñòðàöèè èîíîâ, êîòîðûå âûáèâàþòñÿ

èç ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ òâåðäîãî òåëà ïðè áîì-

áàðäèðîâêå åãî èîííûì ïó÷êîì. Ïðèíöèïèàëü-

íàÿ ñõåìà ìåòîäà ÂÈÌÑ ïîêàçàíà íà ðèñ. 1.

Îáðàçåö-ìèøåíü áîìáàðäèðóåòñÿ ïó÷êîì

ïåðâè÷íûõ èîíîâ, îáû÷íî èìåþùèõ ýíåðãèþ

â íåñêîëüêî êèëîýëåêòðîíâîëüò, ÷òî ïðèâî-

äèò ê ðàñïûëåíèþ àòîìîâ ìèøåíè ëèáî â íåé-

òðàëüíîì, ëèáî â çàðÿæåííîì ñîñòîÿíèè. Âû-

áèòûå (âòîðè÷íûå) èîíû âûòÿãèâàþòñÿ èç îá-

Ðèñ. 1. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ÂÈÌÑ: 1 – îáðàçåö, 2 – èîííàÿ ïóøêà, 3, 4 – ïåðâè÷íûå è âòîðè÷íûå èîííûå òîêè

ñîîòâåòñòâåííî, 5 – ôîêóñèðóþùàÿ ëèíçà, 6 – ðàçäåëåíèå ïî ìàññàì, 7 – èîííî-ýëåêòðîííûé ïðåîáðàçîâàòåëü,

8 – âòîðè÷íûé ýëåêòðîííûé óìíîæèòåëü (ÂÝÓ),
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ëàñòè ìèøåíè è ïîïàäàþò â ìàññ-àíàëèçàòîð,

ãäå îíè ðàçäåëÿþòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ îòíî-

øåíèåì ìàññà/çàðÿä (m/z) è äàëåå äåòåêòè-

ðóþòñÿ.

Íåñìîòðÿ íà ïðîñòîòó ìåòîäà ÂÈÌÑ, îí

î÷åíü ñëîæåí äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ

ïðîöåññîâ ðàñïûëåíèÿ è ýìèññèè çàðÿæåííûõ

÷àñòèö, ÷òî ñîçäàåò îïðåäåëåííûå òðóäíîñòè

äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà, îñîáåííî ìíî-

ãîôàçíûõ è ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ìàòåðèàëîâ.

Ñèëà òîêà âòîðè÷íûõ èîíîâ, ðåãèñòðèðóå-

ìàÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì, îïèñûâàåòñÿ ñëåäó-

þùèì óðàâíåíèåì:

±=
p

const
m m

i i
I I C YP                    (1)

ãäå m

i
I  – ñèëà òîêà âòîðè÷íûõ èîíîâ ýëåìåíòà

ñ i-é ìàññîé m; Ip – ñèëà òîêà ïåðâè÷íûõ

èîíîâ;  m

i
C – êîíöåíòðàöèÿ i-ãî ýëåìåíòà  ñ

ìàññîé m, ðàâíàÿ αm

i i
C ; Ñi – êîíöåíòðàöèÿ

i-ãî ýëåìåíòà; αm

i
 – ñîäåðæàíèå èçîòîïà c

ìàññîé m; Y – êîýôôèöèåíò ðàñïûëåíèÿ, ðàâ-

íûé êîëè÷åñòâó âûáèòûõ ÷àñòèö (àòîìîâ +

èîíîâ + ìîëåêóë), ïðèõîäÿùèõñÿ íà îäèí ïåð-

âè÷íûé èîí; P± – âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ ïî-

ëîæèòåëüíîãî èëè îòðèöàòåëüíîãî èîíà.

Èç óðàâíåíèÿ (1) âèäíî, ÷òî âòîðè÷íàÿ

èîííàÿ ýìèññèÿ îïèñûâàåòñÿ äâóìÿ ÿâëåíèÿ-

ìè – ðàñïûëåíèåì è èîíèçàöèåé. Ïåðâîå

ïðåäñòàâëåíî â ôîðìóëàõ êîýôôèöèåíòîì

ðàñïûëåíèÿ, âòîðîå – âåðîÿòíîñòüþ èîíèçà-

öèè.

Âåëè÷èíà êîýôôèöèåíòà ðàñïûëåíèÿ çàâè-

ñèò îò ìíîãèõ ôàêòîðîâ: ìàññû, ýíåðãèè è óãëà

ïàäåíèÿ ïåðâè÷íûõ èîíîâ, ìàññû àòîìîâ ìè-

øåíè è èõ ýíåðãèè ñâÿçè è ò. ä. [12]. Äëÿ áîëü-

øèíñòâà îäíîêîìïîíåíòíûõ ìàòåðèàëîâ åãî

âåëè÷èíà äî 1 êýÂ ëèíåéíî âîçðàñòàåò ñ óâå-

ëè÷åíèåì ýíåðãèè ïåðâè÷íîãî ïó÷êà, äàëåå

âûõîäèò íà ìàêñèìóì  ïðè 3–5 êýÂ (äëÿ áîëü-

øèíñòâà ìàòåðèàëîâ îí ðàâåí 1–5), à çàòåì

íåìíîãî ïàäàåò. Äëÿ îðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèà-

ëîâ åãî âåëè÷èíà ìîæåò áûòü â 100 è áîëåå

ðàç âûøå, ÷åì äëÿ ìåòàëëîâ è íåîðãàíè÷åñ-

êèõ òâåðäûõ òåë [13, 14]. Ýòîò ôàêò âåñüìà

âàæåí äëÿ êîððåêòíîãî èññëåäîâàíèÿ êîí-

öåíòðàöèîííûõ ïðîôèëåé ïî ãëóáèíå êàòà-

ëèçàòîðîâ, òàê êàê îáû÷íî èõ ïîâåðõíîñòü

ïîêðûòà àäñîðáèðîâàííûìè óãëåâîäîðîäàìè è

âîäîé. Åñòåñòâåííî, ÷òî ñóùåñòâåííî áîëüøèé

êîýôôèöèåíò ðàñïûëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñî-

åäèíåíèé ïðèâîäèò ê áûñòðîìó èõ ðàñïûëå-

íèþ. Ñëåäîâàòåëüíî, íàëè÷èå òàêèõ àäñîðáè-

ðîâàííûõ ñëîåâ íà ÷àñòèöàõ ÀÀ ïðàêòè÷åñêè

íå âëèÿåò íà  ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî-

âåðõíîñòíûõ ñëîåâ.

Îñíîâíàÿ îñîáåííîñòü ïðîöåññà ðàñïûëåíèÿ

ìíîãîêîìïîíåíòíûõ è ìíîãîôàçíûõ ìàòåðèà-

ëîâ, êîòîðàÿ ìîæåò îêàçûâàòü ñóùåñòâåííîå

âëèÿíèå íà ýëåìåíòíûé è ôàçîâûé àíàëèç

êàòàëèçàòîðîâ, – ýòî ðàñïûëåíèå ñ ðàçëè÷-

íîé ñêîðîñòüþ êîìïîíåíòîâ è ôàç. Òåì íå ìå-

íåå â ðåæèìå ðàñïûëåíèÿ îòíîøåíèå êîëè-

÷åñòâà ðàñïûëåííûõ àòîìîâ äîëæíî áûòü ðàâ-

íî îòíîøåíèþ îáúåìíûõ êîíöåíòðàöèé:

nA/nB = CA/CB    (2)

Ñîîòíîøåíèå (2) ñïðàâåäëèâî è ïðè ðàñïû-

ëåíèè ìíîãîôàçíûõ ìàòåðèàëîâ, åñëè îòäåëü-

íûå ôàçû íå âçàèìîäåéñòâóþò ïîä äåéñòâè-

åì èîííîé áîìáàðäèðîâêè. Îäíàêî âçàèìîäåé-

ñòâèå èìååò ìåñòî ïðè ýíåðãèÿõ è ïëîòíîñ-

òÿõ òîêà èîííîãî ïó÷êà áîëüøèõ, ÷åì èñïîëü-

çóåìûå â äàííîé ðàáîòå.

Î êîýôôèöèåíòàõ ðàñïûëåíèÿ, îñîáåííî

èîíàìè èíåðòíûõ ãàçîâ, äëÿ îäíîêîìïîíåíò-

íûõ ìàòåðèàëîâ îïóáëèêîâàíî ìíîãî äàííûõ,

â òî âðåìÿ êàê  î ïîëíûõ êîýôôèöèåíòàõ ðàñ-

ïûëåíèÿ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ âåùåñòâ èçâåñò-

íî íåìíîãî. Èçìåðåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ ðàñ-

ïûëåíèÿ äëÿ îêñèäîâ ïîêàçàëè, ÷òî â áîëü-

øèíñòâå ñëó÷àåâ îíè òàêèå æå, êàê è äëÿ

ìåòàëëîâ, èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò Al2O3 è

MgO, äëÿ êîòîðûõ îí íåñêîëüêî íèæå, ÷åì

äëÿ Al è Mg ñîîòâåòñòâåííî [15].

 Ïðè íèçêèõ äîçàõ áîìáàðäèðîâêè ðàñïû-

ëåíèå òàêèõ ñèñòåì ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê

ñóïåðïîçèöèþ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ íà îä-

íîôàçíûõ êðèñòàëëèòàõ. Ïðè âûñîêèõ äîçàõ â

ðåçóëüòàòå ñåëåêòèâíîãî ðàñïûëåíèÿ óñòàíàâ-

ëèâàåòñÿ ðàâíîâåñèå. Â ýòîì ñëó÷àå ïîëíûé

êîýôôèöèåíò ðàñïûëåíèÿ îñòàåòñÿ áëèçêèì ê

çíà÷åíèþ äëÿ òðóäíîðàñïûëÿåìîé ôàçû è âîç-

ðàñòàåò äî çíà÷åíèé, õàðàêòåðíûõ äëÿ äðó-

ãîé ôàçû, òîëüêî ïðè î÷åíü âûñîêîé åå êîí-

öåíòðàöèè [15].

Äëÿ îöåíêè ãëóáèíû òðàâëåíèÿ ïîâåðõíîñ-

òè ÀÀ êîýôôèöèåíò ðàñïûëåíèÿ ïðèíèìàëñÿ

ðàâíûì 3, òàê êàê äëÿ áîëüøèíñòâà ìàòåðè-

àëîâ åãî âåëè÷èíà ñîñòàâëÿåò ≈2 ïðè ýíåðãèè

ïåðâè÷íûõ èîíîâ 3–4 êýÂ è íîðìàëüíîì ïà-

äåíèè ïåðâè÷íîãî ïó÷êà. Äëÿ ñôåðè÷åñêèõ

÷àñòèö åãî âåëè÷èíà ïðèìåðíî â 1.5 ðàçà
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áîëüøå [16]. Ïîëàãàåì, ÷òî âû÷èñëåííàÿ òà-

êèì ïóòåì òîëùèíà ðàñïûëåííîãî ñëîÿ (ãëó-

áèíà àíàëèçà) îïðåäåëÿëàñü íàìè ñ òî÷íîñ-

òüþ äî êîýôôèöèåíòà 2.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåíû ñëåäóþùèå

ñâîéñòâà âòîðè÷íîé èîííîé ýìèññèè.

1. Âûõîä èîíîâ êàêîãî-ëèáî ýëåìåíòà

(Y± = YP±)  èç ìàòåðèàëîâ îäèíàêîâîé ïðèðî-

äû (ìåòàëëîâ, îêñèäîâ, ãàëîèäîâ è ò. ä.)  èìå-

åò îáðàòíóþ ýêñïîíåíöèàëüíóþ çàâèñèìîñòü

îò ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè äëÿ ïîëîæèòåëüíûõ

èîíîâ è òàêóþ æå çàâèñèìîñòü îò ñðîäñòâà ê

ýëåêòðîíó – äëÿ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ.

2. Âûõîä ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ ïðèìåñíî-

ãî ýëåìåíòà ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ïðèðî-

äû èññëåäóåìîãî âåùåñòâà-ìàòðèöû, ïðè÷åì

äëÿ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ýòîò ìàòðè÷íûé ýô-

ôåêò ìíîãî ìåíüøå.

3. Âûõîä ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ ñèëüíî óâå-

ëè÷èâàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè êèñëîðîäà èëè äðó-

ãèõ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûõ ýëåìåíòîâ è óìåíü-

øàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè ýëåêòðîïîëîæèòåëüíûõ

ýëåìåíòîâ.

4. Ýìèññèÿ èîíîâ ÌÎ+ èç áîëüøèíñòâà îêñèä-

íûõ ìàòåðèàëîâ íîñèò ôðàãìåíòàðíûé õàðàêòåð.

Ñ òåîðåòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ âîïðîñ î

ìåõàíèçìå îáðàçîâàíèÿ èîíîâ  â ÂÈÌÑ ñëî-

æåí è â íàñòîÿùåå âðåìÿ îïèñûâàåòñÿ ðÿäîì

ìîäåëåé, êîòîðûå òðóäíî èñïîëüçîâàòü íà

ïðàêòèêå [17–20].

Â ñâÿçè ñ ýòèì êîëè÷åñòâåííûé ýëåìåíò-

íûé àíàëèç ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ìíîãîêîì-

ïîíåíòíûõ ìàòåðèàëîâ, êàê ïðàâèëî, îñíîâàí

íà èñïîëüçîâàíèè êîýôôèöèåíòîâ îòíîñèòåëü-

íîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè γi, òàê êàê èç (1) ñëå-

äóåò, ÷òî ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ ñèëà

òîêà ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè Ci:

Ii = kγiCi    (3)

Â ðàáîòå êîýôôèöèåíòû îòíîñèòåëüíîé ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòè (ÊÎ×) îïðåäåëÿëèñü ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ýòîé æå ôîðìóëû, íî èç ðåçóëüòà-

òîâ àíàëèçà ýòàëîííûõ ìàòåðèàëîâ ñ èçâåñò-

íîé êîíöåíòðàöèåé. Îòíîñèòåëüíàÿ æå êîíöåí-

òðàöèÿ ýëåìåíòà ñ i-é ìàññîé îïðåäåëÿëàñü

èç ñîîòíîøåíèÿ

=
+∑

*

*
100 %

1

i

i

i

C
C

C
  (4)

ãäå =*

i
q (Ii/ISi)/γi; Ii è ISi – ñèëû èîííîãî òîêà

ýëåìåíòà ñ i-é ìàññîé è ìàññîé êðåìíèÿ (m/z = 28)

ñîîòâåòñòâåííî, ïîñêîëüêó ïðè ðàñ÷åòå îòíî-

ñèòåëüíûõ êîíöåíòðàöèé êîýôôèöèåíò îòíî-

ñèòåëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè äëÿ êðåìíèÿ ïðè-

íÿò ðàâíûì åäèíèöå.

Â êà÷åñòâå ýòàëîíîâ èñïîëüçîâàëèñü ãî-

ñóäàðñòâåííûå ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ïî÷â:

ÑÃÕÌ-1, ÑÃÕÌ-2, ÑÃÕÌ-3, ÑÃÕÌ-4, ÑÑÊ-2,

ÑÊÐ-3, ÑÒ-1À [21]. Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà

îòíîñèòåëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè äëÿ óêàçàí-

íûõ ñòàíäàðòîâ ïî÷â ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Òàì

æå äàíà è êðàòêàÿ õàðàêòåðèñòèêà èñïîëü-

çóåìûõ ïî÷â. Òàê, ñòàíäàðòû ÑÃÕÌ-1 è

ÑÃÕÌ-3 ïðåäñòàâëÿþò êàðáîíàòíî-ñèëèêàòíûå

ðûõëûå îòëîæåíèÿ, à ÑÃÕÌ-2 è ÑÃÕÌ-4 –

ðûõëûå àëþìîñèëèêàòíûå îòëîæåíèÿ. Åñòå-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Àòîìíûå îòíîñèòåëüíûå êîýôôèöèåíòû ÷óâñòâèòåëüíîñòè (êîýôôèöèåíò ÷óâñòâèòåëüíîñòè êðåìíèÿ ïðèíÿò ðàâíûì 1)

Ñòàíäàðòíûé Ñîñòàâ ÊÎ×

îáðàçåö Na Mg Al K Ca Ti Fe

CT-1a Ýôôóçèâíàÿ ïîðîäà 6.9 4.3  4.1   28.7  4.7 1.5 1.9

CCK-2 Ïî÷âû, çàðàæåííûå òåõíîãåííûìè

ýëåìåíòàìè 4.6 7.0  9.7   46.4  6.3 2.3 3.7

CKP-3 Òî æå 6.1 5.5 11.3   20.3  7.8 1.4 2.0

ÑÃÕÌ-1 Êàðáîíàòíî-ñèëèêàòíûå

ðûõëûå îòëîæåíèÿ 3.2 2.5  8.1   20.9  3.0 1.4 2.4

ÑÃÕÌ-2 Òî æå, àëþìîñèëèêàòíûå 3.6 5.8  8.7   42.6 10.0 1.5 2.6

ÑÃÕÌ-3 Òî æå, êàðáîíàòíî-ñèëèêàòíûå 4.1 1.8  8.1   25.7  2.9 2.5 1.4

ÑÃÕÌ-4 Òî æå, àëþìîñèëèêàòíûå 3.9 8.5 10.8   38.4 12.8 1.7 2.6

Ñðåäíåå 4.6 5.0 8.7   31.8  6.8  1.76 2.4

Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå 1.3 2.1 2.1  10.2  3.7  0.45  0.06
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ñòâåííî, ÷òî ïðè àíàëèçå ñîñòàâà ÀÀ ïîäî-

áðàòü ýòàëîííûé ìàòåðèàë, èäåàëüíî ñîîòâåò-

ñòâóþùèé èññëåäóåìûì àýðîçîëÿì, íåâîç-

ìîæíî. Ïîýòîìó â êà÷åñòâå ïåðâîãî ïðèáëè-

æåíèÿ äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà íàìè

áûëè èñïîëüçîâàíû çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà

îòíîñèòåëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè, óñðåäíåííûå

ïî âñåì ýòàëîííûì îáðàçöàì (ñì. òàáë. 2). Òà-

êîå ïðèáëèæåíèå ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè êà÷åñ-

òâåííîå ñðàâíåíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïî-

âåðõíîñòíûõ ñëîåâ îáðàçöîâ ÀÀ.

Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû íà ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðå ÌÑ 7201, êîòîðûé îñíàùåí ðàçðàáî-

òàííîé â Èíñòèòóòå êàòàëèçà ÑÎ ÐÀÍ àâòî-

ìàòèçèðîâàííîé ñèñòåìîé óïðàâëåíèÿ è ñáî-

ðà äàííûõ. Êîìïëåêñ ïðîãðàìì óïðàâëåíèÿ

îáåñïå÷èâàë îáçîðíûé àíàëèç âñåãî ñïåêòðà

ìàññ â äèàïàçîíå 1–250 è èçìåðåíèå èîííî-

ãî òîêà âîñüìè çàäàííûõ ìàññ â ïðîöåññå áîì-

áàðäèðîâêè ñ ñèíõðîííîé âèçóàëèçàöèåé ôîð-

ìû ïèêîâ è âðåìåííûõ äèàãðàìì âûñîòû ïèêîâ.

Ïðè âñåõ èçìåðåíèÿõ èñïîëüçîâàëèñü îáðàçöû â

èõ ïåðâîíà÷àëüíîì âèäå, ò. å. íå ïðîâîäèëîñü

äîïîëíèòåëüíîé èõ îáðàáîòêè. Ïîäãîòîâêà îáðàç-

öîâ ê àíàëèçó çàêëþ÷àëàñü â òîì, ÷òî ñíÿòóþ

ñêàëüïåëåì ñ ôèëüòðà â âèäå ñîñêîáîâ ÷àñòü

îñàäêà àýðîçîëåé âòèðàëè â ïîäëîæêó èç âûñî-

êî÷èñòîãî èíäèÿ (99.999 %). Âîëîêîí ôèëüòðà íà

èíäèè ïðàêòè÷åñêè íå îñòàâàëîñü. Êàê ïîêàçàëè

ðåçóëüòàòû àíàëèçà ïîäëîæêè è îáðàçöîâ ôèëü-

òðà áåç àýðîçîëåé, òàêîé ìåòîä èññëåäîâàíèÿ îá-

ðàçöîâ äèýëåêòðèêîâ ïîçâîëÿåò óñòðàíèòü èõ çà-

ðÿäêó ïîä èîííûì ïó÷êîì, íî íå âíîñèò ïðè-

ìåñåé. Îòìåòèì, ÷òî äèàìåòð ïåðâè÷íîãî èîí-

íîãî ïó÷êà, ïàäàþùåãî ïîä óãëîì 45î ê íîðìà-

ëè ïîâåðõíîñòè äåðæàòåëÿ, áûë ðàâåí 2 ìì, à

ïëîùàäü áîìáàðäèðóåìîé ïîâåðõíîñòè – 5 ìì2.

Äàâëåíèå îñòàòî÷íûõ ãàçîâ â êàìåðå ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðà íå ïðåâûøàëî 2 ⋅ 10–6 Ïà, ÷òî îáåñ-

ïå÷èâàëî ïðîâåäåíèå àíàëèçîâ â äèíàìè÷åñêè

÷èñòûõ óñëîâèÿõ, ò. å. ïîòîê ÷àñòèö èç ãàçîâîé

ôàçû áûë ìåíüøå ïîòîêà ïåðâè÷íûõ èîíîâ.

Òåðìîäåñîðáöèîííàÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ

Òåðìîäåñîðáöèÿ – îäèí èç íàèáîëåå øè-

ðîêî èñïîëüçóåìûõ ìåòîäîâ ïðè èññëåäîâà-

íèè âçàèìîäåéñòâèÿ ãàçîâ ñ ïîâåðõíîñòüþ

òâåðäûõ òåë [16, 22]. Îáúÿñíÿåòñÿ ýòî êàê îò-

íîñèòåëüíîé ïðîñòîòîé ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðè-

ìåíòîâ è íåáîëüøîé ñòîèìîñòüþ àïïàðàòóðû,

òàê è âîçìîæíîñòüþ ïîëó÷åíèÿ áîëüøîãî êî-

ëè÷åñòâà âàæíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Îáùàÿ ñõåìà ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî

ÒÏÄÌÑ ñëåäóþùàÿ. Èññëåäóåìûé îáðàçåö ïî-

ìåùàåòñÿ â âûñîêîâàêóóìíóþ óñòàíîâêó,  ïîñ-

ëå ÷åãî íàãðåâàåòñÿ. Ïî ìåðå ðîñòà òåìïå-

ðàòóðû ñ íåãî äåñîðáèðóþòñÿ àäñîðáèðîâàí-

íûå ìîëåêóëû èëè èõ ÷àñòè, åñëè àäñîðáöèÿ

áûëà äèññîöèàòèâíîé è íå ïðîèñõîäèò ðåêîì-

áèíàöèè ïðè äåñîðáöèè. Ïðîäóêòû äåñîðáöèè

ðåãèñòðèðóþòñÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì. Êðèâàÿ

çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà ìàññ-

ñïåêòðîìåòðà, íàñòðîåííîãî íà îïðåäåëåííîå

çíà÷åíèå m/z (èëè äàâëåíèå), îò òåìïåðàòó-

ðû (èëè âðåìåíè) è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òåð-

ìîäåñîðáöèîííûé ñïåêòð.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ òåðìîäåñîðáöèîííûõ èñ-

ñëåäîâàíèé áûëà ñîçäàíà âàêóóìíàÿ óñòàíîâ-

êà,  îáîðóäîâàííàÿ ìîíîïîëüíûì ìàññ-ñïåêò-

ðîìåòðîì ÌÕ-7304. Óñòàíîâêà áûëà ñêîíñò-

ðóèðîâàíà è ñîáðàíà ñïåöèàëüíî äëÿ àíàëè-

çà âûñîêîäèñïåðñíûõ îáðàçöîâ â øèðîêîé îá-

ëàñòè äàâëåíèé [8]. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ òåðìî-

äåñîðáöèîííûõ ýêñïåðèìåíòîâ ñ ïîðîøêîîá-

ðàçíûìè âåùåñòâàìè áûë ñäåëàí ñïåöèàëü-

íûé  äåðæàòåëü, êîòîðûé ïðåäñòàâëÿë ñîáîé

òàíòàëîâóþ ôîëüãó òîëùèíîé 0.5 ìì è ïëî-

ùàäüþ 8 × 8 ìì2. Òåìïåðàòóðà ôîëüãè èçìå-

ðÿëàñü ñ ïîìîùüþ âîëüôðàì-ðåíèåâîé òåð-

ìîïàðû (5 è 20 % Re), ïðèâàðåííîé òî÷å÷íîé

ñâàðêîé ê ôîëüãå. Ñêîðîñòü íàãðåâà ïîääåðæè-

âàëàñü ïîñòîÿííîé è ñîñòàâëÿëà ≅ 1.5 K/ñ. Äîñ-

òîèíñòâî ñîçäàííîé óñòàíîâêè çàêëþ÷àåòñÿ â

òîì, ÷òî îíà ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ

íà âûñîêîäèñïåðñíûõ ìàòåðèàëàõ ñ âûñîêîé

ñêîðîñòüþ íàãðåâà (íåñêîëüêî ãðàäóñîâ íà

ñåêóíäó), ÷òî ïðè ñêîðîñòè îòêà÷êè 5–10 ë/ñ

îáåñïå÷èâàåò ðàçðåøåíèå ñïåêòðîâ, áëèçêîå

ê îïòèìàëüíîìó.

Ìåòîä áëèæíåé òîíêîé ñòðóêòóðû

ðåíòãåíîâñêîãî ïîãëîùåíèÿ

Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ çàðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ

õèìè÷åñêîãî ýëåìåíòà ïî ôîðìå è ïîëîæå-

íèþ êðàÿ åãî ñïåêòðà ðåíòãåíîâñêîãî ïîãëî-

ùåíèÿ (XANES) â ïîñëåäíåå âðåìÿ øèðîêî

èñïîëüçóåòñÿ â ìèíåðàëîâåäåíèè [23]. Òîíêàÿ

îêîëîïîðîãîâàÿ ñòðóêòóðà ñïåêòðîâ ïîãëîùå-

íèÿ XANES î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíà êàê ê ýëåê-
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òðîííîìó ñîñòîÿíèþ ïîãëîùàþùåãî àòîìà,

òàê è ê åãî ëîêàëüíîìó îêðóæåíèþ. Ïîýòîìó

âñå áîëüøåå ÷èñëî èññëåäîâàòåëåé íà÷èíà-

þò ïðèìåíÿòü ìåòîä XANES äëÿ ïîëó÷åíèÿ

äàííûõ îá ýëåêòðîííîì è êðèñòàëëè÷åñêîì

ñòðîåíèè âåùåñòâà.

Îïðåäåëåíèå çàðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ â ìå-

òîäå XANES ïðîâîäèòñÿ ïî ïîëîæåíèþ êðàÿ

ïîãëîùåíèÿ â K- èëè L-ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ

(ôîòîèîíèçàöèÿ 1s è 2p óðîâíåé ñîîòâåòñòâåí-

íî), êîòîðûé ñäâèãàåòñÿ â ñòîðîíó áîëüøèõ

ýíåðãèé ïðè óâåëè÷åíèè ýôôåêòèâíîãî çàðÿ-

äà íà àòîìå. Äëÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ îïðåäåëå-

íèå çàðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ âîçìîæíî ïî ïðåä-

êðàåâîé ñòðóêòóðå, âîçíèêàþùåé èç-çà çàï-

ðåùåííûõ ïî ïðàâèëàì îòáîðà ïåðåõîäîâ,

íàïðèìåð 1s – 3d. Ê òàêèì ýëåìåíòàì îòíî-

ñÿòñÿ, íàïðèìåð, æåëåçî, òèòàí, âàíàäèé.

Ñïåêòðû XANES äëÿ K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ

æåëåçà ñíèìàëèñü íà ñòàíöèè EXAFS-ñïåêò-

ðîñêîïèè Ñèáèðñêîãî öåíòðà ÑÈ ïðè ýíåðãèè

ýëåêòðîíîâ â íàêîïèòåëå ÂÝÏÏ-3 2 ÃýÂ è

ñðåäíåì òîêå 80 ìÀ. Ìîíîõðîìàòèçàöèÿ ÑÈ

ïðîâîäèëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçðåçíîãî

ìîíîáëî÷íîãî êðèñòàëë-ìîíîõðîìàòîðà Si(111).

Ñïåêòðû ñíèìàëèñü â ôëþîðåñöåíòíîì ðåæè-

ìå. Â êà÷åñòâå äåòåêòîðà èñïîëüçîâàëñÿ ÔÝÓ

ñî ñöèíòèëëÿòîðîì, ðàáîòàþùèé â òîêîâîì

ðåæèìå. Îáðàçöû ðàçìåùàëèñü îòíîñèòåëüíî

ïó÷êà ÑÈ òàê, ÷òîáû îñâåùàëàñü ìàêñèìàëü-

íàÿ ïëîùàäü. Ôèëüòðû òèïà (Z – 1) íå èñïîëü-

çîâàëèñü [9]. Äëÿ ðåãèñòðàöèè XANES-ñïåêò-

ðîâ íåîáõîäèìî èìåòü íà îáëó÷àåìîé ïëîùà-

äè îáðàçöà 1–2 ìã èññëåäóåìîãî õèìè÷åñêî-

ãî ýëåìåíòà. Ïîýòîìó ñóùåñòâåííî êàê îáùåå

êîëè÷åñòâî ñîáðàííûõ íà ôèëüòð àýðîçîëåé,

òàê è ïðîöåíòíîå ñîäåðæàíèå èíòåðåñóþùå-

ãî íàñ õèìè÷åñêîãî ýëåìåíòà. Òàêîå îïðåäå-

ëåíèå âàëåíòíîñòè, êàê ïðàâèëî, ìîæíî ïðî-

âîäèòü äëÿ õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, íà÷èíàÿ ñ

òèòàíà.  Äëÿ àòìîñôåðíûõ àýðîçîëåé ñ ìàëûì

êîëè÷åñòâîì òÿæåëûõ ýëåìåíòîâ âîçìîæíîñòü

îïðåäåëåíèÿ çàðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ òðåáóåò

ïðîâåðêè.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñîñòàâ è ñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòè

÷àñòèö àýðîçîëåé

Íà ðèñ. 2 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïîêàçàí òè-

ïè÷íûé ìàññ-ñïåêòð âòîðè÷íîé èîííîé ýìèñ-

ñèè, ïîëó÷åííûé ïðè àíàëèçå îäíîãî èç îá-

ðàçöîâ àýðîçîëåé, îòîáðàííûõ â Èðêóòñêå.

Îáû÷íî ìàññ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëèñü íåïðå-

ðûâíûìè öèêëàìè â äèàïàçîíå ìàññ 10–60  â

êàæäîì öèêëå.

Ìàññ-ñïåêòðû âòîðè÷íîé èîííîé ýìèññèè

âñåõ îáðàçöîâ ÀÀ ñîäåðæàò ñèãíàëû èîíîâ,

Ðèñ. 2. Òèïè÷íûé ìàññ–ñïåêòð âòîðè÷íîé èîííîé ýìèññèè: øòðèõîâàÿ êðèâàÿ îòâå÷àåò ïåðâîìó öèêëó, ïîâåðõíîñòü;

ñïëîøíàÿ – øåñòîìó öèêëó, îáúåì îáðàçöà.
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(m/z): Na(23), Mg(24–26), Al(27), Si(28–30),

K(39, 41), Ca(40, 42, 44), Ti(46–50), V(51),

Cr(50, 52), Fe(54, 56), Co(59), Ni(58, 60, 62)

è Ñu(63, 65) (ñì. ðèñ. 2). Â ñïåêòðàõ ïðèñóò-

ñòâóþò òàêæå ñèãíàëû ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ,

m/z: AlO+(43), SiO+(44) è SiOH+(45), à çíà÷å-

íèÿ îòíîøåíèé òîêîâ äëÿ ìàññ 43/27 è 44/28

áëèçêè ê ñîîòâåòñòâóþùèì âåëè÷èíàì äëÿ

ãèäðàòèðîâàííûõ àëþìîñèëèêàòîâ.

Â ìàññ-ñïåêòðàõ îáðàçöîâ ÀÀ íàáëþäàþò-

ñÿ òàêæå èîíû, îáðàçóþùèåñÿ ïðè ðàñïûëå-

íèè ïó÷êîì Ar+ àäñîðáèðîâàííûõ óãëåâîäî-

ðîäîâ {C+(12), CH+(13), CH2
+(14), CH3

+(15),

C2H
+(25), C2H2

+(26)}, óãëåðîä- è àçîòñîäåðæà-

ùèõ ñîåäèíåíèé {ÑÎ+(28), ÑÎÍ+(29),

ÑÎÍ2
+(30), NO+(30)}, àäñîðáèðîâàííîé âîäû

H2O
+(18). Õàðàêòåðíàÿ îñîáåííîñòü ïîâåäåíèÿ

òàêèõ èîíîâ – áûñòðûé ñïàä èíòåíñèâíîñòè

(èîííûõ òîêîâ) èç-çà áûñòðîãî óìåíüøåíèÿ

êîíöåíòðàöèè â àäñîðáèðîâàííîì ñëîå, ÷òî

âèäíî èç õîäà çàâèñèìîñòåé ñèëû èîííûõ òîêîâ

ÑÍ+ è ÎÍ+ îò ãëóáèíû òðàâëåíèÿ (ðèñ. 3, a). Òà-

êîé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè èîííûõ òîêîâ îò

ãëóáèíû òðàâëåíèÿ íàèáîëåå òèïè÷åí, ò. å. ïî-

äîáíûé ïðîôèëü ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ãëóáèíå

õàðàêòåðåí äëÿ îáðàçöîâ Íîâîñèáèðñêîé îáë.

è îáðàçöîâ ÷èñòûõ ðàéîíîâ Áàéêàëüñêîãî ðå-

ãèîíà (ñò. Áàéêàë, Ìîíäû). Íà ðèñ. 3, á ïîêà-

çàíû ïðîôèëè èíòåíñèâíîñòåé ýëåìåíòîâ äëÿ

îäíîãî èç îáðàçöîâ ÀÀ, îòîáðàííûõ â Èðêóò-

ñêå. Ïîäîáíûé ïðîôèëü ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ãëó-

áèíå õàðàêòåðåí áîëåå ÷åì äëÿ 50 % îáðàç-

öîâ, îòîáðàííûõ â Èðêóòñêå è ïîñ. Ëèñòâÿí-

êà. Âèäíî, ÷òî ñèëà èîííûõ òîêîâ Ñ+ è +

2
CH

óìåíüøàåòñÿ íåñêîëüêî ìåäëåííåå, ÷åì â ñëó-

÷àå Ñ+ (ñì. ðèñ. 3, à). Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì,

÷òî íà ïîâåðõíîñòè àýðîçîëåé èìåþòñÿ êàêèå-

òî îðãàíè÷åñêèå ÷àñòèöû (ñìîã), ðàçìåð êî-

òîðûõ ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 10 íì. Èîííûå

òîêè îñòàëüíûõ  îñíîâíûõ ýëåìåíòîâ, êàê ïðà-

âèëî, ñèìáàòíî âîçðàñòàþò è âûõîäÿò íà ñòà-

öèîíàðíûé óðîâåíü. Âàæíûì ðåçóëüòàòîì ÿâ-

ëÿåòñÿ òîò ôàêò, ÷òî èîííûå òîêè ýëåìåíòîâ

îäíîâðåìåííî âûõîäÿò íà ñòàöèîíàðíûé óðî-

âåíü. Ýòî ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü, ÷òî â èññëåäóå-

ìûõ îáðàçöàõ ýëåìåíòû, êîíöåíòðàöèÿ êîòî-

ðûõ èçìåðÿëàñü, âõîäÿò â ñîñòàâ îäíîé ôàçû.

Èç àíàëèçà êîëè÷åñòâåííûõ äàííûõ ñëåäóåò,

÷òî àýðîçîëüíûå ÷àñòèöû ïðåäñòàâëÿþò ñî-

áîé àëþìîñèëèêàòû ñ ïðèìåñÿìè ùåëî÷íûõ

è ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ, æåëåçà è

òèòàíà. Èñêëþ÷åíèåì èç ýòîãî ïðàâèëà ÿâëÿ-

åòñÿ ïîâåäåíèå òîêà Ti+ â îáðàçöàõ íîâîñè-

áèðñêèõ àýðîçîëåé (ñì. ðèñ. 3, à), ÷òî ìîæåò

ñâèäåòåëüñòâîâàòü î ïðèñóòñòâèè â ýòèõ îá-

ðàçöàõ TiO2 â âèäå îòäåëüíîé ôàçû.

Ïðîâåñòè êîëè÷åñòâåííûå èçìåðåíèÿ, íà-

ïðèìåð óñòàíîâèòü ïðîöåíò ñîäåðæàíèÿ ïî-

äîáíûõ îáðàçöîâ,  âåñüìà çàòðóäíèòåëüíî, òàê

êàê ýòî òðåáóåò áîëüøîãî âðåìåíè äëÿ ñòà-

òèñòè÷åñêîãî àíàëèçà, âêëþ÷àÿ àíàëèç îäíèõ

è òåõ æå îáðàçöîâ ÀÀ ñ ðàçëè÷íûõ ó÷àñòêîâ

ôèëüòðà.

Òåðìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ àýðîçîëåé áûëè

âûïîëíåíû íà îáðàçöàõ, ñîáðàííûõ ïðîêà÷-

êîé âîçäóõà ÷åðåç ôèëüòðû «Âàòìàí» 41, â

òå÷åíèå 1 ñóò 4–5 ôåâðàëÿ 1998 ã. â Èðêóòñ-

êå. Êðîìå òîãî, áûë èçó÷åí è òåðìîäåñîðáöè-

îííûé ñïåêòð áóìàæíîãî ôèëüòðà. Íàâåñêà

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè äëÿ òîêîâ âòîðè÷íûõ èîíîâ îò ãëó-

áèíû òðàâëåíèÿ: à – äëÿ àýðîçîëåé Àêàäåìãîðîäêà

(ïîñ. Êëþ÷è), á – äëÿ àýðîçîëåé Èðêóòñêà.



ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÉ ÑÎÑÒÀÂ ÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒÍÛÕ ÑËÎÅÂ ×ÀÑÒÈÖ ÀÒÌÎÑÔÅÐÍÛÕ ÀÝÐÎÇÎËÅÉ 59

îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëà îêîëî 0.5 ìã, ñêîðîñòü

íàãðåâà îáðàçöîâ ïîääåðæèâàëàñü ïîñòîÿííîé

è ðàâíîé 0.2 K/ñ. Â òå÷åíèå íàãðåâà ïîñëåäî-

âàòåëüíî çàïèñûâàëîñü îêîëî 20 ìàññ-ñïåê-

òðîâ â äèàïàçîíå m/z = 1–100. Ïî ïîëó÷åí-

íûì ìàññ-ñïåêòðàì ñòðîèëèñü òåðìîäåñîðáöè-

îííûå ñïåêòðû (ÒÄ-ñïåêòðû) îòäåëüíûõ ìàññ.

Â ñâÿçè ñ òåì ÷òî ÷àñòèöû àýðîçîëåé îò

âîëîêîí ôèëüòðà ïîëíîñòüþ îòäåëèòü íåâîç-

ìîæíî, òåðìîäåñîðáöèîííûå ñïåêòðû àýðîçî-

ëåé ÿâëÿþòñÿ ñóïåðïîçèöèåé ñïåêòðîâ äëÿ

÷àñòèö àýðîçîëåé è âîëîêîí âàòìàíà. Âêëàä

ôèëüòðà ó÷èòûâàëñÿ âû÷èòàíèåì ñïåêòðà

÷èñòîãî ôèëüòðà (âîëîêîí áåç àýðîçîëåé) èç

ñïåêòðà àýðîçîëåé ñ ôèëüòðîì. Â êà÷åñòâå

ïðèìåðà íà ðèñ. 4 ïîêàçàí îáçîðíûé ðàç-

íîñòíûé ñïåêòð, ïîëó÷åííûé òàêèì îáðàçîì

ïðè òåìïåðàòóðå 600 K.

Èç îáçîðíîãî ñïåêòðà ìîæíî ñäåëàòü íå-

êîòîðûå êà÷åñòâåííûå çàêëþ÷åíèÿ î âîçìîæ-

íûõ ñîåäèíåíèÿõ, ñîäåðæàùèõñÿ â àýðîçîëÿõ.

Íàëè÷èå ïèêîâ ñ ìàññîé 17 è 18 îäíîçíà÷íî

ãîâîðèò î äåñîðáöèè âîäû.

Òåðìîäåñîðáöèîííûé ñïåêòð ìàññû 18

(ðèñ. 5, à) ïðåäñòàâëåí äâóìÿ ïèêàìè, êîòî-

ðûå ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ ïî èíòåíñèâíîñòè.

Ïåðâûé ïèê íàáëþäàåòñÿ â äèàïàçîíå 380–

450 K, âòîðîé øèðîêèé ïèê â äèàïàçîíå 500–

700 K. Íèçêîòåìïåðàòóðíûé ïèê èìååò ñèì-

ìåòðè÷íóþ ôîðìó, õàðàêòåðíóþ äëÿ äåñîðá-

öèè âòîðîãî ïîðÿäêà, ò. å. ìîæíî ñ÷èòàòü,

÷òî îí îáóñëîâëåí äåñîðáöèåé õåìîñîðáèðî-

âàííîé âîäû.

Âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ïèê ìàññû 18 èìå-

åò ñëîæíóþ ñòðóêòóðó, íî ðåçêèé ñïàä èí-

òåíñèâíîñòè ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå õàðàê-

òåðåí äëÿ íóëåâîãî ïîðÿäêà äåñîðáöèè, ÷òî

ìîæåò áûòü âûçâàíî âûäåëåíèåì âîäû â ãà-

çîâóþ ôàçó â ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ îðãà-

íè÷åñêèõ ÷àñòèö, êîòîðûå ïðèñóòñòâóþò íà

ïîâåðõíîñòè àýðîçîëåé (ñì. ðèñ. 3).

Ïîäîáíàÿ ôîðìà ïèêîâ íàáëþäàåòñÿ è äëÿ

ìàññ 15 è 29, 31, 43, 44 è ðÿäà äðóãèõ (ðèñ. 5, á).

Äîâîëüíî èíòåíñèâíûå ñïåêòðû ìàññ 40, 41, 54,

68, âåðîÿòíåå âñåãî, ñâÿçàíû ñ ðàçëîæåíèåì è/èëè

äåñîðáöèåé àçîòñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé:

40 – CH2CN, 41 – C2H2NH, 54 – CH2CH2CN,

68 – (CH2)3CN.

Ìåòîäîì XANES ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ

ñïåêòðîâ K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ æåëåçà ëèøü äëÿ

îáðàçöîâ ÀÀ, ñîáðàííûõ â Èðêóòñêå [9]. Ñëå-

äóåò îòìåòèòü, ÷òî ÷óâñòâèòåëüíîñòü îêàçà-

ëàñü íåäîñòàòî÷íîé äëÿ ðåãèñòðàöèè XANES-

Ðèñ. 4. Îáçîðíûé òåðìîäåñîðáöèîííûé ìàññ-ñïåêòð, íà-

áëþäàþùèéñÿ ïðè ëèíåéíîì íàãðåâàíèè àýðîçîëåé, îòî-

áðàííûõ â Èðêóòñêå 24–25 ôåâðàëÿ 1998 ã.

Ðèñ. 5. Òåðìîäåñîðáöèîííûå ñïåêòðû äëÿ ìàññ 2, 15, 18 (à)

è  29, 31, 43, 44 (á): 1 –2 (H2), 2 – 15 (
+

3
CH ), 3 – 18 (H2O),

4 – 29, 5 – 31, 6 – 43, 7 –44 (CO2).
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ñïåêòðîâ äëÿ áîëüøèíñòâà îáðàçöîâ. Ñïåê-

òðû XANES èìåëè ìàëîå îòíîøåíèå ñèã-

íàë/øóì, ÷òî íå ïîçâîëèëî ïðîâåñòè äëÿ

íèõ àíàëèç ôîðìû êðàÿ ïîãëîùåíèÿ. Â ñâÿçè

ñ ýòèì ïðèâîäÿòñÿ ëèøü ðåçóëüòàòû èçó÷å-

íèÿ îáðàçöîâ, êîòîðûå ñîäåðæàò ìàêñèìàëü-

íîå êîëè÷åñòâî æåëåçà. Â êà÷åñòâå îáðàçöîâ

ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëèñü îêñèäû α-Fe2O3,

γ-Fe2O3 è îáðàçåö ãðóíòà (ïåñîê), ñîáðàííûé

ñ ãëóáèíû 3 ì.

Ïðè îïðåäåëåíèè çàðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ

èîíîâ æåëåçà ïî K-ñïåêòðó ïîãëîùåíèÿ ó÷è-

òûâàëîñü äâà ïàðàìåòðà – ïîëîæåíèå òî÷êè

ïåðåãèáà íà êðàþ ïîãëîùåíèÿ (ïîòåíöèàë

èîíèçàöèè) è ïîëîæåíèå ïðåäêðàåâîãî ìàê-

ñèìóìà. Ïîñëåäíèé âîçíèêàåò èç-çà ñíÿòèÿ

çàïðåòà íà ïåðåõîäû ýëåêòðîíîâ ñ 1s íà âà-

êàíòíûå óðîâíè 3d  ïðè íàëè÷èè àñèììåòðèè

îêðóæåíèÿ èîíà æåëåçà èîíàìè êèñëîðîäà. Íà

ðèñ. 6 ïðèâåäåíû XANES-ñïåêòðû îáðàçöîâ

ÀÀ, ïåñêà è α-Fe2O3. Â ðàáîòàõ, ïîñâÿùåí-

íûõ èññëåäîâàíèþ ñîñòîÿíèÿ æåëåçà â ìèíå-

ðàëàõ [24, 25], ïîêàçàíî, ÷òî â òàêèõ ìàòå-

ðèàëàõ èíòåíñèâíîñòü ïðåäêðàåâîãî ìàêñèìó-

ìà ñèëüíî óìåíüøàåòñÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì,

÷òî â ñèëèêàòíûõ ñîåäèíåíèÿõ èîíû æåëåçà

â îñíîâíîì èçîëèðîâàíû è, ñëåäîâàòåëüíî,

êîëè÷åñòâî ñâÿçåé Fe–O–Fe ìàëî. Ýòî ïðè-

âîäèò ê óìåíüøåíèþ ñòåïåíè èñêàæåíèÿ îê-

ðóæåíèÿ æåëåçà â îáðàçöå ïåñêà (ñì. ðèñ. 6,

êðèâàÿ 2) ïî ñðàâíåíèþ ñ îêñèäîì æåëåçà (ñì.

ðèñ. 6, êðèâàÿ 1), êîòîðîå ïðîÿâëÿåòñÿ â ñïåê-

òðå çàíèæåíèåì ïðåäêðàåâîãî ìàêñèìóìà.

Ïîä÷åðêíåì, ÷òî â ñïåêòðàõ àýðîçîëåé Èð-

êóòñêà (êðèâûå 3, 4) ïðåäêðàåâîé ìàêñèìóì

òàêæå îòñóòñòâóåò. Ýòî ïîçâîëÿåò ãîâîðèòü î

òîì, ÷òî èîíû æåëåçà â íèõ òàêæå íàõîäÿò-

ñÿ â èçîëèðîâàííîì âèäå.  Ñîâïàäåíèå æå òî-

÷åê ïåðåãèáà íà êðàÿõ ïîãëîùåíèÿ â ñïåêò-

ðàõ âñåõ îáðàçöîâ (ñì. ðèñ. 4) òàêæå ïîçâîëÿ-

åò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî æåëåçî â ýòèõ îáðàç-

öàõ íàõîäèòñÿ â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ +3.

Ìîíèòîðèíã

Àýðîçîëè Íîâîñèáèðñêîé îáëàñòè. Èññëå-

äîâàíèÿ ñîñòàâà ÀÀ âûïîëíåíû íà àýðîçîëÿõ

ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö â äèàïàçîíàõ: 1–3, 3–6,

6–9, 9–19 è âûøå 19 ìêì. Â òàáë. 3 ïðèâåäå-

íû äàííûå êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà îáðàç-

öîâ ÀÀ ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 1–3 è 6–9 ìêì,

îòîáðàííûõ â ïîñ. Êëþ÷è âåñíîé 1993 ã. Èçó-

÷åíèå ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ïîâåðõíîñòè àýðî-

çîëåé ïîêàçàëî, ÷òî ðàçáðîñ äàííûõ äîñòà-

òî÷íî âåëèê äàæå äëÿ ïðîá îäíîãî îáðàçöà,

âçÿòûõ ñ ðàçíûõ ÷àñòåé ôèëüòðà. Ïîëàãàåì,

÷òî ýòî ñâÿçàíî ñ ïðèðîäîé îáúåêòà, òàê êàê

òî÷íîñòü ìåòîäà ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 25 %

äëÿ ýëåìåíòîâ ñ âûñîêîé îòíîñèòåëüíîé êîí-

öåíòðàöèåé (Si, Al, Ca) è ïðèìåðíî 50 % äëÿ

ýëåìåíòîâ, êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ ìåíåå 1 %.

Òàêèì îáðàçîì, î ðàçëè÷èè êîíöåíòðàöèé êà-

êîãî-ëèáî ýëåìåíòà â îáðàçöàõ ìîæíî ãîâî-

ðèòü, åñëè çíà÷åíèÿ èõ îòëè÷àþòñÿ ïî êðàé-

íåé ìåðå â äâà ðàçà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èç-çà ñðàâíèòåëü-

íî íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà ïðîá àíàëèçèðóå-

ìîãî âåùåñòâà íå óäàëîñü íàáðàòü íàäëåæà-

ùóþ âûáîðêó. Ó÷èòûâàÿ âûøåñêàçàííîå,

ìîæíî òåì íå ìåíåå óòâåðæäàòü, ÷òî ñîñòàâ

àýðîçîëåé ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö ìåíåå 3 ìêì îò-

ëè÷àåòñÿ îò ñðåäíåçåìíîãî ñîñòàâà è îò ñî-

ñòàâà îáðàçöîâ ïî÷âû ïîñ. Êëþ÷è (ñì. òàáë. 3)

áîëüøèì ñîäåðæàíèåì íàòðèÿ, êàëüöèÿ, êà-

ëèÿ è òèòàíà. Äëÿ ÀÀ ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 6–

9 ìêì òàêîé æå ýôôåêò èìååò ìåñòî äëÿ

êàëüöèÿ è òèòàíà. Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî

àýðîçîëè ïðèíåñåíû èç äðóãèõ ðåãèîíîâ (îá-

ëàñòåé).

Äëÿ àýðîçîëåé ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö áîëåå

9 ìêì â îòäåëüíûå äíè íàáëþäàþòñÿ ðåçêèå

(äî 5 ðàç) êîíöåíòðàöèîííûå âûáðîñû Fe,

Mg, Al, êîòîðûå âûçâàíû, ïî-âèäèìîìó, ïî-

Ðèñ. 6. XANES-ñïåêòðû K-êðàÿ ïîãëîùåíèÿ æåëåçà äëÿ

α-Fe2O3 (1), ïåñêà (2) è àýðîçîëåé Èðêóòñêà (3, 4).
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ïàäàíèåì îòäåëüíûõ ÷àñòèö àíòðîïîãåííîãî

ïðîèñõîæäåíèÿ. Äëÿ êàòàëèçà àýðîçîëè ñ òà-

êèì ðàçìåðîì ÷àñòèö íå ïðåäñòàâëÿþò èíòå-

ðåñà èç-çà èõ ìàëîé êîíöåíòðàöèè.

Åñëè ïðîâåñòè ýêñòðàïîëÿöèþ ê íà÷àëüíî-

ìó ìîìåíòó âðåìåíè áîìáàðäèðîâêè êðèâûõ

ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ èîííûõ òîêîâ îñíîâíûõ

ýëåìåíòîâ àýðîçîëåé (Si, Ti, Fe, Ca è äð.) (ñì.

ðèñ. 3, à), âèäíî, ÷òî çíà÷åíèÿ èõ áóäóò îò-

ëè÷íû îò íóëÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, ÷àñòèöû íå

ïîêðûòû ñïëîøíîé ïëåíêîé õåìîñîðáèðîâàí-

íîé âîäû. Îäíàêî èñêëþ÷èòü íàëè÷èå ñïëîø-

íîé ïëåíêè ôèçè÷åñêè àäñîðáèðîâàííîé âîäû

ó ìåëêèõ ÷àñòèö íåëüçÿ, òàê êàê àíàëèç ïðî-

âîäèëñÿ â âàêóóìå ïðè äàâëåíèè ≈10–6 Ïà.

Àêòèâíûìè êîìïîíåíòàìè äëÿ ðåàêöèé â

àòìîñôåðå íà àýðîçîëÿõ, èñõîäÿ èç ïîëó÷åí-

íûõ äàííûõ, ìîãóò áûòü àëþìîñèëèêàòû è

ñîåäèíåíèÿ òèòàíà òèïà ïåðîâñêèòîâ CaTiO3,

TiO2, èçîëèðîâàííûå èîíû òèòàíà.

Àýðîçîëè Áàéêàëüñêîãî ðåãèîíà. Ðåçóëü-

òàòû àíàëèçà îáðàçöîâ ÀÀ, îòîáðàííûõ â ðàç-

íûå äíè â Áàéêàëüñêîì ðåãèîíå, ñâèäåòåëü-

ñòâóþò î áîëüøîì ðàçáðîñå çíà÷åíèé êîíöåí-

òðàöèè Na, K, Ca, íî èíîãäà íàáëþäàþòñÿ è

âûáðîñû êîíöåíòðàöèé Al è Ti. Êîëè÷åñòâåí-

íûé àíàëèç îáðàçöîâ ÀÀÑÑ ïîêàçûâàåò, ÷òî

îòíîñèòåëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ óêàçàííûõ ýëå-

ìåíòîâ â îáðàçöàõ ÀÀÑÑ çàìåòíî íèæå, ÷åì

â ÀÀ. Â òàáë. 4 ïðèâåäåí óñðåäíåííûé çà íå-

ñêîëüêî äíåé ñîñòàâ îáðàçöîâ ÀÀ è ÀÀÑÑ, à

òàêæå ñðåäíåçåìíîé ñîñòàâ ïî÷âû. Âèäíî, ÷òî

ÀÀ èìåþò ïîâûøåííîå (ïî ñðàâíåíèþ ñî

ñðåäíåçåìíûì) ñîäåðæàíèå  Na, Ca è Ti. Â òî

æå âðåìÿ äëÿ ÀÀÑÑ, íàîáîðîò, íàáëþäàåòñÿ

ïîíèæåííîå ñîäåðæàíèå Na, K è Ca. Ýòî, íå-

ñîìíåííî, ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â ïðîöåññå ïî-

ëó÷åíèÿ îáðàçöîâ ÀÀÑÑ âîäà “âûìûâàåò” ñî-

åäèíåíèÿ ñ ýòèìè ýëåìåíòàìè èç èñõîäíîãî

àýðîçîëÿ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ âñåõ îáðàçöîâ

íàáëþäàåòñÿ ïîâûøåííàÿ êîíöåíòðàöèÿ Ti è

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö àýðîçîëåé

è îáðàçöîâ ïî÷âû, îòîáðàííûõ â ïîñ. Êëþ÷è â 1993 ã.

Ýëåìåíò Ñîäåðæàíèå, îòí. àò. %

Ðàçìåð ÷àñòèö, ìêì Êëàðê Ïî÷âà,

1–3 6–9 ïîñ. Êëþ÷è

Na 23  2.6  6.4  3.4

Mg  4.1  3.2  6.0  1.9

Al  8.7 11.6 17.0  7.5

Si 39.7 51.8 56.6 78.9

K  4.6  3.7  3.7  1.4

Ca 14.2 19.9  5.1  2.1

Ti  0.9  1.4  0.5  0.7

Fe  3.3  4.2  4.6  3.4

V  0.02  0.03  0.016  –

Cr  0.05  0.07  0.022  –

Co  0.16  0.18  0.038  –

Cu  0.30  0.48  0.063  –

Ïðèìå÷àíèå. Çíà÷åíèÿ êëàðêîâîãî ñîäåðæàíèÿ ýëå-

ìåíòîâ ïðèâåäåíû òàêæå â îòíîñèòåëüíûõ àòîìíûõ %.

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Óñðåäíåííûé ñîñòàâ äëÿ ÀÀ è ÀÀÑÑ

Ìåñòî îòáîðà ïðîá Ñîäåðæàíèå, îòí. àò. %

Na Mg Al Si K Ca Ti  Fe

Ëèñòâÿíêà

ÀÀ 10.3 2.6 17.1 45.4 3.0 15.1   2.1 4.1

ÀÀÑÑ   1.3 2.02 18.6 70 1.1    2.90  1.1 2.4

Èðêóòñê

ÀÀ   9.4 2.8 15.7 50.7 2.6 14.0  1.0 3.7

ÀÀÑÑ   1.9 2.9 14.7 71.4 1.3   2.7  0.7 4.4

Ìîíäû

ÀÀ   7.4 3.1 13.5 41.8 4.0 20.3   2.1 7.4

ÀÀÑÑ   1.4 4.8 14.6 65.7 2.9   4.0  1.5 4.5

Êàðàñóê, Íîâîñèá. îáë.

ÀÀ   7.7 1.3  8.7 39.8 3.5 22.8 12.2 4.8

Êëàðê   6.4 6.0 17.0 56.6 3.7   5.1   0.5 4.6
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ïîíèæåííàÿ êîíöåíòðàöèÿ Mg. Íåëüçÿ èñêëþ-

÷èòü è òîò ôàêò, ÷òî ïîâûøåííàÿ êîíöåíò-

ðàöèÿ òèòàíà (ïî ñðàâíåíèþ ñî ñðåäíåçåì-

íîé) ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì TiO2.

Íåîáõîäèìî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî õèìè÷åñ-

êèé ñîñòàâ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ÀÀ è ÀÀÑÑ

äëÿ âñåõ ðàéîíîâ ñáîðà (Èðêóòñê, ïîñ. Ëè-

ñòâÿíêà è Ìîíäû) â ïðåäåëàõ îøèáêè íå ðàç-

ëè÷èì, õîòÿ Èðêóòñê – ýòî èíäóñòðèàëüíûé

ðàéîí, à Ìîíäû – ÷èñòûé ãîðíûé ðàéîí, ðàñ-

ïîëîæåííûé íà âûñîòå áîëåå 2000 ì íàä óðîâ-

íåì ìîðÿ. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ëîãè÷íî, òàê êàê

îòáîð ïðîá áîëüøèíñòâà ÀÀ âûïîëíåí çèìîé,

êîãäà èìååòñÿ ñíåæíûé ïîêðîâ è èñòî÷íèê

àýðîçîëåé íå ëîêàëèçîâàí âáëèçè óêàçàííûõ

ìåñò. Áîëåå òîãî, ðàçáðîñ êîíöåíòðàöèé Na,

K, Ca â îáðàçöàõ ÀÀÑÑ ñóùåñòâåííî ìåíü-

øå, ÷åì â îáðàçöàõ ÀÀ.

Â òàáë. 4 ïðèâåäåí òàêæå óñðåäíåííûé

ñîñòàâ äëÿ ÀÀ, êîòîðûå áûëè ñîáðàíû â

ã. Êàðàñóêå Íîâîñèáèðñêîé îáë. çèìîé 1993 ã.

Ñðàâíåíèå ñîñòàâà ýòèõ àýðîçîëåé ñ ñîñòàâîì

ÀÀ ïîñ. Êëþ÷è (ñì. òàáë. 2) è ñîñòàâîì ÀÀ Áàé-

êàëüñêîãî ðåãèîíà ïîêàçûâàåò, ÷òî ÀÀ, ñî-

áðàííûå â ã. Êàðàñóêå, õàðàêòåðèçóþòñÿ ñó-

ùåñòâåííî áîëüøåé êîíöåíòðàöèåé òèòàíà.

Äðóãèõ îòëè÷èé ìåæäó ÀÀ, îòîáðàííûìè â

Íîâîñèáèðñêîé îáë. è Áàéêàëüñêîì ðåãèîíå,

îáíàðóæèòü íå óäàëîñü.

 Èíòåíñèâíîñòü æå ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ,

îáóñëîâëåííûõ ýìèññèåé ôðàãìåíòîâ êðèñòàë-

ëè÷åñêîé ðåøåòêè, òàêèõ êàê AlO, SiO, SiOH,

ÑàÎÍ, ïî ìåðå òðàâëåíèÿ âîçðàñòàåò, ïðè-

÷åì ñàì ôàêò ýìèññèè îêñèäíûõ ôðàãìåíòîâ

ïîçâîëÿåò ïîëàãàòü, ÷òî àýðîçîëè ïðåäñòàâ-

ëÿþò ñîáîé ñèëèêàòíûå è àëþìîñèëèêàòíûå

ñîåäèíåíèÿ. Äëÿ îáðàçöîâ ÀÀÑÑ ïèê ìàññû

45 (SiOH) èìååò áîëüøóþ èíòåíñèâíîñòü, ÷åì

ïèê ìàññû 44 (SiO). Äëÿ îáðàçöîâ ÀÀ, çà èñ-

êëþ÷åíèåì îòäåëüíûõ îáðàçöîâ, íàîáîðîò: ïèê

44 áîëüøå 45. Ïîëàãàåì, ÷òî âîçäåéñòâèå

âîäû íà àëþìîñèëèêàòû ìîæåò ïðèâîäèòü ê

îáðàçîâàíèþ ãèäðîàëþìîñèëèêàòîâ.

Â êà÷åñòâå ôîòîêàòàëèçàòîðîâ êèñëîòíî-

îñíîâíîãî òèïà ìîãóò âûñòóïàòü àëþìîñèëè-

êàòû. Êðîìå òîãî, íà ïîâåðõíîñòè ïðèñóòñòâó-

þò èîíû ïåðåõîäíûõ ýëåìåíòîâ, òèòàíà è

æåëåçà, êîòîðûå ìîãóò êàòàëèçèðîâàòü øè-

ðîêèé ðÿä ðåàêöèé. Ýòî ïðèâîäèò ê ïîÿâëå-

íèþ íîâîãî êàíàëà ðåàêöèè. Â ÷àñòíîñòè, â

ïîñëåäíåå âðåìÿ â êàòàëèçå íà÷àë øèðîêî

ïðèìåíÿòüñÿ ìåòîä îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé îêñèäàìè àçîòà è ïðåæäå âñåãî

N2O, ÷üå ïðèñóòñòâèå â àòìîñôåðå îáóñëîâ-

ëåíî òåõíîãåííûìè ïðîöåññàìè. Àêòèâíûìè

öåíòðàìè â êàòàëèçàòîðàõ îêèñëåíèÿ N2O âû-

ñòóïàþò èîíû æåëåçà â àëþìîñèëèêàòíîé ìàò-

ðèöå. Ïðè ñðàâíèòåëüíî ìÿãêèõ óñëîâèÿõ ïðî-

èñõîäèò ðàçëîæåíèå îêñèäà àçîòà ñ îáðàçî-

âàíèåì âûñîêîàêòèâíîãî àòîìàðíîãî êèñëî-

ðîäà. Ïî-âèäèìîìó, òàêàÿ ðåàêöèÿ ìîæåò

èíèöèèðîâàòüñÿ òàêæå ôîòîõèìè÷åñêè, ïî-

ñêîëüêó îêñèäû àçîòà èìåþò ñèëüíûå ïîëî-

ñû ïîãëîùåíèÿ â óëüòðàôèîëåòîâîé îáëàñòè.

Ïîñêîëüêó íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö èññëåäîâàí-

íûõ àýðîçîëåé ïðèñóòñòâóþò êàê èîíû æåëå-

çà, òàê è îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðàññìîòðåííàÿ âûøå ðå-

àêöèÿ ïîëó÷åíèÿ âûñîêîàêòèâíîãî êèñëîðî-

äà ìîæåò ïðîèñõîäèòü òàêæå íà àòìîñôåð-

íûõ àýðîçîëÿõ.

 ÂÛÂÎÄÛ

1. Ïîâåðõíîñòíûé ñëîé (îäèí-äâà ìîíîñëîÿ)

÷àñòèö âñåõ àýðîçîëåé ïîêðûò àäñîðáèðîâàí-

íûìè óãëåâîäîðîäàìè, àçîòñîäåðæàùèìè

ñîåäèíåíèÿìè è äðóãèìè, áîëåå ñëîæíûìè ñî-

åäèíåíèÿìè è âîäîé. Íåáîëüøàÿ ÷àñòü ïîâåðõ-

íîñòè ÀÀ, îòîáðàííûõ â Èðêóòñêå è ïîñ. Ëè-

ñòâÿíêà, ïîêðûòà îðãàíè÷åñêèìè ÷àñòèöàìè

(ñìîã), èìåþùèìè ðàçìåð â íåñêîëüêî äåñÿò-

êîâ íàíîìåòðîâ.

2. Ýëåìåíòíûé àíàëèç èññëåäîâàííûõ àýðî-

çîëåé ïîêàçûâàåò, ÷òî îñíîâíûì èñòî÷íèêîì

èõ îáðàçîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ýðîçèÿ àëþìîñèëè-

êàòíûõ ïî÷â ñ ïðèìåñÿìè æåëåçà, òèòàíà,

ùåëî÷íûõ è ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ.

Äëÿ ÀÀ Íîâîñèáèðñêîé îáë. âîçìîæíî íàëè-

÷èå TiO2 â âèäå îòäåëüíîé ôàçû.

3. Óñðåäíåííûé çà íåñêîëüêî äíåé ñîñòàâ

ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ çèìíèõ àòìîñôåðíûõ

àýðîçîëåé Íîâîñèáèðñêîé îáë. è Áàéêàëüñêî-

ãî ðåãèîíà (Èðêóòñê, ïîñ. Ëèñòâÿíêà, Óëàí-

Óäý, Áàéêàë, Ìîíäû) â ïðåäåëàõ îøèáêè íå

çàâèñèò îò ìåñòà ñáîðà. Îò ñðåäíåçåìíîãî òà-

êîé ñîñòàâ îòëè÷àåòñÿ ïîâûøåííûì ñîäåðæà-

íèåì Na, K, Ca è Ti.

4. Âîçäåéñòâèå âîäû ïðèâîäèò íå òîëüêî

ê “âûìûâàíèþ” Na, Ca è Ti ñ ïîâåðõíîñòíûõ

ñëîåâ, íî è îáðàçîâàíèþ ãèäðîàëþìîñèëèêà-
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òîâ. Òàêîé ôàêòîð âîçäåéñòâèÿ âîäû ïîçâî-

ëÿåò ïîëàãàòü, ÷òî áîëüøîé ðàçáðîñ êîíöåí-

òðàöèé ýëåìåíòîâ â îáðàçöàõ îáóñëîâëåí âîç-

äåéñòâèåì àòìîñôåðíîé âëàãè â ïðîöåññå  èõ

ïðåáûâàíèÿ â àòìîñôåðå.

5. Îïðåäåëåíèå ìåòîäîì XANES ôàçîâî-

ãî è çàðÿäîâîãî ñîñòîÿíèÿ æåëåçà â îáðàç-

öàõ ÀÀ, îòîáðàííûõ â Èðêóòñêå, ïîêàçàëî,

÷òî æåëåçî â ýòèõ îáðàçöàõ íàõîäèòñÿ â ñî-

ñòîÿíèè îêèñëåíèÿ +3 è, ïî-âèäèìîìó, â âèäå

èçîëèðîâàííûõ èîíîâ â îêðóæåíèè, áëèçêîì

ê îêòàýäðè÷åñêîìó.

6. Â êà÷åñòâå ôîòîêàòàëèçàòîðîâ ìîãóò âû-

ñòóïàòü àëþìîñèëèêàòû è ñèëèêàòû ñ ïîâåðõ-

íîñòíûìè ïðèìåñÿìè èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìå-

òàëëîâ. Äëÿ Íîâîñèáèðñêîé îáë. â êà÷åñòâå ôî-

òîêàòàëèçàòîðà ìîæåò âûñòóïàòü, ïî-âèäèìî-

ìó, è TiO2.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé

ïîääåðæêå Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ ÐÀÍ (Èíòåãðà-

öèîííûé ïðîåêò “Àýðîçîëè  Ñèáèðè-2”) è Ìèíè-

ñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ (ãðàíò ¹ Å00-5.0-182).
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