Низкотемпературное взаимодействие озона с хлоруксусными кислотами 

Строкова Наталья Евгеньевна, Ильин Павел Александрович, Соколова Дарья Андреевна
аспирант, студент, студент
Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, химический факультет, Москва, Россия
e-mail : natalia.strokova@gmail.com.
Процесс разрушения озонового слоя Земли является одной из наиболее существенных проблем, перед которыми стоит человечество в третьем тысячелетии. Деятельность человека существенным образом влияет на протекание большинства химических процессов в тропосфере и стратосфере Земли, в частности хлорный и бромный циклы разрушения озона [Флид М.Р., 2008, 548; . Asplund G., 1994, 1467-1475]. При выявлении подобных зависимостей огромная роль отводится лабораторному моделированию атмосферных химических процессов. В рамках изучения проблемы разрушения озонового слоя планеты в хлорном цикле, целью данной работы являлось исследование нефотолитических реакций озона с моно-, ди- и трихлоруксусными кислотами в условиях, близких к стратосферным.

Синтез озона проводили низкотемпературной конденсацией из плазмы тлеющего разряда кислорода в проточной вакуумной электроразрядной установке при параметрах горения разряда P(О2) = 0,5 – 1 торр, U = 1,5-1,8 кВ, I = 200-250 мА, ~ 50 Гц. Частью установки являлась низкотемпературная оптическая кювета, оснащённой системой трёх золотых зеркал, на которых происходила конденсация паров исследуемых соединений и их взаимодействие с озоном, конденсированным в ловушке. Реакции изучали in situ путем регистрации ИК спектров поглощения с использованием ИК-Фурье спектрометра ФСМ 1201 в диапазоне волновых чисел 600 – 4000 см-1 при спектральном разрешении 1 см-1 в интервале температур 80-250 К. По появлению в ИК-спектре новых полос поглощения в интервале 700-900 см-1, отвечающих колебаниям связей O-Cl в различных оксидах хлора, по смещению полос поглощения связей С=О и С–О–Н, и появлению новых полос поглощения в области валентных колебаний О–Н и межмолекулярных водородных связей [Nakamoto K., 1997; Shimanouchi T., 1972] судили о протекании взаимодействий в изучаемых системах.
Показано, что реакция озона с трихлоруксусной и дихлоруксусной кислотами начинается уже при 90 К, а с монохлоруксусной кислотой – лишь при повышении температуры до 200 К. Предположено, что в случае CCl3COOH суммарный индуктивный эффект атомов хлора в молекуле способствует сильной ионизации связи C-Cl, и первой стадией взаимодействия с её озоном является образование интермедиата [ClO3]-. В ряду трёх кислот в молекуле CClH2COOH энергия связи C-Cl является наибольшей, следовательно, необходимо повышение температуры для преодоления потенциального барьера и образования подобного комплекса.
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