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àìîâîçãîðàíèå óãëÿ ÿâëÿåòñÿ 
êàòàñòðîôè÷åñêèì áåäñòâèåì 

[1-4], îêàçûâàþùèì ñåðüёçíîå âëèÿ-
íèå íà áåçîïàñíîñòü äîáû÷è, õðàíå-
íèÿ è òðàíñïîðòèðîâêè óãëÿ. Èññëå-
äîâàíèÿ ïðîöåññîâ ñàìîâîçãîðàíèÿ 
óãëÿ âåäóòñÿ äàâíî, íî äî ñèõ ïîð ýòà 
ïðîáëåìà íå ðåøåíà èç-çà ñëîæíîñòè 
ñàìîãî ïðîöåññà ñàìîâîçãîðàíèÿ óãëÿ 
[5]. Âåñü ïðîöåññ îêèñëåíèÿ è ñàìî-
âîçãîðàíèÿ óãëÿ ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñëå-
äóþùèì îáðàçîì:  ïîâåðõíîñòü äî-
áûòîãî óãëÿ êîíòàêòèðóåò ñ êèñëîðî-
äîì âîçäóõà; ïîâåðõíîñòü óãëÿ àäñîð-
áèðóåò ìîëåêóëû êèñëîðîäà è âûäå-
ëÿåòñÿ òåïëî àäñîðáöèè; òåïëîâàÿ 
ýíåðãèÿ íàêàïëèâàåòñÿ è ïðîèñõîäèò 
õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ. Ïîýòîìó àä-
ñîðáöèÿ ìîëåêóë êèñëîðîäà ïîâåðõ-
íîñòüþ óãëÿ ëåæèò â îñíîâå ñàìîâîç-
ãîðàíèÿ óãëÿ. Íî âîïðîñû ìåõàíèçìà 
è ïðîöåññà àäñîðáöèè äîëãîå âðåìÿ 
îñòàâàëèñü ñëàáî èçó÷åííûìè [6]. Áåç 
àäñîðáöèè êèñëîðîäà óãëåì è íå ìîã-
ëî áû âîçíèêàòü ñàìîâîçãîðàíèå óãëÿ. 
Ïîýòîìó èññëåäîâàíèÿ ôèçè÷åñêîé è 
õèìè÷åñêîé àäñîðáöèè ìîëåêóë êè-
ñëîðîäà ìîëåêóëàìè óãëÿ íà ìèêðî-
óðîâíå ìîãëî áû îòêðûòü ñóùíîñòü 
ïåðâîíà÷àëüíîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ è 
ñàìîâîçãîðàíèÿ óãëÿ. Ñîçäàííûå ìå-
òîä èññëåäîâàíèÿ è ìîäåëü àäñîðáöè-
îííîé ïîâåðõíîñòè íåêðèñòàëëè÷å-
ñêîãî âåùåñòâà âàæíû äëÿ äàëüíåéøå-
ãî ðàçâèòèÿ àäñîðáöèîííîé òåîðèè. 

1. Ãåîìåòðè÷åñêàÿ ìîäåëü àä-
ñîðáöèîííîé ïîâåðõíîñòè  

Íà îñíîâå êâàíòîâî-õèìè÷åñêîé 
òåîðèè èññëåäóåì ãåîìåòðè÷åñêóþ 
êîíôèãóðàöèþ ôèçè÷åñêîé àäñîðá-
öèè ïîâåðõíîñòüþ óãëÿ ìîëåêóë êè-
ñëîðîäà, îòíîøåíèÿ ìåæäó ÷èñëîì 
ñêîïëåííûõ ýëåêòðè÷åñêèõ çàðÿäîâ è 
÷àñòîòîé âèáðàöèè, êîëè÷åñòâîì àä-
ñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë êèñëîðîäà è 
àäñîðáöèîííîé ýíåðãèåé, àäñîðáöè-
îííîé åìêîñòüþ è àäñîðáöèîííîé 
ýíåðãèåé, ÷òî èìååò âàæíîå çíà÷åíèå 
äëÿ îòêðûòèÿ çàêîíîìåðíîñòè ïåðâî-
íà÷àëüíîé ðåàêöèè ñàìîâîçãîðàíèÿ è 
îêèñëåíèÿ óãëÿ. 

Ïðè ïîäñ÷ёòå ôèçè÷åñêîé àäñîðá-
öèè ìîëåêóë êèñëîðîäà ïîâåðõíîñòüþ 
óãëÿ, èñïîëüçóåì ïðîãðàììó Gaussian03, 
ñîçäàííóþ íà îñíîâå òåîðèè ôóíêöèî-
íàëüíîé ïëîòíîñòè [7-12]. Ãåîìåòðè÷å-
ñêèå ìîäåëè êîíôèãóðàöèè àäñîðáöè-
îííûõ ïîâåðõíîñòåé íà óðîâíå B3LYP/ 
6-311G ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1-10.  

Ðèñ. 1-10 îòîáðàæàþò îïòèìèçè-
ðîâàííûå àäñîðáöèîííûå ãåîìåòðè-
÷åñêèå êîíôèãóðàöèè, äåìîíñòðè-
ðóþùèå ïðîöåññ àäñîðáöèè ìîëåêóë 
êèñëîðîäà ïîâåðõíîñòüþ óãëÿ. Â êà-
÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðèì àäñîðá-
öèþ ïîâåðõíîñòüþ óãëÿ ÷åòûðёõ ìî-
ëåêóë êèñëîðîäà è èññëåäóåì èçìåíå-
íèå ìîëåêóëû êèñëîðîäà è êîíñòèòó-
öèè ïîâåðõíîñòè óãëÿ â ìåñòå àä-
ñîðáöèè.
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Ðèñ. 1. Ãåîìåòðè÷åñêàÿ êîíôèãóðà-
öèÿ áàëàíñà ìåæäó îäèíî÷íîé ìîëå-
êóëîé êèñëîðîäà è êîëüöîì áåíçîëà 
ïðè àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè óãëÿ 

 Ðèñ. 2. Ãåîìåòðè÷åñêàÿ êîíôèãóðàöèÿ 
áàëàíñà ìåæäó îäèíî÷íîé ìîëåêóëîé 
êèñëîðîäà è áîðòîâîé öåïüþ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Ðèñ. 3. Ãåîìåòðè÷åñêàÿ êîíôèãóðà-
öèÿ áàëàíñà ìåæäó äâóìÿ ìîëåêóëà-
ìè êèñëîðîäà è êîëüöîì áåíçîëà, 
áîðòîâîé öåïüþ 

 Ðèñ. 4. Ãåîìåòðè÷åñêàÿ êîíôèãóðàöèÿ 
áàëàíñà ìåæäó òðåìÿ ìîëåêóëàìè êè-
ñëîðîäà è êîëüöîì áåíçîëà, áîðòîâîé 
öåïüþ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Ðèñ. 5. Ãåîìåòðè÷åñêàÿ êîíôèãóðà-
öèÿ áàëàíñà ìåæäó ÷åòûðüìÿ ìîëå-
êóëàìè êèñëîðîäà è êîëüöîì áåíçî-
ëà, áîðòîâîé öåïüþ 

 Ðèñ. 6. Ãåîìåòðè÷åñêàÿ êîíôèãóðàöèÿ 
áàëàíñà ìåæäó ïÿòüþ ìîëåêóëàìè êè-
ñëîðîäà è êîëüöîì áåíçîëà, áîðòîâîé 
öåïüþ 
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Ðèñ. 7. Ãåîìåòðè÷åñêàÿ êîíôèãóðà-
öèÿ Áàëàíñà ìåæäó øåñòüþ ìîëåêó-
ëàìè êèñëîðîäà è êîëüöîì áåíçîëà, 
áîðòîâîé öåïüþ 

 Ðèñ. 8 .Ãåîìåòðè÷åñêàÿ êîíôèãóðàöèÿ 
áàëàíñà ìåæäó ñåìüþ ìîëåêóëàìè êè-
ñëîðîäà è êîëüöîì áåíçîëà, áîðòîâîé 
öåïüþ 

 
 

         
 

Ðèñ. 9. Ãåîìåòðè÷åñêàÿ êîíôèãóðà-
öèÿ áàëàíñà ìåæäó âîñåìüþ ìîëåêó-
ëàìè êèñëîðîäà è êîëüöîì áåíçîëà, 
áîðòîâîé öåïüþ 

 Ðèñ. 10. Ãåîìåòðè÷åñêàÿ êîíôèãóðàöèÿ 
áàëàíñà ìåæäó äåñÿòüþ ìîëåêóëàìè êè-
ñëîðîäà è êîëüöîì áåíçîëà, áîðòîâîé 
öåïüþ 

 
Èç îïòèìèçèðîâàííûõ ãåîìåòðè÷å-

ñêèõ êîíôèãóðàöèé àäñîðáöèè ïî-
âåðõíîñòüþ óãëÿ ìíîãèõ ìîëåêóë êè-
ñëîðîäà (ðèñ. 1–10) âèäíî, êîãäà ïî-
âåðõíîñòü óãëÿ àäñîðáèðóåò òðè, ÷å-
òûðå è ïÿòü ìîëåêóë êèñëîðîäà, îäíà 
ìîëåêóëà êèñëîðîäà àäñîðáèðóåòñÿ 
áîðòîâîé öåïüþ ñ àçîòîì íà ïîâåðõ-
íîñòè óãëÿ, à îñòàëüíûå ìîëåêóëû àä-
ñîðáèðóþòñÿ êîëüöîì áåíçîëà. Êîãäà 
ïîâåðõíîñòü óãëÿ àäñîðáèðóåò øåñòü 
ìîëåêóë êèñëîðîäà, êîëüöî áåíçîëà 
óìåíüøàåò àäñîðáöèþ ìîëåêóë êèñëî-
ðîäà, è àäñîðáèðîâàííûå ìîëåêóëû 

êèñëîðîäà ñìåùàþòñÿ ê áîðòîâîé 
öåïè. Íà áîðòîâîé öåïè ïîâåðõíî-
ñòè óãëÿ àäñîðáèðóþòñÿ íåñêîëüêî 
ìîëåêóë êèñëîðîäà è ýòî äîêàçûâà-
åò, ÷òî áîðòîâàÿ öåïü áûëà îêñèäè-
ðîâàíà è â ïåðâóþ î÷åðåäü âëèÿåò 
íà ïðîöåññå îêèñëåíèÿ è ñàìîâîçãî-
ðàíèÿ óãëÿ. 

Â àäñîðáöèîííîì ñîñòîÿíèè ïî-
ëîæåíèå ìîëåêóë êèñëîðîäà â êîëüöå 
áåíçîëà è áîðòîâîé öåïè ãåîìåòðè÷å-
ñêîé êîíôèãóðàöèè ìîæíî âûðàæàòü 
äëèíîé ñâÿçè, óãëîì ñâÿçè è äèýäðîì, 
(òàáë. 1). 
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Âû÷èñëåííûé ðåçóëüòàò ïîêàçûâà-
åò, ÷òî äî àäñîðáöèè äëèíà ñâÿçè ìî-
ëåêóëû êèñëîðîäà ñîñòàâëÿëà 
1.2582Å, à ïîñëå àäñîðáöèè äëèíà 
ñâÿçè O24-O25 ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé 
1.28139Å, O26-O27 ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé 
1.26394Å, O30-O31 ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé  
1.28118Å. Èç ýòîãî âèäíî, ÷òî ïîñëå 
àäñîðáöèè èç-çà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ-
äó ïîâåðõíîñòüþ óãëÿ è ìîëåêóëàìè 
êèñëîðîäà ñâÿçü Î-Î âûòÿíóòà, íî íå 
ðàçîðâàíà. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî àä-
ñîðáöèÿ êîëüöîì áåíçîëà òðёõ ìîëåêóë 
êèñëîðîäà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ôèçè÷å-
ñêóþ àäñîðáöèþ. Äëèíû ñâÿçè àäñîð-
áèðîâàííîé ìîëåêóëû êèñëîðîäà â 
áîðòîâîé öåïè èçìåíÿþòñÿ îò 1.2582Å 
äî 1.32263Å, òàê æå O-O ñâÿçü òîæå íå 
ðàçðûâàåòñÿ. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî àä-
ñîðáöèÿ íà ïîâåðõíîñòè óãëÿ áîðòîâîé 
öåïüþ ìîëåêóë êèñëîðîäà òîæå ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ôèçè÷åñêóþ àäñîðá-
öèþ, íî àäñîðáöèîííûå ìîëåêóëû êè-
ñëîðîäà íà áîðòîâîé öåïè áîëåå ïîä-
âèæíû, ÷åì àäñîðáöèîííûå ìîëåêóëû 
êèñëîðîäà íà êîëüöå áåíçîëà. Èç ðèñ. 
1–10 òàêæå ìîæíî âèäåòü, ÷òî äàííàÿ 
àäñîðáöèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìíîãî-
ÿðóñíóþ àäñîðáöèþ. 

2. Àíàëèç êîëè÷åñòâà ñîñðåäî-
òî÷åííûõ ýëåêòðè÷åñêèõ çàðÿäîâ 

Ïóòёì àíàëèçà êîëè÷åñòâà ñîñðåäî-
òî÷åííûõ ýëåêòðè÷åñêèõ çàðÿäîâ ìîæíî 
îïðåäåëèòü çàêîíîìåðíîñòü ïåðåõîäà 
ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà ìåæäó ìîëåêóëà-
ìè êèñëîðîäà è ïîâåðõíîñòüþ óãëÿ, è 
îïèñàòü èçìåíåíèå õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé 
ìåæäó ìíîãî÷èñëåííûìè ìîëåêóëàìè 
êèñëîðîäà è ïîâåðõíîñòüþ óãëÿ.  

Â ñëó÷àå, êîãäà êîëüöî áåíçîëà íà 
ïîâåðõíîñòè óãëÿ àäñîðáèðóåò ìîëå-
êóëû êèñëîðîäà, ýëåêòðîí â àòîìå óã-
ëåðîäà íà êîëüöå áåíçîëà ïåðåìåùà-
åòñÿ íà àòîì êèñëîðîäà, íî èç-çà ñëà-
áîé àäñîðáöèîííîé ñâÿçè ìåæäó 
êîëüöîì áåíçîëà è ìíîãî÷èñëåííûìè 
ìîëåêóëàìè êèñëîðîäà óìåíüøàåòñÿ 
îòðèöàòåëüíûé ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿä 
àòîìà êèñëîðîäà, à èìåííî: O24 -
0.076, O25 -0.061, O26 -0.014, O27 -
0.024, O30 -0.067, O31 -0.064. Èç-çà 
ïåðåìåùåíèÿ ýëåêòðîíà èíòåíñèâ-
íîñòü ñâÿçè O-O ìîëåêóëû êèñëîðîäà 
îñëàáåâàåò è äëèíà ñâÿçè âîçðàñòàåò, 
ýëåêòðîíû êàæäîãî àòîìà êèñëîðîäà 
ãëàâíûì îáðàçîì ïîëó÷àþòñÿ îò îð-
áèòû 4P àòîìà C1,C2 è C5 íà êîëüöå 
áåíçîëà, îðáèòà 4P àòîìà C1 ïîòåðÿ-

Òàáëèöà 1  
Äëèíû ñâÿçè àäñîðáöèîííîé ãåîìåòðè÷åñêîé êîíôèãóðàöèè   
ìåæäó ÷åòûðüìÿ ìîëåêóëàìè êèñëîðîäà è êîëüöîì áåíçîëà 

Àòîìíûå 
îòíîøåíèÿ 

Äëèíû 
ñâÿçè
（Å） 

Àòîìíûå 
îòíîøåíèÿ 

Äëèíû 
ñâÿçè
（Å） 

Àòîìíûå 
îòíîøåíèÿ

Äëèíû 
ñâÿçè
（Å） 

Àòîìíûå 
îòíîøåíèÿ 

Äëèíû 
ñâÿçè
（Å） 

R(1,2) 1.3861 R(5,10) 1.0818 R(14,15) 1.0903 R(21,23) 1.0055 
R(1,6) 1.4217 R(5,30) 2.8161 R(14,16) 1.122 R(21,29) 2.1023 
R(1,7) 1.0813 R(5,31) 2.9683 R(14,21) 1.4373 R(24,25) 1.2814 
R(2,3) 1.4051 R(6,14) 1.5109 R(15,30) 3.1631 R(24,26) 2.3782 
R(2,8) 1.0797 R(6,30) 2.4486 R(16,28) 1.7985 R(24,27) 2.0325 
R(3,4) 1.4262 R(9,31) 3.2579 R(16,29) 2.3448 R(25,26) 1.9835 

R(3,11) 1.5099 R(10,30) 3.4138 R(17,18) 1.0912 R(25,27) 2.3762 
R(4,5) 1.3829 R(10,31) 3.624 R(17,19) 1.0886 R(26,27) 1.2639 
R(4,9) 1.082 R(11,12) 1.0938 R(17,20) 1.0905 R(27,31) 2.554 

R(4,30) 3.1387 R(11,13) 1.0923 R(20,31) 2.8735 R(28,29) 1.3226 
R(4,31) 2.7136 R(11,17) 1.5466 R(21,22) 1.0056 R(30,31) 1.2812 
R(5,6) 1.4071       
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åò 0.09714 ýëåêòðîíà, îðáèòà 4P 
àòîìà C2 ïîòåðÿåò 0.05295 ýëåêòðî-
íà, îðáèòà 4P àòîìà C5 ïîòåðÿåò 
0.02912 ýëåêòðîíà. 

Ïîâåðõíîñòü óãëÿ ñèëüíåå àäñîð-
áèðóåò ìîëåêóëû êèñëîðîäà íà áîð-
òîâîé öåïè, è äâà àòîìà êèñëîðîäà 
ïîëó÷àþò áîëüøå ýëåêòðîíîâ, ÷òî 
ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ îòðèöàòåëü-
íîãî ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà O28 è 
O29: çàðÿä O28 ñîñòàâëÿåò -0.199, çà-
ðÿä O29 ñîñòàâëÿåò -0.129. Ýëåêòðî-
íû àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëû êè-
ñëîðîäà íà áîðòîâîé öåïè ãëàâíûì 
îáðàçîì ïîñòóïàþò îò àòîìà C14 è 
N21. Îðáèòà 4P àòîìà C14 ïîòåðÿåò 
0.2344 ýëåêòðîíà, îðáèòà 4P àòîìà 
N21 ïîòåðÿåò 0.0656 ýëåêòðîíà, è â 
ýòîì ñëó÷àå èçìåíåíèå äëèíû ñâÿçè è 
÷àñòîòû âûðàæåíî áîëåå îò÷åòëèâî 
èç-çà òîãî, ÷òî  ýòà ìîëåêóëà êèñëî-
ðîäà ïîëó÷èëà áîëüøå ýëåêòðîíîâ. 

3. Àíàëèç ÷àñòîòû âèáðàöèè 
×òîáû èññëåäîâàòü ñóùíîñòü âçàè-

ìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ óãëÿ 
è ìîëåêóëàìè êèñëîðîäà, îöåíèì ÷àñ-
òîòó âèáðàöèè ñâîáîäíûõ ìîëåêóë êè-
ñëîðîäà â óëüòðàêðàñíîì äèàïàçîíå, 
ïðè óäëèíåíèè ñâÿçåé C-C, O-O è C-H. 

Â ñðàâíåíèè ñî ñâîáîäíûìè ìîëå-
êóëàìè êèñëîðîäà, ïðè óäëèíåíèè 
ñâÿçè O-O àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêó-
ëû êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè óãëÿ 
÷àñòîòà âèáðàöèè ïåðåìåùàåòñÿ â áî-
ëåå íèçêî ÷àñòîòíóþ îáëàñòü. Íàïðè-
ìåð, åñëè äî àäñîðáöèè ÷àñòîòà âèá-
ðàöèè ñâÿçè O-O ñîñòàâëÿåò 1436 c-1, 
òî ïîñëå àäñîðáöèè îíà óìåíüøàåòñÿ 
è ñîñòàâëÿåò äëÿ ñâÿçåé O24-O25, O26-
O27 è O30-O31 1352 c-1. Èç ýòîãî âèä-
íî, ÷òî â àäñîðáèðîâàííîì ñîñòîÿíèè 
îòìå÷àåòñÿ òåíäåíöèÿ ñìåùåíèÿ ÷àñ-
òîòû âèáðàöèè ñâÿçè O-O ìîëåêóëû 
êèñëîðîäà èç-çà èçìåíåíèÿ åå äëèíû, 
íî èç-çà àäñîðáöèè ìíîãî÷èñëåííûõ 
ìîëåêóë êèñëîðîäà, òåíäåíöèÿ ïîíè-
æåíèÿ ÷àñòîòû âèáðàöèè ñâÿçè O-O 
ìåíüøå òåíäåíöèè ïîíèæåíèÿ ÷àñòî-

òû âèáðàöèè ñâÿçè O-O â àäñîðáèðî-
âàííîì ñîñòîÿíèè ìåæäó ïîâåðõíî-
ñòüþ óãëÿ è îäèíî÷íûìè ìîëåêóëàìè 
êèñëîðîäà. Ïîýòîìó äëèíà ñâÿçè ìå-
æäó ïîâåðõíîñòüþ óãëÿ è íåñêîëüêèìè 
ìîëåêóëàìè êèñëîðîäà áîëüøå äëèíû 
ñâÿçè ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ óãëÿ è 
îäèíî÷íûìè ìîëåêóëàìè êèñëîðîäà. 
×àñòîòà âèáðàöèè ìåæäó ïîâåðõíî-
ñòüþ óãëÿ è íåñêîëüêèìè ìîëåêóëàìè 
êèñëîðîäà íà áîðòîâîé öåïè òàêæå 
óìåíüøàåòñÿ, è çàêîí óâåëè÷åíèÿ 
äëèíû ñâÿçè ñîîòâåòñòâóåò çàêîíó èç-
ìåíåíèÿ äëèíû äëÿ ñëó÷àÿ ìîëåêóë 
êèñëîðîäà íà êîëüöå áåíçîëà. Ïîñëå 
àäñîðáöèè ìîëåêóë êèñëîðîäà íà 
áîðòîâîé öåïè ÷àñòîòà âèáðàöèè ìî-
ëåêóë êèñëîðîäà óìåíüøàåòñÿ ñ 1436 
c-1 äî 1172 c-1, äëèíà ñâÿçè O28-O29 
óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 1.25815 Å äî 
1.32263Å. Ïîñëå àäñîðáöèè ìîëåêóë 
êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòü óãëÿ ÷àñòî-
òû âèáðàöèè ñâÿçè C-C, C-H è N-H â 
îñíîâíîì íå èçìåíÿÿþòñÿ, è ýòî îïÿòü 
îáúÿñíÿåò, ÷òî àäñîðáöèÿ ìåæäó ïî-
âåðõíîñòüþ óãëÿ è íåñêîëüêèìè ìîëå-
êóëàìè êèñëîðîäà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé 
ôèçè÷åñêóþ àäñîðáöèþ. 

4. Ýíåðãèÿ àäñîðáöèè 
Óðàâíåíèå áàëàíñà ýíåðãèè àä-

ñîðáöèè ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå: 
Eads=EM＋EO2－EO2/M,             (1) 
ãäå Eads － ýíåðãèÿ àäñîðáöèè; EM －
ýíåðãèÿ ïîâåðõíîñòè óãëÿ äî àäñîðá-
öèè, EO2－ýíåðãèÿ ìîëåêóë êèñëîðîäà 
äî àäñîðáöèè, EO2/M－îáùàÿ ýíåðãèÿ 
âñåé ñèñòåìû ïîñëå àäñîðáöèè ïî-
âåðõíîñòüþ óãëÿ ìîëåêóë êèñëîðîäà. 

Ýíåðãèÿ ìîëåêóëû êèñëîðîäà äî 
àäñîðáöèè ñîñòàâëÿåò -150.255854 
Hartee è ýíåðãèÿ ïîâåðõíîñòè óãëÿ -
405.327012Hartee, ïîñëå àäñîðáöèè 
ýíåðãèÿ àäñîðáöèîííîãî ñîñòîÿíèè 
ìåæäó ÷åòûðüìÿ ìîëåêóëàìè êèñëî-
ðîäà è ïîâåðõíîñòüþ óãëÿ -
1006.440011Hartee, èç ôîðìóëû (1) 
ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî ýíåðãèÿ àäñîðáöèîí-
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íîãî ñîñòîÿíèè ìåæäó ìîëåêóëàìè 
êèñëîðîäà è ïîâåðõíîñòüþ óãëÿ ðàâíà 
235.2 Käæ/ìîëü. Èç ýòîãî ìîæíî âè-
äåòü, ÷òî ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ óãëÿ è 
ìíîãî÷èñëåííûìè ìîëåêóëàìè êèñëî-
ðîäà ëåãêî ïîëó÷àåòñÿ ôèçè÷åñêàÿ 
àäñîðáöèÿ. 

5. Àäñîðáöèîííîå êîëè÷åñòâî 
è àäñîðáöèîííàÿ ýíåðãèÿ 

Ïîëó÷èì êîëè÷åñòâåííî ðåøåíèå 
îòíîøåíèé ìåæäó àäñîðáöèîííûì êî-
ëè÷åñòâîì è àäñîðáöèîííîé ýíåðãèåé.  

Èç òàáë. 2 âèäíî, êîãäà ïðîèñõî-
äèò ôèçè÷åñêàÿ àäñîðáöèÿ ÷àñòÿìè 
ìîëåêóë óãëÿ ðàçëè÷íîãî êîëè÷åñòâà 

ìîëåêóë êèñëîðîäà, òî ïîñëå àäñîðá-
öèè àäñîðáöèîííîå ñîñòîÿíèå ïîëó÷à-
åò ðàçíóþ àäñîðáöèîííóþ ýíåðãèþ. 
Âîîáùå ãîâîðÿ, ñ äîáàâëåíèåì ìîëåêóë 
êèñëîðîäà àäñîðáöèîííàÿ ýíåðãèÿ óâå-
ëè÷èâàåòñÿ. Àäñîðáèðóÿ îäíó ìîëåêóëó 
êèñëîðîäà, ýíåðãèÿ àäñîðáöèîííîãî 
ñîñòîÿíèÿ ñîñòàâëÿåò -555.594651 
Hartee è àäñîðáöèîííàÿ ýíåðãèÿ 30.94 
Käæ/ìîëü. Àäñîðáèðóÿ äâå ìîëåêóëû 
êèñëîðîäà, ýíåðãèÿ àäñîðáöèîííîãî ñî-
ñòîÿíèÿ -705.874677 Hartee è àäñîðá-
öèîííàÿ ýíåðãèÿ 94.41 Käæ/ìîëü. Àä-
ñîðáèðóÿ òðè ìîëåêóëû êèñëîðîäà, 
ýíåðãèÿ àäñîðáöèîííîãî ñîñòîÿíèÿ -

856.171555 Hartee è àä-
ñîðáöèîííàÿ ýíåðãèÿ 
202.11 Käæ/ìîëü, è ò.ä., 
àäñîðáèðóÿ äåñÿòü ìîëåêóë 
êèñëîðîäà, ýíåðãèÿ àä-
ñîðáöèîííîãî ñîñòîÿíèÿ -
1908.192889 Hartee è àä-
ñîðáöèîííàÿ ýíåðãèÿ 
806.91 Käæ/ìîëü, ðèñ. 11.  

 
Çàâèñèìîñòü ìåæäó àä-

ñîðáöèîí-íûì êîëè÷åñòâîì 

Òàáëèöà 2  
Ñðàâíåíèå ýíåðãèè ôèçè÷åñêîé àäñîðáöèè ïîâåðõíîñòüþ  
óãëÿ ðàçëè÷íîãî êîëè÷åñòâà ìîëåêóë êèñëîðîäà   

 E ZPE E+ZPE 
àäñîðáöèîííàÿ ýíåðãèÿ 

(Käæ/ìîëü) 

R -405.52971776 0.202705 -405.327012  
O2 -150.29512681 0.003273 -150.255854  
R•O2 -555.80216619 0.207516 -555.594651 30.94 
R•2O2 -706.08770913 0.213032 -705.874677 94.41 
R•3O2 -856.39098632 0.219431 -856.171555 202.11 
R•4O2 -1006.66476462 0.224754 -1006.440011 235.20 
R•5O2 -1156.99527768 0.232954 -1156.762324 409.68 
R•6O2 -1307.26833860 0.237790 -1307.030549 442.17 
R•7O2 -1457.57845517 0.245413 -1457.333042 564.62 
R•8O2 -1607.86435449 0.251639 -1607.612715 627.16 
R•10O2 -1908.45630685 0.263418 -1908.192889 806.91 
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è àäñîðáöèîííîé ýíåðãèåé ôèçè÷å-
ñêîé àäñîðáöèè ïî-âåðõíîñòüþ óãëÿ 
ìîëåêóë êèñëîðîäà ìîæíî âûðàçèòü: 

XY 48387.8430582.47 +−=      (2) 
ãäå Õ – êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííûõ 
ìîëåêóë êèñëîðîäà, Y – àäñîðáöèîí-
íàÿ ýíåðãèÿ, Käæ/ìîëü.  

Âûâîäû 
1. Íà îñíîâàíèè ïðåäñòàâëåíèé î 

ïîâåðõíîñòè óãëÿ - íåêðèñòàëëè÷å-
ñêîãî âåùåñòâà ðàññìîòðåíà òåîðèÿ 
àäñîðáöèè óãëåì è ìîëåêóë êèñëî-
ðîäà. 

2. Èç îïòèìèçèðîâàííûõ ãåîìåò-
ðè÷åñêèõ êîíôèãóðàöèé àäñîðáöèè 
ïîâåðõíîñòüþ óãëÿ íåñêîëüêèõ ìîëå-
êóë êèñëîðîäà âèäíî, ÷òî êîãäà ïî-
âåðõíîñòü óãëÿ àäñîðáèðóåò ìåíåå ïÿ-
òè ìîëåêóë êèñëîðîäà, îäíà ìîëåêóëà 

êèñëîðîäà àäñîðáèðóåòñÿ áîðòîâîé 
öåïüþ ñ àçîòîì  è îñòàëüíûå ìîëåêó-
ëû àäñîðáèðóþòñÿ êîëüöîì áåíçîëà. 
Êîãäà ïîâåðõíîñòü óãëÿ àäñîðáèðóåò 
áîëåå øåñòè ìîëåêóë êèñëîðîäà, 
êîëüöî áåíçîëà óìåíüøàåò àäñîðáöèþ 
ìîëåêóë êèñëîðîäà, è àäñîðáèðîâàí-
íûå ìîëåêóëû êèñëîðîäà ñìåùàþòñÿ ê 
áîðòîâîé öåïè. Íà áîðòîâîé öåïè àä-
ñîðáèðóþòñÿ ìàññèâíåéøèå ìîëåêóëû 
êèñëîðîäà è ýòèì äîêàçàíî, ÷òî â 
ïåðâóþ î÷åðåäü áîðòîâàÿ öåïü áóäåò 
îêñèäèðîâàíà â ïðîöåññå îêñèäàöèè 
è ñàìîâîçãîðàíèÿ óãëÿ. 

3. Çàâèñèìîñòü ìåæäó àäñîðáöè-
îííûì êîëè÷åñòâîì è ýíåðãèåé àä-
ñîðáöèè ïîâåðõíîñòüþ óãëÿ ìîëåêóë 
êèñëîðîäà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ëè-
íåéíóþ çàâèñèìîñòü.
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