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Методом резонансной флуоресценции атомов хлора измерена константа скорости реакции атома 
хлора с диметилсульфидом (ДМС) в диапазоне температур 308–366 K. Показано, что константа 
скорости реакции уменьшается при проведении экспериментов при более высокой температуре. 
При температуре 308 K проведены измерения константы скорости данной реакции при разных 
соотношениях времен реакции и диффузии атомов хлора к стенке реактора. Данные этих экспе-
риментов показали, что при увеличении времени диффузии активных центров к поверхности ре-
актора по сравнению со временем контакта реагентов, наблюдается уменьшение измеряемого 
значения константы скорости реакции. Это позволило утверждать, что реакция является гетеро-
генной и взаимодействие атома хлора с ДМС происходит на поверхности реактора.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы появилось значительное ко-
личество исследований, посвященных реакциям 
диметилсульфида (ДМС) с различными компо-
нентами атмосферы. Эти реакции играют осо-
бенно большую роль в химии тропосферы, по-
скольку концентрация ДМС в ней составляет по 
меньшей мере половину от концентраций всех 
поступающих в нее серосодержащих веществ [1].

Диметилсульфид образуется в результате фо-
тохимического распада океанического фитоплан-
ктона [2, 3]. При его окислении образуются суль-
фатные аэрозоли и ядра конденсации облаков 
[4, 5]. Наличие облаков регулирует поступление 
солнечного света на Землю, а также создает пар-
никовый эффект за счет поглощения инфракра-
сного излучения с поверхности Земли молекулами 
воды. Все это оказывает влияние на климат всей 
планеты. [6–8]. Если учесть, что океаны, которые 
являются хранилищами фитопланктона, зани-
мают 75% поверхности Земли, то это влияние 
может быть очень значительным.

Образование аэрозолей также играет значи-
тельную роль в химии атмосферы, так как на по-

верхности их частиц происходят химические про-
цессы, протекающие, как правило, с бо́льшими 
скоростями, чем аналогичные гомогенные реак-
ции. Ранее общепринятым являлось представление 
о том, что ДМС в основном окисляется гидроксил-
радикалами в дневное время и NO3-радикалами 
в ночное время [9, 10]. Однако в последнее время 
целый ряд исследований посвящен роли галогенов 
и их оксидов в этом процессе [11, 12].

При этом значительное внимание в этих рабо-
тах уделено реакции ДМС с атомами хлора [13, 
14]. Атомы хлора возникают при фотолизе моле-
кулярного хлора, образующегося при окислении 
хлорида натрия, содержащегося в морской воде. 
Окисление происходит при участии тропосфер-
ного озона и ClNO3 в гетерогенных реакциях, 
происходящих на поверхности частиц аэрозолей 
морских солей.

Исследованная в работе [13] реакция ДМС 
с атомами хлора имела отрицательную темпера-
турную зависимость, что позволило предполо-
жить, что она протекает с образованием проме-
жуточного комплекса атома хлора с ДМС. Такое 
же предположение высказано и в работе [14].
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Однако возможна и другая причина отрица-
тельной температурной зависимости – гетероген-
ное протекание реакции. Такую зависимость мы 
ранее наблюдали, например исследуя реакции 
радикала оксида йода IO c различными соедине-
ниями серы [15]. Гетерогенные процессы, идущие, 
как правило, с бо́льшими скоростями, чем соот-
ветствующие реакции в газовой фазе, могут про-
исходить над поверхностью морей и океанов на 
поверхности частиц аэрозолей морских солей и 
сульфатных аэрозолей.

Данная работа посвящена выяснению вопроса, 
где в условиях наших экспериментов протекает 
реакция атомов хлора с ДМС: в объеме или на 
поверхности реактора.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Экспериментальная установка включала в себя 
источник атомов хлора, систему их регистрации, 
реактор и систему подачи реагентов. Опыты про-
водили в струевых условиях в реакторе, который 
имел водяную рубашку, присоединенную к тер-
мостату, что позволяло изменять его температуру 
в диапазоне 273–366 K и поддерживать ее с точ-
ностью ±1°С.

Поверхность реактора промывали хромпиком, 
споласкивали дистиллированной водой, после 
чего покрывали фторопластом 32Л для уменьше-
ния гетерогенной гибели атомов Cl. Реактор был 
снабжен подвижным вводом атомов хлора в виде 
тонкой трубки с тефлоновым уплотнением, что 
позволяло перемещать ее вдоль оси реактора без 
нарушения герметичности. Это давало возмож-
ность изменять время контакта реагентов. Схема 
реактора представлена на рис. 1.

Атомы хлора генерировали разрядом с частотой 
254 МГц и мощностью 2.5 Вт в потоке смеси Cl2 
с гелием в соотношении 1 : 10 000. Линия подачи 
молекулярного хлора была изготовлена из стекла 
и тефлоновых запорных вентилей без применения 
вакуумной смазки. Молекулярный хлор синтези-
ровали, окисляя HCl перманганатом калия 
(KMnO4), очищали низкотемпературной перегон-
кой и хранили в стеклянных баллонах. При про-
ведении экспериментов он поступал через капил-
ляр в поток He, проходящий через проточную 
резонансную лампу и через источник атомов 
хлора.

Для регистрации атомов хлора был использо-
ван метод атомной резонансной флуоресценции 
(РФ), работающий в режиме счета фотонов. В ка-
честве источника резонансного излучения ис-
пользовалась проточная лампа, работающая на 
смеси Cl2 с гелием (1 ‧ 1013 и 1 ‧ 1017 молекул/см3 
соответственно) и возбуждаемая разрядом с час-
тотой 254 МГ и мощностью 2.5 Вт. Поверхность 
зоны разряда была обработана ортофосфорной 
кислотой. Корпус лампы был выполнен из квар-
цевой трубки с внешним диаметром 6 мм и тол-
щиной стенки 1 мм. Давление в лампе изменяли 
в пределах от 0.5 до 1 Торр и регистрировали с по-
мощью манометра “Сапфир 24Д” с точностью 
±0.05 Торр. Для возбуждения разряда использо-
вали резонатор Бройда, который питали от ми-
кроволнового генератора для сантиметровой ми-
кроволновой терапии “Луч 3М”. Лампа излучала 
резонансную линию с длиной волны 118.9 нм 
атомов хлора. Переизлученные атомами хлора 
фотоны регистрировались фото ионизационным 
счетчиком собственного производства авторов, 
работающим в диапазоне 117–134 нм. Счетчик 
был заполнен смесью аргона и окиси азота: 
10 Торр NO и 230 Торр Ar. Длинноволновая гра-
ница счетчика определялась потенциалом иони-
зации NO, равным 8.7 эВ [16], и составляла 
~133.8 нм. Лампа и счетчик были снабжены стек-

СВЧ
Cl , He2

He, O  2

ДМС

Зона регистрации

К манометру

C H2 6

Рис. 1. Схема реактора.
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лами из MgF2, что определяло коротковолновую 
границу регистрации (117 нм). Сигнал со счетчика 
через частотомер в режиме счета импульсов по-
давался на компьютер для накопления и после-
дующей обработки.

Для калибровки абсолютной чувствительности 
системы к атомам хлора использовалось титро-
вание с помощью этана (C2H6) марки “ХЧ”, ко-
торый хранили в стеклянном баллоне и добавляли 
в реактор через боковой ввод. Этан как титрую-
щий агент был использован нами, так как он 
быстро реагирует с атомами хлора:

	 2 6 2 5C H Cl C H HCl.••+ → +

Значение константы скорости реакции (А) при 
298 К составляет величину k = 5.7 ‧ 10-11 моле-
кула-1 ‧ см3 ‧ с-1 [17].

Титрование атомов хлора проводили путем 
добавления небольших измеренных потоков C2H6 
через капилляр в поток кислорода. Величину по-
тока C2H6 измеряли по падению давления в отка-
либрованном резервуаре, содержащем C2H6 при 
высоком давлении (700 Торр) и размещенном на 
входе в реактор. Этан добавляли в поток атомов 
хлора до тех пор, пока сигнал РФ атомов хлора не 
падал до нуля. Подробно методика калибровки 
абсолютной чувствительности системы к атомам 
хлора описана нами в работе [18]. Отношение 
сигнал/шум, равное двум, получено при концен-
трации атомов хлора 0.8 ‧ 1010 молекул/см3.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Вначале мы измеряли сигнал РФ атомов хлора 
(J0) в отсутствие второго реагента (ДМС) на раз-
личных расстояниях от зоны регистрации, пере-
мещая подвижное сопло вдоль вертикальной оси 
реактора. Затем из градуированного объема через 
боковой вход, снабженный вентилем тонкой ре-
гулировки, в реактор поступал ДМС, который 
вступал в реакцию с атомами хлора:
	 .Cl ДМС Продукты+ → 	 (I)

Диметилсульфид мы синтезировали, используя 
реакцию йодистого метила CH3I с Na2S, и затем 
очищали путем многократной низкотемператур-
ной перегонки.

За расходованием атомов хлора в реакции (I) 
мы следили, измеряя сигнал РФ атомов хлора (J). 
Предполагая, что атомы хлора могут не только 
реагировать с ДМС, но и взаимодействовать со 

стенкой реактора, полное выражение для скоро-
сти расходования атомов хлора в ходе изучаемой 
реакции можно записать следующим образом:

	 [ ][ ] [ ] [ ,]гетCl ДМС Cl ClId dt k k= - - 	 (1)
где kI – константа скорости бимолекулярной ре-
акции атомов хлора с ДМС (молекула-1 ‧ см3 ‧ с-1); 
kгет – константа гибели атома хлора на стенке ре-
актора (с-1).

В условиях, когда в реактор не поступает ДМС, 
выражение (1) приобретает вид

	 .[ ] [ ]0 гет. 0 Cld Cl dt k= - 	 (2)
После деления на [Cl0] и интегрирования по-

лучим
	 ,[ ]0 гет.ln Cl k t= - 	 (3)
где [Cl0] – концентрация атомов хлора при нуле-
вой концентрации атмосферного реагента.

В результате выражение (1) после несложных 
преобразований приобретает вид

	 [ ] [ ]( ) .[ ]0 Iln Cl Cl ДМСk t= 	 (4)

Так как сигнал РФ атомов хлора J пропорци-
онален их концентрации, т.е. J ∝ [Cl], то выраже-
ние (4) переходит в следующее:

	 [ ]0 Iln  ( ДМС .)J J k t= 	 (5)
Выражение (5) позволяет определить константу 

скорости реакции (I) двумя способами. Можно 
измерять зависимость сигнала РФ атомов хлора 
от концентрации ДМС при определенном вре-
мени контакта реагентов или изменять время 
контакта реагентов при неизменной концен-
трации ДМС.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

На рис. 2 представлена зависимость ln(J0/J) от 
концентрации ДМС при времени контакта реа-
гентов 0.007 с; T = 308 К, давлении в реакторе 
0.95 Торр и [Cl] = 4.8 ‧ 1011 молекул/см3. Разбави-
телем служил гелий марки “ВЧ”.

Используя значение тангенса угла наклона 
прямой на рис. 2, мы рассчитали константу ско-
рости реакции (I), которая оказалась равной 
(2.0 ± 0.2) ‧ 10-10 молекула-1 ‧ см3 ‧ с-1.

Результаты опыта, в котором измерялась зави-
симость ln (J0 /J) от времени t контакта реагентов 
при температуре 308К, давлении в реакторе 
0.8  Торр, [Cl] = 3.2 ‧ 1011 молекул/см3 и 
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[ДМС] = 5.1 ‧ 1011 молекул/см3, представлены на 
рис. 3. Разбавителем также служил гелий. Для того 
чтобы работать с такими низкими концентраци-
ями ДМС, последний был в пятьдесят раз разбав-
лен азотом.

Используя значение тангенса угла наклона 
прямой на рис. 3, мы рассчитали константу ско-
рости реакции (I), которая оказалась равной 
(2.2 ± 0.2) ‧ 10-10 молекула-1 ‧ см3 ‧ с-1.

Измерения, проведенные при давлении разба-
вителя гелия в реакторе около 1 Торр, в диапазоне 
температур 308–366 K позволили получить зави-
симость константы скорости реакции (I) от тем-
пературы: k(T) = 3.8 ‧ 10-11exp(4.6/RT), где 
R = 8.31 ‧ 10-3 Дж ‧ моль-1 ‧ K-1. Экспериментальные 
данные приведены на рис. 4 и в табл. 1.

Размерность константы скорости реакции (I), 
а также линейная зависимость от концентрации 
атмосферного реагента характерны для гомоген-
ной бимолекулярной реакции. Однако это не га-
рантирует того, что реакция протекает в газовой 
фазе.

Нами ранее уже были изучены реакции, в ко-
торых также наблюдалась линейная зависимость 
скорости реакции от концентрации реагента, но 
тем не менее были получены доказательства ге-
терогенного протекания этих реакций [19–21].

Кроме того, авторы работы [22], изучавшие 
гетерогенную реакцию молекулы аэрозоля хло-
ристого натрия с озоном, в результате которой 
образовывались атомы хлора, также наблюдали 
линейную зависимость от концентрации озона. 
Авторы приводят следующее значение константы 
скорости данной реакции: k ~10-18 моле-
кула-1 ‧ см3 ‧ с-1, т. е. размерность ее также соответ-
ствовала размерности константы скорости бимо-
лекулярной реакции.

Полученное нами выражение для константы 
скорости реакции (I) означает, что она уменьша-
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Рис. 2. График зависимости ln(J0/J) от концентрации 
ДМС. Условия реакции: температура – 308 К, давле-
ние в реакторе – 0.95 Торр, [Cl] = 3.2 ‧ 1011 молекул/
см3 и [ДМС] = 5.1 ‧ 1011 молекул/см3. Разбавителем 
служил гелий.

Рис. 4. Зависимость скорости реакции атомов хлора 
с диметилсульфидом от температуры в диапазоне 
температур 308–366 К. Разбавителем служил гелий.

Рис. 3. График зависимости ln(J0/J) от времени кон-
такта реагентов. Условия реакции: температура – 
308 К, давление в реакторе – 0.8 Торр; [Cl] = 4.8 ‧ 1011 
молекул/см3 и [ДМС] = 5.1 ‧ 10-11 молекул/см3. Раз-
бавителем служил гелий.
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ется при повышении температуры в реакторе. 
Одной из причин этого может быть гетерогенное 
протекание реакции. Хотя само по себе уменьше-
ние константы скорости реакции с ростом тем-
пературы не является однозначным доказатель-
ством того, что мы имеем дело с гетерогенным 
процессом. Ранее нами были измерены константы 
скорости реакций оксида азота с оксидом йода и 
сероводорода с атомом хлора, значения констант 
скорости которых также уменьшались с ростом 
температуры, однако обе эти реакции оказались 
гомогенными [23, 24].

Для того чтобы выяснить, где протекает реак-
ция (I), нужно было провести специальные 
опыты. Первая серия опытов была проведена 
нами в условиях быстрой диффузии атомов хлора 
к стенке реактора. Они представлены на рисунках 
2–4. Вторая серия опытов была проведена в усло-
виях, в которых была уменьшена скорость диф-
фузии атомов хлора к стенке реактора. Для этого 
мы заменили разбавитель гелий на азот и увели-
чили давление в реакторе. Использовался азот 
марки “ХЧ”.

Диффузионные процессы переноса (радиаль-
ная и аксиальная диффузия) в тех условиях эк-
сперимента, когда времена диффузии реагентов 
велики по сравнению со временами реакции, 
приводят к тому, что константа скорости реакции, 
определяемая в таких условиях (kef), оказывается 
заниженной по сравнению с истинной константой 
скорости (k). Особенно сильно этот эффект про-
является, если измеряемая константа скорости 
оказывается константой скорости гетерогенного 
процесса.

В работе [25] распределение концентрации 
активного реагента R в реакции, протекающей 
в струевых условиях, представлено в виде суммы 
сходящегося ряда. Показано, что за зоной уста-
новления профиля концентрации спад концен-
трации реагента вдоль реактора описывается од-
ним экспоненциально затухающим множителем:

	 [ ] { }2
0exp – / / ,( ) ( )( )R z V z r≈ λ 	 (6)

где V = 2υ0r0/D (v0 – линейная скорость потока 
реагентов, r0 – радиус реактора, D – коэффициент 
диффузии), z – координата вдоль пути реакции.

Величина λ2 связана с характерным временем 
жизни атомов хлора в реакторе следующим соот-
ношением:
	 2 1 2

02 ,ef r D-λ = τ 	 (7)
где
	 [ ]1

0 (n )l( )ef d R z dz-τ = -υ  	 (8)

и определяется непосредственно в эксперименте.
В нашем случае

	 [ ] 0( ) [ ]( ) [Cl C ]( )l  R z z z=  	 (9)
Отношение [Cl]0(z) / [Cl](z) пропорционально 

отношению сигналов резонансной флуорес-
ценции атомов хлора, а dz /v0 равно времени кон-
такта реагентов.

Более подробно математические выкладки из-
ложены в работе [26]. С помощью программы, 
представленной в этой работе, мы рассчитали 
зависимость k/kef от λ2 для случая, когда парал-
лельно протекают и гомогенная, и гетерогенная 
реакции.

Значение коэффициента диффузии атома хлора 
в гелии рассчитано как среднее между величи-
нами, приведенными в работе [27] (0.75 см2 ‧ с-1) 
и [28] (0.526 см2 ‧ с-1). Значение коэффициента 
диффузии атома хлора в азоте взято из работы 
[29]. При температуре 298 K оно равно 0.2 см2 ‧ с-1.

Коэффициенты диффузии были поправлены 
на температуру в соответствии с формулой, при-
веденной в работе [30]: D0 (T) = D0 (298) (T/298)1.5.

На рис. 5 приведена теоретическая зависимость 
k/kнабл от λ2 для случая чисто гомогенной реакции 
(нижняя кривая), чисто гетерогенной реакции 
(верхняя кривая) и для случаев, когда отношение 
kгет /(kгет + kгом) = 0.1, 0.2 и 0.5. Кружками пред-
ставлены данные экспериментов, приведенные 
в табл. 2.

Сопоставление теоретических кривых с экспе-
риментальными данными позволяет сделать вы-

Таблица 1. Зависимость константы скорости реакции атома хлора с диметилсульфидом от температуры

T, K (1/T) ‧ 103, град-1 kI ‧ 10-10, молекула-1 ‧ см3 ‧ с-1 ln (kI ‧ 10-10)
308 3.2 2.2 0.79
338 2.9 1.92 0.65
343 2.8 1.75 0.56
366 2.7 1.68 0.52
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вод, что реакция (I) является гетерогенной. Зна-
чения τef

-1, λ2 и отношения k/kнабл также приведены 
в табл. 2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В работе [31] рассматривались два возможных 
канала реакции атома хлора с DMS:
	 – ,Cl ДМС M Cl ДМС M+ + → + 	 (Ia);
	 .Cl ДМС HCl ДМС+ → +  	 (Iб)

Отмечалось, что при понижении давления, 
доля канала (Iб) приближается к единице.

В работе [13] реакция (I) изучалась в диапазоне 
температур 283–308 K при давлении 1 атм.

Было получено следующее выражение для кон-
станты скорости реакции:

	
( ) ( ){ }. . exp . .13

1 3 1

4 22 1 78 10 16 36 3 15

молекула см с .

Ik RT-

- -

= ± ⋅ ±

⋅ ⋅

То есть в данном случае также наблюдалось 
уменьшение значения константы скорости реак-

ции с ростом температуры. Так как измерения 
проводились при высоком давлении, то получен-
ные результаты можно объяснить образованием 
аддукта Cl–ДМС. Однако авторы не приводят 
данных о зависимости константы скорости реак-
ции (I) от давления.

В работе [14] теоретически и экспериментально 
изучалось образование аддукта Cl–ДМС. Кон-
станта скорости стадии (Ia) при атмосферном 
давлении оказалась равной: 3.6 ‧ 10-10  моле-
кула-1 ‧ см3 ‧ с-1. Наблюдалось уменьшение значе-
ния константы скорости реакции с ростом тем-
пературы. Такая зависимость является есте-
ственной для стадии (Ia).

В работе [32] измеряли константу скорости 
реакции (I), используя в качестве разбавителя 
гелий при давлении в реакторе от 0.5 до 1 Торр 
в диапазоне температур 259–365 K. Было пока-
зано, что при этих условиях доля канала (Ia) не 
превышает значения, равного 0.05.

Константа скорости канала (Iб) при темпера-
туре 298 K составила величину (6.9 ± 1.3) ‧ 10-11 

молекула-1 ‧ см3 ‧ с-1. Было получено следующее 
выражение для константы скорости реакции (Iб) 
в зависимости от температуры:

	
( ) ( ){ }. . exp

.

10

1 3 1

2 0 1 2 10 332 173

молекула см с

Ibk T-

- -

= ± ⋅ - ±

⋅ ⋅

Отметим, что авторы наблюдали обычную за-
висимость константы скорости реакции от тем-
пературы, т.е. значение константы скорости ре-
акции (Iб) увеличивалось с ростом температуры. 
Это находится в противоречии с нашими резуль-
татами, полученными при таких же низких дав-
лениях в реакторе. Кроме того, рассчитанное нами 
из температурной зависимости значение kI при 
температуре 298  K, составило величину 
(2.4 ± 0.3) ‧ 10-10 молекула-1 ‧ см3 ‧ с-1, что в 3.5 раз 
превышает значение kIб при температуре 298 K из 
работы [32]. Расхождение данных работы [32] с ре-
зультатами наших измерений можно объяснить 

Таблица 2. Зависимость отношения kI/kIнабл от параметра λ2 при Т = 308 К

P, Торр Газ-разбавитель kI ‧10-10, молекула-1 ‧ см3 ‧ с-1 λ2 kI/kIнабл

1.2 He 2.2 1 1
2.2 N2 1.7 2.1 1.29
1.8 N2 1.59 2.4 1.38
1.2 N2 1.42 2.9 1.54
1.6 N2 1.33 2.8 1.65

0 2 4 6 8 10 12
1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

0
0.1 
0.2 
 

0.5 

k/kнабл 
1.0 

λ2 

Рис. 5. График теоретической зависимости k/kнабл от 
λ2 для случая чисто гомогенной реакции (нижняя кри-
вая), чисто гетерогенной реакции (верхняя кривая) и 
для случаев, когда отношение kгет /(kгет + kгом) = 0.1, 0.2 
и 0.5. Черные кружки – экспериментальные данные.
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тем, что авторы [32] измеряли константу скорости 
гомогенной реакции, а в наших условиях реакция 
(I) протекает на поверхности реактора. Линейная 
зависимость константы скорости говорит о том, 
что концентрация адсорбированного ДМС про-
порциональна его концентрации в объеме.

Нередко гетерогенные реакции идут с большей 
скоростью, а также константа их скорости умень-
шается с понижением температуры в реакторе [18, 
19, 22]. Можно предположить, что в наших экспе-
риментальных условиях (при низких давлениях 
в реакторе) увеличение константы скорости реак-
ции (I) происходит за счет того, что при адсорбции 
одного из реагентов (ДМС) на поверхности реак-
тора происходит выделение дополнительной энер-
гии за счет образования химической связи с повер-
хностью реактора. Уменьшение константы скоро-
сти реакции (I) с ростом температуры реактора, 
по-видимому, говорит о том, что при более высокой 
температуре образуется более слабая связь.

Такое предположение было полностью под-
тверждено в экспериментах, проведенных в усло-
виях, когда время диффузии активных частиц от 
поверхности реактора было увеличено. Это иска-
зило профиль радиального распределения кон-
центрации атомов хлора, образовав зону пони-
женной концентрации атомов в зоне регистрации, 
что привело к занижению значения измеряемой 
константы скорости реакции. Таким образом, 
было доказано, что в наших экспериментальных 
условиях реакция (I) является гетерогенной.

В природных условиях гетерогенная реакция 
ДМС с атомом хлора может происходить на по-
верхности морских аэрозолей.

ВЫВОДЫ

Значение константы скорости реакции ДМС 
с атомом хлора (I) получено двумя способами: 
путем измерения зависимости концентрации ато-
мов хлора от концентрации ДМС при фиксиро-
ванном времени контакта реагентов, а также пу-
тем измерения той же зависимости от времени 
контакта реагентов при неизменной концен-
трации ДМС.

Итоговые данные показали хорошее совпаде-
ние значений констант скорости реакции, полу-
ченных тем и другим способом измерений.

Измерена константа скорости реакции (I) 
в диапазоне температур 308–366 K. Показано, что 

значение константы скорости реакции уменьша-
ется при увеличении температуры в реакторе.

Высказано предположение, что такая зависи-
мость константы скорости от температуры связана 
с тем, что в условиях наших экспериментов реак-
ция (I) протекает на поверхности реактора.

Были проведены измерения константы скоро-
сти данной реакции при разном соотношении 
времен контакта реагентов и диффузии к стенке 
реактора, результаты которых подтвердили вы-
сказанное предположение.
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HETEROGENEOUS REACTION OF DIMETHYL SULFIDE  
WITH A CHLORINE ATOM

I. K. Larin1, G. B. Pronchev1, E. M. Trofimova1, *
1Semenov Federal Research Center for Chemical Physics of the Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia

*E-mail: eltrofimova@yandex.ru

By the method of resonant fluorescence (RF) of chlorine atoms, the reaction rate constant of a chlorine atom 
with dimethyl sulfide (DMS) was measured in the temperature range 308–366 K. It is shown that the reaction 
rate constant decreases during experiments at a higher temperature. At a temperature of 308 K, the rate constant 
of this reaction was measured at different ratios of the reaction time and the diffusion time of chlorine atoms to 
the reactor wall. The data of these experiments showed that with an increase in the diffusion time of the active 
centers to the surface of the reactor, compared with the contact time of the reagents, a decrease in the measured 
reaction rate constant is observed. This allowed us to assert that the reaction is heterogeneous and the interaction 
of the chlorine atom with the DMC occurs on the surface of the reactor.

Keywords: resonant fluorescence, reaction rate constant, atom diffusion, heterogeneous processes.
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