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Ïðîâåäåíî âû÷èñëåíèå óøèðåíèÿ ëèíèé ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë Í2Î, ÑÎ è ÑÎ2, íàõîäÿùèõñÿ â íàíîïî-

ðàõ àýðîãåëÿ è êñåðîãåëÿ ñôåðè÷åñêîé è öèëèíäðè÷åñêîé ôîðìû äèàìåòðîì îò 20 äî 90 íì ïðè äàâëåíèè  
îò 0,9 äî 50 ìáàð ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ðàññìîòðåíà ìîäåëü, â êîòîðîé óøèðåíèå ëèíèé ìîëåêóëû 
îáóñëîâëåíî óïðóãèìè ñòîëêíîâåíèÿìè ñâîáîäíûõ ìîëåêóë ñî ñòåíêàìè ÿ÷åéêè è íåóïðóãèìè ñòîëêíîâå-
íèÿìè ñ ìîëåêóëàìè, ôèçè÷åñêè àäñîðáèðîâàííûìè íà ñòåíêàõ ÿ÷åéêè. Ñäåëàíà îöåíêà ïîâåðõíîñòíîé 
êîíöåíòðàöèè öåíòðîâ àäñîðáöèè â ïîðàõ àýðîãåëÿ. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ñ èìåþùèìèñÿ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûìè äàííûìè. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âîäÿíîé ïàð, îêèñü óãëåðîäà, óãëåêèñëûé ãàç, óøèðåíèå ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé, àýðî-
ãåëü, êñåðîãåëü, íàíîïîðû; water vapor, carbon oxide, carbon dioxide, half-width of spectral lines, aerogel, 
xerogel, nanoporous. 

 

Ââåäåíèå 
 

Êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûå ñïåêòðû ïîãëîùå-
íèÿ òàêèõ ãàçîâ, êàê H2O, O2, NH3, CO è CO2, îã-
ðàíè÷åííûõ îáúåìîì íàíîïîð, èçó÷àëèñü âî ìíîãèõ 
ðàáîòàõ (ñì., íàïðèìåð, [1–14] è ññûëêè â íèõ). 
Èññëåäîâàíèå ñïåêòðîâ ìîëåêóë â òàêèõ óñëîâèÿõ 
âàæíî äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðîöåññîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ãà-
çîâ ñ ïîâåðõíîñòüþ ïîðû, â ÷àñòíîñòè ñ ïðèñóòñò-
âóþùèìè â àòìîñôåðå âûñîêîïîðèñòûìè àýðîçîëü-
íûìè ÷àñòèöàìè. 

Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñàìîîãðàíè÷åíèå ãàçîâ 
îáúåìîì íàíîïîð – ýòî îäèí èç ìåõàíèçìîâ óøèðå-
íèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Âûÿâëåíî, ÷òî ïðè ìà-
ëûõ äàâëåíèÿõ ïîëóøèðèíà ëèíèè ïðàêòè÷åñêè íå 
çàâèñèò îò îïòè÷åñêîãî ïåðåõîäà, îáðàòíî ïðîïîð-
öèîíàëüíà êâàäðàòíîìó êîðíþ èç ìàññû ìîëåêóëû 
è ñðåäíåìó ðàçìåðó ïîðû [5, 7]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî 
òàêèå ìåõàíèçìû óøèðåíèÿ ëèíèé, êàê ñòîëêíîâå-
íèÿ ìîëåêóë ñî ñòåíêàìè ïîðû è ñòîëêíîâåíèÿ 
ñâîáîäíûõ ìîëåêóë ìåæäó ñîáîé, äàþò àääèòèâíûå 
âêëàäû â îáùóþ ïîëóøèðèíó ëèíèé. 

Â ðàñ÷åòàõ ïîëóøèðèí ëèíèé ïðèìåíÿåòñÿ 
ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ «ìîëåêóëà – ñòåíêà». 
Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñòåíêà îáðàçîâàíà àòîìàìè, 
ðàñïîëîæåííûìè íà ïîâåðõíîñòè ïîðû ñ îïðåäå-
ëåííîé ïëîòíîñòüþ, íàïðèìåð àòîìàìè êèñëîðîäà  
â ñëó÷àå íàíîïîð êñåðîãåëÿ [5].  

Â [9, 10] ïðåäëîæåíà ìîäåëü, â êîòîðîé ðàñ-
ñåèâàþùèìè öåíòðàìè äëÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë 
ÿâëÿþòñÿ íå àòîìû ñòåíêè, à ôèçè÷åñêè àäñîðáè-
ðîâàííûå íà öåíòðàõ àäñîðáöèè ìîëåêóëû ãàçà,  
è â ðàñ÷åòàõ ïîëóøèðèí ëèíèé èñïîëüçóåòñÿ ïîòåí- 
 ____________  
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öèàë «ìîëåêóëà – àäñîðáèðîâàííàÿ ìîëåêóëà». Ìåæ-
äó ôèçè÷åñêè àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè è ïî-
âåðõíîñòüþ ïîðû óñòàíàâëèâàåòñÿ ñëàáàÿ ìîëåêó-
ëÿðíàÿ ñâÿçü, íà ïîðÿäîê ìåíüøå õèìè÷åñêîé ñâÿçè, 
÷òî ïîçâîëÿåò àäñîðáèðîâàííûì ìîëåêóëàì ñíîâà 
ïåðåõîäèòü â ñâîáîäíîå ñîñòîÿíèå.  

Ýòà ìîäåëü ðàçâèâàåòñÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå.  
Â äîïîëíåíèå ê ðàñ÷åòàì, êîòîðûå áûëè ñäåëàíû 
ðàíåå â [9, 10, 12, 13] äëÿ Í2Î è ÑÎ â ïîðàõ àýðî-
ãåëÿ, â íàñòîÿùåé ðàáîòå äàíà îöåíêà ïîâåðõíîñòíîé 
êîíöåíòðàöèè αs öåíòðîâ  àäñîðáöèè â ýòèõ ïîðàõ, 
ñ íàéäåííîé îöåíêîé αs ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ïîëó-
øèðèí ëèíèé Í2Î, ÑÎ è ÑÎ2 â ïîðàõ àýðîãåëÿ  
äëÿ ðàçëè÷íûõ äàâëåíèé è ðàçëè÷íûõ ðàçìåðîâ.  
Ñî çíà÷åíèåì αs, âçÿòûì èç ëèòåðàòóðû äëÿ ïîâåðõ-
íîñòè êñåðîãåëÿ, âûïîëíåíû àíàëîãè÷íûå ðàñ÷åòû 
ïîëóøèðèí ëèíèé îòìå÷åííûõ ãàçîâ, íî äëÿ ïîð 
êñåðîãåëÿ. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ñ èìåþùèìèñÿ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ 
äàííûå íå ñîâïàäàþò. 

 

Ìîäåëü ðàñ÷åòà 
 

Â ðàññìàòðèâàåìîé ìîäåëè, äåòàëüíîå îïèñàíèå 
êîòîðîé äàíî â [9, 10], ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ÷àñòü 
ìîëåêóë íàõîäèòñÿ â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè (ýòî  
àêòèâíûå ïîãëîùàþùèå èçëó÷åíèå ìîëåêóëû À),  
à äðóãàÿ ÷àñòü àäñîðáèðóåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ïîðû 
(ýòî ìîëåêóëû À′). Çà ñ÷åò óñòàíîâëåíèÿ àäñîðá-
öèîííîé ñâÿçè ñ ïîâåðõíîñòüþ ïîðû è âëèÿíèÿ  
ëîêàëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ îò ïîâåðõíîñòè 
ïîðû ìîëåêóëû À′ ìîãóò èìåòü îòëè÷íûå îò À ýëåê-
òðîîïòè÷åñêèå ïàðàìåòðû (äèïîëüíûé μ, êâàäðó-
ïîëüíûé q ìîìåíòû èëè ïîëÿðèçóåìîñòü α); âðà-
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ùåíèå ìîëåêóë À′ ìîæåò áûòü ñâîáîäíûì èëè çà-
òîðìîæåííûì.  

Îáùàÿ ïîëóøèðèíà êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëü-
íîé (ÊÂ) ëèíèè ïîãëîùåíèÿ (i) → (f) (i è f îáîçíà-
÷àþò íà÷àëüíîå è êîíå÷íîå ñîñòîÿíèÿ â ïåðåõîäå) 
ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â íàíîïîðàõ ïðè äàâëåíèè P 
è òåìïåðàòóðå T, îïðåäåëÿåòñÿ êàê  

 Wall ad molΓ = Γ + Γ + Γ + ΓD( ) ( ) .if if if   (1) 

Ïåðâûé âêëàä ΓWall îáóñëîâëåí óïðóãèìè ñòîë-
êíîâåíèÿìè ìîëåêóë ñî ñòåíêàìè íàíîïîðû, âûçû-
âàþùèìè ïðåðûâàíèå ïðîöåññà ïîãëîùåíèÿ. Îí íå 
çàâèñèò îò ëèíèè, îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïîðû  
è äàâëåíèÿ ãàçà âíóòðè íåå è îïðåäåëÿåòñÿ åå ðàç-
ìåðàìè è ñðåäíåé ñêîðîñòüþ äâèæåíèÿ ñâîáîäíûõ 
ìîëåêóë. Âòîðîé âêëàä Γif (ad) îáóñëîâëåí ñòîëê-
íîâåíèÿìè ñâîáîäíûõ ìîëåêóë À ñ ôèçè÷åñêè àä-
ñîðáèðîâàííûìè íà ñòåíêàõ ïîðû ìîëåêóëàìè À′, 
òðåòèé âêëàä Γif(mol) – ñòîëêíîâåíèÿìè ìåæäó 
ñâîáîäíûìè ìîëåêóëàìè À èç ãàçîâîé ôàçû, ÷åò-
âåðòûé âêëàä −Γ = ⋅ ν7D 03,581 10 /T m  (ν0 – ÷àñòî-
òà, m – ìàññà ïîãëîùàþùåé ìîëåêóëû) îïðåäåëÿåò 
äîïëåðîâñêóþ ïîëóøèðèíó ëèíèè. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, 
÷òî âñå ìåõàíèçìû óøèðåíèÿ äàþò àääèòèâíûå 
âêëàäû â îáùóþ ïîëóøèðèíó ëèíèé (äëÿ îòäåëü-
íûõ âêëàäîâ èç (1) ýòîò âîïðîñ îáñóæäàåòñÿ, íà-
ïðèìåð, â [5, 9]).  

Äëÿ îöåíêè ΓWall ìîæíî èñïîëüçîâàòü âûðàæå-
íèå [15]:  

 Γ = ⋅
π
m P

Wall

P

v
,

2 4

S

c V
 (2) 

ãäå vm = [8kBT/(πm)]1/2 – ñðåäíÿÿ òåïëîâàÿ ñêî-
ðîñòü ìîëåêóëû; SP è VP – ïëîùàäü è îáúåì ïîðû 
(SP/VP = 6/d äëÿ ñôåðè÷åñêîé ïîðû äèàìåòðîì d; 
SP/VP = 4/d äëÿ öèëèíäðè÷åñêîé ïîðû äëèíîé 
l >> d); kB – ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà.  

Âêëàä Γif (mol) ìîæåò áûòü âû÷èñëåí ïî ôîð-
ìóëàì èç ïîëóêëàññè÷åñêîé òåîðèè óøèðåíèÿ ñïåê-
òðàëüíûõ ëèíèé ìîëåêóë, íàïðèìåð ïî ôîðìó-
ëå [16]:  
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m
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v
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c
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ãäå nmol – êîíöåíòðàöèÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë; ñ – 
ñêîðîñòü ñâåòà; σif (mol) – ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ, îïðå-
äåëÿåìîå ïîòåíöèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ V(À–À) ìå-
æäó ñâîáîäíûìè ìîëåêóëàìè, ÊÂ âîëíîâûìè ôóíê-
öèÿìè è ÷àñòîòàìè ïåðåõîäîâ â íèõ. Çàâèñèìîñòü 
êîíöåíòðàöèè nmol îò äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû äëÿ 
ñâîáîäíûõ ìîëåêóë îïðåäåëÿåòñÿ çàêîíîì èäåàëü-
íîãî ãàçà: 

 nmol = n0 

(P0, T0) (P/P0) (T0 / T).  (4)  

Äëÿ T0 = 300 K è P0 = 1,0 àòì n0 (T0, P0) ≡ n0 = 
= 2,49 ⋅ 1019 ñì−3.  

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå âñå ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû äëÿ 
T = T0 = 300 K. Äëÿ ýòîé òåìïåðàòóðû 

 Γ γ γ0
(mol)=( /àòì) (mol)= (mol),if if ifP P  (5) 

ãäå 
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v
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– ïîëóøèðèíà ëèíèè (ñì−1), âûçâàííàÿ ñòîëêíîâå-
íèÿìè ñâîáîäíûõ ìîëåêóë ïðè T0 = 300 K è P0 = 
= 1,0 àòì, à γif – êîýôôèöèåíòû ñàìîóøèðåíèÿ ñâî-
áîäíûõ ìîëåêóë (ñì−1/àòì). 

Â òàáëèöå ïðåäñòàâëåíû óñðåäíåííûå ñîîòíîøå-
íèÿ äëÿ ðàçíûõ âêëàäîâ èç (1), âû÷èñëåííûå äëÿ 
âîäÿíîãî ïàðà, îêèñè óãëåðîäà è óãëåêèñëîãî ãàçà 
äëÿ óñëîâèé ýêñïåðèìåíòà èç [3, 9, 11, 14].  

 

Óñðåäíåííûå (ïî êîëè÷åñòâó èñïîëüçîâàííûõ  
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ N äëÿ Γ ≡ Γ (exp))  
ñîîòíîøåíèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ âêëàäîâ èç (1)  

â ïîëóøèðèíó ëèíèé ïîãëîùåíèÿ H2O, ÑÎ è ÑÎ2 

(T = 300 K)  

Ãàç N d, íì
ΓWall, 
ñì−1

P, 
ìáàð D

Ã

Ã(mol)+Ã

 

Ã

Ã(mol)

 
mol

Ã(ad)

Ã( )

 
H2O 23 201 0,234 10 28,1 102,2 21,4 
CO 20 252 0,145 50 22,9 54,8 10,3 
CO2 40 433 0,069 0,9 40,8 902,4 199,5

 
Ï ð è ì å ÷ à í è å .  1, 2, 3 – ïðèâåäåíî â [3, 9], [11]  

è [14] ñîîòâåòñòâåííî; âêëàä ΓD = 7,3 ⋅ 10−3; 4,65 ⋅ 10−3  

è 2,1 ⋅ 10−3
 ñì−1 äëÿ H2O, ÑÎ è ÑÎ2 ðàññ÷èòàí äëÿ ÷àñòîò 

ν0 = 5000,0; 4000,0 è 2300,0 ñì−1. 
 

Çíà÷åíèÿ ïîëóøèðèí ëèíèé Γif(mol) ðàññ÷è-
òûâàëèñü ïîëóêëàññè÷åñêèì ìåòîäîì Ðîáåðà–Áîíà-
ìè [17], â îòíîøåíèè Γ(ad)/Γ(mol) âêëàä Γ(ad) îöå-
íèâàëñÿ êàê Γ(ad) = Γ(exp) − ΓWall. 

Èç 6-ãî ñòîëáöà òàáëèöû âèäíî, ÷òî äëÿ äàâëå-
íèé P = 10; 50 è 0,9 ìáàð, ïðè êîòîðûõ áûëè ïî-
ëó÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû äëÿ Í2Î, ÑÎ  
è ÑÎ2 [3, 9, 11, 14], âêëàäîì Γif(mol) + ΓD â ôîðìó-
ëå (1) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ïî ñðàâíåíèþ ñ âêëàäîì 
ΓWall + Γ(ad). Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç ñïåêòðîâ, ïîëó-
÷åííûõ äëÿ óñëîâèé íàíîïîð ïðè íèçêèõ äàâëåíèÿõ 
(â ðàññìîòðåííûõ ñëó÷àÿõ äî 50 ìáàð) ìîæåò áûòü 
ïðîâåäåí ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîîòíîøåíèÿ  

 Γ = Γ + ΓWall (ad).if if  (7) 

Ñòîëáåö 7 ïîêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå 
ïîëóøèðèíû ëèíèè ïîãëîùåíèÿ â óñëîâèÿõ íàíî-
ïîð ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëóøèðèíîé ëèíèè Γ(mol) äëÿ 
ñâîáîäíûõ ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ ïðè òåõ æå äàâ-
ëåíèè è òåìïåðàòóðå. 

Â ñëó÷àå âîäÿíîãî ïàðà ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå 
ïîëóøèðèíû ëèíèè áîëåå ÷åì â 100 ðàç, â ñëó÷àå 
îêèñè óãëåðîäà – áîëåå ÷åì â 50 ðàç è â ñëó÷àå 
óãëåêèñëîãî ãàçà – áîëåå ÷åì â 900 ðàç. Ýòî – ñóì-
ìàðíûé ýôôåêò äåéñòâèÿ îãðàíè÷åííîãî îáúåìà  
è ñòîëêíîâåíèÿ ñ àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè  
íà ïîëóøèðèíó ëèíèé. Â ñòîëáöå 8 âûäåëåí ýô-
ôåêò óâåëè÷åíèÿ ïîëóøèðèíû ëèíèé çà ñ÷åò ñòîëê-
íîâåíèé ñâîáîäíûõ ìîëåêóë ñ àäñîðáèðîâàííûìè 
íà ñòåíêàõ ïîðû ìîëåêóëàìè. Çà ñ÷åò ýòîãî ýôôåê-
òà óâåëè÷åíèå ïîëóøèðèíû ëèíèè ïðîèñõîäèò áîëåå 
÷åì â 20, 10 è 199 ðàç äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ãàçîâ. 
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Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî ýôôåêò óâåëè÷åíèÿ ïîëó-
øèðèíû ëèíèé CO2 (ïî äàííûì èç [14]) íàìíîãî 
ñèëüíåå, ÷åì H2O è CO.  

Ïî àíàëîãèè ñ ôîðìóëîé (3) âêëàä Γ(ad) ìîæåò 
áûòü ïðåäñòàâëåí â âèäå  

 
 Γ = σ = ′ ⋅ γ 
 

0m
ad

v
(ad) ( , ) (ad) (ad)if if ifn P T P

c
, (8) 

ïðè ýòîì  

 Γif = ΓWall + P′ ⋅ γ0if (ad). (9) 

Àíàëîãè÷íî äëÿ ñäâèãà ëèíèè 

 
 Δ = σ = ′ ⋅ δ 
 

sh 0m
ad

v
( , ) (ad) (ad)if if ifn P T P

c
, (10) 

Â ýòèõ ôîðìóëàõ  

 ′ = 0ad( , )/ ,P n P T n  (11) 

à σif (ad) è σsh(ad)if  îïðåäåëÿþòñÿ ïîòåíöèàëîì âçàè-
ìîäåéñòâèÿ V(A–A′) â ñèñòåìå «ñâîáîäíàÿ ìîëåêóëà 
À – àäñîðáèðîâàííàÿ ìîëåêóëà À′», èõ âîëíîâûìè 
ôóíêöèÿìè è ÷àñòîòàìè âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ  
â ìîëåêóëàõ A è A′; adγ0 ( )if  è adδ0 ( )if  – ïîëóøèðè-
íà è ñäâèã ëèíèè, âûçâàííûå ñòîëêíîâåíèåì À ñ A′ 
ïðè P = 1 àòì. 

Èç ôîðìóëû (9) âèäíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ïîëó-
øèðèíû ëèíèé ìîëåêóë â íàíîïîðàõ îïðåäåëÿåòñÿ 
òðåìÿ ôàêòîðàìè: ñòîëêíîâåíèå ñî ñòåíêàìè ïî-
ðû (ΓWall), óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè àäñîðáèðîâàí-
íûõ ìîëåêóë (P′), èçìåíåíèå ïîòåíöèàëà âçàèìîäåé-
ñòâèÿ V(A–A′) â ñðàâíåíèè ñ ïîòåíöèàëîì V(A–A) 
[9, 10, 12, 13]. Èçìåíåíèå â ñäâèãàõ ëèíèé adΔ0 ( )if  
ñâÿçàíî ñ ïîñëåäíèìè äâóìÿ ôàêòîðàìè.  

Ôîðìóëû (9), (10) è îïðåäåëÿþò ìîäåëü âû-
÷èñëåíèé ïîëóøèðèíû è ñäâèãà öåíòðîâ ëèíèé ïî-
ãëîùåíèÿ ìîëåêóë â óñëîâèÿõ íàíîïîð. Â ýòèõ ôîð-
ìóëàõ îòíîøåíèå P′ = nad (P, T)/n0 è ΓWall ÿâëÿþòñÿ 
íåèçâåñòíûìè âåëè÷èíàìè, êàê è ïîòåíöèàë âçàè-
ìîäåéñòâèÿ V(A–A′).  

Â [9, 10, 12, 13] P′ (èëè nad (P, T)) è ΓWall îáú-
ÿâëÿëèñü ïîäãîíî÷íûìè ïàðàìåòðàìè. Èõ çíà÷åíèÿ 
(ïðè âûáðàííûõ ïîòåíöèàëå âçàèìîäåéñòâèÿ è ìîäå-
ëè âðàùàþùèõñÿ è íåâðàùàþùèõñÿ àäñîðáèðîâàí-
íûõ ìîëåêóë A′) îïðåäåëÿëèñü èç óñëîâèÿ íàèëó÷-
øåãî îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî óøè-
ðåíèþ Γif (exp) è ñäâèãó Δif (exp), ò.å. èç ðåøåíèÿ 
(ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ) ñèñòåì èç 2N óðàâ-
íåíèé (9) è (10) èëè èç ðåøåíèÿ ñèñòåì èç N óðàâ-
íåíèé, åñëè èçâåñòíû òîëüêî Γif (exp). 

Ýòà ïðîöåäóðà çíà÷èòåëüíî óïðîùàåòñÿ â ïðè-
áëèæåíèè ðàâåíñòâà ïîòåíöèàëîâ âçàèìîäåéñòâèÿ 
V(A–A′) = V(A–A) è äîïîëíèòåëüíî â ïðåäïîëîæå-
íèè, ÷òî âîëíîâûå ôóíêöèè è âðàùàòåëüíûå ÷àñòîòû 
â àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëå íå ìåíÿþòñÿ. Â ýòîì 
ñëó÷àå íå ìåíÿþòñÿ ñå÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ, σif(ad) = 
= σif(mol), adσsh( )if  = σsh(mol)if , òàê ÷òî  

 Γif = ΓWall + P′ ⋅ γ0if (mol), (12) 

 Δ = ′ ⋅ δ0(ad) (mol).if ifP  (13) 

Âåëè÷èíû γ0 (mol)if  è δ0 (mol)if  âû÷èñëÿþòñÿ ïî-
ëóêëàññè÷åñêèìè ìåòîäàìè ðàñ÷åòà ñ èçâåñòíûìè 
ýëåêòðîîïòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè, îïðåäåëÿþùèìè 
ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë.  

Äëÿ Í2Î è ÑÎ â íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ ïðè ðå-
øåíèè ñèñòåì (9), (10) ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå ðåçóëü-
òàòû [9, 10, 12]. 

Äëÿ íåâðàùàþùèõñÿ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëå-
êóë Í2Î ïðè P = 10 ìáàð â ñôåðè÷åñêèõ íàíîïîðàõ 
àýðîãåëÿ 

 ΓWall = 0,234 ñì−1; P′ = 0,15; d = 20 íì; 

 nad 

(P = 10 ìáàð) = 3,75 ⋅ 10−3 íì−3. (14)  

Äëÿ âðàùàþùèõñÿ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë 
ÑÎ â ñôåðè÷åñêèõ íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ ïðè P = 
= 50 ìáàð 

 ΓWall = 0,145 ñì
−1; P′ = 0,5; d =

 

25 íì; 

 nad (P = 50 ìáàð) = 1,245 ⋅ 10−2 íì−3. (15) 

Äëÿ íåâðàùàþùèõñÿ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëå-
êóë ÑÎ â ñôåðè÷åñêèõ íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ ïðè 
P = 50 ìáàð 

 ΓWall = 0,135 ñì−1; P′ = 0,6; d = 28 íì;  

 nad (P = 50 ìáàð) = 1,494 ⋅ 10−2 íì−3. (16) 

Â (14)–(16) ΓWall âû÷èñëÿëîñü ïî ôîðìóëå (2), 
nad 

(P) = P′ ⋅ n0. Äëÿ óãëåêèñëîãî ãàçà, íàõîäÿùåãîñÿ 
â íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðåøà-
ëèñü óðàâíåíèÿ (12) ñ èñïîëüçîâàíèåì ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ äëÿ Γ(exp), ïîêàçàííûõ êðèâîé 1 
íà ðèñóíêå, ïðèâåäåííîì â [14].  

Äëÿ âðàùàþùèõñÿ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë 
ÑÎ2 â ñôåðè÷åñêèõ íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ ïðè P = 
= 0,9 ìáàð 

 ΓWall = 0,072 ñì−1; P′ = 0,17; d = 40 íì;  
 nad (P = 0,9 ìáàð) = 4,23 ⋅ 10−3 íì−3.  (17) 

Ïîëóøèðèíû ëèíèé γ0 (mol)if  â (12) âû÷èñëÿëèñü 
ìåòîäîì Ðîáåðà–Áîíàìè ñ ïîòåíöèàëîì V(A–A), 
ó÷èòûâàþùèì êâàäðóïîëü-êâàäðóïîëüíîå (q–q) è ïî-
ëÿðèçàöèîííîå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ q = −4,3 D ⋅ Å è ïî-
ëÿðèçóåìîñòüþ α = 2,59 Å3 [18]. 

 

Îöåíêà ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè 
öåíòðîâ àäñîðáöèè â íàíîïîðå 

àýðîãåëÿ 
 

Ïàðàìåòð P′, ñâÿçàííûé ñ êîíöåíòðàöèåé nad (P, T) 
àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ñîîòíîøåíèåì (11), îïðå-
äåëÿåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ïîëó÷åííû-
ìè äëÿ ïîð îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà è äëÿ êîíêðåò-
íîãî äàâëåíèÿ P. Ïîýòîìó ôîðìóëû (9)–(12) íå 
ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ðàñ÷åòà ïîëóøèðèí 
Γif è ñäâèãîâ Δif äëÿ äðóãèõ ïîð è äðóãèõ P. Ýòî 
ìîæíî ñäåëàòü, åñëè èçâåñòíà çàâèñèìîñòü nad (P, T) 
îò P è îò ðàçìåðà ïîð. Çàâèñèìîñòü nad (P, T) îò P 
ìîæåò áûòü ñëîæíîé [19].  

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî àäñîðá-
öèÿ ìîëåêóë ïðîèñõîäèò íà öåíòðàõ àäñîðáöèè, 
êîòîðûå ïðèñóòñòâóþò íà ïîâåðõíîñòè ïîðû. Â ïî-
ðàõ àýðîãåëÿ è êñåðîãåëÿ (â îñíîâå êîòîðûõ ëåæèò 
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äèîêñèä êðåìíèÿ SiO2) òàêèìè öåíòðàìè ìîãóò âû-
ñòóïàòü ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû ÎÍ èëè àòîìû êè-
ñëîðîäà [5, 19].  

Óäîáíî ââåñòè â ðàññìîòðåíèå ïîâåðõíîñòíóþ 
êîíöåíòðàöèþ αs (ñì

−2) öåíòðîâ àäñîðáöèè äëÿ íà-
íîïîð èç óêàçàííîãî ìàòåðèàëà, êîòîðàÿ íå çàâèñèò 
îò äàâëåíèÿ è âåëè÷èíû ïîðû.  

Òîãäà ÷èñëî öåíòðîâ àäñîðáöèè Ns íà ïîâåðõ-
íîñòè ïëîùàäüþ SP îïðåäåëÿåòñÿ êàê Ns = αs ⋅ SP. 
Îòíåñåíèå ýòîãî ÷èñëà ê îáúåìó ïîðû VP îïðåäåëÿ-
åò îáúåìíóþ êîíöåíòðàöèþ öåíòðîâ àäñîðáöèè αV = 
= αs ⋅ SP/VP (ñì

−3), êîòîðàÿ óæå çàâèñèò îò ðàçìå-
ðîâ ïîðû. Äëÿ ñôåðè÷åñêîé ïîðû äèàìåòðîì d 
αV = αs ⋅ 6/d, äëÿ öèëèíäðè÷åñêîé ïîðû äëèíîé 
l >> d αV = αs ⋅ 4/d. 

Â ðåæèìå ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè 
nad (P, T) îò äàâëåíèÿ 

 nad (P) = αVP/(1 àòì) = αs (P/1 àòì)SP/VP, (18) 

ïîýòîìó â ôîðìóëàõ (9)–(13)  

 P′ = (nad (P)/n0) = (αs/n0) (P/1 àòì)SP/VP.  (19) 

Äëÿ äàâëåíèé, ïðåâûøàþùèõ íåêîòîðîå êðè-
òè÷åñêîå çíà÷åíèå Pα, âñå öåíòðû àäñîðáöèè çàíÿòû 
àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè, à nad íå çàâèñèò  
îò P.  

Ôîðìóëû (9), (10) èëè (12), (13) ñ ïàðàìåòðîì 
P′ (19) ïîçâîëÿþò ïðîâîäèòü ðàñ÷åòû ïîëóøèðèí Γif 

è ñäâèãîâ Δif â ïîðàõ ðàçëè÷íûõ ðàçìåðîâ è äëÿ òåõ 
äàâëåíèé P, ïðè êîòîðûõ ñïðàâåäëèâ ðåæèì ëèíåé-
íîé çàâèñèìîñòè nad (P) îò P.  

Èç äàííûõ äëÿ P′ è d, ïðèâåäåííûõ â ôîðìó-
ëàõ (14)–(17), è ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîîòíîøåíèÿ (19) 
ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå îöåíêè ïîâåðõíîñòíîé αs è îáú-
åìíîé αV êîíöåíòðàöèé öåíòðîâ àäñîðáöèè. 

Äëÿ íåâðàùàþùèõñÿ ìîëåêóë Í2Î â ñôåðè÷å-
ñêèõ íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ 

 P′ = 0,15; d = 20 íì; P = 10,0 ìáàð; 

  αV = 0,375 íì−3; αs = 1,245 íì−2. (20) 

Äëÿ âðàùàþùèõñÿ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë 
ÑÎ â ñôåðè÷åñêèõ íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ 

 P′ = 0,5; d = 25 íì; P = 50,0 ìáàð; 
 αV = 0,25 íì−3; αs = 1,04 íì−2. (21) 

Äëÿ íåâðàùàþùèõñÿ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëå-
êóë ÑÎ â ñôåðè÷åñêèõ íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ  

 P′ = 0,6; d = 28 íì; P = 50,0 ìáàð; 
 αV 

= 0,30 íì−3; αs 

= 1,39 íì−2. (22) 

Äëÿ âðàùàþùèõñÿ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë 
ÑÎ2 â ñôåðè÷åñêèõ íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ  

 P′ = 0,17; d = 40 íì; P = 0,9 ìáàð; 
 αV = 4,7 íì−3; αs = 31,4 íì−2. (23) 

Ïîëó÷åííûå îöåíêè äëÿ αs èç äàííûõ äëÿ Í2Î 
è ÑÎ áëèçêè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñïðàâåäëèâîñòè 
ñîîòíîøåíèÿ (18), (19) äëÿ P < 50 ìáàð. Âìåñòå ñ òåì 
ñðåäíÿÿ îöåíêà äëÿ αs = 1,2 íì−2 ïî äàííûì äëÿ Í2Î 
è ÑÎ çíà÷èòåëüíî îòëè÷àåòñÿ îò αs = 31,4 íì−2, ïî-
ëó÷åííîé äëÿ ÑÎ2 ïðè P = 0,9 ìáàð. 

Ðàñ÷åòû ïîëóøèðèí è ñäâèãîâ Í2Î, 
ÑÎ è ÑÎ2 

 

Ñ ó÷åòîì ñîîòíîøåíèÿ (19) ðàñ÷åòíûå ôîðìó-
ëû (9), (10) ïðèîáðåòàþò âèä 

 
   αΓ = Γ + ⋅ γ  
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P 0
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  (24) 

 
   αΔ = ⋅ δ  
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 (25) 

ãäå γif (ad) = γ0 (ad)if /(1 àòì); δif (ad) = 

δ0 (ad)if /(1 àòì); 
γ0 (ad)if  è δ0 (ad)if  – ïîëóøèðèíà è ñäâèã ëèíèè, âû-
çâàííûå ñòîëêíîâåíèåì À ñ A′ ïðè P = 1 àòì. Àíà-
ëîãè÷íî ïðåîáðàçóþòñÿ ôîðìóëû (12) è (13):  
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ãäå γif (mol) è δif (mol) – êîýôôèöèåíòû ñàìîóøè-
ðåíèÿ è ñàìîñäâèãà öåíòðà ëèíèé ñâîáîäíûõ ìîëå-
êóë, îíè ñ÷èòàþòñÿ ñî ñòàíäàðòíûìè ïîòåíöèàëàìè 
âçàèìîäåéñòâèÿ V(A–A); êîýôôèöèåíòû γif (mol) 
ìîãóò áûòü âçÿòû èç áàíêîâ ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé 
èíôîðìàöèè.  

Í2Î â íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ. Íàèáîëåå èíòåðåñ-
íûé ýôôåêò â ñïåêòðàõ âîäÿíîãî ïàðà, êîòîðûé íà-
õîäèòñÿ â íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ, ñâÿçàí ñ èçìåíåíèåì 
çíàêà â ñäâèãàõ öåíòðîâ áîëüøèíñòâà ëèíèé, èññëå-
äîâàííûõ â [3, 9]. Ðàñ÷åòû ïîëóøèðèí Γif è ñäâè-
ãîâ Δif ëèíèé äëÿ ïîëîñû ν2 + ν3 áûëè ïðîâåäåíû  
ïî ôîðìóëàì (24), (25).  

Èçìåíåíèå çíàêîâ ó δif (ad) èç (25) (ïî ñðàâíå-
íèþ ñî çíàêàìè äëÿ δif (mol) èç (27)) ñâÿçàíî ñ òåì, 
÷òî äëÿ Í2Î â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëîñü ïðèáëè-
æåíèå íåâðàùàþùåéñÿ àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëû 
Í2Î′.  

Çíà÷åíèÿ âåëè÷èí P′ ⋅ δif 

(ad) è ΓWall + P′ ⋅ γi 

(ad) 
äëÿ P′ = 0,15, ïîëó÷åííîãî äëÿ íàíîïîð àýðîãåëÿ  
c d = 20 íì ïðè P = 10 ìáàð, âçÿòû èç [10]. Âû-
÷èñëåííàÿ âðàùàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü ñäâèãîâ öåí-
òðîâ ëèíèé âîäÿíîãî ïàðà â ñôåðè÷åñêîé ïîðå àý-
ðîãåëÿ ñ d = 100 íì ïðè P = 10 ìáàð ïðèâåäåíà  
íà ðèñ. 1 (âñå äàííûå íà ðèñ. 1 è 2 óïîðÿäî÷åíû 
ñîãëàñíî òàáë. 2 èç [10]). Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà ðèñ. 1 
ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå è âû÷èñëåííûå â [10] 
ñäâèãè, ïîëó÷åííûå äëÿ íàíîïîð ñ d = 20 íì ïðè 
òîì æå äàâëåíèè. 

Íà ðèñ. 2 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïîêàçàíà âðàùà-
òåëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèí ëèíèé äëÿ ñôå-
ðè÷åñêèõ íàíîïîð àýðîãåëÿ ñ d = 20 íì ïðè ðàçëè÷-
íûõ P. 

Íàèëó÷øåå (â ñìûñëå ìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàä-
ðàòîâ) ñîâïàäåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè 
èç [3, 9] äîñòèãàåòñÿ äëÿ êðèâîé 2. 

Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ðàçìåðîâ íà-
íîïîðû âåäåò ê óìåíüøåíèþ ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé, 
êàê ýòî è ñëåäóåò èç ôîðìóëû (25). 
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Ðèñ. 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ (êðèâàÿ 1) è âû÷èñëåííàÿ âðà-
ùàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü ñäâèãîâ öåíòðîâ ëèíèé H2Î, íàõî-
äÿùåãîñÿ â ñôåðè÷åñêèõ íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ ñ d = 20 íì 
(êðèâàÿ 2) è 100 íì (êðèâàÿ 3) ïðè P = 10,0 ìáàð; ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå (êðèâàÿ 1) ïîëó÷åíû ïðè P = 10,0 ìáàð 
  è d = 20 íì 

 

 
Ðèñ. 2. Âû÷èñëåííàÿ âðàùàòåëüíàÿ çàâèñèìîñòü ïîëóøèðè-
íû ëèíèé H2Î, íàõîäÿùåãîñÿ â íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ ñ d = 
= 20 íì ïðè P = 10,0 (êðèâàÿ 2), 20,0 (êðèâàÿ 3) è 30,0 ìáàð 

(êðèâàÿ 4); ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (êðèâàÿ 1) ïîëó- 
  ÷åíû ïðè P = 10,0 ìáàð è d = 20 íì 

 

ÑÎ â íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ. Àíàëîãè÷íûå ðàñ÷å-
òû áûëè ïðîâåäåíû äëÿ ÑÎ â íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ. 
Ïî ôîðìóëå (24) áûëè ïåðåñ÷èòàíû çíà÷åíèÿ ïî-
ëóøèðèí ëèíèé Γif, âû÷èñëåííûõ â [12] äëÿ êîëå-
áàòåëüíîé ïîëîñû 2–0 ÑÎ â ñôåðè÷åñêèõ íàíîïî-
ðàõ (d = 25 íì, P = 50,0 ìáàð, âðàùàþùèåñÿ àäñîð-
áèðîâàííûå ìîëåêóëû ÑÎ), äëÿ äðóãèõ çíà÷åíèé 
äèàìåòðà íàíîïîðû è äðóãèõ äàâëåíèé. Ðåçóëüòàòû 
ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3 è 4. Íàèëó÷øåå 
ñîâïàäåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè (ïîëó-
÷åííûìè äëÿ P = 50,0 ìáàð) äîñòèãàåòñÿ â ïîðàõ  
ñ d = 25 íì (êðèâàÿ 4 íà ðèñ. 4). 

ÑÎ â íàíîïîðàõ êñåðîãåëÿ. Äëÿ ÑÎ â öèëèí-
äðè÷åñêèõ íàíîïîðàõ êñåðîãåëÿ åñòü ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå äëÿ äàâëåíèé îò 5  

äî 920 ìáàð [5, 7]. Äèàìåòð ïîð, â çàâèñèìîñòè  
îò ñïîñîáà ðàñ÷åòà, îöåíåí â 75 è 90 íì [5]. Ïðè 
îöåíêå d = 90 íì èñïîëüçîâàëàñü íàèáîëåå âåðîÿò-
íàÿ ñêîðîñòü ìîëåêóëû =

1
2

0 Bv   (2 / )k T m . 
Ðàñ÷åòû äëÿ ÑÎ ïðîâåäåíû ïî ôîðìóëå (26), 

äëÿ âû÷èñëåíèÿ ΓWall èñïîëüçîâàëàñü ôîðìóëà (2), 
è v0 âìåñòî vm èç ýòîé ôîðìóëû, êîýôôèöèåíòû ñà-
ìîóøèðåíèÿ γif 

(mol) âû÷èñëÿëèñü ìåòîäîì Ðîáåðà–
Áîíàìè ñ ïîòåíöèàëîì, îïèñàííûì âûøå. Äëÿ  
ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíîñòè ïðèíÿòî çíà÷åíèå αs = 
= 13,0 íì−2, ïðèâåäåííîå â [5]. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà 
ïîëóøèðèí ëèíèé Γif äëÿ öèëèíäðè÷åñêîé íàíîïîðû 
êñåðîãåëÿ ñ d = 90 íì äëÿ ðàçëè÷íûõ P ïðèâåäåíû 
 

 
Ðèñ. 3. Âû÷èñëåííàÿ äëÿ ïåðåõîäîâ J → J + 1 âðàùàòåëü-
íàÿ çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèíû ëèíèé ÑÎ, íàõîäÿùåãîñÿ  
â íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ ñ d = 20 íì ïðè P = 1,0 (êðèâàÿ 2), 
5,0 (êðèâàÿ 3), 10,0 (êðèâàÿ 4) è 50,0 ìáàð (êðèâàÿ 5); 
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (êðèâàÿ 1) ïîëó÷åíû ïðè P = 
= 50,0 ìáàð è d = 25 íì [12]; m = J + 1 – âðàùàòåëüíîå 
  êâàíòîâîå ÷èñëî 
 

 
Ðèñ. 4. Òî æå, ÷òî íà ðèñ. 3, íî äëÿ ÿ÷åéêè ñ d = 25 íì  
è ïðè P = 5,0 (êðèâàÿ 2), 10,0 (êðèâàÿ 3), 50,0 (êðèâàÿ 4) 
  è 100,0 ìáàð (êðèâàÿ 5)  
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íà ðèñ. 5, íà êîòîðîì âèäíî, ÷òî ïðè P ≤ 5 ìáàð 
îòñóòñòâóåò çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèí ëèíèé îò âðà-
ùàòåëüíîãî êâàíòîâîãî ÷èñëà m, ò.å. ïîëóøèðèíà 
ëèíèè ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ ïîñòîÿííûì äëÿ 
âñåõ ëèíèé âêëàäîì ΓWall.  

Äëÿ P = 5 ìáàð ðàñ÷åò õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè èç [5, 7]. Ýòî çíà÷èò, ÷òî 
αs = 13,0 íì−2 ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ðàñ÷åòà Γif 
äðóãèõ ãàçîâ, íàõîäÿùèõñÿ â íàíîïîðàõ êñåðîãåëÿ 
ðàçëè÷íîé ôîðìû, è äëÿ ìàëûõ äàâëåíèé. Â ýòîì 
ñëó÷àå äëÿ äîñòèæåíèÿ ñîãëàñèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûìè äàííûìè íóæåí òîëüêî îäèí ïîäãîíî÷íûé ïà-
ðàìåòð, ΓWall, èëè ðàçìåð ÿ÷åéêè. 

 

 
Ðèñ. 5. Ïîëóøèðèíà ëèíèé ÑÎ äëÿ ñâîáîäíûõ ìîëåêóë 
(P = 1 àòì, T = 300 K, êðèâàÿ 2) è äëÿ ìîëåêóë â öèëèíä-
ðè÷åñêîé íàíîïîðå ñ d = 90 íì ïðè P = 1 (êðèâàÿ 3), 5 (êðè-
âàÿ 4) è 10 ìáàð (êðèâàÿ 5); ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå 
  (êðèâàÿ 1) ñîîòâåòñòâóþò P ≅ 5 ìáàð 

 
ÑÎ2 â íàíîïîðàõ êñåðîãåëÿ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ  

ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ïîêàçàííûìè êðè-
âîé 2 íà ðèñóíêå èç [14], ðàñ÷åòû ñäåëàíû äëÿ 
ñôåðè÷åñêèõ è öèëèíäðè÷åñêèõ íàíîïîð ðàçëè÷íîãî 
äèàìåòðà ïðè P = 0,9 ìáàð (ôîðìà è ðàçìåð ÿ÷ååê 
èç êñåðîãåëÿ â [14] íå óêàçàíû). Ðåçóëüòàòû ðàñ÷å-
òîâ äëÿ ñôåðè÷åñêèõ ÿ÷ååê ïîêàçàíû íà ðèñ. 6. 

Èç ðèñ. 6 âèäíî, ÷òî ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè äàííûìè äîñòèãàåòñÿ, åñëè ïîñëåäíèå ïî-
ëó÷åíû äëÿ ñôåðè÷åñêèõ ÿ÷ååê ñ d = 30 íì. Êðîìå 
ýòîãî ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ïðè P = 0,9 ìáàð ïðàê-
òè÷åñêè íåò çàâèñèìîñòè ïîëóøèðèí ëèíèé îò m  
è ïîëóøèðèíà ëèíèè îïðåäåëÿåòñÿ âêëàäîì ΓWall, 
êîòîðûé íå çàâèñèò îò ïåðåõîäà. Â àíàëîãè÷íûõ 
ðàñ÷åòàõ, ïðîâåäåííûõ äëÿ öèëèíäðè÷åñêèõ ÿ÷ååê, 
ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì äîñòèãàåòñÿ äëÿ ÿ÷ååê  
ñ d = 25 íì. 

ÑÎ2 â íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ. Â ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ äàííûõ [14] ïî ïîëóøèðèíàì ëèíèé ÑÎ2, ïî-
ëó÷åííûì äëÿ P = 0,9 ìáàð â íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ, 
íàéäåíî, ÷òî çíà÷åíèÿ Γif(exp) ðàçëè÷àþòñÿ íà 9% 
ïðè ìèíèìàëüíûõ è ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèÿõ m, 
ò.å. íàéäåíà çàìåòíàÿ âàðèàöèÿ â Γif(exp). Èñïîëüçî- 
 

 
Ðèñ. 6. Âû÷èñëåííàÿ äëÿ ïåðåõîäîâ J → J + 1 âðàùàòåëü-
íàÿ çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèíû ëèíèé ÑÎ2 äëÿ ñâîáîäíûõ 
ìîëåêóë (P = 1 àòì, T = 300 K, êðèâàÿ 2) è ìîëåêóë, íàõî-
äÿùèõñÿ â ñôåðè÷åñêèõ íàíîïîðàõ êñåðîãåëÿ ïðè P = 
= 0,9 ìáàð è d = 20 (êðèâàÿ 3), 25 (êðèâàÿ 4), 30 (êðè-
âàÿ 5), 35 (êðèâàÿ 6) è 50 íì (êðèâàÿ 7); ýêñïåðèìåíòàëü- 
  íûå äàííûå (êðèâàÿ 1) ïîëó÷åíû ïðè P = 0,9 ìáàð 

 

âàíèå ýòèõ äàííûõ äëÿ îöåíêè ïîâåðõíîñòíîé êîí-
öåíòðàöèè ïðèâîäèò ê αs = 31,4 íì−2, êîòîðîå â 26 ðàç 
áîëüøå ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ (αs = 1,2 íì−2), íàéäåí-
íîãî èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ Í2Î è ÑÎ 
â íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ. Èñïîëüçîâàíèå αs = 1,2 íì−2 

äëÿ ðàñ÷åòà ïîëóøèðèí Γif äëÿ ÑÎ2 â íàíîïîðàõ 
àýðîãåëÿ ïðè P = 0,9 ìáàð ïðèâîäèò ê ðåçóëüòàòàì, 
â êîòîðûõ îòñóòñòâóåò çàìåòíàÿ âàðèàöèÿ Γif îò m. 
Ïðèìåð ðàñ÷åòà Γif îò m äëÿ ñôåðè÷åñêèõ íàíîïîð 

àýðîãåëÿ ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà ïðèâåäåí íà ðèñ. 7. 
Â ÿ÷åéêàõ ñ d = 35 íì çíà÷åíèÿ Γif ðàçëè÷àþò-

ñÿ â ïðåäåëàõ 1% äëÿ ìèíèìàëüíîãî (m = 1) è ìàê-
ñèìàëüíîãî (m = 40) çíà÷åíèé m. 

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà 
ñîãëàñîâàòü âû÷èñëåííûå ñ αs = 1,2 íì−2 çíà÷åíèÿ 
Γif ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè Γif (exp) çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ 
ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ V(A–A′) («ñâîáîäíàÿ 

ìîëåêóëà ÑÎ2 – àäñîðáèðîâàííàÿ ìîëåêóëà ′
2ÑÎ ») 

ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîòåíöèàëîì V(A–A) («ñâîáîäíàÿ 
ìîëåêóëà CO2 – ñâîáîäíàÿ ìîëåêóëà ÑÎ2») è èñ-
ïîëüçîâàíèÿ â ðàñ÷åòàõ óðàâíåíèÿ (24) âìåñòî (26). 
Äëÿ ðàñ÷åòà γif(ad) ïî ïîëóêëàññè÷åñêîìó ìåòîäó 
Ðîáåðà–Áîíàìè ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå 
«ÑÎ2– ′

2ÑÎ » áûë âçÿò â âèäå ñóììû ñëàãàåìûõ: 

 V = Vμ′-μ + Vμ′-q + Vq′-μ + Vq′-q + Vα-α′, (28)  

îïèñûâàþùèõ äèïîëü-äèïîëüíîå (Vμ′-μ), äèïîëü-
êâàäðóïîëüíîå (Vμ′-q), êâàäðóïîëü-äèïîëüíîå (Vq′-μ), 
êâàäðóïîëü-êâàäðóïîëüíîå (Vq′-q) è ïîëÿðèçàöèîí-
íîå âçàèìîäåéñòâèÿ (Vα-α′). Øòðèõ ó äèïîëüíîãî (μ) 
è êâàäðóïîëüíîãî (q) ìîìåíòîâ, à òàêæå ó ñðåä- 
íåé ïîëÿðèçóåìîñòè (α) ìîëåêóëû CO2 îçíà÷àåò, 
÷òî ýòè âåëè÷èíû ìîãóò èìåòü çíà÷åíèÿ, îòëè÷íûå  
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îò ñîîòâåòñòâóþùèõ çíà÷åíèé èç [18]. ßâíûé âèä 
îòäåëüíûõ ñëàãàåìûõ èç ïîòåíöèàëà (28) ìîæåò 
áûòü íàéäåí, íàïðèìåð, â [16]. 

 

 
Ðèñ. 7. Âû÷èñëåííàÿ äëÿ ïåðåõîäîâ J → J + 1 âðàùàòåëüíàÿ 
çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèíû ëèíèé ÑÎ2 äëÿ ñâîáîäíûõ ìî-
ëåêóë (P = 1 àòì, T = 300 K, êðèâàÿ 2) è ìîëåêóë, íàõî-
äÿùèõñÿ â ñôåðè÷åñêèõ íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ ïðè P = 
= 0,9 ìáàð è d = 25 (êðèâàÿ 3), 32 (êðèâàÿ 4), 35 (êðèâàÿ 5), 
40 íì (êðèâàÿ 6); ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (êðèâàÿ 1, 
ðèñóíîê èç [14]) ïîëó÷åíû äëÿ P = 0,9 ìáàð äëÿ ÿ÷ååê  
  ñ d = 43 íì [14] 

 

Çàäà÷à ñîñòîÿëà â òîì, ÷òîáû â ôîðìóëå (24) 
ïðè ΓWall = 0,072 ñì−1 (ýòî çíà÷åíèå ñîîòâåòñòâóåò 
ðàçìåðó ñôåðè÷åñêîé ÿ÷åéêè 40 íì) íàéòè òàêèå 
ýëåêòðîîïòè÷åñêèå ïàðàìåòðû μ′, q′ è α′ äëÿ ìîëå-
êóëû ′

2ÑÎ , êîòîðûå äàþò íàèëó÷øåå (â ñìûñëå 

ìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ) îïèñàíèå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ Γ, ïðèâåäåííûõ íà ðè-
ñóíêå â [14]. Â ðàñ÷åòàõ çíà÷åíèÿ μ′, q′ è α′ ìåíÿ-
ëèñü â ïðåäåëàõ: 0 ≤ μ′ ≤ 100 D, 0 ≤ q′ ≤ 1800 D ⋅ Å, 
0 ≤ α′ ≤ 1200 Å

3. Îäíîâðåìåííî ðàññìàòðèâàëèñü âà-
ðèàíòû âðàùàþùèõñÿ è íåâðàùàþùèõñÿ àäñîðáè-
ðîâàííûõ ìîëåêóë ′

2ÑÎ . 

Ðåçóëüòàòû ñâîäÿòñÿ ê ñëåäóþùåìó.  
Âàðèàöèÿ â Γif â íåñêîëüêî ïðîöåíòîâ ïîÿâëÿåò-

ñÿ òîëüêî ïðè î÷åíü áîëüøèõ èçìåíåíèÿõ μ′, q′  
è α′, íàïðèìåð äëÿ q′ è α′, ïðåâûøàþùèõ áîëåå ÷åì 
â 100 ðàç òå èõ çíà÷åíèÿ, êîòîðûå èìååò ñâîáîäíàÿ 
ìîëåêóëà ÑÎ2. Ïîëó÷åííàÿ ïðè ýòîì âàðèàöèÿ  
â âû÷èñëÿåìûõ Γif ïëîõî ñîãëàñóåòñÿ ñ íàáëþäàå-
ìîé âàðèàöèåé Γif(exp). Òèïè÷íûé ïðèìåð ðàñ÷åòà 
ïîëóøèðèí ëèíèé Γif â ñëó÷àå, êîãäà àäñîðáèðîâàí-
íàÿ ìîëåêóëà ′

2ÑÎ  èìååò êâàäðóïîëüíûé ìîìåíò 

q′ = ‒800,0 D ⋅ Å, ò.å. â 186 ðàç ïðåâûøàþùèé êâàä-
ðóïîëüíûé ìîìåíò q = ‒4,3 D ⋅ Å ñâîáîäíîé ìîëåêó-
ëû, ïîêàçàí íà ðèñ. 8. 

Òàêèì îáðàçîì, â ðàñ÷åòàõ ñ èçìåíåííûì ïî-
òåíöèàëîì âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæíî ïîëó÷èòü çíà÷è- 
 

 
Ðèñ. 8. Âû÷èñëåííàÿ äëÿ ïåðåõîäîâ J → J + 1 âðàùàòåëü-
íàÿ çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèíû ëèíèé ÑÎ2, íàõîäÿùåãîñÿ  
â ñôåðè÷åñêèõ íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ ïðè P = 0,9 ìáàð  
è d = 40 íì â ìîäåëè âðàùàþùåéñÿ (êðèâàÿ 2) è íåâðà-
ùàþùåéñÿ (êðèâàÿ 3) àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëû ′

2ÑÎ , 
èìåþùåé êâàäðóïîëüíûé ìîìåíò q′ = −800,0 D ⋅ Å; ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå (êðèâàÿ 1) ïîëó÷åíû ïðè P = 0,9 ìáàð 
  äëÿ ÿ÷ååê ñ d = 43 íì [14]  

 

òåëüíóþ âàðèàöèþ â âû÷èñëÿåìûõ äëÿ P = 0,9 ìáàð 
ïîëóøèðèíàõ ëèíèé Γif, íî îíà ïëîõî ñîãëàñóåòñÿ  
ñ íàáëþäàåìîé âàðèàöèåé Γif 

(exp) è äîñòèãàåòñÿ ïðè 
çíà÷èòåëüíûõ (áîëåå ÷åì íà äâà ïîðÿäêà) èçìåíå-
íèÿõ â ýëåêòðîîïòè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ àäñîðáèðîâàí-
íîé ìîëåêóëû ′

2ÑÎ . 

 

Çàêëþ÷åíèå 
 

Îñíîâíîé ðåçóëüòàò ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿ â ñî-
îòíîøåíèÿõ (24)–(27). Â îòëè÷èå îò ñîîòíîøåíèé (9), 
(10), ïîëó÷åííûõ ðàíåå â [9, 10, 12], îíè ïîçâîëÿþò: 

1) ïî èçâåñòíûì ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì 

äëÿ ïîëóøèðèí Γif(exp) è ñäâèãîâ Δif(exp), ïîëó÷åí-
íûõ äëÿ êîíêðåòíûõ äàâëåíèé P, íàõîäèòü îïòè-
ìàëüíûå çíà÷åíèÿ ðàçìåðîâ ÿ÷åéêè (÷åðåç ΓWall)  
è ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè αs öåíòðîâ àäñîðá-
öèè íà ïîâåðõíîñòè íàíîïîðû; 

2) ñ íàéäåííîé êîíöåíòðàöèåé αs ïðîâîäèòü 
ðàñ÷åòû äëÿ äðóãèõ òèïîâ ÿ÷ååê èç äàííîãî ìàòå-
ðèàëà è äðóãèõ äàâëåíèé. Ïðèìåðû ðàñ÷åòîâ ïðè-
âåäåíû íà ðèñ. 1–7. Ìîäåëü ðàñ÷åòà ñïðàâåäëèâà 
äëÿ ìàëûõ äàâëåíèé, ïðè êîòîðûõ ïîâåðõíîñòíàÿ 
êîíöåíòðàöèÿ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ïðîïîðöè-
îíàëüíà äàâëåíèþ. Ïðèìåíåíèå òàêîé ìîäåëè ê Í2Î 
è ÑÎ, íàõîäÿùèõñÿ â íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ ïðè P = 
= 10,0 è 50,0 ìáàð ñîîòâåòñòâåííî, ïðèâîäèò ê áëèç-
êèì çíà÷åíèÿì αs ≈ 1,2 íì−2 äëÿ ïîâåðõíîñòíîé êîí-
öåíòðàöèè öåíòðîâ àäñîðáöèè â íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ, 
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñïðàâåäëèâîñòè ñîîòíîøåíèé 
(25)–(27) äëÿ äàâëåíèé äî 50 ìáàð. Âàðèàöèÿ â 9% 
â âû÷èñëåííûõ ïîëóøèðèíàõ ëèíèé ÑÎ2 â ïîðàõ 
àýðîãåëÿ ñ d = 40 íì ïðè P = 0,9 ìáàð äîñòèãàåòñÿ 
ïðè αs 

= 31,4 íì−2, ÷òî çíà÷èòåëüíî áîëüøå íàéäåí-
íîãî äëÿ Í2Î è ÑÎ çíà÷åíèÿ αs ∼ 1,2 íì−2. Îäíî  
èç âîçìîæíûõ îáúÿñíåíèé ýòîãî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî 



 

 Óøèðåíèå ëèíèé ïîãëîùåíèÿ Í2Î, ÑÎ è ÑÎ2, íàõîäÿùèõñÿ â íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ è êñåðîãåëÿ 341 
 

ðàçíûå ãàçû ïðè îäèíàêîâîì P ìîãóò çàíèìàòü 
ðàçíîå êîëè÷åñòâî öåíòðîâ àäñîðáöèè. 

Âìåñòå ñ òåì â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè íå óäàåòñÿ 
ïîëó÷èòü íàáëþäàåìóþ ïðè P = 0,9 ìáàð â ýêñïå-
ðèìåíòå [14] âàðèàöèþ â 9% ïîëóøèðèí ëèíèé ÑÎ2 
ãàçà, íàõîäÿùåãîñÿ â íàíîïîðàõ àýðîãåëÿ.  

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî, íàïðèìåð, äëÿ ãàçà ÑÎ 
â íàíîïîðàõ êñåðîãåëÿ, â îñíîâå êîòîðîãî òàêæå ëå-
æèò äèîêñèä êðåìíèÿ SiO2, íåò âàðèàöèè â ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ ïîëóøèðèíàõ Γif 

(exp) óæå ïðè P ≅ 
≅ 5,0 ìáàð. Ïîýòîìó âîïðîñ î âðàùàòåëüíîé çàâèñè-
ìîñòè ïîëóøèðèí ëèíèé Γif óãëåêèñëîãî ãàçà â íà-
íîïîðàõ àýðîãåëÿ ïðè ìàëûõ äàâëåíèÿõ íóæäàåòñÿ 
â äîïîëíèòåëüíîì èçó÷åíèè. 
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V.I. Starikov. The broadening of Í2Î, ÑÎ, and ÑÎ2 spectral lines confined in aerogel and xerogel  
nanoporous. 

The calculation results of the broadening of absorption lines of Í2Î, ÑÎ, and ÑÎ2 confined in long cylin-
drical and spherical porous xerogel and aerogel 20 to 90 nm diameter at a room temperature and pressures from 
1 and 50 mlb are presented.  The collisions of free Í2Î, ÑÎ, and ÑÎ2 molecules with walls and with physi-
cally adsorbed on the surface molecules are discussed. The surface density of the adsorbed centers in porous sil-
ica aerogel is estimated. The comparison with the aviable experimental data is discussed. 


