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Галогензамещенные кислоты имеют антропогенное и природное происхождение и играют важную
роль в атмосферных процессах. Глобальное распространение и высокая стабильность галогензаме-
щенных кислот вызывают обеспокоенность в связи с тем, что они токсичны, накапливаются в по-
верхностных водах и представляют угрозу для людей и экосистемы. Знание механизма реакций га-
логензамещенных кислот в газовой фазе позволяет объяснить и управлять многими важными про-
цессами, протекающими в атмосфере и при горении. В настоящей работе экспериментально
исследованы реакции атомарного фтора с монохлоруксусной, дихлоруксусной, трихлоруксусной,
трифторуксусной и пентафторпропионовой кислотами при давлении 1 Торр. Эксперименты прово-
дили с помощью проточного реактора, соединенного с масс-спектрометром с модулированным
пучком. Методом конкурирующих реакций с привлечением имеющихся литературных данных
определены константы скорости указанных реакций при комнатной температуре. Показано, что в
этом ряду наиболее быстрой является реакция F + CH2ClCOOH. Кроме того, для реакций F +
+ CF3COOH и F + C2F5COOH получены температурные зависимости констант скорости в диапазо-
нах 258–343 и 262–343 K соответственно.

Ключевые слова: галогензамещенные кислоты, атомарный фтор, масс-спектрометрия, проточный
реактор, константа скорости реакции.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Галогензамещенные уксусные кислоты (ГУК)

присутствуют, как правило, в атмосферном воз-
духе, дождевой воде, системах поверхностных и
сточных вод, а также в природных водоемах. По-
мимо природных источников галогенсодержа-
щих соединений, существуют антропогенные ис-
точники, к которым относятся предприятия орга-
нического синтеза, гидролизные, целлюлозно-
бумажные, коксохимические, лакокрасочные и
фармацевтические производства. Кроме того, эти
соединения возникают и при хлорировании при-
родных вод.

Окисление галогенсодержащих углеводородов
в тропосфере приводит к образованию ряда вто-
ричных загрязняющих веществ, в том числе гало-
гензамещенных кислот. Некоторые продукты атмо-
сферного разложения хлорфторуглеродов, такие
как трифторуксусная (ТФУК), трихлоруксусная

(ТХУК), дифторуксусная (ДФУК), дихлоруксус-
ная (ДХУК), монофторуксусная (МФУК) и мо-
нохлоруксусная (МХУК) кислоты являются чрез-
вычайно токсичными веществами. Их образова-
ние представляет угрозу для окружающей среды,
поскольку генерировать эти кислоты могут все
классы заменителей, включая гидрофторуглеро-
ды. Формирование вредных веществ из относи-
тельно безопасных прекурсоров протекает по до-
статочно сложной схеме, включающей процессы
в газовой и водной фазе, а также гетерогенные
процессы с участием аэрозолей [1, 2].

Галогензамещенные уксусные кислоты в ос-
новном являются продуктами атмосферного раз-
ложения С2-галогенуглеродов. В работах [3, 4]
была предложена общая схема превращения га-
логенсодержащих растворителей, в том числе
этана и этилена, в ГУК в атмосфере. Например,
полихлорвинил, который является одним из наи-
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более распространенных полимеров, выпускает-
ся в больших количествах. В процессе его произ-
водства и утилизации небольшая часть хлорэтилена
попадает в окружающую среду. Превращение хлор-
этилена в МХУК в атмосферных условиях иниции-
руется присоединением гидроксильного радикала
к двойной связи С=С. Затем радикал H2(OH)C-
C•ClH взаимодействует с кислородом воздуха с
образованием пероксирадикала. На следующем
этапе радикал ОН отщепляется от пероксиради-
кала после миграции атома Н от углерода к кон-
цевому кислороду. Конечным продуктом являет-
ся CH2ClCOOH, который появляется в результате
нескольких стадий внутренней перегруппировки.
На рис. 1 приведена схема превращения хлорэти-
лена в МХУК в атмосферных условиях.

Поведение ГУК в окружающей среде изучено
достаточно плохо. Механизм их разложения до
сих пор не установлен. На эту тему ведутся пока
только общие дискуссии. Фотолиз и фотокатали-
тическая диссоциация таких кислот рассматрива-
лись ранее в работе [5], а процессы с участием
ГУК в водной среде – в работах [6, 7]. Знание ме-
ханизма газофазных реакций необходимо для
многих практических целей, таких как процессы
горения, развитие химических и газодинамиче-
ских лазеров и т.д.

Цели данной работы – установление кинети-
ческих параметров реакций атомарного фтора с
ГУК и пентафторпропионовой кислотой в газо-
вой фазе и проведение сравнительного анализа
скоростей этих реакций. Систематическое иссле-
дование реакций атомов фтора с малыми органи-
ческими кислотами ранее не проводилось. По-
этому результаты настоящего исследования могут
послужить развитию теории элементарных хими-
ческих реакций. Следует также отметить, что об-
разующиеся в реакциях колебательно-возбуж-
денные молекулы HF являются активной средой
для химических лазеров [8].

2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Метод конкурирующих реакций

Метод конкурирующих реакций (МКР) осно-
ван на том, что одна и та же активная частица (в
данном случае – это атом фтора) может одновре-
менно участвовать в нескольких реакциях с обра-
зованием различных продуктов. Этот метод поз-
воляет определить отношение констант скоро-
стей исследуемой и референсной (эталонной)
реакций.

В настоящей работе МКР использовался для
исследования следующих реакций атомарного
фтора с ГУК и пентафторпропионовой кислотой:

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

В качестве конкурирующих реакций выступали
реакции атомарного фтора с соответствующими ре-
агентами: c-C6H12 и CH2FCH2OH для реакции (1);
c-C6H12, CH2FCH2OH и CH3CCl3 для реакции (2);
этанолом, c-C6H12, CH2FCH2OH и CH3CCl3 для ре-
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Рис. 1. Схема превращения хлорэтилена в монохлоруксусную кислоту в атмосферных условиях.
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акции (3); CHCl3, CH3CCl3 и HNO3 для реакций (4)
и (5); HNO3 для реакций (6) и (7).

Экспериментальная установка

Методы проведения кинетических измерений
были подробно описаны в наших предыдущих ра-
ботах [9, 10], поэтому здесь мы ограничимся крат-
ким описанием методик с небольшими измене-
ниями и дополнениями. Эксперименты были вы-
полнены с использованием масс-спектрометра с
модулированным молекулярным пучком. В рабо-
те использовался проточный реактор, соединен-
ный с масс-спектрометром, схема которого пред-
ставлена на рис. 2. В качестве газа-носителя ис-
пользовался гелий. Типичная скорость газового
потока в реакторе составляла 1–5 м/с. Общее дав-
ление в реакторе поддерживалось на уровне 0.8–
1.3 Торр. Атомы фтора получали при пропуска-
нии 5%-ной смеси молекулярного фтора в гелии
через высокочастотный разряд. Степень диссо-
циации молекулярного фтора находилась в диа-
пазоне 98–100%.

По тонкому инжектору, расположенному на
оси реактора, добавляли одну из ГУК и реагент
конкурирующей реакции, сильно разбавленные
гелием. Проводили измерение концентраций
ГУК и реагента-конкурента в присутствии атомов
фтора и в их отсутствие на соответствующих
масс-спектральных линиях. Таким образом опре-
деляли глубины превращения ГУК и реагента-
конкурента. По изменению в реакционной смеси
концентрации реагента-конкурента определяли
соответствующие изменения глубин превраще-
ния. Отношение констант скоростей исследуе-
мой и референсной реакций (k/kref)exp определяли

из тангенса угла наклона прямой линии, полу-
ченной в результате линейного регрессионного
анализа измерений глубины превращения ГУК
по отношению к глубине превращения реагента-
конкурента.

Регулировку и стабилизацию потока газа-но-
сителя проводили с помощью расходомера Mass
Flow Controller 1100 Series (Type 1160 B). Давление
в реакторе измеряли мембранным манометром
MKS Baratron (Type 122A). Отбор проб из реакци-
онной зоны в масс-спектрометр осуществлялся в
виде модулированного молекулярного пучка. Си-
стема формирования молекулярного пучка со-
стояла из сопла и сепаратора. Пучок модулиро-
вался c частотой 33 Гц в камере между сепарато-
ром и входной диафрагмой ионного источника
масс-спектрометра.

Реактивы

В настоящей работе были использованы сле-
дующие реактивы: монохлоруксусная кислота
производства компании Sigma-Aldrich (USA) чи-
стотой >97%, дихлоруксусная кислота (Sigma-Al-
drich, >98%), трихлоруксусная кислота (Sigma-
Aldrich, >97%), гелий (Югра-ПГС, >99.99%),
фторэтанол (Sigma-Aldrich, 98.7%), F2 (ОАО
“КЧХК”, 98%, 5%-ная концентрция в He), цик-
логексан (ЗАО Экос-1, ЧДА), 1,1,1-трихлорэтан
(Sigma-Aldrich, 99%), трифторуксусная кислота
(Fluka, 99.5%,), хлороформ (Sigma-Aldrich, 99.9%),
пентафторпропионовая кислота (Fluka, 97%). Все
реактивы использовали после очистки и обезга-
живания.

Рис. 2. Схема проточного реактора с масс-спектрометром: 1 – инжектор; 2 – высокочастотный разряд; 3 – охлаждаю-
щая жидкость; 4 – зона смешивания реагентов; 5 – напускной конус; 6 – модулятор; 7 – ионный источник; 8 – масс-
спектрометр; 9 – электронный умножитель; 10, 11 – система регистрации ионного тока.
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3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Определение констант скоростей реакций
(1)–(7) по экспериментальным данным проводи-
ли по одной методике, поэтому рассмотрим этот
алгоритм более подробно на примере реакции
атома фтора с МХУК. Для остальных реакций ис-
следования выполнялись аналогичным образом.

Реакция F + CH2ClCOOH

Планируемые реагенты-конкуренты в МКР
должны удовлетворять следующим необходимым
условиям:

1) константы скоростей реакций атома фтора c
изучаемым реагентом и веществом-конкурентом
должны различаться не сильно;

2. масс-спектры исследуемого вещества и кон-
курента не должны перекрываться.

Этим двум требованиям отвечают 2-фторэта-
нол и циклогексан.

Для определения масс-спектральных пиков,
пригодных для мониторинга концентраций реа-
гентов, были проанализированы спектры МХУК
и CH2FCH2OH. На рис. 3а представлены масс-
спектры в диапазоне масс 30–100 а.е.м., каждый
из которых нормирован на 100% по наиболее ин-
тенсивному пику спектра с m/z = 50 и 31 для
МХУК и CH2FCH2OH соответственно. Видно,
что молекулярный пик каждого реагента (кисло-
ты с m/z = 94 и спирта с m/z = 64) имеет достаточ-
ную интенсивность (высота пика m/z = 94 состав-
ляет 5.9%, а пика с m/z = 64 – 14.2%) и не имеет
пересечения с осколочными пиками спектра дру-
гого реагента. Аналогично на рис. 3б представле-
ны спектры МХУК и циклогексана в диапазоне
масс 30–100 а.е.м. В этом случае молекулярный
пик каждого реагента также имеет достаточную
интенсивность (интенсивность пика кислоты с
m/z = 94 – 5.9%, а циклогексана с m/z = 84 –
82.1%) и не имеет пересечения с осколочными
пиками спектра другого реагента. Это позволило
контролировать концентрации реагентов по их
молекулярным пикам.

Результат измерений глубины превращения
МХУК по отношению к глубинам превращения
2-фторэтанола и циклогексана представлен на
рисунках 4а и б соответственно. Данные были по-
лучены в работе [11] при изменении в реакцион-
ной смеси концентрации вещества-реагента кон-
курирующей реакции. Отношение констант
определялось из тангенса угла наклона прямой

линии, полученной в результате линейной ре-
грессии, при подгонке согласно уравнению

(8)

где [МХУК], [REF] и [МХУК]0, [REF]0 – концен-
трации исследуемого вещества и вещества-реа-
гента конкурирующей реакции соответственно в
присутствии атомарного фтора и в его отсутствие, а
(k1/kref)exp – экспериментально определенное отно-
шение констант скоростей реакций МХУК и кон-
курирующего вещества с атомарным фтором.

В результате проведенных экспериментов
для реакции (1) была получена усредненная ве-
личина [11]:

(9)

При этом для вычисления константы скорости k1
в выражении (9) использовались данные как пря-
мых, так и непрямых измерений констант скоро-
стей конкурирующих реакций: F + CH2FCH2OH
[11, 14] и F + c-C6H12 [8, 11, 15].

Реакция F + CHCl2COOH
Реакция атома фтора с ДХУК подробно рас-

сматривалась в работах [11, 13]. В качестве конку-
рирующих реагентов использовались c-C6H12,
CH2FCH2OH, CH3CCl3. В результате экспери-
ментов для реакции (2) при комнатной темпера-
туре была получена усредненная величина кон-
станты скорости:

(10)

Для вычисления k2 в (10) использовались кон-
станты скорости конкурирующих реакций: F +
+ CH2FCH2OH [11, 14], F + c-C6H12 [8, 11, 15] и
F + CH3CCl3 [16].

Реакция F + CCl3COOH
Реакция атома фтора с ТХУК исследовалась в

работе [17]. В качестве конкурирующих реагентов
здесь выбирались CH3CCl3, С2Н5ОН, CH2FCH2OH
и c-C6H12. В итоге усредненная величина кон-
станты скорости для реакции (3) при комнатной
температуре составила

(11)

Константа скорости в выражении (11) вычис-
лялась с использованием доступных литератур-
ных данных о константах скорости конкурирую-
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( )

=
=

0 0

1

ln МХУК / МХУК /ln REF / REF
/ ,ref exp

k k

( ) ( ) − − −= ± ⋅ ⋅11 3 1 1
1 293 K 10 4  · 10 см молекула с .k

( ) ( ) − − −= ± ⋅ ⋅11 3 1 1
2 293 K 8 4 ·10 см молекула с .k

( )
( ) − − −

=
= ± ⋅ ⋅

3
11 3 1 1

293 K

4.3 0.8  · 10 см молекула с .

k
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щих реакций: F + CH3CCl3 [16], F + C2H5OH [17],
F + CH2FCH2OH [11, 14] и F + c-C6H12 [8, 11, 15].

Реакция F + CF3COOH

Реакция атома фтора с ТФУК рассматривалась
в работах [9, 17, 18]. В качестве конкурирующих
реагентов использовались CHCl3, CH3CCl3,
HNO3, CH4 и CD4. В итоге усредненная величина
константы скорости для реакций (4) и (5) при
комнатной температуре составила

(12)( ) ( ) − − −= ± ⋅ ⋅11 3 1 1
4,5 293K 5 1 ·10 см молекула с .k

Для вычисления констант скорости реакций
(4) и (5) были заимствованы данные о конкуриру-
ющих реакциях: F + CHCl3 [19], F + CH3CCl3 [16],
F + HNO3 [20], F + CH4 и F + CD4 [18]. Кроме то-
го, в работе [9] была рассчитана температурная
зависимость константы скорости:

(13)

которая справедлива в диапазоне температур T =
= 258–343 K.

( ) ( )
( )[ ]

−

− −

= ±
±

×
⋅× ⋅

12
4,5

3 1 1

1.1 0.4 ·10

exp 1000 100 K / ,  см молекула с ,

k T

T

Рис. 3. Масс-спектры в диапазоне масс 30–100 а.е.м., нормированные на 100% по наиболее интенсивным пикам спек-
тров: а – для МХУК (штрихованные прямоугольники) и CH2FCH2OH (сплошные тонкие линии), нормированы по
m/z = 50 и 31 соответственно; б – для МХУК (штрихованные прямоугольники) и циклогексана (сплошные тонкие ли-
нии), нормированы соответственно по m/z = 50 и 56. Данные по масс-спектрам: МХУК – [11], CH2FCH2OH – [12],
циклогексан – [13].
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Реакция F + C2F5COOH

Реакция атома фтора с пентафторпропионо-
вой кислотой была подробно исследована в рабо-
те [10]. В качестве конкурирующего реагента
здесь бралась азотная кислота. В итоге усреднен-
ная величина константы скорости для реакций
(6) и (7) при комнатной температуре составила

(14)

Для вычисления k6,7 использовались также дан-
ные работы [20]. Температурная зависимость
константы скорости для реакций (6) и (7) имеет
вид [10]

(15)

( )
( ) − − −

=
= ± ⋅ ⋅

6,7
11 3 1 1

293 K

3.1 0.8  · 10 см молекула с .

k

( ) ( )
( )[ ]

−

− −

×= ±
± ⋅ ⋅×

13
6,7

3 1 1

6 5 ·10

exp 1200 200 / ,  см молекула с .

k T

T

Зависимость (15) рекомендована к использова-
нию в диапазоне температур T = 262–343 K.

В сводной табл. 1 приведены значения кон-
стант скоростей реакций атомов фтора с ГУК и
пентафторпропионовой кислотой при комнат-
ной температуре, полученные методом конкури-
рующих реакций в экспериментах с применением
проточного реактора с детектированием реаген-
тов и продуктов реакции молекулярно-пучковым
масс-спектрометром.

На рис. 5 представлены значения k1, k2, k3, k4,5

и k6,7 при комнатной температуре. Видно, что
константы k3 и k4,5 мало отличаются друг от друга.
Это объясняется тем, что в обоих случаях проис-
ходит отрыв водорода только от группы СООН,
так как энергии связи СОО–Н для этих молекул
достаточно близки: 472 кДж/моль для CF3COOH
и 466 кДж/моль для CCl3COOH. Молекула
C2F5COOH, принимающая участие в реакциях (6)
и (7), имеет более сложную структуру по сравне-
нию с CF3COOH, и атака атома водорода затруд-
нена из-за стерического фактора.

Реакция (1) является самой быстрой, поскольку
существуют три термодинамически выгодных ка-
нала реакции: отрыв двух атомов водорода от груп-
пы СН2 и одного – от группы СООН. Энергия связи
С–Н в группе СН2Cl составляет 397 кДж/моль, а
для связи СОО–Н – 463 кДж/моль. По сравне-
нию с (1) реакция (2) является более медленной, так
как в ней могут участвовать только два атома водо-
рода. При этом энергия связи С–Н составляет
379 кДж/моль, а в группе СОО–Н – 466 кДж/моль.

Рис. 4. Зависимость отношения глубин превращения
МХУК и конкурирующих реагентов в реакциях с ато-
мом фтора при Т = 293 К: а – 2-фторэтанол, б – цик-
логексан.
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4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Настоящее исследование является продолжени-
ем цикла работ [6, 7, 9–11, 13, 17, 21, 22] по примене-
нию масс-спектрометрии к исследованию атмо-
сферных процессов. В данной работе эксперимен-
тально исследованы реакции атомарного фтора с
монохлоруксусной, дихлоруксусной, трихлорук-
сусной, трифторуксусной и пентафторпропионовой
кислотами при давлении 1 Торр. Эксперименты
проводили с помощью проточного реактора, соеди-
ненного с масс-спектрометром с модулированным
пучком. Методом конкурирующих реакций с при-
влечением имеющихся литературных данных
определены константы скоростей указанных ре-
акций при комнатной температуре. Показано,
что в этом ряду наиболее быстрой является реак-

ция F + CH2ClCOOH. Кроме того, для реакций
F + CF3COOH и F + C2F5COOH получены темпе-
ратурные зависимости констант скоростей в диа-
пазонах 258–343 и 262–343 K соответственно.

В 2023 году исполняется 100 лет со дня рожде-
ния выдающегося ученого академика В.И. Голь-
данского. Ряд работ [7, 11, 21, 22] возник в резуль-
тате обсуждения с Виталием Иосифовичем во-
просов взаимосвязи структуры и реакционной
способности молекул, близких по строению.
Гольданского интересовали проблемы сохране-
ния и охраны среды нашего обитания, включая
механизмы природной трансформации относи-
тельно “безопасных” веществ в разного рода ток-
сиканты. Авторы работы с благодарностью вспо-
минают работу с Виталием Иосифовичем.

Таблица 1. Константы скоростей реакций атомов фтора с галогензамещенными уксусной и пропионовой кислотами 
при комнатной температуре (T = 293 K), полученные в экспериментах с рядом конкурирующих реакций

Реагент Реагент конкурирующей 
реакции

k/kref
k, 

10–11 см3 ⋅ молекула–1 ⋅ с–1

CH2ClCOOH CH2FCH2OH 1.0 ± 0.1 11 ± 5 [11]

c-C6H12 0.75 ± 0.04 10 ± 3 [11]

8 ± 4 [11]

10 ± 4 [11]

CHCl2COOH CH2FCH2OH 0.7 ± 0.1 8 ± 4 [11]

c-C6H12 0.6 ± 0.1 8 ± 3 [11, 13]

6 ± 3 [11, 13]

CH3CCl3 12 ± 2 8 ± 2 [11]

8 ± 4 [11]

CCl3COOH CH3CCl3 7 ± 1 5 ± 1 [17]

C2H5OH 0.24 ± 0.02 4 ± 2 [17]

CH2FCH2OH 0.34 ± 0.04 5 ± 2 [17]

c-C6H12 0.28 ± 0.02 4 ± 1 [17]

5 ± 3 [17]

4.3 ± 0.8 [17]

CF3COOH CHCl3 14 ± 2 3.9 ± 0.8 [17]

CH3CCl3 8.4 ± 0.6 6 ± 2 [17]

HNO3 1.6 ± 0.2 3.7 ± 0.9 [17]

CH4, CD4 5.6 ± 0.4 [18]

5 ± 1 [17]

C2F5COOH HNO3 1.3 ± 0.1 3.1 ± 0.8 [10, 17]
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Работа выполнена в рамках госзадания Мини-
стерства науки и высшего образования Россий-
ской Федерации (тема № 122040500060–4).
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