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Полярний приповерхневий сніг активно впливає на перебіг хімічних реакцій, змінюючи 
склад домішок як у снігу, так і у прилеглій атмосфері. Проте механізми та рушійні сили 
цих реакцій все ще не є повністю з’ясованими, оскільки за існуючими моделями не 
можна пояснити всіх наявних польових даних. Проведено вивчення трибохімічних 
процесів на поверхні льодових часточок в умовах лабораторії з використанням низь‑
котемпературного реактора за інтенсивного перемішування. Уперше показано, що, 
контролюючи вплив чинників, які стимулюють електризацію льоду, можна впливати 
на ініціювання та напрямок перебігу хімічної реакції на його поверхні. Встановлено, 
що за наявності льоду реакція бромування толуолу проходить вільнорадикальним 
шляхом з утворенням бензилброміду, а за відсутності льоду реакція йде «традиційно» 
з бромуванням у бензойне ядро.

Polar near-surface snow actively influences chemical reactions, changing the composition of 
snow impurities as well as composition of atmosphere above it. However, the mechanisms 
and driving forces of these reactions are still unclear, and existing models cannot explain all 
available field data. The article presents study of tribochemical processes on the surface of 
ice particles in the laboratory using a low-temperature reactor with intensive stirring. It has 
been firstly shown that control of factors that stimulate the electrification of ice gives the 
possibility to influence the initiation and the direction of the chemical reaction on the ice 
surface. It has been shown that in the presence of ice the reaction of toluene bromination 
follows a free radical path with the formation of benzyl bromide. In the absence of ice, the 
reaction goes by “traditional” way with bromination of the benzoic ring.
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ВСТУП
До піонерних робіт (Honrath et al., 1999) вважали, 
що сніговий покрив полярних регіонів доволі 
інертний, що розподіл концентрацій речовин між 
атмосферою і снігом/льодом можна описати, ко‑
ристуючись наявними уявленнями про газофазні 
і гідрохімічні рівноваги. Mauldin та співавт. (2001) 
першими показали, що розраховані значення 
концентрацій багатьох речовин над сніговим 
покровом істотно менші за виміряні. Отож, стало 
зрозумілим, що сніг — це реакційно-активна суб‑
станція, а реакції проходять у поверхневому шарі 
снігу й впливають як на концентрації багатьох 
речовин усередині снігового покриву, так і на 
склад атмосфери над ним (Abbatt et al., 2012 
з посиланнями; Bartels-Rausch et al., 2014 з по‑
силаннями; Simpson et al., 2015, Bougoudis et al., 
2020). Йдуть не тільки ті процеси, які традиційно 
враховуються в гідрохімічному аналізі у помірних 
широтах (випадіння осаду за зсуву хімічної рів‑
новаги внаслідок впливу тих чи інших чинників, 
обмінні взаємодії, вилуговування, транспорт іонів 
тощо (Appelo and Postma, 2005)). У полярних 
умовах істотно зростає роль вільнорадикальних 
процесів, зокрема стимульованих високоенер‑
гетичними ультрафіолетовими (УФ) квантами. 
Фотостимульовані реакції на поверхні снігу опи‑
нились у центрі уваги хіміків, і починаючи з 2000 
р. спостерігалось вибухове збільшення кількості 
публікацій, присвячених фотохімії снігу (Grannas et 
al., 2007 з посиланнями). Однак у багатьох випад‑
ках за розрахунками, в яких враховувався тільки 
фотохімічний чинник, рівні очікуваних продуктів 
були нижчими за зафіксовані (Bartels-Rausch et 
al., 2014 з посиланнями). Стало зрозумілім, що 
існують інші не усвідомлені досі чинники вільно‑
радикальних реакцій, які відіграють важливу роль 
у хімічних перетвореннях у сніговому покриві 
полярних регіонів.

Найбільш яскравим прикладом такого типу 
процесів є так званий «вибух брому» («bromine 
explosion») (Abbatt et al., 2012 з посиланнями). Ця 
подія відбувається весною в полярній морській 
зоні в результаті незрозумілої на даний час гетеро‑
генної реакції, стимульованої, за припущеннями 
деяких авторів, «мікрофізичними процесами», 
а не УФ квантами (Bartels-Rausch et al., 2014; 
Simpson et al., 2015). Відомо, що в деяких ви‑
падках бром з морської солі емітує з конденсо‑
ваної фази в газову навіть вночі (Simpson et al., 
2018). У формі якої хімічної сполуки відбувається 
емісія, досі не з’ясовано й є предметом наукової 

дискусії (Simpson et al., 2015), оскільки завдяки 
супутниковим даним ці процеси фіксуються не на 
стадії ініціації процесу, а вже на наступній стадії, 
коли з появою сонячних променів починаються 
УФ стимульовані радикальні реакції в атмосфері. 
Радикал брому є ефективним каталізатором руй‑
нації тропосферного озону. Цей цикл може бути 
описаний такими реакціями

X· + О3→ XО· + О2	 (1)

XО· + НО2
· → HOX + О2	 (2)

HOX + Х–/НХcond → X2 + OH–/H2O	 (3)

Тоді фотохімічне розкладання в газовій фазі мо‑
лекули галогену, що утворилася, запускає цикл 
по новому колу.

X2 + hν → 2X·	 (4)

Якщо скласти реакції (1)-(4), то сумарне рівняння 
матиме вигляд

X·+ НО2
·+ Х–/НХcond+ hν → 2X·+ OH–/H2O	(5)

У результаті цього циклу реакцій один радикал 
галогену перетворюється на два радикали, тому 
весь процес й отримав назву «вибуху брому». Як 
і будь-який вільнорадикальний процес, він сам 
себе підтримує. Таке збільшення концентрації бро‑
му супроводжується різким падінням концентрації 
озону («ozone depletion events» — ODE) (Simpson 
et al., 2015). Просторові масштаби, збагачені на 
бром та збіднені на тропосферний озон, сягають 
сотень, а інколи й тисяч квадратних кілометрів 
(Seo et al., 2020), причому з глобальним потеплін‑
ням масштаби цих явищ зростають (Bougoudis et 
al., 2020). Подія ODE закінчується тільки тоді, коли 
концентрація озону зменшується від рівня фону 
(30–35 нг/м3) до межі виявлення (0,2 нг/м3).

Як зазначено вище, нез’ясованим питанням 
залишається на даний час механізм емісії перших 
бромовмісних сполук із солоного снігу в атмос‑
феру. Першим кроком в аналізі цих процесів 
стали лабораторні дослідження реакцій окиснення 
озоном бромід іона у квазі-рідкому шарі солоного 
льоду (Oum et al., 1998), гідроксильними ради‑
калами (Finlayson-Pitts, 2003), оксидами азоту 
(Abbatt et al., 2012 з посиланнями) тощо. Проте 
не зрозуміло, як у природних умовах можуть 
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запускатися ці процеси радикального окиснення 
за відсутності УФ випромінювання.

Для розуміння механізму ініціювання процесу 
«вибуху брому» польові дослідження були спря‑
мовані на те, щоб зафіксувати умови, за яких 
це відбувається. Однак отримані результати були 
доволі суперечливими. Як субстрат для перебігу 
цієї реакції міг бути і солоний сніг у процесах 
метаморфізму (Edebeli et al., 2020; Swanson et 
al., 2020), і крижані квіти (Kaleschke et al., 2004), 
і просто свіжеутворений тонкий лід (Simpson et al., 
2007), і аерозолі (Frieß et al., 2004). Проте най‑
більш сприятливою обставиною для ініціювання 
ODE виявилася хуртовина (Jones et al., 2009; Yang 
et al., 2010; Frieß et al., 2011; Blechschmidt et al., 
2015; Lieb-Lappen, Obbard, 2015)). За моделлю 
(Jones et al., 2009) процес ODE «вмикається», 
якщо середня швидкість вітру перевищує поро‑
гове значення 8 м/с.

Запропоновано гіпотезу (Tkachenko, 2017), 
згідно з якою можна несуперечливо пояснити 
різноманітність умов виникнення ODE. Передусім 
багато розрізнених і незрозумілих польових даних 
може бути пояснено, якщо припустити, що таким 
ключовим чинником, що визначає можливість іні‑
ціювання вільнорадикальних процесів на поверхні 
снігу/льоду, є короткоплинна здатність подолання 
порогу електризації. Якщо такий поріг подолано, 
то в цій мікроділянці на частки секунди виникає 
мікрокоронний розряд, у полі якого можуть утво‑
рюватися вільні радикали і відбуватися окисню‑
вальні реакції. Порогове значення електризації 
може досягатися різними шляхами, чим можна 
пояснити різноманіття польових даних і погану 
відтворюваність умов виникнення ODE.

Для підтвердження гіпотези (Tkachenko, 2017; 
Tkachenko and Jacobi, 2024) було проведено 
модельне оцінювання на підставі наявних літе‑
ратурних даних та проаналізовано ті чинники, 
які можуть впливати на атмосферні хімічні про‑
цеси не лише в умовах хмар, а й на рівні земної 
поверхні, наприклад під час завірюхи. Такими 
чинниками (Tkachenko and Jacobi, 2024) нази‑
вали тертя, розламування, а також сублімацію 
та конденсаційне зростання. Вивчення хімічних 
процесів, які відбуваються внаслідок тертя та 
розламування, є окремим напрямком хімічної 
науки — трибохімії. Як не дивно, досі ці процеси 
не брали до уваги при аналізі хімічних процесів 
у поверхневому шарі снігу.

Особливості електризації, що виникає в кри‑
сталі льоду внаслідок його зростання/сублімації, 

пов’язані з унікальними особливостями цієї ре‑
човини (Petrenko, 1996; Petrenko and Whitworth, 
2003). У процесі зростання фронт крижаного 
кристала заряджається позитивно, а в разі сублі‑
мації -негативно (Dong and Hallett, 1992, Nelson 
and Baker, 2003, Mukherjee et al., 2021) у зв’язку 
з перерозподілом всередині кристалічної ґратки 
основних носіїв заряду — протонів, гідроксилів 
і дефектів Б’єрума (Bjerrum, 1952). Якщо зро‑
стання/сублімація зупиняються, заряд крижаного 
кристала зникає (Nelson and Baker, 2003).

Зарядження під час тертя і розламування 
також зумовлює електризацію, проте вона дис‑
ипує за частки секунди. За оцінками (Petrenko, 
1996), у точці формування розламу кристала 
льоду з деіонізованої води електростатичне поле 
становить 104–105 В/м, але зникає воно надз‑
вичайно швидко, за 10–6 с, при цьому область 
з високим поверхневим зарядом відстає від точки 
виникнення розламу на відстань 0,1 мм.

Найбільша ймовірність подолання порога 
коронування виникає, коли кілька чинників діють 
одночасно. Наприклад, у лабораторному експе‑
рименті з вивчення атмосферних електричних 
процесів (Avila and Caranti, 1994) коронування 
спостерігалося при зіткненні рухомої часточки 
з мішенню, що обростала інеєм, тобто в даному 
експерименті електризація відбувалась і в резуль‑
таті зростання крижаного кристала, і в результаті 
удару.

Метою нашої роботи було перевірити в умовах 
лабораторії можливість впливу електричних явищ 
на перебіг хімічних реакцій для пояснення хіміч‑
них процесів, що проходять у сніговому покриві 
полярних регіонів, й підтвердити/спростувати 
гіпотезу про можливість ініціювання вільноради‑
кальних процесів на крижаних кристалах унаслі‑
док їх електризації.

При плануванні процесу ми враховували такі 
положення: по-перше, умови експерименту пе‑
редбачали одночасний вплив одразу кількох 
факторів, що сприяють електризації: інтенсив‑
не перетирання, розламування, конденсаційне 
зростання/сублімаційні процеси (метаморфізм); 
по-друге, для фіксації продуктів реакцій треба було 
підібрати відповідну вільнорадикальну реакцію. 
Енергія, що достатня для утворення вільного 
радикала, виникає за малі частки секунди на 
вістрі зростаючої паморозі або в точці удару, тому 
потрібно, щоб ці перші радикали ініціювали ради‑
кальну реакцію, яка мультиплікувала б кількість 
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отриманого продукту, щоб можна було побачити 
його хроматографічним методом.

МОДЕЛЬНА РЕАКЦІЯ БРОМУВАННЯ ТОЛУОЛУ
Реакція взаємодії толуолу з бромом може прохо‑
дити як електрофільне заміщення в кільце (1‑й 
варіант), чи як вільнорадикальне заміщення 
атома водорода в боковий ланцюг (групу СН3) 
(2‑й варіант).

Перший варіант перебігу реакції: молекула 
брому частково поляризується, і бромування 
відбувається в ядро, причому атом водню в бен‑
зольному ядрі заміщується саме позитивним 
атомом брому (Киприанов, 1975) в орто- або 
пара-положення кільця (реакція 6).

Другий варіант перебігу реакції: вільнорадикальна 
реакція. Стадія ініціювання має такий загальний 
вигляд:

Br2 → Br2* → Br· + Br·	 (7)

де Br2* — збуджений стан молекули брому.
Стадія ініціювання є лімітувальною. В ній відб‑

увається гомолітичний розрив зв’язку у молекулі 
брому з утворенням двох вільних радикалів. 
Для розриву хімічного зв’язку необхідна енер‑
гія, яка може бути отримана внаслідок впли‑
ву УФ-опромінення, наявності пероксиду та ін. 
Ми припустили, що таке ініціювання може мати 
місце внаслідок впливу електричних явищ при 
перемішуванні, сублімації та розламуванні снігу/
крижаних кристалів у реакційній посудині.

Розрив зв’язку Br — Br переважає розрив 
зв’язку О — Н води, оскільки енергія розриву 
хімічного зв’язку Br — Br є нижчою (192 кДж/моль 
за стандартних умов при 298 °C) за відповідне 
значення для зв’язку О — Н (497 кДж/моль).

Реакції (8) і (9) є продовженням ланцюгової 
реакції, реакції (10) і (11) — її обрив.

Бромування толуолу в метильну групу з утво‑
ренням бензилброміду (реакція (8)) є проявом 
проходження вільнорадикального процесу.

(6)

H· + Br2 → HBr + Br·	 (9)

H· + Br· → HBr	 (10)

PhCH2
· + Br· → PhCH2Br	 (11)

Отримання бензилброміду в умовах відсутності 
можливості перебігу фотохімічної реакції взаємодії 
толуолу з бромом має бути прямим доказом утво‑
рення в умовах досліду радикалів брому і подаль‑
шого розвитку радикального бромування толуолу. 
Саме наявність продуктів перебігу радикальної 
реакції бромування мала підтвердити можливість 
ініціювання процесу бром-радикалами, утворени‑
ми внаслідок електричних явищ у снігу.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА
З огляду на згадані вище міркування було вирі‑
шено використовувати низькотемпературний 
реактор з  інтенсивним перемішуванням. Під 
час перемішування крижані гранули багатора‑
зово стикаються одна з одною і розламуються, 
а градієнти температур, що виникають при терті, 
мають сприяти конденсаційним/сублімаційним 
процесам. Тому можна очікувати, що виникнен‑
ня радикалів на поверхні льодових кристалів 
буде не одноразовим актом, як у разі статичного 
експерименту з вирощування «крижаної квітки», 
а повторюватиметься багаторазово.

Було проведено спробу стимулювати процеси 
сублімації/зростання. Сублімацію стимулювали 
пониженням тиску з використанням вакуумного 
насоса та насиченням повітря вологою, яка надхо‑
дила із сусідньої колби через з’єднувальну трубку. 
Кристалізація на стінках реактора відбувалась 
успішно. Недоліком цієї системи була відкритість, 
тобто продукти сублімації відлітали разом із ре‑
агуючими компонентами у вигляді азеотропу. 
Контроль за перебігом реакції був можливим тіль‑
ки за умови проведення експерименту у закритій 
посудині. Саме закритість системи приводить до 
пересичення повітря всередині колби вологою. 
При перемішуванні та одночасному охолодженні 
створюються градієнти температури й вологості, 

(8)
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що сприяє процесам конденсаційного зростання 
льоду на стінках і крижаних кристалах.

Для проведення експерименту використову‑
вали дрібно потовчений лід, виготовлений у мо‑
розильнику з дистильованої води, толуол і хлорид 
метилену марки Sigma-Aldrich, бром марки «чда». 
Температуру –18 °C підтримували за допомогою 
кріостата Tayfun‑220 (UBC group) із зовнішнім 
охолодженням. Вимірювання продуктів викону‑
вали на газовому хроматографі Hewlett Packard 
HP 4890D.

Для кожного досліду готували набір реакційних 
посудин для паралельного проведення реакції 
бромування толуолу в різних умовах. Досліди 
різнились між собою тривалістю експерименту. 
Всі реакційні посудини містили однакову кіль‑
кість брому (0,1 г, 0,625 ммоль) і толуолу (1 г, 
10,8 ммоль), але відрізнялися таким:

—  перша реакція  — на матриці льоду 
з перемішуванням;

—  друга реакція — на матриці льоду без 
перемішування;

—  третя реакція містила лише сліди води для 
участі в реакції, але лід як носій був відсутній;

—  четверту реакцію проводили так само, як 
і першу, але без повітря під шаром аргону.

Бром брали в нестачі, щоб запобігти наступній 
за бромуванням реакції окиснення з утворенням 
трибромбензилу, а за цим і бензойної кислоти.

Кожну реакційну посудину до початку за‑
повнення реагентами обертали фольгою для 
запобігання фотохімічному впливу.

Як зазначено вище, реакційні посудини ви‑
тримували при –18 °C протягом різних проміжків 
часу, після чого реакційні маси обробляли за 
однаковою процедурою.

Після закінчення досліду надлишки брому 
в усіх реакційних посудинах руйнували розчином 
натрій піросульфіту (Na2S2O5) (4 мл 0,5 М розчи‑
ну). Залишок екстрагували хлоридом метилену 
(6 мл) й екстракт висушували Na2SO4. Наявність 
продуктів реакції (орто- і пара-бромтолуолу та 
бензилброміду) та їх кількість оцінювали методом 
газової хроматографії.

В отриманих спектрах поряд із сигналами 
розчинника метиленхлориду та вихідного толуо‑
лу спостерігали групу піків продуктів — орто- та 
пара-ізомерів бромтолуолу, та пік бензилброміду.

Хроматограми першої серії дослідів витриму‑
вались 40 год (рис. 2). На хроматограмі пік рефе‑
рентного бензилброміду має рожевий колір. Пік 
помаранчевого кольору відповідає бензилброміду, 

що утворився у реакції при перемішуванні на 
льоді (вихід 2.15% за масою). Зелений пік бензил‑
броміду відповідає реакції, яка відбувалась без 
перемішування на льоді (вихід 1,7% за масою). 
Наявність малої кількості льоду (синій колір) зу‑
мовила утворення і бензилброміду (вихід 0,72%), 
і орто- та пара-ізомерів.

У хроматограмі серії, яку витримували 90 год 
на льодовій матриці, також наявні піки бензил‑
броміду (вихід 2%), а також орто- та пара-ізоме‑
ри бромтолуолу (вихід 5,22%). Інші два зразки, 
продукти реакцій, що відбувались за відсутності 
льоду, демонструють тільки наявність орто- та 
пара-ізомерів –продуктів електрофільного замі‑
щення толуолу бромом. При відкриванні ці зразки 
парували HBr, що утворилась унаслідок реакції. 
Утворившись, HBr починає активно каталізува‑
ти саме реакцію електрофільного заміщення й 
збільшує виходи орто- та пара-похідних толуолу.

Наші сподівання напрацювати більші вихо‑
ди збільшенням часу реакції зазнали поразки. 

Рис. 1. Термостатовані при –18 °C реакційні посуди‑
ни з  використанням кріостата із зовнішнім охолод‑
женням.

Fig. 1. Reaction vessels maintained at –18 °C using 
a cryostat with external cooling.
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Стало зрозумілим, що збільшення часу негативно 
впливає на виходи. Можуть спрацьовувати різні 
фактори. По-перше, активний вплив льодової по‑
верхні, що стимулює перебіг реакції, зменшується 
з плином часу, лід метаморфізується, аж поки весь 
не стане сфероподібним. Цей процес не залежить 
від того, яким цей лід був на початку реакції — чи 
дрібно, чи крупно подрібненим.

По-друге, бензилбромід, який утворюється 
на перших стадіях, із збільшенням часу реакції 
псується, ймовірно внаслідок гідролізу та утво‑
рення смолоподібних продуктів.

По-третє, як зазначалось, накопичення HBr 
у реакційному просторі з плином часу зсуває 
реакцію в бік утворення орто- і пара-заміщених 
бромтолуолів. На подальших етапах досліджень 
планується вилучати HBr з реакційної маси про‑
тягом перебігу реакції.

Логічним є припущення, що найбільш активний 
перебіг реакції з утворенням вільних радикалів, 
які ми хочемо «спіймати» та проявити утворенням 
бензилброміду, відбувається в перші години 
перемішування. Цей факт збігається зі спостере‑
женнями спеціалістів, які досліджують хімію снігу 
у польових умовах (Bartels Rausch T. et al., 2014; 
Pinzer and Schneebeli, 2009).

Рис. 2. Скрін хроматограми, що містить продукти першої серії дослідів (час витримки 40 год): —— референтний 
зразок бензилброміду, —— бензилбромід, що утворився у реакції під час перемішування на льоді, —— бензил‑
бромід, що утворився у реакції без перемішування на льоді, —— бензилбромід, орто- та пара-бромтулуол, які 
утворились у реакції з малою кількістю льоду.

Fig. 2. Screen of chromatogram with the products the products of the first series of experiments (reaction duration 
40 h): —— a reference sample of benzyl bromide; —— benzyl bromide produced in the reaction during mixing on 
ice; —— benzyl bromide produced in the reaction without mixing on ice; —— benzyl bromide, ortho- and para-toluene 
produced in the reaction with a small amount of ice.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ
Автори ставили за мету перевірити в умовах 
лабораторії можливість впливу електричних 
явищ на перебіг хімічних реакцій для пояснення 
хімічних процесів, що відбуваються у сніговому 
покриві полярних регіонів. Головна складність 
цього завдання полягала у тому, що навіть якщо 
підібрані умови реакції стимулюватимуть утво‑
рення активних частинок в реакційному сере‑
довищі, їх концентрації будуть дуже малі і важко 
діагностуватимуться. Тому першою проблемою, 
що постала перед нами, виявився вибір реакції, 
в якій перші радикали стають затравками, що 
ініціюють розвиток вільнорадикальних процесів, 
як у разі емісії брому під час ініціювання ODE 
(див. ВСТУП).

Підібрана вільнорадикальна реакція брому‑
вання толуолу виявилась доволі вдалою. Це дало 
можливість «спіймати» ефект та мультиплікувати 
продукт (бензилбромід), щоб побачити його хро‑
матографічним методом.

Ми зафіксували, що за наявності льоду іні‑
ціюється вільнорадикальна реакція, за його 
відсутності реакція відбувається тільки шляхом 
електрофільного заміщення в ядро бензолу з ут‑
воренням орто- та пара-похідних толуолу.
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Зазвичай реакцію можна ініціювати фотохіміч‑
но, але ми обгортали наші реактори, щоб запобіг‑
ти потраплянню УФ квантів. Крім того, були про‑
ведені контрольні досліди, де замість атмосфери 
реактор наповнювали аргоном, й це не заважало 
перебігу реакції.

Зі збільшенням часу реакції виходи бензил‑
броміду зменшуються, і він псується, ми вважає‑
мо, що через гідроліз чи утворення побічних про‑
дуктів. Ці поки не зрозумілі моменти потребують 
подальшого детального вивчення.

Наша гіпотеза, що ініціювання процесу — це 
наслідок електризації, яка виникає при руйнуванні 
льодових часточок, терті й сублімаційно/конден‑
саційних процесах, дає можливість пояснити цей 
факт. У польових умовах найбільш реакційноак‑
тивним є сніг, який тільки впав й починає швидко 
метаморфізуватися. Вже за 12 год цей сніг на 60% 
зазнає перекристалізації (Pinzer and Schneebeli, 
2009), а реакції йдуть все повільніше.

Льодові часточки (наморожені з дистильованої 
води) у різних дослідах різної дисперсності най‑
більш активно руйнуються та перекристалізуються 
в перші години після початку процесу. Якої б 
дисперсності лід не був на початку досліду, після 
витримування при перемішуванні в кріостаті 
кілька десятків годин, він складався з однакових 
рівних сфер.

Перебіг ключової стадії збудження молекули 
брому, що приводить в подальшому до здійснен‑
ня радикального бромування толуолу в умовах 
перемішування частинок льоду, є можливим 
тільки в разі виникнення активних мікроосеред‑
ків з високою енергією, в яких молекули можуть 
збуджуватися, що веде до подальших хімічних пе‑
ретворень. Подібним прикладом може слугувати 
кавітація бульбашок у рідині під впливом ультраз‑
вуку. За висловом Саслика (Suslick, 1988) ство‑
рюються мікроскопічні й швидкоплинні «осередки 
полум’я» в холодній рідині, в яких утворюються 
активні частинки, але швидкість охолодження газу 
всередині бульбашки, що схлопується, становить 
109 °C/с (Suslick, 1988), хоча основна маса ріди‑
ни, як і раніше, має температуру навколишнього 
середовища. В нинішній час це явище широко 
використовують для стимулювання різноманітних 
хімічних реакцій.

Ми вважаємо, що в нашому випадку на неве‑
ликій площі крижаних фрагментів унаслідок сумар‑
ного впливу різних чинників (тертя, сублімація та 
ін.) відбувається локалізація нескомпенсованого 
заряду, напруженість якого сягає значень, достат‑
ніх для створення гарячої та реакційноактивної 
мікроділянки. Незважаючи на те, що температура 
на цій ділянці дуже висока, сама ділянка настільки 
мала, що енергія швидко розсіюється, частково 
витрачаючись на активацію молекул у сфері свого 
впливу та дисипуючи у вигляді тепла.

Логічно припустити, що плазмохімічні про‑
цеси на снігових часточках, як і стимульовані 
ультразвуком процеси, відбуваються малі частки 
секунди. Це точково локалізовані осередки ви‑
соких енергій, які стрімко дисипують, генеруючи 
активні частинки. Кожна така точка на льоді 
є мікроскопічним плазмохімічним реактором, 
а процеси трансформації в цих умовах наявних 
там органічних речовин можна назвати «холод‑
ним спалюванням», що відкриває перспективи 
використовувати такий процес для утилізації 
різних речовин, руйнування яких є проблемою 
(Ткаченко та спів., 2015).

ВИСНОВКИ
Роль брому та вільнорадикальних реакцій за 
його участі в атмосфері полярних регіонів важко 
переоцінити. Тим не менш механізми ініціюван‑
ня цих процесів досі викликають жваві дискусії. 
Реакція бромування толуолу, доволі добре вивче‑
на в стандартних лабораторних умовах, у даній 
роботі була використана авторами, щоб дослідити, 
як на ініціювання та напрямок перебігу хімічної 
реакції впливають різні чинники, серед яких 
найважливішим є наявність льоду. Показано, що 
за його наявності реакція бромування толуолу 
відбувається вільнорадикальним шляхом з ут‑
воренням бензилброміду. За відсутності льоду 
реакція проходить «традиційно» з бромуванням 
у бензойне ядро.

Наведені дослідження виконано за підтримки 
Державної цільової науково-технічної програми 
проведення досліджень в Антарктиці.
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