
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
ªÐÅËÃËÕÑÓÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ (ÂÐÕËÑÍÔËÆÂÐÕÞ) ËÅÓÂáÕ ÄÂÉÐÖá
ÓÑÎß Ä ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ÕÇØÐÑÎÑÅËË ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ,1 ë 4

ÔÏÂÊÑÚÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ,5 ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÑÅÑ ÕÑÒÎËÄÂ,6 ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎÇÌ, ÒÑÎÖÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ 7 Ë ÒËÜÇÄÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.8 °ÐË ÕÂÍÉÇ ÄÞÒÑÎÐâáÕ ×ÖÐÍÙËá ÊÂÜËÕÞ ÉËÄÞØ
ÑÓÅÂÐËÊÏÑÄ ÑÕ ÄÓÇÆÐÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÔÄÇÕÂ, ÓÂÆËÑ-
ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÕÓË ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ ÑÕÏÇÚÇÐÞ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÏ ÓÂÊÄËÕËÇÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÔËÐÕÇÊÂ,
×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ Ë ÃËÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÂÐÕËÑÍÔËÆÂÐ-
ÕÑÄ Ë ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ËÊ ÐËØ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.
³ÓÇÆË ÐËØ ÄÂÉÐÑÇ ÏÇÔÕÑ ÊÂÐËÏÂáÕ ÓÇÂÍÙËË ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ Ë
ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ËÊ ÐËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.9 ë 11

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÉËÆ-
ÍÑÌ ×ÂÊÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÑ ÙÇÒÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÒÓË
àÕÑÏ Ä ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËË ÙÇÒË ÒÓËÐËÏÂáÕ ÖÚÂÔÕËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ
ÓÂÆËÍÂÎÞ. ±ÑàÕÑÏÖ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÇ ÏÇÔÕÑ ÔÓÇÆË ÂÐÕËÑÍÔËÆÂÐ-
ÕÑÄ ÊÂÐËÏÂáÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß Ô
ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÞÄÖ ÙÇÒË.
¿××ÇÍÕËÄÐÞÏË ËÐÅËÃËÕÑÓÂÏË ÑÍËÔÎÇÐËâ âÄÎâáÕÔâ ×ÇÐÑÎÞ,
ÕËÑ×ÇÐÑÎÞ, ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÂÏËÐÞ. °ÐË ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑ ÓÂÔØÑ-
ÆÖáÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË. £ ÖÔÎÑÄËâØ

ÃÞÔÕÓÑ ÓÂÊÄËÄÂáÜÇÅÑÔâ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÒÓË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ËÎË ÄÞÔÑÍÑÌ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÔÄÇÕÂ, ÕÂÍËÇ ËÐÅË-
ÃËÕÑÓÞ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÕÑÎßÍÑ ÐÂ ÍÑÓÑÕÍÑÇ ÄÓÇÏâ ÊÂÕÑÓÏÑÊËÕß
ÒÓÑÙÇÔÔ.

£ àÕÑÌ ÔÄâÊË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔ ËÐÅËÃËÓÖáÜËÇ
ÔËÔÕÇÏÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË
ËÐÅËÃËÕÑÓÂ, ÓÂÔØÑÆÖÇÏÑÅÑ Ä ÂÍÕÂØ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÕÑÓÏÑÊËÕß ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ, ÄÄÑÆâ
ËÐÅËÃËÕÑÓ Ä ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐËÊÍÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË.

¸ËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÃÞÎ ÑÕÍÓÞÕ ÒÓË
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÒËÓÕÑÄ 12 ë 14 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ. £ÔÍÑÓÇ ÃÞÎÂ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ËÑÐÑÄ ÏÇÆË ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑ ÑÃÓÞÄÂÕß
ÙÇÒË Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎÂ.15 ¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ
ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÆÄÑÌÔÕÄÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÅËÆÓÑÍÔËÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ,
ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÔÒËÓÕÂ. ¿ÕÑ ÃÞÎÑ ÆÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ
ÒÓËÏÇÓÇ Ò-ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ,16 ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÓÞÄÂÇÕ ÙÇÒË ÒÑ ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÔÒËÓÕÂ, ÐÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ
ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ.

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑÅÑ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÐÂ ÔÕÂÃËÎß-
ÐÞØ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ Ä 1972 Å.17

ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÒÑÎËÏÇÓÑÄ. £ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ
ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ÐÑÄÂâ ÕÓÇØÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ, ÑÃÇÔÒÇÚË-
ÄÂáÜÂâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ. £ÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä àÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ, ÐÂÓâÆÖ Ô
ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË, ËÅÓÂáÕ ÔÒËÓÕ (ÒÇÓÄËÚÐÞÌ
ËÎË ÄÕÑÓËÚÐÞÌ) Ë ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞÇ ÊÂ
ÍËÔÎÑÕÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ.18 °ÕÆÇÎßÐÞÇ ÄÑÒÓÑÔÞ, ÍÂÔÂáÜËÇÔâ
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÃÞÎË
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 19 ë 23 ÑÃÊÑÓÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ. °ÆÐÂÍÑ Ä
ÒÑÎÐÑÏ ÑÃÝÇÏÇ ÄÔÇ ËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÐÂ ÔÇÅÑÆÐâ ÔËÔÕÇÏÞ Ë ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÞ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÑÓÅÂÐËÚÇÔ-
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ÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄÒÇÓÄÞÇ ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ.
©ÆÇÔß ÉÇ ÂÐÂÎËÊËÓÖáÕÔâ ÒÓËÚËÐÞ, ÆÇÎÂáÜËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÌ
ÓÇÂÎËÊÂÙËá ÕÂÍËØ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ.

II. °ÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ ÐÂ ×ÇÐÑÎÂØ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ
ÂÏËÐÂØ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ
°ÍËÔÎÇÐËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ 9 Ë ÏÐÑÅËØ ÆÓÖÅËØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 24, 25 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÎÍËÎßÐÞØ (R .) Ë
ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ (RO2

.
) ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÑ ÙÇÒÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÍÑÕÑ-

ÓÞÌ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞÇ ÔÕÂÆËË:

±ÓË ÒÂÓÙËÂÎßÐÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ 10 ë 100 Í±Â Ë ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÏ ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÐËË ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÞ (ÆÎâ ÑÃÎÇÅ-
ÚÇÐËâ ÆË××ÖÊËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÑÍËÔÎâÇÏÑÇ ÄÇÜÇÔÕÄÑ)
ÂÎÍËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÑ (ÊÂ 1076 ë 1074 Ô) ÒÓÇÄÓÂ-
ÜÂáÕÔâ Ä ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ. °ÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË
(6), ÍÑÕÑÓÂâ Ë ÎËÏËÕËÓÖÇÕ ÆÎËÐÖ ÙÇÒË:

n=
k2�RH�
�2k6ui�0:5

,

ÅÆÇ ui ì ÔÍÑÓÑÔÕß ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ, k2 Ë k6 ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÔÕÂÆËÌ. ±ÓËÚÇÏ, ÚÇÏ ÐËÉÇ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË (6), ÕÇÏ ÆÎËÐÐÇÇ ÙÇÒß. ¸ÇÒÐÑÌ ÓÇÉËÏ ÓÇÂÎË-
ÊÖÇÕÔâ ÒÓË

k22 [RH]2 > 2 k6ui.

±Ñ ÏÇÓÇ ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ËÐËÙËËÓÑÄÂ-
ÐËâ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ë ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ.

£ÄÇÆÇÐËÇ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ In¯ (×ÇÐÑÎ, ÂÏËÐ) ÖÔÍÑÓâÇÕ ÑÃÓÞÄ
ÙÇÒÇÌ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÔÎÇÆÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËÌ:9 ë 11

ÅÆÇ Mol ì ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ.
¦ÔÎË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÂ, ÕÂÍ

ÚÕÑ

k7[InH] > (2 k6ui)0.5 ,

ÕÑ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ ÃÖÆÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ (7) ë (9), ÒÓË
àÕÑÏ ÆÎËÐÂ ÙÇÒË ÓÂÄÐÂ

n=
k2�RH�
f k7�InH�

,

ÅÆÇ f ì ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÍÑà××ËÙËÇÐÕ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËâ.
²ÇÂÍÙËË (8) Ë (9) ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÑ (ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑ-
ÔÕË 108 ë 109 Î .ÏÑÎß71 . Ô71), Â ÎËÏËÕËÓÖÇÕ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ
ÓÇÂÍÙËâ (7). £ ÓÂÏÍÂØ ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÑÌ ÔØÇÏÞ, ÕËÒËÚÐÑÌ ÆÎâ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, f % 2, ÇÔÎË ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ ÓÇÂÍÙËâ
(8), Ë f% 1, ÇÔÎË ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ ÓÇÂÍÙËâ (9). ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ
ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ f ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä àÕÑÏ
ÆËÂÒÂÊÑÐÇ.26

²ÂÆËÍÂÎÞ In
.
ÏÑÅÖÕ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß c ROOH Ë RH, Ô ÑÃÓÂ-

ÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ RO2
.
Ë R

.
,23 ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÍÎáÚÂáÕÔâ Ä

ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËÇ ÙÇÒË:

±ÓË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ (>400 K) ËÐÅËÃË-
ÕÑÓ ÐÂÚËÐÂÇÕ Ô ÊÂÏÇÕÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß Ô ÅËÆÓÑ-
ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ, ËÐËÙËËÓÖâ ÙÇÒË.23

·ËÐÑÎËÆÐÞÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÞ InOOR ì ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÓÇÍÑÏÃËÐÂ-
ÙËË ×ÇÐÑÎßÐÞØ Ë ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ì ÄÐÑÄß ÓÂÔÒÂ-
ÆÂáÕÔâ ÐÂ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÐËÙËËÓÖáÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÓË
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ.11

±ÓË ÓÂÔÒÂÆÇ Ò-ÂÎÍÑÍÔËÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÎÍËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÒÓÑÆÑÎÉÂáÜËÇ
ÙÇÒß ÑÍËÔÎÇÐËâ.11

³ÇÏËØËÐÑÐÑÄÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÒÓÑÆÑÎÉÂáÕ ÙÇÒß, ÓÇÂÅËÓÖâ Ô
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ.27

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍËÐÇÕËÍÂ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ, Ô
ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÓâÆÂ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ROOH, RO2

.
, O2, Â Ô ÆÓÖÅÑÌ ì ÑÕ ÓÇÂÍÙËÌ Ô

ÖÚÂÔÕËÇÏ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ Ë ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ËÊ ÐÇÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.
¥ÎËÕÇÎßÐÑÔÕß ÕÑÓÏÑÊâÜÇÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÑÒÓÇ-

ÆÇÎâÇÕÔâ ÇÅÑ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ, ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá,
ÖÔÎÑÄËâÏË Ë ÓÇÉËÏÑÏ ÙÇÒÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ. ±ÓË ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ
ÔÍÑÓÑÔÕË ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ Ë ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÏ ÑÃÓÞÄÇ ÙÇÒÇÌ ÐÂ
ËÐÅËÃËÕÑÓÇ (f k7 [InH]0> (k6 ui)0.5) ÆÎËÕÇÎßÐÑÔÕß ÒÇÓËÑÆÂ
ËÐÆÖÍÙËË t ÓÂÄÐÂ f [InH]0 ui71, Õ.Ç. ÑÐÂ ÒÓâÏÑ ÒÓÑÒÑÓÙËÑ-
ÐÂÎßÐÂ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÄÄÇÆÇÐÐÑÅÑ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ Ë ÍÑà××Ë-
ÙËÇÐÕÖ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËâ. £ ÖÔÎÑÄËâØ ÂÄÕÑÑÍËÔÎÇÐËâ, ÍÑÅÆÂ
ËÐËÙËÂÕÑÓÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ,
ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂÕÐÂâ ÔÄâÊß ÏÇÉÆÖ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÑÃÓÞÄÂ
ÙÇÒÇÌ ÐÂ ËÐÅËÃËÕÑÓÇ Ë ÒÇÓËÑÆÑÏ ËÐÆÖÍÙËË t. £ÑÒÓÑÔ Ñ
ÏÇØÂÐËÊÏÇ Ë à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÆÇÌÔÕÄËâ ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ Ä ÓâÆÇ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËÌ Ë ÑÃÊÑ-
ÓÑÄ.3, 6, 9 ë 11 £ÂÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÇÓËÑÆ
ËÐÆÖÍÙËË ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑà××Ë-
ÙËÇÐÕÂ f Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ËÐÅËÃËÕÑÓÂ. ³ÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÓÇÂÍÙËË (7) ë (15) ÏÑÉÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ ÆÄÇ
ÅÓÖÒÒÞ: ÓÇÂÍÙËË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÄÎËâáÕ ÐÂ ÍÑà××ËÙËÇÐÕ f
(ÓÇÂÍÙËË (7), (77), (10)), Ë ÓÇÂÍÙËË, ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ
ÔÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÇ f (ÓÇÂÍÙËË (8), (9), (11) ë (15)).

¬ÂÊÂÎÑÔß ÃÞ, ÊÂÕÑÓÏÑÊËÕß ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÏÑÉÐÑ, ÄÄÑÆâ ËÐÅË-
ÃËÕÑÓ Ä ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË. °ÆÐÂÍÑ Ë ÕÇÑÓËâ, Ë ÑÒÞÕ
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ, ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ Ä ÃÑÎßÛËØ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ÔÐËÉÂÇÕ ÇÅÑ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß Ë ËÐÑÅÆÂ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ ÐÇ Í ÖÆÎËÐÇÐËá, Â Í ÔÑÍÓÂÜÇÐËá ÒÇÓËÑÆÂ ËÐÆÖÍÙËË. ¿ÕÑ
ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÏË ÒÓËÚËÐÂÏË. ±ÑÄÞÛÇÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËË ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÄÇÆÇÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÍÄÂÊËÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÌ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ In

.
, Â àÕÑ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄ-

ÐÑÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒË Ô ÇÅÑ ÖÚÂÔÕËÇÏ
(ÓÇÂÍÙËË (10), (77), (14) Ë (15)). ³ÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ ËÐËÙËËÓÑ-
ÄÂÐËâ (11) Ë (12) Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÒÓâÏÑ ÒÓÑÒÑÓÙËÑ-
ÐÂÎßÐÂ ÇÅÑ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË. ±ÑàÕÑÏÖ ÒÑÄÞÛÂÕß ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËá
ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ ÎËÛß ÆÑ ÕÂÍÑÌ ÄÇÎËÚËÐÞ, ÒÓË
ÍÑÕÑÓÑÌ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËÇ Ô ÇÅÑ ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ.

¦ÔÕß Ë ÆÓÖÅËÇ ÒÓËÚËÐÞ ÐÇÉÇÎÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÄÞÔÑÍËØ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÂÐÕËÑÍÔËÆÂÐÕÂ. £Ñ-ÒÇÓÄÞØ, ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËâØ ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ ÒÓÑÙÇÔÔ ËÔÒÂÓÇÐËâ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ËÊ ÑÃÓÂÊÙÂ
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.
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.
,
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.
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.
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.
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.
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.
+RO2

.
ROOR +O2 .

RO2
.
+RH ROOH +R

.
,

(7)RO2
.
+ InH ROOH + In

.
,

(9)In
.
+ In

.
Mol ,

(8)RO2
.
+ In

.
Mol ,

(10)In
.
+RH InH+ R

.
,

In
.
+ROOH (77)InH+ RO2

.
.

(11)InH+ ROOH

InH+ O2 (12)In
.
+HO2

.
.

In
.
+H2O+RO

.
,
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.
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.
.
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.

R
.
+OC6H4O.

(15)O2 + HOC6H4O
.

HO2
.
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ÒÑÎËÏÇÓÂ ËÎË ÇÅÑ ÄÞÏÞÄÂÐËÇ, ÇÔÎË ÑÐ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÍÑÐÕÂÍÕÇ Ô
ÉËÆÍÑÔÕßá. £Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÂÐÕËÑÍÔËÆÂÐÕ Ä ÄÞÔÑÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËâØ ÏÑÉÇÕ ÑÍÂÊÞÄÂÕß ÕÑÍÔËÚÇÔÍÑÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÐÂ ÑÓÅÂÐËÊÏ.
£-ÕÓÇÕßËØ, ÂÐÕËÑÍÔËÆÂÐÕÞ ÖØÖÆÛÂáÕ ×ËÊËÍÑ-ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ËÊÆÇÎËÌ. £-ÚÇÕÄÇÓÕÞØ, ÄÄÇÆÇÐËÇ ÃÑÎß-
ÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÆÑÓÑÅÑÅÑ ÂÐÕËÑÍÔËÆÂÐÕÂ
ÊÂÏÇÕÐÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÔÕÑËÏÑÔÕß ËÊÆÇÎËâ ËÎË ÒÓÑÆÖÍÕÂ. £
ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ àÕÖ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÖá ÔËÕÖÂÙËá ÖÆÂÇÕÔâ
ÓÂÊÓÇÛËÕß, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÂÐÕËÑÍÔËÆÂÐÕÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÇÔÒÇÚË-
ÄÂáÕ ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÞÌ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ÑÆÐÖ ËÔØÑÆ-
ÐÖá ÏÑÎÇÍÖÎÖ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÓÇÂÎËÊÂÙËË
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÑÃÓÞÄÂ. £ àÕËØ ÔÎÖÚÂâØ ÖÆÂÇÕÔâ
ÑÃÇÔÒÇÚËÕß ÆÎËÕÇÎßÐÑÇ ÕÑÓÏÑÉÇÐËÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂ ÐÇÃÑÎßÛËÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ.

£ÂÉÐÖá ÓÑÎß ÒÓË ÄÞâÄÎÇÐËË Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ
ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÔÞÅÓÂÎË ÑÒÞÕÞ ÒÑ ËÊÏÇÓÇÐËá
ÍÑà××ËÙËÇÐÕÂ f. ³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ àÕÑÕ ÍÑà××Ë-
ÙËÇÐÕ âÄÎâÇÕÔâ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÕÑÎßÍÑ ÕÑÅÆÂ, ÍÑÅÆÂ ÑÐ
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËÌ (7) ë (9). ¦ÔÎË ÉÇ ÓÇÂÎË-
ÊÖÇÕÔâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ, ÕÑ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÇ ÍÑà××Ë-
ÙËÇÐÕÂ f ÔÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËâ ÏÇÉÆÖ ÓÇÂÍÙËâÏË
ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑÌ ÅËÃÇÎË ÓÂÆËÍÂÎÂ In

.
, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, Ë

ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ In
.
Ä ËÔØÑÆÐÖá ×ÑÓÏÖ InH, Ô ÆÓÖÅÑÌ. £ ÕÂÍËØ

ÔËÔÕÇÏÂØ ÇÅÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ÔÚËÕÂÕß Ë ÐÂÊÞÄÂÕß ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÏ
ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËâ.

¥Îâ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÂ f ÒÓËÏÇÐâáÕ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ
ÏÇÕÑÆÞ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ ÂÓÑÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ ÇÅÑ ÐÂØÑÆâÕ ËÊ ÑÕÐÑÛÇÐËâ ui/uInH, ÅÆÇ uInHì
ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËâ ÂÏËÐÂ Ä ÑÒÞÕÇ Ô ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ ÔÍÑÓÑ-
ÔÕßá ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ. ¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËá ÂÏËÐÂ ËÊÏÇÓâÎË ÍÑÎÑ-
ÓËÏÇÕÓËÚÇÔÍË ÒÑÔÎÇ ÇÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ Ä âÓÍÑ ÑÍÓÂÛÇÐÐÑÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ.12 ë 14 ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ
ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÊÂ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ËØ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË Ä ØÑÆÇ ÑÒÞÕÂ ÔÎÇÆËÎË ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±².17, 18

²ÂÔØÑÆÑÄÂÐËÇ ØËÐÑÐÂ ÑÙÇÐËÄÂÎË ÒÑ ÐÂÓÂÔÕÂÐËá ÔÍÑÓÑÔÕË
ËÐËÙËËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ä ØÑÆÇ ÑÒÞÕÂ.16 £ ÔÎÖÚÂÇ ËÐÅË-
ÃËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÇÓÇÏÇÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË
Ä ÑÔÐÑÄÖ ÑÙÇÐÍË ÃÞÎ ÒÑÎÑÉÇÐ ÒÇÓËÑÆ ËÐÆÖÍÙËË.

III. ¸ËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË
ÔÒËÓÕÑÄ, ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ë ÂÏËÐÑÄ
£ÞÔÑÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÂ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËâ (f=28)
ÃÞÎÑ ÄÒÇÓÄÞÇ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂ-
ÐÑÎÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË a-ÐÂ×ÕËÎÂÏËÐÂ (393K, ËÐËÙËÂÕÑÓ ì
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÒÇÓÑÍÔËÆ, pO2

=105 Í±Â).12 ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË
Ð-ÆÇÍÂÐÂ Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ f=2.5. ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÔÏÇÔÇÌ
Ð-ÆÇÍÂÐ ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎ ÍÑà××ËÙËÇÐÕ f ÒÑ ÏÇÓÇ ÓÑÔÕÂ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÎÔâ ÑÕ 2.5 (Ä ÚËÔÕÑÏ
ÆÇÍÂÐÇ) ÆÑ 28 (Ä ÚËÔÕÑÏ ÔÒËÓÕÇ).12 ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂ-
ÐÑÎÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÕÇÕÓÂ×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÐÂ ÆË×ÇÐËÎÂÏËÐËÎß-
ÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÉËÕ ÕÇÕÓÂ-
×ÇÐËÎÅËÆÓÂÊËÐ, ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂáÕÔâ ÆÑ ÆË×ÇÐËÎÂÏËÐÂ.14

¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ÐÂÛÇÎ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 28. ¬ÂÍ Ä ÂÕÏÑ-
Ô×ÇÓÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÕÂÍ Ë Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÆË×ÇÐËÎÂÏËÐ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÐËÙËÂÕÑÓÂ. £ ÒÇÓÄÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÂÏËÐËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍ-
ÔËÆÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ ÔÒËÓÕÂ, ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ì ÅËÆÓÑÍÔËÂÎÍËÎß-
ÐÞÏ:

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË àÕËØ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÔÎÇÆÖá-
ÜËÌ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ:14

£ÞÔÑÍËÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÄ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËâ
(f44 2) ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÇÓÄËÚÐÞØ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞØ
ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË a-ÐÂ×ÕËÎÂÏËÐÂ, ÆË×ÇÐËÎÂÏËÐÂ,
b-ÐÂ×ÕËÎÂÏËÐÂ Ë ×ÇÐËÎ-a-ÐÂ×ÕËÎÂÏËÐÂ.12 ë 14 ¡ÎÍËÎÒÇÓÑÍ-
ÔËÆÐÞÇ Ë a-ÍÇÕÑÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÍÂÍ Ë ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ
ÓÂÆËÍÂÎÞ ÕÓÇÕËÚÐÞØ ÔÒËÓÕÑÄ, ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕß
ÂÏËÐËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ. ´ÂÍ, ÒÓË ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËË ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÕÓÇÕ-ÃÖÕÂÐÑÎÂ a-ÐÂ×ÕËÎÂÏËÐÑÏ f=2, ÚÕÑ ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ Ô ÄÇÎË-
ÚËÐÑÌ, ÐÂÌÆÇÐÐÑÌ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÒÂÓÂ×ËÐÑÄÑÅÑ ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÂ.14 °ÆÐÂÍÑ ÄÄÇÆÇÐËÇ Ä ÑÍËÔÎâáÜËÌÔâ ÕÓÇÕ-
ÃÖÕÂÐÑÎ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ (ËÐÅËÃËÕÑÓ ì
a-ÐÂ×ÕËÎÂÏËÐ, 393K, ËÐËÙËÂÕÑÓ ì ÍÖÏËÎÒÇÓÑÍÔËÆ,
pO2
� 100 Í±Â).29 ¿ÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÖÚÂÔÕËÇÏ Ä ÑÃÓÞÄÇ ÙÇÒÇÌ

ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ HO2
.
:

ÅÆÇ AmHì ÂÏËÐ (Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ a-ÐÂ×ÕËÎÂÏËÐ).
±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÔÒËÓÕÂ ÓÂÔÒÂÆÂáÕÔâ

ÐÂ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Ë HO2
.
,

ÕÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÒËÓÕÂ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ ËÆÖÕ ÕÓË
ÓÇÂÍÙËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ËÊ ÂÏËÐÂ ÂÏËÐËÎß-
ÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ:

£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÅËÆÓÑÍÔËÂÎ-
ÍËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÑ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ÅËÆÓÑÍÔË-
ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ, ÕÂÍ ÚÕÑ Ä ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÂÏËÐËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓËÐËÏÂáÕ ÖÚÂÔÕËÇ ÕÑÎßÍÑ C(OH)OO

.
Ë HO2

.
.

¹ÇÏ ÄÞÛÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ, ÕÇÏ ËÐÕÇÐÔËÄÐÇÇ ËÆÇÕ ÓÂÔÒÂÆ ÅËÆÓÑÍ-
ÔËÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ë ÕÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÆÑÎâ ÖÚÂÔÕËâ ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ HO2

.
Ä ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË ÂÏËÐÂ.

¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎÑ ÐÂÛÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ,30 Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÐÑÅÑÍÓÂÕ-
ÐÑÅÑ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÐÂ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÂØ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË
ÔÒËÓÕÑÄ ÔËÕÖÂÙËâ âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑÌ.¯ÂÓâÆÖ Ô ÓÇÂÍÙËÇÌ
(23) ËÆÇÕ ÓÇÂÍÙËâ

£ ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÆÂÇÕ ÐÂÚÂÎÑ
ÐÑÄÑÏÖ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ

±ÓË ÕÑÓÏÑÉÇÐËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ËÊÑÒÓÑÒÂÐÑÎÂ ÆË×ÇÐËÎÂÏË-
ÐÑÏ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÐËÕÓÑÍ-
ÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ, Ë ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÏÇØÂÐËÊÏÂÏ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÂÍ Am

.
, ÕÂÍ Ë

AmO
.
.30 ¦ÔÎË ÉÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ËÊÑÒÓÑÒÂÐÑÎÂ ÕÑÓÏÑÊËÕÔâ

ÃËÔ(Ò-ÏÇÕÑÍÔË×ÇÐËÎ)ÂÏËÐÑÏ, ÕÑ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÙËÍÎ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ.30

°ÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÍËÔÎÑÕÞ ÕÑÓÏÑÊâÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐËÕÓÑÍ-
ÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (25).31 £ÇÓÑâÕÐÑ, ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË ÕËÒÂ N ...HOC(O)R ÒÓËÄÑÆËÕ Í

(16)(C6H5)2N
.
+C6H10(OH)OO

.

(C6H5)2NH +O2 + C6H10O ,

(17)(C6H5)2N
.
+C6H10(OH)

.

(C6H5)2NH + C6H10O .

(7)

(18)

RO2
.
+ InH ROOH + In

.
,

C(OH)OO
.
+ In

.
C=O+O2 + InH.

(19)RO2
.
+H2O2 ROOH +HO2

.
,

RO2
.
+AmH (20)ROOH +Am

.
,

Am
.
+HO2

.
(21)AmH+O2 ,

(22)C(OH)OO
.

C=O+HO2
.
,

Am
.
+HO2

.
(21)AmH+O2 ,

Am
.
+ C(OH)OO

.
(23)C=O+O 2+ AmH ,

Am
.
+ C

.
(OH) (24)C=O+AmH .

C(OH)OO
.
+Am

.
(25)AmO

.
+ C(OH)O.

.

C(OH)OO
.
+AmO

.
(26)

C(OH)OO
.
+AmOH (27)

C=O+O2+ AmOH,

C(OH)OOH+AmO
.
.
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àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËá ÂÊÑÕÂ, ÚÕÑ ÆÇÎÂÇÕ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ Í ÐÇÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆË-
ÍÂÎÂ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ
(ÍËÔÎÑÕÞ) ÄÎËâáÕ ÐÂ ÏÇØÂÐËÊÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ.

¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÆÎËÕÇÎßÐÑÔÕß ÕÑÓÏÑÊâÜÇÅÑ
ÆÇÌÔÕÄËâ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÒÓâÏÑ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ ÄÇÎËÚËÐÇ f. £
ÔËÔÕÇÏÂØ Ô ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÍÑà××Ë-
ÙËÇÐÕ f ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÆÄÖØ
ÓÇÂÍÙËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ËÐÅËÃËÕÑÓ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ Ë ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑ
ÓÂÔØÑÆÖÇÕÔâ. ±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÔÒËÓÕÑÄ ÂÏËÐËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ
ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑ ÓÂÔØÑÆÖáÕÔâ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ (25) Ë

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ (ÓÇÂÍÙËâ (25)) Ë
ØËÐÑÐËÏËÐÂ (ÓÇÂÍÙËâ (28)) ÆÇÎÂÇÕ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÓÇÅÇÐÇÓÂ-
ÙËá ÂÏËÐÂ, ÕÂÍ ÚÕÑ ÍÂÉÆÂâ ËÊ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÇÓÞÄÂÇÕ ÙËÍÎ
ÐÂ ÂÏËÐËÎßÐÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÇ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ

f=1� k23
k25 � k28

.

£ ÕÂÃÎ. 1 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËâ Ë
ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÃÓÞÄÂ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ Ô ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÑÏ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÐÂ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÂØ. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÔÍÑÓÑÔÕË, ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ, âÄÎâáÕÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏË Ë ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖáÕ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÎËÏËÕËÓÖáÜÖá ÔÕÂÆËá ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÃÓÞÄÂ
ÙÇÒÇÌ.

³ÒÇÙËÂÎßÐÑÅÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËâ ÊÂÔÎÖÉËÄÂÇÕ ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÕÑÏ,
ÒÑÚÇÏÖ ÂÏËÐËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ
ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ, ÅÆÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÓÂÆËÍÂÎÞ HO2

.
Ë

C(OH)OO
.
, ÐÑ ÐÇ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÇÅÑ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÑÍËÔÎÇÐËâ

ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, ÍÑÅÆÂ ÙÇÒß ÄÇÆÖÕ ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÓÂÆË-
ÍÂÎÞ ROO

.
.42

£ ÒÓËÐÙËÒÇ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÏÇÉÆÖ
ÂÏËÐËÎßÐÞÏ Ë ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÂÏË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÂÍ
O7H-, ÕÂÍ Ë C7H-ÔÄâÊÇÌ:

¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÕÇÒÎÑÕÞ ÓÇÂÍÙËÌ (DH) ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐË-
ÓÑÄÂÐËâ ÆË×ÇÐËÎÂÏËÐËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÍÂÍ Ô ÅËÆÓÑÍÔËÎ-,
ÕÂÍ Ë Ô ÂÎÍËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË:42

±ÇÓÑÍÔËÆÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ 7DH, Í¥É .ÏÑÎß71

HO2
.

161
(CH3)2C(OH)O2

.
145

cyclo-C6H10(OH)O2
.

135
C6H5C(CH3)2O2

.
95

cyclo-C6H11O2
.

84

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ, ÄÔÇ àÕË ÓÇÂÍÙËË àÍÊÑÕÇÓÏËÚÐÞ, Â ÄÇÎËÚËÐÞ DH
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÎËÊÍË ÆÓÖÅ Í ÆÓÖÅÖ. ¬ÂÊÂÎÑÔß ÃÞ, ÑÐË ÆÑÎÉÐÞ
ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÑÆËÐÂÍÑÄÑ ÃÞÔÕÓÑ. °ÕÄÇÕ ÐÂ ÄÑÒÓÑÔ, ÐÂÔÍÑÎßÍÑ
ÎÇÅÍÑ ÂÏËÐËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô O7H- Ë C7H-
ÔÄâÊâÏË ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÏÑÉÇÕ ÆÂÕß ÂÐÂÎËÊ àÕËØ
ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÒÑÏÑÜßá ÒÂÓÂÃÑÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆÇÎË ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ.43 ë 45 ¿ÕÂ ÏÑÆÇÎß ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ä ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ ÍÂÍ ÕÑÚÍÖ ÒÇÓÇ-
ÔÇÚÇÐËâ ÆÄÖØ ÐÇÄÑÊÏÖÜÇÐÐÞØ ÒÂÓÂÃÑÎËÚÇÔÍËØ ÕÇÓÏÑÄ, ÑÆËÐ
ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÒËÔÞÄÂÇÕ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÖá àÐÇÓÅËá ÂÕÂÍÖÇÏÑÌ
ÔÄâÊË, Â ÆÓÖÅÑÌìÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÔÄâÊË.®ÑÆÇÎß ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑ

àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ (àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË, ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ
ÔÍÑÓÑÔÕË) ÄÞÚËÔÎËÕß ÕÂÍÖá ÄÂÉÐÖá ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÖ àÎÇÏÇÐ-
ÕÂÓÐÑÅÑ ÂÍÕÂ, ÍÂÍ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ, ÐÂ ÍÑÕÑÓÑÇ ÒÇÓÇÏÇÜÂÇÕÔâ
ÂÕÂÍÖÇÏÞÌ ÂÕÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ. £ ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÑÕÔáÆÂ ÏÑÉÐÑ
ÓÂÔÔÚËÕÂÕß àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ. ±ÑÆ ÍÎÂÔÔÑÏ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÑÆÓÂÊÖÏÇÄÂÇÕÔâ ÔÑÄÑ-
ÍÖÒÐÑÔÕß ÄÔÇØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÑÆÐÑ Ë ÕÑ ÉÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÒÇÓÇÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÂ Ä
àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÏ ÂÍÕÇ.¯ÂÒÓËÏÇÓ, Í ÑÆÐÑÏÖ ÍÎÂÔÔÖ ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ
ÄÔÇ ÓÇÂÍÙËË RO2

.
+RH, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÕÂÍÖÇÕÔâ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÌ

ÄÑÆÑÓÑÆ.
¬ÂÉÆÂâ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ Ä ÕÂÍÑÌ

ÏÑÆÇÎË àÐÕÂÎßÒËÇÌ DHe, ÄÍÎáÚÂáÜÇÌ Ä ÔÇÃâ ÓÂÊÐÑÔÕß ÐÖÎÇ-
ÄÞØ àÐÇÓÅËÌ ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ, Â ÕÂÍÉÇ àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËËEe, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÔÖÏÏÖ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ
ËÊÏÇÓÇÐÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË E Ë àÐÇÓÅËË ÐÖÎÇÄÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂ-
ÐËâ ÂÕÂÍÖÇÏÑÌ ÔÄâÊË (ÆÎâ O7H-ÔÄâÊË ÒÑÔÎÇÆÐââ ÓÂÄÐÂ
21 Í¥É .ÏÑÎß71). ¿ÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÄÔÇØ ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎß-
ÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ (Ee,Ñ) Ë ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ a
ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÑÆËÐÂÍÑÄÞ.45

¡ÐÂÎËÊ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËâØ Ô ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË, ×ÇÐÑÎÂÏË Ë ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂÏË
ÂÏËÐËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá ËÏÇÐÐÑ Í ÔÄâÊâÏ °7¯.46 ¯ËÉÇ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ Ee,Ñ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÂÏËÐËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË:46

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ Ee,Ñ, Í¥É .ÏÑÎß71

ROOH 39.0
ArOH 41.8
AmOH 32.2
AlkH 69.7
AralkH 81.7

®ÇÉÆÖ ÓÇÂÍÙËâÏË ÂÏËÐËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô °7¯-
(Ee,Ñ ÑÕ 32 ÆÑ 42 Í¥É .ÏÑÎß71) Ë ³7¯-ÔÄâÊâÏË (Ee,Ñ ÑÕ 70 ÆÑ
82 Í¥É .ÏÑÎß71) ËÏÇÇÕÔâ ÃÑÎßÛÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ, Ô ÍÑÕÑÓÞÏ
ÔÄâÊÂÐÑ ÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÂÉÐÑÇ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ.

¬ÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ, Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ D¯ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÓÇÂÍÙËË ÕÂÍÉÇ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÂÓÂÃÑÎËÚÇÔÍÑÌ
ÏÑÆÇÎË,45 Ä ÔÎÖÚÂÇ ÄÞÔÑÍÑàÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓË
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍËØ ÊÐÂÚÇÐËâØ DHe àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË E=
0.5RT. ±ÇÓÇØÑÆ ÑÕ ÃÑÎßÛËØ àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË Í E= 0.5RT
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË ÐÇÍÑÕÑÓÑÏ ÏËÐËÏÂÎßÐÑÏ ÊÐÂÚÇÐËË DHe

(DHe,min), ÍÑÕÑÓÑÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ Ee,Ñ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÅÑ
ÍÎÂÔÔÂ. ¹ÇÏ ÄÞÛÇ Ee,Ñ, ÕÇÏ ÃÑÎßÛÇ DHe,min Ë ÛËÓÇ ÆËÂÒÂÊÑÐ
DH, ÒÓË ÍÑÕÑÓÞØ ¦> 0.5RT.

¥Îâ ÓÇÂÍÙËË ÂÏËÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô O7H-ÔÄâÊßá
ROOH DHe,min=739.4 Í¥É .ÏÑÎß71, ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÏÇÐßÛÇ ÒÑ ÂÃÔÑÎáÕÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÇ, ÚÇÏ DHe,min ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ
ÆË×ÇÐËÎÂÏËÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô ¯°2

.
Ë (CH3)2C(OH)O2

.

(716177135 Í¥É .ÏÑÎß71, ÔÏ. ÄÞÛÇ). ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÄÔÇ
àÕË ÓÇÂÍÙËË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÕÓÇÃÖáÕ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË, Õ.Ç.
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÞÔÕÓÑ. £ÇÎËÚËÐÂ Ee,Ñ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ
Am

.
Ô ³7¯-ÔÄâÊßá ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ,46 Ë ÇÌ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ

DHe,min=7141.1 Í¥É .ÏÑÎß71. ¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ ÆË×ÇÐËÎÂÏËÐË-
ÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô b-C7¯-ÔÄâÊâÏË ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ 7DH=84ë 95 Í¥É .ÏÑÎß71, ÚÕÑ ÏÇÐßÛÇ DHe,min.
³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, àÕË ÓÇÂÍÙËË ÆÑÎÉÐÞ ÒÓÑÕÇÍÂÕß Ô àÐÇÓÅËÇÌ
ÂÍÕËÄÂÙËË ¦>0.5RT, Õ.Ç. ËØ ÔÍÑÓÑÔÕß ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâAm

.
c°7¯-ÔÄâÊßá ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-

ÜËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.
¥Îâ ÑÍÑÐÚÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÑÕÄÇÕÂ ÐÂ ÄÑÒÓÑÔ, ÒÑÚÇÏÖ ÙËÍÎË-

ÚÇÔÍËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ, ÅÆÇ
ÙÇÒß ÄÇÆÖÕ ÓÂÆËÍÂÎÞ ¯°2

.
Ë C(OH)OO

.
, Ë ÐÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ

ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÔÓÂÄÐËÕß ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ËÊAm

.
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÔØÑÆÐÞÌAmH (ÓÇÂÍÙËË (23) Ë (27)), Ë

ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑÌ ÅËÃÇÎË Am
.
(ÓÇÂÍÙËâ (28)). ¥Ë×ÇÐËÎÂÏËÐËÎß-

Am
.
+

Am
.
+

HO C

OO
.

HC C

OO
.

AmH+

AmH+O C +O2 ,

+ O2 .C C

(23)

(29)

ROH+ OC6H4NC6H5.

RO2
.
+ (C6H5)2N

.
(28)RO2C6H4NHC6H5
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´ÂÃÎËÙÂ 1. ¬Ñà××ËÙËÇÐÕÞ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËâ Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÂÏËÐÂÏË Ä ÔËÔÕÇÏÂØ Ô
ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ.

¡ÏËÐ ³ÖÃÔÕÓÂÕ ±ÇÓÑÍÔËÆÐÞÌ T, K f k . 1074, ³ÔÞÎÍË
ÓÂÆËÍÂÎ Î .ÏÑÎß71 . Ô71

(C6H5)2NH (CH3)2CHOH RO2
.

343 >23 7 30

(C6H5)2NH CH=CHCH=CHCH2CH2 HO2
.

348 200 7 32
(C6H5)2NH trans-C6H5CH=CHCOOC2H5 HO2

.
323 20 36.0 33

(C6H5)2NH trans-C6H5CH=CHCOOCH3 HO2
.

323 20 28.0 33
(C6H5)2NH trans-C6H5CH=CHCOOC6H5 HO2

.
323 20 1.1 33

(C6H5)2NH cyclo-C6H11OH RO2
.

393 56 0.5 34
(C6H5)2NH (CH3)2N(CH2)2OCO(CH3)C=CH2 RO2

.
323 10 0.6 35

(4-CH3OC6H4)2NH (CH3)2NCH2CH2N(CH3)2 RO2
.

313 26 6.5 36
(4-CH3OC6H4)2NH (CH3)2CHOH RO2

.
343 22 7 30

(4-CH3OC6H4)2NH cyclo-[N(CH3)(CH2)5] RO2
.

323 52 7.3 37
(4-CH3OC6H4)2NH N(CH2CH3)3 RO2

.
313 80 44.0 38

(4-CH3OC6H4)2NH cyclo-C6H11N(CH3)2 RO2
.

323 70 150 38
(4-CH3OC6H4)2NH CH3CON(CH2CH3)2 RO2

.
348 30 >10 39

(4-CH3OC6H4)2NH cyclo-C6H11NH2 RO2
.

348 18 2.2 40
(4-CH3OC6H4)2NH (C4H9)2NH RO2

.
348 29 4.2 40

(4-CH3OC6H4)2NH C6H5CH2NH2 RO2
.

338 25 0.82 40
(4-CH3OC6H4)2NH C6H5CH2NHCH3 RO2

.
333 >10 3.7 38

(4-CH3OC6H4)2NH (CH3)2N(CH2)2OCO(CH3)C=CH2 RO2
.

323 18 1.2 35
(4-CH3OC6H4)2NH (CH3)2NC4H9 RO2

.
323 16 10.6 41

(4-CH3OC6H4)2NH (CH3)2N(CH2)2OCOCH2CH3 RO2
.

323 26 8.0 41
1-C10H7NH2 (CH3)2N(CH2)2OCO(CH3)C=CH2 RO2

.
323 10 0.6 35

1-C10H7NH2 cyclo-C6H11NH2 RO2
.

348 16 0.08 40
1-C10H7NH2 cyclo-C6H11OH RO2

.
393 56 0.13 34

1-C10H7NH2 CH=CHCH=CHCH2CH2 HO2
.

348 28 7 32
1-C10H7NH2 cyclo-C6H11OH RO2

.
393 28 3.2 12

1-C10H7NH2 cyclo-C6H11OH RO2
.

413 30 7 12
1-C10H7NH2 cyclo-C6H11OH RO2

.
393 28 7 13

1-C10H7NH2 cyclo-C6H11OH RO2
.

348 15 7 14
1-C10H7NH2 cyclo-C6H11OH RO2

.
348 90 7 29

1-C10H7NH2 (CH3)2CHOH RO2
.

348 90 7 29
1-C10H7NH2 cyclo-C6H11OH+H2O2 HO2

.
398 22 7 29

1-C10H7NH2 cyclo-C6H11N(CH3)2 RO2
.

323 >4 4.2 38
1-C10H7NH2 CH3(CH2)3OH RO2

.
347 12 7 13

1-C10H7NH2 CH3(CH2)3OH RO2
.

383 17 7 13
1-C10H7NH2 CH3(CH2)3OH RO2

.
347 12 7 13

1-C10H7NH2 CH3CH(OH)CH2CH3 RO2
.

347 12 7 13
1-C10N7NH2 (CH3)3COH+H2O2 RO2

.
358 9 7 13

1-C10H7NH2 (CH3)3COH+H2O2 HO2
.

348 22 7 29
1-C10H7NH2 (CH3)2CHOH RO2

.
348 90 7 29

1-C10H7NH2 (CH3)2NCH2CH2N(CH3)2 RO2
.

313 7 0.16 36
1-C10H7NH2 cyclo-[N(CH3)(CH2)5] RO2

.
323 7 0.20 37

1-C10H7NH2 N(CH2CH3)3 RO2
.

313 7 1.3 38
1-C10H7NH2 (C4H9)2NH RO2

.
348 26 0.15 40

1-C10H7NH2 C6H5CH2NH2 RO2
.

338 30 0.16 40
2-C10H7NH2 CH3(CH2)3OH RO2

.
347 6 7 13

2-C10H7NH2 cyclo-C6H11OH RO2
.

393 28 0.2 34
2-C10H7NHC6H4NH-20-C10H7 (CH3)2N(CH2)2OCO(CH3)C=CH2 RO2

.
323 26 12.0 35

2-C10H7NHC6H4NH-20-C10H7 CH=CHCH=CHCH2CH2 HO2
.

348 6.5 7 32

2-C10H7NHC6H4NH-20-C10H7 CH=CHCH=CHCH2CH2 HO2
.

313 22 7 32
2-C10H7NHC6H4NH-20-C10H7 cyclo-[N(CH3)(CH2)5] RO2

.
323 43 8.2 37

2-C10H7NHC6H4NH-20-C10H7 cyclo-C6H11N(CH3)2 RO2
.

323 17 21.0 38
2-C10H7NHC6H4NH-20-C10H7 trans-C6H5CH=CHCOOC2H5 HO2

.
323 40 26.0 33

2-C10H7NHC6H4NH-20-C10H7 trans-C6H5CH=CHC6H5 HO2
.

323 40 17.0 33
2-C10H7NHC6H4NH-20-C10H7 (CH3)2NCH2CH2N(CH3)2 RO2

.
313 22 4.0 36

4-C6H5NHC6H4NHCH(CH3)2 cyclo-C6H11OH RO2
.

393 200 7 34
1-C10H7NHC6H5 cyclo-C6H11OH RO2

.
393 15 7 34

2-C10H7NHC6H5 cyclo-C6H11OH RO2
.

393 26 0.9 34
2-C10H7NHC6H5 cyclo-C6H11NH2 RO2

.
348 36 1.2 40

(4-C6H5NH-40-C6H4O)2Si(CH3)2 (CH3)2CHOH RO2
.

343 18 7 30
2-C10H7NHC6H5 C6H5CH2NH2 RO2

.
338 52 1.2 40

2-C10H7NHC6H5 cyclo-C6H11N(CH3)2 RO2
.

323 20 1.0 38
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ÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô RO2
.
ÒÑ ÆÄÖÏ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÞÏ ÓÇÂÍ-

ÙËâÏ (25) Ë (28) ÒÓËÏÇÓÐÑ Ô ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá.30

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÔÖÏÏÂÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË k=
6 . 108 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 (ÔÏ.47). °ÕÔáÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Í ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ ÆË×ÇÐËÎÂÏËÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ k28 ÓÂÄÐÂ
3 . 108 Î .ÏÑÎß71 . Ô71. ¥Îâ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÄÞÒÑÎÐÇÐËÇ ÐÇÓÂÄÇÐÔÕÄ k21> k28 ËÎË
k23> k28. ±ÑàÕÑÏÖ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÙÇÐËÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔ-
ÕÇÌ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ Am

.
Ë RO2

.
Ë ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË

AmH. ±ÓË àÕÑÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÏÇÕß Ä ÄËÆÖ, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÒÂÓÂÃÑ-
ÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆÇÎË Ä ÔÎÖÚÂÇ ÄÞÔÑÍÑàÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ
ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÏÐÑÉËÕÇÎß ¡ ÔÄâÊÂÐ Ô àÐÕÂÎßÒËÇÌ
ÓÇÂÍÙËË ÒÓË DHe>DHe,min ÊÂÄËÔËÏÑÔÕßá 48�

A

A0

�0:5

� 1ÿ b
�jDHej0:5 ÿ jDHe;minj0:5

�
.

¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ¡0=¡ ÒÓË DHe<DHe,min, Â
ÍÑà××ËÙËÇÐÕ b ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ

ÓÂÄÇÐ 1.6 Í¥É70.5 .ÏÑÎß70.5 (ÔÏ.42). ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË, ÍÑÕÑ-
ÓÂâ Ä ÔÎÖÚÂÇ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô DHe>DHe,min ÔÑÔÕÂ-
ÄÎâÇÕ 0.5RT, Â ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô DHe<DHe,min ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ àÕÖ
ÄÇÎËÚËÐÖ, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÓÂÔÔÚËÕÂÐÂ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÂÏ ÒÂÓÂÃÑÎËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÏÑÆÇÎË.45

¿ÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ (21),
(23) Ë (29) ÆË×ÇÐËÎÂÏËÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏËRO2

.
,

ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÕÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐËÉÇ:42

±ÇÓÑÍÔËÆÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ¦, Í¥É .ÏÑÎß71 k, Î .ÏÑÎß71 . Ô71

C6H5C(CH3)2O2
.

16.6 1.5 . 107

cyclo-C6H11O2
.

19.8 3.1 . 106

HO2
.

1.4 8.4 . 109

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ, ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑ-
ÐËÓÑÄÂÐËâ ÂÏËÐËÎßÐÑÅÑ Ë ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ (k29), Ä
ÍÑÕÑÓÞØ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ ³7¯-ÔÄâÊß, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÇ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ RO2

.
Í ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏÖ

ÍÑÎßÙÖ ÂÏËÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ (k28= 3 . 108 Î .ÏÑÎß71 . Ô71).
¯ÂÑÃÑÓÑÕ, ÓÇÂÍÙËâ Am

.
Ô ¯°2

.
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÑ Ë

ÏÑÉÇÕ ÖÔÒÇÛÐÑ ÍÑÐÍÖÓËÓÑÄÂÕß Ô ÓÇÂÍÙËÇÌ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ.
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÂÓÂÃÑÎËÚÇÔÍÂâ ÏÑÆÇÎß ÆÂÇÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ,
ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÜËÌÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÏ.

±ÓËÚËÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË Am
.
ÒÑ

ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÂÎÍËÎ- Ë ÅËÆÓÑÍÔËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏ
ÓÂÆËÍÂÎÂÏ ÍÓÑÇÕÔâ Ä àÐÇÓÅÇÕËÍÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ ÕËÒÂ
C ...H ...N Ë O ...H ...N. £ ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Ä àÐÇÓÅËá ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÃÑÎßÛÑÌ ÄÍÎÂÆ ÄÐÑÔËÕ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ ÑÕÕÂÎ-
ÍËÄÂÐËÇ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÄâÊß C7N âÄÎâÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÓÑÚÐÑÌ Ë
ÇÇ ÐÇÔÄâÊÞÄÂáÜÂâ ÑÓÃËÕÂÎß ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ.45 £Ñ
ÄÕÑÓÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Ä ÅËÒÑÕÇÕËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ROOAm
ËÏÇÇÕÔâ ÔÎÂÃÂâ ÔÄâÊß N7O Ë ÄÍÎÂÆ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂ-
ÐËâ Ä ¦Ç,Ñ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎÇÐ. ¬ÓÑÏÇ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ
ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß ËÅÓÂÇÕ Ë àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÂÕÑÏÑÄ,
×ÑÓÏËÓÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâ:45 ÚÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÓÂÊÐÑÔÕß àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕÇÌ ÂÕÑ-
ÏÑÄ, ÕÇÏ ÐËÉÇ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ Ee,o. ª Ä àÕÑÏ
ÑÕÐÑÛÇÐËË ÓÂÊÎËÚËÇ ÏÇÉÆÖ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË
C ...H ...N Ë O ...H ...N ÅÑÄÑÓËÕ Ä ÒÑÎßÊÖ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ: ÂÕÑÏÞ
C Ë N ÒÑ ÔÄÑÇÏÖ ÔÓÑÆÔÕÄÖ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ ÃÎËÊÍË ÆÓÖÅ Í ÆÓÖÅÖ,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ O Ë N ÔÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎËÚÐÞ.

²ÇÂÍÙËâ ÕËÒÂ (18) Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ,
ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÑÙÇÐÍÂ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÂÏ ÒÂÓÂÃÑÎËÚÇÔÍÑÌ
ÏÑÆÇÎË,45 ÕÂÍÉÇ ÐÇ ÕÓÇÃÖÇÕ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË (Ä àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ DHe> DHe,min= 57 Í¥É .ÏÑÎß71). °ÆÐÂÍÑ ÒÓËÔÑÇÆË-

ÐÇÐËÇ RO2
.
Í ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆË-

ÍÂÎÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÑ, ÕÂÍ ÚÕÑ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË
àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÆË××ÖÊËÑÐÐÞÏË ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË.11 ³
àÕËÏ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ë ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÄÇÎËÚËÐÂØ Ee,o: ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ
ArO

.
+ HOOR (ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÌ ÙÇÐÕÓ O...H...O) Ë ÓÇÂÍÙËÌ

Am
.
+ HOOR (ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÌ ÙÇÐÕÓ N...H...O) ÑÐË ÔÑÔÕÂÄ-

ÎâáÕ 45.3 Ë 39.0 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.46 £ ÕÑ ÉÇ
ÄÓÇÏâ ÓÂÔÚÇÕ ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÑÅÑ ÏÐÑÉËÕÇÎâ ÒÑ ÒÂÓÂÃÑ-
ÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆÇÎË ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ, ÚÕÑ Ä ÓÇÂÍÙËË ROOH Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÏËÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË k77 Ä
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÊ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÒÓË ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ àÐÕÂÎßÒËË ÓÇÂÍÙËË. £ ÔËÎÖ àÕËØ
ÆÄÖØ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÂâ ÅËÃÇÎß ArO

.
Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô

HO2
.
Ë C(OH)O2

.
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ArO

.

ÄArO¯, Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÐÂ ×ÇÐÑÎÂØ ÐÇ
ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ. ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÅËÆÓÑØËÐÑÐÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÃÖÆÖÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÐËÉÇ.

¡ÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÂÏËÐÞ ÄÞÊÞÄÂáÕ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÑÃÓÞÄ
ÙÇÒÇÌ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÒÇÓÄËÚÐÞØ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞØ
ÂÏËÐÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ.1). ²ÇÅÇÐÇÓÂÙËâ AmH ËÊ Am

.
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä

ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Am
.
Ô N7H-ÔÄâÊßá ÒÇÓÑÍÔËÆ-

ÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ RCH(NHR0)O2
.
. ±ÑÏËÏÑ AmH ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ

ËÏËÐ RCH=NR0 Ë °2, Õ.Ç. ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÓÇÂÍÙËâ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂâ
(23). ¢ÞÔÕÓÑÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÖÚÂÔÕËË ÒÇÓÄËÚ-
ÐÞØ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ, ÄËÆËÏÑ, ÑÃÖÔÎÑÄ-
ÎÇÐÑ ÔÎÂÃÞÏ ÕÓËÒÎÇÕÐÞÏ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇÏ, ÕÂÍ ÍÂÍ Ä àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÕËÒÂ N ...H ...N, Â
àÐÇÓÅËâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊË N7N ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐËÉÇ, ÚÇÏ
ÔÄâÊÇÌ N7C Ë C7C. ¿ÕÑ ÄËÆÐÑ ËÊ ÔÓÂÄÐÇÐËâ àÐÇÓÅËÌ
ÆËÔÔÑÙËÂÙËË DC7C, DN7N Ë DN7C (ÔÏ. ÔÒÓÂÄÑÚÐËÍË 26, 49):

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ D, Í¥É .ÏÑÎß71

CH37CH3 376
H2N7NH2 275
H2N7NHC6H5 219
CH37NHC6H5 299
(C6H5)2N7N(C6H5)2 119

¸ËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ ÐÂ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÂØ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ë ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÕÓÇÕËÚÐÞØ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏË-
ÐÑÄ (ÔÏ. ÕÂÃÎ.1). ¥Îâ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ àÕÑÅÑ ×ÂÍÕÂ ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ
ÏÇØÂÐËÊÏ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËËË Am

.
Ä AmH Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ b-C7H-

ÔÄâÊÇÌ (ÓÇÂÍÙËâ (29)),39 ÐÑ ÇÅÑ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ
ÄÞÔÑÍÂâ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË. ´ÂÍ ÍÂÍ ÕÓÇÕËÚÐÞÇ ÂÏËÐÞ ÑÃÎÂ-
ÆÂáÕ ÐËÊÍËÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ ËÑÐËÊÂÙËË Ë ÎÇÅÍÑ ÄÔÕÖÒÂáÕ Ä
ÓÇÂÍÙËË Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÂ, ÕÑ, ÄÇÓÑâÕÐÇÇ ÄÔÇÅÑ, ÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ Ä ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÑÆÑÃÐÑ ÕÑÏÖ, ÍÂÍ àÕÑ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÇÓÇÏÇÐÐÑÌ
ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË (ÔÏ. ÐËÉÇ).

IV. ¸ËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÐÂ
ØËÐÑÐÂØ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÒËÓÕÑÄ Ë
ÒÑÎËÏÇÓÑÄ
·ËÐÑÐÞ (Q) ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÍÂÍ ËÐÅËÃËÕÑÓÞ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË; ÑÐË ÑÃÓÞÄÂáÕ ÙÇÒË, ÒÓËÔÑÇÆËÐââ ÂÎÍËÎßÐÞÇ
ÓÂÆËÍÂÎÞ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ 50

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ØËÐÑÐÞ ÐÇ ÕÑÓÏÑÊâÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÖÅÎÇÄÑ-
ÆÑÓÑÆÑÄ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÂÎÍËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅË-
ÓÖáÕ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ (ÔÏ. ÅÎ. II), ÆÂÄÂâ ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ
ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ Ô ØËÐÑÐÂÏË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄÖáÕ. ´ÑÎßÍÑ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ØËÐÑÐÞ ÒÓÑ-
âÄÎâáÕ ÔÇÃâ ÍÂÍ ËÐÅËÃËÕÑÓÞ. ±ÓË àÕÑÏ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ØËÐÑÐÑÄ Ô ÂÎÍËÎß-

RO2
.
+R0OOH (30)ROOH +R0O2

.

(31)

(32)

R
.
+Q RQ

.
,

RQ
.
+R

.
RQR .
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ÐÞÏË ÏÂÍÓÑÓÂÆËÍÂÎÂÏË,51 ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ ÔÑ ÔÒÇÙË×ËÍÑÌ ÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ä ÕÄÇÓÆÑÌ ×ÂÊÇ Ë ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÏÇÆÎÇÐÐÞÏ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÏÂÍÓÑÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô °2 Ä ÒÑÎË-
ÏÇÓÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ.3 ·ËÐÑÐÞ ÕÂÍÉÇ ÑÚÇÐß à××ÇÍÕËÄÐÑ Ë Ä
ÕÇÚÇÐËÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÕÑÓÏÑÊâÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÒËÓÕÑÄ,
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ 16

±Ñ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÕÑÓÏÑÉÇÐËÇ
ØËÐÑÐÑÏ Ë ÅËÆÓÑØËÐÑÐÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂ-
ÆËÇÐÂ, 1,2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ àÕËÎÇÐÑÄ Ë ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ.
£ÇÎËÚËÐÞ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÄ ËÐÅËÃËÓÑÄÂ-
ÐËâ Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÓÇÂÍÙËÌ (f Ë k) ÆÎâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ (HO2

.
,

C(OH)OO
.
Ë C(NHR)O2

.
) ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 2. ¬Ñà××Ë-

ÙËÇÐÕÞ f Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ËÏÇáÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍËÇ ÊÐÂÚÇ-
ÐËâ ì ÑÕ 8 ÆÑ 70. ¯ÇÑÃÓÂÕËÏÑÇ ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËÇ ØËÐÑÐÂ Ä ÕÂÍËØ
ÔËÔÕÇÏÂØ, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
RO2

.
Í ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ ØËÐÑÐÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ

ÓÂÔÒÂÆÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÅÑÔâ ÂÆÆÖÍÕÂ.
°ÔÑÃÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÕÑÓÏÑÉÇÐËË

ØËÐÑÐÂÏË ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ (ÒÑÎËàÕËÎÇÐÂ,
ÒÑÎËÒÓÑÒËÎÇÐÂ).51 £ÞÛÇ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÃÇÐÊÑØËÐÑÐ,
ÕÑÓÏÑÊâÜËÌ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÑÎËÏÇÓÂ, ÒÓÑ-
âÄÎâÇÕ ÔÇÃâ ÍÂÍ ÕËÒËÚÐÞÌ ÂÍÙÇÒÕÑÓ ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.
°Ð ÔÐËÉÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÙÇÒÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÑÆÚË-
ÐâÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË:

u* uiPO2
�Q�ÿ1 .

£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍË: ÑÆÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ØËÐÑÐÂ ÑÃÓÞÄÂÇÕ ÆÄÇ ÙÇÒË.

°ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÔÕËÎßÃÇÐØËÐÑÐÂ Ä ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ
ÑÍËÔÎÇÐÐÞÌ Ë ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÒÑÎË-
ÏÇÓ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ËÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ.52 £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ØËÐÑÐ ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑ ÑÃÓÞÄÂÕß ÙÇÒË
(f=20 ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÒÑÎËÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ô ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ
ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒ [POOH]=0.13 ÏÑÎß . ÍÅ71, T=
365K). °ÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ ÒÓË PO2

= 105 ±Â ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË Ô ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË. £ÑÊÓÂÔ-
ÕÂÐËÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÕÑÓÏÑÊâÜÇÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ ØËÐÑÐÂ ÔÄâÊÂÐÑ
Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä ÑÍËÔÎÇÐÐÑÏ ÒÑÎËÒÓÑÒËÎÇÐÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ
ÂÔÔÑÙËËÓÑÄÂÐÐÞÇ b-OOH-ÅÓÖÒÒÞ, ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÓÂÔÒÂÆÂáÕÔâ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ Ë ÔÎÖÉËÕ ËÔÕÑÚ-

ÐËÍÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ HO2
.
, ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÜËØ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-

ÔÕÄËË Ô ØËÐÑÐÑÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ:52

ÅÆÇ PO2
.
ì ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÌ ÏÂÍÓÑÓÂÆËÍÂÎ.

ªÊ ÕÂÃÎ. 2 ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ØËÐÑÐÞ ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô
ÅËÆÓÑÍÔËÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË. ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÓÂÔ-
ÚÇÕ, ËÊÏÇÐÇÐËÇ àÐÕÂÎßÒËË ÓÇÂÍÙËË (33) ÐÇÄÇÎËÍÑ. ²ÂÔÚÇÕ
ÒÓÑÄÇÆÇÐ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÆÂÐÐÞØ Ñ DHf ÆÎâ ØËÐÑÐÂ Ë ÅËÆÓÑ-
ØËÐÑÐÂ 49 Ë ÄÇÎËÚËÐÞ DO7H Ä ÅËÆÓÑØËÐÑÐÇ 53 (350.3
Í¥É .ÏÑÎß71). ¿ÐÇÓÅËâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË O7H-ÔÄâÊË Ä ÔÇÏËØË-
ÐÑÐÑÄÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÇ 4-HOC6H4O

.
ÓÂÄÐÂ 228.1 Í¥É .ÏÑÎß71.

£ ÕÂÃÎ. 3 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË °7¯- ËÎË ³7H-
ÔÄâÊÇÌ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ 42 Ë àÐ-
ÕÂÎßÒËË ÓÇÂÍÙËË (33). ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ àÕÑÌ ÕÂÃÎËÙÞ, ÄÇÎËÚËÐÞ
DH Ä ÓÇÂÍÙËË (33) ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ725 Í¥É .ÏÑÎß71 Ä ÔÎÖÚÂÇ
HO2

.
ÆÑ 1.7 Í¥É .ÏÑÎß71 Ä ÔÎÖÚÂÇ ÅËÆÓÑÍÔËÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ-

ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ. ±Ñ ×ÑÓÏÖÎÂÏ ÒÂÓÂÃÑÎËÚÇÔÍÑÌ
ÏÑÆÇÎË 45 ÃÞÎË ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË (33);
ÆÎâ ÓÂÔÚÇÕÂ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÑÆÐÑÕËÒÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ
(Ee,Ñ=45.3 Í¥É .ÏÑÎß71, a=1). °ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ àÐÇÓÅËË
ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐËÊÍË Ë ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¬Ñà××ËÙËÇÐÕÞ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËâ Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ØËÐÑÐÑÄ Ë ÅËÆÓÑØËÐÑÐÑÄ Ô RO2
.
Ä ÔËÔÕÇÏÂØ Ô ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ

ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ.

InH RH RO2
.

T, K f k . 1074, ³ÔÞÎÍË
Î .ÏÑÎß71 . Ô71

4-HOC6H4OH cyclo-[N(CH3)(CH2)5] RO2
.

323 14 3.2 38
4-HOC6H4OH N(CH2CH3)3 RO2

.
313 >20 14.0 38

4-HOC6H4OH cyclo-C6H11N(CH3)2 RO2
.

323 20 7.2 38
4-HOC6H4OH (CH3)2NCH2CH2N(CH3)2 RO2

.
313 7 0.7 36

4-HOC6H4OH CH3CON(CH2CH3)2 RO2
.

348 10 0.94 39
4-HOC6H4OH trans-C6H5CH=CHCOOC2H5 HO2

.
323 15 14.0 33

4-HOC6H4OH trans-C6H5CH=CHC6H5 HO2
.

323 15 0.3 33
4-OC6H4O cyclo-[N(CH3)(CH2)5] RO2

.
323 8 4.0 38

4-OC6H4O N(CH2CH3)3 RO2
.

313 >10 29.0 38
4-OC6H4O cyclo-C6H11N(CH3)2 RO2

.
323 16 2.7 38

4-OC6H4O (CH3)2CHOH RO2
.

344 23 29.0 16
4-OC6H4O cyclo-[(CH=CH)2CH2CH2] HO2

.
348 70 7 32

4-OC6H4O (CH3)2NCH2CH2N(CH3)2 RO2
.

313 7 1.0 36
4-OC6H4O (CH3)2N(CH2)3CH3 RO2

.
323 12 4.2 41

4-OC6H4O (CH3)2N(CH2)2OCOC(CH3)=CH2 HO2
.

323 34 1.6 35
C6H5NC6H4O (CH3)2CHOH RO2

.
343 12 20.0 30

³ÕËÎßÃÇÐØËÐÑÐ ±ÑÎËÒÓÑÒËÎÇÐ HO2
.

365 20 7 42

C
H3C CH2

OOH

C
CH3

OOH

C
H3C CH2

C
CH3

O O

+H2O2, (35)

´ÂÃÎËÙÂ 3. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
ÓÇÂÍÙËÌ ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ Ô O7H- (ÓÇÂÍÙËâ (33)) Ë ³7¯-ÔÄâÊâÏË (ÓÇÂÍ-
ÙËâ (39)) ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.

±ÇÓÑÍÔËÆÐÞÌ DO7H DH E k (333K)
ÓÂÆËÍÂÎ ËÎË DC7H Î .ÏÑÎß71 . Ô71

Í¥É .ÏÑÎß71

HO2
.

203.4 724.7 13.7 1.4 . 106

(CH3)2C(OH)O2
.

219.9 78.9 21.2 9.5 . 104

cyclo-C6H10(OH)O2
.

229.8 1.7 26.0 1.7 . 104

C6H5(CH3)2CO2
.

270.0 41.9 73.6 3.4 . 1072

cyclo-C6H11O2
.

280.3 52.9 78.9 3.4 . 1073

C(OH)OO
.
+Q (33)C=O+O2 + HQ

.
,

C(OH)OO
.
+HQ

.
(34)C(OH)OOH+Q. Q+HO2

.
(37)

PO2
.
+H2O2 (36)POOH+HO2

.
,

PO2
.
+HQ

.
(38)POOH+Q

.
QH+O2,

µÔÒÇØË ØËÏËË 65 (6) 1996 553



14 ë 26 Í¥É .ÏÑÎß71. ¯ËÊÍËÌ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ ÕÂÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÆÎâ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÕËÒÂ ° ...¯ ... °, ÄÑÊÐËÍÂáÜÇÅÑ Ä ÓÇÂÍÙËË (33), ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ
ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ, ÍÑÕÑÓÑÇ Ä ÆÓÖÅËØ
ÓÇÂÍÙËâØ ÄÐÑÔËÕ ÑÜÖÕËÏÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË. ¥Îâ
ÓÇÂÍÙËË ArO

.
+ ROOH ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÏÐÑÉËÕÇÎß

¡ ÓÂÄÇÐ 108 Î .ÏÑÎß71 . Ô71. ±ÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË (33), ÖÚË-
ÕÞÄÂâ ÐÂÎËÚËÇ Ä ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÇ ÆÄÖØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ,
ÏÑÉÐÑ ÒÓËÐâÕß ¡=2 . 108 Î .ÏÑÎß71 . Ô71.

£ ÕÂÃÎ. 3 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÍÑÐÔÕÂÐÕ
ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÓÇÂÍÙËÌ (33) Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ HO2

.
Ë ÆÄÖØ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍ-

ÔËÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ Ë àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÄÇÎËÚËÐ k33 ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÇÔÕË ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÓÇÂÍÙËË
ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ Ô ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ ËÊÑÒÓÑÒÂÐÑÎÂ.
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕÞ 16, ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ k33/2kt Ä
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓË 344K ÓÂÄÐÑ 9.4 Î 0.5 .ÏÑÎß70.5 . Ô70.5, ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÆÄÖØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
RO2

.
ÓÂÄÐÂ 1.1 . 109 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 (ÔÏ.26). °ÕÔáÆÂ ÒÑÎÖÚÂÇÏ

k33=3.1 . 105 Î .ÏÑÎß71 . Ô71. ´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÚÇÕ ÒÑ ×ÑÓ-
ÏÖÎÂÏ ÒÂÓÂÃÑÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆÇÎË ÆÂÇÕ ÄÇÎËÚËÐÖ k33=
2 . 108 exp (721.2/RT) =1.2 . 105 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 (344K), Õ.Ç.
ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÓÂÔÚÇÕ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÕÑÚÐÑ ÑÙÇÐËÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË (33).

±ÓË àÕÑÏ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÄÑÒÓÑÔ, ÒÑÚÇÏÖ ØËÐÑÐÞ ÑÃÓÞÄÂáÕ
ÙÇÒË ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (33) Ë ÐÇ ÑÃÓÞÄÂáÕ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË Ô b-C7H-
ÔÄâÊßá ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ:

²ÂÊÓÞÄ ÔÄâÊÇÌ³7¯Ë³7°Ä ÓÇÂÍÙËË (39) Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ
ÔÕÇÒÇÐË ÍÑÏÒÇÐÔËÓÖÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ p-³7³- Ë °7¯-
ÔÄâÊÇÌ ÔÇÏËØËÐÑÐÑÄÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ. £ ÕÂÃÎ. 3 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
ÄÇÎËÚËÐÞ DH ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË (39) Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÆÄÖØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆ-
ÐÞØ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ì C6H5(CH3)2CO2

.
Ë cyclo-

C6H11O2
.
. £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÓÇÂÍÙËâ àÐÆÑÕÇÓÏËÚÐÂ (DH=

40ë 50 Í¥É .ÏÑÎß71). °ÆÐÂÍÑ ÄÂÉÐÇÇ ÕÑ, ÚÕÑ ÕÂÍËÇ ÓÇÂÍÙËË,
ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ ÚÇÓÇÊ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÕËÒÂ ³...¯...°,
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕË-
ÄÂÙËË Ee,Ñ. ²ÂÊÐÑÔÕß ÄÇÎËÚËÐ Ee,Ñ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË Ô ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏË

ÔÑÔÕÑâÐËâÏË ArO
.
... H ... R (ÂÐÂÎÑÅ ÓÇÂÍÙËË (39)) Ë

ArO
.
... H ... OOR (ÂÐÂÎÑÅ ÓÇÂÍÙËË (33)) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 69.8 ë

45.3= 24.5 Í¥É .ÏÑÎß71. ¿ÕÑ Ë âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÚËÐÑÌ ÄÞÔÑÍÑÌ
àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË (39) Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
C6H5C(CH3)2O2

.
Ë cyclo-C6H11O2

.
(ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ *74 Ë

*79 Í¥É .ÏÑÎß71). ¦ÔÎË ÒÓËÐâÕß ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞÌ
ÏÐÑÉËÕÇÎß A= 2 . 109 Î .ÏÑÎß71 . Ô71, ÕÑ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑ-
ÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ (39) ÃÖÆÖÕ ËÏÇÕß ÊÐÂÚÇÐËâ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ Ä
ÕÂÃÎ. 3. ±ÓË ÕÂÍËØ ÏÂÎÞØ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂØ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËâ (39)
ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÄÎËâÕß ÐÂ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆÄÖØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ RO2

.
(ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË

ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 105 ë 107 Î .ÏÑÎß71 . Ô71).26 £ ÕÂÍËØ
ÔÎÖÚÂâØ ÄÔÇÅÆÂ (2k6ui)0.5 55 2k39[Q].

±ÑÚÇÏÖ ÉÇ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ ÚÇÓÇÊ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÕËÒÂ °...¯...³, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÕÂÍÂâ ÄÞÔÑÍÂâ Ee,Ñ, Â
ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, Ë ÃÑÎßÛÂâ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË? ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÊÐÑÅÑ ÕËÒÂ, àÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÊ-ÊÂ ÔËÎß-
ÐÑÅÑ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ.45 ªÏÇÐÐÑ ÑÐÑ ÆÇÎÂÇÕ ÐÇÄÑÊ-
ÏÑÉÐÞÏ ÃÞÔÕÓÑÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË (39), Â ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËÌ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÏËÐËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÂÏËÐÑÒÇÓÑÍÔËÆ-
ÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ (ÒÇÓÄËÚÐÞÇ Ë ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ÂÏËÐÞ) ÄÞÔÑÍÂâ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË

ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÐËÊÍËÏ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÏ ÃÂÓßÇÓÑÏ Ee,Ñ, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÆÎâ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÕËÒÂ N...H...O ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÄÔÇÅÑ
39 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.46). ¿ÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÔÎÂÃÞÏ ÕÓËÒÎÇÕ-
ÐÞÏ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇÏ Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ AmOOR Ë ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎß-
ÐÞÏ ÒÓËÕâÉÇÐËÇÏ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË N Ë ° ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ËØ
ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÔÓÑÆÔÕÄÂ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ (ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËÌ
ÂÏËÐËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô °7¯-ÅÓÖÒÒÂÏË ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ). (³ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË ÕÓÇÕËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÄ
ØËÐÑÐÞ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÂ.)

ªÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ Ô ÅËÆÓÑÍ-
ÔËÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË Ë ÇÅÑ ËÐÇÓÕÐÑÔÕß ÒÑ ÑÕÐÑÛÇ-
ÐËáÍ ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏÓÂÆËÍÂÎÂÏÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞÆÎâ
ÔÑÊÆÂÐËâ ÑÓËÅËÐÂÎßÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË.54

¥Îâ àÕÑÅÑ ÒÓÑÄÑÆâÕ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÏÇÔË ÖÅÎÇ-

Q + H C C OO
.

+O2 .HQ
.
+ C C (39)

Q + C(NHR)O2
.

(40)HQ
.
+ C=NR+O2

´ÂÃÎËÙÂ 4. ©ÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÓÇÂÍÙËÌ ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÔÑ ÔÒËÓÕÂÏË (ÏÇÕÑÆ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËâ).54

µÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆ ËÎË à×ËÓ ³ÒËÓÕ T, K k,a Î . ÏÑÎß71 . Ô71 ³ÔÞÎÍË

cyclo-C6H10 CH3OH 313 0.3 53
cyclo-C6H10 C2H5OH 333 1.9 53
cyclo-C6H10 (CH3)2CHOH 333 2.0 53
cyclo-C6H10 CH3(CH2)3OH 333 1.2 53
cyclo-C6H10 cyclo-C6H11OH 333 2.5 53
cyclo-C6H10 C6H5CH2OH 333 5.6 53
CH3(CH2)14CH3 CH3(CH2)8CH2OH 404 1.8 . 102 54
CH3(CH2)14CH3 CH3CH(OH)(CH2)5CH3 404 2.3 . 102 54
CH3(CH2)14CH3 CH2(OH)CH2(OH) 404 78 54
CH3(CH2)14CH3 [CH2(OH)CH2]2 404 87 54
CH3(CH2)14CH3 CH2(OH)CH2CH(OH)CH3 404 1.2 . 102 54
CH3(CH2)14CH3 CH2(OH)C(CH3)2CH2OH 404 3.4 . 103 54
CH3(CH2)14CH3 CH3CH2C(CH2OH)3 404 9.4 . 102 54
CH3(CH2)14CH3 O[CH2CH(OH)CH2OH]2 404 1.6 . 103 54
[CH3(CH2)4COO(CH2)2OCH2]2 CH3(CH2)8CH2OH 404 22.5 54
[CH3(CH2)4COO(CH2)2OCH2]2 CH3(CH2)7CH2OH 404 23.0 54
[CH3(CH2)4COO(CH2)2OCH2]2 CH3CH(OH)(CH2)5CH3 404 22.5 54
[CH3(CH2)4COO(CH2)2OCH2]2 CH2(OH)(CH2)2CH2OH 404 14.0 54
[CH3(CH2)4COO(CH2)2OCH2]2 CH2(OH)CH2CH(OH)CH3 404 15.6 54
[CH3(CH2)4COO(CH2)2OCH2]2 CH2(OH)C(CH3)2CH2OH 404 1.2 . 102 54
[CH3(CH2)4COO(CH2)2OCH2]2 CH3CH2C(CH2OH)3 404 1.2 . 102 54
[CH3(CH2)4COO(CH2)2OCH2]2 O[CH2CH(OH)CH2OH]2 404 71 54
[CH3(CH2)4COO(CH2)2OCH2]2 CH3[CH(OH)]2CH3 404 27 54

554 ¦.´.¥ÇÐËÔÑÄ



ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÔÑ ÔÒËÓÕÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃÇÐÊÑØËÐÑÐÂ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ
ÄÄÑÆâÕ Ä ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ, ÚÕÑÃÞ Ô ÐËÏ
ÒÓÑÓÇÂÅËÓÑÄÂÎË (äÒÑÅËÃÎËã) ÄÔÇ ÅËÆÓÑÍÔËÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÓÂÆË-
ÍÂÎÞ ÔÒËÓÕÂ, ÐÑ Ë ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐËÊÍÑÌ, ÚÕÑÃÞ ÐÇ ÄÞÊÄÂÕß
ÊÂÏÇÕÐÑÅÑ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË ØËÐÑÐÂ Ô ÂÎÍËÎßÐÞÏË
ÓÂÆËÍÂÎÂÏË. ¿ÕÑÕ äÓÂÃÑÚËÌã ÆËÂÒÂÊÑÐ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÃÇÐÊÑ-
ØËÐÑÐÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ (1 ë 10) . 1073 ÏÑÎß . Î71. £ ÕÂÃÎ. 4 ÒÓËÄÇ-
ÆÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÕÑÅÑ
ÏÇÕÑÆÂ.

V. ¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
¯ËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÂÎÍËÎßÐÞÏË
ÓÂÆËÍÂÎÂÏË 53 Ë à××ÇÍÕËÄÐÑ ÕÑÓÏÑÊâÕ ÓÂÆËÍÂÎßÐÖá ÒÑÎËÏÇ-
ÓËÊÂÙËá ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏË
ÓÂÆËÍÂÎÂÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÕÑÎßÍÑ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎÞ,53 ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍË. °ÆÐÂÍÑ Ä ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÂØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÒËÓÕÑÄ, ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ë ÒÇÓÄËÚÐÞØ Ë ÄÕÑÓËÚ-
ÐÞØ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ, ÅÆÇ Ä ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÖÚÂÔÕÄÖáÕ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÆËÍÂÎÞ HO2

.
, C(OH)O2

.
Ë C(NHR)O2

.
,

ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÑ ÑÃÓÞÄÂÕß
ÙÇÒË ÒÑ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ:30, 32, 40

­ËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÕÂÆËÇÌ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ (41). £ ØÑÆÇ ÑÍËÔ-
ÎÇÐËâ ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÏÇÉÆÖ
ÆÄÖÏâ ×ÑÓÏÂÏË ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ì AmO

.
Ë AmOH.38 ¬ËÐÇÕË-

ÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÕÂÍÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 5.

±ÑÒÓÑÃÖÇÏ ÄÞâÔÐËÕß, ÚÇÏ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÃÞÔÕÓÑÇ ÒÓÑÕÇÍÂ-
ÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ (41) Ë (42). ¥ËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
(41) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÖá ÓÇÂÍÙËá. ¯ÂÒÓË-
ÏÇÓ, àÐÕÂÎßÒËË ÓÇÂÍÙËÌ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ 2,2,6,6-
ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÒËÒÇÓËÆËÐÑÍÔËÎÂ Ô HO2

.
, (CH3)2C(OH)O2

.
Ë

cyclo-C6H10(OH)O2
.

ÓÂÄÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 7109, 792 Ë
782 Í¥É .ÏÑÎß71. £ ÓÇÂÍÙËâØ ÑÕÓÞÄÂ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÏ ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÏ ÂÕÑÏÂ ¯ ÑÕ O7H-ÔÄâÊË ROOH Ee,Ñ=
45.6 Í¥É .ÏÑÎß71. ¦Ì ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÄÇÎËÚËÐÂ DHe,min =
758 Í¥É .ÏÑÎß71. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ DH < DHe,min, àÐÇÓÅËâ ÂÍÕË-
ÄÂÙËË E^ 0.5RT àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÏÂÎÂ,48 Â ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÄÇÎËÍÂ. ±ÑàÕÑÏÖ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ, ÅÆÇ Ä ÒÓÑÆÑÎÉÇ-
ÐËË ÙÇÒÇÌ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ Ë ÅËÆÓÑÍÔËÒÇÓÑÍÔËÆ-
ÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÞÄÂ
ÙÇÒÇÌ.

¿ÍÊÑÕÇÓÏËÚÐÞ Ë ÓÇÂÍÙËË ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎßÐÞØ Ë ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ´ÂÍ, 2,2,6,6-ÕÇÕ-
ÓÂÏÇÕËÎÒËÒÇÓËÆËÐÑÍÔËÎ ÑÕÓÞÄÂÇÕ ÂÕÑÏ ¯ ÑÕ b-C7H-ÔÄâÊÇÌ
ÍÖÏËÎÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÅÑ Ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.
¿ÐÕÂÎßÒËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÄÐÞ 742 Ë
732 Í¥É .ÏÑÎß71. ¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ AmO

.
+RH àÐÇÓÅËâ ÂÍÕË-

ÄÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ (Ee,Ñ) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
58 Í¥É .ÏÑÎß71, ÚÇÏÖ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ DHe,min =
7125 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.42), Õ.Ç. ÒÑ ÂÃÔÑÎáÕÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÇ
DHe,min ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ DH. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÑÃÇ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞÇ ÓÇÂÍÙËË

ÆÑÎÉÐÞ ÕÓÇÃÑÄÂÕß ÊÂÏÇÕÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË. ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ÓÂÔÚÇÕÖ 42 Ä ÓÇÂÍÙËË AmO

.
Ô C6H5C(CH3)2O2

.
E=

23.7 Í¥É .ÏÑÎß71 Ë k=1.1 . 106 Î .ÏÑÎß71 . Ô71, Â Ô
cyclo-C6H11O2

.
E=27.4 Í¥É .ÏÑÎß71 Ë k=2.0 . 105

Î .ÏÑÎß71 . Ô71. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÞÔÕÓÇÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËâ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÂÎÍËÎßÐÞÏË
ÓÂÆËÍÂÎÂÏË.53

±ÑÚÇÏÖ ÉÇ ÊÐÂÚÇÐËâ Ee,Ñ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô °7¯-ÔÄâÊâÏË ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ³7¯-

ÔÄâÊâÏË? ¬ÂÍ Ë ÒÓË ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËË RO2
.
Ô ÂÏË-

ÐËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË, ÒÓËÚËÐÑÌ ÐËÊÍËØ ÊÐÂÚÇÐËÌ Ee,Ñ

âÄÎâÇÕÔâ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ.57 £ ÔÎÖÚÂÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ
ÔÑÔÕÑâÐËâ ÕËÒÂ°...¯...° (ÓÇÂÍÙËâAmO

.
+HO2

.
) ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ

ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ ÃÎËÊÍÑ Í ÐÖÎá, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÄâÊß°7°Ä ÎÂÃËÎß-
ÐÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË AmOOH ÑÚÇÐß ÔÎÂÃÂ. ¯ÂÑÃÑÓÑÕ, Ä ÓÇÂÍÙËË
AmO

.
c C7H-ÔÄâÊßá ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ

ÄÇÎËÍÑ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÄÞÔÑÍÑÌ àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊË
AmO7R. ¿ÕËÏ Ë ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä àÐÇÓÅËâØ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË Ë Ä ÍÑÐÔÕÂÐÕÂØ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËÌ.
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÑÄ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Am

.
Ë AmO

.
Ô ÒÇÓÑÍÔËÆ-

ÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË, ËÏÇáÜËÏË °7¯-ÅÓÖÒÒÞ, ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ
ÔÎÂÃÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÆËÔ-
ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËÌ ËÐÅËÃËÕÑÓ (AmH ËÎË AmOH).

²ÂÆËÍÂÎÞ HO2
.
ÅÇÐÇÓËÓÖáÕÔâ Ë Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÑÍËÔÎÇÐËâ

ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÒÑÎËÒÓÑÒËÎÇÐÂ,58 ÍÑÅÆÂ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÒÇÓÇÆÂÚË ÙÇÒË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÔÔÑÙËËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÇ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ.3 ±ÓË ËØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÏ
ÓÂÔÒÂÆÇ ÄÞÆÇÎâÇÕÔâ ¯2°2, ÍÑÕÑÓÞÌ, ÓÇÂÅËÓÖâ Ô ÒÇÓÑÍÔËÆ-
ÐÞÏË ÏÂÍÓÑÓÂÆËÍÂÎÂÏË, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕ ÓÂÆËÍÂÎÞ HO2

.
, ÄÞÊÞ-

ÄÂáÜËÇÙËÍÎËÚÇÔÍËÌÑÃÓÞÄÙÇÒÇÌÒÑÓÇÂÍÙËâÏ (41) Ë (42).52, 58

¯ËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ë Ä ÆÓÖÅËØ ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËØ ÏÇØÂÐËÊÏÂØ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ. °ÆËÐ ËÊ ÕÂÍËØ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕ ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ R

.

Ë RO2
.
. ¿ÕÑÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ÃÞÎ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÕÑÓÏÑ-

ÊâÜÇÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ 2,2,6,6-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-4-ÃÇÐÊÑËÎÒËÒÇÓËÆËÐ-N-
ÑÍÔËÎÂ ÐÂ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÑÎËÒÓÑÒËÎÇÐÂ.17

¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,17, 59, 60 ÚÕÑ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÑÃÓÞ-
ÄÂÇÕ ÙÇÒß ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÄÔÕÖÒÂâ ÄÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÂÎÍËÎß-
ÐÞÏ ÏÂÍÓÑÓÂÆËÍÂÎÑÏ ÑÍËÔÎâáÜÇÅÑÔâ ÒÑÎËÒÓÑÒËÎÇÐÂ.
°ÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÌÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ AmOR ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÒÇÓÑÍÔËÆ-
ÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÂÏ, ÓÇÂÅËÓÖâ Ô ÍÑÕÑÓÞÏË ÑÐ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÖÇÕ
AmO

.
. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÙËÍÎ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÆÄÇ ÓÇÂÍ-

ÙËË (ÏÇØÂÐËÊÏ I):59 ë 62

ÅÆÇ Y ì ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎÂ ÒÑÎËÒÓÑÒËÎÇÐÂ Ô ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊßá,
ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÌÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÕÓÞÄÂ ÂÕÑÏÂ H ÑÕ b-C7H-
ÔÄâÊË Ë ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË O7N Ä ROAm. ¿ÕÑÕ ÄÞÄÑÆ ÃÞÎ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐ ÒÑÊÉÇ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÓÂÆËÂÙËÑÐÐÑ-ØËÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÍÕÂÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ 63, ÅÆÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ ÃÞÎ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐ AmOR.

¿×ËÓ AmOR ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄ. ±ÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÑÐ ÆËÔÔÑÙËËÓÖÇÕ Ô ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË R7O, Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ Ä ÍÎÇÕÍÇ ÒÑÎËÏÇÓÂ ËÎË ÑÍËÔÎâáÜÇÅÑÔâ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÓÂÆËÍÂÎßÐÂâ ÒÂÓÂ [¡m

.
+R

.
], ÒÓË

ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËË ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂ-
ÏËÐ Ë ÑÎÇ×ËÐ. ±ÇÓÑÍÔËÆÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô
ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÑÏ, ÓÇÅÇÐÇÓËÓÖâ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ.
¿ÕÂ ÔØÇÏÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ Ë ÑÃÑÔÐÑÄÂÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 64 ë 68. ¸ËÍÎË-
ÚÇÔÍËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ (II) ÄÍÎáÚÂÇÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÔÕÂÆËË:

±ÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ ÆÂÐÐÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÔÎÖÉËÕ ÑÃÐÂÓÖÉÇ-
ÐËÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÂ ÔÓÇÆË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÐËÕÓÑÍ-
ÔËÎÂ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ. °ÃÂ ÑÒËÔÂÐÐÞØ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÆÑÒÑÎÐâáÕ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÂ Ë ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕÔâ ÒÂÓÂÎ-
ÎÇÎßÐÑ. ªÔØÑÆ ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËË ÏÇÉÆÖ ÐËÏË ÊÂÄËÔËÕ ÒÓÇÉÆÇ
ÄÔÇÅÑ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÒÂÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
ROAm ÕÓÇÃÖÇÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÑÎßÛÑÌ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË.

AmO
.
+HO2

.
(41)

AmOH +HO2
.

(42)AmO
.
+H2O2 .

AmOH +O2 ,

AmO
.
+RO2

.
AmOH +O2 + R7H

R
.
+AmO

.
(43)

RO2
.
+ROAm (44)AmO

.
+ROOH +Y ,

ROAm ,

R
.
+AmO

.
(43)ROAm ,

ROAm (45)

[R
.
+AmO

.
] (46)AmOH+Y,

AmOH+RO2
.

(47)AmO
.
+ROOH.

[R
.
+AmO

.
] ,
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N O .
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CH3

CH3

CH3

C6H5COO

N O .

CH3

CH3

CH3

CH3

C17H35COO

N O .

CH3

CH3

CH3

CH3

HO

O N O .

CH3

CH3

CH3

CH3

NN

H3C

.O

C6H5

H3C CH3

CH3

O

NN

H3C CH3

H3C
CH3

C6H5

.O O

´ÂÃÎËÙÂ 5. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÐÂ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÂØ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË
ÔÒËÓÕÑÄ Ë ÂÏËÐÑÄ.

ªÐÅËÃËÕÑÓ ³ÖÃÔÕÓÂÕ RO2
.

T, K f k . 1074, ³ÔÞÎÍË
Î .ÏÑÎß71 . Ô71

(4-CH3OC6H4)2NO
.

(CH3)2CHOH RO2
.

343 50 7 30
CH3CON(CH2CH3)2 RO2

.
348 30 3.5 39

[CH3(CH2)3]2NH RO2
.

348 100 21.0 39
cyclo-C6H11NH2 RO2

.
348 100 8.1 39

cyclo-C6H11OH RO2
.

348 50 8.4 39
C6H5CH2NH2 RO2

.
338 140 34.0 39

trans-C6H5CH=CHCOOC2H5 HO2
.

323 >100 19.0 33
trans-C6H5CH=CHCOOCH3 HO2

.
323 >100 12.0 33

CH3CON(C2H5)2 RO2
.

348 50 1.3 39
trans-C6H5CH=CHC6H5 HO2

.
323 >100 3.2 33

cyclo-C6H11NH2 RO2
.

348 200 2.4 39
(CH3)2C=CHC(O)CH3 HO2

.
323 >100 2.2 33

[CH3(CH2)3]2NH RO2
.

348 160 14.0 39
C2H5OCOCH=CHCOOC2H5 HO2

.
323 >100 1.2 7

CH2=C(CH3)COOCH2CH2N(CH3)2 RO2
.

323 30 2.6 35
CH3CH2COOCH2CH2N(CH3)2 RO2

.
323 10 0.2 7

cyclo-[(CH2)5NCH3] RO2
.

323 90 7.2 39
(CH3CH2)3N RO2

.
313 25 57.0 39

cyclo-C6H11N(CH3)2 RO2
.

323 92 18.0 39
C6H5CH2NHCH3 RO2

.
323 16 4.2 39

trans-C6H5CH=CHCOOC2H5 HO2
.

323 >100 14.0 33

cyclo-C6H11NH2 RO2
.

348 100 2.8 39
[CH3(CH2)3]2NH RO2

.
348 100 15.2 39

(CH3)2NCH2CH2N(CH3)2 RO2
.

313 >4 1.3 36
C6H5CH2NH2 RO2

.
338 100 7.9 39

CH2=C(CH3)CO2CH2CH2N(CH3)2 RO2
.

323 70 0.8 35
CH3(CH2)3N(CH3)2 RO2

.
323 80 5.6 39

CH3CH2CO2CH2CH2N(CH3)2 RO2
.

323 10 0.3 7
cyclo-C6H11OH RO2

.
348 120 21 40

cyclo-C6H11NH2 RO2
.

348 7 3.0 40
[CH3(CH2)3]2NH RO2

.
348 7 12.6 40

C6H5CH2NH2 RO2
.

338 7 19.0 40

cyclo-C6H11NH2 RO2
.

348 7 2.5 40
[CH3(CH2)3]2NH RO2

.
348 7 16.6 40

±ÑÎËÒÓÑÒËÎÇÐ RO2
.
, R

.
387 14 7 17

°ÍËÔÎÇÐÐÞÌ ÒÑÎËÒÓÑÒËÎÇÐ HO2
.

388 >40 7 56

cyclo-C6H11NH2 RO2
.

348 7 0.7 40
[CH3(CH2)3]2NH RO2

.
348 7 6.6 40

C6H5CH2NH2 RO2
.

338 7 7.2 40
cyclo-C6H11OH RO2

.
348 7 5.9 40

cyclo-C6H11NH2 RO2
.

348 7 0.9 40
[CH3(CH2)3]2NH RO2

.
348 7 9.4 40
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±ÓÑÃÎÇÏÂ ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËË ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ I Ë II ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ Ä ÔÕÂÕßÇ 21. £ ÔÎÖÚÂÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÒÑÎËÒÓÑÒËÎÇÐÂ ÒÓË ÔÍÑÓÑÔÕË ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ui= 1077

ÏÑÎß . ÍÅ71 . Ô71 Ë [O2]= [AmO
.
]=1073 ÏÑÎß . ÍÅ71 ÑÕÐÑÛÇ-

ÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ (44) Ë (46) ËÊÏÇ-
ÐâÇÕÔâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕËÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞÔÎÇÆÖáÜËÏÑÃÓÂÊÑÏ:62

T, K 350 365 380 388 400 420

uI/ uII 50.0 9.55 2.14 1.00 0.33 0.029

ÁÔÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÐÇÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ, ÍÑÅÆÂ à×ËÓ
AmOR ÖÔÕÑÌÚËÄ, ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ ÏÇØÂÐËÊÏ I, Õ.Ç. ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËá
AmO

.
ËÊ AmOR ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ AmOR Ô

ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ. ±ÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ,
ÍÑÅÆÂ AmOR ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÏ, ÆÑÏËÐËÓÖÇÕ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ II. ³ÎÇÆÖÇÕ ËÏÇÕß Ä ÄËÆÖ, ÚÕÑ ÕÑÎßÍÑ ÚÂÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÄ-
ÛËØÔâ ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ROAm ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÒÂÓ ÆËÔÒÓÑ-
ÒÑÓÙËÑÐËÓÖÇÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ AmOH Ë ÑÎÇ×ËÐÂ. ¥ÓÖÅÂâ
ÚÂÔÕß ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÒÂÓ ÄÞØÑÆËÕ Ä ÑÃÝÇÏ, Ë ÓÂÆËÍÂÎ R

.
,

ÓÇÂÅËÓÖâ Ô °2 Ë ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß Ä RO2
.
, ÐÂÚËÐÂÇÕ ÐÑÄÖá ÙÇÒß

ÑÍËÔÎÇÐËâ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËâ AmO
.
ËÊ AmOR

ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÐÇËÊÃÇÉÐÞÏ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂ,
ÚÕÑ, ÍÑÐÇÚÐÑ, ÔÐËÉÂÇÕ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËâ.

±Ñ ÏÇÓÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÑÎËÏÇÓÂ Ë ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍ-
ÔËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÓÂÔÒÂÆÂáÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ¯2°2, ÐÂ
ÒÇÓÄÞÌ ÒÎÂÐ ÄÞØÑÆËÕ ÏÇØÂÐËÊÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÂ ¯°2

.
(ÓÇÂÍÙËË (41) Ë (42)). ¯ËÉÇ ÒÓËÄÑ-

ÆâÕÔâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ËÎÎáÔÕÓËÓÖáÜËÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÖá à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ R

.

ËRO2
.
(ÏÇØÂÐËÊÏÞ I Ë II), Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, Ë ÓÂÆËÍÂÎÑÄ¯O2

.
,

Ô ÆÓÖÅÑÌ, ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÑÎËÒÓÑÒËÎÇÐÂ.62 ±ÑÎËÒÓÑ-
ÒËÎÇÐ ÑÍËÔÎâÎË ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 388K Ë PO2

=105 ±Â Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÐËÙËÂÕÑÓÂ (ÍÖÏËÎÒÇÓÑÍÔËÆÂ) Ë ËÐÅËÃËÕÑÓÂ
(2,2,6,6-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-4-ÔÕÇÂÓËÎÒËÒÇÓËÆËÐ-N-ÑÍÔËÎÂ),56 ÓÂÔØÑ-
ÆÑÄÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÑÄÂÎË ÏÇÕÑÆÑÏ ¿±². ªÐÅËÃË-
ÓÖáÜÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÎË ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÏ

f � ui
uAmO:

,

(ui Ë uAmO: ì ÔÍÑÓÑÔÕË ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ Ë ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËâ
ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) Ë ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ

F � ui
u

�
1ÿ u2

u2o

�
�AmO:�ÿ1 ,

ÅÆÇ uo Ë uì ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÑÎËÏÇÓÂ ÃÇÊ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ Ë Ô
ËÐÅËÃËÕÑÓÑÏ AmO

.
. ±ÂÓÂÏÇÕÓ F ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕ à××ÇÍÕËÄ-

ÐÑÔÕß AmO
.
ÍÂÍ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ, ÑÃÓÞÄÂáÜÇÅÑ ÙÇÒË. £ ÑÒÞÕÂØ

ÒÑ ÑÍËÔÎÇÐËá ÒÑÎËÒÓÑÒËÎÇÐÂ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍ-
ÔËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÃÞÎË ÐÂÌÆÇÐÞ ÄÇÎËÚËÐÞ f=4 Ë F=
7 ÍÅ .ÏÑÎß71, Â ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ ÑÍËÔÎÇÐÐÑÅÑ
ÒÑÎËÒÓÑÒËÎÇÐÂ, ÍÑÅÆÂ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ
ÅÓÖÒÒ ÔÑÔÕÂÄÎâÎÂ 4.12 . 1072 ÏÑÎß . ÍÅ71, ÒÂÓÂÏÇÕÓ f=40 Ë
F=1060 ÍÅ .ÏÑÎß71.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÇÉÆÖ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÏÇØÂÐËÊÏÂÏË
ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÕÑÎßÍÑ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ R

.
Ë RO2

.
ÎËÃÑ

ÓÂÆËÍÂÎÑÄ HO2
.
, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ËÊ H2O2, ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÄÒÑÎÐÇ

ÑÚÇÄËÆÐÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ.
¯ÇÆÂÄÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ ÐÑÄÞÌ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ

ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂ-
ÎÂÏË,69, 70 ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÏËÐËÎßÐÞØ ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ ÍÂÍ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞØ ÚÂÔÕËÙ. ¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË
ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÑÍËÔÎâáÜËÌÔâ ÅÇÍÔÂÆÇÍÂÐ (T=433K) 4,40-ÆËÑÍ-
ÕËÎÆË×ÇÐËÎÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÇÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÆË×ÇÐËÎÂÏËÐ. ±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÔÎÇÆÖáÜËÌ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ:

³ÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÌ ÆÎâ àÕÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ
(48), Ä ÍÑÕÑÓÑÌ AmOR ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ ÒÑ ÔÄâÊË N7O, Â ÐÇ ÒÑ
ÔÄâÊË ³7°, ÍÂÍ ÒÓË ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËË ÂÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÐËÕÓ-
ÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË. £ÑÊÏÑÉÇÐ Ë ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÌ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË ÂÏËÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ËÊ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ:

£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÏÑÉÇÕ
ÓÇÂÎËÊÑÄÞÄÂÕßÔâ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÖÚÂÔÕËË ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞÏÑÅÖÕ ÖÚÂÔÕÄÑ-
ÄÂÕß Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÏÇØÂÐËÊÏÂØ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ.
±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÔÒËÓÕÑÄ, ÑÎÇ×ËÐÑÄ, ÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ë ÂÏËÐÑÄ,
ÍÑÅÆÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÍÂÍ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÏ,
ÕÂÍ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÏ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ, ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô
AmO

.
Ë AmOH. £ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÙËÍÎË-

ÚÇÔÍËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÓÇÂÍÙËË R
.
+AmO

.
Ë

RO2
.
+AmOR. ±ÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ AmOR ÔÕÂ-

ÐÑÄËÕÔâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞÏ Ë ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÏÇØÂÐËÊÏ,
ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÅÑÏÑÎËÊ AmOR ÒÑ ÔÄâÊâÏ C7O ËÎË N7O Ô
ÅÇÐÇÓÂÙËÇÌ AmO

.
(AmOH) ËÎË Am

.
(AmH).

VI. ¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ,
ÄÍÎáÚÂáÜËÇ ÍËÔÎÑÕÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ
£ÞÛÇ ÑÒËÔÂÐÞ ÆÂÎÇÍÑ ÐÇ ÄÔÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÑÃÓÞÄÂ
ÙÇÒÇÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ¯ÑÄÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ-
ÐÞÌ ÓÂÊÆÇÎ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ØËÏËË ÂÐÕËÑÍÔËÆÂÐÕÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ, ÄÍÎáÚÂáÜËÇ ÍËÔÎÑÕÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ.
±ÇÓÄÂâ ËÐÅËÃËÓÖáÜÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÂ Ä 1988 Å.18 £ ÐÇÇ ÄØÑÆËÎË ÔÒËÓÕ (ÒÇÓÄËÚÐÞÌ ËÎË
ÄÕÑÓËÚÐÞÌ), ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ (2,2,6,6-
ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÒËÒÇÓËÆËÐ-N-ÑÍÔËÎ) Ë ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÂâ (ÎËÏÑÐÐÂâ)
ÍËÔÎÑÕÂ. ¿ÕÂ ÕÓÇØÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÕÑÓÏÑ-
ÊËÎÂ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ. ¬ÂÉÆÞÌ ÍÑÏ-
ÒÑÐÇÐÕ ÒÑ ÑÕÆÇÎßÐÑÔÕË ËÎË Ä ÃËÐÂÓÐÑÏ ÔÑÚÇÕÂÐËË ÐÇ
ÕÑÓÏÑÊËÎ ËÎË ÔÎÂÃÑ ÕÑÓÏÑÊËÎ ÓÇÂÍÙËá ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐ-
ÊÑÎÂ. ªÐÕÇÐÔËÄÐÞÌ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÎÑ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËÇ ÄÔÇØ ÕÓÇØ ËÐÅÓÇÆËÇÐÕÑÄ.

£ÂÉÐÂâ ÓÑÎß ÍËÔÎÑÕÞ ÃÞÎÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ Ä ÑÒÞÕÂØ ÒÑ
ÑÍËÔÎÇÐËá àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÔÒËÓÕ Ë ÐËÕÓÑÍÔËÎß-
ÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ, ÍÑÅÆÂ ÚÇÓÇÊ ÓÇÂÍÕÑÓ ÒÓÑÒÖÔÍÂÎË ÎËÃÑ ÚËÔÕÞÌ
ÄÑÊÆÖØ, ÎËÃÑ ÄÑÊÆÖØ Ô ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞÏ HCl. ¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËá
ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÑÍËÔÎâáÜÇÏÔâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÇ ÑÒÓÇ-
ÆÇÎâÎË ØÇÏËÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ. ªÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß
ØÇÏËÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÑÙÇÐËÄÂÎË ÄÇÎËÚËÐÑÌ I* [RO2

.
]2*

u2i =2kt, ÅÆÇ kt ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ
RO2

.
. ±ÓË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË ÄÑÊÆÖØÂ Ô HCl ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ØÇÏË-

ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÖÏÇÐßÛÂÎÂÔß ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ 2 ÒÑÓâÆÍÂ.18

¹ÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ËÐÅËÃËÓÖáÜËÏ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÕÂÍÉÇ ÔËÔÕÇÏÂ H2O2+ AmO

.
(2,2,6,6-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎ-

ÒËÒÇÓËÆËÐ-N-ÑÍÔËÎ)+ ¯¡ (ÎËÏÑÐÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ). ±ÓËÄÑÆË-
ÏÞÇ ÐËÉÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÍÂÍ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÇÇ
ÑÕÆÇÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ Ë ÄÔâ ÔËÔÕÇÏÂ Ä ÙÇÎÑÏ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÙÇÒÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ (343K, PO2

=105 ±Â, ui=
5.21 . 1077 ÏÑÎß . Î71 . Ô71):71

AmOR AmH+Y, (48)[Am
.
+RO

.
]

RO2
.
+AmH (49)ROOH +Am

.
,

RO2
.
+Am

.
(50)RO

.
+AmO

.
.

AmO
.
+RO2

.
(51)[Am

.
+O2 + RO

.
]

AmH+ R0=O+O2 .

RO2
.
+AmH (49)ROOH +Am

.
,

RO2
.
+Am

.
(50)RO

.
+AmO

.
,

RO2
.
+AmO

.
(51)AmH+R0=O+O2.

AmO
.
+R

.
(43)AmOR,

µÔÒÇØË ØËÏËË 65 (6) 1996 557



[AmO
.
] . 104, [HA] . 104, [H2O2] . 103, u . 106,

ÏÑÎß .Î71 ÏÑÎß .Î71 ÏÑÎß .Î71 ÏÑÎß .Î71 . Ô71

0 0 0 4.92
5 0 0 3.78
5 5 0 3.00
5 5 2.5 0.22

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ, ÒÑÎÐÑÇ ÒÓÇÍÓÂÜÇÐËÇ ÙÇÒÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÃÇÔÒÇÚË-
ÄÂÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÕÓÇØÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ.

³ÕÑÎß à××ÇÍÕËÄÐÑÇ ÕÑÓÏÑÉÇÐËÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ
ÕÂÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÑÌ ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÓÇÂÎËÊÂÙËÇÌ ÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ:71, 72

£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô àÕËÏ ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ¯2°2 ÓÂÔØÑÆÖÇÕÔâ ÒÓË
ÑÍËÔÎÇÐËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá 0.5 ui ; ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÂÔØÑ-
ÆÑÄÂÐËâ ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (46) ÐÂÏÐÑÅÑ
ÏÇÐßÛÇ. ³ AmO

.
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÐÇÃÑÎßÛÂâ ÚÂÔÕß ÓÂÆËÍÂ-

ÎÑÄ R
.
, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô

ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË, ÐÂÃÎáÆÂá-
ÜËÇÔâ ÒÓË ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË, ÒÑÎÐÑÔÕßá ÔÑÅÎÂ-
ÔÖáÕÔâ Ô ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÌ ÔØÇÏÑÌ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ.
±ÓË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐËÊÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ H2O2 ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ
ÎËÏËÕËÓÖÇÕÔâ ÔÕÂÆËÇÌ (54), Ë ÕÑÅÆÂ ×ÖÐÍÙËâ F ËÏÇÇÕ ÔÎÇÆÖá-
ÜËÌ ÄËÆ:71

F � 2
k36 � k54K52�AmO:��HA�

�2ktui�0:5
�H2O2� .

¦ÔÎË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ¯2°2 ÄÇÎËÍÂ, ÔÕÂÆËâ (54) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÃÞÔÕÓÑ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ ÎËÏËÕËÓÖÇÕ ÔÕÂÆËâ (53). £
àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ

F � 2
k53K52�AmO:��HA� � k36�H2O2�

�2k6ui�0:5

®ÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÓÇÂÍÙËË (47), (52),
(53) Ë (54), ÒÓËÏÇÚÂÕÇÎÇÐ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÍËÔÎÑÕÂ, ÒÓÑÕÑÐËÓÖâ
ÐËÕÓÑÍÔËÎ, ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕ ÇÅÑ Ä ÆÑÐÑÓ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÆÎâ
ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ, Â ÒÇÓÑÍÔËÆ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎË-
ÄÂÇÕ ÍÂÕËÑÐ AmO+ ÆÑ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÂ, ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅËÓÖá-
ÜÇÅÑ Ô ÕÇÏ ÉÇ RO2

.
. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍËÔÎÑÕÂ Ë ÒÇÓÑÍÔËÆ

ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕ AmO
.
, ÐÇÂÍÕËÄÐÞÌ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í

RO2
.
, Ä AmOH+. Ë AmOH, ÍÑÕÑÓÞÇ à××ÇÍÕËÄÐÑ ËÐÅËÃËÓÖáÕ

ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ.
¯ÇÆÂÄÐÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÃÓÞÄÂ

ÙÇÒÇÌ ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ Ë ÆÎâ ØËÐÑÐÑÄ.73 ·ËÐÑÐÞ, âÄÎâáÜËÇÔâ
ÂÍÙÇÒÕÑÓÂÏË ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÐÇ ÕÑÓÏÑÊâÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÒÓË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ÄÒÎÑÕß ÆÑ 5 . 1073

ÏÑÎß . Î71 ËÊ-ÊÂ ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ R
.
Ô ÍËÔÎÑ-

ÓÑÆÑÏ. °ÆÐÂÍÑ ÕÓÑÌÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ØËÐÑÐÏÑÐÑÂÐËÎËÆ (Q)+
H2O2+ ÍËÔÎÑÕÂ (¯¡) à××ÇÍÕËÄÐÑ ÕÑÓÏÑÊËÕ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕËÎÑÎÇÂÕÂ Ë àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ.73 °Ã àÕÑÏ ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË àÕËÎ-
ÃÇÐÊÑÎÂ (343K, PO2

=105 ±Â, ui= 5.21 . 107 ÏÑÎß . Î71 . Ô71):

[Q] . 104, [H2O2] . 103, [HA] . 1074, u . 107,
ÏÑÎß .Î71 ÏÑÎß .Î71 ÏÑÎß .Î71 ÏÑÎß .Î71 . c71

0 0 0 4.92
5.0 0.0 0 3.01
0.0 1.25 0 3.27
0.0 0.0 5.0 3.93
5.0 1.25 5.0 2.39
5.0 12.5 5.0 0.69

±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÕÑÓÏÑÊâÜÇÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ
ÕÂÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏÖ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÐËÕÓÑÍ-
ÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ:

£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô àÕËÏ ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ×ÖÐÍÙËâ F ÔÎÇÆÖáÜËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ËÐÅËÃËÓÖá-
ÜÇÌ ÔÏÇÔË:

F � 2K55k56k57�Q� �H2O2� �HA�
�k57�H2O2� � k59�RH���2k6ui�0:5

.

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÍËÐÇÕËÍÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇ-
ÕËÎÑÎÇÂÕÂ Ë àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ ÔÑ ÔØÇÏÑÌ,
ÄÍÎáÚÂáÜÇÌ ÓÇÂÍÙËË (55) ë (59).

¸ËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÐÂ ØËÐÑÐËÏËÐÂØ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÑÚÇÐß ÄÂÉÇÐ ÆÎâ ÒÑÐËÏÂÐËâ
ÕÑÓÏÑÊâÜÇÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ ÐÂ ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ë ÆÓÖÅËØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓË ÒÑÄÞ-
ÛÇÐÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. ·ËÐÑÐËÏËÐÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (28).
±ÇÓÑÍÔËÆ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÔÒËÓÕÑÄ
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÓÂÔÒÂÆÂ RO2

.
ÐÂ HO2

.
Ë ÍÇÕÑÐ Ë Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ

ÓÂÔÒÂÆÂ C(OH)OOH ÐÂ ÍÇÕÑÐ Ë H2O2. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, H2O2

ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÅËÆÓÑÎËÊÇ ÂÎÍËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÒÑÆ ÆÇÌ-
ÔÕÄËÇÏ ÄÑÆÞ Ë ÍËÔÎÑÕ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÕÂÍÉÇ ÄÑÊÐËÍÂáÕ Ä ÔËÔÕÇÏÇ
ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÆÄÂ ËÊ ÕÓÇØ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÞØ ÆÎâ ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÍËÔÎÑÕÐÑ-ÍÂÕÂ-
ÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ, ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ, Â ÕÓÇÕËÌ ì
ØËÐÑÐËÏËÐ ì Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ
(ÂÏËÐÂ). £ÑÊÏÑÉÐÑ, ËÏÇÐÐÑ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ àÕÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÂÏËÐÞ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÄÞÔÑÍÖá ËÐÅËÃËÓÖáÜÖá
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐÐÞØ
(>400K) ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ.

VII. ªÑÐÞ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÇÓÇÏÇÐÐÑÌ
ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ
ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÔÒËÓÕÑÄ, ÂÏËÐÑÄ Ë ÑÎÇ×ËÐÑÄ
³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÇÓÇÏÇÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË (Mn, Fe, Co,
Ce) ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ë ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ. °ÐË ÖÔÍÑÓâáÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ, ÓÂÊÓÖ-
ÛÂâ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÞ Ë ËÐËÙËËÓÖâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.9 ³ÑÎË Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä
ÔÑÔÕÑâÐËË ÐËÊÛÇÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÒÇÓÑÍ-
ÔËÆÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË Ë ÒÑàÕÑÏÖ ÒÓË ËØ ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆ ÆÑ ÐÂÚÂÎÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÒÇÓËÑÆ ËÐÆÖÍÙËË.9

°ÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍË (f^ 1) Ë ÒÓÇÍÓÂ-
ÜÂÇÕÔâ, ÍÑÅÆÂ ÏÇÕÂÎÎ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä
ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÄÞÔÛÇÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË. ±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË ËÐËÙËÂÕÑÓÂ
ËÎË ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÒÇÓËÑÆ ËÐÆÖÍÙËË ËÔÚÇÊÂÇÕ.

ªÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË ÔÑÎÇÌ Ë ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÇÓÇÏÇÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË Ä ÑÍËÔÎâáÜËÌÔâ
ÔÒËÓÕ (ÒÇÓÄËÚÐÞÌ ËÎË ÄÕÑÓËÚÐÞÌ): Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÆÎËÕÇÎßÐÑÇ ÕÑÓÏÑÉÇÐËÇ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ,
ÄÞÊÄÂÐÐÑÇ ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÞÏ ÑÃÓÞÄÑÏ ÙÇÒÇÌ. £ÒÇÓÄÞÇ àÕÑ
ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎÂ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÎË ÏÇÆË.15 ªÑÐÞ ÏÇÆË Ë ÏÂÓÅÂÐÙÂ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ
ÕÑÓÏÑÊâÜÇÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ Ë ÐÂ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÙËÍÎÑ-
ÅÇÍÔÂÆËÇÐÂ,32 ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ,39 1,2-ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ àÕË-
ÎÇÐÑÄ.33 ¿ÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÆÄÑÌÔÕÄÇÐÐÑÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÑÌ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
HO2

.
, C(OH)O2

.
Ë C(NHR)O2

.
Ë ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ËÑÐÑÄ

AmO
.
+HA (52)[AmOH+.

, A7] ,

RO2
.
+AmOH (47)ROOH +AmO

.
.

[AmO+, A7] + H2O2 (54)AmOH+HA+O2 ,

RO2
.
+ [AmOH+.

, A7] (53)ROOH+ [AmO+, A7] ,

Q + HA (55)[QH+, A7],

RO2
.
+ [QH+, A7] (56)ROOH + [Q+

.
, A7],

[Q+
.
, A7] + H2O2 (57)QH

.
+O2 +HA,

RO2
.
+QH

.
(58)ROOH +Q,

[Q+
.
, A7] + RH (59)R

.
+HA+Q .
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´ÂÃÎËÙÂ 6. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÔÑÎÇÌ Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË Ä ÔËÔÕÇÏÂØ Ô ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ
ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ.

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÏÇÕÂÎÎÂ a ³ÖÃÔÕÓÂÕ T, K k, Î . ÏÑÎß71 . Ô71 ³ÔÞÎÍË

Mn(CO2CH3)2 (C4H9)2NH 348 2.5 . 106 39
(CH3)2NCH2CH2N(CH3)2 313 1.1 . 106 36
cyclo-C6H11NH2 348 7.3 . 107 40,74
C6H5CH2NH2 338 2.8 . 108 40
CH2=C(CH3)C(O)OC2H4N(CH3)2 323 1.2 . 107 35
C3H7C(O)OC2H4N(CH3)2 323 1.5 . 107 7
CH2=CHC(O)OC2H4N(CH3)2 323 1.2 . 107 35

MnSt2 cyclo-C6H8 348 1.9 . 106 32
cyclo-C6H11OH 348 6.8 . 106 75
(C4H9)2NH 348 3.5 . 106 40,74
cyclo-C6H11NH2 348 1.6 . 108 40,74
CH3CON(C2H5)2 348 7.8 . 105 39

Mn(Acac)2 cyclo-C6H11NH2 363 9.8 . 107 76
Mn(EN)(Sal)2 cyclo-C6H11NH2 348 3.1 . 108 76
FeSt3 cyclo-C6H11OH 348 1.3 . 104 75

cyclo-C6H11NH2 348 1.2 . 106 39,40
Fe(Acac)3 cyclo-C6H11NH2 348 1.0 . 105 39,40
Fe(DMG)2Py2 cyclo-C6H8 348 2.3 . 103 77

(CH3)2CHOH 344 1.0 . 103 78
CoCl2 cyclo-C6H11OH 348 6.1 . 104 39
Co(CO2CH3)2 cyclo-C6H11NH2 348 1.2 . 105 39,40
CoSt2 cyclo-C6H11OH 348 2.8 . 105 75

cyclo-C6H11NH2 348 3.2 . 104 40
Co(Acac)3 (CH3)2CHOH 344 2.9 . 102 78
Co(Acac)2 cyclo-C6H11OH 348 6.4 . 106 40

cyclo-C6H11NH2 348 6.4 . 104 40
cyclo-C6H11NH2 348 6.3 . 104 40

Co(C6H11CO2)2 cyclo-C6H11OH 348 8.7 . 104 39
Co(DMG)2NH3Cl cyclo-C6H8 348 8.4 . 102 77

(CH3)2CHOH 344 5.0 . 103 78
Co(DMG)2NH3I cyclo-C6H8 348 2.3 . 104 77

(CH3)2CHOH 344 3.1 . 102 78
Co(DMG)2PyI (CH3)2CHOH 344 7.0 . 104 78
Co(DMG)2Py2 (CH3)2CHOH 344 1.2 . 104 78
Co(EN)(Slm)2 cyclo-C6H11OH 348 3.3 . 105 76
CoPrf cyclo-³6H11OH 348 3.6 . 104 76
Ni(Sal)2 C8H17OH 363 1.6 . 104 76

cyclo-C6H11NH2 353 2.8 . 104 76
Ni(EN)(Slm)2 C8H17OH 363 7.9 . 103 76

cyclo-C6H11NH2 353 1.5 . 104 76
C8H17OH 363 3.5 . 104 76
cyclo-C6H11NH2 353 6.6 . 104 76

Ni(ENSlm)(Tln) cyclo-C6H11NH2 353 1.7 . 105 76
CuSO4 cyclo-C6H11OH 348 8.8 . 106 15
CuCl2 trans-C6H5CH=CHCOOC2H5 323 5.9 . 105 33

trans-C6H5CH=CHCOOCH3 323 5.6 . 105 33
trans-C6H5CH=CHC6H5 323 2.6 . 105 33

Cu(CO2CH3)2 C6H5CH2NH2 338 1.5 . 108 39
C3H7COOC2H4N(CH3)2 323 1.3 . 107 79
C4H9N(CH3)2 323 1.0 . 107 79
C6H5CH=CHCOOC2H5 323 2.2 . 105 33
C6H5CH=CHCOOCH3 323 4.5 . 105 33
C6H5CH=CHC6H5 323 5.3 . 105 33

CuSt2 cyclo-C6H8 348 1.9 . 106 77
cyclo-C6H11OH 348 2.9 . 106 75
(C4H9)2NH 348 4.1 . 106 40
cyclo-C6H11NH2 348 9.5 . 107 39
cyclo-C6H11NH2 348 1.0 . 107 76
(CH3)2NCH2CH2N(CH3)2 313 2.7 . 105 36

Cu(Acac)2 C6H5CH2NH2 338 1.3 . 106 39
cyclo-C6H11NH2 348 7.2 . 105 39

Cu(DMG)2 cyclo-C6H8 348 1.3 . 105 77
cyclo-C6H8 348 1.5 . 105 77
(CH3)2CHOH 344 5.0 . 105 78

Cu(Sal)2 cyclo-C6H8 348 1.7 . 105 77
(CH3)2CHOH 344 1.2 . 105 78

Cu(DPG)2 (CH3)2CHOH 344 5.9 . 104 78
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(ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ) ÕâÉÇÎÞØÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÄÞÔÛÇÏ ÄÂÎÇÐÕÐÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË ÒÓËÐËÏÂÕß, Â Ä ÐËÊÛÇÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÑÕÆÂÄÂÕß àÎÇÍÕÓÑÐ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ:

£ ÕÂÃÎ. 6 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ (60) Ë (61). ¯ÂËÃÑÎßÛÇÌ ËÐÅËÃËÓÖáÜÇÌ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá ÑÃÎÂÆÂáÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÆË Ë ÏÂÓÅÂÐÙÂ. ¥Îâ
ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂØ ÒÇÓÇÏÇÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË Ä ÔËÔÕÇ-
ÏÂØ, ÅÆÇ ÙÇÒß ÒÓÑÆÑÎÉÂáÕ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ Ë ÅËÆÓÑÍÔË-
ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛËÇ
ÍÑà××ËÙËÇÐÕÞ f^ 104 ë 106.

¬ÂÉÆÂâ ËÊ ÓÇÂÍÙËÌ (60) Ë (61), ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÄÍÎáÚÂÇÕ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÕÂÆËÌ. ¦ÔÎË ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÄÑÆÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ ÔÑÎË
ÏÇÆË, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÔÖÎß×ÂÕ, ÕÑ ÄÑÊÏÑÉÇÐ ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÓÇÂÍÙËË (60), ÒÓÇÆÖÔÏÂÕÓËÄÂáÜËÌ ÄØÑÉÆÇÐËÇ RO2

.
ÄÑ ÄÐÖÕ-

ÓÇÐÐáá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ ËÑÐÂ ÏÇÆË:

£ ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÒÓÑÚÐÑ ÔÄâÊÂÐÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË ÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÇÐ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÂ Ô ÓÂÆËÍÂÎÂ ÐÂ ËÑÐ Ë ÑÃÓÂÕÐÑ.

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÇÓÇÏÇÐÐÑÌ ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÑÃÓÞÄ
ÙÇÒÇÌ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ ÕËÒÂ (60) Ë (61) ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÐÂ ÅÎÖÃÑÍËØ
ÔÕÂÆËâØ ÒÓÑÙÇÔÔÂ. ´ÂÍÑÌ ÔÎÖÚÂÌ ÃÞÎ ÔÒÇÙËÂÎßÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ
ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÂÓÂ×ËÐÑÄ Ä ÉËÓÐÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË KëMn-ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ,80 ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ
ÄÞÔÑÍÖá ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÄÞÔÑÍÖá ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÙÇÎÇÄÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ. ±Ñ ÏÇÓÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
ÑÍËÔÎÇÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÐÂÍÂÒÎËÄÂáÕÔâ ÔÒËÓÕÞ,
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÅËÆÓÑÍÔË-
ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ¹ÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÅÎÖÃËÐÂ ÓÇÂÍÙËË, ÕÇÏ
ÄÞÛÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÑÍËÔÎÇÐÐÑÏ ÒÂÓÂ×ËÐÇ Ë, ÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÐÑ, ÍËÐÇÕËÚÇÔÍË-ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÅËÆÓÑ-
ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ±ÑÔÎÇÆÐËÇ, ÄÔÕÖÒÂâ Ä ÓÇÂÍÙËË ÕËÒÂ
(60) Ë (61) Ô ËÑÐÂÏË Mn2+ Ë Mn3+, ÄÞÊÞÄÂáÕ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ.
¬ÑÅÆÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ ÐÂ ÅËÆÓÑÍÔËÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÓÂÆË-
ÍÂÎÂØ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÓÂÄÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ,

ÄÇÆÖÜËØ ÙÇÒÐÑÌ ÒÓÑÙÇÔÔ, ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÔÕÂÐÂÄÎË-
ÄÂÇÕÔâ.

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÔÒËÓÕÑÄ ÕÑÓÏÑÊËÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË
(B),81 ë 83 ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ, ÄËÆËÏÑ, Ô ÓÂÔÒÂÆÑÏ ÅËÆÓÑÍÔËÒÇÓÑÍÔËÆ-
ÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ÐÂ ÍÇÕÑÐ Ë ÔÖÒÇÓÑÍÔËÆ-ËÑÐ O2

ÿ . :

³ÖÒÇÓÑÍÔËÆ-ËÑÐ ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÒÓÑÆÑÎÉÂÕß ÙÇÒß Ë ÒÑÅËÃÂÇÕ
Ä ÓÇÂÍÙËË ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ Ô RO2

.
.

VIII. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
´ÓË ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎË, Ô ÑÆÐÑÌ
ÔÕÑÓÑÐÞ, ËØ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇ, Â Ô ÆÓÖÅÑÌ, ÄÞÔÑ-
ÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÖá ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÔÕß. ªÊÄÇÔÕÐÞÇ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ
ÄÓÇÏâ 19 ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ (ÕÂÃÎ. 7),
ÏÑÉÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ ÕÓË ÅÓÖÒÒÞ.

±ÇÓÄÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÏÇØÂÐËÊÏÞ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÕÂÍËØ
ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ ÍÂÍ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÂÏËÐÞ, ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÇ
ÓÂÆËÍÂÎÞ, ØËÐÑÐÞ Ë ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (M) ÒÇÓÇÏÇÐÐÑÌ
ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË (Mn, Fe, Co, Cu, Ce). ¿ÕË ËÐÅËÃËÕÑÓÞ, ÕÑÚÐÇÇ,
ËÐÅËÃËÓÖáÜËÇ ÒÂÓÞ (AmH Ë Am

.
, Q Ë HQ

.
, AmO

.
Ë AmOH,

Mn+ Ë Mn+1) ÕÑÓÏÑÊâÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË ÖÔÎÑÄËË, ÚÕÑ
ÙÇÒß ÄÇÆÖÕ ÓÂÆËÍÂÎÞ HO2

.
, C(OH)OO

.
, C(NHR)O2

.
.

±ÑÔÎÇÆÐËÇ ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÑ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑ-
ÄÂÐËá Ô ÂÍÙÇÒÕÑÓÂÏË ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÕÂÍËÏË ÍÂÍ Am

.
,

AmO
.
, Q. ¿ÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ

×ÑÓÏÞ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ, ÍÑÕÑÓÂâ ÄÐÑÄß ÃÞÔÕÓÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ
Ô ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ, ÚÕÑ Ë ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ. ¹ËÔÎÑ ÙËÍÎÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ, ÒÓËÄÑÆâ-
ÜÇÌ Í ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË ËÐÅËÃËÕÑÓÂ, Í ÔÍÑÓÑÔÕË ÇÅÑ ÐÇÑÃÓÂÕËÏÑÅÑ
ÓÂÔØÑÆÑÄÂÐËâ. ²ÇÛÂáÜÇÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâ RO2

.
ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÒÓËÓÑÆÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÆËÔÒÓÑ-

ÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ. ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎ ÂÐÂÎËÊ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ, ÚÕÑÃÞ Ä
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÅÑ ÂÍÕÂ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË
ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂ-
ÐËÇ ÃÞÎÑ ÑÚÇÐß ÔÎÂÃÞÏ. ³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑÃÞ ÂÕÑÏÞ,
ÏÇÉÆÖ ÍÑÕÑÓÞÏË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
N Ë°), ÓÂÊÎËÚÂÎËÔß ÒÑ ÔÓÑÆÔÕÄÖ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ. ´ÂÍËÏÑÃÓÂÊÑÏ,
ÆÎâ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÒÇÓÄÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÓÇÛÂáÜÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ËÏÇÇÕ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ.

£ÕÑÓÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÇÅÇÐÇÓÂÙËË ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ
(ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ) ÒÓÇÆÖÔÏÂÕÓËÄÂÇÕ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇ-
ÎßÐÑÇ ÖÚÂÔÕËÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ R

.
Ë RO2

.
Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô AmO

.
Ë

´ÂÃÎËÙÂ 6 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

¬ÑÏÒÎÇÍÔ ÏÇÕÂÎÎÂ a ³ÖÃÔÕÓÂÕ T, K k, Î . ÏÑÎß71 . Ô71 ³ÔÞÎÍË

Cu(DMG)2 (CH3)2CHOH 344 3.7 . 104 78
Cu(4-NO2-Slm)2 cyclo-C6H11NH2 363 2.8 . 108 76
Cu(Slm)2 cyclo-C6H11NH2 363 1.4 . 108 76
Cu(4-HO-Slm)2 cyclo-C6H11NH2 363 9.2 . 107 76
Cu(4-CH3O-Slm)2 cyclo-C6H11NH2 363 1.1 . 108 76
Cu(EN)(Slm)2 cyclo-C6H11NH2 348 7.5 . 107 76

cyclo-C6H11NH2 363 3.6 . 107 76
Cu(EN)2(Slm)2 cyclo-C6H11NH2 348 4.7 . 106 76
Cu(EN)3(Slm)2 cyclo-C6H11NH2 348 7.9 . 105 76
CuC6H4(Slm)2 cyclo-C6H11NH2 348 7.9 . 106 76
CuC6H4C6H4(Slm)2 cyclo-C6H11NH2 348 2.6 . 106 76
CuPrf cyclo-C6H11NH2 348 7.3 . 105 39

C6H5CH2NH2 338 1.5 . 106 39
CeSt3 cyclo-C6H11OH 348 1.1 . 105 75

cyclo-C6H11NH2 348 8.6 . 105 39

a±ÓËÐâÕÞÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ: AcacHìÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐ, StHì ÔÕÇÂÓËÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, DMGHìÆËÏÇÕËÎÅÎËÑÍÔËÏ, SlmHì ÔÂÎËÙËÎÂÎßÆÑÍÔËÏ, 4-X-
SlmHì4-X-ÔÂÎËÙËÎÂÐËÎËÆ, ENSlmì Ñ-ÔÂÎËÙËÎÂÎßàÕËÎÇÐÆËËÏËÐ, ENH2ì àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐ, TlnHì ÕÑÎÖËÆËÐ, SalHì ÔÂÎËÙËÎÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ,
Prf ì ÒÑÓ×ËÓËÐ, DPGHì ÆË×ÇÐËÎÅÎËÑÍÔËÏ.

C(OH)O2
.
+Cu2+ (60)C=O+O2 + H+ + Cu1+,

C(OH)O2
.
+Cu1+ (61)C(OH)OO7 +Cu2+.

C(OH)O2
.
+Cu2�aq (62)C(O2

.
)OH .Cu2�aq ,

C(O2
.
)OH .Cu2�aq + H2O (63)C(O2

.
)O7 .Cu2�aq + H3O+,

C(O2
.
)O7 .Cu2�aq (64)

C=O .Cu1�aq (65)

C=O .Cu1�aq + O2 ,

C=O+Cu1�aq .

C(OH)O2
.
+B7 (66)C=O+O2

ÿ .
+BH.
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C(OH)OO
.
+Am

.
C=O+O2 + AmH

C(OH)OO
.
+AmH C(OH)OOH+Am

.

HO2
.
+AmH H2O2 + Am

.
,

Am
.
+HO2

.
AmH+O2

Mn+ +HO2
.

Mn+1 +HOÿ2
Mn+1 +HO2

.
H+ +O2 +Mn+

C(NHR)OO
.
+Am

.

C(NHR)OO
.
+AmH C(NHR)OOH+Am

.

C=NR+O2 + AmH

Q+HO2
.

HQ
.
+O2

HQ
.
+HO2

.
Q+H2O2

C(OH)OO
.
+AmOH

C(OH)OO
.
+AmO

.
C=O+O2 + AmOH

C(OH)OOH+AmO
.

C(NHR)OO
.
+AmOH

C(NHR)OO
.
+AmO

.

C(NHR)OOH+AmO
.

C=NR+AmOH

C(OH)O2
.

C(NHR)O2
.

C(NHR)O2
.

C(OH)OO
.
+HQ

C(OH)OO
.
+Q C=O+O2 + HQ

.

C(OH)OOH+Q

C(NHR)OO
.
+HQ

.

C(NHR)OO
.
+Q

C(NHR)OOH+Q

C=NR+O2 + HQ
.

C(NHR)OO
.
+HQ

.

C(NHR)OO
.
+Mn+ C(NHR)Oÿ2 +Mn+1

C=NR+O2 + H+ +Mn+

AmO
.
+HO2

.
AmOH +O2

AmOH +HO2
.

AmO
.
+H2O2

AmO
.
+R

.
AmOR

AmOR +RO2
.

ROOH +Oleén + AmO
.

AmO
.
+R

.
AmOR

AmOR [AmO
.
+R

.
] AmOH +Oleén

AmOH +RO2
.

ROOH +AmO
.

AmO
.
+R

.
AmOR

AmOR [Am
.
+RO

.
] AmH+ Oleén

AmH+RO2
.

ROOH +Am
.

RI + RO2
.

R
.
+ROOI

Am
.
+RO2

.
AmO

.
+RO

.

R
.
+ I2 RI + I

.

2 ROOI I2 + O2 + ROOR

C(OH)O2
.

C(OH)OO
.
+Mn+1

C(OH)OO
.
+Mn+

C=O+O2 + H+ +Mn+

C(OH)Oÿ2 +Mn+1

´ÂÃÎËÙÂ 7. ¸ËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ Ä ÉËÆÍÑ×ÂÊÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ.
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AmH, Am
.

HO2
.

29, 32, 33

C(OH)O2
.

14, 18,
19, 28,
29, 30, 34

C(NHR)O2
.

35 ë 41

AmO
.
, AmOH HO2

.
32, 33, 56

C(OH)O2
.

30

C(NHR)O2
.

35, 36,
39, 40

Q, HQ
.

HO2
.

30, 32, 33,
42, 58

16, 52 ë 54

36, 38 ë 41

Mn+, Mn+1 HO2
.

32, 33, 77

15, 39, 40,
75 ë 79

35, 39, 40,
74, 77, 79

AmO
.
, AmOR R

.
, RO2

.

R
.
, RO2

.
64 ë 68

AmO
.
, AmOR R

.
, RO2

.
69, 70

I2 R
.
, RO2

.
84
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AmOH. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÕÂÍËØ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÊÂÄËÔËÕ
ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÑÎÉÐÞ ÑÃÇÔ-
ÒÇÚËÄÂÕß ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÞÔÕÓÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÎÍËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô AmO

.
, Â ÆÎâ àÕÑÅÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ, ÚÕÑÃÞ ÓÇÂÍÙËâ

R
.
Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÎÂ ÐÇ ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÑ. ´ÂÍÑÇ ÕÓÇÃÑÄÂ-

ÐËÇ ÄÞÒÑÎÐâÇÕÔâ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÕÄÇÓÆÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÒÑÔÍÑ-
ÎßÍÖ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕßO2 Ë ÔÍÑÓÑÔÕß ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËË Ô
R
.
ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÉËÆÍÑÔÕË ÒÓË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ.

±ÑÆÑÃÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÏÑÅÖÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ Ë Ä ÉËÆÍÑÌ
×ÂÊÇ, ÍÑÅÆÂ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÐËÊÍÂ ([O2]55 [ArO

.
]). ¥Îâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-

ÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÒÑ ÔÄâÊâÏ °7³ ËÎË N7O ÐÖÉÐÂ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÄÞÔÑÍÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ.

´ÓÇÕßâ ÅÓÖÒÒÂ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÍËÔÎÑÕÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ
ÍÂÍ ÐÇÑÃØÑÆËÏÖá ÔÕÂÆËá ÙËÍÎÂ. ¬ËÔÎÑÕÂ, ÒÓÑÕÑÐËÓÖâ ËÐÅË-
ÃËÕÑÓ Ä ÑÍËÔÎÇÐÐÑÌ ×ÑÓÏÇ (AmO

.
, Q), ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕ-

ÔÕÄÖáÜÖá ÚÂÔÕËÙÖ Ä ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÆÑÐÑÓ ÄÑÆÑÓÑÆÂ. ³
ÂÕÂÍË RO2

.
ÐÂ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÖá ÚÂÔÕËÙÖ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ Ë

ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÙËÍÎ. ¬ÑÐÇÚÐÑ, ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß ËÅÓÂÇÕ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄÎÇÐËÇ ÍÂÕËÑÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.
´ÂÍËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÆÑÎÉÐÞ ÃÞÕß ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÆÎâ ÑÍËÔÎâá-
ÜËØÔâ ÔËÔÕÇÏ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÅÇÐÇÓËÓÖáÕÔâ ÒÇÓÑÍÔËÆ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë
ÍËÔÎÑÕÂ, Â Í ÐËÏ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÏÐÑÅËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

¬ÂÕÂÎËÊ ÑÔÐÑÄÂÐËâÏË, ÄËÆËÏÑ, ØÂÓÂÍÕÇÓÇÐ ÆÎâ ÔËÔÕÇÏ,
ÅÆÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÄÇÆÖÕ ÓÂÆËÍÂÎÞ HO2

.
ËÎË C(OH)O2

.
. ®ÐÑÅÑ-

ÍÓÂÕÐÞÌ ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ë ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ËÐÅËÃËÕÑÓÑÄ,23 ÐÑ ÍÑÐÍÓÇÕÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÒÑÍÂ ÐÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ.
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CYCLYCMECHANISMS OF CHAIN TERMINATION IN OXIDIZING ORGANIC
SUBSTANCES

E.T.Denisov
Institute of Chemical Physics Russian Academy of Sciences,
142432 Chernogolovka, Moscow Region, Russian Federation. Fax +7(096)515 ë 3588

All known mechanisms of cyclyc (repetitive) chain termination in reactions of hydrocarbons, polymers,
alcohols, and aliphatic amines oxidation by aromatic amines, quinones, nitroxyl radicals, and complexes
of transition metals are disscused. All mechanisms have been classiéed. The main factors necessary for
their accomplishment have been analised and generalised. The reasons for the limiting of the number of
cycles in cyclyc chain termination are revealed.
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