
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
¢ËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ âÄÎâáÕÔâ
ÔÑÔÕÂÄÐÑÌ ÚÂÔÕßá ÔÂÏÞØ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔ-
ÔÑÄ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ ÅÑÓÇÐËÇ, ÅÂÎÑÅÇÐËÓÑÄÂÐËÇ, ÍÓÇÍËÐÅ Ë ÑÍËÔÎÇÐËÇ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ, ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ Ë ÆÇÔÕÓÖÍÙËâ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ,
×ÑÕÑÎËÊ Ë ÓÂÆËÑÎËÊ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ë Õ. Æ. °ÐË
ÐÂÚÂÎË ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ËÊÖÚÂÕßÔâ ÇÜÇ Ä 1920-Ø ÅÑÆÂØ.

£ÂÉÐÑÇ ÏÇÔÕÑ Ä ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ ÊÂÐËÏÂáÕ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ, ÂÐÂÎËÊ Ë ÑÃÑÃÜÇ-
ÐËÇ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÏÑÎÇÍÖÎ Ë ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ. ±ÇÓÄÞÌ ÄÂÉÐÞÌ ÛÂÅ Ä
àÕÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË ÃÞÎ ÔÆÇÎÂÐ ÒÑÚÕË 60 ÎÇÕ ÕÑÏÖ ÐÂÊÂÆ, ÍÑÅÆÂ
¿ÄÂÐÔ Ë ±ÑÎâÐË 1 àÏÒËÓËÚÇÔÍË ÖÔÕÂÐÑÄËÎË ÎËÐÇÌÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ËÊÏÇÐÇÐËâÏË àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË DE Ë ÕÇÒÎÑÕÞ
ÓÇÂÍÙËË Dq Ä ÔÇÓËË ÓÇÂÍÙËÌ ÂÕÑÏÂ ÐÂÕÓËâ Ô ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐË-

ÆÂÏË. ±ÑÊÆÐÇÇ ¯.¯.³ÇÏÇÐÑÄ 2 ÐÂ ÑÃÛËÓÐÑÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÑÏ ÏÂÕÇÓËÂÎÇ ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÎËÐÇÌÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ

E=A0+ a 0q (1)

ÄÞÒÑÎÐâÇÕÔâ Ë Ä ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ. £
60 ë 70-Ø ÅÑÆÂØ Ä ×ËÊËÚÇÔÍÑÌ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË ÛËÓÑÍÑÇ
ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐËÇ ÒÑÎÖÚËÎË ÎËÐÇÌÐÞÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞÇ ÖÓÂÄ-
ÐÇÐËâ ¤ÂÏÏÇÕÂ 3 Ë ´Â×ÕÂ,4 ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÏÇÐËÏÞ Ë Í ÍËÐÇÕËÍÇ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ.5, 6 £ ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 2 ÑÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ àÕË
ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔÄÇÆÇÐÞ Í ÎËÐÇÌÐÑÏÖ ÖÓÂÄÐÇÐËá (1).
´ÂÍÑÅÑ ÓÑÆÂ ÎËÐÇÌÐÞÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËË Ä ËÊÄÇÔÕÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË
ÒÑÏÑÅÂáÕ ÔËÔÕÇÏÂÕËÊËÓÑÄÂÕß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ
ÑÃ àÐÇÓÅËâØ ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÂØ ÔÍÑÓÑÔÕË, ÐÑ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕß ËØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆÎâ ÅÎÖÃÑÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÒÓÑÃÎÇÏÞ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÑÅÓÂÐËÚÇÐÂ ÍÓÖÅÑÏ ÑÆÐÑÕËÒÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ. ¬ ÕÑÏÖ ÉÇ ÕÓÂÍÕÑÄÍÂ ×ËÊËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÏÞÔÎÂ ÍÑÓÓÇÎâ-
ÙËÑÐÐÞØ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÄ ÃÞÄÂÇÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÓÑËÊÄÑÎßÐÑÌ.
®ÇÕÑÆÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË, ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâáÕÔâ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÌ
ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÑÌ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÂÏ,
ÕÂÍÉÇ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÓÂÔÔÚËÕÂÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ ÔÍÑÓÑÔÕË ÕÑÌ ËÎË
ËÐÑÌ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË.7 ë 10 °ÆÐÂÍÑ Ë Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÇÓÇÛÇÐÐÑÌ ÊÂÆÂÚÂ ÔÓÂÄÐÇÐËâ Ë ÑÃÑÃÜÇÐËâ ÍËÐÇÕË-
ÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ, ÑÕÐÑÔâÜËØÔâ Í ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÍÎÂÔÔÂÏ ØËÏË-
ÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÓÂÄÐÑ ÍÂÍ Ë ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÍÑÓÓÇÎâÙËË ÏÇÉÆÖ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ Ë
×ËÊËÚÇÔÍËÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË.
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ÆÂÐÐÞØ (ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ Ë àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË) ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ àÐÇÓÅËâ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ËØ àÐÕÂÎßÒËË, ÔËÎÑÄÞØ ÒÑÔÕÑâÐÐÞØ ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ, ÒÓÑÚÐÑÔÕË, ÆÎËÐÞ Ë
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ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß ËÅÓÂÇÕ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËâ. ±ÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÑÃÑËØ ÏÇÕÑÆÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕÂ ÆÎâ ÄÞÚËÔÎÇÐËâ
àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÒÓÑÚÐÑÔÕË ÔÄâÊÇÌ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÅÓÂÐËÙÞ ÒÓËÏÇÐËÏÑÔÕË ÏÇÕÑÆÑÄ.
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¯ÇÔÍÑÎßÍÑ ÎÇÕ ÕÑÏÖ ÐÂÊÂÆ ÂÄÕÑÓ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎ ÖÒÓÑÜÇÐÐÖá ÏÑÆÇÎß àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ ÃËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ì ÏÑÆÇÎß ÒÇÓÇÔÇÍÂáÜËØÔâ ÒÂÓÂÃÑÎ (ÏÑÆÇÎß
±±) ì ÆÎâ ÂÐÂÎËÊÂ àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ.11 ë 13 ¿ÕÖ ÏÑÆÇÎß ÏÑÉÐÑ ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÓÂÊÄËÕËÇ àÏÒËÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÆ-
ØÑÆÂ, ÊÂÎÑÉÇÐÐÑÅÑ Ä ÓÂÃÑÕÂØ ±ÑÎâÐË 1 Ë ³ÇÏÇÐÑÄÂ.2 £
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÓÂÊÆÇÎËÕß ÏÐÑÅÑÑÃÓÂÊ-
ÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ ÐÂ ÍÎÂÔÔÞ, Â Ä ÍÂÉÆÑÏ
ÍÎÂÔÔÇ ÄÞÆÇÎËÕß ÅÓÖÒÒÞ ÑÆÐÑÕËÒÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ. ¬ÂÉÆÂâ ÓÇÂÍ-
ÙËâ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÆÄÖÏâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË, ÑÕÐÑÔâÜËÏËÔâ ÍÑ
ÄÔÇÏÖ ÆÂÐÐÑÏÖ ÍÎÂÔÔÖ ÓÇÂÍÙËÌ: ÑÆÐËÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ, ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÞÏ ÆÎâ ÅÓÖÒÒÞ ÓÇÂÍÙËÌ, Ë ÑÆÐËÏ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞÏ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ, Â ËÏÇÐÐÑ àÐÕÂÎßÒËÇÌ ÓÇÂÍÙËË, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÏ
ÆÎâ ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ³ÑÊÆÂÐËÇ ËÇÓÂÓØËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÐÂ àÏÒËÓËÚÇÔÍÑÏ ÖÓÑÄÐÇ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÕß
×ËÊËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÇ
ÄÞÔÑÕÖ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ. ¯ÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎÂ ÔÑÊÆÂÐÂ
ÆÓÖÅÂâ ÏÑÆÇÎß ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, Â ËÏÇÐÐÑ ÏÑÆÇÎß ÆÄÖØ ÒÇÓÇ-
ÔÇÍÂáÜËØÔâ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÍÓËÄÞØ®ÑÓÊÇ (ÏÑÆÇÎß ±¬®).14

¯ÂÔÕÑâÜËÌ ÑÃÊÑÓ ÒÑÔÄâÜÇÐ ËÊÎÑÉÇÐËá Ë ÔÓÂÄÐÇÐËá ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ àÕËÏË ÆÄÖÏâ ÏÇÕÑÆÂÏË ÒÓË ÂÐÂÎËÊÇ
ÃÑÎßÛÑÅÑ ÏÂÔÔËÄÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, ÑÕÐÑÔâ-
ÜËØÔâ Í ÓÇÂÍÙËâÏ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ 15 ë 19 Ë
ÉËÆÍÑÌ 5, 20 ë 26 ×ÂÊÂØ.

II. ®ÑÆÇÎß ÒÇÓÇÔÇÍÂáÜËØÔâ ÒÂÓÂÃÑÎ
£ ÏÑÆÇÎË ±±11 ë 13 ÓÇÂÍÙËâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ

RH+X
.

R
.
+XH,

ÅÆÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇÐÑÔ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÊ ËÔØÑÆÐÑÌ (RH) Ä
ÍÑÐÇÚÐÖá (XH) ÏÑÎÇÍÖÎÖ, ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ ÍÂÍ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ
ÒÇÓÇÔÇÚÇÐËâ ÆÄÖØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÍÓËÄÞØ, ÑÆÐÂ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ
ÑÒËÔÞÄÂÇÕ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÖá àÐÇÓÅËá Ui(r) ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÂÕÑÏÂ H
ÄÆÑÎß ÓÂÊÓÞÄÂÇÏÑÌ ÔÄâÊË Ä ËÔØÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ, Â ÆÓÖÅÂâ ì
ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÖá àÐÇÓÅËá Uf (r) ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÕÑÅÑ ÉÇ ÂÕÑÏÂ
ÄÆÑÎß ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÔÄâÊË Ä ÒÓÑÆÖÍÕÇ ÓÇÂÍÙËË (U ì ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎßÐÂâ àÐÇÓÅËâ, r ì ÂÏÒÎËÕÖÆÂ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÄÆÑÎß
ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÔÄâÊË). £ÂÎÇÐÕÐÞÇ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÂÕÑÏÂ H Ä RH Ë XH
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÍÂÍ ÅÂÓÏÑÐËÚÇÔÍËÇ Ë ÑÒËÔÞÄÂáÕÔâ ÒÂÓÂÃÑ-
ÎËÚÇÔÍËÏ ÊÂÍÑÐÑÏ

U(r)1/2= br.

£ ÏÑÆÇÎË ±± ÆÎâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÅÑ ÂÍÕÂ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ (ÓËÔ. 1).

1. ¿ÐÕÂÎßÒËá ÓÇÂÍÙËË DHe, ÄÍÎáÚÂáÜÖá Ä ÔÇÃâ ÓÂÊÐÑÔÕß
ÐÖÎÇÄÞØ àÐÇÓÅËÌ ÓÄÖÜÇÌÔâ Ë ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÔÄâÊÇÌ:

DHe=Di7Df+0.5hL(ni7 nf ), (2)

ÅÆÇ Di Ë Df ì àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÓÄÖÜÇÌÔâ (i) Ë ÑÃÓÂÊÖá-
ÜÇÌÔâ (f) ÔÄâÊÇÌ, ni Ë nf ì ÚÂÔÕÑÕÞ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ àÕËØ
ÔÄâÊÇÌ, h Ë L ì ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ ±ÎÂÐÍÂ Ë ÚËÔÎÑ ¡ÄÑÅÂÆÓÑ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

2. ¿ÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË Ee , ÍÑÕÑÓÂâ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÑÒÓÇÆÇÎâÇ-
ÏÑÌ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÂÓÓÇÐËÖÔÑÄÔÍÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ E ÔÑÑÕÐÑ-
ÛÇÐËÇÏ

Ee=E+0.5(hLni7RT). (3)

3. ¬Ñà××ËÙËÇÐÕÞ bi Ë b f, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÒËÔÞÄÂáÕ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕß ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÑÕ ÂÏÒÎËÕÖÆÞ ÍÑÎÇÃÂÐËâ
ÂÕÑÏÑÄ ÄÆÑÎß ËÔØÑÆÐÑÌ (i) Ë ÍÑÐÇÚÐÑÌ (f ) ÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÔÄâÊË.
®ÇÉÆÖ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ Ë ÂÏÒÎËÕÖÆÑÌ ÍÑÎÇÃÂÐËâ
ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÒÂÓÂÃÑÎËÚÇÔÍÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß:

Ui= b2i r
2 Ë Uf= b2f �re ÿ r�2

(ÔÏ. ÓËÔ. 1). £ÇÎËÚËÐÂ 2b2 ÇÔÕß ÔËÎÑÄÂâ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÌ ÔÄâÊË, ÒÓËÚÇÏ b= pn(2m)1/2, ÅÆÇ m ì ÒÓËÄÇÆÇÐÐÂâ
ÏÂÔÔÂ ÂÕÑÏÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØ ÔÄâÊß.

4. ²ÂÔÔÕÑâÐËÇ re, ÍÑÕÑÓÑÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕ ÔÏÇÜÇÐËÇ ÑÕÓÞ-
ÄÂÇÏÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Ä àÎÇÏÇÐÕÂÓÑÏ ÂÍÕÇ.

£ ÏÑÆÇÎË ±± àÕË ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÔÄâÊÂÐÞ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ

bre � a�Ee ÿ DHe�1=2 � E1=2
e , (4)

ÅÆÇ b= bi, Õ. Ç. ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÂÕÂÍÖÇÏÑÌ ÔÄâÊË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ, Â
ÍÑà××ËÙËÇÐÕ a= bi/bf ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÔËÎÑ-
ÄÞØ ÒÑÔÕÑâÐÐÞØ ÓÂÊÓÞÄÂÇÏÑÌ Ë ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÔÄâÊÇÌ Ä
ÔÕÇÒÇÐË 1/2.

´ÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ (DHe=0) Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÑ ÑÆÐÑÕËÒÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ (bre= const) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô àÐÇÓ-
ÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË Ee0, ÍÑÕÑÓÂâ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÆÄÖÏâ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË, Â ËÏÇÐÐÑ a Ë bre (ËÎË re , bi Ë bf):

Ee0 �
�

bre
1� a

�2

�
�
bibf re
bi � bf

�2

. (5)

±ÑÆÔÕÂÄÎââ Ä ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (4) ÄÏÇÔÕÑ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ bre ÇÅÑ
ÊÐÂÚÇÐËÇ ËÊ ÖÓÂÄÐÇÐËâ (5), ÒÑÎÖÚÂÇÏ

�1� a�E1=2
e0 � a�Ee ÿ DHe�1=2 � E1=2

e . (6)

³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÖÓÂÄÐÇÐËÌ (5) Ë (6) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÐâÕß ÍËÐÇÕË-
ÚÇÔÍËÌ ÔÏÞÔÎ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ bre: ÑÐ ÒÓâÏÑ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎÇÐ
àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä ÔÕÇÒÇÐË 1/2.
±ÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ä ÏÑÆÇÎË ±± ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËÇÏ r 6�, ÍÑÕÑÓÑÇ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÆÓÖÅËÏË ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË ÔÑÑÕ-
ÐÑÛÇÐËÇÏ

r6�

re
� E1=2

e

bre
�
�
1� a

�
1ÿ DHe

Ee

�1=2�ÿ1
. (7)

£ ÔÎÖÚÂÇ ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË a=1, Õ. Ç. ÍÑÅÆÂ
ÔËÎÑÄÞÇ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÇ ÂÕÂÍÖÇÏÑÌ Ë ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÔÄâÊÇÌ
ÓÂÄÐÞ, r6� ÓÂÄÐâÇÕÔâ ÒÑÎÑÄËÐÇ ÑÕÓÇÊÍÂ re . £ ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ�

r 6�

re

�
0

� 1

1� a
.

±ÂÓÂÃÑÎËÚÇÔÍÂâ ÏÑÆÇÎß âÄÎâÇÕÔâ ÒÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖ àÏÒËÓËÚÇÔ-
ÍÑÌ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÂÓÂÏÇÕÓ a ÄÞÚËÔÎâÇÕÔâ ËÊ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ
(ni Ë nf) Ë ÂÕÑÏÐÞØ (mi Ë mf) ÆÂÐÐÞØ, Â ÒÂÓÂÏÇÕÓ bre (ËÎË Ee0) ì
ËÊ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË E (×ÑÓ-
ÏÖÎÞ (3) Ë (4)) ËÎË ÚÇÓÇÊ ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ ÔÍÑÓÑÔÕË k ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá
¡ÓÓÇÐËÖÔÂ

E=RT ln
A

k
,

E

C2H57H
H7H

Ee
DH

DHe

re

²ËÔ. 1. ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑ×ËÎß ÓÇÂÍÙËË H
.
+C2H6 Ä ÏÑÆÇÎË ±±.12
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ÅÆÇ AìÕËÒËÚÐÞÌ ÆÎâ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞÌ
ÏÐÑÉËÕÇÎß. ¿ÐÕÂÎßÒËá ÓÇÂÍÙËË ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂáÕ ËÔØÑÆâ ËÊ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÌÆÇÐÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ àÐÇÓÅËÌ ÆËÔÔÑÙËÂ-
ÙËË ÔÄâÊÇÌ ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá (2). ²ÂÔÚÇÕÞ 27 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÆÎâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ bre= const. ´ÂÍ, ÆÎâ 27
ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô C7H-ÔÄâÊâÏË
ÂÎÍËÎÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÒÂÓÂÏÇÕÓ bre=
14.74+ 0.21 Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÄÇÎËÚËÐÇ
Ee0=66.32+ 0.94 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.28).

III. ®ÑÆÇÎß ÒÇÓÇÔÇÍÂáÜËØÔâ ÍÓËÄÞØ ®ÑÓÊÇ
®ÑÆÇÎß ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÂâ ÐÂ ÒÇÓÇ-
ÔÇÚÇÐËË ÆÄÖØ ÍÓËÄÞØ ®ÑÓÊÇ, ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ,14 ÚÕÑÃÞ
ÒÓÑÄÇÓËÕß ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑÔÕß ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ Ô ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÆÇÎË ±±. ©ÆÇÔß, ÍÂÍ Ë Ä ÏÑÆÇÎË ÒÇÓÇÔÇÍÂá-
ÜËØÔâ ÒÂÓÂÃÑÎ, ÓÇÂÍÙËâ ÑÕÓÞÄÂ ÔÄÑÆËÕÔâ Í ÒÇÓÇØÑÆÖ ÂÕÑÏÂH
ËÊ ËÔØÑÆÐÑÅÑ Ä ÍÑÐÇÚÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ (ËÊ RH Ä XH), Ë àÕÑÏÖ
ÒÓÑÙÇÔÔÖ ÑÕÄÇÚÂÇÕ ÕÑÚÍÂ ÒÇÓÇÔÇÚÇÐËâ ÆÄÖØ ÐÇÄÑÊÏÖÜÇÐÐÞØ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÍÓËÄÞØ R7H- Ë X7H-ÔÄâÊÇÌ (ÓËÔ. 2).
°ÆÐÂÍÑ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÏÑÆÇÎË ±± Ä ÆÂÐÐÑÌ ÏÑÆÇÎË ÍÑÎÇÃÂÐËâ
ÂÕÑÏÑÄ ÄÆÑÎß ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÍÂÍ ÂÐÅÂÓ-
ÏÑÐËÚÇÔÍËÇ Ë ÑÒËÔÞÄÂáÕÔâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ
®ÑÓÊÇ 29

U(r)=De [17 exp(7ar)]2, (8)

ÅÆÇ U(r) ì ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÓÇÂÅËÓÖáÜÇÌ ÔÄâÊË ÍÂÍ
×ÖÐÍÙËâ ÂÏÒÎËÕÖÆÞ r ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÄÆÑÎß
àÕÑÌ ÔÄâÊË, De ì àÐÇÓÅËâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊË, ÄÍÎáÚÂáÜÂâ
àÐÇÓÅËá ÇÇ ÐÖÎÇÄÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ 0.5 hLn, a ì ÍÑà××ËÙËÇÐÕ,
ÄÞÚËÔÎâÇÏÞÌ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ a= bDÿ1=2e , ÅÆÇ b= pn(2m)1/2. ¿ÎÇ-
ÏÇÐÕÂÓÐÞÌ ÂÍÕ ÑÕÓÞÄÂ ÂÕÑÏÂ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏËDei Ë
Def , Â ÕÂÍÉÇ ÄÇÎËÚËÐÂÏË Ee, bi, bf (a= bi/bf) Ë re, ÍÂÍ Ë Ä
ÒÂÓÂÃÑÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆÇÎË (ÔÏ. ×ÑÓÏÖÎÞ (2) Ë (3)). ±ÂÓÂÏÇÕÓ bre
(b= bi) ÔÄâÊÂÐ Ô ÆÓÖÅËÏË ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ

bre � ÿD1=2
ei ln

�
1ÿ

�
Ee

Dei

�1=2�
ÿ

ÿaD1=2
ef ln

�
1ÿ

�
Ee

Def

ÿ DHe

Def

�1=2�
. (9)

¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ
ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

Ee0 � Dei

�
1ÿ exp

�
ÿ bre

D1=2
ei �1� a�

��2

. (10)

°ÕÔáÆÂ ÎÇÅÍÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÄÞÓÂÉÇÐËÇ, ÒÑâÔÐâáÜÇÇ ×ËÊËÚÇ-
ÔÍËÌ ÔÏÞÔÎ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ bre ,

bre � ÿ�1� a�D1=2
ei ln

�
1ÿ

�
Ee0

Dei

�1=2�
.

±ÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ
ÕÑÚÍÇ ÒÇÓÇÔÇÚÇÐËâ ÆÄÖØ ÍÓËÄÞØ (ÔÏ. ÓËÔ. 2), ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ
ÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ

re
r6�
� 1� a

�
Dei

Def

�1=2
ln�1ÿ DHe=Def�
ln�1ÿ Ee=Dei�

. (11)

¬ÂÍ Ë Ä ÒÂÓÂÃÑÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆÇÎË, ÒÂÓÂÏÇÕÓ bre ÄÞÚËÔÎâáÕ
ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ (a, Dei, Def, E) ÒÑ
×ÑÓÏÖÎÇ (9). £ ÔÎÖÚÂÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑÆÐÑÕËÒÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ
bre= const. ´ÂÍ, ÆÎâ 10 ÓÇÂÍÙËÌ RH+H

.
, ËÊÖÚÇÐÐÞØ Ä

ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ,14 bre=19.35+ 0.48 Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5.

IV. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ àÏÒËÓËÚÇÔÍËØ Ë ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞØ
ÖÓÂÄÐÇÐËÌ
®ÑÆÇÎß ±± ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÚÂÔÕÐÞÌ ÔÎÖÚÂÌ
ÏÑÆÇÎË ±¬®, ÇÔÎË ÓÇÚß ËÆÇÕ Ñ ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÏÂÎÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ
ÂÍÕËÄÂÙËË, ÍÑÅÆÂ Ee/Dei 55 1 Ë Ee/Def 55 1. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ,
ÓÂÊÎÂÅÂâ ÎÑÅÂÓË×ÏËÚÇÔÍÖá ×ÖÐÍÙËá Ä ÄÞÓÂÉÇÐËË (9) Ä ÓâÆ
®ÂÍÎÑÓÇÐÂ (ln (17x)& x70.5x2+ ...) Ë ÑÅÓÂÐËÚËÄÂâÔß ÄÔÇÅÑ
ÑÆÐËÏ ÚÎÇÐÑÏ, ÏÞ ÒÇÓÇØÑÆËÏ ÑÕ ×ÑÓÏÖÎÞ (9) Í ×ÑÓÏÖÎÇ (4).

¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÖÓÂÄÐÇÐËâ (4) Ä ÒÂÓÂÃÑÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆÇÎË Ô
ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ ±ÑÎâÐË ë³ÇÏÇÐÑÄÂ 1, 2 (1), ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ ÒÓÇÑÃ-
ÓÂÊÑÄÂÕß ×ÑÓÏÖÎÖ (4), ÄÞÓÂÊËÄ Ä âÄÐÑÏ ÄËÆÇ Ee ÍÂÍ ×ÖÐÍÙËá
DHe , a Ë bre. ±ÓË ÐÇ ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛËØ ÊÐÂÚÇÐËâØ DHe , ÍÑÅÆÂ

DHe 55
�bre�2
1ÿ a2

, (12)

ÒÑÎÖÚÂÇÏ ÄÞÓÂÉÇÐËÇ

Ee=

�
bre
1� a

� aDHe

2bre

�2

. (13)

±ÑÔÍÑÎßÍÖ a 0 Ä ÖÓÂÄÐÇÐËË ±ÑÎâÐË ë³ÇÏÇÐÑÄÂ (1) ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ DE/DDH, ÕÑ ÒÑÔÎÇ ÒÑÆÔÕÂÐÑÄÍË
(13) Ä (1) ÒÑÎÖÚÂÇÏ

a 0 � DEe

DHe2 ÿ DHe1

� a
�1� a� �

� 0:25a2

�bre�2
�DHe2 � DHe1�, (14)

ÅÆÇ He2 Ë He1 ì ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂâ Ë ÏËÐËÏÂÎß-
ÐÂâ àÐÕÂÎßÒËË Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÌ ÔÇÓËË ÓÇÂÍÙËÌ. ¡ÐÂÎËÊ
ÄÕÑÓÑÅÑ ÔÎÂÅÂÇÏÑÅÑ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ àÏÒËÓËÚÇÔÍËÌ ÍÑà××Ë-
ÙËÇÐÕ a 0 ÊÂÄËÔËÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÕ ÔËÎÑÄÞØ ÒÑÔÕÑâÐÐÞØ ÓÇÂÅË-
ÓÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ (a= bi/bf ), ÐÑ Ë ÑÕ ÆËÂÒÂÊÑÐÂ ËÊÏÇÐÇÐËâ
àÐÕÂÎßÒËÌ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÔÇÓËË ÓÇÂÍÙËÌ. ¿ÕÑ ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÕÂÍ ÍÂÍ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß E ÑÕ DH ÐÇÎËÐÇÌÐÂ. ±ÓË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÛËÓÑÍÑÏ
ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ DH, ÍÑÅÆÂ ÖÔÎÑÄËÇ (12) ÐÇ ÄÞÒÑÎÐâÇÕÔâ,
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß a 0ÑÕ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ a, bre Ë DHe ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÑÎÇÇ
ÔÎÑÉÐÑÌ Ë ÄÞÓÂÉÂÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÑÌ ËÊ
ÖÓÂÄÐÇÐËâ (4):

a 0 � a2

1ÿ a2
� 2a

�1ÿ a2�2 f�bre ;DHe�, (15)

78 0 8 16

120

60

0

60

E, Í¥É .ÏÑÎß71

br, Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5

(CH3)3C7H...CH3

E
Ee

DHe

br6�

bre
24

²ËÔ. 2. ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑ×ËÎß ÓÇÂÍÙËË CH3
.
+(³H3)3CH Ä ÏÑÆÇÎË

±¬®.14

µÔÒÇØË ØËÏËË 66 (10) 1997 955



ÅÆÇ

f�bre ;DHe� �
�bre�2

DHe2 ÿ DHe1

��
1ÿ DHe1�1ÿ a2�

�bre�2
�1=2
ÿ

ÿ
�
1ÿ DHe2�1ÿ a2�

�bre�2
�1=2�

.

ªÊ ÖÓÂÄÐÇÐËÌ (14) Ë (15) ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÍÑà××ËÙËÇÐÕ a 0 Ä
ÖÓÂÄÐÇÐËË (1) ÊÂÄËÔËÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÕ ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ
(bi, bf Ë re), ÐÑ Ë ÑÕ ÕÂÍÑÅÑ ÒÓËÄØÑÆâÜÇÅÑ ×ÂÍÕÑÓÂ, ÍÂÍ
ÆËÂÒÂÊÑÐ ËÊÏÇÐÇÐËâ àÐÕÂÎßÒËÌ Ä ÄÞÃÓÂÐÐÑÌ ÔÇÓËË ÓÇÂÍÙËÌ.
£ ÔËÎÖ àÕÑÅÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÂ ÒÂÓÂÏÇÕÓ a 0 Ä ÖÓÂÄÐÇÐËË (1)
ÏÑÉÇÕ ÎËÛß ÒÓËÃÎËÉÇÐÐÑ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß ×ËÊËÚÇÔÍËÇ ×ÂÍ-
ÕÑÓÞ, ÄÎËâáÜËÇ ÐÂ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË, Ë àÕÂ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂ
âÄÎâÇÕÔâ ÕÇÏ ÏÇÐÇÇ ÕÑÚÐÑÌ, ÚÇÏ ÛËÓÇ ÆËÂÒÂÊÑÐ ËÊÏÇÐÇÐËâ
àÐÕÂÎßÒËÌ. ¿ÕËÏ Ë ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÂâ ÔËÏÃÂÕÐÑÔÕß ËÊÏÇÐÇÐËâ a 0 Ë A0 Ä
ÓÇÂÍÙËâØ X

.
+RH30 (ÔÏ. ×ÑÓÏÖÎÞ (14) Ë (15)):

X. HO. H. O CH3
. CCl3

.

a0 0.25 0.38 0.52 0.52 0.94
A0, Í¥É .ÏÑÎß71 31 46 64 62 67

£ÞÔÍÂÊÂÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÔÑÑÃÓÂÉÇÐËâ, ÍÂÔÂáÜËÇÔâ ÏÇÕÑÆÂ
±ÑÎâÐË ë³ÇÏÇÐÑÄÂ, ÑÕÐÑÔâÕÔâ Ë Í àÏÒËÓËÚÇÔÍÑÏÖ ÔÒÑÔÑÃÖ
ÑÙÇÐÍË àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÏÖ Ä ÓÂÃÑÕÇ 31.
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏÖ, àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÏÑÉÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÒÑ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÒÓÑÔÕÑÌ ×ÑÓÏÖÎÇ:

E=Di7 a 0Df .

´ÂÍ ÍÂÍ DH=Di7Df , Â ÒÓË DH=0 àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË
E=E0=Di (17a 0 ), ÕÑ E=E0+ a 0DH, Ë Ä ÓÂÏÍÂØ ÒÂÓÂÃÑÎË-
ÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆÇÎË ÍÑà××ËÙËÇÐÕ a 0 ÄÞÓÂÉÂÇÕÔâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ (14).

£ ÐÂÖÚÐÑÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÍÑÓÓÇÎâÙËË
ÏÇÉÆÖ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ

lg
k

k1
� r s , (16)

ÅÆÇ s ì ×ÖÐÍÙËâ ¤ÂÏÏÇÕÂ,3 ´Â×ÕÂ 4 Ë Õ. Ò., Â r ì àÏÒËÓËÚÇÔ-
ÍËÌ ÍÑà××ËÙËÇÐÕ. ¿ÕÑ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ, ÐÂÓâÆÖ Ô ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ (1),
ÚÂÔÕÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ Í ÓÇÂÍÙËâÏ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ.6 ±Ñ-
ÔÍÑÎßÍÖ ÆÎâ ÍÂÉÆÑÌ ÔÇÓËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÇÆàÍÔÒÑ-
ÐÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÏÐÑÉËÕÇÎß Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ÑÆÐÖ ÓÇÂÅËÓÖáÜÖá
ÔÄâÊß ÇÔÕß ÄÇÎËÚËÐÂ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ 28, Â

DE=72.3RT lg
k

k1
,

ÕÑ ËÊ ÖÓÂÄÐÇÐËâ (13) ÄÞÕÇÍÂÇÕ ÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐËÇ:

r � aT0

�1� a�T
DDHe

DDG0

� a2T0

4�bre�2T
DDH2

e

DDG0

. (17)

©ÆÇÔß ÓÂÊÐÑÔÕß ÔÄÑÃÑÆÐÞØ àÐÇÓÅËÌ DDG0 ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í
ÓÇÒÇÓÐÞÏ ÓÇÂÍÙËâÏ, ÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏ Ä ÑÔÐÑÄÖ ÔÓÂÄÐÇÐËâ. °ÐÂ
ÔÄâÊÂÐÂ Ô s ÒÓÑÔÕÞÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ DDG0=72.3 RT0s. ¬ÂÍ
ÄËÆÐÑ ËÊ ÖÓÂÄÐÇÐËâ (17), ÍÑà××ËÙËÇÐÕ r ÊÂÄËÔËÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÑÕ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (a, bre) Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ (T0/T), ÐÑ Ë ÑÕ
ÆËÂÒÂÊÑÐÑÄ ËÊÏÇÐÇÐËâ DG0 Ë DHe. ¿ÕÑ, ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÊÂÕÓÖÆ-
ÐâÇÕ ÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÆÎâ ËÆÇÐÕË×ËÍÂÙËË ×ËÊËÚÇÔÍËØ ×ÂÍ-
ÕÑÓÑÄ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.
£ÞÓÂÉÇÐËÇ ÆÎâ r ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÇÜÇ ÃÑÎÇÇ ÅÓÑÏÑÊÆÍËÏ, ÇÔÎË Ä
ÔÇÓËá ÄØÑÆâÕ ÓÇÂÍÙËË, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÇÔâ ÓÂÊÐÞÏË ÍÑà×-
×ËÙËÇÐÕÂÏË bre . °ÆÐÂÍÑ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ àÕÑ, ÑÚÇÐß ÚÂÔÕÑ Ä
ÍËÐÇÕËÍÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÕËÒÂ (17) ÔÄÑ-
ÆËÕÔâ Í ÖÓÂÄÐÇÐËá ÄËÆÂ (1), ÚÕÑ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 2.

¥ÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÓÑÔÕÑÇ àÏÒËÓËÚÇÔÍÑÇ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ, ÔÄâÊÞÄÂá-
ÜÇÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÓâÏÑÌ (E) Ë ÑÃÓÂÕÐÑÌ (E+DH)
ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 32 :

E(E+DH)= e2. (18)

±ÓÇÑÃÓÂÊÖâ ×ÑÓÏÖÎÖ (13), Ä ÓÂÏÍÂØ ÒÂÓÂÃÑÎËÚÇÔÍÑÌ
ÏÑÆÇÎË ÒÑÎÖÚÂÇÏ ÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐËÇ ÆÎâ àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË ÒÓâÏÑÌ (Ee) Ë ÑÃÓÂÕÐÑÌ (E0e) ÓÇÂÍÙËÌ (ÆÎâ ÑÃÓÂÕÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË b0= b/a, a 0= a71 Ë DH0e =7DHe):

�EeE
0
e�1=2 �

�
bre
1� a

�2

� DHe�aÿ 1�
2�a� 1� ÿ

aDH2
e

4�bre�2
. (19)

ªÊ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ×ÑÓÏÖÎ (18) Ë (19) ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ Ô
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ DHe ÒÓÑËÊÄÇÆÇÐËÇ EeE

0
e ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÔÕÓÇ-

ÏËÕÔâ Í ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÇ Ë e1/2= bre / (1+ a)
±ÂÓÂÃÑÎËÚÇÔÍÂâ ÏÑÆÇÎß ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ 12 ÃÎËÊÍÂ Í

ÏÑÆÇÎË ®ÂÓÍÖÔÂ ÆÎâ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ë ÒÓÑÕÑÐÂ,33 ÐÑ
ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÐÇÇ ÆÄÖÏâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏË ÏÑÏÇÐÕÂÏË. £
ÏÑÆÇÎË ±± ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ ÖÚÂÔÕËÇ Ä àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÏ ÂÍÕÇ
ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞØ ÔÄâÊÇÌ R7H Ë X7H, ÍÂÉÆÂâ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑÌ ÔËÎÑÄÑÌ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ (ÍÑà××Ë-
ÙËÇÐÕÞ bi Ë bf). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÓËÐËÏÂÇÕÔâ ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ àÐÇÓÅËâ
ÐÖÎÇÄÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÔÄâÊË ÍÂÍ ÇÇ ËÏÏÂÐÇÐÕÐÂâ ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÔÕËÍÂ.

³ÄÇÆÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË Ä ÏÑÆÇÎâØ ±± Ë ±¬® Í ÒÇÓÇÏÇÜÇÐËá
ÂÕÂÍÖÇÏÑÅÑ ÂÕÑÏÂ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÏÖ ÒÇÓÇÔÇÚÇÐËÇÏ ÐÇÄÑÊÏÖ-
ÜÇÐÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÍÓËÄÞØ, âÄÎâÇÕÔâ ÑÚÇÄËÆÐÞÏ ÖÒÓÑ-
ÜÇÐËÇÏ. ¯Â ÔÂÏÑÏ ÆÇÎÇ Ä ÓÇÂÍÙËË RH+X

.
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ

ÄÑÊÏÖÜÇÐËÇ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ Ë ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕÇÌ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ R7H- Ë X7H-ÔÄâÊÇÌ, ÚÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÇÆ-
ÏÇÕÑÏ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËâ ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ØËÏËË.7 ë 10 ¬ÂÍ ÉÇ
ÔÑÑÕÐÑÔâÕÔâ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÓÂÔÚÇÕÑÄ Ë àÏÒËÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ re , ÄÞÚËÔÎâÇÏÞÇ Ô
ÒÑÏÑÜßá ÏÑÆÇÎÇÌ ±± Ë ±¬®? ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÕÑÚÐÞÌ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÚÇÕ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓÑ×ËÎâ ÓÇÂÍÙËË ÑÕÓÞÄÂ
ÄÞÒÑÎÐÇÐ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË H.+H2 (ÔÏ.9). ³ÑÅÎÂÔÐÑ àÕÑÏÖ ÓÂÔ-
ÚÇÕÖ ÄÞÔÑÕÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
41 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.34). ´ÂÍÑÏÖ ÊÐÂÚÇÐËá E Ä ÏÑÆÇÎâØ ±± Ë
±¬® ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ Ee Ë re :
Ee=66.1 Í¥É .ÏÑÎß71 ÒÓË T=300K (ÔÏ. ×ÑÓÏÖÎÖ (3)),
re=3.67 . 10711 Ï (ÏÑÆÇÎß ±¬®) Ë re=3.10 . 10711 Ï
(ÏÑÆÇÎß ±±). ºËÓËÐÂ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ ÐÂ ÇÅÑ ÒÑÎÖ-
ÄÞÔÑÕÇ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÏÖ ÓÂÔÚÇÕÖ,34 ÓÂÄÐÂ
9.6 . 10711 Ï. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ re ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 32%
ÑÕ ÒÑÎÖÛËÓËÐÞ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ Ä ÏÑÆÇÎË±± Ë 38%
Ä ÏÑÆÇÎË ±¬®.

V. ¬ÎÂÔÔË×ËÍÂÙËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ
ÑÕÓÞÄÂ
°ÃÇ ÏÑÆÇÎË ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ (±± Ë ±¬®)
ËÏÇáÕ ÑÚÇÄËÆÐÑÇ ÔØÑÆÔÕÄÑ: Ä ÐËØ ÖÚËÕÞÄÂÇÕÔâ ÔÄâÊß ÏÇÉÆÖ
àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÕÂÍËÏË ×ËÊËÚÇÔÍËÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕË-
ÍÂÏË ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ, ÍÂÍ ËØ àÐÇÓÅËâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË Ë
ÔËÎÑÄÂâ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ. ¿ÐÇÓÅËâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊË âÄÎâÇÕÔâ
ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÌ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÑÌ ÄÔÕÖÒÂáÜÇÌ Ä ÓÇÂÍÙËá
ËÎË ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ. ³ËÎÑÄÞÇ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÇ ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÔÄâÊÇÌ (2p2n2m) ÍÂÉÆÑÅÑ ÄËÆÂ (C7H, O7H Ë
Õ. Æ.) ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÆËÐÂÍÑÄÞ ÆÎâ ÙÇÎÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÑÆÐÑÕËÒÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ. ¿ÕÑ ÄÂÉÐÑÇ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÍÎÂÔÔË-
×ËÙËÓÑÄÂÕß ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ ÒÑ ÕËÒÖ ÓÇÂÅË-
ÓÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ Ë ÄÇÎËÚËÐÂÏ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËØ ËØ
ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÄ b. ¬ÂÉÆÑÏÖ ÍÎÂÔÔÖ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÕÄÇÚÂÇÕ
ÒÂÓÂ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÄ ì bi Ë bf ËÎË b=bi Ë a= bi/bf . ±ÓË
ÄÞÚËÔÎÇÐËË àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ee ÚÇÓÇÊ E Ë ÐÂÑÃÑÓÑÕ ÄÂÉÐÑÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ ÕÂÍÉÇ àÐÇÓÅËâ ÐÖÎÇÄÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ
ÓÄÖÜÇÌÔâ ÔÄâÊË (ÔÏ. ×ÑÓÏÖÎÖ (3)). £ÇÎËÚËÐÞ a, b Ë 0.5hLni
ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÌ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 1.

956 ¦.´.¥ÇÐËÔÑÄ



©ÐÂâ àÕË ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ, ÎÇÅÍÑ ÐÂÌÕË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÔÕËÍË ÑÃÓÂÕÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ. ¥Îâ ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÍÑÕÑÓÑÌ ÔÑ-
ÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ËÐÆÇÍÔ f, af= a71, bf= b/a Ë 0.5hLnf= 0.5hLni/a.
´ÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË R

.
+HOR af=0.79671= 1.256,

bf= (3.743 . 1011)/a=4.702 . 1011 Í¥É70.5 . ÏÑÎß0.5 .Ï71 Ë
0.5hLnf=17.4/0.796=21.8 Í¥É .ÏÑÎß71.

¬ÎÂÔÔ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ ÏÑÉÇÕ ÄÍÎáÚÂÕß
ÑÆÐÖ ÓÇÂÍÙËá (ÐÂÒÓËÏÇÓ, H

.
+HCl), ÑÆÐÖ ÅÓÖÒÒÖ ÓÇÂÍÙËÌ

(ÐÂÒÓËÏÇÓ, R
.
+NH3, ÅÆÇ R

.
ì ÎáÃÑÌ ÂÎÍËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ)

ËÎË ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÕÂÍËØ ÅÓÖÒÒ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÍÎÂÔÔ ÓÇÂÍÙËÌ
RO

.
2+R0H, ÅÆÇ R0H ì ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆ, ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÕÓÇØ ÅÓÖÒÒ

ÓÇÂÍÙËÌ: RO
.
2+R1H, RO

.
2+R2H ËRO

.
2+R3H, ÅÆÇ R1H, R2H

Ë R3H ì ÎáÃÑÌ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÌ, ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÌ Ë ÂÎÍËÎ-
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÌ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ). £ÔÇ ÓÇÂÍÙËË,
ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËÇ Í ÑÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÑÆÐËÏ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ re ËÎË bre. £ ÕÂÃÎ. 2 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ
ÓÂÔÚÇÕÂ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ bre ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÂÏ (4) (ÏÑÆÇÎß ±±) 35 Ë (9)
(ÏÑÆÇÎß ±¬®) 14 ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÎÂÔÔÂ H

.
+RH. £ÇÎËÚËÐÞ

bre , ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÒÑ ÑÆÐÑÌ ÏÑÆÇÎË ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ, ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍË
ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ; ÔÓÇÆÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ bre ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ
15.30+ 0.59 Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5 Ä ÏÑÆÇÎË ±± Ë
19.42+ 0.98 Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5 Ä ÏÑÆÇÎË ±¬®. ¿ÐÇÓÅËË

ÂÍÕËÄÂÙËË ÄÞÚËÔÎâÎË ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá ¡ÓÓÇÐËÖÔÂ; ÄÇÎËÚËÐÂ A
Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ÑÆÐÖ ÓÇÂÅËÓÖáÜÖá C7H-ÔÄâÊß ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
109 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 ÆÎâ ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÞ Ë 2 . 108 Î .ÏÑÎß71 . Ô71

ÆÎâ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ. ©ÐÂâ ÒÂÓÂÏÇÕÓ bre , ÏÑÉÐÑ ÄÞÚËÔÎËÕß
ÕÂÍÖá ÄÂÉÐÖá ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÖ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË
ÆÎâ ÅÓÖÒÒÞ ÓÇÂÍÙËÌ, ÍÂÍ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎß-
ÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ee0 (ÖÓÂÄÐÇÐËâ (5) Ë (10)). ©ÐÂÚÇÐËâ Ee0 ÏÑÅÖÕ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎËÚÂÕßÔâ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÊÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ. ´ÂÍ,
ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ R1H
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÄÇÎËÚËÐÞ, Í¥É .ÏÑÎß71 :

²ÇÂÍÙËâ H
.
+R1H R

.
+R1H RO

.
2+R1H

Ee0 (±±),27, 36 64.8 68.2 58.1
Ee0 (±¬®),14 66.1 71.3 61.8

¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÆÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÊÐÂÚÇÐËâ Ee0 , ÐÂÌÆÇÐÐÞÇ ÒÑ
ÑÃÇËÏ ÏÑÆÇÎâÏ, ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍË, ÓÂÔØÑÉÆÇÐËÇ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ
3 Í¥É .ÏÑÎß71.

±ÓÑÄÇÆÇÐÐÂâ ÕÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËâ ÓÂÆËÍÂÎß-
ÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ àÏÒËÓËÚÇÔÍË (ÒÑ ÒÂÓÂÏÇÕÓÖ bre)
ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÓÂÊÎËÚËâ ÏÇÉÆÖ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË
ÄÐÖÕÓË ÑÆÐÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ, ÔÓÂÄÐËÄÂÕß ÍÎÂÔÔÞ Ë ÅÓÖÒÒÞ ÓÇÂÍÙËÌ
ÒÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË (ÚÇÓÇÊ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ bre ËÎË Ee0) Ë
ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÕß ×ËÊËÚÇÔÍËÇ ×ÂÍÕÑÓÞ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÇ

´ÂÃÎËÙÂ 1. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ.27

²ÇÂÍÙËâ a b . 10711, 0.5hLni, 0.5hL(ni7nf), (r 6�=re�0
Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5 .Ï71 Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71

H
.
+H2 1.000 4.133 26.3 0.0 0.500

H
.
+HCl 0.953 3.937 17.9 78.4 0.488

H
.
+HBr 0.851 3.516 15.2 711.1 0.460

H
.
+HI 0.743 3.072 13.8 712.5 0.426

H
.
+RH 0.906 3.743 17.4 78.9 0.475

H
.
+NH3 1.042 4.306 20.0 76.3 0.510

H
.
+HOCH3 1.137 4.701 21.7 74.6 0.532

H
.
+HSiR3 0.668 2.756 12.6 713.6 0.400

H
.
+H2S 0.831 3.434 15.6 710.7 0.454

H
.
O+CH4 0.790 3.743 17.4 74.4 0.441

H
.
O+NH3 0.908 4.306 20.0 71.8 0.472

H
.
O+HOCH3 0.992 4.701 21.7 70.1 0.498

H
.
O+SiH4 0.591 2.861 13.1 78.7 0.372

H
.
O+HS2 0.724 3.434 15.6 76.2 0.420

R
.
+R0H 1.00 3.743 17.4 0.0 0.500

R
.
+H2NR0 1.207 4.517 20.9 3.5 0.547

R
.
+HSiR03 0.723 2.756 12.6 74.8 0.420

R
.
+HSR0 0.808 3.026 13.8 73.6 0.447

RO
.
+R0H 0.796 3.743 17.4 74.3 0.443

RO
.
+HSiR03 0.581 2.756 12.6 79.1 0.367

RO2
.
+R0H 0.814 3.743 17.4 73.8 0.449

RO2
.
+HOOR0 1.000 4.600 21.2 0.0 0.500

RO2
.
+HOAr 1.000 4.665 21.5 0.3 0.500

RO2
.
+HOAm 1.000 4.665 21.5 0.3 0.500

RO2
.
+HAm 0.940 4.324 20.0 71.2 0.484

RO2
.
+HSAr 0.658 3.026 13.8 77.4 0.397

ArO
.
+HR 0.802 3.743 17.4 74.1 0.445

ArO
.
+HOAr0 1.000 4.665 21.5 0.0 0.500

ArO
.
+HOAm 1.000 4.665 21.5 0.0 0.500

ArO
.
+HAm 0.927 4.324 20.0 71.5 0.481

Am
.
+HAm 1.000 4.324 20.0 0.0 0.500

Am
.
+HOAm 1.079 4.665 21.5 1.5 0.519

AmO
.
+HOAr 1.000 4.665 21.5 0.0 0.500

AmO
.
+HAm 0.927 4.324 20.0 71.5 0.481

AmO
.
+HOAm 1.000 4.665 21.5 0.0 0.500

AmO
.
+HR 0.802 3.743 17.4 74.1 0.445

AmO
.
+HSAr 0.649 3.026 13.8 77.7 0.394

R3Si
.
+HSiR0 1.000 2.752 12.6 78.9 0.500

a ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ AmHì ÂÏËÐ, AmOHì ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐ, Am
.
ì ÂÏËÐËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ, AmO

.
ì ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ.
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ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÅÓÖÒÒ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. ©ÐÂÚÇÐËâ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÑÄ bre ÆÎâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 3.

²ÇÂÍÙËË ÂÊÑÕ- Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô
O7H- Ë N7H-ÔÄâÊâÏË ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÆÄÇ ÔÕÂÆËË,
ÚÇÓÇÊ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ
ÔÄâÊßá, ÐÂÒÓËÏÇÓ,

Ar2N
.
+HOAr=Ar2N

.
...HOAr Ar2NH+ArO

.
.

¯ÂÃÎáÆÂÇÏÂâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ
ÒÓÑËÊÄÇÆÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË Ë ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÕÑÓÑÌ ÔÕÂÆËË. °ÆÐÂÍÑ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÕÂÍËÇ
ÓÇÂÍÙËË, ÄËÆËÏÑ, ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÍÂÍ ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ. ±ÑàÕÑÏÖ
ÆÎâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ Ë ÉËÆÍÑÌ
×ÂÊÂØ, ÍÂÍ Ë ÆÎâ ËØ ÍÑÓÓÇÍÕÐÑÅÑ ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËâ Ô ÆÓÖÅËÏË
ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÓÇÂÍÙËâÏË, ÄÔÇ ÑÐË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎËÔß ÍÂÍ
ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ, ÒÓËÚÇÏ Ä ÓÂÔÚÇÕÂØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÑ ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ ÄÇÎËÚËÐÞ ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞØ
ÏÐÑÉËÕÇÎÇÌ.

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÓÇÂÍÙËÌ H
.
+RH, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÑÆÇÎÇÌ ±±35 Ë ±¬®14.

RH ³ÓÇÆÂ T, K k, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 7DHe, Í¥É .ÏÑÎß71 Eei, Í¥É .ÏÑÎß71 bre, Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5

±± ±¬®

CH4 ¤ÂÊ 298 2.24 . 102 6.5 64.9 15.71 19.83
CH3CH3 ã 298 2.42 . 104 26.5 54.4 15.52 19.63
CH3CH2CH3 ã 298 5.84 . 103 27.3 55.1 15.65 19.84
CH3CH2CH3 ã 416 1.88 . 107 42.4 42.2 14.83 18.67
CH3(CH2)2CH3 ã 512 2.60 . 106 27.3 49.4 14.96 18.74
CH3(CH2)2CH3 ã 298 3.56 . 104 41.6 49.0 15.62 19.93
CH3(CH2)3CH3

a ã 763 1.02 . 108 41.6 47.8 15.48 19.68
CH3(CH2)3CH3

a ã 763 1.20 . 109 41.6 43.4 14.94 18.84
CH3(CH2)3CH3

a ã 763 1.37 . 108 41.6 52.8 15.37 19.40
PriCH2CH3 ã 673 6.76 . 107 41.6 50.3 15.78 18.92
CH3(CH2)4CH3 RH 313 6.10 . 104 41.6 47.7 15.47 19.67
ButCH2CH3 RH 296 2.30 . 104 41.6 53.8 16.18 20.86
Me2CHCHMe2 RH 313 4.80 . 106 52.7 42.0 15.30 19.52
CH3CH(CH2CH3)2 RH 296 8.30 . 106 52.7 48.9 16.12 20.88
Pri2CH2 RH 296 2.60 . 105 52.7 47.9 16.00 20.68
CH3(CH2)10CH3 RH 313 5.00 . 106 41.6 47.9 15.49 19.71
cyclo-C5H10 H2O 288 3.00 . 107 49.5 41.2 15.05 19.08
cyclo-C6H12 H2O 288 3.00 . 107 45.3 41.6 14.90 18.80
cyclo-C6H12 RH 313 3.20 . 106 45.3 47.7 15.64 20.00
cyclo-C6H11(CH3) RH 396 1.40 . 105 56.4 47.6 16.14 20.94

a £ÇÎËÚËÐÞ k, Eei Ë bre ÄÊâÕÞ ËÊ ÓÂÊÐÞØ ËÔÕÑÚÐËÍÑÄ.

´ÂÃÎËÙÂ 3. ±ÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞÇ ×ÂÍÕÑÓÞ A (Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ÑÆÐÖ ÓÇÂÅËÓÖáÜÖá ÔÄâÊß), ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ bre Ë ÄÇÎËÚËÐÞ DHe,min Ë DHe,max ÆÎâ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÏÑÆÇÎË ±±.

²ÇÂÍÙËâ A . 1078, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 bre, Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5 DHe,min, Í¥É .ÏÑÎß71 DHe,max, Í¥É .ÏÑÎß71 ³ÔÞÎÍË

R
.
+R1H 10 17.23 7153.1 153.1 27

R
.
+R2H 1.0 18.86 7198.4 198.4 27

R
.
+R3H 1.0 18.11 7176.9 176.9 27

R
.
+R03SiH 10 13.18 7147.3 100.0 37

RO
.
+R1H 10 13.37 799.7 83.6 27

RO
.
+R2H 1.0 14.41 7131.6 105.6 27

RO
.
+R3H 1.0 14.16 7123.6 100.1 27

RO
.
+R03SiH 10 10.13 782.6 52.5 37

RO2
.
+R1H 0.1 14.23 7120.5 88.1 28

RO2
.
+R2H 0.1 15.68 7167.7 120.6 28

RO2
.
+R3H 0.1 14.74 7136.4 99.1 28

RO2
.
+ROOH 10 13.13 751.5 51.5 27

RO2
.
+Ar1OH 0.32 13.46 756.3 56.3 38

RO2
.
+Ar2OH 0.32 14.40 773.8 73.8 38

RO2
.
+AmH 1.0 12.12 741.2 42.7 39

RO2
.
+ArSH 0.32 10.39 770.4 45.7 40

Ar1O
.
+R3H 1.0 15.53 7167.3 131.1 41

Ar1O
.
+HOAr1 10 12.61 742.1 42.1 41

Ar1O
.
+AmH 1.0 10.13 711.2 15.8 41

AmO
.
+AmH 1.0 11.63 733.5 36.0 42

Am
.
+R3H 1.0 16.87 7187.5 158.4 43

AmO
.
+HOAr1 1.0 12.93 747.3 47.3 42

R3Si
.
+R03SiH 10 13.69 790.2 90.2 37
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±Ñ ËÊÄÇÔÕÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ bre ÏÑÉÐÑ ÍÑÓÓÇÍÕÐÑ
ÓÂÔÔÚËÕÂÕß àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÎáÃÑÌ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÆÂÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÓÇÂÍÙËÌ. £ ÓÂÏÍÂØ ÏÑÆÇÎË ±±
ÄÇÎËÚËÐÖ Ee ÄÞÚËÔÎâÎË ÒÑ ÔÎÇÆÖáÜËÏ ×ÑÓÏÖÎÂÏ:27

1) ÒÓË a=1

E1=2
e � 0:5bre �

DHe

2bre
; (20)

2) ÒÓË a 6� 1

E1=2
e � bre

1ÿ a2

�
1ÿ a

�
1ÿ 1ÿ a2

�bre�2
DHe

�1=2�
; (21)

3) ÒÓË DHe�1ÿ a2�55 �bre�2

E1=2
e � bre

1� a
� aDHe

2bre
. (22)

£ ÏÑÆÇÎË ±¬® àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË Ee ÐÂØÑÆËÎË ÒÖÕÇÏ
ÚËÔÎÇÐÐÑÅÑ ÓÇÛÇÐËâ ÖÓÂÄÐÇÐËâ 14

F�Ee� � D1=2
ei ln

�
1ÿ

�
Ee

Dei

�1=2�
�

� aD1=2
ef ln

�
1ÿ

�
Ee ÿ DHe

Def

�1=2�
� bre � 0 . (23)

¥Îâ ÓÇÛÇÐËâ ÖÓÂÄÐÇÐËâ (23) ÒÓË ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÞØDei ,Def Ë
a ÒÓËÏÇÐâÎË ÏÇÕÑÆ ¯ßáÕÑÐÂ ë²Â×ÔÑÐÂ, ÒÑÎßÊÖâÔß ÔÒÇÙËÂÎß-
ÐÑÌ ÍÑÏÒßáÕÇÓÐÑÌ ÒÓÑÅÓÂÏÏÑÌ. £ ÕÂÃÎ. 4 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÂ àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ H

.
+RH ÒÑ

ÏÑÆÇÎâÏ ±± Ë ±¬®, Â ÕÂÍÉÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ
Ee, àÍÔÒ . ²ÂÔØÑÉÆÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÓÂÔÚÇÕÐÞÏË Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞÏË ÆÂÐÐÞÏË ÆÎâ ÏÑÆÇÎÇÌ ±± Ë ±¬® ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1.2+ 0.8

Ë 1.0+ 0.7 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Õ. Ç. ÑÐÑ ÐÇ ÒÓÇÄÞ-
ÛÂÇÕ ÓÂÊÃÓÑÔÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË (+ 3 Í¥É .ÏÑÎß71).

VI. ¿ÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË Ë ÔËÎÑÄÞÇ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÇ
ÂÕÂÍÖÇÏÑÌ Ë ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÔÄâÊÇÌ
¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÚÇÕÍÂâ ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕß àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÑÕ ÕÇÒÎÑÕÞ (àÐÕÂÎßÒËË) ÓÇÂÍ-
ÙËË,2, 30 ÍÑÕÑÓÂâ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÓÂÄÐÂ ÓÂÊÐÑÔÕË àÐÇÓÅËÌ
ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÓÄÖÜÇÌÔâ (Di) Ë ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ (Df) ÔÄâÊÇÌ. £
ÑÃÇËØ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÏÑÆÇÎâØ ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂáÕÔâ ÄÇÎËÚËÐÞ Dei Ë Def , ÄÍÎáÚÂáÜËÇ Ä ÔÇÃâ
àÐÇÓÅËË ÐÖÎÇÄÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÔÄâÊÇÌ. ±ÑàÕÑÏÖ Ë Ä àÐÕÂÎßÒËá
ÓÇÂÍÙËË DHe ÄØÑÆËÕ ÓÂÊÐÑÔÕß àÕËØ àÐÇÓÅËÌ (ÔÏ. ×ÑÓÏÖÎÖ (2)).

¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÑÕÏÇÚÇÐÑ ÄÞÛÇ, ÄÔÇ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ
ÑÕÓÞÄÂ ÏÑÉÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß ÐÂ ÅÓÖÒÒÞ Ë ÆÎâ ÍÂÉÆÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
ÄÞÚËÔÎËÕß àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË Ee0 ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍ-
ÙËË. ªÊ àÕÑÅÑ ÄÂÉÐÑÅÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÂ ÄÞÕÇÍÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕß ÄÞÚËÔÎÇÐËâ ÒÑ ÄÇÎËÚËÐÇ Ee0 (ËÎË bre) àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË ÎáÃÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÆÂÐÐÑÌ ÔÇÓËË (ÅÓÖÒÒÞ) Ë ÑÙÇÐÍË ÄÍÎÂÆÂ
àÐÕÂÎßÒËË Ä àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË. £ÍÎÂÆ DEH ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ
ÔÑÃÑÌ ÓÂÊÐÑÔÕß àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÌ (i-Ì)
ÓÇÂÍÙËË Ë ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÏÑÌ
ÄÇÎËÚËÐÑÌ Ee0 (ÔÏ.27):

DEH � Eei ÿ Ee0 . (24)

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ Ä ÕÂÃÎ. 5 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâDEH ÆÎâ
ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÂÐÕËÑÍÔËÆÂÐÕÂÏË ÓÂÊÐÞØ
ÍÎÂÔÔÑÄ.44 ªÊ ÕÂÃÎËÙÞ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÆÎâ àÕËØ ÅÓÖÒÒ ÓÇÂÍÙËÌ
ÑÕÐÑÛÇÐËÇ DEH/DH ÃÎËÊÍÑ Í 1/2.

£ ÒÂÓÂÃÑÎËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆÇÎË ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÒÓÑÔÕÞÇ Ë
×ËÊËÚÇÔÍË ÐÂÅÎâÆÐÞÇ ÖÓÂÄÐÇÐËâ ÆÎâ ÑÙÇÐÍË DEH ÍÂÍ
×ÖÐÍÙËË a, bre Ë DHe . ªÊ ÍÑÏÃËÐÂÙËË ×ÑÓÏÖÎ (5) Ë (20) ë (22)
ÄÞÕÇÍÂáÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÒÓÑÔÕÞÇ ÄÞÓÂÉÇÐËâ:27

´ÂÃÎËÙÂ 4. ³ÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ (Ee, àÍÔÒ) 18, 21 Ë ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ ÒÑ ÏÑÆÇÎâÏ ±±35 Ë ±¬®14 àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËÌ H
.
+RH.

RH ³ÓÇÆÂ T, K 7DHe, Í¥É .ÏÑÎß71 Ee, àÍÔÒ , Í¥É .ÏÑÎß71 Ee , Í¥É .ÏÑÎß71

±¬® ±±

CH3OH H2O 300 49.1 44.2 43.5 42.7
CH3OH ¤ÂÊ 298 49.1 45.8 43.5 42.7
CH3CH2OH H2O 300 53.2 40.2 41.7 41.2
CH3CH2OH ¤ÂÊ 298 53.2 40.8 41.7 41.2
CH3CH2CH2OH H2O 298 56.7 38.3 40.1 39.9
CH2OHCH2OH H2O 300 54.6 41.8 41.1 40.7
CH2OHCHOHCH2OH H2O 300 60.6 36.8 38.5 38.5
C6H5CH2OH H2O 300 81.8 30.3 29.9 31.5
CH2=CHCH2OH H2O 300 103.5 21.7 21.1 24.7
(CH3)2CHOH H2O 300 62.7 35.3 37.6 37.7
(CH3CH2)2O H2O 288 61.2 37.9 38.2 38.3
[(CH3)2CH]2O H2O 313 71.5 34.1 33.8 34.6

H2O 300 59.0 40.0 39.1 39.0

RH 313 59.0 38.0 39.1 39.0

H2O 313 59.0 41.0 39.1 39.0

CH3CH2COOH H2O 288 55.9 41.0 40.5 40.2
HCOOH H2O 300 40.7 46.9 47.2 46.0
CH3(CH2)2COOH H2O 298 55.9 41.5 40.5 40.2
CH3(CH2)2COOH H2O 288 55.9 40.3 40.5 40.2
(CH3)2CHCOOH H2O 288 66.2 36.0 36.1 36.6

O

O O

O O
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1) ÒÓË a=1

DEH � 0:5DHe �
0:25

�bre�2
DH2

e ; (25)

2) ÒÓË a 6� 1

�1ÿ a2�DEH � 2a�bre�2 ÿ a2DHeÿ

ÿ2a�bre�2
�
1ÿ �1ÿ a2�

�bre�2
DHe

�1=2
; (26)

3) ÒÓË DHe�1ÿ a2�55 �bre�2

DEH �
a

1� a
DHe �

0:25a

�bre�2
DH2

e . (27)

ªÊ ×ÑÓÏÖÎ (25) Ë (27) ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÐÇÄÞÔÑÍËØ ÊÐÂÚÇÐËâØ
àÐÕÂÎßÒËË ÓÇÂÍÙËË ÄÇÎËÚËÐÂ DEH ÒÓâÏÑ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ
DHe , ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ ±ÑÎâÐË ë³ÇÏÇÐÑÄÂ.2

¯ÂÍÎÑÐ ÒÓâÏÑÌ DEH ÍÂÍ ×ÖÐÍÙËË DHe ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ a, Õ. Ç. ÑÕ
ÔËÎÑÄÞØ ÒÑÔÕÑâÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ. ±ÑÍÂÊÂÕÇÎÇÏ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË
Ee Í ÊÐÂÚÇÐËâÏDHe ÒÓË ÏÂÎÞØ ÊÐÂÚÇÐËâØ DHe ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß
ÑÕÐÑÛÇÐËÇ DEH/Ee0= a(1+ a)71, Ä ÍÑÕÑÓÑÇ ÄØÑÆâÕ ÔËÎÑÄÞÇ
ÒÑÔÕÑâÐÞÇ ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ. ¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÊÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ
ÍÑà××ËÙËÇÐÕ a ÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÕ 0.6 ÆÑ 1.7, Â ÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ, ÍÑà××ËÙËÇÐÕ a(1+ a)71 ì ÑÕ 0.38 ÆÑ 0.63.

¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ DHe Ë ÖÏÇÐß-
ÛÂÇÕÔâ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ |DHe| ÒÓË DHe<0. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ
ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÊÂÍÑÐÖ ÔÑØÓÂÐÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÆÎâ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ E>0, Â ÆÎâ àÐÆÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ E5DH. ªÊ ÊÂÍÑÐÂ
ÔÑØÓÂÐÇÐËâ àÐÇÓÅËË Ë ×ÑÓÏÖÎ (2) ë (4) ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÒÂÓÂÏÇÕÓ
bre ÆÎâ ÑÆÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÓÇÂÍÙËÌ ËÏÇÇÕ ÒÑÔÕÑâÐÐÖá ÄÇÎËÚËÐÖ, Â
DHe ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ DHe,min4DHe4DHe,max.45 ¥Îâ

ÄÞÔÑÍÑàÐÆÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô DHe>DHe,max àÐÇÓÅËâ
ÂÍÕËÄÂÙËË E=DH+0.5RT, Â ÆÎâ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ
Ô DHe<DHe,min ÑÐÂ ÓÂÄÐÂ 0.5RT. ±ÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ
àÐÕÂÎßÒËÌ ÓÇÂÍÙËË DHe,max Ë DHe,min ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË
bre Ë a ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ:45

DHe;max � �bre�2 � 2abre�0:5hLnf�1=2 � 0:5�a2 ÿ 1�hLnf , (28)

DHe;min � ÿ
�
bre
a

�2

� 2abre�0:5hLni�1=2 � 0:5�1ÿ a2�hLni. (29)

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ×ÑÓÏÖÎ (28) Ë (29), ÆËÂÒÂÊÑÐ ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËâ
DHe , Ä ÍÑÕÑÓÑÏ bre= const, ÕÇÏ ÛËÓÇ, ÚÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓ
bre . ¥Îâ ÓÇÂÍÙËË ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË (a=1, bre=17.23 Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5)
DHe,max= |DHe,min|=153.1 Í¥É .ÏÑÎß71, Õ. Ç. ÆËÂÒÂÊÑÐ ÊÐÂ-
ÚÇÐËÌ DHe , ÅÆÇ bre= const, ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 306 Í¥É .ÏÑÎß71.
£ÇÎËÚËÐÞ DHe,max Ë DHe,min ÆÎâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÓÇÂÍÙËÌ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 3.

¦ÜÇ ÑÆÐÑÌ ÄÂÉÐÑÌ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÆËÍÂÎß-
ÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ âÄÎâáÕÔâ ÔËÎÑÄÞÇ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÇ ÓÂÊÓÞÄÂáÜÇÌÔâ
Ë ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÔÄâÊÇÌ. £ ÓÂÃÑÕÇ 46 àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÆÑÍÂ-
ÊÂÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËÌ ÕËÒÂ
R
.
+RX ? RX+R

.
, ÅÆÇ X=H, Cl, Br Ë I ÑÕ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÄ

bi Ë bf . ¬ÂÍ ÑÍÂÊÂÎÑÔß, Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ re= const, Â àÐÇÓÅËâ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓâÏÑ ÒÓÑÒÑÓÙËÑ-
ÐÂÎßÐÂ ÔËÎÑÄÑÌ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ ÓÂÊÓÞÄÂÇÏÑÌ ÔÄâÊË. ªÊ ÓËÔ. 3
ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÚÇÏ ÏÇÐßÛÇ ÔËÎÑÄÂâ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ ÔÄâÊË C7H, ÕÇÏ
ÐËÉÇ Ee0 , Ë àÕÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß âÄÎâÇÕÔâ ÎËÐÇÌÐÑÌ. ´ÂÍÑÌ ÉÇ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕ 46 ÒÑÎÖÚÇÐ Ë ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÎÂÔÔÑÄ H

.
+RCl,

H
.
+RBr Ë H

.
+RI. ¡ÐÂÎËÊ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÔÇÏË

ÍÎÂÔÔÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÓÂÏÍÂØ ÏÑÆÇÎË ±¬®47 ÆÂÎ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕ (ÔÏ. ÓËÔ. 3). £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÞÒÑÎÐâÇÕÔâ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß

E1=2
e0 � g

b

1� a
, (30)

ÒÓËÚÇÏ ÍÑà××ËÙËÇÐÕ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÑÔÕË g ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ
ÕËÒÂ R

.
+RX Ë H

.
+RX Ä ÑÃÇËØ ÏÑÆÇÎâØ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÑÚÇÐß

ÃÎËÊÍËÏ: g=(4.80+ 0.15) . 10711 Ï. ¿ÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ÄÂÉ-
ÐÖá ÓÑÎß ÔËÎÑÄÞØ ÒÑÔÕÑâÐÐÞØ ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ Ä ×ÑÓ-
ÏËÓÑÄÂÐËË ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ. ¿ÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË
ÓÇÂÍÙËÌ R

.
+RX ÎÇÅÍÑ ÑÙÇÐËÕß ÒÑ àÏÒËÓËÚÇÔÍÑÌ ×ÑÓÏÖÎÇ

E1=2
e0 � 2.31 . 10711b+1.08 . 1010

DHe

b
, (31)

´ÂÃÎËÙÂ 5. £ÍÎÂÆ àÐÕÂÎßÒËË DEH Ä àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË E ÓÇÂÍÙËË
ÄÕÑÓËÚÐÑÅÑ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ËÐÅËÃËÕÑÓÂÏË
(DH, E Ë DEH Ä Í¥É .ÏÑÎß71).44

ªÐÅËÃËÕÑÓ DH E DEH

PhOH 1.5 25.9 0.7
4-MeC6H4OH 77.7 21.4 73.8
4-MeOC6H4OH 716.5 17.3 77.9
4-PhCH2C6H4OH 718.0 16.6 78.6
4-AcC6H4OH 4.0 27.2 2.0
2,3-Me2C6H3OH 712.0 19.4 75.8
a-HOC10H7 724.1 13.9 711.3
2,6-But2C6H3OH 718.8 22.8 78.9
2,6-But2-4-MeC6H2OH 726.5 19.3 712.4
2,6-But2-4-MeOC6H2OH 734.8 15.8 715.9
2,6-But2-4-BnC6H2OH 727.8 18.8 712.9
2,6-But2-4-PhSC6H2OH 719.1 22.6 79.1
Si[2,6-But2-4-CH2CH2OC6H2OH]4 724.6 20.2 711.5
Ph2NH 70.8 12.0 70.4
(4-MeC6H4)2NH 714.9 5.7 77.8
(4-MeOC6H4)2NH 724.3 1.8 711.7
4-MeOC6H4NHPh 718.3 4.2 79.3
1-C10H7NHPh 713.6 6.2 77.3
4-PhHNC6H4NHPh 718.6 4.1 79.4
But2C=NOH 727.0 27.1 712.7
PhCH=CHC(O)N(OH)But 744.1 19.8 720.0

763.3 12.4 727.4

PhSH 737.1 11.9 715.0
4-MeC6H4SH 730.7 13.7 713.2

N

Me

Me Me

Me

OH

HO

7 1
7 2

7 3

7 4

1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
5

7

8

9

10

6

b

1� a
. 10711, Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5 .Ï71

E1=2
e0 , Í¥É .ÏÑÎß71

²ËÔ. 3. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß Ee0 ÑÕ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÂ b(1+ a)71 ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ
R
.
+RX (X=H, Cl, Br, I) ÒÑ ÏÑÆÇÎâÏ ±± (1) 46 Ë ±¬® (2) 47 Ë

ÓÇÂÍÙËÌ H
.
+RX (X=Cl, Br, I) ÒÑ ÏÑÆÇÎâÏ ±± (3) 46 Ë ±¬® (4).47
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Â ÓÇÂÍÙËÌ H
.
+RX (X=Cl, Br, I) ì ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ

E1=2
e � 4.81 . 10711 b

1� a
+1.04 . 1010a

DHe

b
. (32)

VII. ²ÑÎß ÔÄâÊË X7Y Ä ÓÇÂÍÙËË X
.
+HY

£ ÓÇÂÍÙËË X
.
+HY ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÇÓÇÏÇÜÇÐËÇ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑ-

ÓÑÆÂ ÑÕ Y Í X. ±ÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÕÂÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÐÑ
ÖÔÎÑÄÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÎÂÃËÎßÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÑÏ ËÏÇÇÕÔâ ÒÔÇÄÆÑÔÄâÊß X...H...Y. ·ÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË àÕÑÌ
ÔÄâÊË ÏÑÅÖÕ ÄÎËâÕß ÐÂ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË. °ÃÐÂÓÖÉËÕß
ÕÂÍÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÏÑÉÐÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÑÆÇÎÇÌ ±± Ë ±¬®, ÕÂÍ
ÍÂÍ ÍÂÉÆÂâ ËÊ ÐËØ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÇÓÇÌÕË ÑÕ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË
ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Í àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑÐÇÌ-
ÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË (ÔÏ. ×ÑÓÏÖÎÞ (5) Ë (10)), Â ÕÂÍÉÇ ÖÚÇÔÕß
ÄÎËâÐËÇ ÔËÎÑÄÞØ ÒÑÔÕÑâÐÐÞØ X7H- Ë Y7H-ÔÄâÊÇÌ ÐÂ ÄÇÎË-
ÚËÐÖ Ee0 (×ÑÓÏÖÎÂ (5)). ±ÓË ÔÓÂÄÐÇÐËË ÓÇÂÍÙËÌ ÑÕÓÞÄÂ ÂÕÑÏÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÓÂÊÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÙÇÎÇÔÑ-
ÑÃÓÂÊÐÑ ÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ re , Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÖÉÇ ÖÚÕÇÐÑ
ÄÎËâÐËÇ DHe , bi Ë bf ÐÂ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË.

£ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË X...H...Y ÒÔÇÄÆÑÔÄâÊß X7Y
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÕÓË àÎÇÍÕÓÑÐÂ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓËÐÙËÒÖ ±ÂÖÎË ÑÆÐÖ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÑÓÃËÕÂÎß ÏÑÅÖÕ ÊÂÐËÏÂÕß ÕÑÎßÍÑ ÆÄÂ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÂ Ô ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÞÏË ÔÒËÐÂÏË.29 ±ÑàÕÑÏÖ
Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÒÓËÐËÏÂáÕ ÖÚÂÔÕËÇ
ÆÄÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÑÓÃËÕÂÎË: ÔÄâÊÞÄÂáÜÂâ ÑÓÃËÕÂÎß X7Y-
ÔÄâÊË, ÅÆÇ ÓÂÊÏÇÜÂáÕÔâ ÆÄÂ àÎÇÍÕÓÑÐÂ, Ë ÇÇ ÐÇÔÄâÊÞÄÂáÜÂâ
ÑÓÃËÕÂÎß, ÅÆÇ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÕÓÇÕËÌ àÎÇÍÕÓÑÐ. ¿ÐÇÓÅËâ ÐÇÔÄâÊÞ-
ÄÂáÜÇÌ ÑÓÃËÕÂÎËDT ÕÇÏ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÒÓÑÚÐÇÇ ÔÄâÊß X7Y; ÑÐÂ
ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ×ÑÓÏÖÎÑÌ ³ÂÕÑ:48

DT � Defexp�ÿbDÿ1=2e r� � 0:5exp�ÿ2bDÿ1=2e r�g, (33)

ÅÆÇ De Ë DT ì àÐÇÓÅËË ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ Ë ÐÇÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ
ÑÓÃËÕÂÎÇÌ X7YÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, 2b2 ì ÔËÎÑÄÂâ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ,
Â r ì ÂÏÒÎËÕÖÆÂ ÍÑÎÇÃÂÐËâ àÕÑÌ ÔÄâÊË. £ ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
r= rXH+ rYH+ re7 rXY. µÚÂÔÕËÇ ÐÇÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ ÑÓÃËÕÂÎË
X7Y-ÔÄâÊË Ä ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ ÒÑÎÖ-
ÚËÎÑ ÐÂÊÄÂÐËÇ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ.49 ¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ
ÒÑÎÑÉÇÐ Ä ÑÔÐÑÄÖ ÕÓÇØ ÒÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÓÂÔÚÇÕÂ
àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÊÂÏÇÜÇÐËâ: ÏÇÕÑÆÂ
äàÐÇÓÅËâ ÔÄâÊË ë ÒÑÓâÆÑÍ ÔÄâÊËã (BEBO) 49, 50, ÏÇÕÑÆÂ äàÐÇÓ-
ÅËâ ÔÄâÊË ë ÆÎËÐÂ ÔÄâÊËã (BEBL) 51 Ë ÏÇÕÑÆÂ ©ÂÄËÙÂÔÂ.52 ë 54 £Ñ
ÄÔÇØ àÕËØ ÏÇÕÑÆÂØ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÕÑÚÍÂÏ
ÏÂÍÔËÏÖÏÂ ÐÂ ÍÓËÄÞØ äÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÂâ àÐÇÓÅËâ ë ÒÑÓâÆÑÍ
ÔÄâÊËã (BEBO) ËÎË äÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÂâ àÐÇÓÅËâ ë ÆÎËÐÂ ÔÄâÊËã
(BEBL, ÏÇÕÑÆ ©ÂÄËÙÂÔÂ), Â ÍÓËÄÂâ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÌ àÐÇÓÅËË
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÔÖÒÇÓÒÑÊËÙËá ÆÄÖØ ÍÓËÄÞØ ®ÑÓÊÇ, ÑÕÄÇ-
ÚÂáÜËØ ÓÇÂÅËÓÖáÜËÏ ÔÄâÊâÏ Y7H Ë X7H, Ë ÍÓËÄÑÌ
ÐÇÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ ÑÓÃËÕÂÎË X7Y-ÔÄâÊË (×ÑÓÏÖÎÂ (33)).

²ÑÎß ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ÒÓË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏ
ÑÕÓÞÄÇ ÚÇÕÍÑ ÒÓÑÔÎÇÉËÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÔÓÂÄÐÇÐËË ÓÇÂÍÙËÌ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ àÐÇÓÅËË X7Y-ÔÄâÊÇÌ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎË-
ÚÂáÕÔâ.55, 56 ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ Ee0 Ë re ÆÎâ ÓâÆÂ
ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ, ÐÂÌÆÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ±±,41, 42

Â ÕÂÍÉÇ àÐÇÓÅËË De ÔÄâÊË X7Y.

X...H...Y Ee0, re . 1011, Ï De,
Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71

R...H...R 68.2 4.414 382
R...H...N 60.2 3.862 361
PhO...H...OAm 41.8 2.772 * 0
RO2...H...O2R 43.1 2.854 88
RO2...H...OAr 45.3 2.885 * 0
RO2...H...OAm 45.6 2.895 * 0

¹ÇÕÍÑ ÒÓÑÔÎÇÉËÄÂÇÕÔâ ÓÂÊÎËÚËÇ ÏÇÉÆÖ ÓÇÂÍÙËâÏË Ô ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÔÄâÊË X7Y (³7³ Ë ³7N), ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ
Ee0 * 60 ë 70 Í¥É .ÏÑÎß71), Ë ÓÇÂÍÙËâÏË c ÑÚÇÐß ÐËÊÍÑÌ

àÐÇÓÅËÇÌ àÕÑÌ ÔÄâÊË (°7°), ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÌ ¦e0 *
40 ë 45 Í¥É .ÏÑÎß71. £ ÒÓÇÆÇÎÂØ ÒÑÅÓÇÛÐÑÔÕË ËÊÏÇÓÇÐËâ
ÒÂÓÂÏÇÕÓ re ÆÎâ ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÚÇÕÞÓÇØ ÓÇÂÍÙËÌ âÄÎâÇÕÔâ
ÒÑÔÕÑâÐÐÞÏ: re= (2.85+ 0.05) . 10711 Ï. ¿ÕÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÑ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÐÖÎÇÄÞÏ ÕÓËÒÎÇÕÐÞÏ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇÏ Ä
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. ±ÑÆÔÕÂÄÎââ àÕÖ ÄÇÎËÚËÐÖ Ä ×ÑÓÏÖÎÖ
(5), ÒÑÎÖÚÂÇÏ ÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ ÆÎâ ÑÙÇÐÍË ÄÍÎÂÆÂ ÕÓË-
ÒÎÇÕÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ DET Ä àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË Ee0:

DET=
�bibf�2
�bi � bf�2

(r2e 72.852 . 10722). (34)

¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÎÂÔÔÂ R
.
+RH àÕÑÕ ÄÍÎÂÆ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ

40.0 Í¥É .ÏÑÎß71, Õ. Ç. ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂâ ÚÂÔÕß àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË Ee0=68 Í¥É .ÏÑÎß71 ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ËÏÇÐÐÑ ÕÓËÒÎÇÕÐÞÏ
ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇÏ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË.

¥ÓÖÅÂâ ÄÂÉÐÂâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂ X7Y-ÔÄâÊË ì ÇÇ ÒÑÎâÓ-
ÐÑÔÕß, ÄÞÊÄÂÐÐÂâ ÓÂÊÐÞÏ ÔÓÑÆÔÕÄÑÏ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ ÂÕÑÏÑÄ ËÎË
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ X Ë Y.27, 55, 56 ¹ÇÏ ÃÑÎßÛÇ àÕÑ ÓÂÊÎËÚËÇ, ÕÇÏ ÄÞÛÇ
ÒÑÎâÓÐÑÔÕß ÔÄâÊË, ÇÇ ÒÓÑÚÐÑÔÕß Ë ÆËÒÑÎßÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ.
³ÑÅÎÂÔÐÑ ±ÑÎËÐÅÖ, ÒÑÎâÓÐÑÔÕß ÔÄâÊË X7Y ÏÑÉÐÑ ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÑÄÂÕß ÕÇÏ, ÐÂÔÍÑÎßÍÑ ÇÇ ÒÓÑÚÐÑÔÕß Ä ÔËÎÖ ÓÂÊÐÑÌ àÎÇÍÕ-
ÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ X Ë Y ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÒÑÎÖÔÖÏÏÞ
àÐÇÓÅËÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊÇÌ ÏÑÎÇÍÖÎ XX Ë YY

DEA(XY)=DXY7 0.5(DXX+DYY). (35)

£ÑÊÐËÍÂÇÕ ÄÑÒÓÑÔ, ÔÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÎË ÒÑÎâÓÐÑÔÕß
X7Y-ÔÄâÊË ÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÐËË ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ
X
.
+YH. ³ÓÂÄÐËÏ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÆÄÇ ÓÇÂÍÙËË:35 H

.
+ H2 Ë

Cl
.
+H2.

²ÇÂÍÙËâ Ee0 , Í¥É .ÏÑÎß71 re . 1011, Ï DXY, Í¥É .ÏÑÎß71

H
.
+H2 58.2 3.69 436.0

Cl
.
+H2 36.7 3.04 431.6

£ËÆÐÑ, ÚÕÑ àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊÇÌ H7H Ë Cl7H
ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍË Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ Ä
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÚÕË ÑÆËÐÂ-
ÍÑÄÞÏ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÄÇÎËÚËÐÞ Ee0 Ë re Ä àÕËØ ÆÄÖØ ÓÇÂÍÙËâØ
ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÄÇÔßÏÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ. ±ÓËÚËÐÂ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä
ÕÑÏ, ÚÕÑ ÔÄâÊß H7H ÐÇÒÑÎâÓÐÂ, Â ÔÄâÊß Cl7H ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÂ
Ë ÆÎâ ÐÇÇ DEA=92.3 Í¥É .ÏÑÎß71 (×ÑÓÏÖÎÂ (35)). £ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ÍÂÍ Ë Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ HCl, ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÖÇÕ ÔËÎßÐÑÇ ÒÓËÕâÉÇÐËÇ ÏÇÉÆÖ Cl Ë H, ÚÕÑ Ë ÄÞÊÞÄÂÇÕ
ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ re Ë Ee0. ¦ÔÎË ÃÞ ÓÇÂÍÙËâ H

.
+HCl ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑ-

ÄÂÎÂÔß ÕÇÏ ÉÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ re=3.69 . 10711 Ï, ÚÕÑ Ë ÓÇÂÍÙËâ
H
.
+H2, ÕÑ ÆÎâ ÐÇÇ ÃÞÎÂ ÃÞ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÄÇÎËÚËÐÂ Ee0=

56.5 Í¥É .ÏÑÎß71 (×ÑÓÏÖÎÂ (5)). ²ÂÊÎËÚËÇ ÏÇÉÆÖ ÑÉËÆÂÇ-
ÏÑÌ Ë ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÌ àÐÇÓÅËâÏË ÂÍÕËÄÂÙËË (DEEA=
36.7 ë 56.5= 719.8 Í¥É .ÏÑÎß71) ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓËÒËÔÂÕß ÄÎËâ-
ÐËá ÐÇÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ Ë ØÎÑÓÂ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ Ee0 Ä ÓÇÂÍÙËË H

.
+HCl.

¥ÓÖÅËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÓÇÂÍÙËË R
.
+RH Ë

RO
.
+RH.55, 56

²ÇÂÍÙËâ Ee0, Í¥É ÏÑÎß71 re . 1011, Ï DXY, Í¥É .ÏÑÎß71

R
.
+RH 68.2 4.414 376

RO
.
+RH 54.8 3.553 361

£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÃÎËÊÑÔÕß àÐÇÓÅËÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊÇÌR7R
Ë RO7R ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÃÎËÊÑÔÕË àÐÇÓÅËÌ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ
ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ R...H...R Ë
RO...H...R. °ÆÐÂÍÑ Ë Ä àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÄÇÎËÚËÐÞ Ee0 Ë re
ÊÂÏÇÕÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ. ©ÆÇÔß ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÒÑÎâÓÐÑÔÕß ÔÄâÊË
O7C Ä ÓÇÂÍÙËË RO

.
+RH. ±ÑÆÔÕÂÄÎââ Ä ×ÑÓÏÖÎÖ (35)

àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË D(CH37CH3), D(CH3O7OCH3) Ë
D(CH37OCH3), ÒÑÎÖÚÂÇÏ DEA=80 Í¥É .ÏÑÎß71. ²ÂÔÚÇÕ
ÄÍÎÂÆÂ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ° Ë ³ Ä àÐÇÓÅËá
ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË RO

.
+RH ÆÂÇÕ ÄÇÎËÚËÐÖ

DEEA=726.1 Í¥É .ÏÑÎß71, ÍÑÕÑÓÖá, ÖÚËÕÞÄÂâ, ÚÕÑ

µÔÒÇØË ØËÏËË 66 (10) 1997 961



Ee0=54.8 Í¥É .ÏÑÎß71, ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÓËÊÐÂÕß ÄÇÔßÏÂ ÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÑÌ.

±ÓË ÔÃÎËÉÇÐËË ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ X Ë Y Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËË X...H...Y ËØ ÄÐÇÛÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÑÃÑÎÑÚÍË ÐÂÚËÐÂáÕ
ÑÕÕÂÎÍËÄÂÕßÔâ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ ÃÖÆÇÕ
ÕÇÏ ÔËÎßÐÇÇ, ÚÇÏ ÃÑÎßÛÇ ÓÂÆËÖÔÞ ÂÕÑÏÑÄ X Ë Y. ±ÓËÄÑÆË-
ÏÞÇ ÐËÉÇ ÒÓËÏÇÓÞ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ àÕÑÕ ÄÞÄÑÆ. ³ÓÂÄÐËÏ
ÓÇÂÍÙËË R

.
+RH, R

.
+HSiR03 Ë R3Si

.
+HSiR03 (ÔÏ.37).

²ÇÂÍÙËâ re . 1011, rXY
. 1011, DXY, DEA,

Ï Ï Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71

R
.
+RH 4.414 15.13 376 0.0

R
.
+HSiR03 4.782 18.70 376 11.0

R3Si
.
+HSiR03 4.967 23.59 354 0.0

¯ÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÚÇÄËÆÐÂâ ÔËÏÃÂÕÐÑÔÕß ÏÇÉÆÖ ÖÄÇÎËÚÇ-
ÐËÇÏ re Ë ÖÆÎËÐÇÐËÇÏ ÔÄâÊË rXY. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÓÑÚÐÑÔÕË
ÔÄâÊÇÌX7YÄ àÕÑÏ ÓâÆÖ ÃÎËÊÍË Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ
re ÐÇ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ.
¿ÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ³ Ë Si ÕÂÍÉÇ ÃÎËÊÍË, Â Ä
ÒÇÓÄÑÌ Ë ÕÓÇÕßÇÌ ÓÇÂÍÙËâØ DEA=0.

¿ÏÒËÓËÚÇÔÍÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ re (Ä Ï) ÑÕ DXY,
DEA Ë rXY ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÐÇÔÖÜËØ ÔÄÑÃÑÆ-
ÐÖá ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß ÐÂ ÂÕÑÏÂØ C Ë O, ÔÑ ÔÄâÊâÏË C7H, O7H
Si7H Ë S7H ËÏÇÇÕ ÔÎÇÆÖáÜËÌ ÄËÆ:37

r2e . 1022� 18

��
rXY

rHH

�1=2

ÿ 1

�
�

�13:7
�
DXY

DHH

�
ÿ 22:4

�
DEA
DHH

�
. (36)

¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ H
.
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍÂâ

×ÑÓÏÖÎÂ 37

r2e . 1022� 12:8

��
rXY

rHH

�1=2

ÿ 1

�
�

�13:7
�
DXY

DHH

�
ÿ 22:4

�
DEA
DHH

�
. (37)

¿ÕË ×ÑÓÏÖÎÞ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÑÙÇÐËÕß ÄÍÎÂÆ ÍÂÉÆÑÅÑ ËÊ
×ÂÍÕÑÓÑÄ ì ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ DET, àÎÇÍÕÓÑÑÕ-
ÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË DEEA Ë ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ DER àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÑÃÑ-
ÎÑÚÇÍ ÂÕÑÏÑÄ X ËY Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËËì Ä ÂÍÕËÄÂÙËÑÐ-
ÐÞÌ ÃÂÓßÇÓ Ee0 ÆÎâ ÍÂÉÆÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ
ÑÕÓÞÄÂ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ E1=2

e0 � bre�1� a�ÿ1, ÕÑ, ÒÑÎßÊÖâÔß ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ËÐÍÓÇÏÇÐÕÑÏ ËÊ ×ÑÓÏÖÎ (36) ËÎË (37), ÏÑÉÐÑ
ÄÞÚËÔÎËÕß ÄÍÎÂÆ ÕÑÅÑ ËÎË ËÐÑÅÑ ×ÂÍÕÑÓÂ. £ ÕÂÃÎ. 6 ÒÓËÄÇ-
ÆÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÓÂÔÚÇÕÂ ÆÎâ 21 ÍÎÂÔÔÂ ÓÇÂÍÙËÌ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ.

° ÄÎËâÐËË ÓÂÆËÖÔÂ ÂÕÑÏÂ Y ÐÂ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË
X
.
+HY ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÆÂÐÐÞÇ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 46.

´ÂÍ, Ä ÓÇÂÍÙËâØ O
.
+HY Ë HO

.
+HY (Y=Cl, Br, I) ÐÂÃÎá-

ÆÂáÕÔâ ÎËÐÇÌÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÓÂÔÔÕÑâÐËâ re ÑÕ ÓÂÆËÖÔÂ
ÂÕÑÏÂ ÅÂÎÑÅÇÐÂ (Y): re=0.29 rY Ë re=0.32 rY (ÏÑÆÇÎß ±±).
¿ÕË ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕÓÂÉÂáÕ ÓÇÂÎßÐÞÌ ÄÍÎÂÆ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÔÃÎËÉÂáÜËØÔâ ÂÕÑÏÑÄ Ä ×ÑÓÏË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ.

ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎ. 6 ÆÂÐÐÞØ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ
ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ DET ÄÐÑÔËÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä àÐÇÓÅËá
ÂÍÕËÄÂÙËË Ee0 . ªÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÓÇÂÍÙËË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÔÄâÊß X7Y ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÇÂÍÙËË
RO2

.
+HOAr).
²ÂÊÎËÚËÇ Ä àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ X Ë Y

ÔÐËÉÂÇÕ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË. ±ÓË ÃÑÎßÛÑÏ ÐÇÔÑÄÒÂÆÇÐËË
ÔÓÑÆÔÕÄÂ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ àÕÑ ÔÐËÉÇÐËÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÇÔßÏÂ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÇÂÍÙËË HO

.
+SiH4

DEEA=745 Í¥É .ÏÑÎß71, Â Ä ÓÇÂÍÙËË H
.

Ô ÄÑÆÑÌ
DEEA=743 Í¥É .ÏÑÎß71.

£Ñ ÄÔÇØ ÓÇÂÍÙËâØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß
ËÅÓÂÇÕ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ ÂÕÑÏÑÄ, ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËØ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÌ ÙÇÐÕÓ (DER). ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÍÎÂÆ àÕÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ ÑÕ 25 ÆÑ 46 Í¥É .ÏÑÎß71. £ ÓÇÂÍÙËâØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ô ÂÕÑÏÂÏË
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÖÍÂÊÂÐÐÞÌ ÄÍÎÂÆ, ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÏÇÐßÛÇ, ÑÐ ËÊÏÇ-
ÐâÇÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ 8 ÆÑ 16 Í¥É .ÏÑÎß71.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÖÓÂÄÐÇÐËâ (36) Ë (37) ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÑÙÇÐËÕß
ÄÇÎËÚËÐÞ re Ë Ee0 ÆÎâ ÐÇËÊÖÚÇÐÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ.

´ÂÃÎËÙÂ 6. £ÍÎÂÆ Ä àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËËEe0 ÓÇÂÍÙËËX
.
+HYÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ (DET), ÔÓÑÆÔÕÄÂ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄXËY (DEEA) Ë

ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ÂÕÑÏÑÄ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØ X7Y-ÔÄâÊß (DER).

²ÇÂÍÙËâ b(1+ a)71 . 10711, re . 1011, DET, DEEA, DER,
Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5 .Ï71 Ï Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71

R
.
+HR 1.87 4.41 41 0 25

R
.
+H2NR 2.05 3.84 45 78 32

R
.
+HOOR 2.06 3.80 37 77 29

R
.
+HOAr 2.08 3.80 35 719 26

R
.
+HSiR03 1.60 4.78 30 73 27

R
.
+HSR 2.13 4.09 44 0 46

HO
.
+HR 2.09 3.67 53 722 30

HO
.
+SiH4 1.79 3.30 55 745 28

RO
.
+HR 2.08 3.55 49 720 30

RO
.
+HSiR03 1.74 3.68 45 734 26

RO2
.
+HR 2.06 3.80 37 77 29

RO2
.
+HOOR 2.30 2.85 15 0 28

RO2
.
+HOAr 2.33 2.88 0 0 45

AmO
.
+HR 2.08 3.66 28 723 26

AmO
.
+HOAr 2.33 2.77 0 0 42

R3Si
.
+HSiR03 1.38 4.97 18 0 27

H
.
+HR 1.96 3.76 53 78 10

H
.
+NH3 2.11 3.45 63 721 9

H
.
+H2O 2.20 3.91 76 743 8

H
.
+SiH4 1.69 4.09 34 72 15

H
.
+H2S 1.88 3.60 42 75 16

962 ¦.´.¥ÇÐËÔÑÄ



VIII. ±ÓËÚËÐÞ ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË
ÂÐÕËÑÍÔËÆÂÐÕÑÄ
ªÊÎÑÉÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÔÑÑÃÓÂÉÇÐËâ Ñ ÄÎËâÐËË ×ËÊËÚÇÔÍËØ ×ÂÍ-
ÕÑÓÑÄ ÐÂ ÄÞÔÑÕÖ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞØ ÃÂÓßÇÓÑÄ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÎÂÔÔÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐÞ Ë ÆÎâ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÍÑÐ-
ÍÓÇÕÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ. ¯ËÉÇ ÃÖÆÖÕ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÆÄÂ ÕÂÍËØ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ: ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ×ÇÐÑÎÑÄ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÂÏËÐÑÄ. ¶ÇÐÑÎÞ Ë ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍËÇ ÂÏËÐÞ (ÂÐÕËÑÍÔËÆÂÐÕÞ) ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô
ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ô ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑ-
ÆÂÏË ÑÐË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÏÇÆÎÇÐÐÑ.57 ³ÓÂÄ-
ÐËÏ ÕÓË ÓÇÂÍÙËË: (a) RO

.
2+C6H5CH2CH3 , (b) RO

.
2+

4-CH3C6H4OH, (c) RO
.
2+(4-CH3C6H4)2NH, ÅÆÇ RO

.
2 ì ÄÕÑ-

ÓËÚÐÞÌ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ.28, 38, 39

²ÇÂÍ- k(333K), DH, A . 1077, E,
ÙËâ Î .ÏÑÎß71 . Ô71 Í¥É .ÏÑÎß71 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 Í¥É .ÏÑÎß71

(a) 2.0 78.5 2.0 44.6
(b) 1.4 . 104 77.7 3.0 21.4
(c) 3.0 . 105 78.0 3.0 16.1

£ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ÓÂÅËÓÖÇÕ Ô
O7H-ÔÄâÊßá Ò-ÍÓÇÊÑÎÂ ÐÂ 4 ÒÑÓâÆÍÂ, Â Ô N7H-ÔÄâÊßá
ÃËÔ(Ò-ÕÑÎËÎ)ÂÏËÐÂ ÐÂ 5 ÒÑÓâÆÍÑÄ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ Ô
C7H-ÔÄâÊßá àÕËÎÃÇÐÊÑÎÂ. ®ÇÉÆÖ ÕÇÏ ÆÎâ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ
ÄÇÎËÚËÐÞ DH ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍË, ÃÎËÊÍË Ë ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐ-
ÙËÂÎßÐÞØÏÐÑÉËÕÇÎÇÌ. ¢ÑÎßÛÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÑ ÐÇÓÂÄÇÐÔÕÄÑÏ àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË E, ÚÕÑ, Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÓÂÊÎËÚËË
ÄÇÎËÚËÐ Ee0 . ¿ÕÑÕ ÄÑÒÓÑÔ ÃÞÎ ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐ Ô ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÏÑÆÇÎÇÌ ±± 58 Ë ±¬®.59 ¬ÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÑÇ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ
(36) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÒÓËÚËÐÞ ÒÑÆÑÃÐÑÅÑ ÓÂÊÎËÚËâ.
¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ Ee0 (Í¥É .ÏÑÎß71),
b(1+ a)71 . 10711 (Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5 .Ï71), re . 1011 (Ï) Ë ÄÞÚËÔ-
ÎÇÐÐÞÇ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ (36) ËÐÍÓÇÏÇÐÕÞ DER , DET Ë DEEA

(Í¥É .ÏÑÎß71).

HY Ee0,
b

1� a
. 10711 re DER DET DEEA

RH 61.5 1.87 3.80 32 37 77
ArOH 45.3 2.33 2.88 45 * 0 0
AmH 39.0 2.16 2.80 44 15 720

¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË RO
.
2 Ô

³7H-ÔÄâÊßá ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
ÕÑÅÑ ÉÇ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô O7H-ÔÄâÊßá ×ÇÐÑÎÂ Ë N7H-ÔÄâÊßá
ÂÏËÐÂ. £ ÔÎÖÚÂÇ ×ÇÐÑÎÂ ÒÓËÚËÐÑÌ ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÐËÊÍÑÅÑ
ÊÐÂÚÇÐËâ Ee0 âÄÎâÇÕÔâ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ
(ÔÄâÊß ArO7OAr ÑÚÇÐß ÔÎÂÃÂ), Â Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÏËÐÂ ÕÂÍÑÌ
ÒÓËÚËÐÑÌ ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÃÑÎßÛÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä àÎÇÍÕÓÑÑÕÓË-
ÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ N Ë O, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÎâÓËÊÂÙËË
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ N...H...O Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËá àÐÇÓÅËË ÂÍÕË-
ÄÂÙËË ÒÓË ÐÇÄÞÔÑÍÑÏ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÏ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËË. ¯ÂÒÓÑÕËÄ,
ÃÑÎßÛÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ Ee0 Ä ÓÇÂÍÙËâØ RO

.
2 c ³7H-ÔÄâÊßá ÖÅÎÇÄÑ-

ÆÑÓÑÆÂ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ, ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ, ÔËÎßÐÞÏ ÕÓËÒÎÇÕÐÞÏ
ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇÏ (DET=37 Í¥É .ÏÑÎß71), Â ÕÂÍÉÇ ÔÓÂÄÐË-
ÕÇÎßÐÑ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÒÑÎâÓËÊÂÙËÇÌ ÔÄâÊË ³7O (DEEA=
77 Í¥É .ÏÑÎß71).

¹ÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÔO7H-ÔÄâÊßá ÂÏËÐËÎß-
ÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ.60, 61 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÕÓÞÄÂ
ÆË×ÇÐËÎÂÏËÐËÎßÐÞÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ ÂÕÑÏÂ H ÑÕ ×ÇÐÑÎÂ ÒÓË
294K ÓÂÄÐÂ 1 . 106 Î .ÏÑÎß71 . c71, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ àÐÕÂÎßÒËâ àÕÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÄÔÇÅÑ 2 Í¥É .ÏÑÎß71. ° ÄÞÔÑÍÑÌ ËÊÃËÓÂ-
ÕÇÎßÐÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÂÏËÐËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓË ÑÕÓÞÄÇ
ÂÕÑÏÑÄ H ÑÕ O7H-ÔÄâÊË ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÄÇÎËÚËÐ
Ee0 ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Am

.
+HY:43

HY RH ArOH AmOH ROOH
Ee0, Í¥É .ÏÑÎß71 81.7 27.6 33.2 41.1

ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÄËÆÐÑ, àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑ-
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÕÓÞÄÂ H ÑÕ O7H-ÔÄâÊË ÐÂ
40 ë 54 Í¥É .ÏÑÎß71 ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÑÕ C7H-ÔÄâÊË ÖÅÎÇÄÑ-
ÆÑÓÑÆÂ. ±ÓËÚËÐÑÌ ÕÂÍÑÅÑ ÓÂÊÎËÚËâ âÄÎâÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÂâ ÒÑÎâÓ-
ÐÑÔÕß ÔÄâÊË O7N Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÒÓË ÐÇÄÞÔÑÍÑÏ
ÕÓËÒÎÇÕÐÑÏ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËË. ªÏÇÐÐÑ Ä ÔËÎÖ àÕÑÅÑ ÑÃÔÕÑâÕÇÎß-
ÔÕÄÂ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÂÏËÐÞ âÄÎâáÕÔâ ØÑÓÑÛËÏË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑ-
ÓÂÏË ÓÇÂÍÙËË ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ.62

ArO
.
+Ar02NH ArOH+Ar02N

.
,

Ar02N
.
+ROOH Ar02NH+RO

.
2 ,

RO
.
2 +ArO

.
Q(ØËÐÑÐ)+ROH.

¿ÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ÒÓâÏÂâ ÓÇÂÍÙËâ

ArO
.
+HOOR ArOH+RO

.
2 .

±Ñ ÕÑÌ ÉÇ ÒÓËÚËÐÇ (ÒÑÎâÓÐÑÔÕß ÔÄâÊË N7O) ÂÓÑÏÂÕË-
ÚÇÔÍËÇ ÂÏËÐÞ ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÕß ÏÐÑÅÑÍÓÂÕÐÞÌ ÑÃÓÞÄ
ÙÇÒÇÌ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÔÒËÓÕÑÄ, ÑÎÇ×ËÐÑÄ Ë ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÅÆÇ Ä
ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËË ÙÇÒÇÌ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÓÂÆËÍÂÎÞ C(OH)O

.
2 Ë HO

.
2 .

±ÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ àÕÑÅÑ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ. ±ÑÆ-
ÓÑÃÐÑ àÕÑÕ ÄÑÒÓÑÔ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ Ä ÑÃÊÑÓÇ 63.

IX. £ÎËâÐËÇ pp-ÔÄâÊË Ë ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ
¡ÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÍÑÎßÙÑ, ÆÄÑÌÐÂâ Ë ÕÓÑÌÐÂâ ÔÄâÊË, ÐÂØÑÆâ-
ÜËÇÔâ Ä a-ÒÑÎÑÉÇÐËË ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í C7H-ÔÄâÊË, ÑÔÎÂ-
ÃÎâáÕ ÇÇ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÂ
ÒÓË ÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô p-ÔÄâÊßá. °ÔÎÂÃÎÇÐËÇ C7H-ÔÄâÊË
âÄÎâÇÕÔâ ÄÇÔßÏÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ: ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä àÕÂÐÇ
D(C7H)=418 Í¥É .ÏÑÎß71, Ä ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÒÓÑÒË-
ÎÇÐÂ ì 363 Í¥É .ÏÑÎß71, Â Ä ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÕÑÎÖÑÎÂ ì
368 Í¥É .ÏÑÎß71. ´ÂÍÑÇ ÔÐËÉÇÐËÇ ÒÓÑÚÐÑÔÕË C7H-ÔÄâÊË
ÖÏÇÐßÛÂÇÕ àÐÕÂÎßÒËá ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ Ë ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÇÇ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË. ¯ËÉÇ àÕÑÕ à××ÇÍÕ ËÎÎá-
ÔÕÓËÓÖÇÕÔâ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË.27

µÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆ C2H6 CH3CH=CH2 C6H5CH3

DH, Í¥É .ÏÑÎß71 720.0 775.2 770.2
E, Í¥É .ÏÑÎß71 52.4 37.4 39.3

³ÓÂÄÐËÕÇÎßÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÍËÐÇÕËÍË ÓÇÂÍÙËÌ ÂÕÑÏÑÄ Ë ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ Ô ÒÂÓÂ×ËÐÑÄÞÏË (R1H), ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÏË (R2H) Ë ÂÎÍËÎ-
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË (R3H) ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË Ä ÓÂÏÍÂØ ÏÑÆÇÎÇÌ
±± Ë ±¬® ÒÑÊÄÑÎËÎ ÔÆÇÎÂÕß ÐÑÄÞÌ ÄÂÉÐÞÌ ÄÞÄÑÆ. °ÍÂÊÂ-
ÎÑÔß, ÚÕÑ p-C7C-ÔÄâÊß, ÊÂÐËÏÂáÜÂâ a-ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÑ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËá Í ÂÕÂÍÖÇÏÑÌ C7H-ÔÄâÊË, ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ àÐÇÓÅËá
ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË.27 ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 7. £ËÆÐÑ, ÚÕÑ àÐÇÓÅËâ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÕÑÏÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÎË ÓÂÆËÍÂÎÂ (ÂÎÍËÎßÐÑÅÑ, ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÑÅÑ Ë Õ. Æ.)
ÄÞÛÇ Ä ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ ÒÑ ÔÑÔÇÆÔÕÄÖ Ô ÂÕÂÍÖÇÏÑÌ C7H-
ÔÄâÊßá ÐÂØÑÆËÕÔâ p-ÔÄâÊß ËÎË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÍÑÎßÙÑ. ¿ÕÑÕ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÏÇÕÑÆÂ ÓÂÔÚÇÕÂ (±± ËÎË ±¬®)
ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ bre Ë Ee0 . °ÚÇÄËÆÐÑ, ÕÂÍÑÌ à××ÇÍÕ âÄÎâÇÕÔâ
ÔÄÑÌÔÕÄÑÏ ÔÂÏËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, Ë p-ÔÄâÊß ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÞÌ ÙÇÐÕÓ ÆÄÑâÍÑÇ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇ. ³ ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, p-ÔÄâÊß Ä
a-ÒÑÎÑÉÇÐËË, ÑÔÎÂÃÎââ C7H-ÔÄâÊß, ÔÐËÉÂÇÕ àÐÕÂÎßÒËá Ë
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË. ³ ÆÓÖÅÑÌ
ÔÕÑÓÑÐÞ, p-ÑÓÃËÕÂÎß, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖâ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÓÇÂÅË-
ÓÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ, ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÒÓÑÚÐÑÔÕßC7Y-ÔÄâÊË Ä ÓÇÂÍÙËË
Y
.
+HR, ÚÕÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕ àÐÇÓÅËá ÐÇÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ

C7Y-ÑÓÃËÕÂÎË Ë ÖÔËÎËÄÂÇÕ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ.
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£ÎËâÐËÇ ÑÃÝÇÏÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎÇÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÕÓÇÕËÚÐÞØ
ÂÎÍËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÐÂ ÍËÐÇÕËÍÖ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÑ. ³ÕÇÓËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ Ë
Ä ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ. ¹ÂÔÕÑ ÕÂÍËÇ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎË ÄÎËâáÕ Ë
ÐÂ àÐÕÂÎßÒËá ÓÇÂÍÙËË, Ë ÐÂ ÇÇ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË. ²ÂÔÔÏÂÕ-
ÓËÄÂÇÏÞÇ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇÏÑÆÇÎË±±Ë±¬®ÒÑÊÄÑÎâáÕ
ÓÂÊÅÓÂÐËÚËÕß àÕË à××ÇÍÕÞ Ë ÑÙÇÐËÕß ÑÕÆÇÎßÐÑ ÄÍÎÂÆ ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍËØ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËÌ Ä àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË.27 ²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ
ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÓÂÆËÍÂÎ
ÂÕÂÍÖÇÕ O7H-ÅÓÖÒÒÖ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÅÑ ×ÇÐÑÎÂ
(Ar2OH), ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÆÄÇ ÕÓÇÕ-ÂÎÍËÎßÐÞÇ (ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ,
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎßÐÞÇ) ÅÓÖÒÒÞ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËË Í ×ÇÐÑÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÇ. ³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÄÇÎËÚËÐ Ee0 ÆÎâ ÑÆÐÑÕËÒÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÂÍ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÐÇÊÂÕÓÖÆÇÐÐÞØ (Ar1OH), ÕÂÍ Ë
ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÇÐÐÞØ (Ar2OH) ×ÇÐÑÎÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÙÇ-
ÐËÕß ÄÍÎÂÆ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËÌ DES Ä àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË

DES=Ee0 (Ar2OH)7Ee0 (Ar1OH). (38)

²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 8. ³ÕÇÓËÚÇÔÍÑÇ
ÒÓÇÒâÕÔÕÄËÇ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎß-
ÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍËÔÎÑÓÑÆ-ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ ÐÂ 8.2+ 2.0 Í¥É .ÏÑÎß71, ÂÊÑÕ-ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ ÐÂ 8.2+ 1.5 Í¥É .ÏÑÎß71, Â ÂÎÍËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÆÂÉÇ
ÐÂ 24 Í¥É .ÏÑÎß71. ¥ÂÐÐÞÇ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÏÑÆÇÎÇÌ ±± Ë ±¬®, Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ
ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ
ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ë Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ (Ar2O

.
)

×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 8). ¥ÓÖÅËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÓÇÂÍÙËË ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÅÑ ÆË×ÇÐËÎÒËÍÓËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ (DPPH

.
)

Ë ÐÇÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÑÅÑ ÆË×ÇÐËÎÂÏËÐËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ (ÕÂÃÎ. 8).
£ ÓÇÂÍÙËâØ DPPH

.
Ô ×ÇÐÑÎÂÏË ÄÍÎÂÆ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ à××ÇÍÕÂ Ä

Ee0 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÕ 23 ÆÑ 30 Í¥É .ÏÑÎß71, Õ. Ç. ÑÐ ÑÚÇÐß
ÊÐÂÚËÕÇÎÇÐ.

´ÂÃÎËÙÂ 7. £ÎËâÐËÇ p-C7C-ÔÄâÊË ÐÂ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ.14, 27, 64 ë 65

²ÂÆËÍÂÎ RH ®ÑÆÇÎß ±± ®ÑÆÇÎß ±¬®

bre , Ee0 , DEp , bre, Ee0, DEp ,
Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5 Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5 Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71

H
.

R1H 14.49 57.9 19.45 66.1
R2H 15.58 66.9 9.0 20.44 71.4 5.3
R3H 15.34 64.9 7.0 19.91 69.1 3.0

R
.

R1H 17.23 74.2 21.86 71.3
R2H 18.86 88.9 14.7 24.87 82.9 11.6
R3H 18.11 82.0 7.8 22.53 73.3 2.0

RO
.

R1H 13.37 55.2 16.98 58.5
R2H 14.41 64.1 8.9 19.99 75.4 16.9
R3H 14.16 61.9 6.7 18.17 65.1 6.6

RO2
.

R1H 14.23 61.5 18.24 61.8
R2H 15.68 74.7 13.2 20.37 72.9 11.1
R3H 14.74 66.0 4.5 19.21 66.8 5.0

AmO
.

R1H 13.72 58.0
R2H 15.66 75.5 17.5
R3H 14.42 64.0 6.0

´ÂÃÎËÙÂ 8. £ÍÎÂÆ ÔÕÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ à××ÇÍÕÂ (DES) Ä àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞØ ×ÇÐÑÎÑÄ,
×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ë ÆË×ÇÐËÎÒËÍÓËÎÅËÆÓÂÊËÎÂ.38, 41, 43, 59

²ÇÂÍÙËâ ®ÇÕÑÆ ±± ®ÇÕÑÆ ±¬®

bre, Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5 Ee0, Í¥É .ÏÑÎß71 DES, Í¥É .ÏÑÎß71 bre, Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5 Ee0, Í¥É .ÏÑÎß71 DES, Í¥É .ÏÑÎß71

RO2
.
+Ar1OH 13.76 45.3 16.58 45

RO2
.
+Ar2OH 14.40 51.8 6.5 18.26 52.0 7.0

CH3
.
+Ar1OH 17.38 59.8

CH3
.
+Ar2OH 18.92 84.2 24.4

Ar1O
.
+Ar1OH 12.61 39.7

Ar1O
.
+Ar2OH 13.31 44.3 4.6 17.19 48.5

Am
.
+Ar1OH 10.93 27.6 12.84 28.0

Am
.
+Ar2OH 12.15 34.2 6.6 14.99 36.0 8.0

AmO
.
+Ar1OH 12.93 41.8 16.22 43.8

AmO
.
+Ar2OH 14.54 52.9 11.1 19.05 55.8 12.0

Ar1O
.
+HOOR 13.46 45.3 15.86 43.1

Ar2O
.
+HOOR 14.40 51.8 6.5 18.26 52.0

Ar2O
.
+Ar2OH 14.37 51.6 7.3 19.13 56.7 8.2

Ar1O
.
+AmH 10.13 27.6 11.90 28.0

Ar2O
.
+AmH 11.59 36.2 8.6 14.49 38.8 10.8

Am
.
+RH 16.87 81.7 22.57 80.6

DPPH
.
+RH 18.59 99.3 17.6 26.76 98.7 18.1

DPPH
.
+Ar1OH 14.85 51.0 23.4 18.71 51.9 23.9

DPPH
.
+Ar2OH 16.74 64.8 30.6 21.63 64.3 28.3
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X. ±ÑÎâÓÐÞÌ à××ÇÍÕ Ä ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ
±ÑÎâÓÐÞÏ à××ÇÍÕÂÏ Ä ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÒÑÔÄâÜÇÐÂ
ÑÃÛËÓÐÂâ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÂ.69 ë 72 ®ÑÆÇÎË ±± Ë ±¬® ÒÑÊÄÑÎâáÕ
ÒÑ-ÐÑÄÑÏÖ ÒÑÆÑÌÕË Í àÕÑÌ ÄÂÉÐÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÇ. £ÄÇÆÇÐËÇ ×ÖÐÍ-
ÙËÑÐÂÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÊÏÇÐâÇÕ àÐÇÓ-
ÅËá ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÑÔÇÆÐËØ ³7¯-ÔÄâÊÇÌ, Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖáÕ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÐËÉÇ ÒÓËÏÇÓÞ (ÄÇÎËÚËÐÞ ÒÓÑÚÐÑÔÕË
ÔÄâÊÇÌ ÄÊâÕÞ ËÊ ÑÃÊÑÓÂ 73).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ C2H6 C2H5OH CH3CHO C2H5OC2H5

D, Í¥É .ÏÑÎß71 418.4 392.5 365.3 383.7

ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÓÑÚÐÑÔÕË C7H-ÔÄâÊË ÔÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ àÐÕÂÎß-
ÒËË Ë ÚÇÓÇÊ ÐÇÇ ÐÂ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ
ÑÕÓÞÄÂ. ¦ÔÎË ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÂÕÂÍÖÇÕ ÐÇÒÑÎâÓÐÂâ ÚÂÔÕËÙÂ (ÂÕÑÏ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÂÎÍËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ), ÕÑ ÄÎËâÐËÇ ÒÑÎâÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
ÐÂ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ËÔÚÇÓÒÞÄÂÇÕÔâ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ DH. ¿ÕÑ
ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÆÂÐÐÞÏË Ñ ÓÇÂÍÙËâØ ÏÇÕËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô
C7H-ÔÄâÊâÏË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ (ÔÒËÓÕÑÄ,
à×ËÓÑÄ Ë Õ. Æ.),12 ÍÑÕÑÓÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ bre=17.23 Í¥É .ÏÑÎß71. ¡ÐÂÎÑÅËÚ-
ÐÞÌ ÓÇÊÖÎßÕÂÕ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÑÆÇÎË
±¬®.47 ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÑÎâÓÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ (°¯, OR Ë Õ. Æ.)
ÄÎËâÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÐÂ àÐÕÂÎßÒËá ÓÇÂÍÙËË, ÐÑ ÐÇ ÐÂ àÐÇÓÅËá

ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÕËÒÂ C...H...C
Ë H...H...C.

ªÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ, ÍÑÅÆÂ Ô C7H-ÔÄâÊßá ÒÑÎâÓ-
ÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÒÑÎâÓÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÓÇÂÍÙËâ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô C7H-ÔÄâÊßá ÏÇÕÂÐÂ ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖÇÕÔâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ bre=13.11 Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5, Â Ô C7H-
ÔÄâÊßá ÏÇÕÂÐÑÎÂ ì 12.55 Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5. ±ÓË ÕÂÍËØ ÄÇÎË-
ÚËÐÂØ bre ÓÂÊÎËÚËÇ àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
4.6 Í¥É .ÏÑÎß71. ³ÐËÉÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ
ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÑÎâÓÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ OH Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
O...H...C7OH ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÒÑÎâÓÐÞÏ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏ
ÙÇÐÕÓÑÏ O...H...C.

®ÑÆÇÎË ±± Ë ±¬® ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÄÞÆÇÎËÕß ËÊ ÔÖÏÏÂÓÐÑÅÑ
à××ÇÍÕÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÇÅÑ ÄÍÎÂÆ Ä ÄÇÎËÚËÐÖ E. ±ÓË ÓÂÔÚÇÕÇ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÄÇÎËÚËÐÞ DH Ë àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑÐÇÌÕ-
ÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÆÂÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÇÓËË), ÒÑ-
ÔÍÑÎßÍÖ àÐÇÓÅËáÂÍÕËÄÂÙËËÏÑÉÐÑÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß Ä ÄËÆÇ ÔÖÏÏÞ
Ee=Ee0+DEH (ÔÏ. ÄÞÛÇ), ÅÆÇ ÄÕÑÓÑÇ ÔÎÂÅÂÇÏÑÇ ÖÚËÕÞÄÂÇÕ
ÕÑÎßÍÑ ÄÎËâÐËÇ àÐÕÂÎßÒËË. ° ÒÑÎâÓÐÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ä
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÏÑÉÐÑ ÔÖÆËÕß, ÔÓÂÄÐËÄÂâ ÄÇÎËÚËÐÞ
Ee0 Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ
ÒÑÎâÓÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ. £ÍÎÂÆ ÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä
àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË (DEm) ÏÑÉÐÑ ÑÙÇÐËÕß ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ 27

DEm=
�bre�2m ÿ �bre�2RH

�1� a�2 , (39)

´ÂÃÎËÙÂ 9. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞØ Ë ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô C7H-ÔÄâÊâÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
YH.74 ë 77

YH RO
.

RO2
.

YO2
.

bre, DEm, bre, DEm, bre, DEm, DDEm,
Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5 Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5 Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5 Í¥É .ÏÑÎß71 Í¥É .ÏÑÎß71

AlkOH 13.36 71.5 13.71 72.2 14.52 75.8 73.6
cyclo-C6H11OH 13.41 71.1 13.63 72.2 14.55 75.6 73.4
C6H5CH2OH 13.03 78.8 15.02 72.8 41.75 712.7 79.9
C6H5CHO 11.76 719.0 13.69 78.2 13.53 715.8 77.6
RCHO 12.56 712.2 12.83 78.8 11.76 715.8 77.0
RC(O)CH2R 13.17 710.6 13.66 715.4 13.96 713.0 72.4
RC(O)CHR2 13.65 715.7 12.96 721.2 75.5
C6H5CH2C(O)R 13.82 75.2 14.19 711.2 13.91 712.9 71.7
(RCH2)2O 13.34 71.7 14.30 3.4 14.52 5.7 2.3
(R2CH)2O 13.81 2.3 14.57 6.3 14.25 3.5 72.8
(C6H5CH2)2O 14.55 71.4
(C6H5RCH)2O 15.49 6.1 15.21 3.7 72.4
(RO)2CH2 13.07 73.9 14.06 1.8 14.00 1.4 70.4
(RO)2CHCH3 13.50 70.4 14.52 6.2 14.25 3.8 72.4
cyclo-C6H11OCH3 14.76 8.4

13.43 73.8 13.43 73.8 0.0

13.42 73.4 13.20 75.3 71.9

13.54 72.4 13.81 70.2 2.2

CH3OC(O)R 14.28 6.3 15.10 8.7
RCH2OC(O)R 14.47 8.0 15.00 8.9 13.48 711.2 720.1
cyclo-C6H11OC(O)CH3 12.79 76.1 14.89 8.8 7
C6H5CH2OC(O)R 13.77 72.7 15.11 4.5 14.04 717.6 722.1
CH3C(O)OH 15.33 11.5
RCH2C(O)OH 14.92 7.9
(CH3)2CHC(O)OH 15.08 10.6
RCH2C(O)OR 13.82 72.7
(CH3)2CHOR 14.36 2.7
C6H5CH2C(O)OR 13.17 73.1 13.80 77.6

O

O

R

O

O
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ÅÆÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ (bre)m Ë (bre)RH ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÓÇÂÍÙËâÏ Ô
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÑÎâÓÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ YH Ë ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËâRH ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÂ
ÄÇÎËÚËÐ DEm (Ä Í¥É .ÏÑÎß71) ÆÎâ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ
X
.
+HY.74

HY

X
.

CH3OH CH2O RCHO CH3COCH3 (CH3)2O

O
.

4.6 74.6 77.9 79.4 75.1
HO

.
2.4 1.8 1.5 711.4 2.8

CH3O
.

76.0 0 712.2 ë ë
(CH3)3CO

.
ë 74.2 73.1 717.8 ë

°ÃÛËÓÐÞÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÒÑ ÄÎËâÐËá ÒÑÎâÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÐÂ
àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËÌ ÑÕÓÞÄÂ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÖÕÇÏ
ÂÐÂÎËÊÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞØ Ë ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÄÉËÆÍÑÌ×ÂÊÇ.75 ë 77

¿ÕË ÆÂÐÐÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 9. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÕÂÃÎËÙÞ,
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÑÎâÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ô ÒÑÎâÓÐÞÏ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏ
ÙÇÐÕÓÑÏO...H..C ËÎË O7O...H...C ÏÑÉÇÕ ÍÂÍ ÖÏÇÐßÛÂÕß, ÕÂÍ
Ë ÖÄÇÎËÚËÄÂÕß àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË. °ÚÇÐß ÔËÎßÐÑÇ ÔÐËÉÇÐËÇ
àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË (ÑÕ 711 ÆÑ 719 Í¥É .ÏÑÎß71) ÐÂÃÎáÆÂ-
ÇÕÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ RO

.
Ë RO

.
2 Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË Ë ÍÇÕÑÐÂÏË.

³ÒËÓÕÑÄÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕ ÄÞÔÑÕÖ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËÑÐÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ (ÐÂ 1 ë 3 Í¥É .ÏÑÎß71), ËÔÍÎáÚÇÐËÇ ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ ÓÇÂÍÙËâ RO

.
Ô ÃÇÐÊËÎÑÄÞÏ ÔÒËÓÕÑÏ. £ ÓÇÂÍÙËâØ Ô

ÒÓÑÔÕÞÏË à×ËÓÂÏË ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË.

XI. ¿××ÇÍÕ ÏÖÎßÕËÆËÒÑÎßÐÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
£ ÓÇÂÍÙËâØ ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏË
ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ ÇÜÇ ÑÆËÐ à××ÇÍÕ, Â ËÏÇÐÐÑ ÏÖÎß-
ÕËÆËÒÑÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ.78 ¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä
ÐÇÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÑÆÐÑÌ Ë ÕÑÌ ÉÇ
ÅÓÖÒÒÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ CH(OH), Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ Ô ÑÆÐÑÌ Ë ÐÇÔÍÑÎß-
ÍËÏË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË. ¶ÂÍÕËÚÇÔÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ,
ÍÂÔÂáÜËÇÔâ ÏÖÎßÕËÆËÒÑÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 79. ¡ÐÂÎËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÆÂÐ-
ÐÞØ Ä ÓÂÏÍÂØ ÏÑÆÇÎË ±± ÄÞÒÑÎÐÇÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 77.
®ÖÎßÕËÆËÒÑÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË,
Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ RO

.
2 , ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÖÐÍ-

ÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, c ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË
YH (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9). ° ÄÇÎËÚËÐÇ àÕÑÅÑ à××ÇÍÕÂ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË ÏÑÉÐÑ ÔÖÆËÕß ÒÑ ËÊÏÇÐÇÐËá àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË
ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÏÑÐÑ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎßÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ YH Í ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑÏÖ ZH

DDEm �
�bre�2ZH ÿ �bre�2YH

�1� a�2 .

¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÕÂÃÎ. 9, ÔÂÏÞÇ ÃÑÎßÛËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ DDEm

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÒÇÓÇØÑÆÖ ÑÕ RO
.
2 Í YO

.
2 , ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏÖ ÍÂÓÃÑ-

ÐËÎßÐÖá ËÎË ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÖá ÅÓÖÒÒÖ. £ËÆËÏÑ, àÕÑÕ à××ÇÍÕ
ÄÞÊÄÂÐ ÆËÒÑÎß-ÆËÒÑÎßÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË. £ ÕÂÃÎ. 10 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÄÎËâÐËË ÔÎÑÉÐÑ-
à×ËÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß CH2-ÅÓÖÒÒ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË. ®ÖÎßÕËÆËÒÑÎßÐÞÌ
à××ÇÍÕ ÄÔÇÅÆÂ ÔÐËÉÂÇÕ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
ÓÇÂÍÙËÌ, Ë Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÄÇÔßÏÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ (ÆÑ
710 Í¥É .ÏÑÎß71 Ë ÃÑÎÇÇ).

XII. ³ÑÎßÄÂÕÂÙËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ
¦ÜÇ ÑÆËÐ ÄÂÉÐÞÌ à××ÇÍÕ, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÌ ÒÓË ÒÓÑÕÇÍÂÐËË
ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÇ, ÔÄâÊÂÐ Ô ÔÑÎßÄÂÕÂÙËÇÌ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.
´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÚÂÔÕÑÕÂ ÔÕÑÎÍÐÑÄÇ-
ÐËÌ ÚÂÔÕËÙ Ä ÅÂÊÇ Ë ÉËÆÍÑÔÕË ÓÂÊÎËÚÐÂ, Ë àÕÑ ÓÂÊÎËÚËÇ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÓÂÊÐËÙÇÌ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÑÃÝÇÏÑÄ.80 £ ÅÂÊÇ ÔÄÑÃÑÆ-
ÐÞÌ ÑÃÝÇÏ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÓÂÄÇÐ ÑÃÝÇÏÖ, ÊÂÐËÏÂÇÏÑÏÖ ÚÂÔÕË-
ÙÂÏË ÅÂÊÂ (Vf&V), Ä ÉËÆÍÑÔÕËÉÇ ÑÐ ÐÂÏÐÑÅÑÏÇÐßÛÇ ÑÃÝÇÏÂ
ÚÂÔÕËÙ ÉËÆÍÑÔÕË (Vf 55 V). ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÄËÉÇÐËÇ Ë ÔÕÑÎÍÐÑ-
ÄÇÐËÇ ÚÂÔÕËÙ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÔÄÑÃÑÆÐÑÏ ÑÃÝÇÏÇ, ÕÑ ÚÂÔÕÑÕÂ
ÔÕÑÎÍÐÑÄÇÐËÌ Ä ÉËÆÍÑÔÕË ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÅÂÊÇ, Ë àÕÑ ÒÓÇÄÞÛÇ-
ÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ (V/Vf)1/3& 47 2. ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËÌ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ë ÂÕÑÏÑÄ Ô C7H-ÔÄâÊâÏË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ä ÅÂÊÇ Ë
ÉËÆÍÑÔÕË ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÆËÐÂÍÑÄÂ, ÒÓËÚÇÏ Ä ÉËÆÍÑÔÕË ÑÐÂ ÐÇ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ´Ñ ÉÇ ÔÂÏÑÇ ÑÕÐÑÔËÕÔâ
Ë Í ÒÂÓÂÏÇÕÓÖ bre (ÏÑÆÇÎß ±±), ÚÕÑ ÄËÆÐÑ ËÊ ÔÎÇÆÖáÜËØ
ÒÓËÏÇÓÑÄ, ÑÕÐÑÔâÜËØÔâ Í ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËá ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ Ô ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË:74

RH C2H6 C3H8

bre , Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5 (ÅÂÊ) 13.74 13.52
bre , Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5 (H2O) 13.48 13.40

ªÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË ÂÕÂÍÇ ÒÑÎâÓÐÞÏ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÏ (HO

.
, RO

.
, RO

.
2) ÒÑÎâÓÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ. ²ÇÂÍÙËâ Ä ÒÑÎâÓ-

ÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ Ä ÐÇÒÑÎâÓÐÑÏ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ËÎË Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ. ±Ñ ËÊÏÇÐÇÐËá
ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ bre ÏÑÉÐÑ ÑÙÇÐËÕß, ÐÂÔÍÑÎßÍÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ
àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË ÒÑÎâÓÐÞØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ:74

DEsol �
�bre�2l ÿ �bre�2g
�1� a�2 . (40)

´ÂÃÎËÙÂ 10. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÖÏËÎÒÇÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÔÎÑÉÐÑà×ËÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ.77

¿×ËÓ DHe, Í¥É .ÏÑÎß71 Ee, Í¥É .ÏÑÎß71 bre, Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5 DEm, Í¥É .ÏÑÎß71 DDEm, Í¥É .ÏÑÎß71

[CH3OC(O)]2 31.7 72.5 13.70 73.6 712.3
[CH3(CH2)4C(O)OCH2]2 23.7 71.0 14.02 0.3 78.6
[CH3(CH2)4C(O)OCH2CH2]2O 23.7 68.8 13.73 70.4 79.3
CH3O(O)C(CH2)3C(O)OCH2CH3 23.7 74.8 14.46 2.2 76.7
[CH2C(O)O(CH2)2CH3]2CH2 23.7 76.6 14.67 6.0 72.9
[CH2C(O)O(CH2)3CH3]2CH2 23.7 76.1 14.61 5.5 73.4
[CH3CH2C(O)OCH2]2C(CH3)2 23.7 78.6 14.89 8.0 70.9
[CH3(CH2)3C(O)OCH2]4C 23.7 76.8 14.69 6.2 72.7
[CH3(CH2)6C(O)OCH2CH2]2O 23.7 77.3 14.72 6.5 72.4
[CH3C(O)OCH2]4C 23.7 77.6 14.78 7.0 71.9
[CH3CH2C(O)OCH2]4C 23.7 75.8 14.55 5.1 73.8
[CH3(CH2)8C(O)OCH2]4C 23.7 69.6 13.85 71.1 710.0
[CH3CH2C(O)OCH2]3CCH2CH3 23.7 77.4 14.76 6.8 72.1

966 ¦.´.¥ÇÐËÔÑÄ



ªÐÆÇÍÔÞ l Ë g Ä ÖÓÂÄÐÇÐËË (40) ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÉËÆÍÑÌ Ë ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÂÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ
Ä ÕÂÃÎ. 11. ¦ÔÎË ÓÇÂÍÙËâ HO

.
+YH ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÇ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ

×ÂÊÇ, Â Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÒÂÓÂÏÇÕÓ bre ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ, Â
ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ë àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË. ¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ
Ô ÔÑÎßÄÂÕÂÙËÇÌ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕßá ÒÓÇÑÆÑÎÇÐËâ
ÓÇÂÅËÓÖáÜËÏ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÏ ÔÑÎßÄÂÕÐÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍË ÆÎâ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎÇÐËâ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÅÑ ÂÍÕÂ. °ÔÑÃÇÐÐÑ ÄÇÎËÍ ÄÍÎÂÆ DEsol

Ä ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑÍÔËÎÂ Ô ÂÎßÆÇÅËÆÂÏË.
¬ÑÅÆÂ ÓÂÆËÍÂÎ ËÎË ÂÕÑÏ ÂÕÂÍÖÇÕ ÒÑÎâÓÐÖá O7H- ËÎË

N7H-ÔÄâÊß, ÕÑ Ä ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÓÇÂÅÇÐÕ Y ÑÃÓÂÊÖÇÕ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÖá ÔÄâÊß ÕËÒÂ O7H...Y ËÎË N7H...Y.81, 82 £ÑÆÑÓÑÆ-
ÐÂâ ÔÄâÊß àÍÓÂÐËÓÖÇÕ ÓÇÂÅÇÐÕ Ë ÊÂÏÇÆÎâÇÕ ÓÇÂÍÙËáÐÇÊÂÄËÔËÏÑ
ÑÕ ÕÑÅÑ, ÍÂÍÑÌ ÓÂÆËÍÂÎ ì ÒÑÎâÓÐÞÌ ËÎË ÐÇÒÑÎâÓÐÞÌ ì ÇÇ
ÂÕÂÍÖÇÕ. £ ÓÂÃÑÕÇ 83 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÂâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÂâ
ÛÍÂÎÂ ÆÎâ ÑÙÇÐÍË à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÕÂÍÑÅÑ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐËâ.
±ÑÆÓÑÃÐÑ àÕÂ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 84.

XIII. °ÙÇÐÍÂ ÒÓÑÚÐÑÔÕË ÔÄâÊË ÒÑ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ
ÆÂÐÐÞÏ
®ÇÕÑÆÞ ±± Ë ±¬® ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÍÑÓÓÇÍÕÐÑ ÓÂÔÔÚËÕÂÕß àÐÇÓ-
ÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊÇÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ
ÂÕÂÍÇ.85 ,86 £ ÕÂÍËØ ÓÂÔÚÇÕÂØ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÒÂÓÂÏÇÕÓ bre Ë
àÐÕÂÎßÒËá ÓÇÂÍÙËË DHe,min<DHe<DHe,max (ÔÏ. ÄÞÛÇ).
¥Îâ ÒÑÄÞÛÇÐËâ ÕÑÚÐÑÔÕË ÓÂÔÚÇÕÂ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆÄÖØ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ (1 Ë i) ËÊÏÇÓâáÕ ÑÆÐËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ. £
ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÆÐÑÌ Ë ÕÑÌ ÉÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÇÓËË ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐ-
ÙËÂÎßÐÞÌ ÏÐÑÉËÕÇÎß Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ÑÆÐÖ ÓÇÂÅËÓÖáÜÖá ÔÄâÊß
ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÏ, ÕÂÍ ÚÕÑ ÓÂÊÐÑÔÕß àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ R1H Ë RiH ÓÂÄÐÂ

DEe;i � Ee;i ÿ Ee;1 � RT ln
nik1
n1ki

. (41)

£ ÏÑÆÇÎË ±± ÔÄâÊß ÏÇÉÆÖ E Ë DH ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ×ÑÓÏÖ-
ÎÂÏË (2) ë (4). ªÊ ÐËØ ÄÞÕÇÍÂÇÕ ÔÎÇÆÖáÜÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
ÏÇÉÆÖ ÓÂÊÐÑÔÕßá ÒÓÑÚÐÑÔÕË ÔÄâÊÇÌ DDi = Di ëD1 Ë DEe, i :

DDi �
2bre
a2
�E1=2

e;i ÿ E1=2
e;1 � ÿ

�
1

a2
ÿ 1

�
DEei. (42)

±ÓË a=1, ÍÑÅÆÂ ÔËÎÑÄÞÇ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÇ ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ
ÑÆËÐÂÍÑÄÞ Ë DEe, i 55 Ee, 1, ÒÑÎÖÚÂÇÏ

E1=2
e;i � 1

2
bre �

DHe

2bre
Ë E1=2

e0 � 1
2
bre.

¥Îâ ÑÆÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÇÓËË DDi=DH=DHe. ´ÑÅÆÂ

E1=2
e;i ÿ E1=2

e;1 �
DDi

2bre
� DDi

4E1=2
e0

.

±ÑÔÍÑÎßÍÖ

E1=2
e;i � �Ee;1 � DEi�1=2 �

�
Ee;1

�
1� DEi

Ee;1

��1=2
&

&E1=2
e;1

�
1� DEi

2Ee;1

�
,

ÕÑ

E1=2
e;i ÿ E1=2

e;1 �
DEi

2E1=2
e;1

.

°ÕÔáÆÂ

DEi

2E1=2
e;1

� DDi

4E1=2
e0

,

Ë ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÒÓÑÔÕÂâ ×ÑÓÏÖÎÂ

DDi � 2

�
Ee0

Ee;1

�1=2

DEei . (43)

¶ÑÓÏÖÎÞ (42) Ë (43) ÒÓËÏÇÐËÏÞ Í ÓÇÂÍÙËâÏ, ÄØÑÆâÜËÏ Ä
ÑÆÐÖ Ë ÕÖ ÉÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÇÓËá, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ
DHe,min<DHe<DHe,max (ÔÏ. ×ÑÓÏÖÎÞ (28), (29) Ë ÕÂÃÎ. 3).
£ ÔÎÖÚÂÇ ÑÚÇÐß àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ (DHe<DHe,min)
àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÇÇ àÐÕÂÎßÒËË, Â ÆÎâ àÐÆÑÕÇÓ-
ÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ (DHe>DHe,max) DE=DDi . ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ
ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÑÙÇÐÍË ÒÓÑÚÐÑÔÕË C7H-ÔÄâÊÇÌ Ä ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÂØ 85 Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ,86

O7H-ÔÄâÊÇÌ Ä ×ÇÐÑÎÂØ 87 Ë ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÂØ,45 N7H-ÔÄâ-
ÊÇÌ Ä ÂÏËÐÂØ 46 Ë C7Cl-, C7Br- Ë C7I-ÔÄâÊÇÌ Ä ÅÂÎÑÅÇÐÔÑ-
ÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ.88

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÃÞÎ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÏÑÆÇÎË
±¬®.86 ¥Îâ ÓÂÔÚÇÕÂ àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÂÕÂÍÖÇÏÑÌ ÔÄâÊË
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ ÚËÔÎÇÐÐÑÇ ÓÇÛÇÐËÇ (ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ Dei)
ÔËÔÕÇÏÞ ÆÄÖØ ÖÓÂÄÐÇÐËÌ, ÑÆÐÑ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í i-Ì
ÓÇÂÍÙËË, Â ÆÓÖÅÑÇ Í ÑÒÑÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË 1:

bre �D1=2
e;1 ln

�
1ÿ

�
Ee;1

De;1

�1=2�
�

� aD1=2
ef ln

�
1ÿ �Ee;1 ÿ DHe;1�1=2

�
� 0 , (44)

bre �D1=2
e;i ln

�
1ÿ

�
Ee;i

De;i

�1=2�
�

�aD1=2
ef ln

�
1ÿ �Ee;i ÿ DHe;i�1=2

�
� 0 . (45)

²ÇÛÂâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (45), ÐÂØÑÆâÕ ÄÇÎËÚËÐÖ Ee,i , Â ÊÂÕÇÏ, Ô
ÖÚÇÕÑÏ ÓÂÄÇÐÔÕÄÂ Ee,i = Ee,1+DEe,i , ÄÇÎËÚËÐÖ De,i . ®ÇÕÑÆ
ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÄÞÚËÔÎÇÐËâ àÐÇÓÅËÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË
C7H-ÔÄâÊÇÌ Ä ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂØ 86 Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇ-
ÆËÐÇÐËâØ.90 £ ÕÂÃÎ. 12 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÄÇÎËÚËÐÞ D(C7H), ÄÞÚË-
ÔÎÇÐÐÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ô
ÒÑÏÑÜßá àÕËØ ÆÄÖØ ÏÇÕÑÆÑÄ. ¿ÕË ÆÂÐÐÞÇ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂ-
ÔÖáÕÔâ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ. ³ÓÇÆÐââ ÒÑÅÓÇÛÐÑÔÕß ÑÙÇÐÍË DDi

ÏÇÕÑÆÂÏË ±± Ë ±¬® ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2 Ë 1.6 Í¥É .ÏÑÎß71

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. °ÙÇÐÍÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ±¬® âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÕÑÚ-
ÐÑÌ, ÐÑ ÑÐÂ ÒÓËÏÇÐËÏÂ Í ÃÑÎÇÇ ÖÊÍÑÏÖ ÆËÂÒÂÊÑÐÖ ËÊÏÇÐÇÐËâ
DEi (720 ë+25 Í¥É .ÏÑÎß71), ÚÇÏ Ä ÏÇÕÑÆÇ ±±

´ÂÃÎËÙÂ 11. £ÍÎÂÆ à××ÇÍÕÂ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË Ä àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ.74

RH (bre)g, (bre)l, DEsol,
Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5 Í¥É0.5 .ÏÑÎß70.5 Í¥É .ÏÑÎß71

²ÇÂÍÙËâ Ô HO
.
+RH (Ä ÄÑÆÇ)

CH3OH 13.91 14.26 3.1
CH3CH2OH 13.48 14.01 4.6
(CH3)2CHOH 13.31 14.12 7.1
(CH3)3COH 13.39 14.13 6.5
CH3OCH3 13.95 14.70 6.8
(C2H5)2O 13.47 14.33 7.6
CH2O 13.84 14.98 10.4
CH3CHO 13.81 14.99 10.8
CH3COCH3 13.81 14.50 6.3
CH3COOCH3 14.38 14.97 5.5

²ÇÂÍÙËâ (CH3)3CO
.
+RH (Ä CH3COCH3)

CH3COCH3 12.67 13.17 7.2
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(730 ë+50 Í¥É .ÏÑÎß71). °ÃÂ ÏÇÕÑÆÂ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÑÙÇÐËÕß
DDi ÕÑÚÐÇÇ, ÚÇÏ ÏÇÕÑÆ ±ÑÎâÐË ë³ÇÏÇÐÑÄÂ.

XIV. °ÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô
ÃÑÎßÛÑÌ ÂÃÔÑÎáÕÐÑÌ àÐÕÂÎßÒËÇÌ
¬ÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ, àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÄÞÔÑÍÑàÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÓÂÄÐÂ ÐÖÎá. ¬ ÕÂÍËÏ
ÓÇÂÍÙËâÏ ÑÕÐÑÔËÕÔâ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÎÍËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ¯ËÉÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÑÆÑÃÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ Ë ËÐÕÇÓÄÂÎÞ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ k=const.

²ÇÂÍÙËâ k . 1079, T, K ³ÔÞÎÍË
Î .ÏÑÎß71 . Ô71

Me
.
+Et

.
1.15 300 ë 800 91

Me
.
+Me2CH

.
4.53 300 ë 2500 92

Et
.
+Et

.
1.40 300 ë 1200 93

Et
.
+Me2CH

.
2.51 300 ë 2500 92

£ ÉËÆÍÑÔÕË ÕÂÍËÇ ÃÞÔÕÓÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÎËÏËÕËÓÖáÕÔâ ÚÂÔÕÑ-
ÕÑÌ ÆË××ÖÊËÑÐÐÞØ ÄÔÕÓÇÚ, Ë ËØ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÞ ÆÎâ ÆË××ÖÊËË ÚÂÔÕËÙ Ä ÉËÆÍÑÔÕË. ®ÑÆÇÎË ±± Ë ±¬®
ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô àÕËÏ ÐÂÃÎáÆÇÐËÇÏ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÏÑÆÇÎË ±±,
ÍÂÉÆÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÓÇÂÍÙËÌ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ
bre= const. ¹ÇÏ ÏÇÐßÛÇ DHe , ÕÇÏ ÐËÉÇ ÐÂ ÑÔË ÒÑÕÇÐÙËÂÎß-
ÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÐÂØÑÆËÕÔâ ÕÑÚÍÂ ÒÇÓÇÔÇÚÇÐËâ ÒÂÓÂÃÑÎËÚÇÔÍËØ
ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÍÓËÄÞØ (ÓËÔ. 4). ±ÓË DHe,min=DHe ÍÓËÄÞÇ

ÒÇÓÇÔÇÍÂáÕÔâ Ä ÕÑÚÍÇ, ÑÕÄÇÚÂáÜÇÌ àÐÇÓÅËË ÐÖÎÇÄÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂ-
ÐËâ ÓÂÊÓÞÄÂÇÏÑÌ i-Ì ÔÄâÊË. £ àÕÑÌ ÕÑÚÍÇ Ee0=0.5hLni Ë
E=0.5RT. ´ÂÍÂâ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÆÎâ ÄÔÇØ
ÓÇÂÍÙËÌ Ô DHe<DHe,min . ¬ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÏÖ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÖ ÒÓË-
ÄÑÆËÕ Ë ÂÐÂÎËÊ Ä ÓÂÏÍÂØ ÏÑÆÇÎË ±¬®.

£ÑÒÓÑÔ Ñ ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÑÏ ÏÐÑÉËÕÇÎÇ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ ÐÇÆÂÄÐÑ ÃÞÎ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 45. ¥Îâ ÑÕÆÇÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ ÓÇÂÍÙËÌ ÄÇÎËÚËÐÂ ¡ Ä ÓÂÔÚÇÕÇ ÐÂ ÑÆÐÖ ÂÕÂÍÖÇÏÖá
ÔÄâÊß âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ ÄÔÇØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÕËÒÂ RO

.
2+R1H, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ä ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÑÏ

ÓÂÔÕÄÑÓÇ (R1H ì ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÌ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆ),
A=108 n Î .ÏÑÎß71 . Ô71, ÅÆÇ n ì ÚËÔÎÑ ÓÂÄÐÑÙÇÐÐÞØ ÒÑ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË C7H-ÔÄâÊÇÌ. ¿ÕÑ ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑ
ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô DHe,min<DHe<DHe,max . ±ÓË DHe<DHe,min

ÒÂÓÂÏÇÕÓ re ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ DHe , ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎßÐÞÇ ÍÓËÄÞÇ ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÒÇÓÇÔÇÚßÔâ ÐËÉÇ ÕÑÚÍË C (ÔÏ.
ÓËÔ. 4). ±Ñ ÏÇÓÇ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËâ re ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÔÇÚÇÐËÇ ÔÑÖÆÂ-
ÓÇÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÂ Ë ÏÑÎÇÍÖÎÞ, Â ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, Ë
ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÏÐÑÉËÕÇÎß A. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß A ÑÕ DH
ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ×ÑÓÏÖÎÑÌ 45�

A

A0

�1=2

� 1� b�jDHej1=2 ÿ jDHe;minj1=2� , (46)

ÅÆÇ A0 ì ÕËÒËÚÐÞÌ ÆÎâ ÆÂÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÇÆàÍÔÒÑ-
ÐÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÏÐÑÉËÕÇÎß.

´Ñ ÉÇ ÔÂÏÑÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË DHe . ±ÓË ÒÇÓÇ-
ÔÇÚÇÐËË ÍÓËÄÞØ Ä ÕÑÚÍÇL (ÔÏ. ÓËÔ. 4) ÐÂÔÕÖÒÂÇÕ ÕÂÍÑÌÏÑÏÇÐÕ,
ÍÑÅÆÂ ÍÓËÄÞÇ DHe>DHe,max ÒÇÓÇÔÇÍÂáÕÔâ ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËË,
ÒÓÇÄÞÛÂáÜÇÏ ÒÑÔÕÑâÐÐÖá ÄÇÎËÚËÐÖ re ÆÎâ ÆÂÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ
ÓÇÂÍÙËÌ. ¥Îâ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ E=DHe+0.5RT, Â ÒÓÇÆàÍÔÒÑ-
ÐÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÏÐÑÉËÕÇÎß ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ DHe (ÓËÔ. 5) 45�

A

A0

�1=2

� 1� b�jDHej1=2 ÿ jDHe;maxj1=2� . (47)

E1=2
e;max

D(DHe)1/2

D(DHe)1/2

DH1=2
e;max

DH1=2
e;min

E1=2
e;min

0

0

re

rDDre

F

C

L

G
K

NM

B A

r 6�min
r 6�max

²ËÔ. 4. ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÒÓÑ×ËÎß ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ Ä
ÛËÓÑÍÑÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ DHe (ÏÑÆÇÎß ±±).45 ±ÓË DHe,min<
DHe,<DHe,max ÒÂÓÂÏÇÕÓ re= const. ©Â àÕËÏË ÒÓÇÆÇÎÂÏË re ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕÔâ ÐÂ Dre (ÒÂÓÂÃÑÎÞ Ô ÄÇÓÛËÐÂÏË Ä ÕÑÚÍÂØ K Ë F).

´ÂÃÎËÙÂ 12. °ÙÇÐÍÂ àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË C7H-ÔÄâÊÇÌ Ä ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑ-
ÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÏÇÕÑÆÂÏË ±± 87 Ë ±¬®.90

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ D, Í¥É .ÏÑÎß71

±± ±¬® ÎËÕÇÓÂ-
ÕÖÓÐÞÇ
ÆÂÐÐÞÇ

CH3CH2OH 391.7+ 1.1 389.1+ 0.5 392.5
(CH3)2CHOH 382.2+ 1.2 376.6+ 0.8 380.7
HOCH2CH2OH 390 385.3
HOCH2(CH2)2CH2OH 389.5
cyclo-C6H11OH 375.4 378.6+ 0.8
C6H5CH2OH 363.8+ 0.5 355.3
C6H5CH(CH3)OH 353.8+ 2.1 353.7
CH3COCH3 394.1+ 0.9 395.9+ 0.7 389.1
CH3COCH2CH3 386.1+ 2.1 386.2
CH3COCH(CH3)2 381.8+ 2.4

377.8 379.6

C6H5COCH3 372.8
C6H5COCH2CH3 367.3+ 0.1
C6H5COCH(CH3)2 336.8 358.2
(C6H5CO)2CH2 343.9
(C6H5CH2)2CO 356.1
C6H5COCH(OH)C6H5 329.1

382.6+ 2.7 385.3+ 1.1

HCHO 377.1 379.7 369.4
CH3CHO 377.9 376.7 365.3
C6H5CHO 339.6+ 1.5
CH3COOH 390.7+ 0.5 391.8+ 1.3
(CH3)2CHCOOH 378.7+ 0.5 380.4+ 0.7
cyclo-C6H11COOH 377.8
(CH3CH2)2O 386.8 386.2
ROCOCH3 394.8 395.0+ 0.3 389.1
ROCOCH2R 388.3+ 0.7 388.4
ROCOCHR2 384.1 381.1+ 0.6

O
CHO

O
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¥Îâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ C...H...C
ÍÑà××ËÙËÇÐÕ b=1.0, Â ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ
O...H...O b=1.6. £ ÕÂÃÎ. 3 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÄÇÎËÚËÐÞ DHe,min Ë
DHe,max , ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÂÏ (28) Ë (29). £ËÆÐÑ, ÚÕÑ
ÆËÂÒÂÊÑÐ ÊÐÂÚÇÐËÌ DHe , Ä ÍÑÕÑÓÑÏ A=A0=const, ÊÂÄËÔËÕ
ÑÕ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ bre Ë ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÄÛËÓÑÍËØ ÒÓÇÆÇÎÂØ. ¶ÑÓÏÖÎÞ
(46) Ë (47) ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÓÂÔÔÚËÕÂÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÞÔÑ-
ÍÑàÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ Ë ÄÞÔÑÍÑàÐÆÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ. £
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÓÂ Ä ÕÂÃÎ. 13 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÂ
ÄÇÎËÚËÐ DH, A Ë k (ÒÓË 400K) ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ
ÐËÕÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ì 2,2,6,6-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÒËÒÇÓËÆË-
ÐÑÍÔËÎÂ ì Ô ÓâÆÑÏ ×ÇÐÑÎÑÄ.

XV. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÏÑÆÇÎÇÌ
±± Ë±¬® ÆÎâ ÂÐÂÎËÊÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ
Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ ÆÂÇÕ ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍËÇ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ. ¿ÕË ÏÑÆÇÎË ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÓÂÊÆÇÎËÕß ÄÔÇ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆË-
ÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ ÐÂ ÍÎÂÔÔÞ Ë ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑØÂÓÂÍ-
ÕÇÓËÊÑÄÂÕß ÍÂÉÆÞÌ ÍÎÂÔÔ ÒÂÓÑÌ ÔËÎÑÄÞØ ÒÑÔÕÑâÐÐÞØ ÓÄÖ-
ÜÇÌÔâ Ë ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÔÄâÊÇÌ (bi Ë bf ). £ ÑÃÇËØ ÏÑÆÇÎâØ àÕË
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ, ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÑÆËÐÂÍÑÄÞ. ¬ÂÉÆÞÌ ÍÎÂÔÔ ÓÇÂÍÙËÌ
ÏÑÉÇÕ ÔÑÔÕÑâÕß ËÊ ÑÆÐÑÌ ËÎË ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÅÓÖÒÒ ÓÇÂÍÙËÌ. £ÔÇ
ÓÇÂÍÙËË ÆÂÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÑÆÐËÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ
re Ë àÐÇÓÅËÇÌ ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ee0 . ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ re Ä
ÏÑÆÇÎâØ ±± Ë ±¬® ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ, ÐÑ ÊÐÂÚÇÐËâ Ee0 ÑÚÇÐß
ÃÎËÊÍË. ¬ÂÉÆÂâ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÄÇÎËÚËÐÑÌ àÐÕÂÎßÒËË. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÖá ÓÂÆËÍÂÎßÐÖá ÓÇÂÍÙËá Ä ÑÃÇËØ ÏÑÆÇÎâØ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕ ÚÇÕÞÓÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ: bi , bf , Ee0 Ë DHe . ªØ
ÚËÔÎÑ ÏÑÉÐÑ ÔÑÍÓÂÕËÕß ÆÑ ÕÓÇØ: a= bi / bf , bi re Ë DHe .

¡ÐÂÎËÊ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÑÆÇÎÇÌ ±± Ë ±¬® ÑÃÛËÓÐÑÅÑ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ ÒÑ ÍËÐÇÕËÍÇ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ë ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ
×ËÊËÚÇÔÍËÇ ×ÂÍÕÑÓÞ. £ÞâÄÎÇÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ 10 ×ÂÍÕÑÓÑÄ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÄÞÔÑÕÖ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ ÒÓË
ÒÓÑÕÇÍÂÐËË ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ.

1. ¿ÐÕÂÎßÒËâ ÓÇÂÍÙËË DHe. ±ÓË ÇÇ ÐÇÃÑÎßÛËØ ÊÐÂÚÇÐËâØ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË Ee ÑÕ DHe ËÏÇÇÕ ÄËÆ
E1=2
e � E1=2

e0 � aDHe.
2. ³ËÎÑÄÞÇ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÇ ÓÄÖÜÇÌÔâ Ë ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÔÄâ-

ÊÇÌ. ¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ÂÎÍËÎßÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÂÎÍËÎÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÄÒÇÓÄÞÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÍÑÓÓÇ-
ÎâÙËâ ÏÇÉÆÖ Ee0 Ë ÔËÎÑÄÑÌ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ ³7X-ÔÄâÊË.

3.±ÓÑÚÐÑÔÕß ÔÄâÊË X7Y Ä ÓÇÂÍÙËâØ X
.
+HY. ¹ÇÏ ÒÓÑÚ-

ÐÇÇ àÕÂ ÔÄâÊß, ÕÇÏ ÄÞÛÇ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË. ´ÂÍÂâ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÕÓËÒÎÇÕÐÞÏ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇÏ Ä ÒÇÓÇØÑÆ-
ÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ÍÑÅÆÂ ÑÆËÐ ËÊ ÕÓÇØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÊÂÐËÏÂÇÕ
ÐÇÔÄâÊÞÄÂáÜÖá ÑÓÃËÕÂÎß X7Y.

4. ¿ÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕß ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ (ÓÂÆËÍÂÎÑÄ) X Ë
Y. ²ÂÊÎËÚËÇ Ä àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË àÕËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ
(DEA) ÄÞÊÞÄÂÇÕ ËØ ÒÓËÕâÅËÄÂÐËÇ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË,
ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÐËÉÇÐËá àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË. £ÇÎËÚËÐÂ DEe0

ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ7DEA.
5. ²ÂÆËÖÔÞ ÂÕÑÏÑÄ X Ë Y , ÏÇÉÆÖ ÍÑÕÑÓÞÏË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ

ÒÇÓÇÐÑÔ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÎË ÍÂÍÑÅÑ-ÎËÃÑ ÆÓÖÅÑÅÑ ÂÕÑÏÂ. ¹ÇÏ ÑÐË
ÃÑÎßÛÇ, Õ. Ç. ÚÇÏ ÆÎËÐÐÇÇ ÔÄâÊß X7Y, ÕÇÏ ÔËÎßÐÇÇ ÑÕÕÂÎÍË-
ÄÂÐËÇ Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË Ë ÕÇÏ ÄÞÛÇ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË. ¿ÏÒËÓËÚÇÔÍË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÄÇÎËÚËÐÂ DEe0

ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ r1=2XÿY.
6.¯ÂÎËÚËÇ ÒÑÎâÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ËÎË ÓÂÆËÍÂÎÇ.

°ÐÂ ÄÎËâÇÕ ÐÂ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË, ÇÔÎË ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÌ ÙÇÐÕÓ
ÕÂÍÉÇ ÒÑÎâÓÇÐ (DEA 6� 0). °ÃÇ ÏÑÆÇÎË ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÓÂÊÅÓÂÐË-
ÚËÕß ÄÎËâÐËÇ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÔÄâÊË X7Y ÐÂ àÐÕÂÎßÒËá ÓÇÂÍÙËË
(ÒÑÎâÓÐÞÌ ×ÂÍÕÑÓ) Ë ÄÎËâÐËÇ ÒÑÎâÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ àÐÇÓÅËá
ÂÍÕËÄÂÙËË ÕÇÓÏÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, Â ÕÂÍÉÇ ÑÙÇÐËÕß
ÄÍÎÂÆ ÍÂÉÆÑÅÑ ×ÂÍÕÑÓÂ Ä àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË.

7.¯ÂÎËÚËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÒÑÎâÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ. £
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ à××ÇÍÕÏÖÎßÕËÆËÒÑÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ, ÄÎËâáÜËÌ ÐÂ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË. ¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÄÎËâÐËâ ÐÂ àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË ÑÆÐÑÌ
ÒÑÎâÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.

8.¯ÂÎËÚËÇ p-ÔÄâÊË ËÎË ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÎßÙÂ Ä a-ÒÑÎÑ-
ÉÇÐËË Í ÂÕÂÍÖÇÏÑÌ C7H-ÔÄâÊË. £ ËØ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÑÄÞ-
ÛÂÇÕÔâ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË Ee0 , ÄËÆËÏÑ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ÏÇÉÆÖ X Ë Y.

9.¯ÂÎËÚËÇ ÑÃÝÇÏÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÐÂØÑÆâÜËØÔâ ÒÑ ÔÑÔÇÆÔÕÄÖ Ô
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏ ÙÇÐÕÓÑÏ. ¿ÕË ÅÓÖÒÒÞ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÌ
à××ÇÍÕ, ÖÄÇÎËÚËÄÂâ Ee0 .

´ÂÃÎËÙÂ 13. ¿ÐÇÓÅËâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË O7H-ÔÄâÊÇÌ ×ÇÐÑÎÑÄ Ë ÍËÐÇÕË-
ÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËË 2,2,6,6-ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÒËÒÇÓËÆËÐÑÍÔËÎÂ Ô
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ×ÇÐÑÎÂÏË, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá ¡ÓÓÇÐËÖÔÂ Ô
ÖÚÇÕÑÏ ÖÓÂÄÐÇÐËâ (47).

¶ÇÐÑÎ D E A . 1078 k (400K)
Í¥É .ÏÑÎß71 Î .ÏÑÎß71 . Ô71

Ò-¬ÓÇÊÑÎ 357.8 68.3 9.32 1.12
¤ËÆÓÑØËÐÑÐ 350.3 60.8 10.54 12.12
1-¯Â×ÕÑÎ 341.4 51.9 1.77 29.65
2-¯Â×ÕÑÎ 351.8 62.3 6.01 4.40
1-¤ËÆÓÑÍÔË- 352.7 63.2 6.47 3.62
×ÇÐÂÐÕÓÇÐ

¶ÇÐÑÎ 367.0 77.5 15.41 0.12
4-¡ÙÇÕËÎ×ÇÐÑÎ 369.5 80.0 17.25 6.17 . 1072

4-¡ÏËÐÑ×ÇÐÑÎ 354.7 65.2 7.54 2.31
4-¢ÇÐÊËÎÑÍÔË- 347.5 58.0 4.00 10.69
×ÇÐÑÎ

4-¢ÓÑÏ×ÇÐÑÎ 370.6 81.1 18.09 4.65 . 1072

4-¢ÖÕÑÍÔË×ÇÐÑÎ 345.8 56.3 3.31 14.71
4-ÕÓÇÕ-¢ÖÕËÎ- 356.9 67.4 8.79 1.39
×ÇÐÑÎ

4-®ÇÕÑÍÔË×ÇÐÑÎ 349.0 59.5 4.66 7.93
3,4-¥ËÏÇÕËÎ×ÇÐÑÎ 352.6 63.1 6.42 3.70
2,6-¥ËÏÇÕËÎ×ÇÐÑÎ 354.9 65.4 7.65 2.21
4-¯ËÕÓÑ×ÇÐÑÎ 369.7 80.2 17.41 5.86 . 1072

4-¶ÇÐËÎ×ÇÐÑÎ 357.4 67.9 9.08 1.24
±ÇÐÕÂÏÇÕËÎ×ÇÐÑÎ 338.5 49.0 1.00 39.95
²ÇÊÑÓÙËÐ 365.8 76.3 29.12 0.32

2

A1/2

0 DHeDHe,min DHe,max

1

0

(0.5hnL)1/2

E1=2
e

²ËÔ. 5. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË Ee (1) Ë A (2) ÑÕ DHe ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÏÑÆÇÎË ±±.45
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10. ±ÑÎâÓÐÑÔÕß ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. £ ÒÑÎâÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇ
ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ à××ÇÍÕ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË, ÇÔÎË ÑÃÂ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÄÍÎá-
ÚÂáÕ ÒÑÎâÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ.

¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ËÊ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÄÎËâáÜËØ ÐÂ
àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË, ÓÂÐÇÇ ÐÇ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎËÔß. ¬ ËØ ÚËÔÎÖ
ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÔËÎÑÄÞÇ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÇ ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÔÄâÊÇÌ, ÄÇÎË-
ÚËÐÞ àÎÇÍÕÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕË ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ X Ë Y, ÓÂÆËÖÔÞ
ÂÕÑÏÑÄ X Ë Y Ë ÐÂÎËÚËÇ p-ÔÄâÊË ÒÑ ÔÑÔÇÆÔÕÄÖ Ô ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏ
ÙÇÐÕÓÑÏ. ¯ÂÌÆÇÐÐÞÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐ-
ÐÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÎâ ÑÙÇÐÍË àÐÇÓÅËÌ
ÂÍÕËÄÂÙËË Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÅÑ
ÑÕÓÞÄÂ. ³ÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËÑÐÐÞØ ÖÓÂÄÐÇÐËÌ ÆÎâ Ee0

ËÎË re ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÙÇÐËÕß ÄÇÎËÚËÐÖ àÕËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ Ä ÐÑÄÞØ,
ÇÜÇ ÐÇ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÍÎÂÔÔÂØ ÓÇÂÍÙËÌ. ³ ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÑÄ ±±
Ë ±¬® ÒÑ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ ÆÂÐÐÞÏ ÏÑÉÐÑ ÕÂÍÉÇ ÄÞÚËÔÎËÕß
àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊÇÌ. £ ÙÇÎÑÏ, ÑÒËÔÂÐÐÞÇ ÄÞÛÇ
ÏÑÆÇÎË âÄÎâáÕÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕÑÏ ÆÎâ ÂÐÂÎËÊÂ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ.
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NEW EMPIRICALMODELS OF FREE RADICAL ABSTRACTION REACTIONS

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

Two models of free radical abstraction reactions are described: the model of two intersecting parabolas
and the model of two intersecting Morse curves. The results of analysis of experimental data (rate
constants and activation energies) of great number of free different radical reactions are compared and
systematised. The activation energy of these reactions is shown to depend on enthalpy of the reaction,
force constants of broken and formed bonds, the length and polarity of the X ëY bonds in the reaction
X
.
+HY, as well as on the presence of one or several polar groups in reagents and of p-bonds and bulky

groups near the reaction centre. The solvation plays an important role in the precesses involving polar
reagents. Bothmethods are compared as tools for estimation of activation energies and bond dissociation
energies. The frames of using both models are discussed.
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