
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
£ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÑÌ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÍËÐÇÕËÍÇ ÆÎâ ËÊÖÚÇ-
ÐËâ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÏÇÕÑÆÞ, ÒÑÊÄÑÎâá-
ÜËÇ ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÕß ØËÏËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ Ä ÄÑÊÃÖÉ-
ÆÇÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ Ä ÓÇÉËÏÇ ÓÇÂÎßÐÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË. ¬ ÐËÏ
ÑÕÐÑÔâÕÔâ ÏÇÕÑÆÞ ÎÂÊÇÓÐÑ-ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÙËË,
ÄÐÖÕÓËÓÇÊÑÐÂÕÑÓÐÑÌ ÎÂÊÇÓÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ
ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ, ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑ-ÖÔËÎÇÐÐÑÌ ÏÐÑÅÑ×ÑÕÑÐ-
ÐÑÌ ËÑÐËÊÂÙËË, Â ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÑÆ ª¬-ØÇÏËÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË
(ª¬-·­), ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ËÊÖÚÇÐËË ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÍÑÎÇÃÂ-
ÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ.

¿ÐÇÓÅËâ, ÄÞÆÇÎâáÜÂâÔâ Ä àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÏ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔ-
ÍÑÏ ØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ, ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ×ÑÓÏÇ
ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË.1 ·ÑÓÑÛÑ
ËÊÄÇÔÕÐÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÆÎâ
ÐÂÍÂÚÍË ØËÏËÚÇÔÍËØ ÎÂÊÇÓÑÄ.2, 3

²ÂÃÑÕÞ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÇ ËÊÖÚÇÐËá ª¬-·­ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÓÂÊÆÇÎÇÐÞ ÐÂ ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞ. ¬ ÒÇÓÄÑÌ ÑÕÐÑÔâÕÔâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ,
Ä ÍÑÕÑÓÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÏÑÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ âÄÎâ-

ÇÕÔâ ÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ ª¬-·­ Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍËÏ
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏ ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇÏ. ¿ÕÑÕ ÔÒÇÍÕÓ ÔÑÆÇÓÉËÕ ËÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËá Ñ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎß-
ÐÞÏ Ë ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËâÏ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÃÞÎË
ËÊÖÚÇÐÞ ÏÐÑÅËÇ ÓÇÂÍÙËË, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÎÇ-
ÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÐÂÒÓËÏÇÓ HF,4 ë 9 HCl, 10

HBr, 11 CO, 12 OH
.
, 13 H2O. 14 ªÔÍÂÉÂáÜÇÇ ÄÎËâÐËÇ ÃÞÔÕÓÞØ

ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ Ë ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË ÑÔÎÑÉ-
ÐâÇÕ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ. ¹ÕÑÃÞ ÖÏÇÐßÛËÕß ÄÎËâÐËÇ
ÓÇÎÂÍÔÂÙËÑÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ ÒÓÑÄÑÆâÕ ÒÓË
ÐËÊÍÑÏ ÆÂÄÎÇÐËË Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÞÔÕÓÑÌ ÒÓÑÍÂÚÍË ÅÂÊÂ.

£ ÆÓÖÅÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÓÂÃÑÕ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ÒÑÆ-
ØÑÆ. £ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÇ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ËÐÕÇÐÔËÄ-
ÐÑÔÕË ª¬-·­ ÑÕ ÄÓÇÏÇÐË, ÒÓÑÛÇÆÛÇÅÑ ÒÑÔÎÇ ËÏÒÖÎßÔÐÑÅÑ
ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ªÊÎÖÚÇÐËÇ ÓÇÅËÔÕÓË-
ÓÖÇÕÔâ Ä ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÛËÓÑÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÌ ÒÑÎÑÔÇ. ±Ñ
àÕÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÖÆÂÇÕÔâ ÑÒÓÇÆÇÎâÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÓËÄÑÆâÜËØ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ, Ë ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜËØ ÆÂÐÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ, Â
ÕÂÍÉÇ ÐÂØÑÆËÕß ÔÍÑÓÑÔÕË ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË. ³
ÏÇÕÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ àÕË ÓÂÃÑÕÞ ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß
ÄÍÎÂÆÑÏ Ä ÓÂÊÄËÕËÇ ÏÇÕÑÆÂ ËÊÖÚÇÐËâ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂ-
ÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ ÒÑ ËØ ª¬-ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÍÂÊÂÎÔâ
ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÒÎÑÆÑÕÄÑÓÐÞÏ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÓÇÎÂÍÔÂÙËË
ÏÐÑÅÑÂÕÑÏÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ.15

£ ÑÃÊÑÓÇ ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÞ ÒÖÃÎËÍÂÙËË, ÂÄÕÑÓÞ ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ÒÑÆØÑÆ. °ÔÐÑÄÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ
ÖÆÇÎÇÐÑ ÏÇÕÑÆËÚÇÔÍËÏ ÄÑÒÓÑÔÂÏ, ÔÄâÊÂÐÐÞÏ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ ª¬-·­ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÐÇÙÇÒÐÞØ Ë ÙÇÒÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐ ÏÇÕÑÆ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËÌ ÂÕÑÏÑÄ Ë ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÙÇÒÐÂâ
ÓÇÂÍÙËâ, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉ-
ÆÇÐÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ, ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÄÑÇÑÃÓÂÊÐÑÅÑ
äÊÑÐÆÂã, ÒÑÊÄÑÎâáÜÇÅÑ ÒÓÑÔÎÇÉËÄÂÕß ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÄÑ ÄÓÇ-
ÏÇÐË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÍÕËÄÐÞØ ÚÂÔÕËÙ.
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II. ±ÓÑÙÇÔÔÞ, ×ÑÓÏËÓÖáÜËÇ
ª¬-ØÇÏËÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËá ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ
±ÓÑÙÇÔÔÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇ-
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ÑÒÕËÏËÊÂÙËË ËØ ÓÂÃÑÕÞ. ¬ ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐÞ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆÄÖØÂÕÑÏÐÞØ ÍÑÎÇ-
ÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÕÓÞÄÂ ÂÕÑÏÂ. £
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÒÓËÏÇÓÑÄ Ä ÕÂÃÎ. 1 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐÇÍÑÕÑ-
ÓÞÇ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ. ¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÂÐÂÎËÊÂ
ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÏÑÉÐÑ Ô ÃÑÎßÛÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÐÂÆÇÉ-
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ªÊÖÚÇÐËÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÐÑÅÑÂÕÑÏÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊ-
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àÐÇÓÅËË ÒÓË ÔÕÑÎÍÐÑÄÇÐËâØ. ¯Â ÓËÔ. 1 ÔØÇÏÂÕËÚÐÑ ËÊÑÃÓÂ-
ÉÇÐÞ àÕË ÒÓÑÙÇÔÔÞ.

·ÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕÇÌ ÔÒÑÐÕÂÐÐÞØ ÓÂÆËÂ-
ÙËÑÐÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ Ä ÇÆËÐËÙÖ ÄÓÇÏÇÐË (W ) ÆÎâ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎß-
ÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 2. ¯ÂËÃÑÎßÛÖá
ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ËÏÇáÕ ÒÇÓÇØÑÆÞ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÅÑ
ÍÄÂÐÕÑÄÑÅÑ ÚËÔÎÂ u ÐÂ ÇÆËÐËÙÖ. ©ÐÂÚÇÐËÇW ÆÎâ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÅÑ
Äª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÄÓÇÆÍËØ ÔÎÖÚÂâØÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 100 Ô71.

£ÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÒÇÓÇØÑÆÑÄ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ u ÐÂ ÆÄÇ ÇÆËÐËÙÞ
(ÑÃÇÓÕÑÐÐÂâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËâ), ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÐÂ ÑÆËÐ-ÆÄÂ
ÒÑÓâÆÍÂ ÏÇÐßÛÇ. ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ Ë ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÑÃÇÓÕÑÐ-
ÐÑÌ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÏÇÐßÛÇ. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÐÂÆÑ
ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÑÃÇÓÕÑÐÐÞÇ ÒÇÓÇØÑÆÞ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ª¬-ÎáÏË-
ÐÇÔÙÇÐÙËË ËÅÓÂáÕ ÃÑ'ÎßÛÖá ÓÑÎß, ÚÇÏ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ. °ÆÐÑÌ ËÊ ÒÓËÚËÐ âÄÎâÇÕÔâ ÕÑ, ÚÕÑ ÑÃÇÓÕÑÐÐÂâ
ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÃÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕÍËØ (ÒÑ

ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË) ÆÎËÐ ÄÑÎÐ Ë ÆÎâ ÇÇ
ÓÇÅËÔÕÓÂÙËË ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÃÑÎÇÇ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞÇ
ÒÓËÇÏÐËÍË.

²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÒÑÕÇÓË àÐÇÓÅËË ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐ-
ÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÒÓË ÔÕÑÎÍÐÑÄËÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË. ¬ÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÒÑÔÕÖÒÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË
ÏÇÐâáÕÔâ Ä ÑÚÇÐß ÛËÓÑÍËØ ÒÓÇÆÇÎÂØ ÆÎâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÕÂÎÍË-
ÄÂáÜËØÔâ ÒÂÓÕÐÇÓÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÍÑÎÇÃÂÕÇÎß-
ÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ HCl ÒÓË ÔÕÑÎÍÐÑÄÇ-
ÐËâØ Ô ÂÕÑÏÂÏË He ÓÂÄÐÂ 1077, ÒÓË ÔÕÑÎÍÐÑÄÇÐËâØ Ô HCl ì
1074, ÒÓË ÔÕÑÎÍÐÑÄÇÐËâØ Ô CH4 ì 1073, ÒÓË ÔÕÑÎÍÐÑÄÇÐËâØ Ô
SiH2Cl2 ì 2 . 1073. £ ÔÏÇÔË ÅÂÊÑÄ, ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÑÌ ÆÎâ
ËÊÖÚÇÐËâ ØÇÏËÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÂâ

´ÂÃÎËÙÂ 1. ³ÓÇÆÐââ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÂâ àÐÇÓÅËâ (hEvibi) ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ë ÕÇÒÎÑÄÑÌ à××ÇÍÕ (7DH0) ÐÇÍÑÕÑÓÞØ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ.

²ÇÂÍÙËâ £ÑÊÃÖÉÆÇÐ- 7DH0 hEvibi ³ÔÞÎ-
ÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÍË

ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

F
.
+H2?HF*+H

.
HF(u=1, 2, 3) 32 21.0 16

F
.
+CH4?HF*+CH3

.
HF(u=1, 2, 3) 33 19.0 17

F
.
+C6H12?HF*+C6H11

.
HF(u=1, 2, 3) 41 22.0 18

H
.
+Cl2?HCl*+Cl

.
HCl(u=1, ..., 6) 45 17.6 19

Cl
.
+H2S?HCl*+HS

.
HCl(u=1) 12 5.2 20

Cl
.
+GeH4?HCl*+GeH3

.
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O
..
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..
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.
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..
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²ËÔ. 1. ³ØÇÏÂ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ×ÑÓÏËÓÖáÜËØ ÔÒÇÍÕÓ ª¬-ÎáÏËÐÇÔÙÇÐ-
ÙËË.
a ì ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ ÒÑÎÑÔÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ Ô ÐÇÓÂÊÓÇ-
ÛÇÐÐÑÌ ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ; b ì ÔØÇÏÂ ÓÂÆËÂÙËÑÐÐÞØ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÑÄ Ë ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÒÑÔÕÖÒÂÕÇÎßÐÑÌ (V ëT ) ÓÇÎÂÍÔÂÙËË;
c ì ÔÒÇÍÕÓ ª¬-ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÏÑÎÇÍÖÎÞ HCl Ô ØÑÓÑÛÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐ-
ÐÑÌ ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ.

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¿ÐÇÓÅËâ Ë ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÔÒÑÐÕÂÐÐÞØ ÓÂÆËÂÙËÑÐÐÞØ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÑÄ ÆÎâ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ.

®ÑÎÇÍÖÎÂ ±ÇÓÇØÑÆ E, ÔÏ71 W, Ô71 ³ÔÞÎÍË

HF (u=1)? (u=0) 3961 189.0 26
(u=2)? (u=1) 3788 320.0

HCl (u=1)? (u=0) 2886 35.0 26
(u=2)? (u=1) 2782 59.0
(u=2)? (u=0) 5668 3.5
(u=3)? (u=0) 8347 0.037

OH (u=1)? (u=0) 3568 20.0 27
(u=2)? (u=1) 3398 25.0
(u=2)? (u=0) 6966 14.0
(u=3)? (u=0) 10 194 0.9

CO (u=1)? (u=0) 2170 30.0 28
(u=2)? (u=1) 2144 59

CO2 (0001)? (0000)a 2349 400.0 29

SiH4 (n3=1)? (n3=0)a 2189 180.0 30

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. £ ÕÂÃÎËÙÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÏÑÎÇÍÖÎ Ô ÚÂÔÕÑÕÑÌ
ÍÑÎÇÃÂÐËâ>2000 ÔÏ71 (ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ô ÏÇÐßÛÇÌ ÚÂÔÕÑÕÑÌ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÐÇ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔÂ ËÊ-ÊÂ ÏÂÎÑÌ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕË ÔÒÑÐÕÂÐÐÞØ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÑÄ).
a µ ÎËÐÇÌÐÑÌ ÕÓÇØÂÕÑÏÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ CO2 ÚÇÕÞÓÇ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ
ÔÕÇÒÇÐË ÔÄÑÃÑÆÞ Ë ÕÓË ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÚÂÔÕÑÕÞ. µ ÒâÕËÂÕÑÏÐÑÌ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞSiH4 ÚÂÔÕÑÕ ÇÜÇ ÃÑÎßÛÇ. £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓËÄÇÆÇÐÞÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
ÎËÛß ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ.
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ÓÇÎÂÍÔÂÙËâ ÃÖÆÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß ÒÓË ÔÕÑÎÍÐÑÄÇÐËâØ Ô ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÂÏË ËÔØÑÆÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ. ©ÐÂÚÇÐËâ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕË ÍÑÎÇÃÂÕÇÎß-
ÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË ÒÓË ÔÕÑÎÍÐÑÄÇÐËâØ Ô ÏÐÑÅÑÂÕÑÏÐÞÏË ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂÏË ÑÃÞÚÐÑ ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÑÕ 1072 ÆÑ 1073, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖÇÕ ÄÓÇÏÇÐË ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË 1074 ë 1073 Ô ÒÓË
ÆÂÄÎÇÐËË 1 ´ÑÓÓ.

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÑÙÇÐÍË ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÓÂÆËÂÙËÑÐÐÞÌ
ÍÂÐÂÎ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÒÑÕÇÓË àÐÇÓÅËË ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐ-
ÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ËÅÓÂÇÕ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÖá ÓÑÎß. ¬ÄÂÐÕÑÄÞÌ
ÄÞØÑÆ ª¬-·­ ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËË Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ´ÑÓÓ ÑÃÞÚÐÑ ÐÇ
ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 1072 Ë ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÆÂÄÎÇÐËâ.
´ÂÍÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÄÇÓØÐáá ÅÓÂÐËÙÖ ÆËÂÒÂÊÑÐÂ
ÆÂÄÎÇÐËÌ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ ÒÑ ª¬-·­, ÍÑÕÑ-
ÓÂâ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ*30 ´ÑÓÓ.

¯ÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÐËÊÍËØ ÆÂÄÎÇÐËÌ Ë ÑÕÐÑ-
ÔËÕÇÎßÐÂâ ÒÓÑÔÕÑÕÂ ÎáÏËÐÇÔÙËÓÖáÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ËÏÇáÜËØ
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ Ô ØÑÓÑÛÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÌ ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖ-
ÓÑÌ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÏÖ ÔÒÇÍÕÓÖ ª¬-·­. ±ÓË ÐËÊ-
ÍËØ ÆÂÄÎÇÐËâØ ÛËÓËÐÂ ÑÕÆÇÎßÐÑÌ ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÑÌ ÎËÐËË
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÆÑÒÎÇÓÑÄÔÍËÏ à××ÇÍÕÑÏ Ë
ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 1072 ÔÏ71. ²ÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ ÔÑÔÇÆÐËÏË ÄÓÂ-
ÜÂÕÇÎßÐÞÏË ÎËÐËâÏË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÇÆËÐËÙ ËÎË ÆÂÉÇ
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÆÇÔâÕÍÑÄ ÑÃÓÂÕÐÞØ ÔÂÐÕËÏÇÕÓÑÄ. ±ÑàÕÑÏÖ ÔÒÇÍÕÓ
ª¬-·­ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÐÂÃÑÓ ÑÚÇÐß ÖÊÍËØ Ë ÆÂÎÇÍÑ
ÑÕÔÕÑâÜËØ ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ ÎËÐËÌ.

¦ÔÎË Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ä
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËâØ, ÕÑ ÒÑÎÑÔÞ Ä ËØ ÔÒÇÍÕ-
ÓÂØ ÔÆÄËÐÖÕÞ ÆÓÖÅ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÆÓÖÅÂ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÍÑÎÇÃÂ-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÂÐÅÂÓÏÑÐËÊÏÂ. £ÇÎËÚËÐÂ ÂÐÅÂÓÏÑÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ
ÑÃÞÚÐÑ ÏÇÐßÛÇ ÛËÓËÐÞ ÑÕÆÇÎßÐÑÌ ÒÑÎÑÔÞ, ÒÑàÕÑÏÖ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇ ÒÑÎÑÔ. ¯Â ÓËÔ. 1 ÔØÇÏÂÕËÚÇÔÍË ËÊÑÃÓÂ-
ÉÇÐ ÔÒÇÍÕÓ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ HCl, ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ Ä
ÔÑÔÕÑâÐËâ u=1, u=2 Ë u=3. ²ÇÂÎßÐÑÅÑ ÐÂÎÑÉÇÐËâ ÎËÐËÌ Ä
ÔÒÇÍÕÓÇ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ, ÒÑÕÑÏÖ ÚÕÑ ÛËÓËÐÂ ÑÕÆÇÎßÐÑÌ ÎËÐËË
ÏÐÑÅÑ ÏÇÐßÛÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ÔÑÔÇÆÐËÏË ÎËÐËâÏË.
°ÆÐÂÍÑ, ÚÕÑÃÞ Ä ÕÂÍÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ ÄÞÆÇÎËÕß ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËá,
ÑÕÄÇÚÂáÜÖá ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá,
ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÇ ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇ. £ ÍËÐÇÕËÚÇÔ-
ÍËØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ ÒÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ª¬-·­ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÇ
ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇ ÐÇÄÇÎËÍÑ, ÒÑàÕÑÏÖ ÒÑÎÇÊÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÕÂÍ
ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÌ äØÑÎÑÆÐÞÌ ÅÂÊÑÄÞÌ ×ËÎßÕÓã. °Ð ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ
ÔÑÃÑÌ ÍáÄÇÕÖ, ÊÂÒÑÎÐÇÐÐÖá ÕÇÏ ÅÂÊÑÏ, ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËâ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ËÔÔÎÇÆÖÇÕÔâ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ä ÅÂÊÑÄÑÏ
×ËÎßÕÓÇ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË,
ÅÂÊÑÄÞÌ ×ËÎßÕÓ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÃÎÑÍËÓÑÄÂÕß ËÊÎÖÚÇÐËÇ ÒÇÓÇØÑÆÂ
1? 0, ÐÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂâ ËÊÎÖÚÇÐËÌ ÆÓÖÅËØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ.

III. ±ÓÇÆÇÎßÐÂâ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß ÏÇÕÑÆÂ
ª¬-ØÇÏËÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË
´ËÒËÚÐÂâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÂâ ÖÔÕÂÐÑÄÍÂ ÆÎâ ÑÙÇÐÍË ÚÖÄÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÑÔÕË ÏÇÕÑÆÂ ª¬-·­ ÄÍÎáÚÂÇÕ ËÏÒÖÎßÔÐÞÌ ÎÂÊÇÓ,
ËÊÎÖÚÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ËÐËÙËËÓÖÇÕ ØËÏËÚÇÔÍÖá ÓÇÂÍÙËá, ÔËÔ-
ÕÇÏÖ ÆÎâ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ Ë ÒÓÑÍÂÚÍË ÅÂÊÑÄÑÌ ÔÏÇÔË Ë ÔËÔÕÇÏÖ
ÆÎâ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÌ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ÓÇÅËÔÕÓÂÙËË ª¬-·­.31 ë 39 ªÐË-
ÙËËÓÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÆËÔ-
ÔÑÙËÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ËÊÎÖÚÇÐËâ ÎÂÊÇÓÑÄ µ¶-
ÆËÂÒÂÊÑÐÂ (àÍÔËÏÇÓÐÞÇ ÎÂÊÇÓÞ, ÐÇÑÆËÏÑÄÞÌ ÎÂÊÇÓ Ô ÖÏÐÑÉÇ-
ÐËÇÏ ÚÂÔÕÑÕÞ, ÄÕÑÓÂâ ÅÂÓÏÑÐËÍÂ ÓÖÃËÐÑÄÑÅÑ ÎÂÊÇÓÂ, ÄÕÑÓÂâ
ÅÂÓÏÑÐËÍÂ ÎÂÊÇÓÂ ÐÂ ÍÓÂÔËÕÇÎÇ). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ
ËÏÒÖÎßÔÐÞÇ CO2-ÎÂÊÇÓÞ, ª¬-ËÊÎÖÚÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÄÞÊÞÄÂÇÕ
ÆËÔÔÑÙËÂÙËá ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÏÐÑÅÑ×ÑÕÑÐÐÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ. ¿ÍÔ-
ÒÇÓËÏÇÐÕÞ ÒÓÑÄÑÆâÕÔâ ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËâØ ÑÕ ÆÑÎÇÌ ÇÆËÐËÙÞ ÆÑ
ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÆÇÔâÕÍÑÄ ´ÑÓÓ. ¹ÂÔÕÑÕÂ ÒÑÄÕÑÓÇÐËâ ÎÂÊÇÓÐÞØ
ËÏÒÖÎßÔÑÄ ÑÃÞÚÐÑ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÇÆËÐËÙÞ, ÓÇÉÇ ÆÇÔâÕÍË ÅÇÓÙ.

¯Â ÓËÔ. 2 ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÔØÇÏÂ ÕËÒËÚÐÑÌ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ
ÖÔÕÂÐÑÄÍË ÆÎâ ÓÇÅËÔÕÓÂÙËË ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË. ­áÏËÐÇÔÙÇÐÙËâ
ÓÇÅËÔÕÓËÓÖÇÕÔâ Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË, ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑÏ ÎÖÚÖ
ÎÂÊÇÓÂ. ´ÂÍ ÍÂÍ ÄÇÎËÚËÐÂ ÔËÅÐÂÎÂ ÑÃÞÚÐÑ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÂ ÆÎâ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÏÑÐÑØÓÑÏÂÕÑÓÂ, ÒÓËÏÇÐâáÕ ËÐÕÇÓ×ÇÓÇÐ-

ÙËÑÐÐÞÇ ×ËÎßÕÓÞ Ä ÍÑÏÃËÐÂÙËË Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÂÃÔÑÓÃÙËÑÐ-
ÐÞÏË ×ËÎßÕÓÂÏË. ¹ÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÅÂÊÑÄÞÌ ×ËÎßÕÓ Ä ÄËÆÇ
ÅÂÊÑÄÑÌ ÍáÄÇÕÞ ÆÎËÐÑÌ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÂÐÕËÏÇÕÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ
ÒÑÅÎÑÜÂáÜËÌ ÅÂÊ ÒÑÆ ÆÂÄÎÇÐËÇÏ ÆÇÔâÕÍË ´ÑÓÓ. ¥ÂÕÚËÍÂÏË
ª¬-ËÊÎÖÚÇÐËâ ÔÎÖÉÂÕ ÑØÎÂÉÆÂÇÏÞÇ ÆÑ ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ
ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄÞÇ ×ÑÕÑÓÇÊËÔÕÑÓÞ ËÎË ×ÑÕÑÆËÑÆÞ. ¥Îâ
ÔÓÇÆÐÇÌ ª¬-ÑÃÎÂÔÕË (3 ë 5 ÏÍÏ) ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ×Ñ-
ÕÑÒÓËÇÏÐËÍË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ InSb. ¿ÕË ÒÓËÇÏÐËÍË ÑÃÎÂÆÂáÕ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕßá Ë ÖÆÑÃÐÞ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÐÇ ÕÓÇÃÖáÕ
ÑØÎÂÉÆÇÐËâ ÐËÉÇ 77K. ±ÑÔÕÑâÐÐÂâ ÄÓÇÏÇÐË àÕËØ ÒÓËÇÏÐË-
ÍÑÄ ÐÇÏÐÑÅÑ ÏÇÐßÛÇ 1 ÏÍÔ Ä ÔÎÖÚÂÇ ×ÑÕÑÆËÑÆÑÄ Ë ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÏËÍÓÑÔÇÍÖÐÆ Ä ÔÎÖÚÂÇ ×ÑÕÑÓÇÊËÔÕÑÓÑÄ. °ÚÇÐß ÄÂÉÐÞÏ ÕÓÇÃÑ-
ÄÂÐËÇÏ Í ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÏÖ ÒÓËÇÏÐËÍÖ âÄÎâÇÕÔâ ÇÅÑ ÃÑÎßÛÂâ
ÒÎÑÜÂÆß. °ÐÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ ËÔÕÑÚÐËÍ ª¬-·­ ËÏÇÇÕ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÊÏÇÓÞ Ë ÇÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËÇ ÐÇ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß à××ÇÍÕËÄÐÑ Ô×ÑÍÖÔËÓÑÄÂÐÑ ÐÂ ÏÂÎÑÌ ÒÎÑÜÂÆË
ÒÓËÇÏÐËÍÂ. £ ÑÒÕËÏÂÎßÐÑÏ ÄÂÓËÂÐÕÇ ÓÂÊÏÇÓ ÒÓËÇÏÐËÍÂ
ÆÑÎÉÇÐ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÑÄÂÕß ÓÂÊÏÇÓÖ ÑÃÎÂÔÕË, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ËÆÇÕ
ÓÇÂÍÙËâ (*1 ÔÏ). °ÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÒÓËÇÏÐËÍË ÏÇÐß-
ÛÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ.

°ÙÇÐËÕß ÏËÐËÏÂÎßÐÖá ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËá ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊ-
ÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÓÇÅËÔÕÓËÓÖÇÏÖá àÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ, ÏÑÉÐÑ
ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ. £ÇÎËÚËÐÞ ÛÖÏÑÄ ËÆÇÂÎßÐÑÅÑ ÒÓËÇÏ-
ÐËÍÂ ª¬-ËÊÎÖÚÇÐËâ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ×ÎÖÍÕÖÂÙËâÏË ÕÇÒÎÑÄÑÅÑ
×ÑÐÑÄÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ, ÒÑÒÂÆÂáÜÇÅÑ ÐÂ àÕÑÕ ÒÓËÇÏÐËÍ. ³ËÅ-
ÐÂÎ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ,
ÇÔÎË ÚËÔÎÑ ×ÑÕÑÐÑÄ ª¬-ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË (Ilum), ÒÑÔÕÖÒËÄÛÇÇ
ÊÂ ÓÂÊÓÇÛÂáÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÔËÔÕÇÏÞ ÓÇÅËÔÕÓÂÙËË ÐÂ ÒÓËÇÏÐËÍ
ËÊÎÖÚÇÐËâ (treg), ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÚËÔÎÑ ×ÑÕÑÐÑÄ ×ÎÖÍÕÖÂÙËË ÕÇÒ-
ÎÑÄÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ (Itherm)

Ilumtreg>
������������������
Ithermtreg

p
. (1)

¥Îâ ÒÑÕÑÍÂ ×ÑÕÑÐÑÄ ÕÇÒÎÑÄÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ ËÏÇÇÏ 32

Itherm �
2pcSDl

l4�exp�hc=lkT� ÿ 1�

�
D

2l

�2
, (2)

ÅÆÇ c ì ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÄÇÕÂ, S ì ÒÎÑÜÂÆß ×ÑÕÑÒÓËÇÏÐËÍÂ, Dl ì
ËÐÕÇÓÄÂÎ ÆÎËÐ ÄÑÎÐ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÓÇÅËÔÕÓËÓÖÇÕÔâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐ-
ÙËâ, l ì ÆÎËÐÂ ÄÑÎÐÞ ËÊÎÖÚÇÐËâ, D, l ì ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ (ÔÏ. ÓËÔ. 2,b).

±ÑÕÑÍ ×ÑÕÑÐÑÄ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÎÇÅÍÑ ÐÂÌÕË, ÊÐÂâ ÅÇÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÊÏÇÓÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÖÔÕÂÐÑÄÍË. ³

1

2

3

S

D

2r

l

a b

²ËÔ. 2. ³ØÇÏÂ ÖÔÕÂÐÑÄÍË ÆÎâ ÐÂÃÎáÆÇÐËâ ÍËÐÇÕËÍË ª¬-·­ (a) Ë
ÆÇÕÂÎß ÖÔÕÂÐÑÄÍË Ô ÖÍÂÊÂÐËÇÏ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ, ÐÇÑÃØÑ-
ÆËÏÞØ ÆÎâ ÑÙÇÐÍË ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË (b).
1 ì ËÐÕÇÓ×ÇÓÇÐÙËÑÐÐÞÌ ×ËÎßÕÓ, 2 ì ÅÂÊÑÄÞÌ ×ËÎßÕÓ, 3 ì ÆÂÕÚËÍ
ÆÂÄÎÇÐËâ.
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ÒÑÏÑÜßá ×ÑÓÏÖÎÞ (1) ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐËÇ ÆÎâ
ÏËÐËÏÂÎßÐÑ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÇÏÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ:

nmin � 2
������
2p
p �

2l

D

�
trad

r
�����������������������������������������������
Streg�exp�hc=lkT� ÿ 1�p ��������

cDl
p

l2
, (3)

ÅÆÇ trad ì ÓÂÆËÂÙËÑÐÐÑÇ ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊ-
ÃÖÉÆÇÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ.

¥Îâ ÑÙÇÐÍË nmin ÄÑÊßÏÇÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊ-
ÃÖÉÆÇÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ HCl: l=3.6 ÏÍÏ, trad=3 . 1072 Ô. 26

´ËÒËÚÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ:
S=1072 ÔÏ2, r=0.5 ÔÏ, 2l/D=5; ÓÂÊÓÇÛÂáÜÇÇ ÄÓÇÏâ
ÔËÔÕÇÏÞ ÓÇÅËÔÕÓÂÙËË treg ÒÓËÏÇÏ ÓÂÄÐÞÏ 1076 Ô, Â Dl^ l.
±ÑÔÎÇ ÒÑÆÔÕÂÐÑÄÍË àÕËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ Ä ×ÑÓÏÖÎÖ (3) ÒÑÎÖÚËÏ
nmin=1011 ÔÏ73.

¡ÐÂÎËÊ ×ÑÓÏÖÎÞ (3) ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÆÎâ ÒÑÄÞÛÇÐËâ
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË ÔÎÇÆÖÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÒÓËÇÏÐËÍË ËÊÎÖÚÇ-
ÐËâ Ô ÃÑÎßÛÑÌ ÒÎÑÜÂÆßá Ë ×ÑÍÖÔËÓÖáÜÖá ÎËÐÊÖ Ô ÃÑÎßÛÑÌ
ÔÄÇÕÑÔËÎÑÌ (ÑÕÐÑÛÇÐËÇ D/l ). ¬ ÒÑÄÞÛÇÐËá ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑ-
ÔÕË ÒÓËÄÑÆËÕ Ë ÔÖÉÇÐËÇ Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ×ËÎßÕÓÑÄ
ËÐÕÇÓÄÂÎÂ ÆÎËÐ ÄÑÎÐ Dl ËÊÎÖÚÇÐËâ, ÒÑÔÕÖÒÂáÜÇÅÑ ÐÂ ÒÓËÇÏ-
ÐËÍ, ÆÑ ÄÇÎËÚËÐÞ, ÓÂÄÐÑÌ ÛËÓËÐÇ ÔÒÇÍÕÓÂ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË.
°ÆÐÂÍÑ ÄÔÇ àÕË ×ÂÍÕÑÓÞ ÏÑÅÖÕ ËÊÏÇÐËÕß ÒÑÎÖÚÇÐÐÖá ÑÙÇÐÍÖ
Ä ÎÖÚÛÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ. ±ÑàÕÑÏÖ ÄÇÎËÚËÐÖ
nmin=1011 ÔÏ73 ÔÎÇÆÖÇÕ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÒÓÇÆÇÎ ÚÖÄÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÑÔÕË ÏÇÕÑÆÂ ª¬-·­.

¯ÂÆÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ àÕÂ ÑÙÇÐÍÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ Ä ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇ-
ÐËË, ÚÕÑ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕÔâ ÛÖÏÂÏË, ÔÄâÊÂÐ-
ÐÞÏË Ô ×ÎÖÍÕÖÂÙËâÏË ÕÇÒÎÑÄÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ, ÒÑÔÕÖÒÂáÜÇÅÑ
ÐÂ ÒÓËÇÏÐËÍ. ¿ÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÑÃÞÚÐÑÌ ÒÑÔÕÂÐÑÄÍÇ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂ, ÍÑÅÆÂ ËÔÔÎÇÆÖÇÏÞÌ ÅÂÊ ÒÑÏÇÜÇÐ Ä ÍáÄÇÕÖ, ÔÕÇÐÍË
ÍÑÕÑÓÑÌ Ë ÑÍÓÖÉÂáÜËÇ ÒÓÇÆÏÇÕÞ ÐÂØÑÆâÕÔâ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, Ë ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ ËÊÃÇÉÂÕß ÒÑÒÂÆÂÐËâ ÕÇÒÎÑÄÑÅÑ
ËÊÎÖÚÇÐËâ ÐÂ ÒÓËÇÏÐËÍ. ¥Îâ ÒÑÄÞÛÇÐËâ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË
ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÐÂÍÑÒÎÇÐËÇ ÒÇÓËÑÆËÚÇÔÍË ÒÑÄÕÑÓâÇ-
ÏÑÅÑ ÔËÅÐÂÎÂ.

³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÏÇÕÑÆÂ ª¬-·­ Ô ÆÓÖÅËÏË ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏË
ÏÇÕÑÆÂÏË 32 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÄÞÄÑÆÂÏ. ±Ñ ÚÖÄÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÑÔÕË ª¬-·­ ÖÔÕÖÒÂÇÕ ÏÇÕÑÆÂÏ ÎÂÊÇÓÐÑ-ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÌ ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÙËË (­ª¶), ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑ-ÖÔËÎÇÐÐÑÌ ÏÐÑÅÑ×Ñ-
ÕÑÐÐÑÌ ËÑÐËÊÂÙËË (²µ®¶ª) Ë ÔÓÂÄÐËÏÂ Ô ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎß-
ÐÑÔÕßá ÏÇÕÑÆÑÄ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÅÑ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ ÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ (­®²) Ë ÄÐÖÕÓËÓÇÊÑÐÂÕÑÓÐÑÌ ÎÂÊÇÓÐÑÌ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË (£²­³). ¢ÞÔÕÓÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÕÑÆÂ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ ËÐÕÇÓÄÂÎÑÏ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÑÕ 1077 ÆÑ 1076 Ô. ¿ÕÑ ÏÇÐßÛÇ,
ÚÇÏ ÃÞÔÕÓÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÅÑ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ­®² Ë ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍÑ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÃÞÔÕÓÑÆÇÌÔÕÄËÇ ­ª¶, £²­³ Ë
²µ®¶ª. £ÂÉÐÑÌ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÑÌ ÏÇÕÑÆÑÄ, ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ
ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑËÊÄÇÆÇÐËÇ
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË ÐÂ ÃÞÔÕÓÑÆÇÌÔÕÄËÇ. ¥Îâ ª¬-·­ àÕÂ ÄÇÎË-
ÚËÐÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1/(nmintreg)^ 1078 ÔÏ3 . Ô71, ÚÕÑ ÐÂÏÐÑÅÑ
ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÃËÏÑ-
ÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ. ©ÐÂÚËÕ Ô ÒÑÏÑÜßá ÆÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ
ÏÑÉÐÑ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕß ÔÂÏÞÇ ÃÞÔÕÓÞÇ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË.

°ÔÐÑÄÐÞÏ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ ÏÇÕÑÆÂ ª¬-ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË âÄ-
ÎâÇÕÔâ ÐËÊÍÑÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÇ ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇ. ±ÓË ÐÂÎËÚËË ËÐÕÇÓ-
×ÇÓÇÐÙËÑÐÐÞØ ×ËÎßÕÓÑÄ ÑÐÑ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 20 ë 50 ÔÏ71.
ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÏÑÐÑØÓÑÏÂÕÑÓÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË. ¯ËÊÍÑÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÇ ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇ ÑÅÓÂÐË-
ÚËÄÂÇÕ ÑÃÎÂÔÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ. ¦ÅÑ
ÏÑÉÐÑ ÒÓËÏÇÐâÕß Ä ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÑÆËÐ ÕËÒ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ËÎË ÉÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÆÂÎÇÍÑ ÓÂÊÐÇÔÇÐÞ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÂâ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ª¬-·­
âÄÎâÇÕÔâ ÐÇÔÎÑÉÐÞÏ Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÏ ÒÎÂÐÇ ÍËÐÇÕË-
ÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕßá Ë ÃÞÔÕÓÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ. °ÃÎÂÔÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÂ
ÔËÔÕÇÏÂÏË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐ-
ÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ËÏÇáÜËÇ ÒÓÑÔÕÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ.

IV. ªÊÏÇÓÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÐÇÙÇÒÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ
£ÒÇÓÄÞÇ ÆÎâ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ ÏÇÕÑÆ ª¬-·­ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 33.
ªÔÔÎÇÆÑÄÂÎËÔß ÒÓÑÙÇÔÔÞ

Cl
.
+HBr HCl*+Br

.
,

Cl
.
+HI HCl*+I

.
.

²ÇÂÍÙËË ËÐËÙËËÓÑÄÂÎËÔß ËÏÒÖÎßÔÑÏ ËÊÎÖÚÇÐËâ ÄÕÑÓÑÌ
ÅÂÓÏÑÐËÍË ÓÖÃËÐÑÄÑÅÑ ÎÂÊÇÓÂ, ÒÑÔÕÖÒÂáÜÇÅÑ Ä ÔÏÇÔß Cl2 Ô
ÐÇÃÑÎßÛËÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ HBr ËÎË HI, ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÖá ËÐÇÓÕ-
ÐÞÏ ÅÂÊÑÏ.±ÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ ËÏÒÖÎßÔÂÏÑÎÇÍÖÎÞCl2
ÆËÔÔÑÙËËÓÑÄÂÎË ÐÂ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ. ²ÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÎÂÔß ª¬-
ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËâ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ HCl, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ
Ä ËÊÖÚÂÇÏÞØ ÓÇÂÍÙËâØ. ¡ÕÑÏÞ Br

.
Ë I

.
ÑÃÎÂÆÂáÕ ÏÂÎÑÌ

ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá, ÒÑàÕÑÏÖ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕß ÍËÐÇÕË-
ÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÑÌ

Cl2+ hn 2Cl
.
,

Cl
.
+HX HCl*+X

.
, (4)

HCl*+M HCl+M , (5)

ÅÆÇ X
.
=Br

.
, I
.
; M=He, Cl2 .

¦ÔÎË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ ÆËÔÔÑÙËËÓÖÇÕ
ÐÇÃÑÎßÛÂâ ÚÂÔÕß ÏÑÎÇÍÖÎ Cl2 ([Cl

.
]55 [Cl2], [HX]), ÕÑ ÆÎâ

ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ (4) Ë (5) ÄÞÒÑÎÐâÇÕÔâ ÖÔÎÑÄËÇ ÒÔÇÄÆÑÒÇÓÄÑÅÑ
ÒÑÓâÆÍÂ, Ë ÓÇÛÇÐËÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÖÓÂÄÐÇ-
ÐËÌ ÎÇÅÍÑ ÐÂØÑÆËÕÔâ. °ÐÑ ËÏÇÇÕ ÄËÆ

[HCl*](t)=A[exp(7k2[M]t)7exp(7k1[HX]t)] . (6)

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ØÑÓÑÛÑ ÑÒËÔÞÄÂáÕÔâ
×ÑÓÏÖÎÑÌ (6). £ ÖÔÎÑÄËâØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞØ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 33, ÄÓÇÏâ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË ÃÞÎÑ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇ ÄÓÇÏÇÐË ÓÇÂÍÙËË. ±ÑàÕÑÏÖ ÖÚÂÔÕÑÍ ÐÂÓÂÔÕÂ-
ÐËâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÔËÅÐÂÎÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÎÔâ ÄÓÇÏÇÐÇÏ ÓÇÂÍÙËË, Â
ÒÑÔÎÇ ÒÓÑØÑÉÆÇÐËâ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÔËÅÐÂÎÂ
ÖÏÇÐßÛÂÎÂÔß Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËÇÌ.
¡ÐÂÎËÊ ÖÚÂÔÕÍÂ ÐÂÓÂÔÕÂÐËâ ÔËÅÐÂÎÂ ÒÑÊÄÑÎâÎ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß
ÒÓÑËÊÄÇÆÇÐËÇ k1[HX] Ë ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ ÓÇÂÍÙËË k1 .

£ ÓÂÃÑÕÇ 34 ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ ÃÑÎÇÇ ÕÑÚÐÞÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ Ô ÃÓÑÏËÆÑÏ
Ë ËÑÆËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë, ÍÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ
ËÊÑÕÑÒÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ (H/D) ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË. ±ÑÄÞÛÇ-
ÐËÇ ÕÑÚÐÑÔÕË ÆÑÔÕËÅÂÎÑÔß ÊÂ ÔÚÇÕ ÃÑÎÇÇ ÕÜÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÑÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐËâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÓÇÂÅÇÐÕÂ HBr ËÎË HI. ¥Îâ ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÇ ÔÑÔÕÂÄËÎË 7.4 . 10712 Ë 1.64 . 10710 ÔÏ3 . Ô71, Â ËÊÑÕÑÒ-
ÐÞÇ à××ÇÍÕÞ (kH/kD) ì 1.50 Ë 1.84 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
ªÊÏÇÓÇÐÐÞÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ (Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ 220 ÆÑ 400K)
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆÎâ àÕËØ ÉÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍÂÊÂ-
ÎËÔß ÐÇÂÓÓÇÐËÖÔÑÄÞÏË.35

£ ÓÂÃÑÕÂØ 37, 38 ËÊÖÚÂÎË ÓÇÂÍÙËËF
.
Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏËHCl, HBr

Ë HI. ¡ÕÑÏÞ ×ÕÑÓÂ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎËÔß ÒÓË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ F2 , ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÌ ËÊÎÖÚÇÐËÇÏ ÚÇÕÄÇÓÕÑÌ ÅÂÓÏÑÐËÍË Nd-
ÎÂÊÇÓÂ. ²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÔËÎßÐÑ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËÇ;
ÏÑÎÇÍÖÎÞ HF ÄÑÊÃÖÉÆÂÎËÔß ÆÑ u=3 (ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË Ô HCl),
u=4 (ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË Ô HBr) Ë u=6 (ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË Ô HI). ¿ÕÑ
ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÓËÏÇÐËÕß ÆÎâ ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÐËâ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ HF ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËá ÐÂ ÚÂÔÕÑÕÇ ÄÕÑÓÑÅÑ ÑÃÇÓÕÑÐÂ.
®ÂÍÔËÏÖÏ ÒÑÎÑÔÞ (3? 0)-ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä HF ÒÓËØÑÆËÕÔâ ÐÂ
879 ÐÏ, ÒÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÐËâ ËÊÎÖÚÇÐËâ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÎË ×ÑÕÑÖÏÐÑÉËÕÇÎß. ±ÑÎÑÔÖ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÖá àÕÑÏÖ
ÒÇÓÇØÑÆÖ, ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÎÇÅÍÑ ÑÕÆÇÎËÕß ÑÕ ÆÓÖÅËØ ÒÑÎÑÔ
ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË HF Ô ÒÑÏÑÜßá ËÐÕÇÓ×ÇÓÇÐÙËÑÐÐÑÅÑ
×ËÎßÕÓÂ ÐÂ 880 ÐÏ Ô ÒÑÎÑÔÑÌ ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËâ 10 ÐÏ. ¬ÓÑÏÇ
ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÂÕÑÏÂ ×ÕÑÓÂ Ô HCl, HBr Ë HI,

k1

k2

µÔÒÇØË ØËÏËË 68 (3) 1999 197



ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÔÕÂÄËÎË 7.0 . 10712, 6.2 . 10711 Ë 5.6 . 10711 ÔÏ3 . Ô71

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÃÞÎË ËÊÏÇÓÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÍÑÎÇÃÂ-
ÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ HF Ä ÔÑÔÕÑâÐËË u=3 ÒÓË
ÔÕÑÎÍÐÑÄÇÐËâØ Ô HCl, CO2 , N2O, CO, N2 Ë O2 .

£ ÓÂÃÑÕÂØ 33 ë 37 ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÕÂÆËÌ ÔËÅÐÂÎÂ
ª¬-·­ ÃÞÎÂ ÒÓÑÔÕÑÌ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÖÚÂÔÕÑÍ ÐÂÓÂÔÕÂÐËâ
ÔËÅÐÂÎÂ ÑÒÓÇÆÇÎâÎ ÄÓÇÏâ ÓÇÂÍÙËË, Â ÖÚÂÔÕÑÍ ÔÒÂÆÂ ì ÄÓÇÏâ
ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÕÑÎß ÒÓÑÔÕÑÌ
ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÎÂÔß ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÞÄÂÎËÔß ÏÇÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ÂÕÑÏÞ, ÚÇÏ ÄÔÕÖÒÂá-
ÜËÇ Ä ÐÇÇ. ±ÑàÕÑÏÖ ÄÕÑÓËÚÐÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË ÐÇ
ÄÐÑÔËÎË ÄÍÎÂÆÂ Ä ÐÂÃÎáÆÂÇÏÖá ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔËÅÐÂÎÂ ÑÕ
ÄÓÇÏÇÐË. ¦ÔÎË ÉÇ Ä ØÑÆÇ ËÊÖÚÂÇÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÚÂÔÕËÙÞ Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá, ÕÑ Ô ÖÚÇÕÑÏ
ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓÑÔÕÂâ ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ
ÍÓËÄÞØ ª¬-·­ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÂ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÎâ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ
ÓÑÎË ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔÕÑÚ-
ÐËÍÂ ÂÕÑÏÑÄ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÓÑÚÐÞÇ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÐÇ ÄÔÕÖÒÂáÜËÇ Ä ÓÇÂÍÙËË ÔÑ ÄÐÑÄß ÑÃÓÂÊÖáÜË-
ÏËÔâ ÓÂÆËÍÂÎÂÏË. ´ÂÍÑÌ ÒÑÆØÑÆ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 38.
²ÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎÂÔß ÓÇÂÍÙËâ

Cl
.
+H2CO HCl*+HCO

.
.

ªÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ ÄÞÔÕÖÒÂÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎÂ CCl3F, ÆËÔ-
ÔÑÙËËÓÑÄÂÄÛÂâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ËÊÎÖÚÇÐËâ ËÏÒÖÎßÔÐÑÅÑ CO2-
ÎÂÊÇÓÂ. ¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÏÐÑÅÑ×ÑÕÑÐÐÂâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ
CCl3F ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ. ®ÑÎÇÍÖÎÞ
CCl3F ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ËÐÇÓÕÐÞ Ë ÐÇ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÓÂÆËÍÂÎÑÏ
HCO. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ËÊÖÚÂÇÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÔÕÂÄËÎÂ
7.4 . 10711 ÔÏ3 . Ô71.

µÆÑÃÐÞÏ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ F
.
ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÏÐÑÅÑ×ÑÕÑÐÐÂâ ÆËÔ-

ÔÑÙËÂÙËâ SF6 . ¿ÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÃÑÎßÛÑÌ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕßá
ÆËÔÔÑÙËÂÙËË SF6 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ËÊÎÖÚÇÐËâ CO2-ÎÂÊÇÓÂ Ë
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ËÐÇÓÕÐÑÔÕßá SF6 . ªÏÇÇÕÔâ
ÔÇÓËâ ÓÂÃÑÕ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÕÑÆÑÏ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÌ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË
ª¬-·­ ËÊÖÚÂÎÑÔß ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ, ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËØÔâ ÒÓË ÏÐÑÅÑ×ÑÕÑÐÐÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË SF6, Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÂÃÑÕÂØ 39 ë 41 ËÊÏÇÓÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ×ÕÑÓÂ Ô H2 Ë D2 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÇ. ¹ÕÑÃÞ ÖÏÇÐßÛËÕß ÓÂÊÑÅÓÇÄ ÅÂÊÂ ËÊÎÖÚÇÐËÇÏ ËÏÒÖÎßÔ-
ÐÑÅÑ CO2-ÎÂÊÇÓÂ, ËÊÏÇÓÇÐËâ ÒÓÑÄÑÆËÎË Ä ÔÏÇÔâØ, ÔËÎßÐÑ
ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÞØ ËÐÇÓÕÐÞÏ ÅÂÊÑÏ.

¥Îâ ÚËÔÎÇÐÐÑÅÑ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ HF- Ë DF-
ÎÂÊÇÓÑÄ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÊÐÂÕß ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ Ô H2 Ë D2 . ¯ÂËÃÑÎÇÇ
ÐÂÆÇÉÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÑÃ àÕËØ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕâØ
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 42, 43 ÏÇÕÑÆÑÏ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÌ ÄÑ
ÄÓÇÏÇÐË ª¬-·­. ¥Îâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÄÂÎÂ 190 ë 373K
ÐÂÌÆÇÐÑ 43

kH2
=1 . 10710exp

�
ÿ 860

RT

�
,

kD2
=9.1 . 10711exp

�
ÿ 1100

RT

�
.

¥Îâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÄÂÎÂ 290 ë 765K ÒÑÎÖÚÇÐÑ 43

kH2
=2.1 . 10710exp

�
ÿ 1180

RT

�
,

kD2
=1.1 . 10711exp

�
ÿ 1200

RT

�
.

£ ÑÃÎÂÔÕË ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ËÐÕÇÓÄÂÎÑÄ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÐÇ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÐÂ 30% ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË Ô
ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ë ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË Ô ÆÇÌÕÇÓËÇÏ.
¥Îâ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ÆËÂÒÂÊÑÐÂ ÑÕÏÇÚÂÇÕÔâ
ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÑÕ ÂÓÓÇÐËÖÔÑÄÑÌ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË.

²ÇÂÍÙËË ÂÕÑÏÂ ×ÕÑÓÂ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË HCl, HBr, HI, DBr,
DCl, DI ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ËÊÖÚÂÎËÔß Ä ÓÂÃÑÕÇ 5.
¥Îâ ÒÇÓÄÞØ ÚÇÕÞÓÇØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 195 ë 373K ÃÞÎË
ËÊÏÇÓÇÐÞ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË.44

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ àÕË ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐËÉÇ
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÑÕÍÎÑÐâáÕÔâ ÑÕ ÂÓÓÇÐËÖÔÑÄÑÌ. ¿ÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÖá ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÒÓËÃÎËÉÇÐÐÑ ÏÑÉÐÑ ÑÒËÔÂÕß
ÔÖÏÏÑÌ ÆÄÖØ ÔÎÂÅÂÇÏÞØ, ÑÆÐÑ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, Â ÆÓÖÅÑÇ ËÏÇÇÕ ÂÓÓÇÐËÖÔÑÄÖ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß Ô
Ea=2 ë 3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ´ÂÍÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÆÄÖÏ ÍÂÐÂÎÂÏ: ÒÇÓ-
ÄÞÌ ì ÒÓâÏÑÌ ÑÕÓÞÄ ÒÓË ÂÕÂÍÇ ÂÕÑÏÂ ×ÕÑÓÂ ÔÑ ÔÕÑÓÑÐÞ
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÅÂÎÑÅÇÐÄÑÆÑÓÑÆÂ, Ë ÄÕÑÓÑÌ
ÍÂÐÂÎ ì ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÓË ÂÕÂÍÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÅÂÎÑÅÇÐÄÑÆÑÓÑÆÂ ÔÑ ÔÕÑÓÑÐÞ ÂÕÑÏÂ ÅÂÎÑÅÇÐÂ. ³ÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ
ÆÎâ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÒÇÓÄÑÏÖ ÍÂÐÂÎÖ ÐÇ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ
àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË, Â ÒÓË ÒÓÑÕÇÍÂÐËË ÒÑ ÄÕÑÓÑÏÖ ÍÂÐÂÎÖ
ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÒÓÇÑÆÑÎÇÐËÇ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ ÒÓË
ÓÇÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ

F_X7H F_H7X ,

ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÖÇÕ ÇÅÑ ÓÂÔÒÂÆÖ.
ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÏÐÑÅÑ×ÑÕÑÐÐÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË CF3Cl ÏÇÕÑ-

ÆÑÏ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÌ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ª¬-·­ ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ÓÂÃÑÕÂ 45. £
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÐÂÃÎáÆÇÐËâ ÍËÐÇÕËÍË ª¬-·­ ÏÑÎÇÍÖÎ HCl Ë HF,
ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÎÑÄÖÛÍÑÌ ÂÕÑÏÑÄ HBr, ÃÞÎÑ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÆÄÖÏ ÍÂÐÂÎÂÏ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ F

.
Ë Cl

.
. ¬ÑÅÆÂ HBr ÊÂÏÇÐËÎË ÐÂ H2 , ÐÂÃÎáÆÂ-

ÎÑÔß ÕÑÎßÍÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ HF. ¢ÞÎË
ËÊÏÇÓÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ Ô H2 Ë
HBr, Â ÕÂÍÉÇ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ Ô HBr.

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÏÇÕÑÆÂ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÌ ÄÑ
ÄÓÇÏÇÐË ª¬-·­ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÍÑÐÍÓÇÕÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÆØÑÆâÜÇÅÑ
ËÏÒÖÎßÔÐÑÅÑ ËÔÕÑÚÐËÍÂ ÂÕÑÏÑÄ. µÆÑÃÐÞÏ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍËÏ
ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÏ ËÊÃÇÉÂÕß ËÎË
ÖÏÇÐßÛËÕß ÓÑÎß ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, âÄÎâÇÕÔâ ×ÑÕÑÎËÊ
S2Cl2 (ÔÏ.46).

S2Cl2+ hn Cl
.
+S2Cl

.
.

¥Îâ ×ÑÕÑÎËÊÂ S2Cl2 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÑÔß ËÊÎÖÚÇÐËÇ ÄÕÑÓÑÌ
ÅÂÓÏÑÐËÍË ÎÂÊÇÓÂ ÐÂ ÍÓÂÔËÕÇÎÇ (l=300 ÐÏ)46 Ë ÚÇÕÄÇÓÕÑÌ
ÅÂÓÏÑÐËÍË Nd-ÎÂÊÇÓÂ. ³ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔÕÑÚÐËÍÂ
ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ S2Cl2 ÃÞÎË ËÊÏÇÓÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËÌ ØÎÑÓÂ Ô H2S (ÔÏ.44), CH3SH (ÔÏ.47) Ë SiH4 (ÔÏ.48).
¦ÜÇ ÑÆÐËÏ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍËÏ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ
âÄÎâÇÕÔâ ×ÑÕÑÎËÊ COCl2 ËÊÎÖÚÇÐËÇÏ àÍÔËÏÇÓÐÑÅÑ KrF-
ÎÂÊÇÓÂ. ¿ÕÑÕ ËÔÕÑÚÐËÍ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÓÇÂÍÙËË
ØÎÑÓÂ Ô SiH4 Ë SiH3

.
(ÔÏ.49).

V. ®ÑÆË×ËÍÂÙËâ ÏÇÕÑÆÂ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÌ ÄÑ
ÄÓÇÏÇÐË ª¬-ØÇÏËÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË
£Ñ ÄÔÇØ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞØ ÓÂÃÑÕÂØ ÏÇÕÑÆ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÌ ÄÑ
ÄÓÇÏÇÐË ª¬-·­ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÔâ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÂÕÑ-
ÏÑÄ, ÒÓËÄÑÆâÜËØ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐ-
ÐÞØÏÑÎÇÍÖÎ, ª¬-ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËá ÍÑÕÑÓÞØÏÑÉÐÑ ÓÇÅËÔÕÓË-
ÓÑÄÂÕß. £ ÓÂÃÑÕÇ 50 ÃÞÎ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÒÑÆØÑÆ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÓÂÔÛË-
ÓâÇÕ ÍÓÖÅ ÓÇÂÍÙËÌ, ËÊÖÚÂÇÏÞØ ÏÇÕÑÆÑÏ ª¬-·­. ±ÑÆØÑÆ
ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ Ô ËÊÖÚÂÇ-
ÏÑÌ äÐÇÔÄÇÕâÜÇÌÔâã ÓÇÂÍÙËÇÌ ÄÔÕÖÒÂáÕ ÄÑ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÖá
ÓÇÂÍÙËá, ÒÓËÄÑÆâÜÖá Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉ-
ÆÇÐÐÞØ ÎáÏËÐÇÔÙËÓÖáÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎ. ªÊÖÚÂâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÔËÅÐÂÎÂ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË, ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÍÑÐÔÕÂÐÕÇ ÔÍÑÓÑ-
ÔÕË äÐÇÔÄÇÕâÜÇÌÔâã ÓÇÂÍÙËË.

£ ÓÂÃÑÕÇ 51 àÕÑÕÏÇÕÑÆ ÒÓÑÄÇÓÇÐ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË×ÕÑÓÂ ÔCH4 .
£ÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÃÞÎÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ×ÕÑÓÂ Ô
D2 . ¡ÕÑÏÞ ×ÕÑÓÂ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎËÔß ÒÓË ª¬-ÏÐÑÅÑ×ÑÕÑÐÐÑÌ
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ÆËÔÔÑÙËÂÙËË SF6. °ÔÐÑÄÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß
ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÑÌ:

SF6+ nhn SF5
.
+F

.
,

F
.
+CH4 HF*+CH3

.
(ËÊÖÚÂÇÏÂâ ÓÇÂÍÙËâ),

F
.
+D2 DF*+D

.
(ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ),

DF*+M DF+M (ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÂâ ÓÇÎÂÍÔÂÙËâ).

°ÃÑÊÐÂÚËÏ ÚÇÓÇÊ k1 , k0 Ë k2 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ë
ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË. ¦ÔÎË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÂÕÑÏÑÄ
×ÕÑÓÂ ÐÂÏÐÑÅÑ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÎáÃÑÅÑ ËÊ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÑ-
ÐÇÐÕÑÄ ÅÂÊÑÄÑÌ ÔÏÇÔË, ÕÑ ÆÎâ ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ
ÄÞÒÑÎÐâÇÕÔâ ÖÔÎÑÄËÇ ÒÔÇÄÆÑÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ, Ë ÆÎâ ËÐÕÇÐ-
ÔËÄÐÑÔÕË ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØÏÑÎÇ-
ÍÖÎ DF* ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑ ÄÞÓÂÉÇÐËÇ

IDF(t )=
Ck0�D2��F�0
w 0 ÿ w 00

�exp�ÿw 00t� ÿ exp�ÿw 0t�� , (7)

ÅÆÇ³ìÍÑà××ËÙËÇÐÕ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÑÔÕË, [F]0ìÐÂÚÂÎßÐÂâ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ, w 0 ì ÑÃÓÂÕÐÑÇ ÄÓÇÏâ ÓÑÔÕÂ
ÔËÅÐÂÎÂ

w 0= k0[D2]+ k1[CH4] , (7a)

w 00= k2[M] ì ÑÃÓÂÕÐÑÇ ÄÓÇÏâ ÔÒÂÆÂ ÔËÅÐÂÎÂ.
°ÃÓÂÕÐÑÇ ÄÓÇÏâ ÓÑÔÕÂ ÔËÅÐÂÎÂ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ

DF* ÊÂÄËÔËÕ ÍÂÍ ÑÕ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËËF
.
+D2 , ÕÂÍ

Ë ÑÕ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ F
.
+CH4 .

¤ÓÂ×ËÍ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË w 0 ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË CH4 Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË
Ô ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ (7a) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÒÓâÏÖá ÎËÐËá, ÐÂÍÎÑÐ
ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ËÔÍÑÏÖá ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ ÔÍÑÓÑÔÕË k1 , Â
ÑÕÔÇÚÇÐËÇ ÐÂ ÑÔË ÑÓÆËÐÂÕ ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ ÔÍÑÓÑÔÕË k0 . ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔËÅÐÂÎ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ äÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎß-
ÐÑÌã ÓÇÂÍÙËË ÔÑÆÇÓÉËÕ ÕÖ ÉÇ ÔÂÏÖá ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÖá ËÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËá, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÑÎÖÚËÎÂÔß ÃÞ ËÊ ÐÂÃÎáÆÇÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË
ËÊÖÚÂÇÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË.

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ËÊÖÚÂÇÏÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ F
.
+CH4 ÕÑÉÇ

ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ HF, ÕÑ Ö ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 50 ËÏÇÎÂÔß ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÓÑ-
ÄÇÓËÕß àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË, ÒÑÎÖÚÂÇ-
ÏÑÌ Ô ÒÑÏÑÜßá ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ë ÒÖÕÇÏ ÐÂÃÎáÆÇ-
ÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË. ¢ÞÎË ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÑÆËÐÂÍÑÄÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÅËÔÕÓË-
ÓÑÄÂÎËÔß ÔËÅÐÂÎÞ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË HF* Ë DF*. °ÍÂÊÂÎÑÔß,
ÚÕÑ ÄÓÇÏâ ÐÂÓÂÔÕÂÐËâ àÕËØ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ
ÒÑÅÓÇÛÐÑÔÕË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ, ÍÂÍ àÕÑ Ë ÆÑÎÉÐÑ ÃÞÕß Ä ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄËË Ô ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÑÌ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÔØÇÏÑÌ.

´ÂÍÑÌ ÉÇ ÒÑÆØÑÆ ÃÞÎ ÒÓËÏÇÐÇÐ 51 Í ËÊÖÚÇÐËá ÓÇÂÍÙËË

F
.
+NO2 FNO�2 .

¡ÕÑÏÞ ×ÕÑÓÂ ÒÑÎÖÚÂÎËÔß ÒÓË ÏÐÑÅÑ×ÑÕÑÐÐÑÌ ÆËÔÔÑÙËÂ-
ÙËË SF6 . £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÒÓÑÆÖÙËÓÖá-
ÜÇÌ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÔâ
ÒÓÑÙÇÔÔ

F
.
+H2 HF*+H

.
.

¢ÞÎÂ ËÊÏÇÓÇÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ ×ÕÑÓÂ Ô NO2 ÑÕ ÆÂÄÎÇÐËâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 1 ë 200 ´ÑÓÓ, Ô
ÒÑÏÑÜßá ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ËÊÑÏÇÓÑÄFNO2 ËFONO,ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ËÊÖÚÂÇÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË.

VI. ªÊÖÚÇÐËÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ª¬-ØÇÏËÎáÏËÐÇÔ-
ÙÇÐÙËË ÍËÐÇÕËÍË ÙÇÒÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ
®ÇÕÑÆ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÌ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ª¬-·­ Ä ÔÑÚÇÕÂÐËË Ô
ËÏÒÖÎßÔÐÞÏ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËË ÎÂÊÇÓÐÞÏ ËÊÎÖÚÇ-
ÐËÇÏ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÑÚÇÐß ÖÆÑÃÐÞÏ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÍËÐÇÕËÍË ÙÇÒÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ. ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÒÑÊÄÑÎËÎ ÐÂÃÎáÆÂÕß Ä ÓÇÉËÏÇ ÓÇÂÎß-

ÐÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÓâÆ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÙÇÒÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÐÂÚÂÎßÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ ÓÇÂÍÙËË Ô ÑÚÇÐß ÏÇÆÎÇÐÐÞÏ ÒÓÑÆÑÎÉÇ-
ÐËÇÏ ÙÇÒÇÌ.52 ³ ÒÑÏÑÜßá ÆÂÐÐÞØ Ñ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ ÙÇÒÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÔÕÂÎÑ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÓÂÊÄËÄÂÕß ÐÑÄÞÇ
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÑÆØÑÆÞ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÇ ÒÑÎÖÚÂÕß ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐ-
ÐÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂØ ÔÍÑÓÑÔÕË àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ.

¥Îâ ÐÇÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐÐÑÌ ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË (ËÎË ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË Ô
ÓÇÆÍËÏË ÓÂÊÄÇÕÄÎÇÐËâÏË) ÏÑÉÐÑ ÄÞÆÇÎËÕß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ àÕÂ-
ÒÑÄ, ÑÕÎËÚÂáÜËØÔâ ÄÓÇÏÇÐÇÏ ÒÑÔÎÇ ËÏÒÖÎßÔÂ, ËÐËÙËËÓÖá-
ÜÇÅÑ ÓÇÂÍÙËá. ±ÇÓÄÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÐÂÚÂÎßÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ, Ä
ÕÇÚÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÍÄÂÊËÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÇ ÓÂÄÐÑ-
ÄÇÔËÇ ÏÇÉÆÖ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâÏË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ.
±ÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕß ÐÂÚÂÎßÐÑÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÓÂÄÐÂ
ÄÓÇÏÇÐË ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÑÆÐÑÅÑ ÊÄÇÐÂ ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ©ÂÕÇÏ
ÐÂÔÕÖÒÂÇÕ àÕÂÒ ÍÄÂÊËÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÅÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ. ¬ÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËâ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÐÂ àÕÑÏ àÕÂÒÇ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÒÑÔÕÑâÐÐÂ.
±ÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÂÍÂÒÎËÄÂÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ª
ÕÓÇÕßËÏ âÄÎâÇÕÔâ àÕÂÒ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÐÂÔÕÖÒÂÇÕ, ÍÑÅÆÂ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÖÏÇÐßÛËÎÂÔß ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÃÓÞÄÂ. ²ÂÔÔÏÑÕ-
ÓËÏ, ÍÂÍ ÍÂÉÆÞÌ ËÊ àÕËØ àÕÂÒÑÄ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ª¬-
ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË.

¯ÂÚÂÎßÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ. £ ÓÂÃÑÕÇ 52 ÐÂÚÂÎßÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ ÙÇÒÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ËÊÖÚÂÎË ÐÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ H2S. £ ÔÏÇÔË
Cl2+H2S ÒÑÔÎÇ ËÏÒÖÎßÔÂ µ¶-ËÊÎÖÚÇÐËâ ËÏÇáÕ ÏÇÔÕÑ ÔÎÇ-
ÆÖáÜËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ:

Cl
.
+H2S HCl*(u=2, 1, 0)+HS

.
, (8)

HS
.
+Cl2 HSCl+Cl

.
. (9)

£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐÂ
ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË. °ÃÑÊÐÂÚËÏ ÚÇÓÇÊ [Cl

.
]0 ÐÂ-

ÚÂÎßÐÖá ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËá ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËØÔâ
ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ×ÑÕÑÎËÊÂ Cl2 . ¥ËÔÔÑÙËËÓÑÄÂÎÂ ÎËÛß ÐÇÃÑÎßÛÂâ
ÚÂÔÕß ÏÑÎÇÍÖÎ Cl2 , ÒÑàÕÑÏÖ [Cl

.
]055 [Cl2] Ë [Cl

.
]055 [H2S]. ¯Â

ÐÂÚÂÎßÐÑÏ àÕÂÒÇ ÏÑÉÐÑ ÐÇ ÖÚËÕÞÄÂÕß ÑÃÓÞÄ ÙÇÒÇÌ Ë
ÒÓÇÐÇÃÓÇÚß ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËÇÌ ÏÑÎÇÍÖÎ HCl,
ÒÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ ÏÑÉÐÑ ÊÂÒËÔÂÕß
ÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐËÇ:

[Cl
.
](t )= [Cl

.
]0[y2+ y1exp(7jt )] , (10)

ÅÆÇ t ì ÄÓÇÏâ, y1= k1[H2S]/j, y2= k2[Cl2]/j, j=
= k1[H2S]+ k2[Cl2]. ¥Îâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊ-
ÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ HCl ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐËÇ:

[HCl*](t )= ak1[Cl
.
]0[H2S]

�
y2t+ y1

1ÿ exp�ÿjt�
j

�
, (11)

ÅÆÇ a ì ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐ-
ÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÓÇÂÍÙËË (8). £ ÕÇÚÇÐËÇ ÐÂÚÂÎßÐÑÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÑÕ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ
ÄÇÎËÚËÐÞ [Cl

.
]0 ÆÑ y2[Cl

.
]0 . £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ×ÑÓÏÖÎÑÌ (11)

ÊÂ àÕÑÕ ÒÇÓËÑÆ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎ HCl ÕÑÉÇ
ÆÑÎÉÐÂ ÖÏÇÐßÛËÕßÔâ.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÏ ÒÓËÏÇÓÇ ÐÂÚÂÎßÐÞÌ
ÒÇÓËÑÆ ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÆÑÎÉÇÐ ÒÓÑâÄËÕßÔâ Ä ÔËÅÐÂÎÇ ÎáÏË-
ÐÇÔÙÇÐÙËË HCl Ä ÄËÆÇ ÖÚÂÔÕÍÂ äËÊÅËÃÂã. £ ÕÇÚÇÐËÇ ÄÓÇÏÇÐË,
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏÖ ÐÂÚÂÎßÐÑÏÖ ÖÚÂÔÕÍÖ, ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÑÕ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÆÑ
ÄÇÎËÚËÐÞ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÍÄÂÊËÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÏÖ ÒÓÑÕÇÍÂ-
ÐËá ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

¯Â ÓËÔ. 3,a ÒÓËÄÇÆÇÐ ÔËÅÐÂÎ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË HCl, ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÏÞÌ ÒÑÔÎÇ ÑÃÎÖÚÇÐËâ ÔÏÇÔË Cl2+H2S ËÏÒÖÎßÔÑÏ µ¶-
ÎÂÊÇÓÂ. ¯Â ÐÂÚÂÎßÐÑÏ ÖÚÂÔÕÍÇ ÔËÅÐÂÎÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÄÂÊËÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÅÑ ÓÂÄ-
ÐÑÄÇÔËâ ÏÇÉÆÖ ÂÍÕËÄÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ. ±ÑÔÎÇ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÒÓÑÆÑÎÉÂÇÕÔâ ÓÑÔÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ HCl. °ÕÍÎÑÐÇÐËÇ

k1

k2
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àÕÑÅÑ ÓÑÔÕÂ ÑÕ ÎËÐÇÌÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÍÑÎÇÃÂÕÇÎß-
ÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËÇÌ ÏÑÎÇÍÖÎ HCl.

¦ÔÎË ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÐÂ ÄÕÑÓÑÌ ÔÕÂÆËË ÙÇÒÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÕÑ ÐÂÚÂÎßÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ
ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÔËÅÐÂÎÂØ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË
ËÐÂÚÇ. ±ÓËÏÇÓÑÏ ÕÂÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËâ ØÎÑÓË-
ÓÑÄÂÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÂ 19

Cl
.
+H2 HCl+H

.
, (12)

H
.
+Cl2 HCl*+Cl

.
. (13)

£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ×ÑÓÏÖÎÂ, ÑÒËÔÞÄÂáÜÂâ ÐÂÓÂÔÕÂÐËÇ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËË ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ HCl ÒÑÔÎÇ
ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ ËÏÒÖÎßÔÂ, ËÏÇÇÕ ÄËÆ

[HCl*](t )= ak1[Cl
.
]0[H2]

�
y1t7y2

1ÿ exp�ÿjt�
j

�
, (14)

ÅÆÇ y1= k1[H2]/j, y2= k2[Cl2]/j, j= k1[H2]+ k2[Cl2]. ¿ÕÂ
×ÑÓÏÖÎÂ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇ ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÑÏ ÖÚÂÔÕÍÇ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÂ ÑÕ ÐÖÎâ ÆÑ ÐÇÍÑÕÑÓÑÌ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÞ.

¯Â ÓËÔ. 3,b ÒÓËÄÇÆÇÐ ÒÓËÏÇÓ ÔËÅÐÂÎÂ ª¬-·­, ÐÂÃÎáÆÂÇ-
ÏÑÅÑ Ä ÔÏÇÔË ³l2+H2 (ÔÏ.52). £ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÑÏ
ÖÚÂÔÕÍÇ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ HCl
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ (ÍÓËÄÂâ ÄÑÅÐÖÕÂ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÍÓËÄÑÌ ÐÂ ÓËÔ. 3,a).

¯ÂÚÂÎßÐÞÌ ÖÚÂÔÕÑÍ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÒÑÎÐÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ
ÍÑÐÔÕÂÐÕÂØ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÃÑËØ ÔÕÂÆËÌ ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒË.
ªÔÒÑÎßÊÖâ ×ÑÓÏÖÎÞ (11) ËÎË (14), ÏÑÉÐÑ ËÊÄÎÇÚß àÕÖ ËÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËá ËÊ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ ÔËÅÐÂÎÂ. ¥Îâ ÂÒÒÓÑÍÔËÏÂÙËË
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÍÓËÄÑÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ×ÑÓÏÖÎÑÌ (11), ÐÇÑÃ-
ØÑÆËÏÑ ÐÂÌÕË ÄÔÇÅÑ ÎËÛß ÕÓË ÐÇÊÂÄËÔËÏÞØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ ì
ÂÏÒÎËÕÖÆÖ ÔËÅÐÂÎÂ, ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË k1 Ë ÑÆÐÖ ËÊ
ÄÇÎËÚËÐ y1 ËÎË y2 , ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ y1+ y2=1. ¿ÕËØ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÆÎâ ÐÂØÑÉÆÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË.
°ÆÐÂÍÑ ÕÂÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ×ÑÓÏÞ ÐÂÚÂÎßÐÑÅÑ ÖÚÂÔÕÍÂ ÔËÅÐÂÎÂ
ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË Ä ÓÂÃÑÕÇ 52 ÐÇ ÒÓÑÄÑÆËÎÑÔß.

¬ÄÂÊËÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ±ÑÔÎÇ
ÑÍÑÐÚÂÐËâ ÐÂÚÂÎßÐÑÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÉÆÖ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËâÏË ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÍÄÂÊËÔÕÂ-

ÙËÑÐÂÓÐÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ. ¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐÂ àÕÑÏ àÕÂÒÇ ÐÂÓÂÔÕÂÇÕ ÔÑ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕßá, ÊÂÄËÔâÜÇÌ ÑÕ ÐÇÍÑÕÑÓÑÌ ÍÑÏÃËÐÂÙËË ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕË àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ ÔÕÂÆËÌ ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒË. µÆÑÃÐÑ
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÕß àÕÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÕÑÌ ÉÇ ÓÇÂÍÙËË ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ
H2S. ³ÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ (Ô ÖÚÇÕÑÏ×ÑÓÏÖÎÞ (11))
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÌ

w=
d�HCl���t�

dt
� a

k1k2�Cl �0�H2S��Cl2�
k1�H2S� � k2�Cl2�

. (15)

¯ÂÌÕË ÄÇÎËÚËÐÖ w ËÊ ÔËÅÐÂÎÂ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÕÓÖÆÐÑ, ÕÂÍ
ÍÂÍ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÕÑÚÐÂâ ÍÂÎËÃÓÑÄÍÂ ÂÃÔÑÎáÕÐÑÌ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎß-
ÐÑÔÕË ÒÓËÇÏÐËÍÂ ËÊÎÖÚÇÐËâ. ±ÑàÕÑÏÖ ×ÑÓÏÖÎÂ (15) ÐÇ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ ËÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËË. °ÆÐÂÍÑ ËÊÏÇÓÇÐËâ w ÆÂÉÇ Ä ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞØ ÇÆËÐËÙÂØ
ÏÑÅÖÕ ÆÂÕß ÕÂÍÖáÍËÐÇÕËÚÇÔÍÖáËÐ×ÑÓÏÂÙËá.µÚËÕÞÄÂâ, ÚÕÑ
ÐÂÚÂÎßÐÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ [Cl

.
]0 ÒÓÑÒÑÓÙËÑ-

ÐÂÎßÐÂ àÐÇÓÅËË ËÏÒÖÎßÔÂ ÎÂÊÇÓÂ E Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÑÅÑ ØÎÑÓÂ, ×ÑÓÏÖÎÖ (15) ÏÑÉÐÑ ÒÇÓÇÒËÔÂÕß Ä ÄËÆÇ

�Cl �0�H2S�
w

� 1

ak1

�
1� k1

�H2S�
k2�Cl2�

�
. (16)

³ÏÞÔÎ ÄÞÓÂÉÇÐËâ (16) ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÍÄÂÊËÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÌ ÔÕÂÆËË ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÐÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÂâ
ÐÂ àÐÇÓÅËá ËÏÒÖÎßÔÂ, Ë ÒÓÑËÊÄÇÆÇÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ËÔØÑÆ-
ÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÊÂÄËÔâÕ ÎËÛß ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÔÕÂÆËÌ
ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒË. ªÊ àÕÑÌ ×ÑÓÏÖÎÞ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÆÑÎÉÐÂ
ÐÂÃÎáÆÂÕßÔâ ÎËÐÇÌÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÇÎËÚËÐÞ E [Cl2][H2S]/w
ÑÕ ÑÕÐÑÛÇÐËâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ [H2S]/[Cl2]. ¯Â ÓËÔ. 4 ÒÓËÄÇÆÇÐ
ÅÓÂ×ËÍ àÕÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË. ¡ÐÂÎËÊ ×ÑÓÏÖÎÞ (16) ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ,
ÚÕÑ ÆÎâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÑÕÐÑÛÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ àÎÇÏÇÐ-
ÕÂÓÐÞØ ÔÕÂÆËÌ ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒË ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÒÓÑÔ-
ÕÑÌ ÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ. ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÐÂÍÎÑÐ
ÒÓâÏÑÌ Ë ÑÕÓÇÊÑÍ, ÑÕÔÇÍÂÇÏÞÌ ÐÂ ÑÔË ÑÓÆËÐÂÕ àÕÑÌ ÒÓâÏÑÌ.
°ÕÐÑÛÇÐËÇ àÕËØ ÄÇÎËÚËÐ ÓÂÄÐÑ k1/k2 .

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÖÚÇÕ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË
ÖÔÎÑÉÐâÇÕ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ w ËÊ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ ÔËÅÐÂÎÂ
ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË. ¶ÑÓÏÖÎÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÇ
ÒÑÒÓÂÄÍË, ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 52.

³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÒËÔÂÐÐÑÌ ÄÞÛÇ ÏÇÕÑÆËÍË Ä ÓÂÃÑÕÇ 52

ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÑ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÔÕÂÆËÌ ÒÓÑÆÑÎÉÇ-
ÐËâ ÙÇÒË ÒÓË ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËËH2S (ÓÇÂÍÙËË (8) Ë (9)): k1/k2=16.
£ ÓÂÃÑÕÇ 53 ÕÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ËÊÖÚÂÎÂÔß ÙÇÒÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ØÎÑÓË-
ÓÑÄÂÐËâ SiH4 . °ÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ

Cl
.
+SiH4 HCl*+SiH3

.
,

SiH3
.
+Cl2 SiH3Cl*+Cl

.

k1

k2

.

.

10 20 t, ÏÍc

HCl (u=1) a

0

¯ÂÚÂÎß-
ÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ

b

0
200 t, ÏÍc

¯ÂÚÂÎß-
ÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ

²ËÔ. 3. ¯ÂÚÂÎßÐÞÇ ÖÚÂÔÕÍË ÔËÅÐÂÎÑÄ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÏÑÎÇÍÖÎHCl*,
ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ÙÇÒÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ H2S (a) Ë H2 (b).
±ÂÓÙËÂÎßÐÑÇ ÆÂÄÎÇÐËÇ, ´ÑÓÓ: aì0.183 (H2S), 2.20 (Cl2), 8.48 (Ar); bì
9.59 (H2), 0.026 (Cl2).

E [Cl2][H2S]/w

1.5

1.0

0.5

0
0.02 0.04 0.06 0.08 [H2S]/[Cl2]

²ËÔ. 4. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÞ ÐÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ÑÕÐÑÛÇÐËâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.52
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ÔÑÔÕÂÄËÎÑ 4.6. £ ÓÂÃÑÕÇ 54 ËÊÖÚÂÎÂÔß ÙÇÒÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ØÎÑÓË-
ÓÑÄÂÐËâ SiHCl3 . ¢ÞÎÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÑ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ

Cl
.
+SiHCl3 HCl*+SiCl3

.
,

SiCl3
.
+Cl2 SiCl�4 +Cl

.
,

ÍÑÕÑÓÑÇ ÔÑÔÕÂÄËÎÑ 1.3. ´ÂÍÂâ ÉÇ ÏÇÕÑÆËÍÂ ÒÓËÏÇÐÇÐÂ ÒÓË
ËÊÖÚÇÐËË ÙÇÒÐÑÅÑ ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÃÖÕÂÐÂ Ë àÕÂÐÂ.

²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÂâ ÒÓÑÙÇÆÖÓÂ, ÍÑÐÇÚÐÑ, ÐÇ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÒÓâ-
ÏÞÏ ÏÇÕÑÆÂÏ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË. ¯Ñ ÑÐÂ ÆÂÇÕ
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÐÂÆÇÉÐÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá, ÍÑÕÑÓÖá ÕÓÖÆÐÑ ÒÑÎÖ-
ÚËÕß ÆÓÖÅËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ. ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÏÇÕÑ-
ÆËÍË ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÌ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÔÑÔÕÑËÕ Ä ÕÑÏ,
ÚÕÑ ÖÆÂÇÕÔâ ËÊÃÇÉÂÕß ÑÔÎÑÉÐâáÜÇÅÑ ÄÎËâÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ
ÑÃÓÞÄÂ.

®ÇÕÑÆ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ËÊÖÚÇ-
ÐËË ÔÕÂÆËÌ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ³ËÅÐÂÎ ª¬-·­ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÑÎßÛËØ ÄÓÇÏÇÐÂØ ÒÑÔÎÇ ÇÇ
ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÔÑÆÇÓÉËÕ ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÔÍÑÓÑÔÕË ÅËÃÇÎË
ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÇÌ. ¦ÔÎË àÎÇÏÇÐÕÂÓ-
ÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ, ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ ÔÍÑÓÑÔÕË ÍÑÕÑÓÑÌ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎËÕß, ÏÑÉÇÕ ËÅÓÂÕß ÓÑÎß ÔÕÂÆËË ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, ÕÑ
ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËÊÏÇÓËÕß ÇÇ ÔÍÑÓÑÔÕß. ±ÓË ÕÂÍÑÏ
ÒÑÆØÑÆÇ ÙÇÒÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÎÇÃÂ-
ÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ËÅÓÂÇÕ ÓÑÎß ÊÑÐÆÂ, Ô ÒÑ-
ÏÑÜßá ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÔÎÇÉËÄÂÕß ÄÓÇÏÇÐÐÖ'á
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÕÑÏÑÄ ËÎË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ¿ÕÑ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÊÖÚÂÕß Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆËÍË ª¬-·­ ÓÇÂÍÙËË, ÐÇ
ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ ÆÎâ ÐÇÙÇÒÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÓÂÊÄËÕ
Ä ÓÂÃÑÕÂØ 50, 51. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÆÂÇÕ ÆÄÂ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÂ. £Ñ-ÒÇÓÄÞØ, ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß ÏÇÕÑÆÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÒÑÎÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÍÑÎÇÃÂ-
ÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËØÔâ Ä ÙÇÒÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË, ÏÑÉÇÕ ÄÑ ÏÐÑÅÑ ÓÂÊ ÒÓÇÄÞÛÂÕß ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑÇ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ. £Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÓÂÔÛËÓâÇÕÔâ ÍÓÖÅ
ÂÍÕËÄÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, ÓÇÂÍÙËË ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÉÐÑ ËÊÖÚÂÕß ÆÂÐÐÞÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ.

±ÑÆÓÑÃÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÍËÐÇÕËÍË ª¬-·­ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙÇÒÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÒÓË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐ
Ä ÓÂÃÑÕÇ 55. ´ÑÚÐÑÇ ÓÇÛÇÐËÇ àÕÑÌ ÊÂÆÂÚË ÆÑÄÑÎßÐÑ ÅÓÑÏÑÊÆÍÑ,
ÑÆÐÂÍÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÃÑÎßÛÑÌ ÆÎËÐÑÌ ÙÇÒË
ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÒÓÑÔÕÞÏË Ë ËÏÇáÕ ÒÓÑÔÕÑÇ ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑÇ ÕÑÎÍÑÄÂÐËÇ.

¸ÇÒÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ Ä ÔÏÇÔË ÄÇÜÇÔÕÄ A+B Ô ÂÍÕËÄÐÞÏË
ÙÇÐÕÓÂÏËX

.
ËY

.
ÔÑÆÇÓÉËÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞÇ ÔÕÂÆËË:

X
.
+A Y

.
+D , (17)

Y
.
+B X

.
+F , (18)

(19)

ªÏÒÖÎßÔ ËÊÎÖÚÇÐËâ ÎÂÊÇÓÂ ÔÑÊÆÂÇÕ Ä ÐÂÚÂÎßÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ
ÄÓÇÏÇÐË ÐÇÍÑÕÑÓÖá ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËá ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ X

.
,

ÓÂÄÐÖá x0 . ¡ÍÕËÄÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ Y
.
Ä ÐÂÚÂÎßÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ ÑÕÔÖÕ-

ÔÕÄÖáÕ [Y
.
]=0. ©ÂÕÇÏ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÐÂÚÂÎßÐÑÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ ÙÇÒÐÑÌ

ÓÇÂÍÙËË ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÇÕÔâ ÍÄÂÊËÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ
ÏÇÉÆÖ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâÏË X

.
Ë Y

.
, ÒÓË àÕÑÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ X

.

ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ, Â ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ Y
.
ÓÂÔÕÇÕ (ÓËÔ. 5,a). ³ÖÏÏÂÓ-

ÐÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ [X
.
]+ [Y

.
] ÑÔÕÂÇÕÔâ

ÒÓËÏÇÓÐÑ ÓÂÄÐÑÌ x0 .
±ÑÔÎÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÄÂÊËÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÑÃÜÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-

ÙËâ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ËØ ÅËÃÇÎË Ä
ÓÇÂÍÙËâØ ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒË. ±ÓË àÕÑÏ ÆÑÎË X

.
Ë Y

.
Ä ÑÃÜÇÌ

ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÑÔÕÂáÕÔâ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÏË.
¥ÑÎâ X

.
Ä ÑÃÜÇÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ

y2 �
k2�B�

k1�A� � k2�B�
, (20)

Â ÆÑÎâ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ Y
.

y1 �
k1�A�

k1�A� � k2�B�
. (21)

¤ËÃÇÎß ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÑ ÔÓÇÆÐÇÄÊÄÇÛÇÐ-
ÐÑÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË

K= y1k4+ y2k3 . (22)

¦ÔÎË ÂÍÕËÄÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞX
.
ËÔÚÇÊÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ÄÇÜÇÔÕÄÑÏ

C, ÆÑÃÂÄÎÇÐÐÞÏ Ä ÓÇÂÅËÓÖáÜÖá ÔÏÇÔß:

X
.
+C ÒÓÑÆÖÍÕÞ, (23)

ÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÅËÃÇÎË ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ:

K= y1k4+ y2(k3+ k[C]) , (24)

ÅÆÇ kì ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË (23).
¶ÑÓÏÖÎÂ (24) ÎÇÉËÕ Ä ÑÔÐÑÄÇ ÑÃÔÖÉÆÂÇÏÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ

ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË. ¦ÔÎË ËÊÏÇÓâÕß ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË
ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË t ÒÓË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËâØ ÓÇÂÅÇÐÕÂ C, ÕÑ ÑÃÓÂÕÐÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ àÕÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË
K= t71 ÆÑÎÉÐÂ ÎËÐÇÌÐÑ ÊÂÄËÔÇÕß ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÓÇÂÅÇÐÕÂ.
¬Ñà××ËÙËÇÐÕÞ y1 Ë y2 ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÐÂÚÂÎßÐÞØ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ËÔØÑÆÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ A Ë B. £ÞÃÓÂÄ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËá B ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÑÎßÛÑÌ, ÏÑÉÐÑ ÆÑÔÕËÚß ÖÔÎÑÄËÌ, ÒÓË
ÍÑÕÑÓÞØ y2& 1, y1& 0. ¦ÔÎË ÉÇ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ËÊÏÇÓâÕß ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÖ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ Y

.
, ÕÑ ÐÇÑÃØÑ-

ÆËÏÑ, ÐÂÑÃÑÓÑÕ, ÄÞÃÓÂÕß ÖÔÎÑÄËâ, ÒÓË ÍÑÕÑÓÞØ y2& 0,
y1& 1.

±ÓÑÙÇÆÖÓÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÄÓÇÏÇÐË ÉËÊÐË ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕ-
ÓÑÄ ËÊ ÔËÅÐÂÎÂ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÑÔÕÂÇÕÔâ
ÒÓÇÉÐÇÌ. ¬ÓËÄÂâ I(t ) ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâá-
ÜËÏ ÔÖÏÏÖ àÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÔÎÂÅÂÇÏÞØ, ÑÆÐÑ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÄÓÇÏâ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË, Â
ÆÓÖÅÑÇ ì ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ. ´ÓÇÃÖÇÕÔâ ÎËÛß
ËÔÍÎáÚËÕß ËÊ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËâ ÐÂÚÂÎßÐÞÌ ÒÇÓËÑÆ ÓÇÂÍÙËË,

k1

k2

k3

ÑÃÓÞÄ .
X
.

k4
Y
.
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Ilum b

a[X
.
], [Y

.
], %

²ËÔ. 5. ´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÌ ÔËÅÐÂÎ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÙÇÒÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË.
a ì ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÍÄÂÊËÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÅÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÏÇÉÆÖ ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËâÏË X

.
(1 ) Ë Y

.
(2 ); b ì ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÒÓË

ÍÄÂÊËÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÏ ÓÂÄÐÑÄÇÔËË X
.
Ë Y

.
.
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ÍÑÅÆÂ ÍÄÂÊËÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÏÇÉÆÖ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâÏË ÂÍÕËÄÐÞØ
ÙÇÐÕÓÑÄ ÇÜÇ ÐÇ ÖÔÕÂÐÑÄËÎÑÔß (ÔÏ. ÓËÔ. 5).

£ ÓÂÃÑÕÇ 55 àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÃÞÎ ÒÓËÏÇÐÇÐ ÆÎâ ËÊÏÇÓÇÐËâ
ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓâÆÂ ÓÇÂÍÙËÌ. ²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ËÊÏÇÓÇÐËÇ Ô
ÒÑÏÑÜßá àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ
Cl
.
+NOCl.
³ÐÂÚÂÎÂ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÄÞÃÓÂÕß ÙÇÒÐÖá ÓÇÂÍÙËá.ªÊÄÇÔÕÐÑ

ÏÐÑÅÑ ÙÇÒÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ, ÔÑÒÓÑÄÑÉ-
ÆÂáÜËØÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ. °ÚÇÐß ÖÆÑÃÐÞÏË âÄÎâáÕÔâ ÓÇÂÍÙËË ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ
SiH4 Ë ÇÅÑ ÅÂÎÑÅÇÐÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ. £ àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ.23, 54 ³ÕÂÆËË ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÕÂÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÃÞÔÕÓÞÇ,56

ÒÑàÕÑÏÖ ÆÎËÐÂ ÙÇÒË ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÃÑÎßÛÑÌ ÆÂÉÇ ÒÓË ÐËÊÍËØ
ÆÂÄÎÇÐËâØ. ¯ÇÖÆÑÃÔÕÄÑ ÓÇÂÍÙËË ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ SiH4 ì ÔÂÏÑ-
ÄÑÔÒÎÂÏÇÐÇÐËÇ ÇÅÑ ÔÏÇÔÇÌ Ô Cl2 Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ËÐÅËÃËÕÑÓÂ.
¿ÕÑÅÑ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÂ ÐÇÕ Ö ÓÇÂÍÙËÌ ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ SiH2Cl2 Ë
SiHCl3 . £ÞÃËÓÂÇÏ ÃÑÎÇÇ ÃÞÔÕÓÖá ÓÇÂÍÙËá ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ
SiH2Cl2 .

³ÕÂÆËË ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒË ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ
SiH2Cl2 ÔÎÇÆÖáÜËÇ:

Cl
.
+SiH2Cl2 HCl*+SiHCl2

.
, (25)

SiHCl2
.
+Cl2 SiHCl�3 +Cl

.
. (26)

¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË (25) ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ 56 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
1 . 10710 ÔÏ3 . Ô71. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË (26) ÃÞÎÂ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ 23 Ë ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 2 . 10711 ÔÏ3 . Ô71. £ ÓÇÂÍ-
ÙËË (25) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ HCl* Ä ÔÑÔÕÑâÐËâØ u=0 Ë
u=1 Ô ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕâÏË 0.67 Ë 0.33 cÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.23

¯Â ÓËÔ. 6 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÔËÅÐÂÎÑÄ ª¬-·­ ÄÑÊÃÖÉ-
ÆÇÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ØÎÑÓËÔÕÑÅÑ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ ÒÑÔÎÇ
ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË Ä ÔÏÇÔË SiH2Cl2+Cl2 Ô ÆÑÃÂÄÍÂÏË
NOCl. ±ÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË NOCl ÂÏÒÎËÕÖÆÂ
ÔËÅÐÂÎÂ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ. ´ÂÍÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ ÄÓÇÏâ ÍÑÎÇ-
ÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ÂÍÕËÄÐÞØ
ÙÇÐÕÓÑÄ ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ¯Â ÓËÔ. 7 ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
ÄÓÇÏÇÐ ÓÑÔÕÂ Ë ÔÒÂÆÂ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÍÓËÄÞØ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËË NOCl. £ËÆÐÑ, ÚÕÑ ÑÆÐÑ ËÊ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÄÓÇÏÇÐ ÐÇ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÓÇÂÅÇÐÕÂ NOCl, ÆÓÖÅÑÇ ÏÇÐâÇÕÔâ Ä
ÛËÓÑÍËØ ÒÓÇÆÇÎÂØ. ±ÇÓÄÑÇ ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ ÔÑ ÄÓÇÏÇÐÇÏ ÍÑÎÇÃÂ-
ÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË Ë ÐÇ ÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËË NOCl, ÕÂÍ ÍÂÍ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÆÓÖÅËØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÔÏÇÔË
ÐÂÏÐÑÅÑ ÃÑÎßÛÇ. £ÕÑÓÑÇ ÉÇ âÄÎâÇÕÔâ ÄÓÇÏÇÐÇÏ ÉËÊÐË ÂÍÕËÄ-
ÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË. ±ÓË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ
[NOCl ]>3 . 1013 ÔÏ73 ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ
ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÄÓÇÏâ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË; ÒÓË ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËâØ [NOCl ]<3 . 1013 ÔÏ73 ÄÓÇÏâÉËÊÐË ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÃÑÎßÛÇ ÄÓÇÏÇÐË ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË.
°ÃÓÂÕÐÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ÄÓÇÏÇÐË ÉËÊÐË ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ

ÎËÐÇÌÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË NOCl. °ÕÐÑÛÇÐËÇ ÄÇÎË-
ÚËÐ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÓÑÇÍÙËâÏ ÎáÃÑÅÑ ÑÕÓÇÊÍÂ ÆÂÐÐÑÌ
ÎËÐÇÌÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÐÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÕÐÞÇ ÑÔË, ÓÂÄÐÑ
(6.0� 0.5) . 10711 ÔÏ3 . Ô71.

³ ÖÚÇÕÑÏ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÔÕÂÆËÌ ÒÓÑÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä ÖÔÎÑÄËâØ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂ ÒÑÎÖÚÂÇÏ y2=0.85 ë 0.9; y1=0.1 ë 0.15. ±ÂÓÂÏÇÕÓ y1
ÐÇÎßÊâ ÔÚËÕÂÕß ÒÓÇÐÇÃÓÇÉËÏÑ ÏÂÎÞÏ, ÒÑàÕÑÏÖ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ
ÖÚËÕÞÄÂÕß ÓÇÂÍÙËË ÑÃÑËØ ÕËÒÑÄ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ

K2= (y2k3+ y1k4)[NOCl]+const , (27)

ÅÆÇ k3 Ë k4 ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ

Cl
.
+NOCl Cl2+NO,

SiHCl2
.
+NOCl SiHCl�3 +NO .

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÖÚËÕÞÄÂâ ÐÂÍÎÑÐ ÒÓâÏÑÌ ÎËÐËË ÐÂ ÓËÔ. 7,
ÒÑÎÖÚÂÇÏ

y2k3+ y1k4= (6.0� 0.5) . 10711 ÔÏ3 . Ô71. (28)

¥Îâ ÑÙÇÐÍË ÄÍÎÂÆÂ ÔÎÂÅÂÇÏÑÅÑ y1k4 ÃÞÎÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ
ÔÏÇÔß Ô ÃÑÎßÛÑÌ ÆÑÎÇÌ SiH2Cl2 , ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÌ y1=0.3 ë 0.4.
°ÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÄÍÎÂÆ ÄÕÑÓÑÅÑ ÔÎÂÅÂÇÏÑÅÑ Ä ×ÑÓÏÖÎÇ (28) ÐÇ
ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 10 ë 15%. °ÍÑÐÚÂÕÇÎßÐÑ ÆÎâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË
k3 ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÊÐÂÚÇÐËÇ (6.5� 0.5) . 10711 ÔÏ3 . Ô71.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 57, 58 ÕÂÍËÏÏÇÕÑÆÑÏ ÃÞÎË ËÊÏÇÓÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓâÆÂ ÓÇÂÍÙËÌ ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ë ÍÓÇÏÐËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ àÕËØ ÓÂÃÑÕ, Â ÕÂÍÉÇ ËÏÇáÜËÇÔâ
ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÆÓÖÅËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË, ÒÓË-
ÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 3. ±ÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÆÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÆÎâ ËÊÏÇÓÇ-
ÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÍÂÍÑÌ-ÎËÃÑ ÂÍÕËÄÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâáÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ÒÑÆÃÑÓÂ ÆÎâ ÐÇÇ ÃÞÔÕÓÑÌ ÙÇÒÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÇÌÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ. ¡ÐÂÎËÊ, ÒÓÑÄÇÆÇÐÐÞÌ Ä ÓÂÃÑÕÇ 55,
ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÕß ÐÂ ÄÞËÅÓÞÛ Ä ÚÖÄÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÑÔÕË ÕÑÎßÍÑ Ä ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÇÔÎË ÔÍÑÓÑÔÕË ÔÕÂÆËÌ ÒÓÑ-
ÆÑÎÉÇÐËâ ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÇÄÞÛÂáÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÍÑÎÇÃÂÕÇÎß-
ÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË. ¿ÕÑ ÖÔÎÑÄËÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÕÑÏÖ, ÍÑÕÑÓÑÇ
ÒÓÇÆÝâÄÎâÇÕÔâ Í ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÆÎâ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÎÂÊÇÓÂ.2

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ËÆÇâ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÙÇÒÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
äÊÑÐÆÂã ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ Ë ÓÇÂÎËÊÑÄÂÐÂ ÂÄÕÑÓÂÏË ÔÕÂÕßË 64

ÆÎâ ÕÇÓÏÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÐËâ ÂÕÑÏÑÄ. ³ ÒÑÏÑÜßá
ª¬-·­ àÕÖ ÉÇ ËÆÇá ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÓÇÂÎËÊÑÄÂÕß Ä
ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÏ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ÄÂÓËÂÐÕÇ.

k3

k4

2

1

0
0 500 1000 t, ÏÍÔ

[HCl*] (u=1)

1

2

3

²ËÔ. 6. ±ÓËÏÇÓÞ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÍÓËÄÞØ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÏÑÎÇÍÖÎ
HCl*, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËË SiH2Cl2 .
¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ SiH2Cl2 ì 8 . 1014, Cl2 ì 2 . 1016, He ì 1.3 . 1017 ÔÏ73;
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ NOCl, ÔÏ73: 1ì 2.2 . 1013, 2ì 5.9 . 1013, 3ì 15 . 1013.

K, Ô71

10000

5000

0
5 10 [NOCl] . 10713, ÔÏ73

1

2

²ËÔ. 7. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÃÓÂÕÐÞØ ÄÓÇÏÇÐ ÓÑÔÕÂ Ë ÔÒÂÆÂ ÔËÅÐÂÎÂ ÑÕ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË NOCl.
1 ì ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ, 2 ì ÄÓÇÏâ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ
ÓÇÎÂÍÔÂÙËË.
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VII. ²ÂÊÓÇÛÇÐÐÂâ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ×ÖÓßÇ-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ ª¬-ØÇÏËÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË
£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ª¬-ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÄÔÇ ÚÂÜÇ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÏÇÕÑÆ
ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÌ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ô ÒÓÇÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
¶ÖÓßÇ. ¿ÕÑÕÏÇÕÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÎáÏË-
ÐÇÔÙÇÐÙËË ÍÂÍ ×ÖÐÍÙËá Ë ÚÂÔÕÑÕÞ, Ë ÄÓÇÏÇÐË ÒÑÔÎÇ ËÐË-
ÙËËÓÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË. ³ ÒÑÏÑÜßá ÑÃÞÚÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ Ä
ËÔÍÎáÚËÕÇÎßÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÕÑÉÇ ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß ÔÒÇÍÕÓÞ
ª¬-·­ Ô ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇÏ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË.65

£ÒÇÓÄÞÇ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÞÌ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ÄÂÓËÂÐÕ ÏÇÕÑÆÂ ª¬-
×ÖÓßÇ-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÃÞÎ ÒÓËÏÇÐÇÐ ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ØÇÏË-
ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 66, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÑÌ ËÊÖÚÂÎÑÔß ÐÂÚÂÎßÐÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÒÑ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÏ
ÔÑÔÕÑâÐËâÏ ÓÂÆËÍÂÎÂ OH

.
, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ Ä ÓÇÂÍÙËË

O
..
(1D)+H2 OH

.
+H

.
. (29)

ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÑÃÞÚÐÞÌ ×ÖÓßÇ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓ. ²ÂÊÓÇÛÇÐËÇ
ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË Ä àÕËØ ËÊÏÇÓÇÐËâØ ÃÞÎÑ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÑ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÔËÐØÓÑÐËÊÂÙËË ËÏÒÖÎßÔÐÑÅÑ ÎÂÊÇÓÂ, ËÐËÙËËÓÖáÜÇÅÑ ËÊÖÚÂÇ-
ÏÖá ÓÇÂÍÙËá, Ô ÏÑÏÇÐÕÂÏË ÄÓÇÏÇÐË, ÍÑÅÆÂ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓ
ÒÓÑËÊÄÑÆËÕ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÊÐÂÚÇÐËÌ ËÐÕÇÓ×ÇÓÑÅÓÂÏÏÞ ª¬-
ËÊÎÖÚÇÐËâ.

²ËÔÖÐÑÍ 8 ËÎÎáÔÕÓËÓÖÇÕ ÒÓËÐÙËÒ ÓÂÃÑÕÞ ª¬-×ÖÓßÇ-
ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ Ä ÓÇÉËÏÇ, ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÏ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË. ¯ÇÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ËÊÏÇÓâÇÏÑÌ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÑÌ âÄÎâÇÕÔâ ËÐÕÇÓ×ÇÓÑ-
ÅÓÂÏÏÂ ì ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ª¬-ËÊÎÖÚÇÐËâ ÐÂ
ÄÞØÑÆÇ ËÐÕÇÓ×ÇÓÑÏÇÕÓÂ ÑÕ ÓÂÊÐÑÔÕË ØÑÆÂ ÎÖÚÇÌ Ä ÆÄÖØ
ÒÎÇÚÂØ ËÐÕÇÓ×ÇÓÑÏÇÕÓÂ. ³ÒÇÍÕÓ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
×ÖÓßÇ-ÒÓÇÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÐÕÇÓ×ÇÓÑÅÓÂÏÏÞ ÍÑÏÒßáÕÇÓÑÏ,
ÄØÑÆâÜËÏ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÒÓËÃÑÓÂ. ¥Îâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÒÑÎÑÉÇÐËâ
ÆÄËÉÖÜÇÅÑÔâ ÊÇÓÍÂÎÂ ËÐÕÇÓ×ÇÓÑÏÇÕÓÂ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÅÇÎËÌ-
ÐÇÑÐÑÄÞÌ ÎÂÊÇÓ, ËÊÎÖÚÇÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÄÔÒÑÏÑ-
ÅÂÕÇÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓ×ÇÓÑÏÇÕÓ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ, ÔÑÄÏÇÜÇÐÐÞÌ Ô
ÑÔÐÑÄÐÞÏ. ¡ÐÂÎËÊËÓÖâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÎÖÚÂ ÅÇÎËÌ-ÐÇÑÐÑÄÑÅÑ
ÎÂÊÇÓÂ, ÒÓÑÛÇÆÛÇÅÑ ÄÔÒÑÏÑÅÂÕÇÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓ×ÇÓÑÏÇÕÓ, ÖÒÓÂ-
ÄÎâáÜËÌ ÍÑÏÒßáÕÇÓ ÒÑÆÂÇÕ ÍÑÏÂÐÆÞ ÆÎâ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÊÐÂÚÇ-
ÐËâ ËÐÕÇÓ×ÇÓÑÅÓÂÏÏÞ. ±ÑÆÄËÉÐÑÇ ÊÇÓÍÂÎÑ ËÐÕÇÓ×ÇÓÑÏÇÕÓÂ
ÆÄËÉÇÕÔâ Ô ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá S, Ë ÏÑÏÇÐÕÞ ÄÓÇÏÇÐË

ÒÑÆÂÚË ÍÑÏÂÐÆ ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞÏË ÑÆËÐÂÍÑÄÞÏË
ÒÓÑÏÇÉÖÕÍÂÏË ÄÓÇÏÇÐË T0 (ÓËÔ. 8, ÍÓËÄÂâ 1 )

T0=
l
2S

, (30)

ÅÆÇ l=0.6328 . 1074 ÔÏ ì ÆÎËÐÂ ÄÑÎÐÞ ÅÇÎËÌ-ÐÇÑÐÑÄÑÅÑ
ÎÂÊÇÓÂ. ³ ÙÇÎßá ÔËÐØÓÑÐËÊÂÙËË ËÏÒÖÎßÔÐÑÅÑ ÎÂÊÇÓÂ
ÍÑÏÂÐÆÖ ÍÑÏÒßáÕÇÓÂ ÐÂ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
ÆÎâ ÊÂÒÖÔÍÂ ÅÇÐÇÓÂÕÑÓÂ ËÏÒÖÎßÔÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÚÇÓÇÊ ÄÓÇÏâ Dt
ÊÂÒÖÔÍÂÇÕ ËÏÒÖÎßÔÐÞÌ ÎÂÊÇÓ (ÓËÔ. 8, ÍÓËÄÂâ 2). ¦ÔÎË ÊÂÆÇÓÉÍÂ
Dt ÓÂÄÐÂ ËÎË ÐÇÏÐÑÅÑ ÏÇÐßÛÇ ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÔÕË ÒÇÓËÑÆÂ
ÒÑÄÕÑÓÇÐËâ ËÊÏÇÓÇÐËÌ T0 , ÕÑ ËÏÒÖÎßÔÐÞÌ ÎÂÊÇÓ ÃÖÆÇÕ ÔÓÂÃÂ-
ÕÞÄÂÕß ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÒÇÓÇÆ ÏÑÏÇÐÕÑÏ ËÊÏÇÓÇÐËâ ËÐÕÇÓ-
×ÇÓÑÅÓÂÏÏÞ. µÏÇÐßÛËÄ ÊÂÆÇÓÉÍÖ, ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÔÒÇÍÕÓ
ÔÄÇÚÇÐËâ ÆÎâ ÐÇÍÑÕÑÓÑÅÑ ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ ÄÓÇÏÇÐË
ÒÑÔÎÇ ËÏÒÖÎßÔÂ ÎÂÊÇÓÂ.

´ÓÖÆÐÑÔÕß ÒÓË ÓÇÂÎËÊÂÙËË ÕÂÍÑÌ ÔØÇÏÞ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ËÊ-ÊÂ
ÕÑÅÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÑÃÞÚÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ ×ÖÓßÇ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ ÚÂÔÕÑÕÂ
ÒÑÄÕÑÓÇÐËâ ËÊÏÇÓÇÐËÌ ËÐÕÇÓ×ÇÓÑÅÓÂÏÏÞ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍÑ ÇÆËÐËÙ ËÎË ÆÇÔâÕÍÑÄ ÍËÎÑÅÇÓÙ. ªÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÇ ÆÎâ
ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÎÂÊÇÓÞ ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÓÂÃÑÕÂÕß Ô ÕÂÍÑÌ
ÚÂÔÕÑÕÑÌ ÒÑÄÕÑÓÇÐËâ ËÏÒÖÎßÔÑÄ. ¿ÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÕÑÎßÍÑ
ÚÂÔÕß ËÊÏÇÓÇÐËÌ ËÐÕÇÓ×ÇÓÑÅÓÂÏÏÞ ÃÖÆÇÕ ÔÑÆÇÓÉÂÕß ÔËÅÐÂÎ,
Â ÃÑ'ÎßÛÂâ ÚÂÔÕß, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜÂâ ÔËÅÐÂÎÂ, ÐÇ ÆÑÎÉÐÂ ÖÚËÕÞ-
ÄÂÕßÔâ (ÔÏ. ÖÚÂÔÕÑÍ a ÐÂ ÍÓËÄÑÌ 4 ). ¯ÇÆÑÔÕÂáÜËÇ ÕÑÚÍË ÐÂ
ËÐÕÇÓ×ÇÓÑÅÓÂÏÏÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÔÎÇÆÖáÜËØ
ÙËÍÎÂØ ÔÍÂÐËÓÑÄÂÐËâ ÊÇÓÍÂÎÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÓËÐâÕß
ÔÒÇÙËÂÎßÐÞÇ ÏÇÓÞ, ÚÕÑÃÞ ËÐÕÇÓ×ÇÓÑÅÓÂÏÏÂ ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ
ÃÇÊ ÒÓÑÒÖÔÍÑÄ. £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÕÂÍÑÌ ÔØÇÏÑÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ
ËÊÏÇÓÇÐËâ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 66, 67. ªÊÃÇÉÂÕß ÒÓÑÒÖÔÍÑÄ ÒÓË ËÊÏÇÓÇ-
ÐËâØ ËÐÕÇÓ×ÇÓÑÅÓÂÏÏÞ ÏÑÉÐÑ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÚÂÔÕÑÕÇ ÒÑÄÕÑ-
ÓÇÐËâ ËÏÒÖÎßÔÑÄ ÎÂÊÇÓÂ ËÎË ÒÓË ÑÚÇÐß ÏÂÎÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆÄË-
ÉÇÐËâ ÊÇÓÍÂÎÂ ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ. ¡ÄÕÑÓÂÏË ÔÕÂÕÇÌ 68 ë 70 ÃÞÎ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÔâ àÍÔËÏÇÓÐÞÌ ÎÂÊÇÓ Ô ÚÂÔÕÑÕÑÌ ÒÑÄÕÑÓÇÐËâ
316 ¤Ù, Â ÊÇÓÍÂÎÑ ËÐÕÇÓ×ÇÓÑÏÇÕÓÂ ÆÄËÅÂÎÑÔß ÑÚÇÐß ÏÇÆ-
ÎÇÐÐÑ (0.01 ÔÏ . Ô71). ±ÓË ÕÂÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆÄËÉÇÐËâ ÊÇÓÍÂÎÂ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÍ ÄÓÇÏÇÐË ÏÇÉÆÖ ËÊÏÇÓÇÐËâÏË ËÐÕÇÓ×ÇÓÑÅÓÂÏÏÞ
(×ÑÓÏÖÎÂ (30)) ÓÂÄÇÐ ÒÇÓËÑÆÖ ÒÑÄÕÑÓÇÐËâ ÎÂÊÇÓÐÞØ ËÏÒÖÎß-
ÔÑÄ, Ë ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÑÕÃÓÂÔÞÄÂÐËâ ÚÂÔÕË ËÊÏÇÓÇÐËÌ ÑÕÒÂ-
ÆÂÇÕ.

£ ÖÒÑÏâÐÖÕÞØ ÓÂÃÑÕÂØ 66 ë 70 ª¬-×ÖÓßÇ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÔâ ÃÇÊ ÏÑÆÇÓÐËÊÂÙËË ÔËÔÕÇÏÞ ËÊÏÇÓÇÐËâ ËÐÕÇÐ-
ÔËÄÐÑÔÕË ª¬-ËÊÎÖÚÇÐËâ. £ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ 71, 72

ÒÓËÏÇÐâÎË ÖÔÑÄÇÓÛÇÐÔÕÄÑÄÂÐÐÖá ÂÒÒÂÓÂÕÖÓÖ, ÒÑÊÄÑÎâá-
ÜÖá ÒÑÔÎÇ ÍÂÉÆÑÅÑ ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ ËÏÒÖÎßÔÂ ÒÓÑËÊÄÑÆËÕß ËÊÏÇ-

´ÂÃÎËÙÂ 3. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ
ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ Ë ÍÓÇÏÐËÌÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.

ªÊÖÚÇÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ £ÔÒÑÏÑÅÂ- k . 1011, ³ÔÞÎ-
ÕÇÎßÐÂâ ÙÇÒ- ÔÏ3 . Ô71 ÍË
ÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ

Cl
.
+NOCl?Cl2NO

.
* Cl2+SiH2Cl2 , 6.5� 0.5 55

Cl2+H2 7.5� 1.0 55
8.0 59

Cl
.
+ICl?Cl�2+I

.
Cl2+H2 1.2� 0.2 55

0.8 60, 61
1.0� 0.3 62

Cl
.
+Br2?BrCl*+Br

.
Cl2+SiH2Cl2 (1.1� 0.2) . 10 55

1.2 . 10 50, 61

SiH3
.
+NOCl? Cl2+SiH4 (6.0� 2.0) . 1071 55

? SiH3Cl*+NO
.

1.3� 0.3 63

SiH3
.
+Br2? Cl2+SiH4 6.5� 1.4 57

? SiH3Br*+Br
.

SiCl3
.
+Br2? Cl2+SiHCl3 10.5� 1.7 57

? SiCl3Br*+Br
.

SiHCl2
.
+Br2? Cl2+SiH2Cl2 6.0� 0.9 57

? SiHCl2Br*+Br
.

Cl
.
+I2? ICl*+I

.
Cl2+SiHCl3 (2.5� 0.7) . 10 58

SiCl3
.
+I2? SiCl3I*+I

.
Cl2+SiHCl3 (5.8� 1.8) . 10 58

a

0 100 200 300 400 t, ÏÍÔ
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2

1

Dt T0

²ËÔ. 8. ¥ËÂÅÓÂÏÏÂ, ÒÑâÔÐâáÜÂâ ÆÇÌÔÕÄËÇ ª¬-×ÖÓßÇ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ,
ÓÂÃÑÕÂáÜÇÅÑ Ä ÓÇÉËÏÇ, ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÏ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË.
1 ì ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÏÑÏÇÐÕÑÄ ÄÓÇÏÇÐË ËÊÏÇÓÇÐËâ ËÐÕÇÓ×ÇÓÑ-
ÅÓÂÏÏÞ; 2, 5 ì ËÏÒÖÎßÔÞ ÎÂÊÇÓÂ; 3 ì ª¬-ËÊÎÖÚÇÐËÇ ÐÂ ÄÞØÑÆÇ
ËÐÕÇÓ×ÇÓÑÏÇÕÓÂ; 4 ì ËÐÕÇÓ×ÇÓÑÅÓÂÏÏÂ Ô ÑÕÃÓÂÔÞÄÂÇÏÞÏ ÖÚÂÔÕ-
ÍÑÏ a; 6 ì ª¬-ËÊÎÖÚÇÐËÇ Ä ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÙËÍÎÇ ÓÂÃÑÕÞ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÏÇÕÓÂ.
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ÓÇÐËâ ËÐÕÇÓ×ÇÓÑÅÓÂÏÏÞ ÆÎâ ÏÐÑÅËØ ÄÓÇÏÇÐ ÊÂÆÇÓÉÍË ÒÑÔÎÇ
ËÏÒÖÎßÔÂ, Â ÐÇ ÆÎâ ÑÆÐÑÅÑ, ÍÂÍ àÕÑ ÃÞÎÑ ÓÂÐÇÇ. ¥Îâ àÕÑÅÑ
ÒÓËÛÎÑÔß ÑÕÍÂÊÂÕßÔâ ÑÕ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÌ ËÊÏÇÓËÕÇÎßÐÑÌ ÚÂÔÕË
ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ, ÍÑÕÑÓÂâ ÃÞÎÂ ÊÂÏÇÐÇÐÂ ÐÂ ÙË×ÓÑÄÑÌ ÓÇÅËÔÕÓÂ-
ÕÑÓ ÔËÅÐÂÎÑÄ, ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞÌ Ô ÍÑÏÒßáÕÇÓÑÏ Ô ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÃÑÎßÛËÏ ÑÃÝÇÏÑÏ ÒÂÏâÕË, ÔÒÑÔÑÃÐÞÏ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÐÂÍÂÒ-
ÎËÄÂÕß ËÐÕÇÓ×ÇÓÑÅÓÂÏÏÞ ÆÎâ ÄÔÇØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ ÄÓÇÏÇÐË. ´ÂÍÂâ
ÏÑÆÇÓÐËÊÂÙËâ ÄÑ ÏÐÑÅÑ ÓÂÊ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÔÒÇÍÕÓÑÄ.

±ÓË ÓÂÃÑÕÇ Ä ÓÇÉËÏÇ, ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÏ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË,
ÒÑâÄÎâáÕÔâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÇ ÛÖÏÞ, ÑÆÐËÏ
ËÊ ËÔÕÑÚÐËÍÑÄ ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß àÐÇÓÅËË
ËÏÒÖÎßÔÐÑÅÑ ÎÂÊÇÓÂ. £ ÓÂÃÑÕÇ 73 ÆÎâ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ àÕÑÅÑ ÛÖÏÂ
ÒÓÇÆÎÂÅÂÇÕÔâ ÐÑÓÏËÓÑÄÂÕß ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÊÏÇÓÇÐËÌ Ä ÍÂÉÆÑÏ
ËÏÒÖÎßÔÇ ÐÂ àÐÇÓÅËá ËÏÒÖÎßÔÂ.

²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÓËÏÇÓÑÄ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÄÞÒÑÎ-
ÐÇÐÐÞØ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÇÕÑÆÂ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÌ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ô ÒÓÇÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ¶ÖÓßÇ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 66 ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÓÇÂÍÙËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐ-
ÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ O

..
(1D) Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÂ. ¯ÂÌÆÇÐÑ ÓÂÔÒÓÇ-

ÆÇÎÇÐËÇ ÒÑ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÏ ÖÓÑÄÐâÏ ÓÂÆËÍÂÎÂ OH
.
,

ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ Ä ÓÇÂÍÙËË (29). °ÐÑ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÔÎÇÆÖáÜËÏ,
P(u=1 : 2 : 3 : 4)=0.29 : 0.32 : 0.25 : 0.13. ³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÏÇÕÑÆÂ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÌ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ª¬-×ÖÓßÇ-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
ÖÆÂÎÑÔß ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕß ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ, ÐÇËÔÍÂÉÇÐÐÑÇ ÓÇÎÂÍÔÂ-
ÙËÑÐÐÞÏË ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË. ±ÑÎÖÚÇÐÐÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÑÕÐÑ-
ÔËÕÔâ Í ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÏÖ ÕËÒÖ ÏÇÉÆÖ ÕÇÏ, ÍÑÕÑÓÞÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓÇÐ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÓÑÕÇÍÂáÜËØ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÓÑ-
ÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, Ë ÕÇÏ, ÍÑÕÑÓÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓÇÐ ÆÎâ
ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓâÏÑÅÑ ÑÕÓÞÄÂ. ¿ÕÑ ÆÂÎÑ ÑÔÐÑÄÂÐËÇ ÂÄÕÑÓÂÏ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÆËÐÂÏËÍÂ ÓÇÂÍÙËË ÄÍÎáÚÂÇÕ ÔÕÂÆËá
ÑÚÇÐß ÔËÎßÐÑÅÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ, ÍÑÕÑÓÂâ ÓÂÔÒÂ-
ÆÂÇÕÔâ ÚÇÓÇÊ ÄÓÇÏâ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËÏ ÒÇÓËÑÆÂÏ
ÍÑÎÇÃÂÐËÌ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 72 ËÊÖÚÂÎË ÓÇÂÍÙËâ ÓÂÆËÍÂÎÂ CHF
..
Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ

NO. ²ÂÆËÍÂÎ ÒÑÎÖÚÂÎÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ª¬-ÏÐÑÅÑ×ÑÕÑÐÐÑÌ
ÆËÔÔÑÙËÂÙËË CH2FCl ËÎË CH2F2 . ²ÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÎÂÔß ÎáÏË-
ÐÇÔÙÇÐÙËâ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÖÉÆÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ HF, ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜËØÔâ Ä ÓÇÂÍÙËË. ¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ Ä ÓÇÂÙËÑÐÐÖá ÔÏÇÔß D2

ÒÓËÄÇÎÑ Í ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËá ÏÑÎÇÍÖÎ DF, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎËÕß ÆÎâ ËÊÖÚÂÇÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÂÐÂÎÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ HF Ë F

.
, ÍÑÕÑÓÑÇ ÔÑÔÕÂÄËÎÑ 0.6 : 0.4.

²ÂÃÑÕÂ 74 ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ËÊÖÚÇÐËá ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË
ÏÑÎÇÍÖÎ NO, ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÐÂ ÄÞÔÑÍËÇ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ
ÖÓÑÄÐË. ±ÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ N2O (ËÊÎÖÚÇÐËÇ Ô ÆÎËÐÑÌ ÄÑÎÐÞ
193 ÐÏ) ÒÑâÄÎâÇÕÔâ O

..
(1D), ÍÑÕÑÓÞÌ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô N2O Ë ÆÂÇÕ

ÑÚÇÐß ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÖá ÏÑÎÇÍÖÎÖ NO. ±ÑÎÖÚÇÐÑ 20 ËÐÕÇÓ×ÇÓÑ-
ÅÓÂÏÏ ª¬-ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÓÂÊÎËÚÐÞÏ
ÏÑÏÇÐÕÂÏ ÄÓÇÏÇÐË (ÛÂÅ 30 ÏÍÔ). ±Ñ ËÐÕÇÓ×ÇÓÑÅÓÂÏÏÂÏ
ÃÞÎË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ ÔÒÇÍÕÓÞ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ 2500 ë 1500 ÔÏ71 Ô
ÓÂÊÓÇÛÇÐËÇÏ 4 ÔÏ71. ³ ÒÑÏÑÜßá ÒÑÔÕÓÑÇÐËâ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ
ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÄÓÇÏÇÐÐÂ'â ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔ-
ÕÇÌ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÖÓÑÄÐÇÌ ÑÕ u=1 ÆÑ u=11. ¥Îâ ËÐÕÇÓÒÓÇ-
ÕÂÙËË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÂÔß ÔËÔÕÇÏÂ ÑÆËÐÐÂÆÙÂÕË
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÖÓÂÄÐÇÐËÌ, ÑÒËÔÞÄÂáÜËØ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÖá
ÓÇÎÂÍÔÂÙËá. ¢ÞÎË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÍÑÎÇÃÂ-
ÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÖÓÑÄÐÇÌ. ¬ÑÐ-
ÔÕÂÐÕÂ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË ÆÎâ ÖÓÑÄÐâ u=11 Ä 40 ÓÂÊ ÃÑÎßÛÇ ÚÇÏ ÆÎâ
ÖÓÑÄÐâ u=1.

ªÏÇÇÕÔâ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÃÑÕ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ Ô ÒÑÏÑÜßá ÓÂÊÓÇ-
ÛÇÐÐÑÌ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ª¬-×ÖÓßÇ-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ËÊÖÚÂÎÑÔß
ÐÂÚÂÎßÐÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÒÑ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÏ ÖÓÑÄÐâÏ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ×ÑÕÑÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ. ´ÂÍ, ÔÕÂÕßâ 69

ÒÑÔÄâÜÇÐÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎ
HF, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË ×ÑÕÑÆËÔÔÑÙËÂÙËË CH2CClF (ËÊÎÖÚÇ-
ÐËÇ Ô ÆÎËÐÑÌ ÄÑÎÐÞ 193 ÐÏ), Â ÔÕÂÕßâ 67 ì ËÊÖÚÇÐËá ÓÂÔÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐËâ ÒÑ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÏ ÖÓÑÄÐâÏ ÓÂÆËÍÂÎÂ NH2

.
,

ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ×ÑÕÑÆËÔÔÑÙËÂÙËË NH3 (ËÊÎÖÚÇÐËÇ Ô
ÆÎËÐÑÌ ÄÑÎÐÞ 193 ÐÏ).

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÂâ ÄÑ
ÄÓÇÏÇÐË ×ÖÓßÇ-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËâ ª¬-ØÇÏËÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË, ÖÉÇ
ÐÇÎßÊâ ÑÕÐÇÔÕË Í ÚËÔÕÑ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ ËÎË Í ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏ,
ËÊÖÚÂáÜËÏ ÕÑÎßÍÑ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ Ä ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÂØ ÓÇÂÍÙËË. °ÔÐÑÄÐÑÌ ÙÇÎßá àÕËØ ÓÂÃÑÕ âÄÎâÇÕÔâ ÖÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÑ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÏ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâÏ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË àÕÑÏ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß Ë ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÖá
ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÔÍÑÓÑÔÕâØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂ-
ÙËË Ë ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ.

VIII. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
®ÇÕÑÆ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÌ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ª¬-·­ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ Ä
ÅÂÊÑ×ÂÊÐÑÌ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÍËÐÇÕËÍÇ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÑÎËÚÇÔÕ-
ÄÇÐÐÑÌ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË Ñ ÔÍÑÓÑÔÕâØ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ.
°ÔÑÃÇÐÐÑ ÒÎÑÆÑÕÄÑÓÐÞÏ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ àÕÑÅÑ
ÏÇÕÑÆÂ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÙÇÒÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ.

°ÆÐÂÍÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÑÅÓÂÐËÚÇÐ
ÖÊÍËÏ ÍÓÖÅÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËá ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÉÐÑ
ÐÂÃÎáÆÂÕß. ¶ÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÑ ÄÔÇØ ÓÂÃÑÕÂØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎÂÔß
ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËâ ÎËÃÑ HCl, ÎËÃÑ HF. ±ÓÇÆÒÓËÐËÏÂÎËÔß
ÒÑÒÞÕÍË ÒÓÇÑÆÑÎÇÕß àÕÑ ÑÅÓÂÐËÚÇÐËÇ. ¢ÞÎË ÐÂÌÆÇÐÞ ÓÇÂÍ-
ÙËË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÐÑÅÑÂÕÑÏÐÞÇ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÆÂáÜËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÖá ÎáÏËÐÇÔ-
ÙÇÐÙËá. ´ÂÍ, Ä ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË 75 ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß ÎáÏËÐÇÔÙÇÐ-
ÙËâ SiH3Cl, Â Ä ÓÂÃÑÕÇ 76 ì ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ØÎÑÓËÓÑÄÂÐËâ ÃÖÕÂÐÂ Ë àÕÂÐÂ. ¡ÄÕÑÓÂÏË ÔÕÂÕßË 75 ÒÑÆÓÑÃÐÑ
ËÊÖÚÇÐÂ ÍËÐÇÕËÍÂ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË SiH3Cl, ÍÑÕÑÓÂâ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË ÒÇÓÇÆÂÚË ÍÑÎÇÃÂÕÇÎß-
ÐÑÌ àÐÇÓÅËË Ë ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË. ¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ËÐ×ÑÓÏÂÙËË Ñ ÔÍÑÓÑÔÕâØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÐÂ ÑÍÂÊÂÎÂÔß
ÏÂÎÑÒÓËÅÑÆÐÑÌ. ´ÓÖÆÐÑÔÕË ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ÃÞÔÕÓÑÌ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËÇÌ ÄÞÔÑÍÑÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ
ÏÐÑÅÑÂÕÑÏÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ.

¥ÂÎßÐÇÌÛËÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÏÇÕÑÆÂ ª¬-·­
ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÑÌ ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË ×ÖÓßÇ-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË.
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TIME-RESOLVED IR LUMINESCENCE IN THE GAS-PHASE CHEMICAL KINETICS

E.N.Chesnokov, V.N.Panélov
Institute of Chemical Kinetics and Combustion, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences
3, Ul. Institutskaya, 630090 Novosibirsk, Russian Federation, Fax +7(383)234 ë 2350

The time-resolved IR chemiluminescence method, based on the study of luminescence of vibrationally
excited molecules formed in chemical reactions, is considered. The expedients used to study elementary
reactions and complex processes are described systematically. The method in compared with other
methods used to study gas-phase chemical kinetics.
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