
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
±ÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÖá ÍËÔÎÑÕÖ ONOOH Ë ÇÇ ÂÐËÑÐ ONOO7

ÑÃÞÚÐÑ ÐÂÊÞÄÂáÕ ÑÃÜËÏ ÕÇÓÏËÐÑÏ äÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕã. (±Ñ
ÓÇÍÑÏÇÐÆÂÙËâÏªÀ±¡¬1 ËØ ÔÎÇÆÖÇÕ ÐÂÊÞÄÂÕß ÑÍÔÑÒÇÓÑÍÔË-
ÐËÕÓÂÕ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ÑÍÔÑÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓÂÕ(17) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.)

±ÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕ ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎ ÊÂÏÇÚÇÐ ÃÑÎÇÇ ÄÇÍÂ ÐÂÊÂÆ ÍÂÍ
ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÐËÕÓËÕÑÄ Ô ÒÇÓÑÍÔË-
ÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÍËÔÎÞØ ÔÓÇÆÂØ, ÑÃÎÂÆÂáÜËÌ ÐÇÑÃÞÚÐÑ ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá. ³ÑÄÓÇÏÇÐÐÂâ ×ÑÓÏÖÎÂ
ONOO¯ ÃÞÎÂ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÂ Ä 1929 Å.2

¥Ñ 1990 Å. ÃÞÎÑ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐÑ ÑÍÑÎÑ 40 ÓÂÃÑÕ, ÒÑÔÄâÜÇÐ-
ÐÞØ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÖ. ±ÑÔÎÇÆÖáÜËÌ ÃÖÓÐÞÌ ÓÑÔÕ ËÐÕÇÓÇÔÂ Í
àÕÑÌ ÕÇÏÇ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ONOO7

in vivo 3 Ë ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÇÅÑ ÄÂÉÐÑÌ ÓÑÎË Ä ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ
ÒÓÑÙÇÔÔÂØ,4 ë 11 ØËÏËË ÂÕÏÑÔ×ÇÓÞ 12 Ë ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÄÑÆ.13

¹ËÔÎÑ ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ ÐÂ àÕÖ ÕÇÏÖ ÔÕÓÇÏËÕÇÎßÐÑ ÓÂÔÕÇÕ, Í
ÐÂÔÕÑâÜÇÏÖ ÄÓÇÏÇÐË ËØ ÃÑÎÇÇ 7300.

°ÔÐÑÄÐÞÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ Ä ØËÏËË ÒÇÓÑÍÔË-
ÐËÕÓËÕÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÔÑ ÔÎÇÆÖáÜËÏË ÄÑÒÓÑÔÂÏË: 1) ÒÖÕË Ë ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÞ ÓÂÔÒÂÆÂ ONOOH Ä ÛËÓÑÍÑÌ ÑÃÎÂÔÕË pH; 2) ÒÓËÚËÐÞ
ÇÅÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË Ë ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÑÓÅÂÐËÚÇ-
ÔÍËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ë ÃËÑÏÑÎÇÍÖÎÂÏË; 3) ÒÖÕË ÔËÐÕÇÊÂ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ë ÇÅÑ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÂ Ä ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ.

£ÞÔÑÍÖá ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÒÓË-
ÐâÕÑ ÑÃÝâÔÐâÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ äÅËÆÓÑÍÔËÎÒÑÆÑÃÐÞØã ÓÂ-
ÆËÍÂÎÑÄ ÒÓË ÅÑÏÑÎËÊÇ ONOOH. °ÆÐÂÍÑ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÏÐÑÅÑ-
ÚËÔÎÇÐÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË, ÒÓËÓÑÆÂ ÂÍÕËÄÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ ÒÑ-ÒÓÇÉÐÇÏÖ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÓÇÆÏÇÕÑÏ ÑÔÕÓÞØ ÆËÔÍÖÔÔËÌ.
¿ÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ä ÐÇÌÕÓÂÎß-
ÐÞØ Ë ÍËÔÎÞØ ÔÓÇÆÂØ, ÃÑÎßÛËÏ ÚËÔÎÑÏ ÒÖÕÇÌ ÇÅÑ ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ ÏÐÑÅËÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÇÅÑ ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕÔâ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË, ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ,
ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË.

±ÇÓÄÞÌ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËÌ ÑÃÊÑÓ 14 ÒÑ ØËÏËË ÒÇÓÑÍÔË-
ÐËÕÓËÕÂ ÃÞÎ ÑÒÖÃÎËÍÑÄÂÐ Ä 1994 Å.; ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÃËÑØËÏËË
àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÄÒÇÓÄÞÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÑÃÔÖÉÆÂÎËÔß Ä ÏÑÐÑÅÓÂ-
×ËË 15. £ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÒÑâÄËÎÔâ ÓâÆ ËÐÕÇÓÇÔÐÞØ ÑÃÊÑ-
ÓÑÄ 4, 7, 9, 11, 16 ë 18. £ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ in vivo), ÒÓÇÒÂÓÂ-
ÕËÄÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ, ÒÖÕË Ë ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÓÂÔÒÂÆÂ Ë ÆÓÖÅËØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ, ÍÓÂÕÍÑ ÑÃÔÖÉÆÇÐÂ ÇÅÑ ÓÑÎß Ä ÃËÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ. ¯ÂÓâÆÖ Ô ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ô ÔÖÎß×ËÆÂÏË, ÆËÑÍÔËÆÑÏ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË, ×ÇÐÑÎÂÏË, ÂÔÍÑÓ-
ÃËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ, ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÎÑÉÇÐÞ ÐÑÄÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ
ÍËÐÇÕËÍÇ Ë ÏÇØÂÐËÊÏÂÏ ÏÑÆÇÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑ-
ÆÂÏË (ÂÎÍÂÐÂÏË, ÂÎÍÇÐÂÏË, ÂÎÍËÎÃÇÐÊÑÎÂÏË) Ë Ô ÆËÏÇÕËÎ-
ÔÖÎß×ÑÍÔËÆÑÏ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ Ä ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË
ÂÄÕÑÓÑÄ.
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II. °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ
·ËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÇÂÍÙËË, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÖ, ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÔØÇÏÇ 1.

³ØÇÏÂ 1

1. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ¯2°2 Ô HNO2 (ÒÖÕß a). µÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐÑ,14, 19 ë 23 ÚÕÑ Ä ÍËÔÎÞØ ÔÓÇÆÂØ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ (ÍÂÍ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ) ÑÚÇÐß ÃÞÔÕÓÑ, ÐÑ ÑÐÂ ÐÇÔÕÂ-
ÃËÎßÐÂ: ÄÓÇÏâ ee ÒÑÎÖÓÂÔÒÂÆÂ ÒÓË 08³ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ
ÔÇÍÖÐÆ.14, 21, 24, 25 £ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÂÍÕËÍÇ ÒÓËÏÇÐâáÕ 25, 26

ÏÇÕÑÆ ÏÑÏÇÐÕÂÎßÐÑÅÑ äÅÂÛÇÐËâã ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË ËÊÃÞÕ-
ÍÑÏ ÜÇÎÑÚË, ÒÓËÄÑÆâÜËÌ Í ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÏÖ
ÂÐËÑÐÖ ONOO7. ±ÑÎÖÚÂÇÏÞÇ àÕËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÞ
ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÒÓËÏÇÔË ÐËÕÓËÕÂ, ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ÐËÕÓÂÕÂ.
±ÓÑÔÕÞÇ ÒÓÑÕÑÚÐÞÇ ÖÔÕÂÐÑÄÍË ÒÑÊÄÑÎâáÕ 22, 23, 27 ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÖÄÇÎËÚËÕß ÄÞØÑÆ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ (ÓËÔ. 1). ²ÂÔÕÄÑÓÞ
ÐËÕÓËÕÂ Ë ÒÑÆÍËÔÎÇÐÐÑÅÑ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
ÔÉÂÕÑÅÑ ÅÂÊÂ 27 ËÎË ÄÂÍÖÖÏÂ 22 ÒÑÆÂáÕÔâ Ä ÔÏÇÔËÕÇÎß Ë ÊÂÕÇÏ
ÚÇÓÇÊ ÍÑÓÑÕÍÖá ÔÑÇÆËÐËÕÇÎßÐÖá ÕÓÖÃÍÖ ì ÄÑ ÄÕÑÓÑÌ ÔÏÇÔË-
ÕÇÎß, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÓÇÂÍÙËâ äÅÂÔËÕÔâã ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÅËÆÓÑÍÔËÆÂ
ÐÂÕÓËâ. °ÒÕËÏËÊÂÙËâ ÔÍÑÓÑÔÕeÌ ÒÑÆÂÚË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÆÎËÐÞ
ÕÓÖÃÍË, ÔÑÇÆËÐâáÜÇÌ ÔÏÇÔËÕÇÎË, ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß ÒÇÓÑÍ-
ÔËÐËÕÓËÕ Ô ÄÞØÑÆÑÏ>91% Ë ÐËÊÍËÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ÒÓËÏÇÔÇÌ.

²ÇÂÍÙËâ Â ÑÃÓÂÕËÏÂ:28

HNO2+H2O2 ONOOH+H2O, (1)(71)

K (258C)= (1.33� 0.05) . 103 Î .ÏÑÎß71.
°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ONOOH Ä ÔËÔÕÇÏÇ ¯+ëHNO2 ëH2O2 ÒÓÑ-

ÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÕËÑÐÂ ÐËÕÓÑ-
ÊËÎÂ 20

NOÿ2 +2H+ NO++H2O, (2)(72)

NO++H2O2 ONOOH+H+ (3)

Ë ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

d�ONOOH�
dt

� k2k3�H��2�NOÿ2 ��H2O2�
kÿ2�H2O� � k3�H2O2�

Ô k2=5.8 . 106 Î2 .ÏÑÎß72 . Ô71 Ë k3/k72[H2O]=2.4 Î .ÏÑÎß71

(pH 4 ë 6, 258³).20

±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕ 23, 29, ÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÞÌ ÐËÕÓÑ-
ÊËÓÖáÜËÌ ÂÅÇÐÕ Ä àÕÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ì ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÂâ ÂÊÑÕËÔ-
ÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ H2NO�2 :

NOÿ2 +2H+ H2NO�2 (pKa=3.3), (4)(74)

H2NO�2 +H2O2 ONOOH+H2O+H+, (5)

ÅÆÇ k4=600 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 Ë k5/k74=2.31 Î .ÏÑÎß71.
£ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÑÄ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ

ÐËÕÓÑÊËÎØÎÑÓËÆÂ NOCl, ÍÑÕÑÓÞÌ ÕÂÍÉÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô
ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ:23

H2NO�2 +Cl7 NOCl+H2O,

NOCl+H2O2 ONOOH+H++Cl7.

2. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ¯2°2 Ô NO Ä ÜÇÎÑÚÐÞØ ÔÓÇÆÂØ
(ÒÖÕß b).19, 30, 31 ¿ÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÄÞÊÞÄÂÎÂ ÔÒÑÓÞ, ÒÑÍÂ ÐÇ
ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ 31 ÇÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÎËÛß Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÑÍÔËÆÂ N2O3 ,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÕÇÏ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÂÕÂÍÇ ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ-ÂÐËÑÐÂ
(k=(1.0� 0.6) . 109 Î .ÏÑÎß71 . Ô71).19, 30, 31 ¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔ-
ÕË ÓÇÂÍÙËË N2O3 Ô ¯2°2 ÐÂ ÕÓË ÒÑÓâÆÍÂ ÐËÉÇ.

3. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ NO c O2
ÿ (ÒÖÕß c). ªÏÇâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÖá

ÒÓËÓÑÆÖ, ÐÂÆÒÇÓÑÍÔËÆ-ËÑÐ Ë ÑÍÔËÆ ÂÊÑÕÂ(II) Ô ÆË××ÖÊËÑÐÐÑÌ
ÔÍÑÓÑÔÕßá (k=(3.8 ë 19) . 109 Î .ÏÑÎß71 . Ô71) (ÔÏ.32 ë 38)
ÓÇÍÑÏÃËÐËÓÖáÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ 7OONO.ç ²ÇÂÍÙËâ ËÅÓÂÇÕ
ÄÂÉÐÇÌÛÖá ÓÑÎß in vivo 3, 9, 11, 16, 39 (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VI). °ÐÂ ÑÃÓÂ-
ÕËÏÂ, ÐÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÒÑÚÕË ÒÑÎÐÑÔÕßá ÔÆÄËÐÖÕÑ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ
ONOO7: ÒÓË 258³ Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ K=(3.1 ë 3.6) . 10712,
ÆÎâ ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË k=0.017 ë 0.0023 Ô71 (ÔÏ.40 ë 42). ¯Â
ÑÔÐÑÄÇ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ ÐÑÄÞÇ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ
ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ: ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÐÂÆÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÂ ÕÓËÏÇÕËÎÂÏÏÑÐËâ Ô ÑÍÔËÆÑÏ ÂÊÑÕÂ(II) Ä ÉËÆÍÑÏ
ÂÏÏËÂÍÇ 43 Ë ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÐÂÆ-
ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÍÂÎËâ Ô NO.44 °ÃÂ ÏÇÕÑÆÂ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÒÇÓÑÍÔË-
ÐËÕÓËÕÖ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ Ë ÏËÐËÏÂÎßÐÞÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ
ÐËÕÓÂÕÑÄ Ë ÐËÕÓËÕÑÄ.

4. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÎÍËÎÐËÕÓËÕÑÄ Ô ÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ (ÒÖÕß d )45, 46 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÜÇÎÑÚÐÞØ ÔÓÇÆÂØ, ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕ-
ÄÇÐÐÞÌ ÓÇÂÅÇÐÕ ì ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ-ÂÐËÑÐ ¯°°7. ²ÇÂÍÙËâ
ËÏÇÇÕ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÌ ÒÇÓÑÍÔË-
ÐËÕÓËÕ ÔÑÆÇÓÉËÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓËÏÇÔË àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÇ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÑ ÔÒËÓÕÂ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ ÑÍËÔÎâÕßÔâ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÑÏ.
¥ÑÔÕÑËÐÔÕÄÑ àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ì ÐËÊÍÑÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÒÓËÏÇÔÇÌ
ÐËÕÓËÕÂ, ÐËÕÓÂÕÂ Ë ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.

5. ¡ÄÕÑÑÍËÔÎÇÐËÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÑÄ Ë ØÎÑÓÂÏËÐÑÄ
(ÒÖÕß e). »ÇÎÑÚÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÊÑÕ
Ä ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐËÉÇ +3, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÖ Ô
ÄÞØÑÆÑÏ 20 ë 25%ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ËÔØÑÆÐÑÏÖ ÔÖÃÔÕÓÂÕÖ.47, 48

²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÓË-
ÒÎÇÕÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ NO7.

NH2OH+O2+2OHÿ HOÿ2 +NO7 (ÕÓËÒÎÇÕ)+2H2O,

NO7 (ÕÓËÒÎÇÕ)+O2 ONOO7.

¬ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÖ ÄÇÆÇÕ ÕÂÍÉÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô
ÕÓËÒÎÇÕÐÞÏ NO7, ÑÃÓÂÊÖáÜËÏÔâ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÕÓËÑÍÔÑÆË-
ÐËÕÓÂÕÑÄ.49

6. °ÊÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÂÊËÆÑÄ (ÒÖÕß f ) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß
ÓÂÔÕÄÑÓÞ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ô ÐËÊÍÑÌ ËÑÐÐÑÌ ÔËÎÑÌ Ë ÃÇÊ
ÒÓËÏÇÔË ¯2°2 .50, 51

HNO2 + H2O2

7H2O, a
ONOOH ONOO7

H+

7H+

ONOO7

2NO+1/2O2+H2O2

NO+O2
ÿ

RONO+HOO7

NOÿ3

Nÿ3 +O3

NH2OH+2O2+2OH7

b

7NOÿ2 ,72H+

c

d

7ROH

e

7HOÿ2 ,72H2O

f

g

hn

HOOH+HNO2 ONOOH

NaNO2 NaOH

H2O2+HCl

ONOO7

²ËÔ. 1. ³ØÇÏÂ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ä ÓÇÂÍÕÑÓÇ Ô äÅÂÔâÜÇÌ
ÔÕÓÖÇÌã.22

ç ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË
(16� 3) . 109 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 ÒÑÎÖÚÇÐÑ Ä ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ 37, 38 Ô ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÓÇØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÇÕÑÆËÍ ËÏÒÖÎßÔÐÑÅÑ ×ÑÕÑÎËÊÂ.
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7. ²ÂÆËÑÎËÊ Ë ×ÑÕÑÎËÊ ÐËÕÓÂÕÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ËÎË ÍÓËÔ-
ÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË (ÒÖÕß g).14, 52 ë 55 ¿ÕË ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂáÕ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ, ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÄÑÆÂØ Ë ÐÂ ÊÇÏÐÑÌ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË. ³ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ ÐËÕÓÂÕÑÄ ÔÄâÊÞÄÂáÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ®ÂÓÔÂ, ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÔÕÂÐ-
ÙËâÏË ä£ËÍËÐÅã.14 ®ÇÕÑÆÞ ×ÑÕÑÎËÊÂ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÆÎâ
ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÇÅÑ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÏÇÕÑÆÑÏ ËÏÒÖÎßÔÐÑÅÑ
ÓÂÆËÑÎËÊÂ ËÊÏÇÓÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ, ÓÂÔ-
ÒÂÆÂ Ë ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÊÂÓÇÅËÔÕ-
ÓËÓÑÄÂÐ ÇÇ µ¶-ÔÒÇÍÕÓ.55 ¶ÑÕÑÎËÊ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ KNO3

(l=250 ë 450 ÐÏ, 2 Ú) ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÕÄÇÓÆÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ONOOK Ä KNO3 .55, 56

±ÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÇ ÔËÐÕÇÊÞ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ
ÑÔÐÑÄÂÐÞ ÐÂ ÓÇÂÍÙËâØ a, e, f Ë c. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÏÇÕÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÒÑÎÖÚËÕß ÚËÔÕÞÌ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕ ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÂÏÏÑÐËâ, ÐÇ
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÐËÕÓËÕÑÄ, ÐËÕÓÂÕÑÄ, ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÅËÆÓ-
ÑÍÔËÎÂÏËÐÂ Ë ÂÊËÆÂ.

III. ¶ËÊËÚÇÔÍËÇ Ë ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
¶ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ
Ä ÕÂÃÎ. 1 ë 4. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÂâ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÂâ àÐÕÂÎßÒËâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÂÐËÑÐÂ ONOO7 Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
DfH 8=742� 4 Í¥É .ÏÑÎß71. ±Ñ ÓÂÊÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ ÇÅÑ
ÂÃÔÑÎáÕÐÂâ àÐÕÓÑÒËâ (DS8) Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
ÏÇÉÆÖ 63 (ÔÏ.59) Ë 130 ¥É .K71 .ÏÑÎß71 (ÔÏ.13, 61), Â ÔÕÂÐ-
ÆÂÓÕÐÂâ ÔÄÑÃÑÆÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ (DfG8) ì ÑÕ *70
ÆÑ 42 Í¥É .ÏÑÎß71. ¯ÇÆÂÄÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÑ 42 ÊÐÂÚÇÐËÇ
DfG8=68.5� 1.4 Í¥É .ÏÑÎß71 ËÊ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÒÓâÏÑÌ Ë ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË

NO
.
+O2

ÿ ONOO7.

³ÄÑÃÑÆÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÐÂ 150 Í¥É .ÏÑÎß71

ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ö ÇÅÑ ËÊÑÏÇÓÂ ÐËÕÓÂÕÂ,24, 57 ÕÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÂÐËÑÐ
ONOO7 ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎÇÐ: ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ Ä ÜÇÎÑÚÐÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÐÇÆÇÎß. ±ÓËÚËÐÂ àÕÑÅÑ Ä ÇÅÑ ÍÑÐ×ÑÓÏÂ-
ÙËË. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÂÏ,14 Ä ÒÇÓÑÍÔË-
ÐËÕÓËÕÇ ÒÑÓâÆÑÍ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ Ë ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞÏ
ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ °(2) ÃÎËÊÑÍ Í 1.5, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ.

ÙËÔ-¶ÑÓÏÂ ÐÂ 8 ë 17 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ, ÚÇÏ ÕÓÂÐÔ-
×ÑÓÏÂ,70 ë 73 ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÚÂÔÕËÚÐÑÌ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËÇÌ ÑÕÓËÙÂ-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÒÑ ÄÔÇÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ Ë ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇÏ ÏÇÉÆÖ
ÂÕÑÏÂÏË °(1) Ë °(3) ÚÂÔÕËÚÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ, ÔÓÂÄÐËÏÑÅÑ ÒÑ
ÔËÎÇ Ô ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊßá. ¥ÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËâ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ
ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕ Ä ÙËÔ-ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË Ë ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÄÓÂÜÇÐËá
ÂÕÑÏÂ °(3) ÄÑÍÓÖÅ ÔÄâÊË N7O(2) ËÎË ËÊÏÇÐÇÐËá ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ
ÖÅÎÂ N7O7O ÆÑÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË. £ cis-ONOO7 ÕÇÓÏË-
ÐÂÎßÐÞÌ ÂÕÑÏ °(3) ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÂÕÂÍÑÄÂÕß
ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐËÕÓÂÕÂ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÄÞÔÑÍÖá
ÆÄËÉÖÜÖá ÔËÎÖ ÓÇÂÍÙËË (DG=7150 Í¥É .ÏÑÎß71). ´ÂÍÂâ
ÂÕÂÍÂ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÌ Ä ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÃÎÂÅÑ-
ÆÂÓâ ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÖÅÎÂ N7O7O (*1178 ÆÎâ ÙËÔ-
Ë*1128 ÆÎâÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÂ) Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÆÎËÐÞ ÔÄâÊË°7°
(ÑÕ *1.37�A ÆÎâ ÙËÔ- ÆÑ *1.40�A ÆÎâ ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÂ) (ÒÑ
ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ ÏÇÕÑÆÂÏË ab initio).

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÂÏ,70 ë 73 àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÌ ÃÂÓßÇÓ ËÊÑ-
ÏÇÓËÊÂÙËË ÙËÔ-ÂÐËÑÐÂ Ä ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
88 ë 113 Í¥É .ÏÑÎß71, Ë ÆÂÐÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß
ÒÓË ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. ¥Îâ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ àÕÑÕ ÃÂÓßÇÓ ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÆÑ 40 ë 50 Í¥É .ÏÑÎß71,
ÒÓËÚÇÏ cis-ONOOH ÎËÛß ÐÂ 2 ë 8 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ
ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÂ.70, 71, 73 ë 76

³ÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ, ÚÕÑ ÒÇÓÑÍÔË-
ÐËÕÓËÕ Ä ÜÇÎÑÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ Ä ÙËÔ-
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË. ´ÂÍ, Ä ÇÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 15N Ä 0.3M NaOH
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ 15, 71 ÎËÛß ÑÆËÐ ÒËÍ; ÒÓË ÐÂÎËÚËË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ
ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÎËÔß ÃÞ ÆÄÂ ÒËÍÂ.
£ ÔÒÇÍÕÓÂØ ¬² ÐÂÌÆÇÐÞ ÔÎÂÃÞÇ ÔÆÄËÅË ÚÂÔÕÑÕ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÆÎâ
15N-ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ, ÔÑÅÎÂÔÖáÜËÇÔâ Ô ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇÏ ÕÑÎßÍÑ
ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓÂ.70

ªÐ×ÓÂÍÓÂÔÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ Ä ÂÓÅÑÐÑÄÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ ÒÓË7260 Ë
72668³ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ,77, 78 ÚÕÑ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÙËÔ- Ë ÕÓÂÐÔ-
×ÑÓÏÞ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË,
ÒÓËÚÇÏ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ ÙËÔ-ËÊÑÏÇÓ. °ÃÎÖÚÇÐËÇ ONOOH ÖÎßÕÓÂ-
×ËÑÎÇÕÑÄÞÏ ÔÄÇÕÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ
ÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÂ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ª¬-ËÊÎÖÚÇÐËâ
ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÔÆÄËÅÂÇÕÔâ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÙËÔ-×ÑÓÏÞ.78

N O(2)

O(1) N O

O

O7

cis-ONOO7 trans-ONOO7

O7(3)

´ÂÃÎËÙÂ 1. ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ.

¬ÑÐÇÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ËÎË ÖÓÂÄÐÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË DH 8, Í¥É .ÏÑÎß71 ³ÔÞÎÍË DG8, Í¥É .ÏÑÎß71 ³ÔÞÎÍË DS 8, ¥É .K71 .ÏÑÎß71 ³ÔÞÎÍË

²ÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ

ONOO7 (ÄÑÆÐ.) 742� 4 57, 58 42� 8 24 63 59
59� 13 60 130� 29 16, 61
67.4� 1.3 29 188 24
68.5� 1.4 42

ONOOH (ÄÑÆÐ.) 759� 8 16, 61 21� 13 61 197� 21 16, 61
760� 4 62 29.7� 0.8 29

31� 2 42
32.2 41, 59

ONOOH (Å) 4� 13 16, 61 54� 13 16, 61 301� 8 16, 59, 61

ªÑÐËÊÂÙËâ

ONOOH (ÄÑÆÐ.)> ONOO7 (ÄÑÆÐ.)+H+ *0 24, 59 736.8� 0.8 (ÔÏ.Â) 16, 61 767� 21 16, 61
17� 8 16, 61 779 21
29 21

ªÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ

ONOOH ?HNO3 7163� 4 16, 61 7167� 13 16, 61 13� 33 16, 61

Â pKa=6.5.

424 £.­.­ÑÃÂÚÇÄ, ¦.³.²ÖÆÂÍÑÄ



µÎßÕÓÂ×ËÑÎÇÕÑÄÞÌ ÔÒÇÍÕÓ ÂÐËÑÐÂ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ä ÄÑÆ-
ÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ËÏÇÇÕ 25 ÛËÓÑÍÖá ÒÑÎÑÔÖ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ô ÏÂÍ-
ÔËÏÖÏÑÏ ÒÓË 302 ÐÏ Ë ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÏ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
e=1670� 50 Î .ÏÑÎß71 . ÔÏ71. µ¶-³ÒÇÍÕÓ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÌ
ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÑÎÖÚÇÐ 55 ÏÇÕÑÆÑÏ ËÏÒÖÎßÔÐÑÅÑ
ÓÂÆËÑÎËÊÂ: lmax=240 ÐÏ, e=770� 50 Î .ÏÑÎß71 . ÔÏ71. ¥ÂÐ-
ÐÞÇ ÑÃ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ Ë ÔÒÇÍÕÓÂØ ¬² ÆÎâ àÕËØ ÉÇ ÚÂÔÕËÙ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 70, 79, 80.

ªÊÏÇÓÇÐÐÞÇ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ËÑÐËÊÂÙËË (pKa) ÍËÔÎÑÕÞ ONOOH ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ
5.3 ÆÑ 8.3,3, 25, 26, 47, 54, 81 ë 83 ÚÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÇÇ ÐÇÔÕÂ-
ÃËÎßÐÑÔÕË. ¢ÑÎÇÇ ÐÂÆÇÉÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ pKa=6.8 ë 6.5 ÒÓË 258³
ÒÑÎÖÚÇÐÞ 4, 36 ÏÇÕÑÆÑÏ ÑÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ÔÕÓÖË ËÊ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÔÍÑÓÑÔÕË ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ONOOH Ä ÐËÕÓÂÕÞ ÑÕ pH.

ONOOH NOÿ3 +H+. (6)

²ÇÂÍÙËâ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

ÿ d�PN�
dt
� keff�PN� �

k6�PN��H��
Ka � �H��

; (7)

ÅÆÇ [PN]= [ONOO7]+ [ONOOH] Ë k6=1.2 ë 1.3 Ô71 ÒÓË
258³.4, 24, 36, 84 KÑÐÔÕÂÐÕÞ ËÑÐËÊÂÙËË, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ËÊ ÖÓÂÄ-
ÐÇÐËâ (7), ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÃÖ×ÇÓÐÞØ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÑÄ, ÚÕÑ ËÎÎáÔÕÓËÓÖÇÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÏË ÆÂÐÐÞÏË ÆÎâ
258³:36

£ËÆ ÃÖ×ÇÓÂ ¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÃÖ×ÇÓÂ, ÏÑÎß . Î71 pKa (� 0.10)

¶ÑÔ×ÂÕÐÞÌ 0.65 7.33
0.25 7.12
0.05 6.71
0.001 6.55

¡ÏÏÑÐËÇÄÞÌ 0.05 7.11
¢ÑÓÂÕÐÞÌ 0.1 8.59

´ÂÍÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß pKa ÑÃÝâÔÐÇÐÂ 36 ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÏÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
ÊÂ ÔÚÇÕ ÎËÃÑ ÑÃÜÇÍËÔÎÑÕÐÑÅÑ ÍÂÕÂÎËÊÂ (×ÑÔ×ÂÕÐÞÌ ÃÖ×ÇÓ),
ÎËÃÑ ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ô ÂÏÏÑÐËÇÄÞÏË Ë ÃÑÓÂÕÐÞÏË
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂÏË ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ.

¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ËÑÐËÊÂÙËË ÆÎâ ONOOD Ä ×ÑÔ×ÂÕÐÑÏ ÃÖ×ÇÓÇ
(ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ 0.1 ÏÑÎß . Î71) ÒÓË 258³ Ä 3.3 ÓÂÊÂ ÐËÉÇ
(pKD

a =7.3), ÚÇÏ ÆÎâ ONOOH.85 ´ÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂ-
ÏÇÕÓÞ ÓÇÂÍÙËË ËÑÐËÊÂÙËË ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 1.

±ÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕ ì ÔËÎßÐÞÌ ÑÆÐÑ- Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÆÄÖØàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎß. ±ÑÕÇÐÙËÂÎ¦ 8 ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÍËÔÎÑÕÞ ONOOH (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 4) ÃÎËÊÑÍ Í ÊÐÂÚÇÐËâÏ ¦ 8 ÂÎÍËÎ-
ÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ë ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕ,59, 86 ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÑÆÐÑ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ONOOH ÐÂ 0.95 Ë *0.8 £ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ö
ÂÎÍËÎÒÇÓÑÍÔËÆÑÄ Ë ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.59

IV. ²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ Ë ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ

1. ±ÖÕË ÓÂÔÒÂÆÂ

²ÂÔÒÂÆ è ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß ÍÂÍ ËÊÑÏÇÓËÊÂ-
ÙËâ Ä ÐËÕÓÂÕ ËÎË ÍÂÍ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐËÕÓËÕÂ Ë
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.

±ÇÓÄÂâ ÓÇÂÍÙËâ âÄÎâÇÕÔâ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÒÓË pH<pKa , ÄÕÑÓÂâ
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÌ ÒÓË pH>7 Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ
ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÄÞÛÇ 1074 ÏÑÎß . Î71 (ÔÏ.38, 88 ë 91). °ÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÑ,20 ÚÕÑ Ä ÍËÔÎÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ (pH* 4) ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐËÕÓÂÕ. ±ÓË pH<7 ÇÅÑ ÄÞØÑÆ590% Ë ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕ ËÔØÑÆÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ, pH
Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ.91 ³ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ ÄÞØÑÆ
ÐËÕÓÂÕÂ ÔÐËÉÂÇÕÔâ, Â ÄÞØÑÆ ÐËÕÓËÕÂ ÓÂÔÕÇÕ, ÆÑÔÕËÅÂâ ÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÑÅÑ ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÓË pH* 10, Ë ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ËÔØÑÆ-
ÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ.90, 91 ´ÂÍ, ÒÓË pH 10 ÆÎâ
5 . 1075 Ë 2.5 . 1073 M ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÄÞØÑÆÞ
ÐËÕÓËÕÂ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 30 Ë 80% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.91 ±ÂÓÂÎ-
ÎÇÎßÐÑ Ô ÐËÕÓËÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍËÔÎÑÓÑÆ Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË
[NOÿ2 ] : [°2]& 2 (ÔÏ.88 ë 91).

£ ×ÑÔ×ÂÕÐÑÏ ÃÖ×ÇÓÇ ÍÓËÄÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÄÞØÑÆÑÄ NOÿ3 Ë
NOÿ2 ÑÕ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÑÃÎÂÔÕË pH=1ë14 ËÏÇÇÕ ÔÎÑÉÐÞÌ
ØÂÓÂÍÕÇÓ Ô ÕÑÚÍÂÏË ÒÇÓÇÅËÃÂ ÒÓË ÊÐÂÚÇÐËâØ pH*3.1, 5.8, 6.8,
8.0 Ë 11.9 (ÓËÔ. 2).90 ³ËÎßÐÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÄÞØÑÆÂ ÐËÕÓËÕÂ Ë
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÄÞØÑÆÂ ÐËÕÓÂÕÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÒÓË pH>7: 65� 5% ÆÎâ NOÿ2 Ë 35� 5% ÆÎâ NOÿ3 Ä ÑÃÎÂÔÕË
pH 9 ë 10. £ ÓÂÃÑÕÇ 90 (Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÆÓÖÅËØ ÆÂÐÐÞØ 40, 62)
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË pH>11 ÄÞØÑÆ ÐËÕÓÂÕÂ ÔÐÑÄÂ ÐÂÚËÐÂÇÕ

NOÿ3

+H+

7H+

ONOO7

ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ

7H+

ONOOH
ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ

NOÿ2 +1/2O2

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÒÇÓÑÍÔËÐËÕ-
ÓËÕÂ (ONOOH?HNO3).

±ÂÓÂÏÇÕÓ, ÓÂÊÏÇÓÐÑÔÕß ©ÐÂÚÇÐËÇ ³ÔÞÎÍË

DisoH=, Í¥É .ÏÑÎß71 75� 4 24
82 21
86� 4 16
88.7 40, 62

DisoS=, ¥É .K71 .ÏÑÎß71 13� 8 24
31 21
54 40, 62

DisoV=, ÔÏ3 .ÏÑÎß71 1.7� 1.0 16, 36
4.8� 0.2 63
6.7� 0.9 63
9.7� 1.4 64
10.2� 1.1 65
10.7� 1.9 66

´ÂÃÎËÙÂ 3. ³ÄÑÃÑÆÐÂâ àÐÇÓÅËâ ¤ËÃÃÔÂ ÓÇÂÍÙËÌ ÅÑÏÑÎËÊÂ ÒÇÓÑÍÔË-
ÐËÕÓËÕÂ.

µÓÂÄÐÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË DG8, Í¥É .ÏÑÎß71 ³ÔÞÎÍË

ONOOH (ÄÑÆÐ.)? 46.4 67
NO2

.
(ÄÑÆÐ.)+HO

.
(ÄÑÆÐ.) 57� 2 40, 42

67 16, 61
ONOOH (Å)?NO2

.
(Å)+HO

.
(Å) 30 16, 61

37.7 68
ONOO7 (ÄÑÆÐ.)? 54.4 67

NO
.
(ÄÑÆÐ.)+ O2

ÿ (ÄÑÆÐ.) 65.3� 0.2 42
75 16, 61

´ÂÃÎËÙÂ 4. °ÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ÒÇÓÑÍÔË-
ÐËÕÓËÕÂ.

µÓÂÄÐÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ¦ 8, £ ³ÔÞÎ- ¦ 8, £ ³ÔÞÎ-
(pH 0) ÍË (pH 7) ÍË

ONOOH+H++e7? 2.0� 0.1 16, 61 1.6� 0.1 16, 61, 69
NO2

.
+H2O 2.12 42 1.70 59

ONOOH+2H++2e7? 1.67 29 1.3� 0.1 16, 61, 69
HNO2+H2O 1.68 42, 59 1.37 59

è ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÍÑÏÇÐÆÂÙËâÏ ªÀ±¡¬87 ÆÎâ ÐÂÊÄÂÐËÌ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÓÂÔÒÂÆÑÏ ÐÂÊÞÄÂÇÏ ÎáÃÑÌ ÒÓÑÙÇÔÔ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ËÔÚÇÊÐÑÄÇÐËÇ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ; ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËÇÌ ì ÒÓÑÙÇÔÔ, ÄÇÆÖ-
ÜËÌ Í ÐËÕÓÂÕÖ; ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇÏ ì ÓÂÔÒÂÆ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐËÕÓËÕÂ Ë
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.
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ÓÂÔÕË Ë Ä ÔËÎßÐÑÜÇÎÑÚÐÞØ ÔÓÇÆÂØ ÑÐ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÑÔÐÑÄÐÞÏ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ (80% ÒÓË pH 14). ³ÖÏÏÂ ÄÞØÑÆÑÄ ÐËÕÓËÕÂ Ë
ÐËÕÓÂÕÂ ÒÑÔÕÑâÐÐÂ ÒÓË ÄÔÇØ ÊÐÂÚÇÐËâØ pH Ë ÓÂÄÐÂ ËÔØÑÆÐÑÌ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ. ªÊÏÇÓÇÐÐÞÇ ÒÓË pH 5.8, 7.4 Ë
8.5 ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÄÞØÑÆÑÄ NOÿ2 , NOÿ3 Ë °2 ÑÕ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÃÞÎË ÎËÐÇÌÐÞÏË ÕÑÎßÍÑ ÒÓË
pH 5.8 (ÔÏ.90).

£ ÓÇÂÍÙËâØ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ô ÏÇÕÅÇÏÑÅÎÑÃËÐÑÏ Ë
9,10-ÆË×ÇÐËÎÂÐÕÓÂÙÇÐÑÏ (ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË ÐÂ
ÔËÐÅÎÇÕÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ 1°2) ÂÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 92 ÐÂÃÎá-
ÆÂÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ô ÄÞÔÑÍËÏË ÄÞØÑÆÂÏË ÐËÕÓÑÊËÎÅÇÏÑÅÎÑ-
ÃËÐÂ Ë ÄÐÖÕÓËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ 9,10-ÆË×ÇÐËÎÂÐÕÓÂ-
ÙÇÐÂ. ¯Â àÕÑÏ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ
ÑÆÐËÏ ËÊ ÒÖÕÇÌ ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ âÄÎâÇÕÔâ
ÇÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ Ä 1°2 Ë 1NO7 ÚÇÓÇÊ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞÌ ÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍËÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ.

°ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÕÜÂÕÇÎßÐÑÏ ËÊÖÚÇÐËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÏÇÕÅÇÏÑÅÎÑÃËÐÂ Ô ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÑÏ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÒÓË-
ÏÇÔË H2O2 Ë NOÿ2 , ÐÇ ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÐËÕÓÑÊËÎÅÇÏÑÅÎÑ-
ÃËÐ 93, 94 Ë ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂâ ÆÎâ 1°2 àÏËÔÔËâ ÒÓË 1270 ÐÏ.94 ¬ÓÑÏÇ
ÕÑÅÑ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÑÙÇÐÍÂÏ,94 àÐÇÓÅÇ-
ÕËÚÇÔÍËÌ ÃÂÓßÇÓ (415 Í¥É .ÏÑÎß71) ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ä ÓÇÂÍÙËË (8) ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ Ä 5 ÓÂÊ
ÄÞÛÇ, ÚÇÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÂâ àÐÕÂÎßÒËâ ÂÍÕËÄÂÙËË
(86.5 Í¥É .ÏÑÎß71) (ÔÏ.85) ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ. ±ÓËÚËÐÂ
ÓÂÊÎËÚËâ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 92 Ë ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ 93, 94,
ÄÇÓÑâÕÐÑ, Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 92 ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÒÇÓÑÍÔË-
ÐËÕÓËÕ Ô ÒÓËÏÇÔßá ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ 1°2 ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ¯2°2 ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÑÏ
ÃÞÎÑ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 95. ±ÓÇÆÎÑÉÇÐÞ ÆÄÂ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ: ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ cis-ONOO7 c
H2O2 (ÔÏ.95)

Ë ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÒÇÓÑÍÔË-
ÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÅÇÕÇÓÑÎËÊÑÏ ÑÃÓÂÊÖá-
ÜÇÅÑÔâ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓÂÕÂ 96, 97

ONOOH+HOOH NO2
.
+O2

ÿ+H+ +H2O,

NO2
.
+O2

ÿ O2NOO7,

O2NOO7 NOÿ2 +1O2 (DG8=+23 Í¥É .ÏÑÎß71). (9)

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 94, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔËÐÅÎÇÕ-
ÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (9) ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÐÇÄÞ-
ÅÑÆÐÑ. ¢ÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÑ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÑÇ
ÒÓâÏÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÐÂÆÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÂÊÑÕÂ

NO2
.
+O2

ÿ 1O2 +NOÿ2 (DG8=734 Í¥É .ÏÑÎß71).

2. ¬ËÐÇÕËÍÂ ÓÂÔÒÂÆÂ

²ÂÐÇÇ ÒÑÎÂÅÂÎË,14, 21, 24 ë 26, 98 ÚÕÑ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (7) ÄÞÒÑÎÐâÇÕÔâ
ÄÑ ÄÔÇÌ ÑÃÎÂÔÕË ÖÃÞÎË ONOOH. °ÆÐÂÍÑ ÒÑ ÒÑÔÎÇÆÐËÏ
ÆÂÐÐÞÏ 36 àÕÑ ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÑ ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÐËÊÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ
ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ë pH<pKa , ÐÂÒÓËÏÇÓ ÆÎâ pH 7.9 Ë
[PN]=4.8 . 1075 ÏÑÎß . Î71 (ÓËÔ. 3, ÍÓËÄÂâ 1). ±ÓË ÖÄÇÎËÚÇ-
ÐËË ËÔØÑÆÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ä 10 ÓÂÊ ÇÅÑ
ÖÃÞÎß ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÒÓÑÔÕÑÌ àÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÑÌ ×ÖÐÍÙËÇÌ
ÕÑÎßÍÑ ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÑÏ ÖÚÂÔÕÍÇ, Â Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÓÇÊÍÑ ÔÐË-
ÉÂÇÕÔâ (ÓËÔ. 3, ÍÓËÄÂâ 2). ³ÆÇÎÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ,36 ÚÕÑ ÒÓË
pH>6.8 Ë ÄÞÔÑÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÇÅÑ ÓÂÔ-
ÒÂÆ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÆÆÖÍÕÂ
[ONOOH_ONOO7]. ¯Â ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÂÔÒÂÆÂ Ë ØÂÓÂÍÕÇÓ ÍËÐÇ-
ÕËÍË ÐÂÓâÆÖ Ô ÔÑÔÕÂÄÑÏ ÃÖ×ÇÓÂ 15, 36 ÔËÎßÐÑ ÄÎËâáÕ ÒÓËÏÇÔË
¯2°2 ,29 NOÿ2 (ÔÏ.29, 36, 38, 99) Ë ÔÎÇÆÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ.14, 25, 100 ¯ÇÆÂÄÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,101 ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÂÔÒÂÆÂ
ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ×ÑÔ×ÂÕÐÑÏ ÃÖ×ÇÓÇ ÒÓË
pH 5.8 ë 8.0 ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË àÕÂÐÑÎÂ ËÎË ÏÂÐÐËÕÂ.
¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËÏ ÔÕÂÃË-
ÎËÊÂÙËá ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÅÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑ ÔÒËÓÕÑÏ.

¯ÂÌÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË
K 00=(9.6� 1.5) . 1073 Ë (6.7� 0.9) . 1073, Â ÕÂÍÉÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ

ONOOH 1O2 + 1NO7 +H+O

O

O
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H
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Q . 104, ÏÑÎß . Î71

1

2

²ËÔ. 2. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË ÄÞØÑÆÑÄ (Q) ÐËÕÓÂÕÂ (1) Ë ÐËÕÓËÕÂ (2) ÑÕ pH ÒÓË
ÓÂÔÒÂÆÇ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ((1.02� 0.03) . 1073 ÏÑÎß . Î71) Ä ×ÑÔ×ÂÕÐÑÏ
ÃÖ×ÇÓÇ (0.05 ÏÑÎß . Î71) ÒÓË 308³.90
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²ËÔ. 3. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÍÓËÄÞÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ä ×ÑÔ×ÂÕ-
ÐÑÏ ÃÖ×ÇÓÇ ÒÓË pH 7.9 Ë 258³.36

[PN]=4.8 . 1075 (1 ) Ë 4.8 . 1074 ÏÑÎß .Î71 (2).
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ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÔÒÂÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ kROH=0.95� 0.01 Ë
0.83� 0.01 Ô71 ÆÎâ àÕÂÐÑÎÂ Ë ÏÂÐÐËÕÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

¯Â ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÔ-
ÒÂÆÂ (keff) ÑÕ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ ÄÞÆÇÎâáÕ ÕÓË ÖÚÂÔÕÍÂ
(ÓËÔ. 4).14, 24 £ ÑÃÎÂÔÕË pH ÑÕ 10 ÆÑ 7 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÓÑÔÕ keff
Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË Ë ÄÞØÑÆ ÐÂ ÒÎÂÕÑ ÒÓË pH& 6.
£ÞÒÑÎÐâÇÕÔâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (7) ÒÓË k6=1.2 Ô71 Ë
pKa=6.8.24, 26, 36, 83, 85 ¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÆÎâ àÕÑÅÑ
ÖÚÂÔÕÍÂ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 2. £ÕÑÓËÚÐÞÌ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ËÊÑ-
ÕÑÒÐÞÌ à××ÇÍÕ ÆÎâ ÓÂÔÒÂÆÂ ONOOH (ONOOD) ÔÎÂÃÑ ÊÂÄË-
ÔËÕ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË 5 ë 558³ Ë ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ
ÄÇÎËÚËÐÑÌ kH6 /k

D
6 =1.6� 0.2, Â ËÊÑÕÑÒÐÞÌ à××ÇÍÕ ËÑÐËÊÂÙËË

ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ KH
a /K

D
a =3.3.85 ±ÓË

pH<2 ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÂÔÒÂÆÂ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË,
ÚÕÑ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕ 14, 21, ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÒÑâÄÎÇÐËÇ
ÍËÔÎÑÕÐÑ-ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÂÓÛÓÖÕÂ:

ÿ d�ONOOH�
dt

� kH� �ONOOH��H��: (10)

©ÐÂÚÇÐËâ kH� ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 5; àÐÕÂÎßÒËâ Ë àÐÕÓÑÒËâ
ÂÍÕËÄÂÙËË àÕÑÅÑ ÏÂÓÛÓÖÕÂ: D¯==61.2� 0.8 Í¥É .ÏÑÎß71 Ë
DS==22.2� 2.9 ¥É .K71 .ÏÑÎß71 (ÔÏ.14, 21).

±ÓË pH>10 ÍËÐÇÕËÍÂ ÓÂÔÒÂÆÂ ÏÇÐÇÇ âÔÐÂ. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ keff ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÊÂÏÇÕÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá (7) ÆÎâ [H+]55Ka , k6=1.2 Ô71

Ë pKa=6.8, Ë ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÓÂÊÃÓÑÔ (ÔÏ.
ÓËÔ. 4).14 °ÕÍÎÑÐÇÐËâ ÔÄâÊÞÄÂáÕ 14 Ô ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂ-
ÔÕË pH ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÂÓÛÓÖÕÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÓËÏÇÔÇÌ ËÑÐÑÄ
ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (M), ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÏÇÆË:

keff �
k6�H��
Ka

� kM�M��H��:

µÍÂÊÂÐËâ ÐÂ ÍÂÕÂÎËÊ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ËÏÇáÕÔâ Ë Ä ÆÓÖÅËØ ÓÂÃÑÕÂØ.25, 26, 100, 102

3. ®ÇØÂÐËÊÏÞ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ 16, 24 ÚÇÕÞÓÇ ÏÂÓÛÓÖÕÂ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË
ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÐËÕÓÂÕ.

1. ¤ÇÕÇÓÑÎËÊ Ë ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÂÕËÑÐÂ ÐËÕÓÑËÎÂ Ô
ÄÑÆÑÌ:16, 24

ONOOH NO�2 +OH7, (11)

NO�2 +OH7 NOÿ3 +H+.

·ÑÕâ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓÅËË ¤ËÃÃÔÂ ÓÇÂÍÙËË (11)
ÃÎËÊÍÑ Í ÐÖÎá,16, 24 ÄÞÔÑÍÂâ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË
(188 Í¥É .ÏÑÎß71) (ÔÏ.24) ÆÇÎÂÇÕ àÕÑÕ ÏÂÓÛÓÖÕ ÒÓË ÑÃÞÚÐÞØ
ÖÔÎÑÄËâØ ÏÂÎÑÄÇÓÑâÕÐÞÏ. °ÆÐÂÍÑ ÑÐ ÏÑÉÇÕ ÓÇÂÎËÊÑÄÞ-
ÄÂÕßÔâ ÒÓË ÍËÔÎÑÕÐÑ-ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏÓÂÔÒÂÆÇ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔ-
ÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÍÑÅÆÂ pH<2.16, 24 ¥ÓÖÅÑÌ ÄÑÊÏÑÉÐÞÌ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏ ÍËÔÎÑÕÐÑ-ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÄÍÎáÚÂÇÕ ÔÕÂ-
ÆËá ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÅÑ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ONOOH Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÌ
ÅÑÏÑÎËÊ ÔÄâÊË °7° Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ
¯2°

.+ Ë NO2
.
, ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËâ ÍÑÕÑÓÞØ ÆÂÇÕ ÐËÕÓÂÕ:14

H++ONOOH ONOOH�2

H2O
.++NO2

.
H++HNO3 .

2. ¤ÑÏÑÎËÊ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËÇÌ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
¯°

.
Ë NO2

.
:19, 60, 62, 65, 88, 100, 103, 104

ONOOH NO2
.
+HO

.
NOÿ3 +H+. (12)

®ÇØÂÐËÊÏ ÅÑÏÑÎËÊÂ ì ÑÆËÐ ËÊ ÔÂÏÞØ ÆËÔÍÖÔÔËÑÐÐÞØ ÄÑÒÓÑ-
ÔÑÄ Ä ØËÏËË ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. £ 1952 Å. ·ÇÌÒÐË Ë
²ÑÃËÐÔÑÐ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃËÂÓËÎÑÄ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË
ÂÓÇÐÑÄ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ë ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË,105 ÚÕÑ
ONOOH ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÅÑÏÑÎËÊÖ. £ 1990 Å. ¢ÇÍÏÂÐ Ë ÔÑÂÄÕ.
ÔÑÑÃÜËÎË,3 ÚÕÑ ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÅÇÐÇÓËÓÖÇÕÔâ
ÔËÎßÐÞÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎß, ÔÒÑÔÑÃÐÞÌ ËÐËÙËËÓÑÄÂÕß ÏÐÑÅËÇ ÓÇÂÍ-
ÙËË, ÕËÒËÚÐÞÇ ÆÎâ °¯-ÓÂÆËÍÂÎÂ. ³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÇÊÑÍÔË-
ÓËÃÑÊÞ Ë ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÂ ÍÂÍ ÎÑÄÖÛÇÍ °¯-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÇ ÄÞØÑÆÞ

.
°¯ ÒÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË

ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ (pH 6.0), ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÇ 5.1� 0.1 Ë
24� 1.0% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.3 £ÞØÑÆ °¯-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÑÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐÐÞÌ ÓÂÊÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË, ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÕ 0 ÆÑ
40%.40, 62, 98, 100, 103, 104, 106

¬ÑÒÒÇÐÑÎ Ë ÔÑÂÄÕ. ÒÓËÄÇÎË 16, 36, 38, 61 ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÕÇÓ-
ÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÂÓÅÖÏÇÐÕÞ ÒÓÑÕËÄ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËÌ (12) Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ. ªÊ ÑÙÇÐÍË ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓ-
ÅËË ÅÑÏÑÎËÊÂ ONOOH (DG�hom)aq=67� 10 Í¥É .ÏÑÎß71 Ë
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË
k713=4.5 . 109 Î .ÏÑÎß71 . c71 ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË

ONOOH HO
.
+NO2

.
(13)(713)

ÑÐË ÐÂÛÎË 61 k13=0.6 . 1074 c71 Ë, ÖÚËÕÞÄÂâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕË ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË k6 , ÊÂÍÎáÚËÎË, ÚÕÑ ÅÑÏÑÎËÊ ONOOH Ä
ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÏÂÎÑÄÇÓÑâÕÇÐ. £ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÔÄÑÃÑÆÐÂâ
àÐÇÓÅËâ ÅÑÏÑÎËÊÂ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÐËÉÇ ((DG�hom)Å=30 Í¥É .ÏÑÎß71) Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ °¯-ÓÂ-
ÆËÍÂÎÑÄ ÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÑ.61, 104 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÑÍÂÊÂÐÑ,16, 54 ÚÕÑ
Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ,107 ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÂÊÑÕÂ ÍÑ-
ÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ ÒÑ
ÓÇÂÍÙËË (713), Â ÐÇ Í ÐËÕÓÂÕÖ ÒÑ ÓÇÂÍÙËâÏ (12).

³ ÅÑÏÑÎËÊÑÏ ÔÄâÊË °7° ÐÇ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ ÇÜÇ ÆÄÇ ÅÓÖÒÒÞ
ÆÂÐÐÞØ: ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË 15N-ÐËÕÓËÕÂ ÒÇÓÑÍËÂÊÑÕËÔÕÑÌ
ÍËÔÎÑÕÑÌ ÄÞØÑÆ 15N-ÐËÕÓÂÕÂ ÅÑÓÂÊÆÑ ÐËÉÇ, ÚÇÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ
ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆÇÎË,38, 99 Â ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÅËÆÓÑÂÔÍÑÓ-
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²ËÔ. 4. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÑÕ
pH: ÒÓË 1.58³ (1),21 ÒÓË 258³ (2),24 (3),12 (4),25 (5),102 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
Cu2+ (6).17

­ËÐËâ 7ì ÓÂÔÚÇÕ ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá (7) ÒÓË k6=1.2 Ô71 Ë pKÂ=6.8.24

´ÂÃÎËÙÂ 5. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÍËÔÎÑÕÐÑ-ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÂÓÛ-
ÓÖÕÂ (10) ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ONOOH.

T, K kH� , Î
.ÏÑÎß71 . Ô71 ³ÔÞÎÍË

281.5 1.295� 0.196 14
286.0 2.450� 0.112 14
297.0 5.414� 0.312 14
308.5 15.790� 1.547 14
273.7 0.596� 0.008 14, 21
310.0 14.30� 0.49 14, 21
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ÃÂÕ-ÂÐËÑÐÂ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÂÔÍÑÓÃËÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ.38, 108

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÓÅÖÏÇÐÕÂ ÊÂ ËÎË ÒÓÑÕËÄ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÏÇØÂÐËÊÏÂ ËÐÑÅÆÂ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÊÐÂÚÇÐËâ ÑÃÝÇÏÂ ÂÍÕËÄÂÙËË
ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË (DisoV=) (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2). °ÆÐÂÍÑ ÆÂÐÐÞÇ, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÇ ÓÂÊÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË, ÔËÎßÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ (ÑÕ 1.7 ÆÑ
10 ÔÏ3 .ÏÑÎß71) (ÔÏ.36, 63 ë 65) Ë ÒÑàÕÑÏÖ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ
ÓÂÃÑÕ 38, 63, ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÖÍÂÊÂÐËÇÏ ÐÂ ÏÇØÂÐËÊÏ.

3. £ÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÂ. ¡ÎßÕÇÓÐÂÕËÄ-
ÐÞÌ ÅÑÏÑÎËÊÖ ÏÇØÂÐËÊÏ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ONOOH ÄÍÎáÚÂÇÕ
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÇ ÙËÔ-ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÄÕÓÂÐÔ-
×ÑÓÏÖ Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÔÆÄËÅÑÏ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Í ÂÕÑÏÖÂÊÑÕÂËÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏÐËÕÓÂÕÂ.16, 24, 70, 74, 85

³ÆÄËÅ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÙËÔ ëÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË
ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß ÎËÛß ÒÓË ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑÏ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇ-
ÐËË ÔÄâÊË °7° Í ÒÎÑÔÍÑÔÕË O=N7O.16, 74 ¡ÍÕËÄÐÑÌ ÚÂÔÕË-
ÙÇÌ Ä ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ ÔÚËÕÂáÕ 16, 24, 70, 74 ÄÑÊÃÖÉÆÇÐ-
ÐÖá ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÖá ÍËÔÎÑÕÖ, ÍÑÕÑÓÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ
ÒÑÆÑÃÐÂ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ONOOH Ä
HONO2 Ë ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÖ Ä ÕÓÂÐÔ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂ-
ÙËË Ô ÖÆÎËÐÇÐÐÑÌ ÔÄâÊßá °7° Ë ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄÃÎËÊË ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ. ²ÂÆËÍÂÎÑÒÑÆÑÃÐÖá ÓÇÂÍ-
ÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ONOOH ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô ÆÄÖÏâ ÐÇÔÒÂÓÇÐ-
ÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÂÏË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÕÓËÒÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâ.16, 74 KÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ ÐÂÎË-
ÚËÇ ÕÂÍÑÅÑ ÐËÊÍÑÎÇÉÂÜÇÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ.74

4. ¤ÑÏÑÎËÊ Ä ÍÎÇÕÍÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ±ÓÇÆÎÑÉÇÐ ÕÂÍÉÇ
ÏÇØÂÐËÊÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÓÂÆË-
ÍÂÎßÐÑÌ ÒÂÓÞ äÄ ÍÎÇÕÍÇã.4, 59, 62, 103, 104 ¥Ë××ÖÊËÑÐÐÑÇ ÓÂÊÆÇ-
ÎÇÐËÇ ÒÂÓÞ ÆÂÇÕ ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ

.
°¯ Ë NO2

.
, Â ËØ

ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËâ ì ÐËÕÓÂÕ.

¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ,68 ÚÕÑ ÓÂ-
ÆËÍÂÎßÐÂâ ÒÂÓÂ [ONO

.
_

.
OH] Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÐÂ

8 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
NO2

.
+

.
°¯ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË °¯_° Ë

ÐÂØÑÆËÕÔâ ÐÂ *63 Í¥É .ÏÑÎß71 ÄÞÛÇ ÒÑ àÐÇÓÅËË, ÚÇÏ
cis-HOONO.

±ÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ (14) ÒÑÆÑÃÐÂ ÏÇØÂÐËÊÏÖ
ÅÑÏÑÎËÊÂ, ÇÔÎË ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÏÑÅÖÕ ÄÞØÑÆËÕß ËÊ
ÍÎÇÕÍË Ë ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß Ô ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ, ËÎË äÕÓËÒÎÇÕÐÑÏÖã
ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË, ÇÔÎË
ÓÂÆËÍÂÎÞ ÑÔÕÂáÕÔâ Ä ÍÎÇÕÍÇ. OÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ
ÏÂÓÛÓÖÕÑÄ kiso/kdif& 2 (ÔÏ.62) Ë 2.6,103 ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
30 ë 40%-ÐÑÏÖ ÄÞØÑÆÖ OH-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 20, ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÐËÕÓÂÕ
ÔÑØÓÂÐâÇÕ ÑÃÂ ÒÇÓÑÍÔËÆÐÞØ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. °ÆÐÂÍÑ
ÐÇÆÂÄÐÑ ÐÂÌÆÇÐÑ,109 ÚÕÑ Ä ØÑÆÇ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË 17% ÂÕÑÏÑÄ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÑÃÏÇÐËÄÂáÕÔâ Ô ÄÑÆÑÌ. ¿ÕË ÆÂÐ-
ÐÞÇ ËÐÕÇÓÒÓÇÕËÓÑÄÂÐÞ Ä ÒÑÎßÊÖ ÄÐÖÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ËÊÑÕÑÒÐÞÌ à××ÇÍÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ
(1.4 ë 1.5) ÕÂÍÉÇ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÑÓÅÂÐË-
ÊÂÙËÇÌ ONOOH Ä ÐËÕÓÂÕ.16, 85 ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ

ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ109, ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÌ ÑÃÏÇÐ ÏÇÉÆÖ
.
°¯ Ä ÒÂÓÇ Ë

¯2° ÆÑÎÉÇÐ ÃÞÕß ÃÞÔÕÓÞÏ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÔÍÎáÚËÕß àÕÖ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ. ²ÂÔÚÇÕÞ ÏÑÆÇÎÇÌ, ÄÍÎá-
ÚÂáÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÄÑÆÞ, ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ËÊ ÄÔÇØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ
ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÅÑÏÑÎËÊ (12) ÐÂËÃÑÎÇÇ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÇÐ Ë,
ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÓÂÆËÍÂÎÞ

.
°¯ Ë NO2

.
ÆÑÎÉÐÞ ÓÇÍÑÏÃËÐËÓÑ-

ÄÂÕß Ä ÐËÕÓÂÕ ÃÇÊ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ,110 ÚÕÑ, ÑÆÐÂÍÑ,
ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ. £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÌ Ä ØÑÆÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
à××ÇÍÕ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÎâÓËÊÂÙËË âÆÇÓ (ÖÔËÎÇÐÐÑÇ ÒÑÅÎÑÜÇ-
ÐËÇ ÔËÅÐÂÎÂ 15NOÿ3 ) ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ ÐËÕÓÂÕ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÒÓË ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÂÓÞ [

.
°¯_15NO2

.
].111

4. ®ÇØÂÐËÊÏÞ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ

£ ÔÎÂÃÑÜÇÎÑÚÐÞØ ÔÓÇÆÂØ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍÑÏÖ ÖÓÂÄÐÇÐËá 88 ë 91

ONOOH+ONOO7 O2+2NOÿ2 +H+.

®ÇØÂÐËÊÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ (ÍÂÍ Ë ÏÇØÂÐËÊÏ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË)
ÔÎÖÉËÕ ÒÓÇÆÏÇÕÑÏ ÑÔÕÓÞØ ÆËÔÍÖÔÔËÌ. ²ÂÔÔÏÂÕÓËÄÂáÕ ÆÄÂ
ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÒÖÕË ì ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ 40, 42, 62, 64, 88, 89 Ë ÃËÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞÌ.36, 38, 60, 91

²ÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ ÎËÃÑ ÅÑÏÑÎËÊ
ÔÄâÊË ONO7OH ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕßÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ ÔÕÂÆËË,64, 89

ÄÇÆÖÜÇÌ Í ÓÂÆËÍÂÎÂÏ
.
°¯ Ë NO2

.
,

ÎËÃÑ ÅÑÏÑÎËÊ ÔÄâÊË ON7OO7 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÍÔËÆÂ ÂÊÑÕÂ
Ë ÐÂÆÒÇÓÑÍÔËÆÂ.40, 42, 62, 64, 88

²ÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÒÖÕß ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇÏ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞØ ÄÞØÑÆÑÄ ÐËÕÓËÕÂ Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÕ ÐÂ-
ÚÂÎßÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ 88, 89 Ë ÔÑÄÒÂÆÇÐËÇÏ
ÄÞØÑÆÂNOÿ2 Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ pH Ô ÓÂÔÚÇÕÑÏ, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÏ ÐÂ
ÓÇÂÍÙËâØ (15).64, 90 °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÂÆÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÒÑ ÓÇÂÍ-
ÙËâÏ (16) ÆÑÍÂÊÂÐÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ÎÑÄÖÛÇÍ °2

ÿ ì ÕÇÕÓÂÐËÕÓÑ-
ÏÇÕÂÐÂ 41, 64, 112, 113

Ë ÓÂÆËÍÂÎÂ ÏÇÕËÎÄËÑÎÑÅÇÐÂ (MV.+) (ÔÏ.42)

£ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÐÂÌÆÇÐÞ ÑÆËÐÂÍÑÄÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÅÑÏÑÎËÊÂ ONOO7 (kh=0.017 c71). £ ÒÑÎßÊÖ
ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ (16) ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÕÂÍÉÇ
ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËÇ ÄÞØÑÆÂ ÂÐËÑÐÂ C(NO2)

ÿ
3 ËÊÃÞÕÍÑÏ ÑÍÔËÆÂ

ÂÊÑÕÂ,41, 113 ÔÆÄËÅÂáÜÇÅÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ Ä ÓÇÂÍÙËâØ (17) Ä ÔÕÑ-
ÓÑÐÖ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ.

cis-ONOOH

N

O

O
O

H

N

O

OO
7

+
7

trans-ONOOH

O
N

O
O H

ONOOH (14)ONOOH [ONO
.
_

.
OH]cage

NOÿ3 + H+
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kiso
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.
+

.
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ONOOH

2H+ + 2NOÿ2

.
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.

ONOO7 H2O

OH7 +O2+NO
.

(15)

NO2
.
+NO2

.
+NOÿ2

ONOO7

ONOO7

NO
.
+O2

ÿ

N2O3 O2 + NOÿ2 (16)

ONOO7 O2
ÿ+NO

.

C(NO2)4

kh

2OH7

O2 + NO2
.
+C(NO2)

ÿ
3

N2O3 2NOÿ2 + H2O (17)

MV
.+ +O2

ÿ MV+ +HOÿ2 .
7OH7

+H2O
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£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ,41, 64, 113 ÒÑ
ÆÂÐÐÞÏ ¬ÑÒÒÇÐÑÎÂ Ë ÔÑÂÄÕ.,59 ÓÂÆËÍÂÎÞ NO

.
ÐÇ ËÐÅËÃËÓÖáÕ

ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ C(NO2)
ÿ
3 , Â ÓÂÔÒÂÆ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÒÓË ÇÅÑ

ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË >1074 ÏÑÎß . Î71 Ë pH>7 Ä ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇ
ÔÎÇÆÖÇÕ ÍËÐÇÕËÍÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ.36 ¯ÂÌÆÇÐÑ ÕÂÍÉÇ,
ÚÕÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ÄÞØÑÆÞ ÐËÕÓËÕÂ Ë ÍËÔÎÑÓÑÆÂ,38, 91 Â ÕÂÍÉÇ
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÔÒÂÆÂ 16, 36 ÓÂÔÕÖÕ Ô ÖÄÇ-
ÎËÚÇÐËÇÏ ËÔØÑÆÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ. ¬ÄÂÐ-
ÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÑÙÇÐÍË ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ,114 ÚÕÑ ÅÑÏÑÎËÊ ÂÐËÑÐÂ
ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ (16) ÄÑÊÏÑÉÇÐ, ÐÑ àÕÑÕ ÏÂÓÛÓÖÕ ÕÖÒËÍÑÄÞÌ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÃÓÂÊÖáÜÂâÔâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÂâ ÒÂÓÂ [NO

.
_O2

ÿ] ÒÓÇ-
ËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÆÂÇÕ ËÔØÑÆÐÞÌ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕ. £ÔÇ àÕË ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÞ ÐÇ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍËÏË ÏÇØÂÐËÊÏÂÏË.
³ÚËÕÂáÕ,114 ÚÕÑ ËÊ-ÊÂ ÔËÎßÐÑÅÑ ÄÎËâÐËâ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË ÓÂÊÎÑ-
ÉÇÐËÇ ÂÐËÑÐÂ ONOO7 âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ,
ÚÇÏ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËâ ÍËÔÎÑÕÞONOOH Ë ÄÍÎáÚÂÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÂÆÆÖÍÕÂ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÂÐËÑÐÂ.16, 36, 38, 91

¥ËÏÇÓ [ONOOH_ONOO7] ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÊÂÕÇÏ ÔÑÅÎÂÔÑ-
ÄÂÐÐÖá ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ ÚÇÓÇÊ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ
ÔÑÔÕÑâÐËÇ.

±ÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÓÇÂÍÙËÌ (18) ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂ ÒÓËÐâÕÑÏÖ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑÕ 115 Ë ØÑÓÑÛÑ ÑÒËÔÞ-
ÄÂÇÕ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÄÞØÑÆÑÄ ÐËÕÓÂÕÂ Ë ÐËÕÓËÕÂ, Â ÕÂÍÉÇ
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÔÒÂÆÂ ÑÕ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËË ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ë pH ÒÓË ÊÐÂÚÇÐËâØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ
kiso=1.15 c71, pKa=6.8, kad=1.7 . 104 Î .ÏÑÎß71 . c71,
k7ad=0.025 c71 Ë kd=0.05 c71 (ÔÏ.38). ¢ÎËÊÑÔÕß ÒÑÎÖÚÇÐ-
ÐÑÅÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 116 (ËÊ ÐÂÍÎÑÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÑÅÑ ÖÚÂÔÕÍÂ ÍÓËÄÑÌ
ÄÞÆÇÎÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ) ÊÐÂÚÇÐËâ à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÒÓË pH 4.7
keff=1.8 . 104 Î .ÏÑÎß71 . c71 Ë ÓÂÔÔÚËÕÂÐÑÅÑ ÒÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 38 ÊÐÂÚÇÐËâ keff= kadkd/(k7ad+kd)=
1.1 . 104 Î .ÏÑÎß71 . c71 ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ
ÓÂÃÑÕÞ 116, ÏÇØÂÐËÊÏ (18).

ªÕÂÍ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÛËÓÑÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÏÇØÂÐËÊÏÞ
ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË Ë ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÑÔÕÂáÕÔâ ÒÓÇÆ-
ÏÇÕÑÏ ÑÔÕÓÞØ ÆËÔÍÖÔÔËÌ. ¥Îâ ËØ ÄÞâÔÐÇÐËâ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ
ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ ÍËÐÇÕËÍË ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÇÓÑÍÔË-
ÐËÕÓËÕÂ Ë ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÏÑÆÇÎßÐÞÏË ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÂÏË.

V. ²ÇÂÍÙËË Ô ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË
Ë ÆÓÖÅËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË

1. ´ËÒËÚÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ

¢ÖÆÖÚË ÔËÎßÐÞÏ ÑÆÐÑ- Ë ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÏ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 4), ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕ ÏÑÉÇÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß Ô ÔÖÃÔÕÓÂ-
ÕÂÏË (S)ì ÔËÎßÐÞÏË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâÏËì ÚÇÕÞÓßÏâ ÒÖÕâÏË
(ÔØÇÏÂ 2).

³ØÇÏÂ 2

®ÂÓÛÓÖÕÞ Â Ë b, ËÏÇáÜËÇ ÒÇÓÄÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÒÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÖ
Ë ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÖ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÖÎß-
×ËÆÑÄ,117, 118 ÕËÑÎÑÄ,83 ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ni(II)-cyclam (cyclam ì
1,4,8,11-ÕÇÕÓÂÂÊÂÙËÍÎÑÕÇÕÓÂÆÇÍÂÐ),119 ÂÐËÑÐÑÄ Br7 (ÔÏ.105),
I7 (ÔÏ.119), Â ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ONOO7 Í ³°2 .120 ë 123 £ ÓÇÂÍÙËâØ Ô [Fe(CN)6]47 (ÔÏ.119) Ë
ÕËÒËÚÐÞÏË ÎÑÄÖÛÍÂÏË ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ì ÆËÏÇÕËÎ-
ÔÖÎß×ÑÍÔËÆÑÏ 3, 98, 104 Ë 2,2

0
-ÂÊËÐÑÃËÔ(3-àÕËÎÃÇÐÊÑÕËÂÊÑÎ-

6-ÔÖÎß×ÑÐÂÕÑÏ) (ABTS)98 ì ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÏÂÓÛÓÖÕÞ c Ë d
ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÒÑ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÖ Ë ÐÖÎÇÄÑÅÑ ÒÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÖ;
ÑÐË ÄÍÎáÚÂáÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ, ÒÑÆÑÃ-
ÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÍÔËÎ-ÓÂÆËÍÂÎÖ.3, 68, 106, 119 ¬ÓÑÏÇ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ
OH-ÓÂÆËÍÂÎÂ Ë ÒÂÓÞ [HO

.
_NO2

.
],68 ËÏ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÕÂÍÉÇ

ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÂâ ×ÑÓÏÂ trans-ONOOH, ÍÑÕÑÓÂâ ÃÎËÊÍÂ Í ÓÂÆË-
ÍÂÎßÐÑÌ ÒÂÓÇ.16, 24, 70, 74, 98, 124 °ÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕËÑÐËÐÂ, 2-ÍÇÕÑ-
4-ÏÇÕËÎÕËÑÏÂÔÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÂÔÍÑÓÃÂÕ-ÂÐËÑÐÂ ÒÓË ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÏÂÓÛÓÖÕÖ b, Â ÒÓË
ÐËÊÍÑÌ ì ÒÑ ÏÂÓÛÓÖÕÂÏ b Ë d.125, 126

£ÒÇÓÄÞÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ OH-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓË ÅÑÏÑÎËÊÇ
ONOOH ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ·ÇÌÒÐË Ë ²ÑÃËÐÔÑÐ 105 ËÊ ÐÂÃÎáÆÇÐËâ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÂÓÇÐÑÄ Ä ÃËÂÓËÎÞ ÐÂÓâÆÖ Ô ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÐËÕÓÑ-
ÄÂÐËâ Ë ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ (ÔØÇÏÂ 3).

³ØÇÏÂ 3

°ÃÐÂÓÖÉÇÐÂ 100 ÃÎËÊÑÔÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ë ÐËÕÓËÕÂ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ
Ë ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË.

®ÇÕÑÆÑÏ ÑÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ÔÕÓÖË ÐÂÌÆÇÐÑ,98, 119, 127, 128 ÚÕÑ
ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÐÑÅËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÇÓÑÍÔË-
ÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÐÇ ÔÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÍËÐÇÕËÍÇ ÇÇ ÓÂÔÒÂÆÂ.
¢ÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ
(ÐÑ ÐÇ ÂÐËÑÐ) ÔÐÂÚÂÎÂ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕßÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ ÔÕÂÆËË
ÓÂÔÒÂÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÂÍÕËÄÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÊÂÕÇÏ
ÃÞÔÕÓÑ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ô ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ Ä ÓÇÂÍÙËË, ÕËÒËÚÐÞÇ ÆÎâ
OH-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÑÐÂ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËá
ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕÂ,19 ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÖÇÕ Ë ÐËÕÓÖÇÕ ÂÎÍÂÐÞ, ÂÎÍÇ-
ÐÞ 129 Ë ÂÓÇÐÞ,105 ÑÍËÔÎâÇÕ ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆ Ë ÆÇÊÑÍÔË-
ÓËÃÑÊÖ ÆÑ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ Ë ÏÂÎÑÐÑÄÑÅÑ ÆËÂÎßÆÇÅËÆÂ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ,3 ÓÂÔÜÇÒÎâÇÕ ¥¯¬ Ë ÓÂÊÓÖÛÂÇÕ ÃÇÎÍË.56 ®ÐÑÅËÇ
ËÊ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ËÐÅËÃËÓÖáÕÔâ ÎÑÄÖÛÍÂÏË OH-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ

ONOOH

kd

k7ad
kad, ONOOHkiso

ONOO7 +H+

H+ +NOÿ3 O2 + 2NOÿ2 + H+[ONOOH_ONOO7]
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(ÔÒËÓÕÂÏË, ÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË, ÏÑÚÇÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÑÌ) Ë ÐÇ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕÔâ ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

¤ËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÍÑÎßÙÖ ×ÇÐËÎ-
ÂÎÂÐËÐÂ, ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÓÂÄÐÞÏ ÄÞØÑÆÂÏ
ÑÓÕÑ-, ÏÇÕÂ- Ë ÒÂÓÂ-ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ, ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÍÂÍ ÚÖÄÔÕÄË-
ÕÇÎßÐÞÌ Ë ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐËâ OH-ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ;130 ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ Ë ÕÑ ÉÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ËÊÑÏÇÓÑÄ
ÐÂÌÆÇÐÑ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô ONOOH.124 £ÞØÑÆ ÕËÓÑÊËÐÂ Ë ÇÅÑ ÑÓÕÑ-
Ë ÏÇÕÂ-ËÊÑÏÇÓÑÄ ÓÂÔÕÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ Ä
ÑÃÎÂÔÕË pH 6 ë 9 Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ONOOH, ÐÑ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ. ¬ÓÑÏÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂ-
ÐËâ, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ 3-ÐËÕÓÑÕËÓÑÊËÐ Ë 4-ÐËÕÓÑ×ÇÐËÎÂÎÂÐËÐ, Â Ä
ÓÇÂÍÙËË Ô ÕËÓÑÊËÐÑÏ ì ×ÎÖÑÓÇÔÙËÓÖáÜËÌ ÃËÕËÓÑÊËÐ. ¿ÕË
×ÂÍÕÞ, Â ÕÂÍÉÇ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËÇ ÄÞØÑÆÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÆÑÃÂÄÍÂÏË
ÏÂÐÐËÕÂ (ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÌ ÎÑÄÖÛÍË OH-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ) ÔÑÅÎÂ-
ÔÖáÕÔâ Ô ÏÂÓÛÓÖÕÑÏ d (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 2).

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÍÕËÄÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂ-
ÇÕÔâ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËÇÌ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (14). °ÙÇÐÇÐ
ÄÞØÑÆ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ: *32% ÒÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá °2 ÒÓË
ÑÍËÔÎÇÐËË ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÎË ÐËÕÓËÕÂ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔ-
ÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ,100 *24% ÒÑ ÄÞØÑÆÖ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ ÒÓË ÑÍËÔ-
ÎÇÐËË ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÂ 3 Ë 40% ÒÑ ÄÞØÑÆÖ ÍÂÕËÑÐ-
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ABTS.+ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ABTS.98, 106

¬ÂÍ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, ÕÂÍ Ë ÇÇ ÂÐËÑÐ ÔÒÑÔÑÃÐÞ
ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË
(ÒÖÕË Â Ë b ÐÂ ÔØÇÏÇ 2). ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÏÐÑÅËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÒÓÑÄÑÆËÎËÔß ÒÓË ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ pH, ÚÂÔÕÑ ÕÓÖÆÐÑ ÔÆÇÎÂÕß
ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÍÂÍÂâ ËÊ ÆÄÖØ ×ÑÓÏ ÃÑÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÂ ì ONOOH
ËÎË ONOO7. £ ÕÂÃÎ. 6 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÐÇÍÑ-
ÕÑÓÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ Ë ÐÇÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ Ô ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÑÏ. ±ÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ

ÖÔÎÑÄËâØ àÕË ÓÇÂÍÙËË ÏÑÅÖÕ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÐÂÏÐÑÅÑ ÃÞÔÕÓÇÇ,
ÚÇÏ ÅÑÏÑÎËÊ ONOOH, Ë ËÏÇÕß ÄÂÉÐÑÇ ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ.

±ÓÇÆÎÑÉÇÐ 84, 143 ÏÇØÂÐËÊÏ, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÒÓâÏÑÇ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÍËÔÎÑÕÑÌ ONOOH Ë ÐÇÒÓâÏÑÇ ì ÇÇ ÂÍÕËÄËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÌ ×ÑÓÏÑÌ ONOOH*.

£ ÒÓâÏÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË (ÒÇÓÄÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÒÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÖ Ë ÒÑ
ÓÇÂÅÇÐÕÖ) ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ)
ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 100%. £ ÐÇÒÓâÏÑÏ ÑÍËÔÎÇÐËË (ÒÇÓÄÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÒÑ
ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ Ë ÐÖÎÇÄÑÌ ÒÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÖ)
*50 ë 60% ONOOH ËÊÑÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ä ÂÊÑÕÐÖá ÍËÔÎÑÕÖ (kiso)
Ë ÕÑÎßÍÑ 40 ë 50% ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÖá ×ÑÓÏÖ
ONOOH* (kact), ÍÑÕÑÓÂâ ÆÂÎÇÇ ÃÞÔÕÓÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÏ (k*) ËÎË ÆÂÇÕ ÐËÕÓÂÕ (kN). ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÆÂÉÇ
ÒÓË ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ (k*[S]44 kN)
ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ä ÐÇÒÓâÏÑÏ ÏÂÓÛÓÖÕÇ <50%.
¥ÂÐÐÞÇ Ñ ÒÓËÓÑÆÇ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ONOOH*
ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÑÅÑ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËâ
ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÆÑÃÂÄÍË ÎÑÄÖÛÇÍ
ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÐÇ ÄÎËâáÕ ÐÂ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐÇÒÓâ-
ÏÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ 144, 145 ËÎË ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ 119 ÎËÛß ÚÂÔÕËÚÐÑÇ
ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËÇ, ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÑÇ, ÚÇÏ ÒÓÇÆÔÍÂÊÞÄÂÎÑÔß ÒÑ
ËÊÄÇÔÕÐÞÏ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ àÕËØ ÎÑÄÖÛÇÍ Ô
ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË. £ ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ,3, 100, 146 ÍÑÅÆÂ
ÔÕÇÒÇÐß ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËâ ÍÑÓÓÇÎËÓÑÄÂÎÂ Ô ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË ÔÍÑ-
ÓÑÔÕË ÆÎâ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ËØ ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÐÇÒÓâÏÑÏ
ÑÍËÔÎÇÐËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÃÞÎÑ ËÔÍÎáÚÇÐÑ 84 ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÍËÐÇ-
ÕËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ Ë ÄÞØÑÆÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ.

£ÍÎÂÆ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÂÓÛÓÖÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔËÕ
ÑÕ pH (ÓËÔ. 5).3, 15, 22, 83, 127 ´ÂÍ, ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÂ ÒÑ ÏÂÓÛÓÖÕÂÏ c Ë d ÔÐËÉÂÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ
pH, Â ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ ÕËÑÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒÑ ÏÂÓÛÓÖÕÖ Âì
ÓÂÔÕÇÕ.

ONOOH

ONOOH*

Sk*

k

NOÿ3 + H+

S

kN

k7act

kact

kiso

ÒÓÑÆÖÍÕÞ

ÒÓÑÆÖÍÕÞ

´ÂÃÎËÙÂ 6. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.

³ÖÃÔÕÓÂÕ k, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 T, 8C ³ÔÞÎÍË

2-¶ÇÐËÎ-1,2-ÃÇÐÊÑÔÇÎÇÐ- 2.0 . 106 25 131
ÂÊÑÎ-3[2H]-ÑÐ a

Mn(III)-ÒÑÓ×ËÓËÐ b 1.8 . 106 (ÔÏ.c) 22 ë 24 132
Fe(III)-ÒÑÓ×ËÓËÐ b 2.2 . 106 37 133
¸ËÔÕÇËÐ 5.9 . 103 37 83
®ÇÕËÑÐËÐ 9.0 . 102 25 125

1.7 . 103 25 117
8.6 (ÔÏ.Â) 25 117

2-¬ÇÕÑ-4-ÏÇÕËÎÕËÑÏÂÔ- 1.4 . 103 25 125
ÎâÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ

³ÇÎÇÐÑÏÇÕËÑÐËÐ 2.0 . 104 25 134
´ÓËÒÕÑ×ÂÐ 1.3 . 102 25 135

1.8 . 102 37 136
¸ËÕÑØÓÑÏ c 2.3 . 105 25 137
¥ËÏÇÕËÎÔÖÎß×ËÆ 2.1 . 103 (ÔÏ.d) 25 118

0.23 (ÔÏ.e) 25 118
¥ËÏÇÕËÎÔÇÎÇÐËÆ 6.0 (ÔÏ.e) 25 118
¡ÎÍÑÅÑÎßÆÇÅËÆÓÑÅÇÐÂÊÂ (2.6 ë 5.6) . 105 23 138
®ËÇÎÑÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÂ 2 . 107 25 139
¤ÎÖÕÂÕËÑÐÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÂ f 8 . 106 25 16
¡ÍÑÐËÕÂÊÂ 2.4 . 105 25 140
¡ÔÍÑÓÃÂÕ 236 25 126

1 . 106 25 108
¥ËÑÍÔËÆ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Â 3.0 . 104 25 141

5.8 . 104 25 142
ªÑÆËÆ-ÂÐËÑÐ 2.3 . 104 27 119
Ni(II)-cyclam 3.3 . 104 27 119

Â ³ ÂÐËÑÐÑÏ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ; b 5,10,15,20-ÕÇÕÓÂÍËÔ(N-ÏÇÕËÎÒËÓËÆË-
ÐËÌ-4-ËÎ)ÒÑÓ×ËÓËÐ; c ÒÓË pH 7.4; d ÒÓË pH 4.6; e ÒÓË pH* 13;
f ÆÎâ ÕÇÕÓÂÏÇÓÐÑÅÑ ÒÓÑÕÇËÐÂ.
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²ËÔ. 5. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÒÇÓ-
ÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÑÕ pH.15, 22

¥ÂÐÐÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÒÓÑÙÇÐÕÂØ ÑÕ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ ÒÓË
ÑÒÕËÏÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ.
1 ì ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÕËÑÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ (ÄÞØÑÆ 100%), 2 ì HO

.
_NO2

.

(ÄÞØÑÆ 25 ë 35%), 3ìÐËÕÓÑÄÂÐËÇ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ NO�2 (8% Ô ÔÖÒÇÓÑÍÔËÆ-
ÆËÔÏÖÕÂÊÑÌ, 100% Ô Fe3+).

430 £.­.­ÑÃÂÚÇÄ, ¦.³.²ÖÆÂÍÑÄ



¢ÑÎßÛÑÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇ ÕËÒÑÄ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓÑÍ-
ÔËÐËÕÓËÕÂ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÖÚÂÔÕËÇÏ Ä àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ, Ä ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ, ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÂÍÕËÄÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËØÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÇÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ËÎË ÂÍÕËÄÂÙËË, Â ÕÂÍÉÇ
ÖÐËÍÂÎßÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ, ÔÑÚÇ-
ÕÂáÜÇÌ Ä ÔÇÃÇ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ×ÖÐÍÙËË ÔËÎßÐÑÅÑ ÑÆÐÑ- Ë
ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ, àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÂ Ë ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎÂ.22, 38, 69, 147

²ÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÒÑÆÓÑÃÐÇÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÐÂËÃÑ-
ÎÇÇ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ.

2. ²ÇÂÍÙËË Ô ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË,
ÓÑÎß .°¯-ÒÑÆÑÃÐÞØ ÚÂÔÕËÙ

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÂÄÕÑÓÑÄ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÑÃÊÑÓÂ,148 ë 150

ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍÂÐÑÄ Ë ÂÎÍËÎÃÇÐÊÑÎÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇ-
ÉÖÕÑÚÐÖá ÔÕÂÆËá äÒÓÇÆÂÍÕËÄÂÙËËã ÓÇÂÅÇÐÕÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÂÍÕËÄÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, ÃËÓÂÆËÍÂÎÑÄ ËÎË ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ ÄÂÍÂÐÔËÇÌ. ¬ËÐÇÕËÍÂ ÓÇÂÍ-
ÙËÌ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÑÍËÔÎËÕÇÎâÏË Ë ÓÂÆËÍÂ-
ÎÂÏË ËÊÖÚÇÐÂ ÔÕÑÎß ØÑÓÑÛÑ,148, 150 ë 152 ÚÕÑ ÆÇÎÂÇÕ ËØ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÖÆÑÃÐÞÏË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË ÆÎâ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ ÂÍÕËÄÐÑÌ
ÚÂÔÕËÙÞ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÂÎÍÂÐÑÄ, ÂÎÍÇ-
ÐÑÄ Ë ÂÓÇÐÑÄ Ô ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÑÏ ËÏÇÇÕ ÄÂÉÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÆÎâ
ÄÞâÔÐÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍËÎßÐÞØ Ë ÂÎÍÇÐÑÄÞØ
³7¯-ÔÄâÊÇÌ ÍÎÇÕÑÚÐÞØ ÏÇÏÃÓÂÐ, ÂÓÇÐ- Ë ÔÇÓÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÃÇÎÍÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ. ¥Ñ ÐÂÛËØ ÓÂÃÑÕ ËÊÖÚÂÎË ÓÇÂÍÙËË
ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÕÑÎßÍÑ Ô ÔËÎßÐÞÏË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâÏË (ÔÏ.
ÔØÇÏÖ 2). ¢ÞÎË ËÊÄÇÔÕÐÞ ÎËÛß ÆÄÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ
ÓÂÃÑÕÞ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ Ë
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ,129 Â ÕÂÍÉÇ ÂÓÇÐÑÄ 105 Ä ÔËÔÕÇÏÇ ¯2°2 ëHNO2 .
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÂÏ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÂÎÍÂÐÑÄ Ô ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÄÇÓÑâÕÐÇÇ ÄÔÇÅÑ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÚÇÓÇÊ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇOH-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ,153 Â
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍÇÐÑÄ ì Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÙËÔ-×ÑÓÏÞ ONOOH ÚÇÓÇÊ
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ,68, 114, 154 ÒÑÆÑÃÐÑ ÓÇÂÍÙËË
àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ ÑÎÇ×ËÐÑÄ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÒÇÓÑÍÔËÍËÔÎÑ-
ÕÂÏË.

¯ÂÏË ÄÒÇÓÄÞÇ ÐÂÚÂÕÞ ÔËÔÕÇÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÍËÐÇÕËÍË ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ô ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË ÍÂÍ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâÏË Ë ÐÂÌÆÇÐÑ,155 ÚÕÑ ÂÎÍÂÐÞ, ÂÎÍÇÐÞ Ë ÂÎÍËÎ-
ÃÇÐÊÑÎÞ ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÄÑÆÐÞÏË ÓÂÔÕÄÑÓÂÏË ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓË pH<7.5. £ ÔÎÖÚÂÇ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐ, ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎ, ÃËÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎ Ë
ÔÎÇÆÞ (<1%) ÐËÕÓÑÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ.155 ë 157 ¡ÎÍËÎÃÇÐÊÑÎÞ Ä
àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÆÂáÕ ÔÏÇÔß ×ÇÐÑÎÑÄ, ÐËÕÓÑ×ÇÐÑÎÑÄ Ë ÐËÕÓÑ-
ÂÓÇÐÑÄ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 3).105 °ÍËÔÎÇÐËÇ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐÂ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑ-
ÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ä ×ÑÔ×ÂÕÐÑÏ ÃÖ×ÇÓÇ (pH* 7) Ë ÔËÔÕÇÏÑÌ
¯2°2 ëHNO2 (pH 4.3) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÛËÓÑÍÑÏÖ ÐÂÃÑÓÖ ÒÓÑÆÖÍ-
ÕÑÄ; ÏÇÕÑÆÑÏ ØÓÑÏÂÕÑ-ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑ-
ÄÂÐÞ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÍÂÓÃÑÍÔËÂÎßÆÇÅËÆ, àÒÑÍÔËÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ,
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐ, ÙËÍÎÑÅÇÍÔ-2-ÇÐÑÎ, ÙËÍÎÑÅÇÍÔ-2-ÇÐÑÐ, 2-ÅËÆÓ-
ÑÍÔËÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐ, 1-ÐËÕÓÑÙËÍÎÑÅÇÍÔÇÐ Ë ÙËÍÎÑÒÇÐÕ-2-
ÇÐÍÂÓÃÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ.158

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÑÏ Ä ÕÓÇØ×ÂÊÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏÇ ÄÑÆÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ ë ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ ë ÅÂÊÑÄÂâ ×ÂÊÂ (°2 ËÎË
¯Ç) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÄÑÆÐÑÌ ×ÂÊÇ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎÖ,
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÖ Ë ÃËÙËÍÎÑÅÇÍÔËÎÖ.159 £ ÅÇÎËÇÄÑÌ, ÍÂÍ Ë Ä
ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÌ, ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÔÒËÓÕ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ô ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ
ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÍÇÕÑÐ ì ÒÑÔÎÇ ÊÐÂÚËÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ, ÔÄâÊÂÐÐÑÅÑ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÇÏ °2

ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ONOOH. ªÊ-ÊÂ ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕË-
ÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÕÑÎßÍÑ ÔÑÕÂâ ÚÂÔÕß ÇÇ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ (pH 4.7 Ë
[RH]aq= 7 . 1073 ÏÑÎß . Î71) ÓÂÔØÑÆÖÇÕÔâ ÐÂ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÂ.116 ³ÐËÉÇÐËÇ ÄÞØÑÆÂ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎÂ Ë ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ
ÄÞØÑÆÂ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐÂ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÅÇÎËÇÄÑÌ Í ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÑÃÝâÔÐÇÐÑ ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËÇÌÏÂÓÛÓÖÕÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
Ë ÃÇÊ ÖÚÂÔÕËâ °2 (ÔØÇÏÂ 4).

³ØÇÏÂ 4

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÕÑÎßÍÑ ÚÂÔÕß ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÔÒËÓÕÂ
âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÒÇÓÄËÚÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙËÍÎÑÂÎÍÂÐÂ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÐËÕÓËÕÑÏ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÆÓÖÅÂâ ÚÂÔÕß Ë ÄÇÔß ÍÇÕÑÐ ì ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.

¬ÓÂÌÐÇ ÐËÊÍÂâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ä ÄÑÆÇ Ë
ÃÞÔÕÓÑÇ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ONOOH ÒÓË pH* 7 ÐÇ ÒÑÊÄÑÎâáÕ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ. ©ÂÆÂÚÖ
ÖÆÂÎÑÔß ÓÇÛËÕß Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎË-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ (¬²®)148 ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í ÏÑÆÇÎßÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ
¯2°2 ëHNO2/ÂÙÇÕÂÕÐÞÌ ÃÖ×ÇÓ (pH 4.27), ÅÇÐÇÓËÓÖáÜÇÌ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÖá ÍËÔÎÑÕÖ in situ. °ÔÑÃÇÐÐÑ ÄÂÉÐÑ ÕÑ ÑÃÔÕÑâ-
ÕÇÎßÔÕÄÑ, ÚÕÑ àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÐÂÓâÆÖ Ô ÍÑÐÔÕÂÐÕÑÌ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÑÎÖÚÂÕß ÑÚÇÐß ÙÇÐÐÞÇ ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ ÆÂÐÐÞÇ
Ñ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËË ÎÇÕÖÚËØ ÓÇÂÅËÓÖáÜËØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÏÇÉÆÖ ÅÂÊÑ-
ÄÑÌ ×ÂÊÑÌ Ë ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ.

¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ä
ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ 148, 149 ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË
kRH
l ÖÃÞÎË ÎÇÕÖÚÇÅÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ ÊÂÍÓÞÕÑÅÑ

ÓÇÂÍÕÑÓÂ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÉËÆÍÑ×ÂÊÐÞÏË ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË kRH
l ÔÍÑÓÑÔ-

ÕË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ

ÿ 1

�RH�g
� d�RH�g

dt
� kRH

l � kRH
l

�1� aRHl� , (19)

ÅÆÇ l=Vg/Vl ì ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÑÃÝÇÏÑÄ ÅÂÊÑÄÑÌ Ë ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊ Ä
ÓÇÂÍÕÑÓÇ, aRH= [RH]g/[RH]l ì ÍÑà××ËÙËÇÐÕ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ ÏÇÉÆÖ ×ÂÊÂÏË. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ÉËÆÍÑ×ÂÊÐÞÇ
ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆÎâ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ¡ Ë £ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ËÊÏÇÓâÇ-
ÏÞÏË ÄÇÎËÚËÐÂÏË kAl /k

B
l ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ

kAl
kBl
� kAl �1� aAl�

kBl �1� aBl� . (20)

°ÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ä ÔËÔÕÇÏÇ
¯2°2 ëHNO2 Ä ÛËÓÑÍÑÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ l ÖÓÂÄÐÇ-
ÐËÇ (19) ÐÇ ÄÞÒÑÎÐâÇÕÔâ. °ÃÐÂÓÖÉÇÐÂ 160, 161 ÐÇÑÃÞÚÐÂâ
ÍÑÎÑÍÑÎÑÑÃÓÂÊÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕË ÑÕ l Ë ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ÉËÆÍÑ×ÂÊÐÞÇ
ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË kAl /k

B
l Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ l=0.65 ë 21 ÆÎâ ÓÂÊ-

ÐÞØ ÒÂÓ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ A Ë B ËÊÏÇÐâáÕÔâ Ä 1.2 ë 8 ÓÂÊ. ²ÂÔÚÇÕ ÒÑ
ÖÓÂÄÐÇÐËá (20) ÄÇÆÇÕ Í ÑÃÓÂÜÇÐÐÑÏÖ ÓâÆÖ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
(ÂÎÍÂÐÞ>ÂÎÍÇÐÞ>ÂÎÍËÎÃÇÐÊÑÎÞ) Ë ÑÃÓÂÕÐÑ ÒÓÑÒÑÓÙËÑ-
ÐÂÎßÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞØ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÕ
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ (1/aRH). ¿ÕË ×ÂÍÕÞ, ÐÇ ËÏÇá-
ÜËÇ ÂÐÂÎÑÅËÌ ÔÓÇÆË ÆÓÖÅËØ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÖÅÎÇÄÑ-

++
C

C

C

C
O

OH

O

O

N
C

COH

O

O

N

HO

N

O

RH

cyclo-C6H11OH+ C6H10O + O2

2C6H10O +H2O2

ONOOH,
H2O

.
OH

[HO
.
_NO2],

ROOOOR
RO2

RO2

R
.

R2

ROH

ROH
R
.

.
OH

RO2

O2

R=cyclo-C6H11 .
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ÆÑÓÑÆÑÄ,148, 150 ÃÞÎË ÑÃÝâÔÐÇÐÞ 160, 161 ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÏÇØÂÐËÊ-
ÏÑÏ (ÔØÇÏÂ 5):

³ØÇÏÂ 5

£ ÐÇÏ ÖÚËÕÞÄÂáÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá Wf=d[ONOOH]/dt, ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÇ
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂ (aRH) Ë ÍËÔÎÑÕÞ (a²N=
[ONOOH]g/[ONOOH]l) ÏÇÉÆÖ ÅÂÊÑÄÑÌ Ë ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÂÏË,
ÓÂÔÒÂÆ ONOOH (kPNg , kPNl ), ÒÓÇÆÂÍÕËÄÂÙËâ ÓÇÂÅÇÐÕÂ (Kg , Kl)
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÍÕËÄÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ · (ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÂÓÞ
[HO

.
_NO2

.
] ËÎË OH-ÓÂÆËÍÂÎÂ) Ë ÇÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÔÖÃ-

ÔÕÓÂÕÑÏ RH (kg , kl) Ä ÑÃÇËØ ×ÂÊÂØ.
ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÍËÐÇÕËÍË Ä ÔËÔÕÇÏÇ ¯2°2 ëHNO2 ÑÔÎÑÉ-

ÐÇÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËÇÏ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ë Ä
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Ë ÃÞÔÕÓÞÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇÏ ONOOH. ±ÑàÕÑÏÖ
ÆÂÉÇ ÒÓË ÃÑÎßÛÑÏËÊÃÞÕÍÇ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÖÃÞÎß ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÐÇ
ÔÎÇÆÖÇÕ ÒÇÓÄÑÏÖ ÒÑÓâÆÍÖ ÒÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÖ (ÓËÔ. 6). ²ÂÔÚÇÕ
ÔØÇÏÞ 5 ÖÒÓÑÜÂÇÕÔâ 160, 161 ÒÓË [H+]=const (ÃÖ×ÇÓÐÞÇ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÞ) Ä ÆÄÖØ ÔÎÖÚÂâØ: ÇÔÎË [H2O2]044 [NOÿ2 ]044 [RH] (ÔËÔÕÇ-
ÏÂ I) ËÎË [H2O2]0= [NOÿ2 ]044 [RH] (ÔËÔÕÇÏÂ II).

£ ÔÎÖÚÂÇ cËÔÕÇÏÞ I ÖÃÞÎß ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ 160 ÖÓÂÄ-
ÐÇÐËá

ln
�RH�0g
�RH�g

� kRH
l

kPNl
�NOÿ2 �0

h
1ÿ exp

�
ÿ kIft

�i
; (21)

ÅÆÇ [RH]0g Ë [RH]g ì ÐÂÚÂÎßÐÂâ Ë ÕÇÍÖÜÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË RH Ä
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, kRH

l Ë kPNl ì à××ÇÍÕËÄÐÞÇ
ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÖÃÞÎË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ë ÓÂÔÒÂÆÂ ONOOH

kRH
l � kRH

l � kRH
g aRHaPNl

�1� aRHl��1� aPNl� (22)

(kRH
l =Klkl , k

RH
g =Kgkg ì à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË

ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ô ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÏ Ä ÉËÆÍÑÌ Ë ÅÂÊÑ-
ÄÑÌ ×ÂÊÂØ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ),

kPNl �
kPNl � kPNg aPNl

1� aPNl
. (23)

¿××ÇÍÕËÄÐÂâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÔÇÄÆÑÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ONOOH (kIf) ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËâ 20 ÓÂÄÐÂ

kIf �
Wf

�NOÿ2 �
� k2k3�H��2�H2O2�

kÿ2�H2O� � k3�H2O2�
.

¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÖÓÂÄ-
ÐÇÐËÇ (21) ÄÞÒÑÎÐâÇÕÔâ ÄÑ ÄÔÇÌ ÑÃÎÂÔÕË ÖÃÞÎË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ (ÔÏ.
ÓËÔ. 6, ÍÓËÄÂâ 3). °ÕÐÑÛÇÐËÇ kRH

l /kPHl ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ËÔØÑÆÐÞØ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ¯2°2 ËNaNO2 , Â ÊÐÂÚÇÐËâ k

I
f ÒÓË ÊÂÆÂÐÐÑÏ pH

ÊÂÄËÔâÕ ÕÑÎßÍÑ ÑÕ [H2O2] (ÕÂÃÎ. 7). ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ËÊ àÕËØ
ÆÂÐÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËâ k2 Ë k3/k72[H2O] ÃÎËÊÍË Í ÄÇÎËÚËÐÂÏ, ÑÙÇ-
ÐÇÐÐÞÏ Ä ÓÂÃÑÕÇ 20 ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÑ ËÐÞÏ ÒÖÕÇÏ ì ËÊ ÍËÐÇ-
ÕËÍË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ONOOH, ÚÕÑ ËÎÎáÔÕÓËÓÖÇÕÔâ ÐËÉÇ.

k2 . 1076, Î2 .ÏÑÎß72 . Ô71 k3/k72[H2O], Î .ÏÑÎß71 ³ÔÞÎÍË

3.4� 0.6 3.6� 1.0 160
5.8 2.4 20

£ ÔÎÖÚÂÇ ÔËÔÕÇÏÞ II ÖÃÞÎß ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ ËÊ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÞ
ÔÎÇÆÖÇÕ ÖÓÂÄÐÇÐËá

ln
�RH�0g
�RH�g

� kIIf k
RH
l �NOÿ2 �20t

kPNl �1� �NOÿ2 �0kIIf t�
, (24)

ÅÆÇ kIIf ì à××ÇÍÕËÄÐÂâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ONOOH ÒÓË ÊÂÆÂÐÐÑÏ pH.

£ ÔËÔÕÇÏÇ I ÖÃÞÎß ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÐÇ
ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 30%.160, 161 ±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Í ÔËÔÕÇÏÇ II ÖÃÞÎß
ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 60 ë 80%160, 161 (ÔÏ. ÓËÔ. 6, ÍÓË-
ÄÂâ 4), ÚÕÑ ÐÂÏÐÑÅÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÕÑÚÐÑÔÕß ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÊÐÂÚÇ-
ÐËÌ kf Ë kRH

l /kPNl (ÕÂÃÎ. 8).
°ÃÐÂÓÖÉÇÐÐÞÇ ÍÑÎÑÍÑÎÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË

ÊÐÂÚÇÐËÌ kRH
l /kPHl ÑÕ l (ÓËÔ. 7) ÖÆÂÎÑÔß ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÑ

ÑÃÝâÔÐËÕß Ä ÓÂÏÍÂØ ÓÂÔÛËÓÇÐÐÑÌ ÏÑÆÇÎË ¬²® (ÔÏ.
ÔØÇÏÖ 5).155 ë 157, 160, 161 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÖÓÂÄÐÇÐËâÏ (22) Ë (23), ÊÂÄË-
ÔËÏÑÔÕß ÑÕÐÑÛÇÐËâ kRH

l /kPNl ÑÕ l

kRH
l

kPNl
� �kRH

g aRHaPNl� kRH
l �

�kPNg aPNl� kPNl ��1� aRHl� (25)

ÄÍÎáÚÂÇÕ ÚÎÇÐÞ Ô l Ä ÚËÔÎËÕÇÎÇ Ë Ô l Ë l2 Ä ÊÐÂÏÇÐÂÕÇÎÇ. ±ÓË
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËâØ kRH

l , kRH
g , kPNl , kPNg , aRH Ë aPN àÕÑ

ÅÂÊÑÄÂâ ×ÂÊÂ

ÓÂÔÕÄÑÓ

ÒÓÑÆÖÍÕÞ

ÒÓÑÆÖÍÕÞ

aPN aRN

(ONOOH)g
Kg

ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ

[X]g

kPNg

kg

RHg

(ONOOH)l

Kl

kPNl ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ

[X]g

HNO2 + H2O2
Wf

kl

RHl

1
2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

0 20 40 60 t, ÏËÐ

1
+
ln
([
cy
cl
o
-C

6
H

1
2
]/
[C
H

4
])

3

4

²ËÔ. 6. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÍÓËÄÞÇ ÖÃÞÎË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ.160

´ÑÚÍË ì àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÓË pH 4.27, 258C, l=2.31:
[H2O2]=0.1, [NaNO2]=0.01 ÏÑÎß .Î71 (1) Ë [H2O2]= [NaNO2]=
0.042 ÏÑÎß . Î71 (2); ÎËÐËË 3 Ë 4 ì ÓÂÔÚÇÕ ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËâÏ (21) Ë (24)
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ®ÇÕÂÐ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÍÂÍ ÄÐÖÕÓÇÐÐËÌ ÔÕÂÐÆÂÓÕ, ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÞÌ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË.

´ÂÃÎËÙÂ 7. ¥ÂÐÐÞÇ ÒÑ ÑÍËÔÎÇÐËá ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ Ä ÔËÔÕÇÏÇ I; pH 4.27,
258³, l=2.31: ÄÎËâÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ¯2°2 Ë NOÿ2 ÐÂ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
ÖÓÂÄÐÇÐËâ (21).160

[H2O2]0 , [NOÿ2 ]0 , kIf . 103, c71 kRH
l /kPNl ,

ÏÑÎß .Î71 ÏÑÎß .Î71 Î .ÏÑÎß71

0.1 0.014 3.1 30
0.1 0.010 3.2 35
0.1 0.007 3.3 38
0.1 0.005 3.0 36
0.15 0.01 4.0 34
0.2 0.01 5.2 37
0.3 0.01 6.4 33
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ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÏÇáÜÇÌ àÍÔÕÓÇÏÖÏ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÄÇÎËÚËÐÞ
kRH
l /kPNl ÑÕ l.

³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ (25) ØÑÓÑÛÑ ÑÒËÔÞÄÂÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÂÎÍÂÐÑÄ, ÂÎÍÇÐÑÄ Ë ÂÎÍËÎÃÇÐÊÑÎÑÄ ÄÑ ÄÔÇÏ
ËÊÖÚÇÐÐÑÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ l (ÔÏ. ÓËÔ. 7) Ë ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÓÂÔÔÚËÕÂÕß 160, 161 ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË kPNg /kRH

g Ë
kPNl /kPNg aPN:

kPNg /kRH
g , ÏÑÎß .Î71 kPNl /kPNg aPN

Ð-¤ÇÍÔÂÐ
(1.4� 0.2) . 1073 27� 4

¸ËÍÎÑÒÇÐÕÂÐ
(1.7� 0.2) . 1073 27� 3

¸ËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ
(1.2� 0.2) . 1073 26� 2

±ÓÑÒÇÐ
(3.3� 0.5) . 1074 26� 5

³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÑÅÑ ÄÂÓËÂÐÕÂ ¬²®
ÐÂÌÆÇÐÞ 155 ë 157 ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ ÛËÓÑÍÑÅÑ ÓâÆÂ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ë Ä ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÇ (ÕÂÃÎ. 9). £ÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÄÞÔÑÍËØ ÊÐÂÚÇÐËÌ a Ä ÄÑÆÐÞØ

ÓÂÔÕÄÑÓÂØ (8 ë 110) ÂÎÍÂÐÞ Ë ÂÎÍÇÐÞ ÒÓË l>1 ÐÂØÑÆâÕÔâ Ë
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ Ô ONOOH ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ
×ÂÊÇ. ¥Îâ ÂÓÇÐÑÄ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ Ä ÆÄÖØ ×ÂÊÂØ ÔÑËÊÏÇÓËÏÞ.

±ÑÍÂÊÂÐÑ,160, 161 ÚÕÑ ÂÍÕËÄÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÇÌ Ä ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÓÇÂÍ-
ÙËâØ âÄÎâáÕÔâ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ (·=

.
°¯ ÐÂ

ÔØÇÏÇ 5), Â ÓÂÆËÍÂÎßÐÂâ ÒÂÓÂ ÐÇ ÄÐÑÔËÕ ÊÂÏÇÕÐÑÅÑ ÄÍÎÂÆÂ.
²ÂÆËÍÂÎßÐÂâ ÒÂÓÂ [

.
°¯_

.
ONO] ÐÂ 8 Í¥É .ÏÑÎß71 ÔÕÂÃËÎß-

ÐÇÇ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
.
°¯+NO2

.
(ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ

ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË).68 ±ÑàÕÑÏÖ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË

RH+[
.
OH_NO2

.
] R

.
+NO2

.
+H2O (26)

ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÓÇÂÍÙËË

RH+
.
OH R

.
+H2O (27)

ÔÑ ÔÄÑÃÑÆÐÞÏË ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË
(109 ë 1010 Î .ÏÑÎß71).148, 151, 152 £ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ËÊÏÇÓÇÐËâØ
[RH]<1074 ÏÑÎß . Î71 Ë ÄÇÎËÚËÐÂ k26[RH]4 105 ë 106 Ô71.
£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÑÙÇÐÍÂ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÔÒÂÆÂ ÓÂÆËÍÂÎß-
ÐÑÌ ÒÂÓÞ ÐÂ

.
°¯+NO2

.
ÆÂÇÕ kdif=1010 ë 1012 Ô71 (ÒÓËÐâÕÑ,

ÚÕÑ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÂÄÐÂ 8 Í¥É .ÏÑÎß71, Â ÒÓÇÆàÍÔÒÑÐÇÐ-
ÙËÂÎßÐÞÌ ÏÐÑÉËÕÇÎß A=1012 ë 1014). ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÊÐÂÚÇÐËÇ
k26[RH] ÐÂ 4 ë 7 ÒÑÓâÆÍÑÄ ÐËÉÇ, ÚÇÏ kdif , ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ
ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÒÖÕß ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÂÓÞì ÇÇ ÓÂÔÒÂÆ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ Ë âÄÎâáÕÔâ ÂÍÕËÄÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÑÄ.

£ ÒÑÎßÊÖ ÏÇØÂÐËÊÏÂ (27) ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÕÂÍÉÇ ÔÎÇÆÖá-
ÜËÇ ×ÂÍÕÞ: 1) ÄÞÒÑÎÐÇÐËÇ ÑÃÜÇÌ ÄÊÂËÏÐÑÌ ÍÑÓÓÇÎâÙËË

Dlg kg(ONOOH)= (0.98� 0.01)Dlg kg(OH)

ÆÎâ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÄÑ ÄÔÇÏ ËÊÖÚÇÐÐÑÏ ÓâÆÖ ÔÖÃÔÕÓÂ-
ÕÑÄ (ÂÎÍÂÐÞ, ÂÎÍÇÐÞ Ë ÂÎÍËÎÃÇÐÊÑÎÞ) (ÓËÔ. 8);155 ë 158 2) ÃÎËÊ-
ÍËÌ ÐÂÃÑÓ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÆÄÖØ ÓÇÂÍÙËÌ;155, 158, 162, 163 3) ØÂÓÂÍÕÇÓ-
ÐÑÇ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÓÂÆËÍÂÎÂÏË

.
°¯ (ÔÏ.162) ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÄÞØÑ-

ÆÑÄ [ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÎ] : [ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÑÐ]& 2, ÐÂÌÆÇÐÐÑÇ 155 ë 157

ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ Ô ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ;
4) àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ
OH-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ONOOH.40, 62, 88, 98, 103, 104

²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÄÇÎËÚËÐÞ kRH
g /kPNg , kRH

l /kPNg aPN Ë
kPNl /kPNg aPN ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÑÙÇÐÍË ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÓÂÔÒÂÆÂ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ Ë ÍÑà××Ë-
ÙËÇÐÕÂ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ aPN. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÔØÇÏÇ 5, Ä ÆÄÖØ ×ÂÊÂØ
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÓÇÂÍÙËË:

ONOOH
.
OH+NO2

.
, (28)

ONOOH HNO3 , (29)

Â ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËâ (27). ³ÖÆâ ÒÑ ÊÐÂÚÇÐËâÏ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÐÇÓÅËË
ÅÑÏÑÎËÊÂ ONOOH DG�hom =7RT lnK28 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1), ÓÂÄÐÑ-

0 4 8 l

16

20

24

28 130

110

90

70

kRH
l /kPNl kRH

l /kPNl

3

1
2

²ËÔ. 7. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË ÊÐÂÚÇÐËÌ kRH
l /kPNl ÑÕ l ÆÎâ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ

ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ (1), Ð-ÅÇÍÔÂÐÂ (2) Ë ÒÓÑÒÇÐÂ (3) Ä ÔËÔÕÇÏÇ ¯2°2 ëNaNO2/
ÂÙÇÕÂÕÐÞÌ ÃÖ×ÇÓ, pH 4.27; 258C.160

­ËÐËË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá (25) ÒÓË ÊÐÂÚÇÐËâØ kPNg /kRH
g ,

kPNg /kPNl aPN, ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ËÊ ÕÂÃÎ. 9, Ë (kRH
g aRH/

kPNg �44 �kRH
1 =kPNg aPNl).

´ÂÃÎËÙÂ 8. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÖÓÂÄÐÇÐËâ (24) ÑÕ ÊÐÂÚÇÐËÌ l Ä ÔËÔÕÇÏÇ II ÒÓË pH 4.27; 258³; [¯2°2]0= [NOÿ2 ]0=0.042 ÏÑÎß . Î71.160, 161

l Ð-¤ÇÍÔÂÐ (aRH=65) ¸ËÍÎÑÒÇÐÕÂÐ (aRH=7.7) ¸ËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ (aRH=8.0) ±ÓÑÒÇÐ (aRH=11)

kRH
l /kPNl , kIIf . 102, kRH

l /kPNl , kIIf . 102, kRH
l /kPNl , kIIf . 102, kRH

l /kPNl , kIIf . 102,
Î .ÏÑÎß71 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 Î .ÏÑÎß71 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 Î .ÏÑÎß71 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 Î .ÏÑÎß71 Î .ÏÑÎß71 . Ô71

0.32 24.5 2.3 7 7 7 7 7 7
0.66 25.0 2.5 18.0 2.3 26.0 2.4 98.6 2.6
1.20 24.8 2.4 21.0 2.5 27.4 2.4 108 2.3
2.31 23.6 2.6 20.8 2.2 28.0 2.6 107 2.8
5.61 21.0 2.5 18.2 2.4 26.0 2.5 91.9 2.7
8.46 7 7 16.5 2.4 24.0 2.8 81.7 2.5
12.2 14.6 2.6 14.8 2.0 21.0 2.6 72.5 2.6
21.0 15.0 2.4 7 7 7 7 7 7

(kIIf )ÔÓ= (2.5� 0.1) . 1072 (kIIf )ÔÓ= (2.3� 0.1) . 1072 (kIIf )ÔÓ= (2.6� 0.1) . 1072 (kIIf )ÔÓ= (2.6� 0.1) . 1072

Î .ÏÑÎß71 . Ô71 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 Î .ÏÑÎß71 . Ô71
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ÄÇÔËÇ (28) Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ (K28(l)= (0.01 ë 1) . 10712 ÏÑÎß . Î71) Ë Ä
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ (K28(g)= (0.3 ë 6) . 1076 ÏÑÎß . Î71) ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÒÑÎÐÑÔÕßá ÔÆÄËÐÖÕÑ ÄÎÇÄÑ. ³ ÖÚÇÕÑÏ àÕÑÅÑ ÔÖÏÏÂÓÐÂâ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÂÔÒÂÆÂ ONOOH ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËâÏ (28) Ë (29) Ä
ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ËÎË ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÓÂÄÐÂ

kPN= k28+k29 . (30)

±ÓËÏÇÐââ ÏÇÕÑÆ ÍÄÂÊËÕÂÙËÑÐÂÓÐÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ, ÆÎâ
à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ RH ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá (27) ÐÂØÑÆËÏ

kRH � k27k28
k28 � k29

. (31)

ªÊ ÖÓÂÄÐÇÐËÌ (30) Ë (31) ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ

kPNg

kRH
g

� �k28 � k29�2
k27k28

,

kPNl
kPNg aPN

� kPNl
�k28 � k29�gaPN

. (32)

±Ñ ËÊÄÇÔÕÐÞÏ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏ ÔÍÑÓÑÔÕË kPNl =(k28+k29)(l)=
1.2 Ô71 (ÔÏ.24) Ë k28(l)= (0.34� 0.08) Ô71 (ÔÏ.29) ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË,
ÚÕÑ ÄÞØÑÆ OH-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ (k28(l)/k

PN
l ) ÒÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ÒÇÓÑÍ-

ÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÓË 258³ ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ 28%.

C ÖÚÇÕÑÏ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ K28(g)=
(0.3 ë 6.0) . 1076 ÏÑÎß . Î71 Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÃÓÂÕÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËË k728(g)=4 . 108 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 (ÔÏ.164) ÑÙÇÐÇÐÂ 160, 161

ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÅÑÏÑÎËÊÂ k28(g)=K28(g)k728(g)=
(0.1 ë 2.4) . 103 c71, ÍÑÕÑÓÂâ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ
ÆÎâ ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ.

±ÓË ·=
.
°¯ k= k27= k°¯ (ÔÏ. ÔØÇÏÖ 5). ³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-

ÐËÇÏ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÊÐÂÚÇÐËÌ k°¯(g)=3.6 . 109, 2.8 . 109,
4.0 . 109 Ë 16 . 109 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 ÆÎâ Ð-ÅÇÍÔÂÐÂ, ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÐÂ,
ÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÂ Ë ÒÓÑÒÇÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÑ,148, 151 àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞØ ÑÕÐÑÛÇÐËÌ kPNg /kRH

g Ë ÊÐÂÚÇÐËâ k28(g)=
(0.1 ë 2.4) . 103 c71 ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá (31) ÑÙÇÐÇÐÂ 160, 161 ÄÇÎËÚËÐÂ
kPNg =(0.2 ë 1) . 105 c71. ªÊ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ÊÐÂÚÇÐËÌ kPNg Ë k28(g)
ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ ÄÞØÑÆ OH-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓË ÓÂÊÎÑÉÇÐËË ONOOH
Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÏÑÉÇÕ ÐÂØÑÆËÕßÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÕ 0.1 ÆÑ 10%.

°ÙÇÐÇÐÐÑÇ 160 ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá (32) ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÂ
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÅÂÊ ì ÓÂÔÕÄÑÓ
ÎÇÉËÕ ÏÇÉÆÖ ÄÇÎËÚËÐÂÏË a ÆÎâ H2O2 Ë O2NOOH (ÓÂÔÚÇÕ ÒÑ
ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕ 165, 166 Ñ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÂØ ¤ÇÐÓË Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÂØ ÒÓË 258³, a=0.041/Kh):

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ ONOOH H2O2 O2NOOH MeCOOOH MeOOH
a . 106 0.4 ë 2 0.5 3 50 130

£ÇÎËÚËÐÇ aPN ÑÕÄÇÚÂÇÕ àÐÇÓÅËâ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË ÒÇÓÑÍÔË-
ÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÄÑÆÇ DG�sol =7RT lnaPN=
32.6 ë 36.4 Í¥É .ÏÑÎß71, ÚÕÑ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÅÓÖÃÑÌ
ÑÙÇÐÍË DG�sol =25� 12 Í¥É .ÏÑÎß71 ÒÑ ÔÄÑÃÑÆÐÞÏ àÐÇÓÅËâÏ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÅÂÊÇ Ë ÄÑÆÐÑÏ
ÓÂÔÕÄÑÓÇ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 1).

3. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÂ

¥ËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆ âÄÎâÇÕÔâ à××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÎÑÄÖÛÍÑÌ
ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÒÓÇÄÓÂÜÂâÔß ÒÓË àÕÑÏ Ä ÏÇÕÂÐ-
ÔÖÎß×ËÐÑÄÖá ÍËÔÎÑÕÖ MeS(O)OH (Ô ÄÞØÑÆÑÏ 91%) Ë ÏÇ-
ÕËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÆÂÎÇÇ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÆÂáÕ
×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆ.167 °ÍËÔÎÇÐËÇ ¥®³° ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÑÏ Ä
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÔÓÇÆÂØ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÇÏ ÉÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ, Â Ä
ÜÇÎÑÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ì Í ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÐÖ Me2SO2 .98, 104

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 168, ÒÓË pH<7 ÑÔÐÑÄ-
ÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÌ ÏÂÓÛÓÖÕ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ

.
°¯, Â Ä

ÜÇÎÑÚÐÞØ ÔÓÇÆÂØìÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÂÕÑÏÂ
O ÑÕ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Í ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,169 ÚÕÑ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ¥®³° ÒÇÓÑÍÔË-
ÐËÕÓËÕÑÏ ÍÓÑÏÇ ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆÂ, Me2SO2 Ë ÏÇÕÂÐÔÖÎß×Ë-
ÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÂÐ, ÏÇÕËÎÐËÕÓËÕ Ë
ÏÇÕËÎÐËÕÓÂÕ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÂÍÂÒÎËÄÂáÕÔâ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÊÂÍÓÞ-
ÕÑÅÑ ÓÇÂÍÕÑÓÂ.

3

1
2

70.4

0

0.4

0.8

1.2

70.4 0 0.4 0.8 Dlg kOH
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²ËÔ. 8. °ÃÑÃÜÇÐÐÂâ ÍÑÓÓÇÎâÙËâ ÏÇÉÆÖ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÏË ÍÑÐÔÕÂÐ-
ÕÂÏË ÔÍÑÓÑÔÕË ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÎÍÂÐÑÄ (1), ÂÎÍÇÐÑÄ
(2) Ë ÂÎÍËÎÃÇÐÊÑÎÑÄ (3) ÔËÔÕÇÏÑÌ ¯2°2 ëHNO2 (ÔÏ.155 ë 158) Ë OH-ÓÂ-
ÆËÍÂÎÂÏË (ÔÏ.148, 151, 152).

´ÂÃÎËÙÂ 9. ¬Ñà××ËÙËÇÐÕÞ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ a Ë ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË �kRH
g =kn ÿC5H12

g � ÑÍËÔÎÇÐËâ ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÑÄ
ÔËÔÕÇÏÑÌ ¯2°27HNO2/ÂÙÇÕÂÕÐÞÌ ÃÖ×ÇÓ (pH 4.27)155 ë 158 Ë °¯-ÓÂÆËÍÂÎÂÏË 148, 151, 152 ÒÓË 258³.

µÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆ a kRH
g =kn ÿC5H12

g µÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆ a kRH
g =kn ÿC5H12

g

¯2°27HNO2
.
°¯ ¯2°27HNO2

.
°¯

±ÓÑÒÂÐ 29 0.32 0.33
Ð-¢ÖÕÂÐ 37 0.65 0.66
Ð-±ÇÐÕÂÐ 49 1.0 1.0
Ð-¤ÇÍÔÂÐ 65 1.3 1.6
Ð-¤ÇÒÕÂÐ 86 1.7 2.0
Ð-°ÍÕÂÐ 110 2.2 2.3
ªÊÑÃÖÕÂÐ 48 0.58 0.64
¸ËÍÎÑÒÇÐÕÂÐ 7.7 1.2 1.3
¸ËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ 8.0 1.6 1.8
¿ÕÇÐ 12 1.8 2.1
±ÓÑÒÇÐ 11 6.1 6.6

ªÊÑÃÖÕÇÐ 13 12 13
Ð-¤ÇÍÔÇÐ 31 8.1 9.2
¸ËÍÎÑÅÇÍÔÇÐ 3.3 16 14
¢ÇÐÊÑÎ 0.23 0.33 0.32
´ÑÎÖÑÎ 0.26 1.4 1.7
Ñ-¬ÔËÎÑÎ 0.18 3.2 3.8
Ï-¬ÔËÎÑÎ 0.29 5.4 6.4
Ò-¬ÔËÎÑÎ 0.26 3.4 4.1
±ÔÇÄÆÑÍÖÏÑÎ 0.21 8.4 11
®ÇÊËÕËÎÇÐ 0.36 13 14
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°ÃÐÂÓÖÉÇÐËÇ àÕËØ ÎÇÕÖÚËØ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÔÎÑÉÐÑÏ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ¥®³° Ô ÒÇÓÑÍÔË-
ÐËÕÓËÕÑÏ.

©ÂÄËÔËÏÑÔÕË ÄÞØÑÆÂ ³¯4 , ³¯2° Ë MeONO ÑÕ ÍËÔÎÑÕ-
ÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ ËÏÇáÕ ÏÂÍÔËÏÖÏÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË pH 6.4 ë 6.9
(ÕÂÃÎ. 10). £ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ì
ÏÇÕËÎÐËÕÓËÕ (*17% ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕ-
ÓËÕÂ). £ÞØÑÆ ÏÇÕËÎÐËÕÓÂÕÂ ÃÞÔÕÓÑ ÓÂÔÕÇÕ Ô 1 (pH<7) ÆÑ
17% (pH* 10) Ë ÊÂÕÇÏ ÓÇÊÍÑ ÔÐËÉÂÇÕÔâ. £ÞØÑÆ Me2SO2

ÏÑÐÑÕÑÐÐÑ ÓÂÔÕÇÕ Ô 2 ÆÑ 45% ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË pH ÑÕ 6.0 ÆÑ
11.5. ³ÖÆâ ÒÑ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕâÏ ÑÕ pH, ÏÇÕÂÐ, ×ÑÓÏÂÎßÆÇÅËÆ Ë
ÏÇÕËÎÐËÕÓËÕ ÄÑÊÐËÍÂáÕ Ä ÓÇÂÍÙËË ¥®³° Ô ÑÆÐÑÌ Ë ÕÑÌ ÉÇ
ÂÍÕËÄÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÇÌ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ MeONO2 Ë
Me2SO2 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ ÆÓÖÅËÏ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞÏ ÏÂÓÛÓÖÕÂÏ.

£ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÂ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 10) ÄÞØÑÆ ³¯2° ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ
(1.8% ÒÓË 0.01® ¥®³°) Ë ÊÂÕÇÏ ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÔÐËÉÂÇÕÔâ.
£ÞØÑÆÞ ³¯4 , MeONO Ë Me2SO2 ÆÑÔÕËÅÂáÕ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ ÒÓË
[¥®³°]& 1 ÏÑÎß . Î71, Â ÄÞØÑÆ ÏÇÕËÎÐËÕÓÂÕÂ ÔÎÂÃÑ ÊÂÄËÔËÕ
ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ¥®³°. ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ [CH4] : [MeONO] ÓÂÔ-
ÕÇÕ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÑ [¥®³°], ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÖÚÂ-
ÔÕËË ÆÄÖØ ÏÑÎÇÍÖÎ ¥®³° Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÏÇÕÂÐÂ. ±ÓË pH 6.8
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÞØÑÆÑÄ CH4 Ë MeONO ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÒÇÓ-
ÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÎËÐÇÌÐÂâ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 10), Â MeONO2 ì ÍÄÂÆÓÂ-
ÕËÚÐÂâ. £ ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÐËÕÓËÕ-ÂÐËÑÐÞ ËÐÅËÃËÓÖáÕ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÐÂ Ë ÏÇÕËÎÐËÕÓËÕÂ, ÐÑ ÐÇ ÄÎËâáÕ ÐÂ ÄÞØÑÆ
ÏÇÕËÎÐËÕÓÂÕÂ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË pH 10.1 ÆÑÃÂÄÍË 0.15 ÏÑÎß . Î71

NaNO2 ÔÐËÉÂáÕ ÄÞØÑÆ MeONO2 Ô 17 ÆÑ 1%. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ
ÏÐÑÅËØ ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ 120 ë 122 ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÏÇÕÂÐÂ, ÏÇÕËÎÐËÕÓËÕÂ Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë ÏÇÕËÎÐËÕ-
ÓÂÕÂ ÒÓË pH 10.4 ËÐÅËÃËÓÖÇÕÔâ ÆÑÃÂÄÍÂÏË NaHCO3 . ±ÓË
ÃÑÎßÛÑÏ ËÊÃÞÕÍÇ ¥®³° ÔÖÏÏÂÓÐÞÌ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
(CH4+CH2O+MeONO) ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ, ÓÂÄ-
ÐÞÌ 55� 10%, ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÄÇÓØÐËÌ ÒÓÇÆÇÎ (*40%)106 ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ OH-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ËÊ ONOOH. £ÔÇ àÕË ÆÂÐÐÞÇ ÐÇÎßÊâ
ÑÃÝâÔÐËÕß ÏÂÓÛÓÖÕÑÏ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ OH-ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.

£ÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ,169 ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ
ÚÇÓÇÊ ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ÆÂÇÕ
MeONO Ë MeS(O)OH, Â ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔÑ ÄÕÑÓÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ¥®³° ì ÏÇÕÂÐ (ÔØÇÏÂ 6). ¡ÍÕËÄÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÇÌ Ä
àÕËØ ÓÇÂÍÙËâØ ÔÎÖÉËÕ cis-ONOO7, Â ÔÕÂÆËâ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ Ä ÒÓÑÆÖÍÕ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕÔâ ÍËÔÎÑÕÑÌ.

³ØÇÏÂ 6

ÕÓÂÐÔ-¶ÑÓÏÂ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ, ÍÑÕÑÓÂâ ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÆÂÄÂÕß
ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ, ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ¥®³° Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ Me2SO2 . £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ³°2 Ë NOÿ2 ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÍÑÐÍÖ-
ÓËÓÖáÜËÇ ÓÇÂÍÙËË cis-ONOO7 Ô ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ.120 ë 122

³ ÖÚÇÕÑÏ ÍÄÂÆÓÂÕËÚÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÄÞØÑÆÂ ÏÇÕËÎÐËÕÓÂÕÂ
ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÔÆÇÎÂÐÑ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ,169 ÚÕÑ
MeONO2 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ¥®³° Ô ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÏ ONOO7 Ë ONOOH.16, 36, 38, 91

4. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÔÖÎß×ËÆÑÄ

³ÖÎß×ËÆÞ ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÍÂÍ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ, ÕÂÍ Ë
ÇÇ ÂÐËÑÐÑÏ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÖÎß×ÑÍÔËÆÑÄ Ë NOÿ2
(ÔÏ.117, 118, 125, 170). £ ÓÇÂÍÙËË ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ËÆÂ Ô ONOO7

ÄÞØÑÆ ¥®³° Ë ÐËÕÓËÕÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 100% Ä ÒÇÓÇÔÚÇÕÇ ÐÂ
ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕ, Â ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ONOOH ì 80%.118

£ ÓÇÂÍÙËË ÏÇÕËÑÐËÐÂ (Met) Ô ÑÃÇËÏË ×ÑÓÏÂÏË ÒÇÓÑÍÔËÐËÕ-
ÓËÕÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ËÐÂâ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËâ:117

ONOO7 (ONOOH)+Met (33)

2

3
MetS=O+

1

3
Met+

2

3
NOÿ2 +

1

3
NOÿ3 (+H+).

Me2SO+ ONOOH (ËÎË ONOO7)

ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ

ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ

CH4 +MeONO +MeONO2

CH2O+Me2SO2 +MeS(O)OH

HO
.
+NO2

NOÿ3 + H+

cis-ONOOH

trans-ONOOH

cis-ONOO7

7H+H+

Me2SO2 + NOÿ2 + H+
DMSO

DMSO

NOÿ3 + CO2

CO2

Me

O
N

O

O7
S

OMe

MeONO +MeS(O)OH

CH4 +MeS(O)OH +NO2 + O SMeCH2

.
H+

DMSO

´ÂÃÎËÙÂ 10. £ÞØÑÆÞ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ (P) ÓÇÂÍÙËË ¥®³° Ô ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÑÏ Ä ×ÑÔ×ÂÕÐÑÏ ÃÖ×ÇÓÇ ÒÓË 368³, m=0.15 Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ pH Ë
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (ÔÏ.169).Â

pH [ONOONa] . 103 [Me2SO] . 102 [P] . 104

[MeONO] [CH4] [MeONO2] [CH2O] [Me2SO2]

5.66 7.8 7.2 4.1 0.72 0.1 7 7
5.95 7.8 7.2 7 7 7 1.1 1.8
6.80 2.4 7.2 3.1 0.14 7 7 7
6.80 4.7 7.2 7.9 0.38 0.5 7 7
6.80 7.8 7.2 12 0.94 1.6 7 7
6.80 14.3 7.2 20 1.4 5.0 7 7
6.95 8.6 1.8 1.1 0.043 0.26 1.6 2.0
6.95 8.6 4.0 3.5 0.28 0.30 7 7
6.95 8.6 7.2 6.3 0.86 7 1.5 5.0
6.95 8.6 30 18 2.8 0.40 7 7
6.95 8.6 120 22 9.5 7 1.4 7.0
7.10 7.8 7.2 5.8 0.4 7 7 7
7.75 7.8 7.2 1.8 0.02 4.6 0.95 3.3
10.4 7.8 7.2 0.7 0.001 13.2 <0.02 7
11.2 7.8 7.2 0.4 0.001 5.4 7 30

Â ¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ë ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÏÑÎß . Î71; mì ËÑÐÐÂâ ÔËÎÂ.
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±ÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ Ä ÓÇÂÍÙËâØ Ô ÔÖÎß×ËÆÂÏË
ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÐÂ ÆÄÂ ÒÑÓâÆÍÂ ÂÍÕËÄÐÇÇ, ÚÇÏ ÇÇ ÂÐËÑÐ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 6). ¿ÐÕÂÎßÒËË Ë àÐÕÓÑÒËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË
Me2S Ô ONOOH ÓÂÄÐÞ 24.7� 2.1 Í¥É .ÏÑÎß71 Ë
7(96� 13) ¥É .K71 .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, Â Ô ONOO7 ì
40.6� 2.5 Í¥É .ÏÑÎß71 Ë7(121� 13) ¥É .K71 .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.118 £ ÓÇÂÍÙËË Me2S Ô ONOO7 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ 118

ÔËÎßÐÞÇ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËÑÐÐÞÇ à××ÇÍÕÞ: Ä ÄÑÆÐÑ-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÔÓÇÆÂØ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ
(EtOH, ButOH, MeCN, ÕÇÕÓÂÅËÆÓÑ×ÖÓÂÐÂ, ÕÇÕÓÂÏÇÕËÎÇÐ-
ÔÖÎß×ÑÐÂ) ÔÍÑÓÑÔÕË ÔÐËÉÂáÕÔâ, Â Ä ÓÇÂÍÙËË Me2S Ô
ONOOHì ÐÇ ËÊÏÇÐâáÕÔâ.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÂÏ,73 Ä ÓÇÂÍÙËË
Me2S c cis-ONOO7 ÒÇÓÇÐÑÔËÕÔâ ÂÕÑÏ O (ÆÄÖØàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ
ÑÍËÔÎÇÐËÇ) ÚÇÓÇÊ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
{Me2S_7OONO} Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÌ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË O7O ÐÂ
ÔÍÑÓÑÔÕßÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ ÔÕÂÆËË:

ONOO7+Me2S [Me2S_7OONO]

[Me2S_7O_ONO]= [Me2SO(NOÿ2 )]

Me2SO+NOÿ2 .

¥Îâ ÅÂÊÑ×ÂÊÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐ-
ÐÑÅÑ ÍÑÐÙÇÄÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ô ÂÕÑÏÑÏ
ÔÇÓÞ, ÐÇÔÖÜËÏ ÚÂÔÕËÚÐÞÌ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ, ÐÂÌÆÇÐÞ
D¯8=727 Ë DG8=75.0 Í¥É .ÏÑÎß71. ¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÇ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ D¯= Ë DG= ÅÑÏÑÎËÊÂ ÔÄâÊË O7O Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË [Me2S_7O_ONO]= ÓÂÄÐÞ 64 Ë 110 Í¥É .ÏÑÎß71

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¿ÐÇÓÅËâ DH (DG) ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ
[Me2SO(NOÿ2 )] ÐÂ 215 (177) Í¥É .ÏÑÎß71 ÐËÉÇ, ÚÇÏ Ö ËÔØÑÆ-
ÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ, Â ÇÅÑ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÐÂ Me2SO Ë NOÿ2
àÐÆÑÕÇÓÏËÚÐÂ (D¯8=72, DG8=36 Í¥É .ÏÑÎß71), ÐÑ ÐÇ
ËÏÇÇÕ ÊÂÏÇÕÐÑÅÑ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ. £ ÙÇÎÑÏ ÓÇÂÍÙËâ
Me2S c ONOO7 àÍÊÑÕÇÓÏËÚÐÂ: D¯8=7143,
DG8=7141 Í¥É .ÏÑÎß71. ±Ñ ÑÙÇÐÍÂÏ 73 ÔÑÎßÄÂÕÂÙËâ
ONOO7 ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË Ä ÔÑÅÎÂÔËË Ô àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÑÏ.118 ²ÂÄÐÑÄÇÔÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Me2S Ô (¯2°)n(ONOO7)
ÒÓË n=1, 2 ÆÇÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ:
D¯8(DG8)=719 (13) Ë 0.4 (26) Í¥É .ÏÑÎß71, Â àÐÕÂÎßÒËâ
ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊË O7O ÔÐËÉÂÇÕÔâ Ô 64 (n=0) ÆÑ 62
Ë 56 Í¥É .ÏÑÎß71 ÆÎâ n=1 Ë 2 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

PÇÂÍÙËâ Me2S Ô cis-ONOOH ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ 73 ÒÑ ÔÕÂÆËÌÐÑÏÖ
ËÎË ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÏÖ ÏÂÓÛÓÖÕÂÏ Ë ÐÂÏÐÑÅÑ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ Ô
ONOO7. ³ÕÂÆËÌÐÞÌ ÏÂÓÛÓÖÕ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÅÑÏÑÎËÊ ÔÄâÊË
ONO7OH Ô ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ

.
OH Ë

.
ONO,

ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ [Me2S(OH)(NO2)], ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ
ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÎËÃÑ ÃÇÊÃÂÓßÇÓÐÑÏÖ àÐÆÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÏÖ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËá Ä ÓÂÆËÍÂÎÞ Me2S(

.
OH) Ë NO2

.
, ÎËÃÑ àÍÊÑÕÇÓ-

ÏËÚÇÔÍÑÏÖ (D¯==48, DG==55 Í¥É .ÏÑÎß71) ÒÇÓÇÐÑÔÖ
ÂÕÑÏÂ H Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ¥®³° Ë ¯ONO. ¥Îâ àÐÇÓÅÇ-

ÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÃÂÓßÇÓÂ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÅÑ ÏÂÓÛÓÖÕÂ, ÄÍÎáÚÂá-
ÜÇÅÑ ÓÂÊÓÞÄ ÔÄâÊË O7O Ä ÒÇÓÇØÑÆÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË
[Me2S_HOONO]=, ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÑÙÇÐÍË DH==25.5,
DG==26.4 Í¥É .ÏÑÎß71. £ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÂ
ÓÇÂÍÙËâ Me2S Ô ONOOH ÒÑ ÔÕÂÆËÌÐÑÏÖ ÏÂÓÛÓÖÕÖ, Â Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ à××ÇÍÕËÄÐÞ ÑÃÂ ÏÂÓÛÓÖÕÂ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇ ¯2° Ô ONOOH ÅÑÓÂÊÆÑ ÔÎÂÃÇÇ, ÚÇÏ Ô ONOO7,
ÔÑÎßÄÂÕÂÙËÑÐÐÞÇ à××ÇÍÕÞ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË Me2S Ô ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑ-
ÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÏÇÐÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐÞ.73, 118

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÏÇÕËÑÐËÐÂ, ËÅÓÂáÜÇÅÑ ÍÎáÚÇÄÖá ÓÑÎß Ä ÒÇÓÇ-
ÐÑÔÇ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ÒÇÒÕËÆÂØ Ë ÃÇÎÍÂØ,171 ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÆÄÖÏâ ÒÖÕâÏË: ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (33), ÒÓËÄÑÆâÜÇÌ Í
ÏÇÕËÑÐËÐÔÖÎß×ÑÍÔËÆÖ, Ë ÒÑ ÏÂÓÛÓÖÕÖ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ
ONOOH* Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ àÕËÎÇÐÂ.125 ¡ÓÅÖÏÇÐÕ Ä ÒÑÎßÊÖ
ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÖÕË ì ÐÇÎËÐÇÌÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÏÇÕËÑÐËÐÂ.84, 125

°ÆÐÂÍÑ ÒÑÊÉÇ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,117 ÚÕÑ àÕÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
ÎËÐÇÌÐÂ, Ë ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÐÂÓâÆÖ Ô ÔÖÎß×ÑÍÔËÆÑÏ Ë ÐËÕÓË-
ÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÐËÕÓÂÕ Ä ÔÑÅÎÂÔËË Ô ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ (33),
Õ.Ç. ÏÇÕËÑÐËÐ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÕ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËá ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ä
ÐËÕÓÂÕ.°ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ÄÞØÑÆÞÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐÇ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ pHË
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ. ³ÆÇÎÂÐÑ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÔØÇÏÇ 7, ÒÓËÚÇÏ ÒÓËÏÇÔÐÞÌ ËÎË ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ
Ä ÓÇÂÍÙËË ÐËÕÓËÕ ÐÇ ËÐÇÓÕÇÐ: ÑÐ ÑÍËÔÎâÇÕ ÏÇÕËÑÐËÐ Ä
ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ Ä àÕËÎÇÐ Ë ÏÇÕËÑÐÂÎß
(MeSCH2CH2CHO).

ªÔÒÑÎßÊÖâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆÂ ÍÂÍ ÕÇÔÕ ÐÂ ÑÆÐÑ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 170 ÐÂÛÎË, ÚÕÑ ÒÓË
pH 7.4 Ä ÂÐÂàÓÑÃÐÞØ Ë ÂàÓÑÃÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÕÑÎßÍÑ 1.5 Ë 1.85%
ÕÓÇÑÐËÎÏÇÕËÑÐËÐÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÒÑ ÑÆÐÑ-
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ ÒÖÕË, Â ÒÑ ÄÞØÑÆÖ àÕËÎÇÐÂ ÄÍÎÂÆ àÕÑÅÑ ÏÂÓÛ-
ÓÖÕÂ ÐÇ ÏÇÐÇÇ 8%.125

5. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
Ë ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË

²ÇÂÍÙËâ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ô ÃËÍÂÓÃÑÐÂÕÐÞÏ ÃÖ×ÇÓÑÏ ÃÞÎÂ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ 26 ÆÂÄÐÑ, ÐÑ ÒÓËÄÎÇÍÎÂ ÛËÓÑÍÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ
ÕÑÎßÍÑ Ä 1993 Å., ÍÑÅÆÂ ÂÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 145 ÑÕÏÇÕËÎË ÇÇ
ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ. ±ÑÊÉÇ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,141 ÚÕÑ
ONOO7 ÃÞÔÕÓÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô ³°2 ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ÐËÕÓÑÊÑÒÇÓ-
ÑÍÔËÍÂÓÃÑÐÂÕ:

ONOO7+CO2 ONOOCOÿ2 (k34=3 . 104 Î .ÏÑÎß71 . Ô71). (34)

¿ÐÕÂÎßÒËâ Ë àÐÕÓÑÒËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÂÄÐÞ
45� 3 Í¥É .ÏÑÎß71 Ë 27� 2 ¥É .K71 .ÏÑÎß71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕ-
ÄÇÐÐÑ. ®ÇÕÑÆÑÏ ÑÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÑÌ ÔÕÓÖË ÐÂÌÆÇÐÑ,172, 173 ÚÕÑ
ONOOCOÿ2 ËÏÇÇÕ ÒÑÎÑÔÖ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË lmax=650 ÐÏ.
²ÇÂÍÙËá (34) ÔÇÌÚÂÔ ÔÚËÕÂáÕ ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÏÂÓÛÓÖÕÑÏ ÓÂÔÒÂÆÂ
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CH2 +ÆÓÖÅËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞMeS(CH2)2CHO+ CH2
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ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ä ÃËÑÔËÔÕÇÏÂØ: ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËâ ÃËÍÂÓÃÑÐÂÕÂ (1 ë 3) . 1072 ÏÑÎß . Î71 (ÔÏ.96, 122, 141, 174 ë 176)
ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÂ ÆÎâ ÇÇ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÄÎËâÐËÇ ³°2 ÐÂ
ÏÐÑÅËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ: ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÖÔÍÑÓÇÐËÇ
ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÂÓÇÐÑÄ,142, 174, 175 ¥¯¬,177 àÕËÎÂÙÇÕÑÂÙÇÕÂÕÂ,178

ÍÂÕÂÎËÊ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
Fe(CN)4ÿ6 , Mo(CN)4ÿ8 , Os(bipy)2�3 , Fe(bipy)2�3 , Ru(bipy)2+, Â
ÕÂÍÉÇ ÂÐËÑÐÂ I7 (ÔÏ.121); ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÕËÑÎÑÄ,142 ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÂ,142 ÑÍÔËÅÇÏÑÅÎÑÃËÐÂ,142

¥¯¬177 Ë ÙËÕÑØÓÑÏÂ c;142 ÒÑÎÐÑÇ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËÇ ÅËÆÓÑÍÔË-
ÎËÓÑÄÂÐËâ ÃÇÐÊÑÂÕ-ÂÐËÑÐÂ.142

£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÆÓÖÅËØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÓÇÂÍÙËË
³°2 Ô ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÑÏ ì ÐËÕÓÂÕ.120, 121 ±ÑÎÂÅÂ-
áÕ,120, 122, 123, 141, 142, 174, 176 ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÐËÕÓÑÊÑÒÇÓ-
ÑÍÔËÍÂÓÃÑÐÂÕ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍË ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÂÓÞ, ÍÑÕÑÓÂâ ÊÂÕÇÏ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÐËÕÓÑÍÂÓ-
ÃÑÐÂÕ (O2NOCOÿ2 )18, 120, 178 ë 182 ÎËÃÑ ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ ÐÂ ÓÂ-
ÆËÍÂÎßÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ ³°3

ÿ Ë NO2 .

¥ËÂÅÓÂÏÏÂ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ àÐÇÓÅËÌ ¤ËÃÃÔÂ ÆÎâ ÒÑÔÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ (35)182 ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÐÂ ÓËÔ. 9, Â ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÔÕÂÆËÌ ì Ä ÕÂÃÎ. 11.

³ÍÑÓÑÔÕß ÓÂÔÒÂÆÂ O2NOCOÿ2 ÆÑ ÐËÕÓÂÕÂ Ë ³°2 ÐÂ
28 ÒÑÓâÆÍÑÄ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÆÑ NO2

.
Ë ³°3

ÿ

(ÕÂÃÎ. 11, ÔÕÂÆËË f Ë 7d ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).
£ ÓÂÃÑÕÂØ 18, 59, 96, 111, 176, 185 ÐËÕÓÑÍÂÓÃÑÐÂÕ ËÔÍÎáÚÂáÕ ËÊ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ (35), ÒÑÎÂÅÂâ, ÚÕÑ ÓÂÆËÍÂÎßÐÂâ
ÒÂÓÂ [NO2

._CO3
ÿ] ÏÑÉÇÕ ËÎË ÓÂÔÒÂÆÂÕßÔâ ÐÂ ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ

ÓÂÆËÍÂÎÞ (30 ë 35%), ËÎË ÒÓÇÄÓÂÜÂÕßÔâ Ä ÍÎÇÕÍÇ Ä ÐËÕÓÂÕ Ë
³°2 (65 ë 70%). ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ 173 ÄÞØÑÆ ÓÂÆËÍÂ-

ÎÑÄ NO2
.
Ë ³°3

ÿ ÒÓË ÓÂÔÒÂÆÇ ÐËÕÓÑÊÑÒÇÓÑÍÔËÍÂÓÃÑÐÂÕÂ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 3� 1%, Â ÄÞØÑÆ ÐËÕÓÂÕÂ ì 96� 1%.

¬ÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ ³°2 ÒÓË ÐËÕÓÑÄÂÐËË ÂÓÇÐÑÄ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÐËÕÓËÕÑÏ ÑÃÝâÔÐÇÐ 120, 142, 175, 178 ë 181 ÅÇÕÇÓÑÎËÕËÚÇÔÍËÏ
ÓÂÔÒÂÆÑÏ ÐËÕÓÑÊÑÒÇÓÑÍÔËÍÂÓÃÑÐÂÕÂ.

·ÑÕâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÕËÑÐÂ NO�2 Ä ÓÇÂÍÙËË (36) ÕÇÓÏÑ-
ÆËÐÂÏËÚÇÔÍË ÆÑÒÖÔÕËÏÑ (DG8=16� 29 Í¥É .ÏÑÎß71), ÑÚÇÐß
ÏÂÎÑÇ äÄÓÇÏâ ÉËÊÐËã Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ (1.4 ÐÔ) (ÔÏ.186)
ÆÇÎÂÇÕ ÔÑÏÐËÕÇÎßÐÑÌ ÇÅÑ ÓÑÎß ÍÂÍ ÂÍÕËÄÐÑÌ ÚÂÔÕËÙÞ.96, 122

¯ËÕÓÑÊÑÒÇÓÑÍÔËÍÂÓÃÑÐÂÕ âÄÎâÇÕÔâ ÔËÎßÐÞÏ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÞÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÏ.18

ONOOCOÿ2 +e7 NO2
.
+CO2ÿ

3 , E 8=1.63£.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÆÓÖÅËØ ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä ÒÓÑÙÇÔ-
ÔÂØ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÃËÍÂÓÃÑÐÂÕÑÏ, ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂ-
ÎËÔß 96, 120 ë 122, 178 ë 181 ÐËÕÓÑÍÂÓÃÑÐÂÕ, ÓÂÆËÍÂÎÞ NO2

.
Ë ³°3

ÿ.
°ÆÐÂÍÑ ËÊ-ÊÂ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË ÚÂÔÕËÙONOOCOÿ2 ËO2NOCOÿ2
(ÔÏ. ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË Ä ÕÂÃÎ. 11) ËØ ÓÂÔÒÂÆ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÔÖÃÔÕÓÂ-
ÕÑÏ.18, 121, 174, 185, 187, 188

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÞÇ ÂÍÕËÄÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞì ÓÂÆËÍÂÎÞ NO2
.

Ë ³°3
ÿ (ÔÏ.18, 120, 123, 141, 142, 174, 175, 178 ë 182). KÂÓÃÑÐÂÕÐÞÌ

ÂÐËÑÐ-ÓÂÆËÍÂÎ âÄÎâÇÕÔâ ÔËÎßÐÞÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎÇÏ
(E �

CO3
ÿ
=CO2ÿ

3
� 1:58� 0:02 B ÒÓË pH 12.5 (ÔÏ.188, 189) Ë

E �CO3
ÿ
=HCOÿ3

� 1:78� 0:02 B ÒÓË pH 7.0 (ÔÏ.190)), ÔÒÑÔÑÃÐÞÏ
ÑÕÓÞÄÂÕß àÎÇÍÕÓÑÐ ÑÕ ÏÐÑÅËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ. ²ÂÆËÍÂÎ NO2

.
ì

ÃÑÎÇÇ ÏâÅÍËÌ ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÑÍËÔÎËÕÇÎß
(E �NO2=NOÿ2

� 1:04� 0:02 B).191 ±ÓÇÆÎÑÉÇÐ 111, 142, 174, 192 ÆÄÖØ-
ÔÕÂÆËÌÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ÂÓÇÐÑÄ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÕËÓÑ-
ÊËÐÂ, ËÏÇáÜÇÅÑ ÄÂÉÐÑÇ ÃËÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ.

³ÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÕËÓÑÊËÐÂ Ô ³°3
ÿ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ Ä 300 ÓÂÊ

ÄÞÛÇ, ÚÇÏ Ô NO2
.
.193, 194 £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-

ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÏË ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂÏË ÒÓâÏÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ô NO2

.
Ë Ä ÆÓÖÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÅÑÓÂÊÆÑ

ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ Ô ³°3
ÿ (ÔÏ.18).

±ÑÆÑÃÐÑ ÓÇÂÍÙËË (34) ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÇ ÂÐËÑÐÂ ONOO7 Í ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇ-

ONOO7 +CO2

a b [NO2
.
_CO3

ÿ ]ONOO C

O7

O

(35)
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ÿ
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=

²ËÔ. 9. ¥ËÂÅÓÂÏÏÂ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÞØ àÐÇÓÅËÌ ¤ËÃÃÔÂ ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÑÍÔË-
ÐËÕÓËÕÂ Ô ³°2 .182

´ÂÃÎËÙÂ 11. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÔÕÂÆËÌ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ô ³°2 (ÓÇÂÍÙËâ (35)) ÒÓË 258³.

³ÕÂÆËâ ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ³ÔÞÎÍË

ONOO7+CO2> ka=3 . 104 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 141
ONOOCOÿ2 (Â) k7a=1.5 . 106 c71 182

ONOOCOÿ2 > k(b+c)=1.9 . 109 c71 182
NO2

.
+CO3

ÿ (b+ c) k7(b+c)= 5 . 108 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 182, 183
NO2

.
+CO3

ÿ> ke=1.0 . 109 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 184
NOÿ3 + CO2 (d )

NO2
.
+CO3

ÿ> kd=5 . 108 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 182, 183
O2NOCOÿ2 (e)

k7d=5.6 . 10715 c71 182
O2NOCOÿ2 > kf=4 . 1013 c71 182
NOÿ3 +CO2 ( f ) k7f=8 . 103 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 182
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ÐËâÏ,97, 185, 195 ë 198 ÄÍÎáÚÂáÜÇÇ ÃÞÔÕÓÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÏÇÉÆÖ
ËÔØÑÆÐÞÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË Ë ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÏ ÂÐËÑÐÐÞÏ ÂÆÆÖÍ-
ÕÑÏ, ÔËÎßÐÑ ÔÆÄËÐÖÕÑÇ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÒÇÓÄÞØ (ÕÂÃÎ. 12).185, 198

¡ÐËÑÐÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ Ä ÓÇÂÍÙËâØ (37) ÃÞÔÕÓÑ ÒÓÑÕÑÐË-
ÓÖÇÕÔâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÑÆÞ ËÎË ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÃÖ×ÇÓÂ. ³ÍÑ-
ÓÑÔÕß ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ONOO7 Ô RMeCO ÔËÎßÐÑ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ pH Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÃÖ×ÇÓÂ. ³ÎÂÃÂâ ÔÄâÊß O7O Ä
ÂÐËÑÐÐÑÏ Ë ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÏ ÂÆÆÖÍÕÂØ ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÃÞÔÕÓÑÏÖ
ÅÑÏÑÎËÊÖ, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÞÇ ÒÂÓÞ Ä ÍÎÇÕÍÇ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâ Ë ÊÂÕÇÏ ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ Ë ÆËÑÍÔËÆ
ÂÊÑÕÂ (ÔØÇÏÂ 8).

£ÞØÑÆ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÂÙÇÕÑÐÂ Ë ÂÙÇÕ-
ÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô ONOO7 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ*15% ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ Ë ÐËÊÍËØ
ÊÐÂÚÇÐËâØ pH.198

¡ÎßÆÇÅËÆÞ, ÍÂÍ Ë ³°2 , ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ABTS
ÒÇÓÑÍcËÐËÕÓËÕÑÏ, ÐÑ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÇ
ÄÎËâáÕ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÐËÕÓÑÄÂÐËâ 4-ÅËÆÓÑÍÔË×ÇÐËÎÂÙÇÕÂÕÂ.195

£ÞÔÑÍËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÅÑÏÑÎËÊÂ ÂÆÆÖÍÕÑÄ ÒÇÓÑÍÔË-
ÐËÕÓËÕÂ Ô ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË 198 ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕ-
ÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÐË ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÂÍÕËÄÐÞÏË
ÚÂÔÕËÙÂÏË, ÍÂÍ ÒÑÎÂÅÂÎË ÂÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 195.

6. ²ÇÂÍÙËË Ô ÆÓÖÅËÏË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË,
ÍÂÕÂÎËÊ ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ

¡ÔÍÑÓÃËÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÆÄÂ ÍËÔÎÑÕÐÞØ ÒÓÑÕÑÐÂ ÔÑ
ÊÐÂÚÇÐËâÏË pKa 4.04 Ë 11.34 (ÔÏ.199) Ë âÄÎâÇÕÔâ ÄÂÉÐÇÌÛËÏ
ÂÐÕËÑÍÔËÆÂÐÕÑÏ in vitro Ë in vivo.200 £ ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ 123, 201

ÒÑ ÑÍËÔÎÇÐËá ÅËÆÓÑÂÔÍÑÓÃÂÕ-ÂÐËÑÐÂ (HAsc7) ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ

ÒÇÓÄÞÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÔÖÃÔÕÓÂÕÖ Ë ÒÑ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ
ÍËÔÎÑÕÇ (k=235 Î .ÏÑÎß71 . Ô71). ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÔÒÇÍÕÓÑÄ
¿±² ÂÔÍÑÓÃËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ,201 ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ
ÄÍÎáÚÂÇÕ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞÇ ÔÕÂÆËË ÑÆÐÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÒÇÓÇÐÑÔÂ.

±Ñ ÐÑÄÞÏ ÆÂÐÐÞÏ 38, 108 ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÑÚÕË Ä
5000 ÓÂÊ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÔÑÑÃÜÂÎÑÔß ÓÂÐÇÇ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 6). ªÊÖÚÇÐËÇ
ÍËÐÇÕËÍË, µ¶-ÔÒÇÍÕÓÑÄ, ÔÒÇÍÕÓÑÄ ¿±² Ë ÔÑÔÕÂÄÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
ÒÓËÄÇÎÑ Í ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÏÖ ÃÞÔÕÓÑÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ (k+=1 . 106 Î .ÏÑÎß71 . Ô71, k7=500 c71 ÒÓË
258³ Ë pH 5.8; k+=1.5 . 106 Î .ÏÑÎß71 . Ô71, k7=1 . 103 c71

ÒÓË 378³) ÒÇÓÄÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ (Int1), ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÎÇÇ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÂÇÕÔâ ÄÑ ÄÕÑÓÑÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ (Int2), ËÏÇáÜËÌ ÏÂÍÔË-
ÏÖÏ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 345 ÐÏ. ±ÓË ÐËÊÍÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
HAsc7 ÄÕÑÓÑÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ ÆÑ ÅËÆÓÑÂÔÍÑÓÃÂÕÂ
Ë ÐËÕÓÂÕÂ, Â ÒÓË [HAsc7]>4 ÏÏÑÎß . Î71 ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÆÓÖÅÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ, ÆÂÄÂâ ÅËÆÓÑÂÔÍÑÓÃÂÕ, ÆÇÅËÆÓÑÂÔÍÑÓ-
ÃÂÕ (D¡sc) Ë ÐËÕÓËÕ.

ªÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÞ Int1 Ë Int2 ÔÚËÕÂáÕ 108 ÂÆÆÖÍÕÂÏË (1 : 1)
ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÅËÆÓÑÂÔÍÑÓÃÂÕÂ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ
¿±² ÄÞØÑÆ ÂÔÍÑÓÃËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÓÂÄÇÐ 0.24% ÐÂ ËÔØÑÆ-
ÐÞÌ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕ, Â ÓÑÔÕ ËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 345 ÐÏ. ³ÎÇ-
ÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, àÕË ÓÂÆËÍÂÎÞ ì ÐÇ ÒÇÓÄËÚÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ.
£ ÖÔÎÑÄËâØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÅÑÏÑÎËÊ ONOOH ÐÂ
ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ Ë ÆËÑÍÔËÆ ÂÊÑÕÂ.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 202, ËÊÖÚËÄ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÂ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÎÇÌ ÏÇÆË(II), ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÄÒÇÓÄÞÇ ÑÃÐÂÓÖ-
ÉËÎË ÍÂÕÂÎËÊ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë
ÒÑÔÕÖÎËÓÑÄÂÎË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÇÉÆÖ Cu(II) Ë ÑÃÑ-
ËÏË ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ,5, 22 ÚÕÑ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ×ÇÐÑÎÑÄ Ë
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÍËÔÎÑÕ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (Fe3+, Cu2+, Mn3+), ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÂÍÕËÄÐÞÇ
ÚÂÔÕËÙÞ, ÒÑÆÑÃÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÖ ÐËÕÓÑËÎÂ:

ONOO7+Mn+ NOd�
2 _Od7_Mn+, (39)

ArH+NOd�
2 _Od7_Mn+ (40)

ArNO2+H++O7_M(n71)+,

O7_M(n71)++2H+ Mn++H2O. (41)

(37)RMeC O +ONOO7
kI

k7I

RMeC

O7

OONO

+OH7 (A7)

kIII

ÓÂÆËÍÂÎÞ + ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ

RMeC

OH

OONO

kH2O (kHA)

kOH (kA)

kII

H2O (HA)

R=H, Me.

(38)ONOOH +HAsc7

NOÿ3 + H+

ONOO7 +H+ HAsc7 +DAsc +NOÿ2 + H2O

HAsc7

[Int1] [Int2]

HAsc7 +NOÿ3 + H+

k+

k7

Cu

O

N

H

N O

O

+

7H2O,7H+

Cu2+ + NOÿ2 + NO7 +H+

N O

H

OO

Cu

HH

NO H

2+

´ÂÃÎËÙÂ 12. ³ÕÂÆËÌÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ (37) Ä ÄÑÆÐÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÓË 228³.198

±ÂÓÂÏÇÕÓ ²ÇÂÅÇÐÕ

ÂÙÇÕÑÐ ÂÙÇÕÂÎßÆÇÅËÆ

kI , Î .ÏÑÎß71 . Ô71 116� 7 (5.8� 0.4) . 104

k7I , c71 *2 . 109 *3 . 109

KI *6 . 1078 *2 . 1075

kII , c71 *3 . 105 *5 . 106

kIII , c71 *1 . 106 *2 . 106

kH2O
, c71 *2 . 107 *6 . 107

kOH , Î .ÏÑÎß71 . Ô71 *3 . 109 *3 . 109

kHA , Î .ÏÑÎß71 . Ô71 (ÔÏ.Â) *3 . 109 *3 . 109

ÓKa (ÂÆÆÖÍÕ) *11.8 *12.3

Â ¯¡ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í NH�4 .

³ØÇÏÂ 8

R =H

MeRC O +NOÿ3

MeCOO7 +HNO2

NO2
.
+

MeCOONO [MeCO
.
_

.
ONO]cage

R

O7

R=H, Me.

R

O7

MeCOO7 +O2
ÿ +H+

MeCO
. MeOO

.
CH3 + RCOO

.

MeC(O7)OH
R=H

O2

O2

R

O7

438 £.­.­ÑÃÂÚÇÄ, ¦.³.²ÖÆÂÍÑÄ



¯ÂËÃÑÎÇÇ ËÊÖÚÇÐÑ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ ×ÇÐÑÎÑÄ, ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ
ÔÖÒÇÓÑÍÔËÆÆËÔÏÖÕÂÊÑÌ (SOD).127, 203 ³ÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓ-
ÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ô Cu,Zn-SOD ÓÂÄÐÂ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ
105 Î .ÏÑÎß71 . Ô71, Â ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÌ ÄÞØÑÆ ÐËÕÓÑ×ÇÐÑÎÑÄ
(*8%) ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË pH 7.5 (ÔÏ. ÓËÔ. 5). £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÆÓÖÅËØ ×ÇÐÑÎÑÄ ÕËÓÑÊËÐÑÄÞÌ ÑÔÕÂÕÑÍ SOD ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä
ÐËÕÓÑÕËÓÑÊËÐ,203 Â ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Cu,Zn-ÔÖÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÆËÔÏÖÕÂÊÞ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ. ±ÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕ ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂ-
ÆËË ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÏÇÆßá: ÒÓË ÖÆÂÎÇÐË ÏÇÆË ËÊ ÏÑÎÇÍÖÎÞ SOD
ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÇÍÓÂÜÂÇÕÔâ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔ Fe3+ Ô ¿¥´¡ ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍË ÏÇÐÇÇ ÂÍÕËÄÇÐ, ÑÆÐÂÍÑ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
ÃÑÎÇÇ 90% ÐÂ ËÔØÑÆÐÞÌ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕ ÒÓË pH 7.5.127, 128

¯ËÕÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ äÐËÕÓÑËÎ-ÒÑÆÑÃÐÞØã ÚÂÔÕËÙ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä
ÓÇÂÍÙËâØ (39) ë (41). ²ÂÊÎËÚËâÏÇÉÆÖ SODË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏFe3+

Ô ¿¥´¡ ÑÃÝâÔÐÇÐÞ Ô ÒÑÏÑÜßá ÔØÇÏÞ 9.127

³ØÇÏÂ 9

£ ÓÇÂÍÙËË Ô [Fe3+(EDTA)] ÂÍÕËÄÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÙËÔ-ÒÇÓÑÍ-
ÔËÐËÕÓËÕ, Â SOD ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÔÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÑÏ,
ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË ÔÕÓÑÇÐËâ Cu,Zn-ÔÖÒÇÓÑÍÔËÆÆËÔ-
ÏÖÕÂÊÞ. ªÑÐ ÏÇÆË Ä ÔÖÒÇÓÑÍÔËÆÆËÔÏÖÕÂÊÇ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÖÊÍÑÌ
ÅÎÖÃÑÍÑÌ ÒÑÎÑÔÕË, ÒÑàÕÑÏÖ ÕÑÎßÍÑ trans-ONOO7 ÏÑÉÇÕ
ÆÑÔÕËÅÐÖÕß ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ; ÒÓË àÕÑÏ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâ-
ÉÇÐÐÞÇ ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕÞ, ÐÂØÑÆâÜËÇÔâ ÑÍÑÎÑ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ, ÑÃÎÇÅÚÂáÕ ÄØÑÉÆÇÐËÇ ÂÐËÑÐÂ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ä àÕÖ
ÒÑÎÑÔÕß. ³ÍÑÓÑÔÕß àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÎËÏËÕËÓÖÇÕÔâ ÔÕÂÆËÇÌ
ÙËÔ ëÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË.15

¥ÓÖÅÑÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÍÂÕÂÎËÊÂ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÐËÕÓÑÄÂÐËË
ÕËÓÑÊËÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÂÓÅÂÐ-
ÙÂ(III) Ë ÉÇÎÇÊÂ(III).204 ë 207 ®ÇÕÂÎÎÑÒÑÓ×ËÓËÐÞ (®²) ÃÞÔÕÓÑ
ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÑÏ (ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÊÂÄËÔËÕ
ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÑÓ×ËÓËÐÂ Ë ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ 2.5 . 104

ÆÑ 5 . 107 Î .ÏÑÎß71 . Ô71)204, 208 ë 211 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Mn(IV)=O Ë Fe(IV)=O,
ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÊÂÕÇÏ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÖáÕÔâ Mn(III) Ë Fe(III) ÐÂ ÔÕÂÆËË
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ.

£ÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Mn(IV)=O Ë Fe(IV)=O Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
×ÇÐÑÎÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÞÔÕÓÑ, Ë ®² ÍÂÕÂÎËÊËÓÖáÕ ËØ ÐËÕÓÑÄÂ-
ÐËÇ Ë ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÑÏ; Mn- Ë Fe-ÒÑÓ×ËÓËÐÞ
ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÐËÕÓÑÄÂÐËâ ×ÇÐÑÎÑÄ ÃÑÎÇÇ
ÚÇÏ Ä 5 ÓÂÊ ÒÓË pH 7.4 Ë ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ Ä 12 ÓÂÊ ÒÓË pH 9.1 (ÔÏ.204).

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ 204, 212, ÍÂÕÂÎËÕËÚÇ-
ÔÍÑÇ ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ ÕËÓÑÊËÐÂ Ë ÆÓÖÅËØ ×ÇÐÑÎÑÄ ÄÍÎáÚÂÇÕ ÐÂ
ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÑÍËÔÎÇÐËÇ ®²(3+) ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÑÏ ÆÑ
(4+)-×ÑÓÏÞ; ÑÍËÔÎÇÐÐÂâ ×ÑÓÏÂ ÒÑÓ×ËÓËÐÂ ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅË-
ÓÖÇÕ Ô ×ÇÐÑÎÂÏË, ÓÇÅÇÐÇÓËÓÖâ (3+)-×ÑÓÏÖ Ë ÒÓÇÄÓÂÜÂâ
×ÇÐÑÎÞ Ä ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÍÑÏ-
ÃËÐËÓÖáÕ (k=3 . 109 Î .ÏÑÎß71 . Ô71)194 Ô ÆËÑÍÔËÆÑÏ ÂÊÑÕÂì
ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË. £ÄÇÆÇÐËÇ ÂÔÍÑÓÃËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä
ÔËÔÕÇÏÖ ËÐÅËÃËÓÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐËÕÓÑ×ÇÐÑÎÑÄ, ÄÑÔÔÕÂÐÂÄ-
ÎËÄÂâ Mn(IV)=O Ë Fe(IV)=O ÆÑ ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ (3+)-×ÑÓÏÞ,
ÓÂÆËÍÂÎ NO2

.
ì ÆÑ NOÿ2 Ë ×ÇÐÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ ì ÆÑ

ËÔØÑÆÐÑÅÑ ×ÇÐÑÎÂ.204

VI. ¢ËÑØËÏËÚÇÔÍÂâ ÓÑÎß ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ
£ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË 3 ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎÑ ÖÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ in vivo ÒÓË ÃÞÔÕÓÑÌ ÓÇÍÑÏÃË-
ÐÂÙËË (k=(4.3 ë 19) . 109 Î .ÏÑÎß71 . Ô71)32 ë 38 ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ÂÊÑÕÂ (ÒÓÑÆÖÍÕÂ ×ÇÓÏÇÐÕÂÕËÄÐÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ L-ÂÓÅË-
ÐËÐÂ)213, 214 Ë ÐÂÆÒÇÓÑÍÔËÆ-ÂÐËÑÐÂ °2

ÿìÑÃÞÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
ÍÎÇÕÑÚÐÑÅÑ ÂàÓÑÃÐÑÅÑ ÏÇÕÂÃÑÎËÊÏÂ.215 °ÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞÏË ÊÂ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÔÚËÕÂáÕ 216 ë 218 ÂÍÕËÄË-
ÓÑÄÂÐÐÞÇ ÏÂÍÓÑ×ÂÅË. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕ 16, 39, ÒÓË
ÄÐÖÕÓËÍÎÇÕÑÚÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÖÒÇÓÑÍÔËÆÆËÔÏÖÕÂÊÞ
10 ÏÍÏÑÎß . Î71 Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÇÇ ÓÇÂÍÙËË Ô ÔÖÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÑÏ 2.3 . 109 Î .ÏÑÎß71 . Ô71 (ÔÏ.219) ÔÍÑÓÑÔÕß ÖÃÞÎË °2

ÿ

ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2 . 104 Ô71, Ë ÄÇÔß ÐÂÆÒÇÓÑÍÔËÆ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä
ÍËÔÎÑÓÑÆ Ë ÒÇÓÑÍÔËÆ ÄÑÆÑÓÑÆÂ. ±ÓË ÄÐÖÕÓËÍÎÇÕÑÚÐÑÌ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÂÊÑÕÂ 1078 ÏÑÎß . Î71 ÔÍÑÓÑÔÕß ÖÃÞÎË
ÐÂÆÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô NO ÐÂ ÆÄÂ ÒÑÓâÆÍÂ ÐËÉÇ
(2 . 102 Ô71), ÚÇÏ Ä ÓÇÂÍÙËË Ô SOD. £ àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÇÓÑÍÔË-
ÐËÕÓËÕ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ. £ÃÎËÊË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÂÍÓÑ×ÂÅÑÄ
ÎÑÍÂÎßÐÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ NO ÐÂÏÐÑÅÑ ÄÞÛÇ
(5 . 1076 ë 1075 ÏÑÎß . Î71) Ë ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÇÓÑÍÔË-
ÐËÕÓËÕÂ ÓÂÄÐÂ (2 ë 4) . 104 Ô71, ÚÕÑ Ä ÆÄÂ ÓÂÊÂ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË °2

ÿ Ô SOD.

pKa=6.8
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±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÄÐÇÍÎÇÕÑÚÐÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ SOD, ÄÇÓÑâÕÐÑ,
ÐËÉÇ, ÚÇÏ 5 . 1076 ë 1075 ÏÑÎß . Î71, ÑÐÂ ÐÇ ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÄÃÎËÊË ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÂÍÓÑ×Â-
ÅÑÄ.16, 39 ¯ËÕÓÑÄÂÐËÇ SOD ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÑÏ ÔÐËÉÂÇÕ ÇÇ
ÂÍÕËÄÐÑÔÕß Ë, ÍÂÍ ÔÎÇÆÔÕÄËÇ, ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÄÞØÑÆ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕ-
ÓËÕÂ, ÄÞÍÎáÚÂâ ÒÓË àÕÑÏ ÔËÅÐÂÎßÐÖá ×ÖÐÍÙËá NO. ±ÇÓ-
ÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ Ë ÇÇ ÂÐËÑÐ ÏÑÅÖÕ ÒÓÑÐËÍÂÕß ÄÐÖÕÓß
ÍÎÇÕÍË ÚÇÓÇÊ ÎËÒËÆÐÞÇ ÏÇÏÃÓÂÐÞ ÒÑ ÂÐËÑÐÐÞÏ ÍÂÐÂÎÂÏ
ÎËÃÑ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÆË××ÖÊËË,132, 220 ë 222 Ë ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ,
ÕÑÍÔËÚÐÑÔÕß ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑâÄËÕßÔâ ÄÐÖÕÓË
ÍÎÇÕÍË. ±ÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ in vivo ÒÑ ÓÇÂÍÙËË NO Ô
ÐÂÆÒÇÓÑÍÔËÆÑÏ, ÇÅÑ ËÔÕÑÚÐËÍÂÏË ÕÂÍÉÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÊÂÅÓâÊ-
ÐÇÐÐÞÌ ÄÑÊÆÖØ Ë ÔËÅÂÓÇÕÐÞÌ ÆÞÏ.223

£ÂÉÐÂâ ÓÑÎß ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ä ÃËÑÔËÔÕÇÏÂØ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ
ÇÅÑ ÄÞÔÑÍÑÌ Ë ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕßá ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÃËÑÏÑÎÇÍÖÎÂÏ. °ÕÏÇ-
ÚÂáÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÇÅÑ ÃËÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ÆÇÌÔÕÄËâ.

1. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÔÖÎß×ËÆÐÞÏË Ë ÕËÑÎßÐÞÏË ÅÓÖÒ-
ÒÂÏË 24, 83, 117, 118, 224, 225

ÏÑÆÖÎËÓÖÇÕ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÏÐÑÅËØ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ Ë ÓÇÙÇÒÕÑ-
ÓÑÄ.226 ë 230 ´ÑÍÔËÚÐÑÔÕß ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÚÂÔÕÑ ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô
ÇÅÑ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÑÍËÔÎâÕß ÏÇÕËÑÐËÐÑÄÞÌ ÑÔÕÂÕÑÍ Ä ÂÍÕËÄ-
ÐÑÏ ÙÇÐÕÓÇ a-1-ÒÓÑÕÇÂÊÞ (ËÐÅËÃËÕÑÓÂ àÎÂÔÕÂÊÞ), ÚÕÑ ÄÇÆÇÕ Í
ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË ×ÇÓÏÇÐÕÂ.231

2. ±ÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓË ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë
ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÌ ÅÑÏÑÎËÊ ÆÑ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ë NO2

ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ÔÕÓÇÔÔ Ë ÂÒÑÒÕÑÊ; Ô àÕËÏ ÔÄâÊÂÐÞ
ÐÇÌÓÑÕÑÍÔËÚÐÑÔÕß Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÂÕÂÍË ËÏÏÖ-
ÐÑÍÑÏÒÇÕÇÐÕÐÞØ ÍÎÇÕÑÍ.218, 226, 232 ë 235

3. °ÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎÍËÎßÐÞØ Ë ÂÎÍÇÐÑÄÞØ ÔÄâÊÇÌ C7H ÒÑÎË-
ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÉËÓÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÄÇÆÇÕ Í ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ
ÆÇÔÕÓÖÍÙËË ÎËÒËÆÐÞØ ÏÇÏÃÓÂÐ.132, 220, 221, 236, 237

4. ±ÓÑËÔØÑÆËÕ ÍÂÕÂÎËÊËÓÖÇÏÑÇ ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ (Cu2+,
Zn2+, Fe3+, Mn3+) ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ ×ÇÐÑÎÑÄ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ
ÂÏËÐÑÍËÔÎÑÕ. ¯ËÕÓÑÄÂÐËá Ë ÑÍËÔÎÇÐËá ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÏÐÑ-
ÅËÇ ¥¯¬56, 177, 238, 239 Ë ×ÇÓÏÇÐÕÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ: ÔÖÒÇÓÑÍÔËÆ-
ÆËÔÏÖÕÂÊÂ 15, 218, 234, 240 ë 242 (ÔÐËÉÂÇÕÔâ ÇÇ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß,
ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÐÂÆÒÇÓÑÍÔËÆÂ Ë ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ,
ÄÞÊÞÄÂâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÌ ÔÕÓÇÔÔ); ÂÍÕËÐ Ë ÐÇÌÓÑ×ËÎÂ-
ÏÇÐÕÞ 226, 243 (ÐÂÓÖÛÂáÕÔâ ÙËÕÑÔÍÇÎÇÕ Ë ÔÑÍÓÂÕËÕÇÎßÐÞÌ
ÂÒÒÂÓÂÕ); ÙËÕÑØÓÑÏ c, ÙËÕÑØÓÑÏ P450 Ë ÏËÕÑØÑÐÆÓËÂÎßÐÂâ
¡´¶ÂÊÂ 137, 212, 243 ë 246 (ÐÂÓÖÛÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
×ÑÔ×ÑÓËÎËÓÑÄÂÐËâ).

±ÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕ Ä ÑÓÅÂÐËÊÏÇ âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍÑÏ ÔÄâ-
ÊÂÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÂÊÑÕÂ ì ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÑÔÐÑÄÐÞØ
ÒÇÓÇÆÂÕÚËÍÑÄ Ä ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ Ë ÒÇÓË×ÇÓËÚÇÔÍÑÌ ÐÇÓÄÐÑÌ
ÔËÔÕÇÏÇ ì Ë ÏÑÉÇÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÍÂÍ ËÐËÙËÂÕÑÓ ÓÂÊÓÖÛÇÐËâ
ÐÇÌÓÑÐÑÄ ÒÓË ËÐÔÖÎßÕÂØ Ë ÐÇÌÓÑÆÇÅÇÐÇÓÂÕËÄÐÞØ ÊÂÃÑÎÇÄÂ-
ÐËâØ.15, 216, 247, 248 ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓËÚËÐÑÌ ÐÇÌÓÑÕÑÍÔËÚÇÔÍÑÅÑ
à××ÇÍÕÂ NO âÄÎâÇÕÔâ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕ, ÍÑÕÑÓÞÌ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, Ë
ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ ÍÑÐÇÚÐÞÏ ÐÇÌÓÑÕÑÍÔËÚÇÔÍËÏ ÂÅÇÐÕÑÏ.249 ´ÂÍ, ÒÓË-
ÚËÐÑÌ ÂÏËÑÕÓÑ×ËÚÇÔÍÑÅÑ ÎÂÕÇÓÂÎßÐÑÅÑ ÔÍÎÇÓÑÊÂ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ Ë ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÃÇÎÍÑÄ, ÓÂÊÓÖÛÂáÜËÇ âÆÓÂ ÆÄËÅÂ-
ÕÇÎßÐÞØ ÐÇÌÓÑÐÑÄ Ä ÔÒËÐÐÑÏ ÏÑÊÅÇ.5, 250

°ÍËÔÎÇÐËÇ ÎËÒÑÒÓÑÕÇËÐÑÄ ÐËÊÍÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË (­±¯±) Ä
ÂÓÕÇÓËÂÎßÐÞØ ÔÕÇÐÍÂØ ÔÚËÕÂáÕ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ, ÄÇÆÖÜÇÌ Í
ÂÕÇÓÑÔÍÎÇÓÑÊÖ. ±ÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕ ËÐËÙËËÓÖÇÕ ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÎËÒË-
ÆÑÄ 132, 220, 237, 251 Ë ÑÍËÔÎâÇÕ ­±¯±6, 251 ë 258 Ä ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÑ
ÂÍÕËÄÐÖá ÂÕÇÓÑÅÇÐÐÖá ×ÑÓÏÖ, ÚÕÑ ÄÇÆÇÕ Í ÐÂÍÑÒÎÇÐËá Ä
ÍÎÇÕÍÂØ à×ËÓÑÄ ØÑÎÇÔÕÇÓËÐÂ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕ
ÃÞÔÕÓÑ ÑÍËÔÎâÇÕ a-ÕÑÍÑ×ÇÓÑÎ, ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖáÜËÌ ÑÍËÔÎÇÐËá
­±¯±.253 ¯ËÕÓÑÄÂÐËÇ ÕËÓÑÊËÐÂ Ä ÑÓÕÑ-ÒÑÎÑÉÇÐËâ âÄÎâÇÕÔâ

ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÏÂÓÛÓÖÕÑÏ ÂÕÂÍË ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÃÇÎÍÑÄ, ÚÕÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËË Ñ-ÐËÕÓÑ-
ÕËÓÑÊËÐÂ Ö ÃÑÎßÐÞØ ÂÕÇÓÑÔÍÎÇÓÑÊÑÏ.6, 251, 257, 258

¥Ë××ÖÊËâ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÚÇÓÇÊ ÍÎÇÕÑÚÐÞÇ ÏÇÏÃÓÂÐÞ
ËÐÅËÃËÓÖÇÕ ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ÏËÕÑØÑÐÆÓËâØ 259 Ë ÄÇÆÇÕ Í
ÒÑÄÓÇÉÆÇÐËá ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÍÂÐÂÎÑÄ.260 £ÞÔÑÍÂâ ÒÓÑÕËÄÑÒÂÓÂ-
ÊËÕËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÒÓÑÕËÄ Trypanasoma
cruzi 261 Ë ÃÂÍÕÇÓËÙËÆÐÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÓÑÕËÄ Escherichia
coli 262 ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËÇÌ ÕËÑÎÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÇÓÏÇÐ-
ÕÑÄ Ë ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËÇÏ ÍÎÇÕÑÚÐÑÅÑ ÆÞØÂÐËâ.229

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ in vivo Ë ÏÑÉÇÕ
ÒÑÄÓÇÉÆÂÕß ÍÎÇÕÍË, ÆÑÎÉÐÂ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÕß ×ÇÓÏÇÐÕÂÕËÄÐÂâ
ÔËÔÕÇÏÂ, ÔÒÑÔÑÃÐÂâ ÇÅÑ ÆÇÊÂÍÕËÄËÓÑÄÂÕß ËÎË ÖÕËÎËÊËÓÑÄÂÕß.
±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÏËÇÎÑÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÂ (®²°), ÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÂ ØÓÇÐÂ
Ë ÎÂÍÕÑÒÇÓÑÍÔËÆÂÊÂ ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÑÏ;
ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ®²° ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ MPO-II
(ÔÏ.139).

MPO+ONOOH [MPO-I_NOÿ2 ] (42)

[MPO-II]+NO2
.
(k=3.2 . 106 Î .ÏÑÎß71 . Ô71).

·ÂÓÂÍÕÇÓ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË (42) ÑÕ pH ÖÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ ×ÇÓÏÇÐÕ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ Ô ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ
ÍËÔÎÑÕÑÌ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ®²° ÏÑÉÇÕ ÔÐËÉÂÕß ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËá ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ, ÒÓÇÄÓÂÜÂâ ÇÅÑ Ä ÄÂÉÐÞÌ ÃÂÍÕÇÓËÙËÆ-
ÐÞÌ ÂÅÇÐÕ NO2

.
, Â ÕÂÍÉÇ ÊÂÜËÜÂÕß SOD ÑÕ ÆÇÌÔÕÄËâ

ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ, ÖÄÇÎËÚËÄÂâ ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË NO,
ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÑÅÑ Ä ÐÇÌÕÓÑ×ËÎÂØ.

¥ÓÖÅËÏ ÒÖÕÇÏ ÖÕËÎËÊÂÙËË ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÓÇÂÍÙËâ Ô ÅËÆÓÑÂÔÍÑÓÃÂÕ-ÂÐËÑÐÑÏ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ
HAsc7 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ*1073 ÏÑÎß . Î71 Ä ÎÇÅÍËØ Ë ÐÇÌÕÓÑ×ËÎÂØ,
1072 ÏÑÎß . Î71 Ä ÐÇÌÓÑÐÂØ, ÑÕ 3 . 1075 ÆÑ 1.5 . 1074 ÏÑÎß . Î71

Ä ÒÎÂÊÏÇ, 7 . 1073 ÏÑÎß . Î71 Ä ÎÇÌÍÑÙËÕÂØ Ë
1.3 . 1073 ÏÑÎß . Î71 Ä ÒÇÚÇÐË,263 ë 266 ÕÑ, Ô ÖÚÇÕÑÏ ÍÑÐÔÕÂÐÕ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË (38), ÂÔÍÑÓÃÂÕ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ
à××ÇÍÕËÄÐÖá ÎÑÄÖÛÍÖ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ä ÍÎÇÕÍÂØ.

£ÑÊÓÑÔÛËÌ ËÐÕÇÓÇÔ Í ØËÏËË ONOOH Ë ÑÍÔËÆÑÄ ÂÊÑÕÂ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ËØ ÄÂÉÐÇÌÛÇÌ ÓÑÎßá Ä ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔ-
ÔÂØ (ÆÞØÂÐËË, ÓÇÅÖÎâÙËË ÍÓÑÄâÐÑÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ Ë ÒÑÎÑÄÑÌ
×ÖÐÍÙËË, ÓÑÔÕÇ ÑÒÖØÑÎÇÄÞØ ÍÎÇÕÑÍ Ë ÆÓ.); ÑÕÏÇÚÂáÕ ÍÂÍ
ÒÑÊËÕËÄÐÖá ÓÑÎß ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ (ÃÑÓßÃÂ Ô ËÐ×ÇÍÙËâÏË,
ÒÓÑÕËÄÑÏËÍÓÑÃÐÑÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ), ÕÂÍ Ë ÐÇÅÂÕËÄ-
ÐÖá.4 ë 11, 226, 247, 251, 258, 262, 267

VII. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ
·ËÏËâ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ËÏÇÇÕ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÔÕÑÎÇÕÐáá ËÔÕÑ-
ÓËá. °ÆÐÂÍÑ ÎËÛß Ä ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÆÇÔâÕËÎÇÕËÇ ÐÂÚÂÕÞ ÔËÔÕÇÏÂ-
ÕËÚÇÔÍËÇ ÅÎÖÃÑÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÍËÐÇÕËÍË Ë ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ
ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÇÅÑ ÖÚÂÔÕËÇÏ. ³ÎÑÉÐÑÔÕß ËÊÖÚÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÇÅÑ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá ÒÓË ×ËÊËÑÎÑÅË-
ÚÇÔÍËØ ÊÐÂÚÇÐËâØ pH, ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇÏ ÒÖÕÇÌ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ,
ÄÎËâÐËÇÏ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß Ë ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓËÏÇÔÇÌ
ÐËÕÓËÕÂ, ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ³°2 .
£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÒÓËÏÇÐÇÐËá ÏÇÕÑÆÑÄ ËÊÖÚÇÐËâ
ÃÞÔÕÓÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÏÇÕÑÆÂ ÆÑÔÕËÅÐÖÕÞ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÖÔÒÇØË Ä ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË
ÍËÐÇÕËÍË Ë ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ Ë ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË ÒÇÓ-
ÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ, ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË Ë ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×-
ÑÍÔËÆÑÏ, ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ ³°2 Ë ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ. ®ÐÑÅÑ ÓÂÃÑÕ ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ÃËÑØËÏËÚÇÔÍËÏ ÂÔÒÇÍÕÂÏ
ÆÇÌÔÕÄËâ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ.

£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÓâÆ ÒÓËÐÙËÒËÂÎßÐÞØ ÄÑÒÓÑÔÑÄ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ
ÆÇÌÔÕÄËâ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÇÜÇ ÐÇ ÓÇÛÇÐ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÔÒÑÓÐÞÏ
âÄÎâÇÕÔâ ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÒÖÕâØ ÇÅÑ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË Ë ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ.
±ÓËÐâÕÞÌ ÓÂÐÇÇ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍËÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËË Ô
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ

.
°¯ Ë NO2

.
Ä

ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÔÕÂÄâÕ ÒÑÆ ÔÑÏÐÇÐËÇ.38, 104 ±ÓËÄÑÆâÕÔâ àÍÔ-

ONOO7 +R SH
7NOÿ2

R S OH
R SH

R S S R+OH7
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ÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞÇ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ ÍÂÍ ÊÂ, ÕÂÍ Ë
ÒÓÑÕËÄ ÅÑÏÑÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑÏÇØÂÐËÊÏÂ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÓÂÊÐÑÅÑ ÕËÒÂ.
¯ÇÔÑÏÐÇÐÐÑ, ÊÆÇÔß ÏÞ ÄÔÕÓÇÚÂÇÏÔâ Ô ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÑÌ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ
ÇÅÑ ÄÞÔÑÍÖá ØËÏËÚÇÔÍÖá Ë ÃËÑØËÏËÚÇÔÍÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß.

ªÐÕÇÓÇÔÐÂâ ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËâ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓÑÍÔË-
ÐËÕÓËÕÂ Ô ÛËÓÑÍËÏ ÐÂÃÑÓÑÏ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÔÆÇ-
ÎÂÐÂ 147 âÒÑÐÔÍËÏË ÂÄÕÑÓÂÏË. °ÐË ÓÂÊÆÇÎËÎË ÓÇÂÍÙËË ÐÂ ÒâÕß
ÍÎÂÔÔÑÄ: 1) ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÑÕ ÂÍÕËÄÐÞØ ÚÂÔÕËÙ NO+, NO2

.

Ë
.
°¯ (ÐËÕÓÑÄÂÐËÇ, ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ Ë ÆËÏÇÓËÊÂÙËâ ×ÇÐÑ-

ÎÑÄ, ÑÍËÔÎÇÐËÇ ×ÇÐÑÎÑÄ Ä ØËÐÑÐÞ, ÆÇÊÂÎÍËÎËÓÑÄÂÐËÇ
N,N-ÆËÂÎÍËÎ-Ò-ÕÑÎÖËÆËÐÂ); 2) °-àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ
Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ONOOH (ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ N-ÑÍÔËÆÑÄ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË
ÂÏËÐÑÄ, ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÇ ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË C=C Ë
ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÔÒËÓÕÑÄ Ä ÍÇÕÑÐÞ); 3) N-àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇ-
ÐËÇ (ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÓËÂÊÑÎÑÄ ËÊ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ 1,2-ÆËÂÏËÐÑÄ
Ë S-ÐËÕÓÑÊËÓÑÄÂÐËÇ) ì ÂÍÕËÄÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ ONOOH Ë NO+,
4) °-ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ONOO7 Ë ¯°O7

(àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËÇ ØËÐÑÐÑÄ Ë ÑÍËÔÎÇÐËÇ ÂÎßÆÇÅËÆÑÄ); 5) ÓÂ-
ÆËÍÂÎßÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ NO2

.
Ë

.
°¯ (ÑÍËÔÎÇÐËÇ

ÎËÒËÆÑÄ Ë ÔÒËÓÕÑÄ, ÅËÆÓÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞØ ÂÓÑ-
ÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ).

¡ÐÂÎËÊ ËÊÎÑÉÇÐÐÞØ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÑÄ Ë
ÒÓÑÄÇÆÇÐÞÇ ÐÂÏË ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓ-
ÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ Ô ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÂÏË Ë ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÑÏ
(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎÞ V.2 Ë V.3) ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÔÆÇÎÂÕß ÔÎÇÆÖáÜËÇ
ÊÂÍÎáÚÇÐËâ.

1. °ÃÎÂÆÂâ ÄÞÔÑÍËÏ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÞÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÏ, ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÌ Ë ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá, ÒÇÓÑÍ-
ÔËÐËÕÓËÕ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß Ô ÛËÓÑÍËÏ ÓâÆÑÏ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ.

2. ®ÐÑÅÑÑÃÓÂÊËÇ ÒÖÕÇÌ Ë ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÇÓÑÍÔË-
ÐËÕÓËÕÂ Ë ÒÓËÓÑÆÂ ÇÅÑ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÖÔÎÑÄËâÏË ÓÇÂÍÙËË (pH, ÐÂÎËÚËÇÏ ÒÓËÏÇÔÇÌ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ³°2 , ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÐËÕÓËÕÂ), ÐÑ Ë
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÔÂÏËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ:

Â) ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ,
ÍÑÅÆÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÑÏ
ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕß ÇÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ, ÂÍÕËÄÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË
ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÔÂÏÂ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ËÎË ÇÇ
ÂÐËÑÐ;

Ã) Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÂÎÑÂÍÕËÄÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÓÇÂÎËÊÖáÕÔâ ÓÂÆË-
ÍÂÎßÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ

.
OH-ÒÑÆÑÃÐÞØ ÂÍÕËÄÐÞØ

ÚÂÔÕËÙ (ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÓÂÆËÍÂÎ, ÓÂÆËÍÂÎßÐÂâ ÒÂÓÂ ËÎË ÄÑÊ-
ÃÖÉÆÇÐÐÂâ ×ÑÓÏÂ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ), ÚÕÑ ÆÑÍÂÊÂÐÑ
ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÕÂÍËØ ËÐÇÓÕÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎ, ÍÂÍ ÂÎÍÂÐÞ.

ªÏÇÐÐÑ ×ÂÍÕÑÓ ÂÍÕËÄÐÑÔÕË ÔÂÏËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÏÑÉÇÕ
ÒÓËÏËÓËÕß ÒÑÊËÙËË ÅÓÖÒÒÞ ¬ÑÒÒÇÐÑÎÂ,16, 38, 61, 108 ÒÓÇÆÒÑÎÂ-
ÅÂáÜÇÅÑ ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÒÇÓÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ
ÔÑ ÏÐÑÅËÏË ÔÖÃÔÕÓÂÕÂÏË, Ë ÅÓÖÒÒ ¤ÑÎßÆÛÕÇÌÐ 40, 62, 65 Ë
·ÇÓÔÕÂ,64, 88 ÑÕÆÂáÜËØ ÒÓÇÆÒÑÚÕÇÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂÏ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
.
OH-ÒÑÆÑÃÐÞØ ÂÍÕËÄÐÞØ ÚÂÔÕËÙ.

3. ­ÇÕÖÚËÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÖÅÎÇ-
ÄÑÆÑÓÑÆÞ, ÏÑÅÖÕ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß Ô ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ
(ÐÑ ÐÇ Ô ÇÇ ÂÐËÑÐÑÏ) ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÐÑ Ë Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ.

4. ³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ONOOH ÓÂÔÒÓÇÆÇÎâÕßÔâ ÏÇÉÆÖ ÓÂÊÐÞÏË
×ÂÊÂÏË (ÄÑÆÐÑÌ, ÅÂÊÑÄÑÌ Ë ÎËÒÑ×ËÎßÐÑÌ) Ë Ä ÍÂÉÆÑÌ ËÊ ÐËØ
ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÕßOH-ÓÂÆËÍÂÎÞ ËÏÇÇÕ ÄÂÉÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÆÎâ ÒÑÐË-
ÏÂÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÎËÒËÆÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÍÎÇÕÑÍ,
ËÐËÙËËÓÖÇÏÑÅÑ ÒÇÓÑÍÔËÂÊÑÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ, Ë ÆË××ÖÊËË ÒÇÓ-
ÑÍÔËÐËÕÓËÕÂ ÚÇÓÇÊ ÍÎÇÕÑÚÐÞÇ ÏÇÏÃÓÂÐÞ.

£ÞÔÑÍÂâ ØËÏËÚÇÔÍÂâ Ë ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍÂâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÇÓÑÍ-
ÔËÐËÕÓËÕÂ ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕß ÆÂÎßÐÇÌÛËØ ÔËÔÕÇÏÂÕË-
ÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÍËÐÇÕËÍË Ë ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËÌ, Ä
ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ô ÃËÑÏÑÎÇÍÖÎÂÏË Ë ËØ ÏÑÆÇÎâÏË Ä ×ËÊËÑÎÑÅË-
ÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ.

¢ÎÂÅÑÆÂÓËÏ ÍÂÐÆËÆÂÕÂ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ À.£.¤ÇÎÇÕËâ
(ÖÐËÄÇÓÔËÕÇÕ ¿ÏÑÓË, ¡ÕÎÂÐÕÂ, ³º¡) ÊÂ ÒÑÏÑÜß ÒÓË ÒÑÆÃÑÓÇ

ÐÑÄÑÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÞ Ë ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÑÃÔÖÉÆÇÐËâ ÓÂÃÑÕÞ, Â
ÕÂÍÉÇ ÒÓÑ×ÇÔÔÑÓÂ ª.£.¬ÑÏËÔÔÂÓÑÄÂ (¥ÑÐÇÙÍËÌ ÏÇÆËÙËÐÔÍËÌ
ÖÐËÄÇÓÔËÕÇÕ) Ë ÍÂÐÆËÆÂÕÂ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ £.±.´ÓÇÕßâÍÑÄÂ
(ªÐÔÕËÕÖÕ ×ËÊËÍÑ-ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË Ë ÖÅÎÇØËÏËË
ËÏ. ­.®.­ËÕÄËÐÇÐÍÑ, µÍÓÂËÐÂ) ÊÂ ÒÑÎÇÊÐÞÇ ÊÂÏÇÚÂÐËâ.

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÂÄÕÑÓÑÄ, ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÑÃÜÇÐÞ Ä
ÑÃÊÑÓÇ, ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ ÒÓË ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ INTAS
(ÅÓÂÐÕÞ å93-1060 Ë 99-209).

±ÑÍÂ ÐÂÔÕÑâÜÂâ ÓÂÃÑÕÂ ÅÑÕÑÄËÎÂÔß Í ÒÇÚÂÕË, ÒÑâÄËÎÔâ
ÐÑÄÞÌ ÑÃÊÑÓ 268, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÏ ËÐÕÇÓÇÔÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ Í ÆÂÐÐÑÌ ÕÇÏÂÕËÍÇ.
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THE CHEMISTRY OF PEROXYNITRITE. REACTIONMECHANISMS AND KINETICS

V.L.Lobachev, E.S.Rudakov
L.M.Litvinenko Institute of Physical Organic and Coal Chemistry
National Academy of Sciences of Ukraine
70, Ul. R.Luxembourg, 83114 Donetsk, Ukraine, Fax +38(0622)55 ë 8524

Methods for the preparation of peroxynitrite and its physical and chemical properties are considered.
The pathways, mechanisms and kinetics of decomposition and of most studied reactions with
hydrocarbons, dimethyl sulfoxide and other substrates are analysed. The attention is concentrated on
the nature of active species in peroxynitrite reactions and the reasons for its high and polyfunctional
reactivity. The biochemical role of this important inorganic oxidant formed in vivo is discussed.
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