
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
ªÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐËÇ ÚÂÔÕËÙ (ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÂÐËÑÐÑÄ ËÎË ÐÇÌÕÓÂÎß-
ÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ) ÕÓÇØÏÇÓÐÑÌ ÒÑÎÑÔÕßá ÏÂÍÓÑÒÑÎËÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÐÇÑÃÞÚÐÞÇ, Â ÊÂÚÂÔÕÖá Ë
ÖÐËÍÂÎßÐÞÇ, ×ËÊËÚÇÔÍËÇ Ë ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÕÂÍËØ ÚÂÔÕËÙ, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÎÐÑÔÕßá ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÑÕ
ÄÎËâÐËâ ÄÐÇÛÐËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ.1

¢ÑÎßÛÂâ ÚÂÔÕß ÑÃÊÑÓÑÄ 2 ë 8 Ë ÏÑÐÑÅÓÂ×ËÌ 1, 9 ë 21 ÒÑ àÕÑÌ
ÕÇÏÂÕËÍÇ ÊÂÕÓÂÅËÄÂÇÕ ÄÑÒÓÑÔÞ ÔËÐÕÇÊÂ, ÔÕÓÑÇÐËâ Ë ×ËÊËÍÑ-
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ (Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÇÎßÐÞØ Ë ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍËØ), Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÍÂÕËÑÐÑÏ
ÏÇÕÂÎÎÂ (ÍÓËÒÕÂÕÑÄ, ÔÇÒÖÎÍÓÂÕÑÄ, ÔÂÓÍÑ×ÂÅËÐÂÕÑÄ Ë ÕÓËÔ-

(ÆËËÏËÐÂÕÐÞØ) ÍÎÂÕÓÑØÇÎÂÕÑÄ). ¹ËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ
ÔËÐÕÇÊÖ ÏÂÍÓÑÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÎÇÕÑÚÐÞØ ÓÇÙÇÒÕÑÓÑÄ ÂÐËÑ-
ÐÑÄ Ë ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÏÖ ËÊÖÚÇÐËá ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ËÐÍÂÒÔÖÎË-
ÓÑÄÂÐËâ ÂÐËÑÐÑÄ àÕËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÇ, Ë
ÆÑ ÐÂÔÕÑâÜÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÑÕÔÖÕÔÕÄÑÄÂÎË
ËÔÚÇÓÒÞÄÂáÜËÇ ÑÃÊÑÓÞ Ë ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË, ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ
ÑÃÊÑÓÂ 22 ÒÑ ÒÑÎËÂÏËÐÐÞÏ ÂÐËÑÐÐÞÏ ÓÇÙÇÒÕÑÓÂÏ.

II. ªÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐËÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÑÄ
ÑÍÕÂÂÊÂÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÑÏ ì ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ
àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÂ
°ÍÕÂÂÊÂÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎ 1 ÃÞÎ ÄÒÇÓÄÞÇ ÒÑÎÖÚÇÐ ­ÇÐÑÏ Ô ÔÑÂÄÕ.
(ÔØÇÏÂ 1).23 ¢ÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÆÂÐÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ
×ÕÑÓËÆ-ËÑÐÂ, Ë ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÅÇÍÔÂ-
ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô àÕËÏ ÂÐËÑÐÑÏ (2): ËÑÐ F7

ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐ ÛÇÔÕßá ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÄÕÑÓËÚÐÞÏË
ÂÕÑÏÂÏË ÂÊÑÕÂ ÎËÅÂÐÆÂ; ÒÓË àÕÑÏ ÂÒËÍÂÎßÐÞÇ ÕÓÇÕËÚÐÞÇ
ÂÕÑÏÞ ÂÊÑÕÂ ÑÔÕÂáÕÔâ ÐÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË.

ªÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐËÇ ×ÕÑÓËÆ-ËÑÐÂ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÑÍÕÂÂÊÂÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂ 1 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÃÞÎÑ ÃÑÎÇÇ
ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÏÇÕÑÆÂÏË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² Ë ÒÑÕÇÐ-
ÙËÑÏÇÕÓËË.24 ³ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ pH ÔÓÇÆÞ ÔÕÇÒÇÐß ÒÓÑÕÑÐËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ (ÓËÔ. 1). ±ÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÕËÕÓÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÃÞÎÂ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÂ ÅÇÍÔÂÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÂâ ×ÑÓÏÂ
1 . 6H+; ÑÍÂÊÂÎÑÔß, ÚÕÑ àÕÑ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂâ ÔÕÇÒÇÐß ÒÓÑÕÑÐË-
ÓÑÄÂÐËâ Ä ÖÔÎÑÄËâØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ. ±ÇÐÕÂÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÂâ
×ÑÓÏÂ ÎËÅÂÐÆÂ 1 ÐÇ ÃÞÎÂ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÂ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 24:
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ÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË.
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ÇÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÎÑ 5% ÑÕ ÑÃÜÇÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂ 1. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ×ÕÑÓËÆ-ËÑÐÑÏ ÐÂÃÎáÆÂ-
ÎÑÔß ÖÉÇ ÆÎâ ÕÓËÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ 1 . 3H+. ±ÑÍÂ-
ÊÂÐÑ,24 ÚÕÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ×ÕÑÓËÆ-ËÑÐÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÔÓÑÆÔÕÄÑ
ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Í ËÑÐÂÏ H+. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ,
ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ ÔËÐÇÓÅËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÒÓÑÕÑÐÑÄ Ë
×ÕÑÓËÆ-ËÑÐÂ: Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÕÇÒÇÐË ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ×ÕÑ-
ÓËÆÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÓÂÔÕÇÕ ÇÅÑ ÔÓÑÆÔÕÄÑ Í ËÑÐÖ H+.
¦ÔÎË ÆÎâ ÕÓËÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 1 . 3H+ ÔÓÑÆÔÕÄÑ Í
ËÑÐÖ H+ ÒÓË ÔÄâÊÞÄÂÐËË ×ÕÑÓËÆ-ËÑÐÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ
ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ Ä 32 ÓÂÊÂ, ÕÑ ÆÎâ ÕÇÕÓÂÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ
×ÑÓÏÞ 1 . 4H+ ÔÓÑÆÔÕÄÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÐÂ ÛÇÔÕß
ÒÑÓâÆÍÑÄ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ö ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ
àÕÑÅÑ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂ ÔÓÑÆÔÕÄÑ Í ×ÕÑÓËÆ-ÂÐËÑÐÖ ÕÂÍÉÇ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÞÛÇ.

®ÂÍÓÑÃËÙËÍÎ 1 ÔÄâÊÞÄÂÇÕ ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÞ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÔÎÂ-
ÃÇÇ, ÚÇÏ ×ÕÑÓËÆ-ËÑÐÞ: ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô
ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ ËÑÐÑÏ Cl7 ÃÞÎÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ ÕÑÎßÍÑ ÒÓË
55-ÍÓÂÕÐÑÏ ËÊÃÞÕÍÇ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ; ÍÑà××ËÙËÇÐÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË
F7/Cl7 ÓÂÄÇÐ 107.6. ¯Â ÍÓËÄÑÌ ÕËÕÓÑÄÂÐËâ (ÓËÔ. 2) ÎËÅÂÐÆÂ 1
×ÕÑÓËÆ-ËÑÐÑÏ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÊÐÂÚÇÐËâØ pH ÑÕÚÇÕÎËÄÑ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË 1 : 1, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ

ËÑÐÂ Cl7 ÐËÍÂÍËØ ËÊÏÇÐÇÐËÌ ÐÂ ÍÓËÄÑÌ ÐÇ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ.
®ÇÕÑÆÑÏ Á®²-ÕËÕÓÑÄÂÐËâ (ÐÂ âÆÓÂØ 1H) ËÊÖÚÇÐÑ ÕÂÍÉÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 1 Ô ÐËÕÓÂÕ-
ËÑÐÑÏ Ë ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ àÕÑÕ ÂÐËÑÐ ÔÄâÊÞÄÂÇÕÔâ ÇÜÇ ÔÎÂÃÇÇ,
ÚÇÏ ØÎÑÓËÆ-ËÑÐ.

°ÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ à××ÇÍÕËÄÐÑÇ pH-ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÇ ÔÄâÊÞ-
ÄÂÐËÇ ×ÕÑÓËÆ-ËÑÐÂ Ë ÄÞÔÑÍÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÄâÊÞÄÂÐËâ
ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÐËÑÐÑÏCl7 ÑÕÍÓÞÄÂáÕÛËÓÑÍËÇ
ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÔËÔÕÇÏ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÎËÅÂÐÆÂ 1
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÇÐÔÑÓÑÄ ×ÕÑÓËÆ-ËÑÐÑÄ.24

III. ³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÂÐËÑÐÑÄ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂÏË
Ô ÃÑÎßÛÇÌ ÒÑÎÑÔÕßá ì ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË
ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÆËÂÏËÐÑÂÎÍÂÐÑÄ Ë ËØ ÂÐÂÎÑÅÂÏË
³ÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÂÐËÑÐÑÄ ÒÑÎËÂÏËÐÐÞÏ
ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÑÏ 3 Ô 1,3-ÆËÂÏËÐÑÒÓÑÒÂÐÑÄÞÏË ÃÑÍÑÄÞÏË
×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË, ÇÅÑ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÂÐÂÎÑÅÑÏ 4 Ë ÏÂÍÓÑ-
ÃËÙËÍÎÑÏ 5 ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 25 ÆÎâ ÅÇÍÔÂÒÓÑÕÑÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ×ÑÓÏ ÎËÅÂÐÆÑÄ 3 Ë 5, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÎËÅÂÐÆ 5 ËÏÇÇÕ ÑÚÇÐß

BP Ð ÄÞÔÑÍÑÇ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐËÇ.
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²ËÔ. 1. ¥ËÂÅÓÂÏÏÂ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÑÓÏ ÑÍÕÂÂÊÂ-
ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂ 1 Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ pH ÓÂÔÕÄÑÓÂ.24

2

3

4

5

6

7

8

9

0.0 0.5 1.0 1.5 a

Y

1

2

3
4

²ËÔ. 2. ¬ÓËÄÞÇ ÒÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÕËÕÓÑÄÂÐËâ ÑÍÕÂÂÊÂÏÂÍÓÑ-
ÃËÙËÍÎÂ 1 ×ÕÑÓËÆ-ËÑÐÑÏ (1 ì Y=p[F7], 2 ì Y=pH) Ë ØÎÑÓËÆ-
ËÑÐÑÏ (3ìY=p[Cl7], 4ìY=pH).24

aì ÚËÔÎÑ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ F7 ËÎË Cl7.
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ÐËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ pKa ÆÎâ ÔÄÑËØ ÅÇÒÕÂ- Ë ÑÍÕÂÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ×ÑÓÏ.

±ÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎ 3 ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô
ÂÐËÑÐÂÏË Cl7, Br7 Ë I7, ÒÓË àÕÑÏ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÆÂÇÕ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÂâ ×ÑÓÏÂ àÕÑÅÑ
ÍÎÇÕÑÚÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. µÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÏÂÍÓÑÃËÙË-
ÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ ÂÐËÑÐÑÄ
Cl7<Br7<I7. ´ÂÍÑÌ ÒÑÓâÆÑÍ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ
ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÑÄ ÎËÅÂÐÆÑÏ 3 ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË, ÐÑ Ë ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄËÇÏ ÓÂÊÏÇÓÂ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ (ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÂ) ÓÂÊÏÇÓÖ
ÒÑÎÑÔÕË ÎËÅÂÐÆÂ. ¥Îâ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂ 5 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÕ-
ÐÂâ (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 3) ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ËÊÏÇ-
ÐÇÐËâ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÂÏË
(Cl7>Br7>I7), ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË ÓÂÊÎËÚËâ-
ÏË ÆÂÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ: ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎ 3 ËÏÇÇÕ ÃÑ'ÎßÛÖá Ë ÃÑÎÇÇ
Ô×ÇÓËÚÇÔÍÖá ÒÑÎÑÔÕß, ÚÇÏ ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅ 5, Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÃÑÎÇÇ
ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÃÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏÐÞÏ ËÑÆËÆ-ËÑÐÑÏ.
±ÓÇÆÒÑÚÕÇÐËÇ ÃÑÎßÛÇÅÑ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÖ ÂÐËÑÐÂ I7 Ô ÏÇÐßÛÇÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕßá ÊÂÓâÆÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ÃÑÎÇÇ
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÅÇÍÔÂ-
ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÎËÅÂÐÆÇ 3. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÎÑÍÂÎËÊÂÙËâ
ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÄÞÛÇ Ä ÏÇÐßÛÇÏ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÖ ÅÇÍÔÂ-
ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÇ 5, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÇÏÖ
à××ÇÍÕËÄÐÑ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÕß ÂÐËÑÐ Cl7.

³ÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÑÍÔÂÎÂÕ- Ë ÏÂÎÑÐÂÕ-
ÆËÂÐËÑÐÑÄ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ 3 Ë ÇÅÑ ÏÂÍÓÑ-
ÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÂÐÂÎÑÅÑÏ 4 ÕÂÍÉÇ ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 25.
£ ÔÎÖÚÂÇ ×ÑÓÏ Ô ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÅÇÍ-
ÔÂÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÂâ ×ÑÓÏÂ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂ 3 ÔÄâÊÞÄÂÇÕ ÑÍÔÂ-
ÎÂÕ-ËÑÐ ÎÖÚÛÇ, ÚÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÂâ ×ÑÓÏÂ ÏÂÍÓÑ-
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 4, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÑÔÎÇÆÐââ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÃÑÎÇÇ
ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÏÂÎÑÐÂÕ-ËÑÐÑÏ. ¯ÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÃÑ'Îß-
ÛÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÍÔÂÎÂÕ-ËÑÐ/
ÏÂÎÑÐÂÕ-ËÑÐ ÆÎâ ÅÇÍÔÂ- Ë ÒÇÐÕÂÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÑÓÏ
ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂ 3 ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ×ÑÓ-
ÏÂÏË ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ 4. ¿ÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÑÍÔÂÎÂÕ-ËÑÐ
ÏÑÉÇÕ ÓÂÊÏÇÔÕËÕßÔâ Ä ÕÓÇØÏÇÓÐÑÌ ÒÑÎÑÔÕË ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂ 3,
Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÏÂÎÑÐÂÕ-ËÑÐ ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐ Ä
ÐÇÇ ÒÑÎÐÑÔÕßá. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÆËÂÐËÑÐÑÄ ÎËÅÂÐÆÂÏË 3 Ë 4 ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÌ
ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ à××ÇÍÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ô ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË Ë ÒÑÄÞÛÇÐËâ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ ËØ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ.

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÒÑÎË-
ÂÏËÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ 6 Ë 7 Ô ÃÑÎÇÇ ÆÎËÐÐÞÏË ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÏË
ÙÇÒÑÚÍÂÏË Ä ÓÇÃÇÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ ÆÎâ ÏÇÏÃÓÂÐÐÑÅÑ ÕÓÂÐÔ-
ÒÑÓÕÂ ÂÐËÑÐÑÄ ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ­ÇÐÑÏ Ô ÔÑÂÄÕ.26

N-´ÑÊËÎßÐÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ 6 ÃÞÎÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ ÆÎâ ÖÄÇÎË-
ÚÇÐËâ ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÑÔÕË ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÚËÔÎÂ ÒÑÕÇÐÙË-
ÂÎßÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÆÑ ÆÄÖØ ÂÒËÍÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ
ÂÊÑÕÂ. ¢ÑÎßÛÑÌ ÎËÒÑ×ËÎßÐÞÌ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐ ì ÆËÐÑÐËÎÐÂ×-
ÕÂÎËÐÔÖÎß×ÑÐÂÕ (DNNS7) ì ÄÔÇÅÆÂ ÐÂØÑÆËÎÔâ ÄÐÇ ÏÂÍÓÑÃË-
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÎÑÔÕË, ÐÑ ÑÔÕÂÄÂÎÔâ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ×ÂÊÇ ì
ÏÇÏÃÓÂÐÇ. ³ØÇÏÂ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÂ ÂÐËÑÐÂ ÚÇÓÇÊ àÕÖ ÏÇÏÃÓÂÐÖ
ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÐÂ ÓËÔ. 3. £ ÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÇ ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ÒÓÑÕÑÐËÓÑ-
ÄÂÐËÇ ÎËÅÂÐÆÂ Ë àÍÔÕÓÂÍÙËâ ÚÂÔÕËÙÞ HX Ä ÏÇÏÃÓÂÐÖ Ô ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÐËÑÐÑÏ X7.
£ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂáÕ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÎËÅÂÐÆÂ Ë àÍÔÕÓÖÊËâ HX ËÊ ÏÇÏÃÓÂÐÞ, ÐÑ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÆÇÒÓÑ-
ÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÑ ÍÂÍ ÄÇÎËÚËÐÂÏË pH ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ë pKa

ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍÂ, ÕÂÍ Ë ÐËÊÍÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕßá ÂÐËÑÐÂDNNS7 Ä
ÄÑÆÇ. £ ÓÂÃÑÕÇ 26 ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÏÇÏÃÓÂÐÐÑÅÑ ÕÓÂÐÔ-
ÒÑÓÕÂ ÂÐËÑÐÑÄ Cl7, Br7, NO3

7 Ë ClOÿ4 ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ
ÎËÅÂÐÆÑÏ 6 Ë ÕÓËÑÍÕËÎÂÏËÐÑÏ. ¥ÂÉÇ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÂÐËÑÐÂ
DNNS7 ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÂ ÂÐËÑÐÑÄ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÑÏ
6 ÍÂÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÕÂÍÑÄÑÌ ÆÎâ ÕÓËÑÍÕËÎÂÏËÐÂ.
±ÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÂÐËÑÐÂDNNS7 ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÄâÊÞÄÂÐËâ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÕÓËÑÍÕËÎÂÏËÐÂ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÎËÅÂÐÆÂ 6 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÂÐËÑÐÑÄ Br7/NOÿ3 . ´ÂÍÖá ÉÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÕ Ë ÔËÔÕÇÏÂ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÎËÅÂÐÆ 7 ë
ÂÐËÑÐ DNNS7. £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÏÇÏÃÓÂÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍÂ
ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÂ ÂÐËÑÐÑÄ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ. ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÕÓÂÐÔ-
ÒÑÓÕÂ Br7/ClOÿ4 ÐÇÄÞÔÑÍÂ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÖÚÂÔÕËË Ä ÏÇÏÃÓÂÐÐÑÏ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÇ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÕ Ô ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ô ËÐÍÂÒ-
ÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ØÎÑÓÑ×ÑÓÏÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 6 Ô ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏ ÃÓÑÏËÆ-ËÑÐÑÏ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ ÚÇÕÞÓÇ ÒÑÓâÆÍÂ ÃÑÎÇÇ
ÖÔÕÑÌÚËÄ, ÚÇÏ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ àÕÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ô
ÒÇÓØÎÑÓÂÕ-ËÑÐÑÏ. ´ÓÂÐÔÒÑÓÕ ÂÐËÑÐÑÄ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËË ÍÂÕËÑÐÑÄ Na+, Ë ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÕÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ ÚÇÓÇÊ ÏÇÏ-
ÃÓÂÐÖ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕß ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÂ ÂÐËÑÐÑÄ ÚÇÓÇÊ ÏÇÏÃÓÂÐÖ, ÒÓËÔÖÜÂâ àÕËÏ
ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÂÏËÐÂÏ ÍÂÍ ÓÇÙÇÒÕÑÓÂÏ ÂÐËÑÐÑÄ.26
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²ËÔ. 3. ®ÇÏÃÓÂÐÐÞÌ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕ ÂÐËÑÐÂ X7 (ÔÏ. ÕÇÍÔÕ).26
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IV. ³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÂÐËÑÐÑÄ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂÏË
Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâÏË Ä ÓÇÃÇÓÐÞØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ
°ÆËÐ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 8) ÃÞÎ
ÒÑÎÖÚÇÐ ­ÇÐÑÏ Ô ÔÑÂÄÕ.27 ¿ÕÑÕ ÎËÅÂÐÆ Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÌ ×ÑÓÏÇ
ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÄÍÎáÚÇÐËâ Ô ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ, Â ÒÓË
ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËË ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÕÂÍÉÇ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÕß ÂÐËÑÐÞ.
£ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÏÇÕÑÆÑÏ Á®² ÃÞÎÑ ÑÃÐÂ-
ÓÖÉÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÎËÅÂÐÆÂ 8 Ô ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË
ÆËÂÐËÑÐÂÏË (ÔÖÍÙËÐÂÕÑÏ, ÕÂÓÕÓÂÕÑÏ Ë ÕÇÓÇ×ÕÂÎÂÕÑÏ) ÔÕÇ-
ØËÑÏÇÕÓËË 1 : 1.

¥Îâ ÕÇÓÇ×ÕÂÎÂÕ-ËÑÐÂ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ËÐÑÌ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÇÌ. ´ËÕÓËÏÇÕÓËÚÇÔÍË ÃÞÎË
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÕÇØËÑ-
ÏÇÕÓËË 1 : 1, ËÏÇáÜËÇ ÃÎËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÆÎâ ÂÐËÑÐÑÄ àÕÑÅÑ
ÓâÆÂ. ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÒÑÎÑÔÕË Ë ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ (ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÆËÂÐËÑÐÂ) ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ ÍÂÉÆÑÌ ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÔÖÃÔÕÓÂÕÂ Ô ÒÓÑÕÑÐË-
ÓÑÄÂÐÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË N(CH2CH2NH�27)3 ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.

­ËÅÂÐÆÞ 9a ë h àÕÑÅÑ ÕËÒÂ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë ËÊÖÚÇÐÞ 28 Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ àÍÔÕÓÂÅÇÐÕÑÄ ÂÐËÑÐÑÄ ReOÿ4 Ë TcOÿ4 , ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËÇ Ô ËØ ÕÓËÒÑÆÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË 10a ë f, 11a,b.

£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÄÇÎËÚËÐÞ pH ÓÂÔÕÄÑÓÂ Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË
ÐÂØÑÆâÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ×ÑÓÏÞ ÏÂÍÓÑÃË-
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. ®ÇÕÑÆÑÏ Á®² ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ Ä ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ô ÒÇÓÓÇÐÂÕ-ËÑÐÑÏ ÄÔÕÖÒÂÇÕ ÒÇÐÕÂÒÓÑÕÑÐË-
ÓÑÄÂÐÐÂâ ×ÑÓÏÂ ÎËÅÂÐÆÂ 9c, Â ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÕËÕÓÑÄÂÐËâ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ, ÚÕÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ àÕÑÅÑ
ÂÐËÑÐÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ë ÒÓË ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ.
ªÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÐËÑÐÂ ReOÿ4 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇ-
ÒÇÐË, ÚÇÏ ÒÇÓØÎÑÓÂÕ-ËÑÐÂ, ËÊ-ÊÂ ÎÖÚÛÇÅÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËâ ÒÇÓ-
ÄÑÅÑ ÓÂÊÏÇÓÖ Ë ×ÑÓÏÇ ÒÑÎÑÔÕË ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ

ÎËÅÂÐÆÂ. ®ÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÃÞÎË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ Ë
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÇÓÓÇÐÂÕ-ËÑÐÂ Ô ÅÇÍÔÂ-
ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË ×ÑÓÏÂÏË ÎËÅÂÐÆÑÄ 9c,g. £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Ô
ÎËÅÂÐÆÑÏ 9c ÒÇÓÓÇÐÂÕ-ËÑÐ ÔÄâÊÂÐ Ô ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ
ÎËÅÂÐÆÑÏ ÍÂÍ ÒÓâÏÞÏË àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâÏË NH�2 ëO(An) (An ì ÂÐËÑÐ), ÕÂÍ Ë ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
ÔËÔÕÇÏÞ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÚÇÓÇÊ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ. ªÊÖÚÇÐËÇ ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËâ ÅÇÍÔÂÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ ÎËÅÂÐÆÂ 9c Ô ÒÇÓØÎÑ-
ÓÂÕ- Ë ÒÇÓÓÇÐÂÕ-ËÑÐÂÏË ÒÑÍÂÊÂÎÑ,28 ÚÕÑ Ä ÔËÔÕÇÏÇ 9c . 6H+ë
ClOÿ4 ëReOÿ4 ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâØ ÂÐËÑÐÑÄ ÑÕ 1 : 1 ÆÑ 1 : 6 ÄÑ ÄÔÇØ
ÔÎÖÚÂâØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÕÑÎßÍÑ Ô ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ
ÒÇÓÓÇÐÂÕ-ËÑÐÑÏ; ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÄÐÇÛÐÇ-
Ô×ÇÓÐÞØ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÑÄ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÒËÓËÆËÐÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ 9g ÑÍÔÑÂÐËÑÐÞ ÐÇ ÄÍÎáÚÂáÕÔâ Ä ÒÑÎÑÔÕß ÏÂÍÓÑÃË-
ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, Â ÕÓË ÒÇÓÓÇÐÂÕ-ÂÐËÑÐÂ ÖÆÇÓÉËÄÂáÕÔâ
ÇÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË. °ÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÄÑÆÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÐÇ ÃÞÎÑ
ÐÂÌÆÇÐÑ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÌ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 9g Ô ÂÐËÑÐÑÏ ReOÿ4
Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 3; ÆÂÐÐÞÇ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÑÏ Á®²,
ØÑÓÑÛÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÑÄÂÎË ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË 1 : 1. ±ÓË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË 1 : 3 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÒÑÕÇÓâÐÂ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÂÐËÑÐÑÄ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÂâ
ÃÑÎÇÇ ÉÇÔÕÍÑÌ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÇÌ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐ-
ÆÂ, ÊÂØÄÂÕÞÄÂáÜÇÅÑ ÂÐËÑÐ Ä ÔÄÑá ÒÑÎÑÔÕß.28

¿ÍÔÕÓÂÍÙËÑÐÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
9a ë h Ë ËØ ÑÕÍÓÞÕÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ 10a ë f, 11a,b ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
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ÒÇÓÓÇÐÂÕ-ËÑÐÖ Ë(ËÎË) Í ÒÇÓÕÇØÐÇÕÂÕ-ËÑÐÖ ÃÞÎË ËÊÖÚÇÐÞ ÆÎâ
ÔËÔÕÇÏ NaTcO4(NaReO4) ë ÃÖ×ÇÓ ëH2OëÎËÅÂÐÆ ëCHCl3. £Ñ
ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÂÐËÑÐ TcOÿ4 àÍÔÕÓÂÅËÓÑÄÂÎÔâ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÎÖÚÛÇ
ÂÐËÑÐÂ ReOÿ4 , ÚÕÑ ÃÞÎÑ ÑÃÝâÔÐÇÐÑ 28 ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÎËÒÑ-
×ËÎßÐÑÔÕßá ÒÇÓÕÇØÐÇÕÂÕ-ËÑÐÂ. ¿ÍÔÕÓÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕß ÂÏËÐÑÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÑÄ ÄÇÔßÏÂ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÂ Ä àÕËØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ, ÑÆÐÂÍÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ ÎËÅÂÐÆÑÄ 9a< 9g<
9d& 9b< 9f< 9h. £Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ N-ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎË ÎÖÚÛÖá àÍÔÕÓÂÍÙËÑÐÐÖá
ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËØ NH-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÂÐÂÎÑ-
ÅÂÏË. ®ÂÍÔËÏÂÎßÐÖá àÍÔÕÓÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÒÑÍÂ-
ÊÂÎÑ N-ÏÇÕËÎËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ
ÒËÓËÆËÐÂ 9h. ¥Îâ ÐÇÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÕÓËÒÑÆÐÑÅÑ
ÂÏËÐÂ tren (10a ë f, 11a,b) ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ÓÂÊÎË-
ÚËâ Ä àÍÔÕÓÂÍÙËÑÐÐÑÏ ÒÑÄÇÆÇÐËË: Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ËØ
àÍÔÕÓÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÃÞÎÂ ÏÇÐßÛÇ, Â Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÔÎÖÚÂâØ ÃÑÎßÛÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË. ­ËÅÂÐÆÞ 10a,d Ë 11a ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎË
àÍÔÕÓÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß, ÔØÑÆÐÖá Ô ÍÎÇÕÑÚÐÞÏË ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË. 2-¯Â×ÕËÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÎËÅÂÐÆ 10f àÍÔÕÓÂÅËÓÑÄÂÎ ÒÇÓ-
ÕÇØÐÇÕÂÕ-ËÑÐ ÎÖÚÛÇ ÄÔÇØ ÔÄÑËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ
ÎËÅÂÐÆÞ 10c,e Ë 11b ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎË ÑÚÇÐß ÐËÊÍÖá
à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÕÓÂÐÔÒÑÓÕÂ àÕËØ ÑÍÔÑÂÐËÑÐÑÄ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÖá
×ÂÊÖ.

¥Îâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ Ë ÕÓËÒÑÆÐÞØ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ 28 ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÕÇÒÇÐË àÍÔÕÓÂÍÙËË ÂÐËÑÐÑÄ
ReOÿ4 Ë TcOÿ4 ÑÕ pH ÓÂÔÕÄÑÓÂ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ 9a,b Ë 10b
ÐÂËÃÑÎßÛÂâ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÒÓË pH 7 ë 8, ÍÑÅÆÂ
ÔÕÇÒÇÐß ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÎËÅÂÐÆÂ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂ Ë ÑÐ
âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÅËÆÓÑ×ÑÃÐÞÏ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ×ÂÊÑÄÞÌ ÒÇÓÇ-
ÐÑÔ ÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎÇÐ ÆÎâ ÏÇÐÇÇ ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎ ë ÂÐËÑÐ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÏÇÐßÛÖá ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ. £ ÙÇÎÑÏ ÄÇÎËÚËÐÂ pH
ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÏÇÐßÛÇÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ àÍÔÕÓÂÍÙËá ÒÇÓÓÇÐÂÕ-ËÑÐÂ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÏËÐÂ tren, ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ËØ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ.

­ËÒÑ×ËÎßÐÑÔÕß àÍÔÕÓÂÅÇÐÕÑÄ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÂâ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÍÑà××ËÙËÇÐÕÑÄ ËØ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÏÇÉÆÖ ÄÑÆÐÞÏ ÃÖ×ÇÓÐÞÏ
ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ Ô pH 7.4 Ë ÑÍÕÂÐ-1-ÑÎÑÏ, ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä
ÓâÆÖ 9g& 9h< 9a< 9f< 9b< 9d Ë 10c< 10b< 10a< 10f&
11a& 11b. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÔÂÏÖá ÐËÊÍÖá ÎËÒÑ×ËÎßÐÑÔÕß, ÒËÓË-
ÆËÐÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎË ØÑÓÑÛÖá
àÍÔÕÓÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ àÍÔÕÓÂÍÙËÑÐ-
ÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ËÊÖÚÇÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÑÃÝâÔÐÇÐÞ
ÕÑÎßÍÑ ËØ ÎËÒÑ×ËÎßÐÑÔÕßá.28

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÕÐÑÅÑ ÓÇÙÇÒÕÑÓÂ ÐÂ ÂÐËÑÐÞ ÃÞÎ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎ 12 ì ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÇ ÂÏËÐÂ tren Ô
ÂÐÕÓÂÙÇÐÑÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÏÑÔÕËÍÑÄ.29

¿ÕÑÕ ÎËÅÂÐÆ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÖÇÕ ÆÄÂ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ (Ä ÚÂÔÕ-
ÐÑÔÕË, ÆÄÂ ËÑÐÂ Cu2+) Ë ÆÂÎÇÇ ÒÑ ÍÂÔÍÂÆÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ
ÄÍÎáÚÂÇÕ ÂÏÃËÆÇÐÕÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Nÿ3 Ë NCO7, Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ ËÑÐÞ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ. °ÆÐÂÍÑ àÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÕÐÞÏ
ÔÇÐÔÑÓÑÏ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ËÑÐÞ Cu2+ ÅÂÔâÕ ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÙËá
ÎáÃÑÅÑ ÔÑÔÇÆÐÇÅÑ ×ÎÖÑÓÑ×ÑÓÂ. ±ÑàÕÑÏÖ ÃÞÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ

ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÎËÅÂÐÆÂ 12 Ô ËÑÐÑÏ ÙËÐÍÂ(II), ÐÇ ÑÃÎÂÆÂáÜËÏ
àÕËÏ ÔÄÑÌÔÕÄÑÏ. ±ÑÔÎÇ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐËâ ÆÄÖØ ËÑÐÑÄ Zn2+

ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÒÑÔÑÃÇÐ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÔÄâÊÞ-
ÄÂÕß ÎËÐÇÌÐÞÇ ÂÏÃËÆÇÐÕÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ Nÿ3 Ë NCO7, ÑÃÓÂÊÖá-
ÜËÇ ÏÑÔÕËÍË ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË ÙËÐÍÂ(II). ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË ËÐÕÇÐ-
ÔËÄÐÑÔÕË ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÙËË ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ 12 Ë ÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÕ pH ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÒÑÍÂÊÂÐÞ ÐÂ
ÓËÔ. 4: ÎËÅÂÐÆ 12 ×ÎÖÑÓÇÔÙËÓÖÇÕ ÒÓË pH<6, Â ÒÓË ÆÑÃÂÄ-
ÎÇÐËË ÆÄÖØ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ ËÑÐÂ Zn2+ ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÙËâ ÐÂÃÎá-
ÆÂÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ pH 8ë 10 Ô ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ ËÐÕÇÐ-
ÔËÄÐÑÔÕßá ÒÓË pH* 8.5. ¡ÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 29 ÑÃÝâÔÐâáÕ
àÕÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ ËÑÐÞ ÙËÐÍÂ(II) ÄÍÎáÚÇÐÞ Ä ÒÑÎÑÔÕË ÑÃÑËØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ tren Ë ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕ ÄÔÇ ÂÏËÐÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÂÊÑÕÂ,
ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÂâ ÒÇÓÇÐÑÔ àÎÇÍÕÓÑÐÂ ÐÂ ÂÐÕÓÂÙÇÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕ. ®ÂÍÔËÏÖÏ ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÙËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÏÂÍÔËÏÂÎß-
ÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Zn2(12)]4+. ±ÓË ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ
ÖÄÇÎËÚÇÐËË pH ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÇ
ÅÂÛÇÐËÇ ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÙËË ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÐËÑÐÑÏ OH7.
±ÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÂÊËÆ-ÂÐËÑÐÂ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ
×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÙËË ÒÓË pH>7 ËÊ-ÊÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[Zn2(12)(N3)]3+ Ô ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÊËÆ-ËÑÐÑÏ. ±Ñ ÆÂÐ-
ÐÞÏ ÒÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÕËÕÓÑÄÂÐËâ, àÕÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÆÑÏËÐËÓÖÇÕ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ pH 6.5 ë 9.0. ¤ÂÛÇÐËÇ ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐ-
ÙËË ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÊÄÂÐÑ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÂ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑ-
ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÂÊËÆ-ÂÐËÑÐÂ ÐÂ ÃÎËÉÂÌÛËÌ ÂÐÕÓÂÙÇÐÑÄÞÌ
×ÓÂÅÏÇÐÕ.

³ÓÂÄÐÇÐËÇ ÆÂÐÐÞØ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÐÂ ÓËÔ. 4, ÒÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÙËÐÍÂ(II) ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß
×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÕÐÞÏ ÔÇÐÔÑÓÑÏ ÐÂ ÂÊËÆ-ÂÐËÑÐ: ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÂÊËÆ-ËÑÐÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÅÂÛÇÐËá ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐ-
ÙËË ÂÐÕÓÂÙÇÐËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑ×ÑÕÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÕËÕÓÑÄÂÐËâ, ÒÓË pH 8.5 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË 1 : 1. £ ÔÎÖÚÂÇ ÆÓÖÅËØ ÂÐËÑÐÑÄ (HCOÿ3 , SO

2ÿ
4 ,

Cl7, Br7 Ë NOÿ3 ) ÅÂÛÇÐËâ ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÙËË ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
(ÓËÔ. 5); ÍÓËÄÂâ ÕËÕÓÑÄÂÐËâ ÂÊËÆ-ËÑÐÑÏ ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÆÂÉÇ
ÒÓË 10-ÍÓÂÕÐÑÏ ËÊÃÞÕÍÇ àÕËØ ËÑÐÑÄ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÂÐËÑÐÂ NCO7

ÅÂÛÇÐËâ ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÙËË ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ; ÒÓË ÕËÕÓÑÄÂÐËË
ÂÊËÆ-ËÑÐÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË àÕÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ ÅÂÛÇÐËÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ,
ÐÑ ÐÂÏÐÑÅÑ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ NCO7. ±ÓË àÕÑÏ
ÚÇÏ ÄÞÛÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÂÐËÑÐÂ NCO7, ÕÇÏ ÏÇÐßÛÇ ÑÔÎÂÃ-
ÎÇÐËÇ ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÙËË, ÚÕÑ ÄÞÊÄÂÐÑ ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËÇÌ ÓÇÂÍÙËÌ
ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐËâ àÕËØ ÆÄÖØ ÂÐËÑÐÑÄ. ¡ÐËÑÐ NCO7 ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÎÇÅÚÇ, ÚÇÏ ÂÊËÆ-ËÑÐ, ÐÑ
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²ËÔ. 4. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÙËË ÑÕ pH ÆÎâ ÄÑÆ-
ÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÎËÅÂÐÆÂ 12 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË: ËÊÃÞÕÍÂ ÍËÔÎÑÕÞ (1); ÆÄÖØ
àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ Zn2+ Ë ËÊÃÞÕÍÂ ÍËÔÎÑÕÞ (2); ÆÄÖØ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ Zn2+,
ÑÆÐÑÅÑ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÂ ÂÐËÑÐÂ Nÿ3 Ë ËÊÃÞÕÍÂ ÍËÔÎÑÕÞ (3).29
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ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÒÇÓÇÐÑÔËÕß àÎÇÍÕÓÑÐ Ë ÅÂÔËÕß ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÙËá
ÂÐÕÓÂÙÇÐÑÄÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ. °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÄÞÔÑÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ
ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇÏ ÎËÐÇÌÐÞØ ÓÂÊÏÇÓÑÄ àÕËØ ÂÐËÑ-
ÐÑÄ ÓÂÔÔÕÑâÐËá ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÄÂÍÂÐÕÐÞÏË ÂÍÔËÂÎßÐÞÏË
ÆÑÐÑÓÐÞÏË ÒÑÊËÙËâÏË ÆÄÖØ ÍÂÕËÑÐÑÄ Zn2+. ­ËÐÇÌÐÞÌ ÕÓÇØ-
ÂÕÑÏÐÞÌ ÂÐËÑÐ NCS7 ÅÂÔËÕ ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÙËá, ÐÑ, ÍÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ
ËÊ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÍÓÖÕËÊÐÞ ÅÓÂ×ËÍÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË,
ËÏÇÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÖá ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË. ªÔ-
ÒÑÎßÊÖâ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂØ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,
ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 29 ÔÆÇÎÂÎË ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÐÂÏÐÑÅÑ
ÃÑÎßÛÇÅÑ ÒÑ ÎËÐÇÌÐÑÏÖ ÓÂÊÏÇÓÖ ÕËÑÙËÂÐÂÕ-ÂÐËÑÐÂ ÄÞÊÞ-
ÄÂÇÕ àÐÆÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÖá ÒÇÓÇÅÓÖÒÒËÓÑÄÍÖ ÍÎÇÕÑÚÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ,
ÚÕÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÑÔÎÂÃÎâÇÕ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ àÕÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÊËÆ-ËÑÐÑÏ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÏÂÍÓÑ-
ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÙËÐÍÂ(II) âÄÎâÇÕÔâ à××ÇÍÕËÄÐÞÏ
ÓÇÙÇÒÕÑÓÑÏ ÂÏÃËÆÇÐÕÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐ ÑÕÎËÚÂÇÕ
ÏÐÑÅÑÂÕÑÏÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ ÑÕ ÑÆÐÑÂÕÑÏÐÞØ Ë ÓÂÔÒÑÊÐÂÇÕ ÏÐÑ-
ÅÑÂÕÑÏÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ ÒÑ ËØ ÎËÐÇÌÐÑÏÖ ÓÂÊÏÇÓÖ.29

£ ÓÂÃÑÕÇ 30 ËÊÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÅÑ ÑÍÕÂÂÏËÐ-
ÐÑÅÑ ÍÎÇÕÑÚÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 13 Ô ÆÄÖÏâ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÏË
ÍÂÕËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÐÂØÑÆâÜËÏËÔâ ÄÃÎËÊË ÕÇÕÓÂÂÏËÐÐÞØ
ÂÒËÍÂÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ. ¿ÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ âÄÎâáÕÔâ ÓÇÙÇÒÕÑ-
ÓÂÏË ÆÎâ ÂÐËÑÐÑÄ, ËÏÇáÜËØ ÆÄÂ ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÂ ËÎË ÆÄÇ
ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÒÂÓÞ ÐÂ ÑÆÐÑÏ ÂÕÑÏÇ. ´ÂÍÑÌ ÂÐËÑÐ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ËÐÍÂÒÔÖÎË-
ÓÑÄÂÐÐÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ, ÇÔÎË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÂâ
Ô×ÇÓÂ àÕËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÐÇ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÐÂÔÞÜÂÇÕÔâ ÚÇÕÞÓßÏâ
ÂÕÑÏÂÏË ÂÊÑÕÂ ÕÓËÒÑÆÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ.

¬ÂÕËÑÐ Cu2+ ÃÞÎ ÄÞÃÓÂÐ 30 ËÊ-ÊÂ ÇÅÑ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕË Í ÕÓË-
ÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË; ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô
N4-×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ ÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÄÂÍÂÐÕÐÞÏ ÑÆÐÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑÇ ÏÇÔÕÑ, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÑÇ ÐÂ ÑÔË ÂÒËÍÂÎßÐÞÌ ÚÇÕÄÇÓÕËÚÐÞÌ
ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ ë ËÑÐ ÏÇÆË(II). ³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÕËÑ×ÇÐÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ
ÎËÅÂÐÆÑÏ 13 ËÑÐÂ Cu2+ ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÑÕÇÐÙËÑÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÕËÕÓÑÄÂÐËâ Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ
pH 5 ë 12; ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
[Cu2(13)]4+, [Cu2(13)OH]3+ Ë [Cu2(13)(OH)2]2+. ¢ËâÆÇÓÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÄÂÍÂÐÕÐÑÌ ÒÑÎÑÔÕßá ÃÞÎ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐ ÒÓË
pH* 6 (ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ *45% ÑÕ ÑÃÜÇÅÑ ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÐËâ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË
pH 5.9) ÐÂÓâÆÖ ÔÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ [Cu(13 .H)]3+, [Cu(13 . 2H)]4+ Ë [Cu(13 . 3H)]5+.
³ÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÏÑÐÑÅËÆÓÑÍÔËÎÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÍÎÂÕÓÑØÇÎÂÕÂ
ÆÑÔÕËÅÂÇÕ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ ÒÓË pH 6.9, Â ÒÓË pH>8 ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ
ÆËÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ. ³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÂÐËÑÐÑÄ ÅËÆÓÑÍÔËÎ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÍÎÂÕÓÑØÇÎÂÕÑÏ ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ 30 ÒÓË pH 6.9: ÒÓË
àÕÑÏ ÊÐÂÚÇÐËË pH ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÇ ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÞ, Â ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÏÑÐÑÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ ÆÑÔÕËÅÂÎÑ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ (*80%). ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË, ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ËÑÐOH7 ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÆÎâ ÆÄÖØ ËÑÐÑÄ ÏÇÆË(II).

³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÂÐËÑÐÑÄ ÃËâÆÇÓÐÞÏÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÑÏ 13 ÃÞÎÑ
ËÊÖÚÇÐÑ 30 ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑ×ÑÕÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÕËÕÓÑÄÂÐËâ
ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÔÖÃÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÂÐËÑÐÂ (Nÿ3 , NCO7, NCS7, Cl7, Br7, I7, SO2ÿ

4 ,
NOÿ3 , HCOÿ3 Ë AcO7). £ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÊ àÕËØ ÂÐËÑÐÑÄ
ÒÑâÄÎâÎËÔß ÐÑÄÞÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÑÕÄÇÚÂáÜËÇ ØÑÓÑÛÑ
ËÊÄÇÔÕÐÞÏ ÆÎâ ÔËÔÕÇÏCu2+ ë ÂÐËÑÐ ÒÑÎÑÔÂÏ ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÊÂÓâÆÂ
(±±©). £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ±±© ÄÑÊÐËÍÂÎË Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÐËÑÐÑÄ
Nÿ3 Ë NCS7. ±ÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÆÓÖÅËØ ÂÐËÑÐÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÎÑ
ÔÏÇÜÇÐËÇ Ë ËÊÏÇÐÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ËÔ-
ØÑÆÐÑÅÑ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Cu2(13)OH]3+.
¬ÓËÄÞÇ ÕËÕÓÑÄÂÐËâ ÆÎâ ÂÐËÑÐÑÄ Nÿ3 , NCS7 Ë NCO7 ÑÕÚÇÕ-
ÎËÄÑ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÊÂÄÇÓÛÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ËØ ËÐÍÂÒÔÖ-
ÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔ : ÂÐËÑÐ=1 : 1. ¢ÞÎË ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÐËÑÐÑÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÖÏÇÐßÛÂÎËÔß Ä ÓâÆÖ Nÿ3 >NCO7>NCS7, ÑÕÎËÚÂâÔß ÆÎâ
ÍÂÉÆÑÅÑ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÂÐËÑÐÂ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÐÂ ÆÄÂ
ÒÑÓâÆÍÂ. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÕÇÒÇÐË ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÂÊËÆ-ËÑÐÂ ÑÕ pH
ÔÓÇÆÞ ÒÑÍÂÊÂÎÂ, ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË pH 6.9. £ ÔÎÖÚÂÇ ÂÐËÑÐÑÄ Cl7, Br7, I7,
SO2ÿ

4 , NOÿ3 , HCOÿ3 Ë AcO7 ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÐËÍÂÍËØ ËÊÏÇÐÇ-
ÐËÌ Ä àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ (¿³±) ÆÂÉÇ ÒÓË
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔ : ÂÐËÑÐ=1 : 3; àÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ ÎËÃÑ ÐÇ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÖáÕÔâ
ÃËâÆÇÓÐÞÏ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÓÇÙÇÒÕÑÓÑÏ, ÎËÃÑ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÑÚÇÐß ÐËÊÍËÏË ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË
(ÏÇÐßÛÇ 100). ¥ÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÇ ËÊÖÚÇÐËÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÕÇÒÇÐË
ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÑÄ ÑÕ pH ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓË-
ÓÑÄÂÎÑ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ.30

®ÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÃÞÎË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ 30 ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ Ë
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Cu2(13)(N3)](ClO4)3.
¡ÊËÆ-ËÑÐ ÔÄâÊÞÄÂÇÕ ÆÄÂ ÍÂÕËÑÐÂ Cu2+, ÑÃÓÂÊÖâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÎËÐÇÌÐÖá ÙÇÒÑÚÍÖ Cu2+_NNN7_Cu2+, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÄÔÇ
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²ËÔ. 5. ¥ÂÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÑ×ÎÖÑÓËÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÕËÕÓÑÄÂÐËâ ÏÂÍÓÑ-
ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Zn2(12)]4+ ÒÓË pH 6.5 ÂÊËÆ-ËÑÐÑÏ (1);
ÐËÕÓÂÕ-ËÑÐÑÏ (ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÆÎâ ÂÐËÑÐÑÄ HCOÿ3 , SO

2ÿ
4 ,

Cl7, Br7 Ë NCO7) (2); ÂÊËÆ-ËÑÐÑÏ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ ÒâÕß
àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ NCO7 (3).29

nì ÚËÔÎÑ ÆÑÃÂÄÎÇÐÐÞØ àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ ÂÐËÑÐÂ.
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ÂÕÑÏÞ ÐÂØÑÆâÕÔâ ÐÂ ÒÔÇÄÆÑÑÔË ÕÓÇÕßÇÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ. ²ÂÔÔÕÑâÐËÇ
Cu_Cu ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 9c Ô Ï-ÍÔËÎËÎÇÐÑÄÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË,31 Ë
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ä ×ÖÓÂÐÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ ÍÎÂÕÓÑØÇÎÂÕÇ
9e,31 ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÃÑ'ÎßÛËÏ ÓÂÊÏÇÓÑÏ ÂÕÑÏÂ ÔÇÓÞ. ´ÂÍËÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ, àÕÑÕ ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÏÇÆË(II) ÐÇ ÏÑÉÇÕ ËÊÏÇÐËÕß ÔÄÑá ÅÇÑÏÇÕÓËá Ä ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ
ÔÕÇÒÇÐË ÆÎâ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÑÆÐÑÂÕÑÏÐÞØ ÂÐËÑ-
ÐÑÄ, Â à××ÇÍÕËÄÐÑ Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÖÇÕ ÕÑÎßÍÑ ÃËÆÇÐ-
ÕÂÕÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ, ËÏÇáÜËÇ ÄÞÔÑÍÑÇ ÔÓÑÆÔÕÄÑ Í ËÑÐÂÏ Cu2+,
ÔÄâÊÂÐÐÞÏ Ô ÂÒËÍÂÎßÐÞÏË N4-×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË.

£ ÓÂÃÑÕÇ 32 ÃÞÎ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐ ÂÏËÐÑ×ÇÐÑÎßÐÞÌ ÏÂÍÓÑ-
ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÎËÅÂÐÆ 14 (HL) Ë ËÊÖÚÇÐÂ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß àÕÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÇÅÑ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ [Zn2L]3+ ÔÄâÊÞÄÂÕß
ÂÐËÑÐÞ. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ 14
à××ÇÍÕËÄÐÑ ÓÂÔÒÑÊÐÂÇÕ ØÎÑÓËÆ-ËÑÐ, Â ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÇÅÑ ÆÇÒÓÑ-
ÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÑÓÏÞ Ô ËÑÐÑÏ ÙËÐÍÂ ì ×ÑÔ×ÂÕ-ËÑÐ.

³ËÔÕÇÏÂ ÎËÅÂÐÆ 14 ë Cl7 ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÒÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓË-
ÚÇÔÍË Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ Ë ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² ÐÂ
âÆÓÂØ 35Cl Ä D2O. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÕËÕÓÑ-
ÄÂÐËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÂ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÑÃ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (14 . 6H+) .Cl7, ÐÑ ËÊ-ÊÂ ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ
ÆÂÐÐÞØ Ñ ÍÑÐÔÕÂÐÕÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÅÇÍÔÂ-
ÍÂÕËÑÐÂ 14 . 6H+ ÕÑÚÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË
ØÎÑÓËÆÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß, ÇÇ
ÄÇÎËÚËÐÂ ÃÞÎÂ ÑÙÇÐÇÐÂ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ 101.9 ë 104.6. ¥ÂÐÐÞÇ
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 35Cl ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÕÇÐÙËÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÕËÕÓÑÄÂÐËâ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ âÆÓÑ 35Cl ËÏÇÇÕ ÍÄÂ-
ÆÓÖÒÑÎßÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ, ÅÓÂÆËÇÐÕ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ ÑÚÇÐß
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎÇÐ Í ÔËÏÏÇÕÓËË ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÊÂÓâÆÑÄ ÄÑÍÓÖÅ
àÕÑÅÑ âÆÓÂ. £ ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ØÎÑÓËÆ-ËÑÐ Ô×ÇÓËÚÇÔÍË ÔËÏ-
ÏÇÕÓËÚÇÐ Ë ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ ÖÊÍÑÅÑ ÔËÅÐÂÎÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ
Á®² 35Cl, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÐËÑÐ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä
ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖÇÕÔâ ÑÚÇÐß ÛËÓÑÍËÏ ÔËÅÐÂÎÑÏ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ
ÓËÔ. 6, ØÎÑÓËÆ-ËÑÐ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ô ÅÇÍÔÂÍÂÕËÑ-
ÐÑÏ 14 . 6H+, ÐÑ Ë Ô ÏÇÐÇÇ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË ×ÑÓÏÂÏË
ÎËÅÂÐÆÂ 14 (14 . 5H+ Ë 14 . 4H+). ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË
ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂ Ë ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ ÐÂ
ÍÎÇÕÑÚÐÑÏ ÑÔÕÑÄÇ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÄÞØÑÆÖ àÕÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ ËÊ ÒÑÎÑ-
ÔÕË ÎËÅÂÐÆÂ 14 ÒÓË pH 6.

³ËÔÕÇÏÂ [Zn2L]3+ ëPO3ÿ
4 (HL ì ÎËÅÂÐÆ 14) ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ

ÔÒÇÍÕÓÑ×ÑÕÑÏÇÕÓËÚÇÔÍË Ä ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÏ ÃÖ×ÇÓÐÑÏ ÄÑÆÐÑÏ
ÓÂÔÕÄÑÓÇ. ¡ÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 32 ÒÓËÏÇÐËÎË ÏÇÕÑÆ ÍÑÐÍÖ-
ÓÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÑÎÇÇ
ÔÎÂÃÑ ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÅÑÔâ äÅÑÔÕâã ì ÒËÓÑÍÂÕÇØËÐÑÄÑÅÑ ×ËÑÎÇ-
ÕÑÄÑÅÑ (PCV). £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑ ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÅÑÔâ
×ÑÔ×ÂÕ-ËÑÐÂ (ÒÓË pH 7 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÆÑÏËÐËÓÖáÕ ËÑÐÞ HPO2ÿ

4

Ë H2PO
ÿ
4 ) ÒÓÑËÔØÑÆâÕ ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ, ÒÑÍÂÊÂÐÐÞÇ ÐÂ

ÓËÔ. 7: ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Zn2L]3+ .PCV ÓÂÊÓÖÛÂÇÕÔâ, Ë ËÐÕÇÐÔËÄ-
ÐÑÔÕß ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ PCV ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ
ÒÓË ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÏ ÖÏÇÐßÛÇÐËË ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔÞ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÂÆÆÖÍÕÂ [Zn2L]3+ .PCV, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÊÂÏÇÜÇÐËË PCV Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÐÂ ×ÑÔ×ÂÕ-ËÑÐ. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,
ÚÕÑ àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ×ÑÔ×ÂÕ-ËÑÐÂ (ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá
Í [Zn2L]3+) ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÆÎâ ÒÑÎÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ PCV.
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²ËÔ. 6. ·ÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÔËÔÕÇÏÞ ÎËÅÂÐÆ 14 ëCl7Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ÔÓÇÆÞ.32

a ì ÄÇÎËÚËÐÂ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ ÔËÅÐÂÎÂ ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÂ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ
Á®² 35Cl Ä D2O (1) Ë ÛËÓËÐÂ ÔËÅÐÂÎÂ (2);
b ì ÆËÂÅÓÂÏÏÂ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÑÓÏ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂ 14
Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ pH ÓÂÔÕÄÑÓÂ.
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²ËÔ. 7. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ PCV (1) Ë
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Zn2L]3+ .PCV (HL ì ÎËÅÂÐÆ 14) (2) Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ,
Â ÕÂÍÉÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÔËÔÕÇÏÞ ÎËÅÂÐÆ
14 ëZn2+ëPCV Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ×ÑÔ×ÂÕ-ËÑÐÂ (3).32

³ÕÓÇÎÍË ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËË ×ÑÔ×ÂÕ-ËÑÐÂ.
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£ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÐÇ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ àÕÑÅÑ
ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÆÓÖÅËÏË ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÂÐËÑÐÂÏË
(Cl7, Br7, NOÿ3 Ë SO2ÿ

4 ), Â ÕÂÍÉÇ Ô ÆÓÖÅËÏË ×ÑÔ×ÂÕÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË (4-ÐËÕÓÑ×ÇÐËÎ×ÑÔ×ÂÕÑÏ Ë ÃËÔ(4-ÐËÕÓÑ-
×ÇÐËÎ)×ÑÔ×ÂÕÑÏ).32

V. ªÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÐËÑÐÑÄ ÒÑÎËÂÏËÆÐÞÏË
ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂÏË
®ÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÒÑÎËÂÏËÆ 15 ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ 33 ÍÑÐÆÇÐÔÂ-
ÙËÇÌ ÂÏËÐÂ tren Ô ÒËÓËÆËÐ-2,6-ÆËÍÂÓÃÑÐËÎÆËØÎÑÓËÆÑÏ.

³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ (F7, Cl7,
Br7, HSOÿ4 , H2PO

ÿ
4 , AcO7 Ë NOÿ3 ) àÕËÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ ËÊÖÚÇÐÑ

ÏÇÕÑÆÑÏ Á®²-ÕËÕÓÑÄÂÐËâ (1¯) Ä ¥®³°-d6. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÐËÑÐÑÏ
ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ Ä ÓâÆÖ F744Cl7>AcO7>H2PO

ÿ
4 44

NOÿ3 >HSOÿ4 >Br7, Â ÆÂÐÐÞÇ Á®²-ÕËÕÓÑÄÂÐËâ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ
ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË 1 : 1. £ ÔÒÇÍÕÓÇ
Á®² 19F ×ÕÑÓËÆÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ ÔËÅÐÂÎ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÌ ÆÎâ ÂÐËÑÐÂ F7 Ä
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÛÇÔÕË àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÂÏËÆÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÍÎÇÕÑÚÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ×ÕÑÓËÆ-ËÑÐÑÏ, ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐ-
ÐÂâ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡, ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ
²³¡, Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÎËÅÂÐÆÂ
15 Ô ØÎÑÓËÆ- Ë ×ÕÑÓËÆ-ËÑÐÂÏË ËÏÇáÕ ÓÂÊÐÖá ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá
ÅÇÑÏÇÕÓËá: ×ÕÑÓËÆ-ËÑÐ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ÒÔÇÄÆÑÔËÏÏÇÕ-
ÓËÇÌC3 , Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ØÎÑÓËÆ-ËÑÐ ÔÏÇÜÇÐ ËÊ ÙÇÐÕÓÂ ÒÑÎÑÔÕË
ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 34 ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÔÖÎß×ÂÕ-
ËÑÐÂ ÒÑÎËÂÏËÆÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ 15 Ë ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÒÑ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÇ ÒÑÎËÂÏËÐÐÞÏ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÑÏ 9c. ¥Îâ ÑÃÑËØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÃÞÎË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ Ë
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. °ÃÂ ÎËÅÂÐÆÂ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÖáÕ ÑÆËÐ
ÔÖÎß×ÂÕ-ËÑÐ, ÑÆÐÂÍÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÚËÔÎÂ Ë ÅÇÑÏÇÕÓËâ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÑÎËàÆÓÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ.
£ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Ô ÑÍÕÂÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ 9c Ä ÔÄâÊÞ-

ÄÂÐËË ÔÖÎß×ÂÕ-ËÑÐÂ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÕÑÎßÍÑ ÒâÕß ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ
ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒ (A), ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÑÔÕÂÎßÐÞÇ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞÑÃÓÂÊÖáÕ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË Ô ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞÏË ÔÖÎß×ÂÕ-ËÑÐÂÏË Ë
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ô ÒÑÎËÂÏËÆÐÞÏ
ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÑÏ 15 ÔÖÎß×ÂÕ-ËÑÐ ÔÄâÊÂÐ ÚÇÓÇÊ ÄÑÔÇÏß ÂÕÑÏÑÄ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ (B) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (ÆÄÂ
ÂÒËÍÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÞ).

´ÂÍÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ Ä ÔÒÑÔÑÃÂØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÔÖÎß×ÂÕ-ËÑÐÂ ÑÃÝâÔ-
ÐâÇÕÔâ ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÂÏËÆÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÄÐÖÕÓß ÒÑÎÑ-
ÔÕË ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÒÑÎËÂÏËÐÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÂÕÑÏÞ ÄÑÆÑÓÑÆÂ
ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒ ÏÑÅÖÕ ËÏÇÕß ÓÂÊÎËÚÐÖá ÑÓËÇÐÕÂÙËá (Ä ÕÑÏ
ÚËÔÎÇ Ë àÍÊÑ). ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ Ä ÑÃÑËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÌ ÔÖÎß×ÂÕ-ËÑÐ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÙÇÐÕÓÇ ÒÑÎÑÔÕË ÍÎÇÕÑÚÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ.

¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÂÐËÑÐÂ SO2ÿ
4 Ô ÓÂÊ-

ÐÞÏË ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË ×ÑÓÏÂÏË ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂ 9c ÃÞÎË
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÒÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍË Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ. ³ËÎß-
ÐÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ àÕÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß Ä ÔÎÖÚÂÇ ÅÇÍÔÂ- Ë
ÅÇÒÕÂÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ×ÑÓÏ ÎËÅÂÐÆÂ, ÚÕÑ âÄÎâÇÕÔâ ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÑÏ ÍÖÎÑÐÑÄÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÂÐËÑÐ ë ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ. ªÊ-ÊÂ ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË ÎËÅÂÐÆÂ 15 Ä
ÄÑÆÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ËÏ ÔÖÎß×ÂÕ-ËÑÐÂ ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ
Á®². £ ÑÃÑËØ ÔÎÖÚÂâØ ÄÇÎËÚËÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË
ÑÍÂÊÂÎËÔß ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÑÆËÐÂÍÑÄÞÏË, ÑÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÒÑÎË-
ÂÏËÆÐÑÅÑ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂ 15 ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ Á®², ÊÂÄËÔÇÎË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ: Ä CDCl3 Ë
CD3CN ÔÖÎß×ÂÕ-ËÑÐ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ,
ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ Ä ¥®³°-d6 ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÔÎÂÃÇÇ ËÊ-ÊÂ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÍÎÂÆÂ ÔÑÎßÄÂÕÂÙËË àÕËÏ ÆÑÐÑÓ-
ÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ.

©ÂÏÇÐÑÌ Ä ÓÇÂÍÙËË ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÂÏËÐÂ tren ÐÂ ÕÓËÔ-
(3-ÂÏËÐÑÒÓÑÒËÎ)ÂÏËÐ ÒÑÎÖÚÇÐ 35 ÒÑÎËÂÏËÆÐÞÌ ÏÂÍÓÑÃËÙË-
ÍÎËÚÇÔÍËÌ ÎËÅÂÐÆ 16 Ô ÓÂÔÛËÓÇÐÐÑÌ ÒÑÎÑÔÕßá; ÕÓÇÕËÚÐÞÇ
ÂÕÑÏÞ ÂÊÑÕÂ àÕÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÔÒÑÔÑÃÐÞ Í ÍÄÂÕÇÓÐË-
ÊÂÙËË. ­ËÅÂÐÆ 16 ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË; ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÃÞÎË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ØÎÑÓËÆ- Ë ÔÖÎß-
×ÂÕÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂ. £ àÕËØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÆÄÂ ÆËÂÏËÆÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÓËÇÐÕËÓÑ-
ÄÂÐÞ Ä ÑÆÐÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË, Â ÕÓÇÕËÌ ì Ä ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÏ,
Õ.Ç. ÇÔÎË ÔÏÑÕÓÇÕß ÔÑ ÔÕÑÓÑÐÞ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÕÓÇÕËÚÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ
ÂÊÑÕÂ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ ËÏÇÇÕ ×ÑÓÏÖ ÃÖÍÄÞ Y. ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÃÑÎßÛÇÏÖ
ÓÂÊÏÇÓÖ ÒÑÎÑÔÕË ÎËÅÂÐÆ 16 ÏÑÉÇÕ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÕß ÆÄÂ
ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÂ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÑÆÞ.

¬ÄÂÕÇÓÐËÊÑÄÂÐÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ 17 ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÏÂÍÓÑ-
ÃËÙËÍÎÂ 16 ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÇÌ: ÕÓË ÇÅÑ ÓÇÃÇÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÞ Ä ÑÆÐÑÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË, Ë ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÌ ÓÇÙÇÒÕÑÓ ËÏÇÇÕ ×ÑÓÏÖ ÚÂÛË.
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³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÎËÅÂÐÆÂ 17 Ô ØÎÑÓËÆ- Ë ÑÍÔÂÎÂÕ-
ÂÐËÑÐÂÏË ÃÞÎË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡, ÒÓËÚÇÏ ÆÎâ
ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÂ ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË 1 : 2.
±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÕÔâ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ Ë ÄÑÆÞ, ËÅÓÂáÜÇÌ, ÒÑ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 35,
ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ: àÕË ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÐÂØÑÆâÕÔâ ÄÐÖÕÓË ÒÑÎÑÔÕË Ë ÑÃÓÂÊÖáÕ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ ÔÄâÊË
ÍÂÍ Ô ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÐËÑÐÑÏ, ÕÂÍ Ë Ô ÂÏËÆÐÞÏË ÂÕÑ-
ÏÂÏË ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÎËÅÂÐÆÂ.

®ÇÕÑÆÑÏ Á®²-ÕËÕÓÑÄÂÐËâ (1H) ËÊÖÚÇÐÑ 35 ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ
ÎËÅÂÐÆÂÏË 16 Ë 17 ÂÐËÑÐÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ.
£Ñ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÕÇ-
ØËÑÏÇÕÓËË 1 : 1 Ë ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ, ÍÂÍ Ë ÒÑÎËÂÏËÆÐÞÌ
ÎËÅÂÐÆ 15, ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎ 16 ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ×ÕÑÓËÆ-ÂÐËÑÐÖ, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ
ÎËÅÂÐÆ 17 ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÔÄâÊÞÄÂÇÕ ÂÐËÑÐ H2PO

ÿ
4 .

­ËÅÂÐÆ 18, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ Ä ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË 36, ÔÑÆÇÓÉËÕ ÆÄÂ
ÆÑÐÑÓÐÞØ ÙÇÐÕÓÂ: ÕÇÕÓÂÂÊÂÏÂÍÓÑÙËÍÎ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÌ ÍÑÑÓÆËÐË-
ÓÑÄÂÕß ËÑÐ ÏÇÕÂÎÎÂ, Â ÕÂÍÉÇ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ pH ÔÓÇÆÞ ÃÞÕß
ÆÑÐÑÓÑÏ ËÎË ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, Ë ÆÄÇ
ÔÍÄÂÓÂÏËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÙÇÒÑÚÍÇ, ÔÄâÊÞÄÂáÜÇÌ ÆÄÂ ÒÓÑÕËÄÑ-
ÎÇÉÂÜËØ ÂÕÑÏÂ ÂÊÑÕÂ 1,7-ÆËÏÇÕËÎ-1,4,7,10-ÕÇÕÓÂÂÊÂÙËÍÎÑ-
ÆÑÆÇÍÂÐÂ (DMTACD) Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.

³ÍÄÂÓÂÏËÆÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ âÄÎâáÕÔâ ÆÑÐÑÓÂÏË ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ Ë ÏÑÅÖÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß ÔÑ ÏÐÑÅËÏË ÒÓÑÔÕÞÏË
ÂÐËÑÐÂÏË, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ØÎÑÓËÆÑÏ, ×ÑÔ×ÂÕÑÏ Ë Õ.Æ. ¡ÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ 36 ÔÒÇÍÕÓÑ×ÑÕÑÏÇÕÓËÚÇÔÍË ËÊÖÚËÎË ÔÄâÊÞÄÂáÜÖá

ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Cu(18)]2+ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÆ-ËÑÐÂÏ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ ÎËÅÂÐÆ 18 ëCu2+ëX7 (X=F, Cl, Br Ë
I) Ô ÏÑÎâÓÐÞÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ Cu2+ : ÎËÅÂÐÆ 18=1 : 1 Ä
ÃÖ×ÇÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ (pH 6.1); ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÒÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓËË,
ÒÓË àÕÑÏ ÊÐÂÚÇÐËË pH ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Cu(18)]2+ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ. ±ÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ØÎÑÓËÆ-
ËÑÐÂ Í ÔËÔÕÇÏÇ ÎËÅÂÐÆ 18 ëCu2+ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÔÆÄËÅ ÒÑÎÑÔÞ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Cu2+-ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ØÓÑÏÑ×ÑÓÂ Ä ÑÃÎÂÔÕË
450 ë 900 ÐÏ Ô ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÞÏ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË
(ÓËÔ. 8), ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÂ
ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÑÏ. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË
ÓÂÔÕÄÑÓÂ, ËÊÏÇÓÇÐÐÑÌ Ä ÕÑÚÍÇ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ, ÑÕ ÚËÔÎÂ ÏÑÎÇÌ
ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÂ ÚÇÕÍÑ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÎÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÂ Cu2+ ë ÎËÅÂÐÆ 18 ë ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ Cl7 ÔÕÇØËÑÏÇÕ-
ÓËË 1 : 1 : 1.

±ÑÆÑÃÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍËÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä ¿³± ÐÂÃÎá-
ÆÂÎËÔß Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÐËÑÐÑÄ F7 Ë Br7. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÑÃÂÄ-
ÎÇÐËÇ ËÑÆËÆ-ËÑÐÂ ÆÂÉÇ Ä 20-ÍÓÂÕÐÑÏ ËÊÃÞÕÍÇ ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ËÊÏÇÐÇÐËâÏ Ä ¿³±, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÑÕÔÖÕÔÕÄËË
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÂÐËÑÐÂ I7 ËÑÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÂÏË
ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ Ä ÓâÆÖ F7>Cl7>Br7 Ë ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ ÐÂ ÆÄÂ
ÒÑÓâÆÍÂ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ F7 Í Br7. ¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 36

ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÔÄâÊÞÄÂÐËË àÕËØ ÂÐËÑÐÑÄ ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ
ÕÑÎßÍÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [Cu(18)]2+, Â ËÐÞÇ ×ÑÓÏÞ, ÔÖÜÇÔÕÄÖáÜËÇ
ÒÓË ÆÓÖÅËØ ÊÐÂÚÇÐËâØ pH, ÐÇ ÑÃÎÂÆÂáÕ àÕÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá.
°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ ÔÍÄÂÓ-
ÂÏËÆÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Ë ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÑÏ ËÅÓÂÇÕ, ÒÑ ÏÐÇÐËá
ÂÄÕÑÓÑÄ, ÍÎáÚÇÄÖá ÓÑÎß Ä ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ËÐÍÂÒ-
ÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ÂÐËÑÐÑÏ, ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ
ÕÂÍÉÇ ÆÂÐÐÞÏË ²³¡ ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÑÄ [Cu(18)F]+ Ë [Cu(18)Cl]+

Ë ÔÓÂÄÐÇÐËÇÏ Ô ÒÑÄÇÆÇÐËÇÏ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ
[Cu(DMTACD)]2+: ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Ä ÕÇØ ÉÇ ÖÔÎÑÄËâØ ÅÂÎÑ-
ÅÇÐËÆ-ËÑÐÑÄ Í ÓÂÔÕÄÑÓÖ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ËÊÏÇÐÇ-
ÐËÌ Ä ¿³±. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ¿³± ÓÂÔÕÄÑÓÂ [Cu(18)]2+, Ä ÑÃÎÂÔÕË
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÔÍÄÂÓÂÏËÆÐÑÅÑ ØÓÑÏÑ×ÑÓÂ (230 ë 350 ÐÏ)
ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÒÇÍÕÓÂ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÂÐËÑÐÑÄ
F7 Ë Cl7, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÃÓÑÏËÆ-ÂÐËÑÐÂ ÐÇ
ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÄËÆ ÔÒÇÍÕÓÂ. ¿ÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ ÔÑ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá
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²ËÔ. 8. ¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Cu(18)]2+ Ä
ÄÑÆÐÑÏ ÃÖ×ÇÓÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ (pH 6.1) ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÂÐËÑÐÂ Cl7.
³ÕÓÇÎÍÂ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÂ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËË ÂÐËÑÐÑÄ Cl7.
¯Â ÄÓÇÊÍÇ: ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Cu2+-ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ØÓÑÏÑ×ÑÓÂ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Cu(18)]2+ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÚËÔÎÂ ÏÑÎÇÌ ÆÑÃÂÄÎÇÐÐÑÅÑ
ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÂ.36
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àÕËØ ËÑÐÑÄ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ËÊÏÇÐâá-
ÜÇÌÔâ Ä ÓâÆÖ F7>Cl7>Br7.

VI. ®ÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÒÑÎËÂÏËÐÞ
ÙËÍÎÑ×ÂÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ Ë ËØ ÂÐËÑÐ-ÓÇÙÇÒÕÑÓÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ
¸ËÎËÐÆÓËÚÇÔÍËÇ Ë ÍÖÒÑÎÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 19a,b Ë 20
ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ­ÇÐÑÏ Ô ÔÑÂÄÕ.37 ±ÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÛÇÔÕË
ÄÕÑÓËÚÐÞØ ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÏÂÍÓÑ-
ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÅÇÍÔÂÂÏËÐÐÞØ ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÞØ ÔÄâÊÞÄÂÕß ÂÐËÑÐÞ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÏÂÍÓÑ-
ÃËÙËÍÎÑÄ 19, 20 Ô ÒÑÔÎÇÆÐËÏË ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÒÑÕÇÐÙËÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍË Ë Ô ÒÑÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H.

ªÊÏÇÐÇÐËÇ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®²
ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍ-
ÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 19a . 6H+ Ô ÂÐËÑÐÂÏË NOÿ3 , SO

2ÿ
4 Ë Cl7

(ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ Ä ÒÑÓâÆÍÇ ÖÃÞÄÂÐËâ ÄÇÎËÚËÐÞ ËÊÏÇÐÇÐËÌ Ä
ÔÒÇÍÕÓÂØ). £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ 19b . 6H+ Ë 20 . 6H+ Ô
ÕÇÏË ÉÇ ÂÐËÑÐÂÏË ÒÓËÄÇÎÑ ÎËÛß Í ÐÇÃÑÎßÛËÏ ÔÆÄËÅÂÏ
ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®². ®ÇÕÑÆÑÏ Á®²-ÕËÕÓÑÄÂÐËâ
ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 37 ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ ÎËÅÂÐÆ
19a . 6H+ëÂÐËÑÐ (NOÿ3 , Cl7, C2O

2ÿ
4 ) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ

ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË 1 : 1. £ÞÆÇÎÇÐ ÕÂÍÉÇ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ ÎËÅÂÐÆÂ 19b . 6H+ Ô ÆËÕËÑÐÂÕ-ÂÐËÑÐÑÏ S2O

2ÿ
6 . ±ÑÕÇÐ-

ÙËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍË ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÅÇÍÔÂÒÓÑÕÑÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ 19a . 6H+, 19b . 6H+ Ë 20 . 6H+ ÑÃÓÂÊÖáÕ
ÖÔÕÑÌÚËÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÓâÆÑÏ ÂÐËÑÐÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÚÕÑ ÆÎâ
ÑÆÐÑÊÂÓâÆÐÞØ ËÑÐÑÄNOÿ3 , Cl7 ËNÿ3 ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÂÐËÑÐÑÏ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ
ÆÄÖØÊÂÓâÆÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ SO2ÿ

4 , S2O
2ÿ
6 Ë ÑÍÔÂÎÂÕ-ËÑÐÑÄ.37

VII. ³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÂÐËÑÐÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÂÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂÏË
±ËÓÓÑÎÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆËÕËÑÍÂÓÃÂÏÂÕÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÂÏÂÍÓÑÃË-
ÙËÍÎÞ 21a ë c ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ 38 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎß-
ÐÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ, ÒÑÍÂÊÂÐÐÑÌ ÐÂ ÔØÇÏÇ 2. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐËÍÇÎâ(II)
Ë ÏÇÆË(II) ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÎË ËÊ ÕÓËÒÑÆÐÑÅÑ ÕÓËÂÏËÐÂ Ä ÑÆÐÑ-
ÓÇÂÍÕÑÓÐÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ: ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ Ô ÔÇÓÑÖÅÎÇÓÑÆÑÏ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÎË ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ. ªÊÖÚÇÐËÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÂÐËÑÐÑÄ
ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÐËÍÇÎâ(II) 21a,b ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H ÃÞÎÑ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÑ ËÊ-ÊÂ ÔÎÑÉÐÑ-
ÔÕË ÔÒÇÍÕÓÂ Ë ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÅÑ ÖÛËÓÇÐËâ ÔËÅÐÂÎÑÄ. ±ÓÑÙÇÔÔ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÎË 38 ÔÒÇÍÕÓÑ×ÑÕÑÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍË ÆÎâ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÇÆË(II) 21c
ÒÓË ÒÓËÃÂÄÎÇÐËË Í ÇÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÖ ÕÇÕÓÂ-Ð-ÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËÇÄÞØ
ÔÑÎÇÌ ØÎÑÓËÆ-, ÃÇÐÊÑÂÕ- Ë ÆËÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÂÕ-ÂÐËÑÐÑÄ. ©ÂÏÇÕ-
ÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß ÎËÛß ÆÎâ ÃÇÐ-
ÊÑÂÕ-ÂÐËÑÐÂ; Ä ÔÎÖÚÂÇ ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä ¿³±
ÃÞÎË ÔÎËÛÍÑÏ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏË ÆÎâ ÍÑÓÓÇÍÕÐÑÅÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË. ³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÂÐËÑÐÑÄ ÏÂÍÓÑ-
ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÏÇÆË(II) 21c ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ
ÕÂÍÉÇ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍË ÒÑ ÔÆÄËÅÂÏ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÑÄ ÄÑÎÐÞ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÆÎâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÌ ÒÂÓÞ
Cu2+/Cu3+ Ë ÄÑÎÐÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÆÎâ ÒÂÓÞ Cu2+/Cu+ Ä

R= (CH2)3 (a), (CH2)2O(CH2)2 (b).
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ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒâÕË àÍÄËÄÂÎÇÐÕÑÄ ØÎÑÓËÆÂ, ÃÇÐÊÑÂÕÂ ËÎË ÆË-
ÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÂÕÂ ÕÇÕÓÂ-Ð-ÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ØÎÑ-
ÓËÆ-ËÑÐÂ ÄÑÎÐÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÓÂÔÜÇÒÎâÎÂÔß ÐÂ ÆÄÇ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐ ËÊÏÇÐâÇÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÖá Ô×ÇÓÖ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ ËÑÐÑÄ ÏÇÆË(II). ´ÂÍÑÇ ÉÇ
ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ ÄÑÎÐÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÃÇÐÊÑÂÕ- Ë ÆËÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÂÕ-ÂÐËÑÐÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ à××ÇÍÕ ÐÇ ÃÞÎ
ÔÕÑÎß ÊÂÏÇÕÐÞÏ. ±ÑâÄÎÇÐËÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ, ÔÆÄËÐÖÕÑÌ Ä
ÍÂÕÑÆÐÖá ÑÃÎÂÔÕß, ÄÑÎÐÞ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÔÄâÊÞÄÂ-
ÐËÇÏ ÂÐËÑÐÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐËÇ ÂÐËÑÐÂ ÔÕÂÃËÎËÊË-
ÓÖÇÕ ÑÍËÔÎÇÐÐÖá ×ÑÓÏÖ (ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÏÇÆË(III)). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ
à××ÇÍÕÞ ÐÂÃÎáÆÂÎËÔß Ë ÆÎâ ÒÂÓÞ Cu2+/Cu+: Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÂÐËÑÐÑÄ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÆÄÇ ÄÑÎÐÞ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ. ´ÂÍÑÇ ÓÂÔ-
ÜÇÒÎÇÐËÇ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖáÕ ÄÔÇ ÕÓË ÂÐËÑÐÂ; ÓÂÊÎËÚËâ ÒÓÑ-
âÄÎâáÕÔâ ÎËÛß Ä ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÄÑÎÐ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ.

°ÒËÔÂÐÞ 39 ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÆËÕËÑÍÂÓÃÂÏÂÕÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ËÏÇáÕ ËÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ: Ä ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÂØ 22a ë d ÏÇÕÂÎÎÑÕËÑÍÂÓÃÂÏÂÕÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÊÂÐËÏÂáÕ
ÂÒËÍÂÎßÐÞÇ ÒÑÊËÙËË. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÙÇÒÕÑÓÑÄ ÂÐËÑÐÑÄ ÃÞÎË
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÞ ÅÇÍÔÂÂÏËÆÐÞÇ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ
ÉÇÎÇÊÂ(III) Ë ÍÑÃÂÎßÕÂ(III), ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÑÆÐÑÓÇÂÍÕÑÓÐÑÏ
ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÄÕÑÓËÚÐÑÅÑ ÂÏËÐÂ Ô ÔÇÓÑÖÅÎÇ-
ÓÑÆÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËâ Ë ÔÑÎË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ
ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÂÐËÑÐ-ÓÇÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇ-
ÔÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ(III) ÏÇÕÑÆÑÏ Á®²-ÕËÕÓÑÄÂÐËâ
(1H) ÃÞÎÑ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÑ ËÊ-ÊÂ ÖÛËÓÇÐËâ ÎËÐËÌ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ.
¿ÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÒÓË ËÐÍÂÒ-
ÔÖÎËÓÑÄÂÐËË ÂÐËÑÐÑÄ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ÔÆÄËÅË
ÍÂÕÑÆÐÞØ ÄÑÎÐ ÑÍËÔÎÇÐËâ (ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÇ ÆÎâ ÂÐËÑÐÂ
H2PO

ÿ
4 ); ÐÂÒÓÑÕËÄ, Ä ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÕÓËÔ(ÆËàÕËÎÆË-

ÕËÑÍÂÓÃÂÏÂÕÂ) ÍÑÃÂÎßÕÂ(III) ÐÇ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÔÆÄËÅÑÄ
ÄÑÎÐ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÂÐËÑÐÑÄ. £ ÓÂÃÑÕÇ 39

ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÂÎßÕÇÓÐÂÕËÄÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËâ 23 ÒÖÕÇÏ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑ

ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÐËÍÇÎâ(II) 24. ±ÓË àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÏ ËÊÖÚÇÐËË ÔÄâÊÞÄÂÐËâ
ÂÐËÑÐÑÄÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ 23ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÌ
ÍÂÕÑÆÐÞÌ ÔÆÄËÅ ÄÑÎÐÞ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÑÅÑ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÐÂÃÎáÆÂÎÔâ Ä ÔÎÖÚÂÇ ØÎÑÓËÆ-ËÑÐÂ.

´ÇÕÓÂâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ
[Co4L6]X8 (L ì ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 25a; X=BFÿ4 , ClO

ÿ
4 , PF

ÿ
6 , I7)

ÒÑÎÖÚÇÐÞ 40 ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÂÙÇÕÂÕÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) Ô ÎËÅÂÐ-
ÆÑÏ 25a Ä ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 2 : 3.

¹ÇÕÞÓÇ ËÑÐÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) Ä àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÑÃÓÂÊÖáÕ
ËÔÍÂÉÇÐÐÞÌ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËÌ ÑÔÕÑÄ Ô ÛÇÔÕßá ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË
ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË.
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±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÎËÅÂÐÆÑÄ 25b,c Ô ËÑÐÂÏË Ni2+ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÞÇ ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. ¥Îâ ÎËÅÂÐÆÂ
25a, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ÍÑÐÙÇÄÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÓÂÔÒÑÎÑ-
ÉÇÐÞ ÆÂÎßÛÇ ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ ËÊ-ÊÂ ÃÑÎßÛÇÌ ÒÓÑÕâÉÇÐÐÑÔÕË
ÏÑÔÕËÍÂ, ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÂ, ÒÑàÕÑÏÖ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ
ÏÇÕÂÎÎ : ÎËÅÂÐÆ=4 : 6.

£ ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÂ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÃËâÆÇÓÐÞØ; Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÂÊÏÇÓ
ÒÑÎÑÔÕË ÏÇÕÂÎÎÂÏÂÍÓÑÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÔÄâÊÞÄÂÕß ÃÑÎÇÇ ÍÓÖÒÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ Ë ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÑÔÕÂÄÂ [Co4L6](ClO4)8 (L ì
ÎËÅÂÐÆ 25a) ÃÞÎË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡. ±ÑÎËàÆÓ Co4
ËÏÇÇÕ ËÔÍÂÉÇÐÐÖá ÅÇÑÏÇÕÓËá, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ö ÍÂÕËÑÐÑÄ ÍÑ-
ÃÂÎßÕÂ(II) ÓÂÊÐÑÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ; Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË,
ÂÒËÍÂÎßÐÞÌ ËÑÐ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÕÓÇØ
ËÑÐÑÄ Co2+. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÎÇÕÑÚÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
ËÏÇÇÕ ÐÇ ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÖá ÔËÏÏÇÕÓËá, Â ÒÔÇÄÆÑÔËÏÏÇÕ-
ÓËá C3 . ªÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÒÇÓØÎÑÓÂÕ-ËÑÐ ÐÂØÑÆËÕÔâ ÐÇ Ä
ÙÇÐÕÓÇ ÒÑÎÑÔÕË, Â ÔÏÇÜÇÐ Í ÂÒËÍÂÎßÐÑÏÖ ËÑÐÖ Co2+. ®ÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÕÇÕ-
ÓÂ×ÕÑÓÑÃÑÓÂÕ-ËÑÐÑÏ ÒÑÆÑÃÐÂ ÑÒËÔÂÐÐÑÌ ÄÞÛÇ, ÑÆÐÂÍÑ
ÒÑÎËàÆÓ Co4 Ä àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ËÏÇÇÕ ÃÑÎÇÇ ÒÓÂÄËÎßÐÖá
ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÖá ÅÇÑÏÇÕÓËá. ¡ÐËÑÐ BFÿ4 ÕÂÍÉÇ ÐÇ ÐÂØÑÆËÕÔâ
Ä ÙÇÐÕÓÇ ÒÑÎÑÔÕË ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÔÏÇÜÇÐ Í
ÂÒËÍÂÎßÐÑÏÖ ËÑÐÖ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II). ±ÑÒÞÕÍË ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 40

ÑÃÐÂÓÖÉËÕß ÕÇÏÒÎÂÕÐÞÌ à××ÇÍÕ ÂÐËÑÐÑÄ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÐÇÖÆÂÚÐÞÏË. £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÂÙÇÕÂÕÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 25a ÒÓËÄÇÎÑ Í ÒÓÑÆÖÍÕÖ ÔÑ
ÔÎÑÉÐÞÏ Ë ÒÎÑØÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÏÁ®²1H. £ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÑÃÑÓÂÕ- ËÎË ÒÇÓØÎÑÓÂÕ-ËÑÐÑÄ ÊÂÏÇÕÐÞØ
ËÊÏÇÐÇÐËÌ ÐÇ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÓÂÐÇÇ ÆÑÍÂÊÂÐ-
ÐÑÅÑ ÕÇÏÒÎÂÕÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÎÇÕÑÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô
ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ 25b, ÓÂÊÏÇÓ ÒÑÎÑÔÕË ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÓÂÊÏÇÓÖ ÂÐËÑÐÑÄ ClOÿ4 Ë BFÿ4 .

±ÑÎÖÚÇÐ 40 ÕÂÍÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÎËÅÂÐÆÂ 25a Ô ÃÑÎÇÇ ÑÃÝÇÏÐÞÏ
ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÑ×ÑÔ×ÂÕ-ËÑÐÑÏ, ÅÇÑÏÇÕÓËâ ÏÑÎÇÍÖÎ ÍÑÕÑÓÑÅÑ (ÒÑ
ÆÂÐÐÞÏ ²³¡) ÒÓËÃÎËÉÂÇÕÔâ Í ÒÔÇÄÆÑÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÌ Ô ÒÔÇÄ-
ÆÑÑÔßá ÔËÏÏÇÕÓËË ÕÓÇÕßÇÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ, ÍÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ Ô ÒÇÓØÎÑÓÂÕ- Ë ÕÇÕÓÂ×ÕÑÓÑÃÑÓÂÕ-ËÑÐÂÏË; ÂÐËÑÐ PFÿ6
ÐÂØÑÆËÕÔâ ÐÇ Ä ÙÇÐÕÓÇ ÒÑÎÑÔÕË, Â ÔÏÇÜÇÐ Í ÂÒËÍÂÎßÐÑÏÖ
ËÑÐÖ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II). ¬ÎÇÕÑÚÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏ ËÑÆËÆ-ËÑÐÑÏ ËÏÇÇÕ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ë ÔËÏÏÇÕ-
ÓËá ÏÇÕÂÎÎÂÏÂÍÓÑÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÔÕÑÄÂ.

¥ËÐÂÏËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË BFÿ4 Ë PFÿ6 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÂØ ËÊÖÚÇÐÑ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 19F. £ ÔÎÖÚÂÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô BFÿ4 ÒÓË 233K ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÆÄÂ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÞØ
ÔËÅÐÂÎÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÖÛËÓâáÕÔâ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë
ÔÎËÄÂáÕÔâ Ä ÑÆËÐ ÒÓË 293K. ³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËØ ËÐÕÇÅÓÂÎßÐÞØ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ ÒÓË 233K ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ 10 : 1
ÒÓË ÓÂÔÚÇÕÐÑÏ ÊÐÂÚÇÐËË 7 : 1, ÚÕÑ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÎËÃÑ ÄÎËâÐËÇÏ
ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕËÊÏÂ ËÑÐÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II), ÎËÃÑ ÚÂÔÕËÚÐÑÌ ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÂÙËÇÌ ÍÎÇÕÑÚÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ (ÆÎâ ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÙËÐÍÂ(II) Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ 25c àÕÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÓÂÄÐÑ
7 : 1 (ÔÏ.41)). ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÑ×ÑÔ×ÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ: ÒÓË 233K ÔÑÑÕ-
ÐÑÛÇÐËÇ ËÐÕÇÅÓÂÎßÐÞØ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ ÔÑÔÕÂÄÎâÎÑ ÒÓË-

ÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ 10 : 1 Ë ÔËÅÐÂÎÞ ËÏÇÎË ÄËÆ ÆÖÃÎÇÕÑÄ ËÊ-ÊÂ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô âÆÓÑÏ 31P (S=1/2). ªÊÏÇÓÇÐÐÞÇ àÐÇÓÅËË
ÂÍÕËÄÂÙËË ÂÐËÑÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÆÎâ àÕËØ ÍÎÇÕÑÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ËÏÇáÕ ÃÎËÊÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ (50 Í¥É .ÏÑÎß71 ÆÎâ BFÿ4 Ë
48 Í¥É .ÏÑÎß71 ÆÎâ PFÿ6 ). ¿ÕË ÄÇÎËÚËÐÞ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ
ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÃÏÇÐ ÆÂÐÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÖÕÇÏ ÆË××ÖÊËË
ÚÇÓÇÊ ÅÓÂÐË ÍÎÇÕÑÚÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÃÇÊ ÓÂÊÓÞÄÂ ÔÄâÊÇÌ Ä ÐÇÏ
(ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÒÑÕÓÇÃÑÄÂÎÑ ÃÞ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛËØ àÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍËØ ÊÂÕÓÂÕ). ¯ËÊÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÂ ÔÇÎÇÍÕËÄ-
ÐÑÔÕË ÆÎâ àÕËØ ÆÄÖØ ÂÐËÑÐÑÄ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ
ÅÓÂÐË ÏÇÕÂÎÎÂÏÂÍÓÑÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÞ
ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÖ ÆÎâ ÆË××ÖÊËË ÅÇÍÔÂ×ÕÑÓÑ×ÑÔ×ÂÕ-ËÑÐÂ Ë ÎáÃÑÅÑ
ÏÇÐßÛÇÅÑ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÖ ÂÐËÑÐÂ.40

VIII. ¡ÐËÑÐ-ÓÇÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÍÂÎËÍÔÂÓÇÐÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÊÂÍÓÂÖÐ-à×ËÓÐÞÇ
×ÓÂÅÏÇÐÕÞ
¤ËÃÓËÆÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, âÄÎâáÜËÇÔâ ÍÑÏÃËÐÂÙËÇÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ
Ò-ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÍÂÎËÍÔ[4]ÂÓÇÐÂ, ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÂ Ë ÂÏËÐÂ tren, ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 42 (ÔØÇÏÂ 3). ´ÓË àÕÑÍÔËÃÇÐÊÂÎß-
ÆÇÅËÆÐÞØ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÒÓËÔÑÇÆËÐâÎË Í ÍÂÎËÍÔ[4]ÂÓÇÐÑÄÑÏÖ
ÑÔÕÑÄÖ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕËÑÐÐÑÅÑ ËÑÐÑ×ÑÓÂ ÍÓÂÖÐ-à×ËÓ-
ÐÑÅÑ ÕËÒÂ. ¬ÑÐÆÇÐÔÂÙËâ àÕÑÅÑ ÕÓËÂÎßÆÇÅËÆÂ Ô ÂÏËÐÑÏ tren,
ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ Ë ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓËÄÇÎË Í
ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÓÇÙÇÒÕÑÓÂÏ 26a,b, ÍÑÕÑÓÞÇ âÄÎâáÕÔâ
ÆË×ËÎßÐÞÏË ËÑÐÑ×ÑÓÂÏË, ÔÒÑÔÑÃÐÞÏË ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÕß Ë
ÍÂÕËÑÐÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, Ë ÂÐËÑÐÞ. ®ÑÎÇÍÖÎÂ ÎËÅÂÐÆÂ 26a (ÒÑ
ÆÂÐÐÞÏ ²³¡) ËÏÇÇÕ ÔÎÇÆÖáÜÖá ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕß: ÑÆËÐ ËÊ àÕÑÍ-
ÔËÃÇÐÊËÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÂÒËÍÂÎßÐÞÏ ÕÓÇÕËÚ-
ÐÞÏ ÂÕÑÏÑÏ ÂÊÑÕÂ, ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÒÑÎÑÔÕß, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÖá
ÆÄÖÏâ ÆÓÖÅËÏË àÕÑÍÔËÃÇÐÊËÎßÐÞÏË ÙÇÒÑÚÍÂÏË. ¥Îâ ÎËÅÂÐÆÂ
26b ÄÞÒÑÎÐËÕß ²³¡ ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß, ÐÑ ÆÂÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
Á®² 1H ÒÑÊÄÑÎËÎË ÖÔÕÂÐÑÄËÕß,42 ÚÕÑ ÇÅÑ ÅÎËÍÑÎßÐÞÇ
×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÞ ÃÑÎÇÇ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑ, ÚÇÏ Ä ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÇ 26a.

®ÇÕÑÆÑÏ Á®²-ÕËÕÓÑÄÂÐËâ (1H) ÃÞÎÑ ËÊÖÚÇÐÑ ÔÄâÊÞÄÂ-
ÐËÇ ÎËÅÂÐÆÂÏË 26a,b Ô×ÇÓËÚÇÔÍË-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ (F7,
Br7 Ë I7), ÒÎÑÔÍÑÅÑ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÑÅÑ (CO2ÿ

3 ), ÖÅÎÑÄÑÅÑ (AsOÿ2 ) Ë
ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÂÐËÑÐÑÄ (H2PO

ÿ
4 , HPO2ÿ

4 , SO2ÿ
4 Ë PO3ÿ

4 ). ±ÓË
ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ËÊÃÞÕÍÂ NaF ËÎË Na2SO4 Í ÓÂÔÕÄÑÓÂÏ ÎËÅÂÐÆÑÄ
26a,b ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÆÄËÅË ÔËÅÐÂÎÑÄ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ Á®² 1H ÒÑÔÎÇÆ-
ÐËØ ÐÇ ËÊÏÇÐâÎËÔß, ÚÕÑ ÃÞÎÑ ÑÃÝâÔÐÇÐÑ 42 ÐÇÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇÏ
ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÂÐËÑÐÑÄ F7 Ë SO2ÿ

4 Ë ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÎÑÔÕË
ÎËÅÂÐÆÂ.

±ÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ËÊÃÞÕÍÂ ÐÂÕÓËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ ÂÐËÑÐÑÄAsOÿ2 ,
CO2ÿ

3 Ë PO3ÿ
4 Í ÓÂÔÕÄÑÓÖ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 26a Ä

¥®³°-d6 ÄÞÒÂÆÂÎ ÃÇÎÞÌ ÑÔÂÆÑÍ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÎËÅÂÐÆÂ Ô
àÕËÏË ÂÐËÑÐÂÏË, ÚÕÑ ÔÆÇÎÂÎÑ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ËÊÏÇÓÇÐËÇ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÆÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ Á®²-ÕËÕ-
ÓÑÄÂÐËâ. ¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÔÑÎÇÌ ÂÐËÑÐÑÄ H2PO

ÿ
4 Ë HPO2ÿ

4 Í
ÓÂÔÕÄÑÓÖ ÓÇÙÇÒÕÑÓÂ 26a ÒÓËÄÇÎÑ Í ÔÆÄËÅÖ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÇÅÑ ÒÓÑ-
ÕÑÐÑÄ Ä ÑÃÎÂÔÕß ÃÑÎÇÇ ÔÎÂÃÑÅÑ ÒÑÎâ. ±ÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÐËÑÐÑÄ ÔÒÇÍÕÓ ËÊÏÇÐËÎÔâ Ë ÔÕÂÎ ÕÂÍËÏ ÉÇ, ÍÂÍ
ÆÎâ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂ 27a, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËË ÎËÅÂÐÆÂ 26a Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËâ; ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ àÕËØ ÂÐËÑÐÑÄ ÐÇ
ÃÞÎË ËÊÏÇÓÇÐÞ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑÇ âÄÎÇÐËÇ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß Ë Ä ÔÎÖ-
ÚÂÇ ÎËÅÂÐÆÂ 26b: ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ô ÂÐËÑÐÂÏË AsOÿ2 ,
CO2ÿ

3 Ë PO3ÿ
4 ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÎÑÔß ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ, ÒÓËÄÑÆâ-

ÜËÏ Í ÐÇÌÕÓÂÎßÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ ÎËÅÂÐÆÂ 27b, ÚÕÑ ÔÆÇÎÂÎÑ
ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÄÇÎËÚËÐ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÆËÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÂÕ-ËÑÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇ ÃÞÎÑ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ.

¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ NaBr, NaI Ë NaNO3 Í ÓÂÔÕÄÑÓÖ ÎËÅÂÐÆÂ 26a
ÄÞÊÞÄÂÎÑ ÐÇÃÑÎßÛËÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÆÄËÅÑÄ ÔËÅ-
ÐÂÎÑÄ ÒÓÑÕÑÐÑÄ NH�2 -ÅÓÖÒÒ, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÜËÇ ÑÃ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË 1 : 1 Ô ÂÐËÑÐÑÏ, ËÐÍÂÒÔÖ-
ÎËÓÑÄÂÐÐÞÏ Ä ÒÑÎÑÔÕË ÎËÅÂÐÆÂ. ¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÕÂÃËÎËÊË-

Co2+

ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ
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ÓÖáÕÔâ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ô
ÕÓËÒÑÆÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÂÏËÐÑÅÓÖÒÒÞ. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ ÕÂÍÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ Ë
ÆÎâ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂ 26b. ¥Îâ ÑÃÑËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓË ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂ ÍÂÕËÑÐÂ Na+ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ NOÿ3 >I7>Br7, ÒÓËÚÇÏ
ÎËÅÂÐÆ 26a ÔÄâÊÞÄÂÇÕ ÐËÕÓÂÕ-ËÑÐ ÔËÎßÐÇÇ, ÚÇÏ ÏÂÍÓÑÃË-
ÙËÍÎ 26b.

£ ÓÂÃÑÕÇ 42 ÃÞÎÂ ËÊÖÚÇÐÂ ÕÂÍÉÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÕÇÒÇÐË
ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÎËÅÂÐÆÂÏË 26a,b Ô×ÇÓËÚÇÔÍË-ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÃÓÑ-
ÏËÆ- Ë ËÑÆËÆ-ËÑÐÑÄ ÑÕ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ. ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÍÂÕËÑÐÂ
ÕÇÕÓÂ-Ð-ÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÑÄ 26a,b Ô ËÑÆËÆ-
ËÑÐÑÏ, ÒÓËÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÎËÅÂÐÆÂ 26b ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÄÞÛÇ, ÚÇÏ
ÆÎâ ÎËÅÂÐÆÂ 26a. £ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕËÑÐÑÄ K+ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ

ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÃÓÑÏËÆ-ËÑÐÂ ÎËÅÂÐÆÑÏ 26b ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä
*1.5 ÓÂÊÂ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÄÇÎËÚËÐÑÌ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ ÒÓË ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ËÑÐÑÄ Na+. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ ËÑÐÑÄ
Na+ ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕ ÓÇÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 26a.
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ ÎËÅÂÐÆÂ 26a
ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊÞÄÂÇÕ ËÑÐ K+ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËÑÐÑÏ
Na+. ¬ÂÍ ÔÎÇÆÖÇÕ ËÊ ÆÂÐÐÞØ ²³¡ ÆÎâ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂ 26a, ËÑÐ
ÜÇÎÑÚÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ ÏÑÉÇÕ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÕß ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÐÞÌ
×ÓÂÅÏÇÐÕ Ë ÄÞÊÞÄÂÕß ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÖá ÒÇÓÇÔÕÓÑÌÍÖ ÏÂÍÓÑÃËÙË-
ÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÔÕÑÄÂ, ÆÇÎÂâ ÎËÅÂÐÆ 26a ÃÑÎÇÇ ÒÑÆØÑÆâÜËÏ ÆÎâ
ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÂÐËÑÐÂ.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÍÂÕËÑÐÑÄ Na+ Ë K+ ÖÏÇÐß-
ÛÂÇÕ ÓÇÙÇÒÕÑÓÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂ 26b ÒÑ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËá Í ÂÐËÑÐÂÏBr7 Ë I7. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÍÂÕËÑÐÜÇÎÑÚÐÑÅÑ
ÏÇÕÂÎÎÂ, ÐÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÌ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÖ ÒÑÎÑÔÕË ÏÂÍÓÑ-
ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ, ÔÑØÓÂÐâÇÕ ÍÂÕËÑÐ-ÂÐËÑÐÐÞÇ
ÒÂÓÞ, ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÜËÇ ÔÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇÏ ÂÐËÑÐÂ ÕÓËÒÑÆÐÞÏ
ÂÏËÐÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ ÍÎÇÕÑÚÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.

IX. ®ÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÍÂÎËÍÔÒËÓÓÑÎÞ
Ë ËØ ÂÐËÑÐ-ÓÇÙÇÒÕÑÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
±ÇÓÄÞÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎß ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ àÕÑÅÑ
ÕËÒÂ (ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 28) ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 43

(ÔØÇÏÂ 4). ¯ÂÎËÚËÇ ÂÒËÍÂÎßÐÞØ ÔÛËÄÂáÜËØ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ
ÒÑÆÓÂÊÖÏÇÄÂÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÕÓÇØ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÞØ ËÊÑ-
ÏÇÓÑÄ ÎËÅÂÐÆÂ 28, ÑÆÐÂÍÑ ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ ÕÑÎßÍÑ ÑÆËÐ ËÊ ÐËØ.
³ÒÇÍÕÓ Á®² 1H àÕÑÅÑ ËÊÑÏÇÓÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÑÄÂÎ ÄÞÔÑÍÑ-
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ 28 Ô ÒÔÇÄÆÑÑÔßá ÔËÏÏÇÕÓËË C3,
ÒÓÑØÑÆâÜÇÌ ÚÇÓÇÊ ÂÒËÍÂÎßÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂ 28 ÃÞÎÂ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÂ ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡: ÇÅÑ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ËÏÇÇÕ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá, ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÃÂ
ÏÇÊÑ-ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÞ Í ÙÇÐÕÓÖ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÑÔÕÑÄÂ.
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±ÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÏ 28
ÂÐËÑÐÑÄ Ä ÄËÆÇ ËØ ÕÇÕÓÂ-Ð-ÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ ÒÑÍÂÊÂÎÑ,
ÚÕÑ Ä ÂÐÂàÓÑÃÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ àÕÑÕ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÖÇÕ
ÛËÓÑÍËÌ ÓâÆ ÂÐËÑÐÑÄ: Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ×ÕÑÓËÆ-, ØÎÑÓËÆ-,
ÃÓÑÏËÆ-, ÐËÕÓÂÕ-, ÆËÅËÆÓÑ×ÑÔ×ÂÕ- Ë ÕËÑÙËÂÐÂÕ-ËÑÐÑÄ
ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä ÔÒÇÍÕÓÇÁ®² 1HÎËÅÂÐÆÂ.¯ÂÎËÚËÇ
ÕÓÇØ ËÆÇÐÕËÚÐÞØ ÍÂÎËÍÔÒËÓÓÑÎßÐÞØ ÒÑÎÑÔÕÇÌ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ
ÎËÅÂÐÆÂ 28 ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÑÐ ÏÑÉÇÕ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÞÄÂÕß Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô ÂÐËÑÐÂÏË Ä ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇ-
ÔÍÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 1, 1 : 2 Ë 1 : 3. ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ, Â ÕÂÍÉÇ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÓÂÄÐÑÄÇÔ-
ÐÞØ ×ÑÓÏ ÔÆÇÎÂÎË ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÒÓÑÄÇÆÇÐËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐ-
ÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ ÂÐËÑÐÂ ÃÞÔÕÓÑ ËÎË ÏÇÆÎÇÐÐÑ (ÄÑ ÄÓÇÏÇÐÐÑ'Ì ÛÍÂÎÇ
Á®² 1H) Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÖÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÎÑÔß ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ. £ ÚÂÔÕ-
ÐÑÔÕË, ÆÎâ ÐËÕÓÂÕ-ËÑÐÂ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÃÞÔÕÓÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË 1 : 2. ±ÑÒÞÕÍË ÒÑÎÖÚËÕß ÕÓËÂÐËÑÐ-
ÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ [28 . 3NO3]37 ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÃÑÎßÛÑÅÑ
ËÊÃÞÕÍÂ ÐËÕÓÂÕÂ ÕÇÕÓÂ-Ð-ÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ ÑÍÂÊÂÎËÔß ÃÇÊÖÔÒÇÛ-
ÐÞÏË: ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÎËÛß ÖÔÎÑÉÐÇÐËÇ ÔÒÇÍÕÓÂ, ÑÕÓÂÉÂáÜÇÇ
ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÂÐËÑÐÑÄ ÑÆÐËÏ ÍÂÎËÍÔÒËÓÓÑÎßÐÞÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ ËÎË, ÐÂÑÃÑÓÑÕ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÑÆËÐ ÐËÕÓÂÕ-ËÑÐ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÃÑ'ÎßÛËÏ ÚËÔÎÑÏ
ÎËÅÂÐÆÑÄ 28.43

¥ÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÂ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÕËÒÑÄ ÔÄâÊÞ-
ÄÂÐËâ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÓÇÙÇÒ-
ÕÑÓÂ 28 Ô ×ÕÑÓËÆ-ËÑÐÑÏ. ³ÒÇÍÕÓ Á®² 1H ÎËÅÂÐÆÂ 28
ÔÑÆÇÓÉËÕ ÔËÅÐÂÎÞ ÒÓÑÕÑÐÑÄ NH-ÅÓÖÒÒ ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ, ÒÓËÚÇÏ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËØ ËÐÕÇÅÓÂÎßÐÞØ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ ÓÂÄÐÑ 2 : 1.
¿ÕË ÔËÅÐÂÎÞ ËÔÚÇÊÂáÕ ÒÓË ÒÓËÃÂÄÎÇÐËË 0.3 àÍÄ. ×ÕÑÓËÆÂ
ÕÇÕÓÂ-Ð-ÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ, Â ÒÑÔÎÇ ÒÓËÃÂÄÎÇÐËâ 3 àÍÄ. àÕÑÌ
ÔÑÎË ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÚÇÕÞÓÇ ÐÑÄÞØ ÔËÅÐÂÎÂ Ô ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ËÐÕÇ-
ÅÓÂÎßÐÞØ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ 1 : 2 : 2 : 4. ´ÑÎßÍÑ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÄÂ ËÊ
ÐËØ ÔÏÇÜÇÐÞ Ä ÑÃÎÂÔÕß ÔÎÂÃÑÅÑ ÒÑÎâ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ
ÖÚÂÔÕËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÓÑÕÑÐÑÄ Ä ÔÄâÊÞÄÂÐËË ÂÐËÑÐÂ.
³ÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ËÐÕÇÅÓÂÎßÐÞØ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÖÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËË 1 : 1. £ àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÆÄÂ ËÊ ÕÓÇØ ÓÇÃÇÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÍÂÎËÍÔÒËÓÓÑÎÂ
×ÑÓÏËÓÖáÕ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÖá ÃÑÎßÛÖá ÒÑÎÑÔÕß, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ
ÛÇÔÕß ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÒËÓÓÑÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ NH ÑÃÓÂÊÖáÕ ÄÑÆÑÓÑÆ-
ÐÞÇ ÔÄâÊË Ô ÂÐËÑÐÑÏ. ¿ÕÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÇÐÑ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÑÏÁ®² 1H:
Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÔÒËÐ-
ÔÒËÐÑÄÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ 19F ë 1H ÕÑÎßÍÑ ÆÎâ ÔËÅÐÂÎÑÄ
àÕËØ ÅÓÖÒÒ; ÔËÅÐÂÎÞ ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÕÓÇØ ÒÓÑÕÑÐÑÄ NH-ÅÓÖÒÒ
ÒÓÑâÄÎâÎËÔß Ä ÄËÆÇ ÖÛËÓÇÐÐÞØ ÔËÐÅÎÇÕÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÆÂÉÇ ÒÓË
ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ÐÇ ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂÎËÔß ÑÆÐÑÄÓÇ-
ÏÇÐÐÑ ÔËÅÐÂÎÞ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 28 Ë ÇÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô
×ÕÑÓËÆ-ËÑÐÑÏ, ÒÑàÕÑÏÖ ÃÞÎÑ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÖ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ ÐÂÃÎáÆÂÎÂÔß Ë ÒÓË ÒÓËÃÂÄÎÇÐËË
ØÎÑÓËÆÂ ÕÇÕÓÂ-Ð-ÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ Í ÓÂÔÕÄÑÓÖ ÎËÅÂÐÆÂ 28 Ä
ÂÐÂàÓÑÃÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ. ±ÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ËÑÐÑÄ
Cl7 ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÆÄÖØ ÔËÅÐÂÎÑÄ ÒÓÑÕÑÐÑÄ NH-ÅÓÖÒÒ ËÔ-
ØÑÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÖÏÇÐßÛÂÎÂÔß Ë ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑ ÒÑâÄÎâÎËÔß
ÚÇÕÞÓÇ ÐÑÄÞØ ÔËÅÐÂÎÂ. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ Á®²-ÕËÕÓÑÄÂÐËâ, ÐÂÔÞ-
ÜÇÐËÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÕÑÎßÍÑ 0.7 àÍÄ. ØÎÑÓËÆ-
ËÑÐÂ. ¯Â àÕÑÏ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ
ÑÆËÐ ÂÐËÑÐ Cl7 ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË
ÎËÅÂÐÆÂ 28, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÕÂÍÑÌ ÉÇ ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËË, ÍÂÍ
Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Ô ËÑÐÑÏ F7. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÂÐËÑÐ Cl7 ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô 12 ÒÓÑÕÑÐÂÏË NH-ÅÓÖÒÒ.

¬ÂÎËÍÔÒËÓÓÑÎßÐÞÌ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎ 28 ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄ ÐÂ ÔÄÇÕÖ
Ë Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄÑÊÆÖØÂ. £ ÓÂÃÑÕÇ 44 ÒÓÑÙÇÔÔ
ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÒÓËÄÑÆâÜËÌ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÑÍÓÂÔÍË, ÃÞÎ ËÊÖÚÇÐ
ÃÑÎÇÇ ÒÑÆÓÑÃÐÑ. µÚËÕÞÄÂâ ÐÂÒÓâÉÇÐÐÑÔÕß ËÔØÑÆÐÑÌ ÏÂÍÓÑ-
ÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ Ë ÍÓÂÔÐÞÌ ÙÄÇÕ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÇÅÑ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËâ, ÂÄÕÑÓÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 44 ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÑÍËÔÎÇÐËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ sp2-ÅËÃÓËÆË-
ÊÑÄÂÐÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ä ÄÇÓÛËÐÂØ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÑÔÕÑÄÂ. ¥Îâ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ
ÄÑÊÆÖØÂ ÆÑÃÂÄÎâÎË 2 àÍÄ. 5,6-ÆËØÎÑÓ-2,3-ÆËÙËÂÐÑ-Ò-ÃÇÐÊÑØË-
ÐÑÐÂ (DDQ) Í ÓÂÔÕÄÑÓÖ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂ 28. ±ÓÑËÔ-
ØÑÆËÎÑ ÃÞÔÕÓÑÇ ÑÍÓÂÛËÄÂÐËÇ ÓÂÔÕÄÑÓÂ, Ë ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ
ÒÓÑÆÖÍÕ 29, ¿³± ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÇÐ ÔÒÇÍÕÓÂÏ ÚÂÔÕËÚÐÑ
ÑÍËÔÎÇÐÐÞØ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÑÄ ÍÂÎËÍÔ[n]×ËÓËÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ.

£ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä ¿³± ÑÕÔÖÕÔÕÄÑÄÂÎË ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÆÎâ
ÒÑÓ×ËÓËÐÑÄ ÔËÎßÐÂâ ÒÑÎÑÔÂ ³ÑÓÇ Ë ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÜÂâ ÇÇ
ÔÎÂÃÂâ Q-ÒÑÎÑÔÂ. ³ÒÇÍÕÓ Á®² 1H ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÑÄÂÎ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÏÖ ÔÑÇÆËÐÇÐËá 29. ±ÓË àÕÑÏ Ä
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ÔÒÇÍÕÓÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄÑÄÂÎË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÚÇÔÍËÇ ÔËÅÐÂÎÞ ÒÓÑÕÑ-
ÐÑÄ ÂÒËÍÂÎßÐÞØÏÇÕËÐÑÄÞØ ÅÓÖÒÒ, ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜËÇ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎÂ 28. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 29 ÃÞÎË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÞ ÏÇÕÑÆÑÏ
²³¡. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ 28, Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ ÂÒËÍÂÎßÐÞÇ CH-ÅÓÖÒÒÞ ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÞ ÄÐÖÕÓß ÑÔÕÑÄÂ,
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 29 ËÏÇÇÕ ÓÂÔÛËÓÇÐÐÖá ÒÑÎÑÔÕß, ÒÓËÅÑÆÐÖá ÆÎâ
ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎ-ÅÑÔÕÇÌ.44 ªÊ ÆÂÐÐÞØ ²³¡ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐËÇ ÆÄÖØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ;
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎ ÆÓÖÅËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ
ËÊÖÚÂÇÕÔâ.44

X. ³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÂÐËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÞÏË
ÍÓËÒÕÑ×ÂÐÂÏË
¡ÐËÑÐÞ ÏÑÅÖÕ ÔÄâÊÞÄÂÕßÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâ-
ÉÇÐÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË, ÆÑÐÑÓÂÏË ÒÓÑÕÑÐÂ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË, Ë ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÂÏË Ô ÎßáËÔÑÄÔÍÑÌ ÍËÔ-
ÎÑÕÐÑÔÕßá, ÐÑ Ë p-ÍËÔÎÑÕÐÞÏË ÂÓÇÐÂÏË. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 45,
ËÔÒÑÎßÊÖâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ËÊÄÇÔÕÐÞÌ ÍÓËÒ-
ÕÑ×ÂÐ-¦,46 ÔÄâÊÞÄÂáÜËÌ ÐÇÃÑÎßÛËÇ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ ÍÂÕËÑÐÞ Ë
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÒÑÎÖÚËÎË ÒÇÓÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÒÑ
ÄÔÇÏ ÛÇÔÕË ÂÓÇÐÑÄÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏ ÏÂÍÓÑÒÑÎËÙËÍÎ 30.

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÏÇÕÂÎÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÑÔÕß ÂÓÇÐÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ë ÎËÅÂÐÆ ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ
ÔÎÂÃÞÌ p-ÍËÔÎÑÕÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ; ÒÓË àÕÑÏ ÕÂÍÉÇ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ
ÓÂÊÏÇÓ ÒÑÎÑÔÕË ÏÂÍÓÑÒÑÎËÙËÍÎÂ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÛÇÔÕËÊÂÓâÆ-
ÐÞÌ ÍÎÇÕÑÚÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÕß ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ÍÓÖÒÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ CF3SO

ÿ
3 Ë SbFÿ6 . ±Ñ

ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, Ä ÍÂÕËÑÐÂØ [30 .CF3SO3]5+ Ë [30 . SbF6]5+ ËÐ-
ÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ Ä ÙÇÐÕÓÇ ÒÑÎÑÔÕË,
ÒÓËÚÇÏ ÄÑ ÄÕÑÓÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÂÕÑÏÞ ×ÕÑÓÂ ÂÐËÑÐÂ SbFÿ6
ËÏÇáÕ ÖÍÑÓÑÚÇÐÐÞÇ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÍÑÐÕÂÍÕÞ Ô ÂÕÑÏÂÏË
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÃÇÐÊÑÎßÐÞØ ÍÑÎÇÙ.

³ÒÇÍÕÓÞ Á®² ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎË ÕÂÍÉÇ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐËÇ
ÂÐËÑÐÑÄ ÎËÅÂÐÆÑÏ 30 Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ. £ ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 19F ÔËÔÕÇÏÞ
30 ë 6CF3SO

ÿ
3 Ä CD3NO2 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÆÄÂ ÔËÅÐÂÎÂ Ô ÔÑÑÕÐÑ-

ÛÇÐËÇÏ ËÐÕÇÅÓÂÎßÐÞØ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕÇÌ 1 : 5, ÑÕÐÑÔâÜËØÔâ Í
ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ Ë ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞÏ ÂÐËÑÐÂÏ CF3SO

ÿ
3 .

£ CD2Cl2 àÕÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÏÇÆÎÇÐÐÑ (ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÊÂ
ÕÓË ÐÇÆÇÎË) ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÃÞÎÑ ÑÃÝâÔÐÇÐÑ ÚÂÔÕËÚÐÞÏ
ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÂÐËÑÐÂ CF3SO

ÿ
3 ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË CD2Cl2. £ ÒÓËÔÖÕ-

ÔÕÄËË ÆÓÖÅËØ ÂÐËÑÐÑÄ Ä CD3NO2 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÍÑÐÍÖÓÇÐÕÐÑÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ. ªÑÐÞ PFÿ6 Ë SbFÿ6 ÄÞÕÇÔÐâáÕ ÕÓË-
×ÎÂÕ-ÂÐËÑÐ ËÊ ÒÑÎÑÔÕË ÎËÅÂÐÆÂ, ÐÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÖÔÕÂÐÂÄÎË-
ÄÂÇÕÔâ ÍÓÂÌÐÇ ÏÇÆÎÇÐÐÑ (Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÐÇÆÇÎß);
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÕÓË×ÎÂÕ-ËÑÐÑÏ) ÓÂÄÐÞ 1.18 Ë 0.30 ÆÎâ PFÿ6 Ë SbFÿ6 ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¡ÐËÑÐ BFÿ4 ÐÇ ÄÞÕÇÔÐâÇÕ ËÑÐ CF3SO

ÿ
3 ËÊ ÒÑÎÑÔÕË

ÎËÅÂÐÆÂ. ´ÂÍËÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÕËÒËÚÐÞ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÓËÒÕÑ×ÂÐÑÄ: ÔÎËÛÍÑÏ ÃÑÎßÛËÇ ËÎË ÔÎËÛ-
ÍÑÏ ÏÂÎÇÐßÍËÇ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÓÂÊÏÇÓÑÏ ÒÑÎÑÔÕË ÎËÅÂÐÆÂ
ÚÂÔÕËÙÞ ÔÄâÊÞÄÂáÕÔâ ÏÇÐÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑ, ÚÇÏ ÒÑÆØÑÆâÜËÇ ÒÑ
ÓÂÊÏÇÓÖ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÂÐËÑÐÞ PFÿ6 Ä ÔÎÖÚÂÇ ÎËÅÂÐÆÂ 30;
ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÆÓÖÅËØ ÂÐËÑÐÑÄ ÑÔÎÑÉÐÇÐÑ, Ë ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ
ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÂÎÎÑÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ. °ÃÓÂÕËÏÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ
ÂÐËÑÐÑÄ Ô ÍÂÕËÑÐÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË ÄÐÇ ÒÑÎÑÔÕË ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ
ÄÍÎáÚÇÐËá ÂÐËÑÐÑÄ Ä ÒÑÎÑÔÕß ËÊ-ÊÂ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ÏÇÉÆÖ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞÏË Ë ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏ ËÑÐÂÏË. ²âÆ ÂÐËÑÐÑÄ (CF3CO

ÿ
2 , MeSOÿ3 , EtSO

ÿ
3 ) ÑÆÐÑ-

ÄÓÇÏÇÐÐÑ Ë ÍÑÐÍÖÓËÓÖáÕ Ô ÕÓË×ÎÂÕ-ËÑÐÑÏ ÊÂ ÄÍÎáÚÇÐËÇ Ä
ÒÑÎÑÔÕß ÏÂÍÓÑÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, Ë ÖÏÇÐßÛÂáÕ ÔÄâ-
ÊÞÄÂáÜÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß àÕÑÌ ÒÑÎÑÔÕË, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÓÖÅËÇ
ÂÐËÑÐÞ (ÅÂÎÑÅÇÐËÆ-ËÑÐÞ, NOÿ3 Ë HCOÿ2 ) ÕÑÎßÍÑ ÊÂÕÓÖÆÐâáÕ
ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐËÇ ÏÂÍÓÑÃËÙËÍÎËÚÇÔÍËÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ.45

* * *

²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÌ Ä ÑÃÊÑÓÇ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÐÂÅÎâÆÐÑ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ
ÏÐÑÅÑÑÃÓÂÊËÇ ÏÂÍÓÑÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ËØ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÐÑÇ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÔÑÊÆÂÄÂÕß ÐÑÄÞÇ ÕËÒÞ
ÓÇÙÇÒÕÑÓÑÄ ÆÎâ ÓÂÔÒÑÊÐÂÄÂÐËâ Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ
ÂÐËÑÐÑÄ. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ Ë ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ àÕËØ
ÓÇÙÇÒÕÑÓÑÄ ÏÑÉÐÑ ÓÇÅÖÎËÓÑÄÂÕß ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÒÓÇÄÓÂÜÇ-
ÐËâÏË, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ Ô ËÑÐÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ pH
ÔÓÇÆÞ Ë Õ.Æ. ¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐ-
ÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏËÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÑÄÞÇ ×ËÊËÑÎÑÅËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÆËÂÅÐÑÔÕËÚÇÔÍËÇ, ×ÂÓÏÂÙÇÄÕËÚÇÔÍËÇ Ë
ÓÂÆËÑ×ÂÓÏÂÙÇÄÕËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÒÂÓÂÕÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÃËÑÏËÏÇÕËÚÇ-
ÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÄÂÉÐÇÌÛËØ ÃËÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÑÄ. ®ÂÍÓÑÒÑÎËÙËÍÎËÚÇÔÍËÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÏÑÅÖÕ ÕÂÍÉÇ ÐÂÌÕË
ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ ÆÎâ ÂÆÓÇÔÐÑÌ ÆÑÔÕÂÄÍË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ Ë ÐÇÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËØ ÂÐËÑÐÑÄ Í ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËÏ ÏËÛÇÐâÏ.

°ÃÊÑÓ ÒÑÆÅÑÕÑÄÎÇÐ ÒÓË ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ ²ÑÔÔËÌ-
ÔÍÑÅÑ ×ÑÐÆÂ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÒÓÑÇÍÕÞ
åå 06-03-32626 Ë 07-03-12144) Ë °ÕÆÇÎÇÐËâ ØËÏËË Ë ÐÂÖÍ Ñ
ÏÂÕÇÓËÂÎÂØ ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ (ÒÓÑÅÓÂÏÏÂ 7).
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ENCAPSULATION OF ORGANIC AND INORGANIC ANIONS: SYNTHESIS
OF MACROPOLYCYCLIC LIGANDS AND THEIR ANION-RECEPTOR PROPERTIES

Ya.Z.Voloshin, A.S.Belov
A.N.Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds, Russian Academy of Sciences
28, Ul. Vavilova, 119991 Moscow, Russian Federation, Fax +7(499)135 ± 5085

The review considers the main types of macropolycyclic ligands capable of encapsulating anions of
various nature, the coordination chemical properties of these ligands, structural features of complexes
with encapsulated anions and the reasons and ways of attaining selective complexation with particular
anions.
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