
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

¬ÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÄÔÕÓÇÚÂáÕÔâ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÒÓËÓÑÆÐÞØ
ÑÃÝÇÍÕÂØ Ë ÐÂØÑÆâÕ ÛËÓÑÍÑÇ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÃÎÂ-
ÔÕâØ ÚÇÎÑÄÇÚÇÔÍÑÌ ÆÇâÕÇÎßÐÑÔÕË. ÁÄÎââÔß ÔÑÔÕÂÄÐÑÌ ÚÂÔÕßá
ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑÕÇËÐÑÄ Ë ÆÓÖÅËØ ÃËÑÏÑÎÇÍÖÎ, ÕÂÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ÄÞÒÑÎÐÇÐËÇ ÄÂÉÐÇÌÛËØ ÃËÑØËÏËÚÇÔÍËØ ×ÖÐÍ-
ÙËÌ ÉËÄÞØ ÑÓÅÂÐËÊÏÑÄ Ë ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÔÒÇÙË×ËÍÖ ÒÑÄÇÆÇÐËâ
ÏÐÑÅËØ ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ Ë ÂÐÕËÕÇÎ, Â ÕÂÍÉÇ ÔÒÇÙË×ËÍÖ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ ÄÐÖÕÓË- Ë ÄÐÇÍÎÇÕÑÚÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ.1, 2 ±ÑÎËâÆÇÓÐÞÇ
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ Ë ÃËÑÏËÏÇÕËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÒÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË
ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ.

³ÓÇÆË ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÔÑÃÑÇ ÏÇÔÕÑ ÊÂÐËÏÂáÕ ÔÑÎË ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍÂÓ-
ÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ì ÂÍÓËÎÑÄÑÌ, ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ, ÍÓÑÕÑÐÑÄÑÌ,
ÑÎÇËÐÑÄÑÌ, ×ÖÏÂÓÑÄÑÌ, ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ, ÂÙÇÕËÎÇÐÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ,
ÄËÐËÎÃÇÐÊÑÌÐÑÌ Ë ÆÓ., ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÕËÒËÚ-
ÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÏÑÐÑÏÇÓÞ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÐËØ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÕ ÍÓÂÕÐÂâ ÔÄâÊß, ÔÒÑÔÑÃÐÂâ Í ÓÂÔÍÓÞÕËá, Ë ËÑÐ ÏÇÕÂÎ-
ÎÂ, ØËÏËÚÇÔÍË ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÚÂÔÕßá ÏÑÎÇÍÖÎÞ.3

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ÓÂÊÄËÄÂáÕÔâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÕÂÍËØ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄ-
ÎÇÐÑ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÙÇÐÐÑÔÕßá ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ Ë ËØ
ÍÑÏÒÑÊËÙËÌ. ³ÄÑÌÔÕÄÂ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÍÂÉÆÑÇ ÒÑÄÕÑÓâáÜÇÇÔâ
ÊÄÇÐÑ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÆÇÓÉËÕ àÍÄËÄÂÎÇÐÕ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÔËÎßÐÑ ÑÕÎË-
ÚÂáÕÔâ ÑÕ ÔÄÑÌÔÕÄ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ.
¯ÂÎËÚËÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ë
ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ ÑÃÖÔ-
ÎÑÄÎËÄÂáÕ ÖÐËÍÂÎßÐÞÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËâ
ÐÑÄÞØ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ. £ÇÔßÏÂ ÒÇÓ-
ÔÒÇÍÕËÄÐÞÏË Ä àÕÑÏ ÒÎÂÐÇ âÄÎâáÕÔâ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÑÍÔÑ-
ÍÎÂÔÕÇÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË àÎÇÏÇÐ-
ÕÂÏË ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÑÓÅÂÐÑ-ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÅËÃÓËÆÐÞØ ÐÂÐÑ-
ÍÑÏÒÑÊËÕÑÄ.4 ¿ÕÑ ÄÞÔÑÍÑÑÓÅÂÐËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ ÔÑ ÔÕÓÑÅÑ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÏË ÓÂÊÏÇÓÂÏË Ë ×ÑÓÏÑÌ, ÔÑØÓÂÐâáÜËÏËÔâ Ä
ÍÑÐÇÚÐÑÏ ÒÓÑÆÖÍÕÇ, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÚÇÏÖ ÏÑÉÐÑ ÆÑÔÕËÅÂÕß ËØ
ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÅÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ Ä ÏÂÕÇÓËÂÎÇ Ë ÒÑÎÖÚÂÕß ÏÑÐÑ-
ÆËÔÒÇÓÔÐÞÇ ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ±ÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÒÎÇÐÍË ÐÂ ËØ
ÑÔÐÑÄÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ ÖÎÖÚÛÇÐÐÞÏË ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËÏË,5, 6
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ÄÂÏË. ¬ÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÒÓË
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ÍÖÎâÓÐÞØ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ.10 ë 13
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ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ËÔØÑÆÐÞØ
ÄÇÜÇÔÕÄ ËÎË ÐÇÃÑÎßÛÑÌ ËÊÃÞÕÑÍ ÍËÔÎÑÕÞ.30 ë 34 £ÄËÆÖ ÄÞÔÑ-
ÍÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÖáÜÇÌÔâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË (ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÜÇÎÑÚ-
ÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
ÒÓË ÒÑÐËÉÇÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ËÐÑÅÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÒÇ-
ÙËÂÎßÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ, ËÐÅËÃËÓÖáÜËØ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËâ.3, 35 ¦ÔÎË ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÔÑÎË ÎÇÅÍÑ ÅËÆÓÑÎËÊÖ-
áÕÔâ, ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ËÊÃÞÕÑÍ ÍËÔÎÑÕÞ ËÎË ÖÆÂÎâáÕ ÄÑÆÖ ËÊ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË.

¡ÍÓËÎÂÕÞ Ë ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕ Ä ÔÒËÓÕÑÄÞØ ËÎË ÖÅÎÇÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ (ÃÇÐÊÑÎßÐÞØ, ÕÑ-
ÎÖÑÎßÐÞØ) ÔÖÔÒÇÐÊËâØ.36 ë 40 ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÐÇÄÑÆÐÞØ ÔÓÇÆ
ÔÐËÉÂÇÕ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÑÔÐÑ'ÄÐÞØ ÔÑÎÇÌ Ë
ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË Ô ÄÞÔÑÍËÏË
ÄÞØÑÆÂÏË. £ ÔÎÖÚÂÇ ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÐÂÒÓËÏÇÓFe3+, Cr3+ Ë ÆÓ., Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË
Ë ÒÓËÓÑÆÞ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÑÎË ÐÑÓÏÂÎß-
ÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ 41 ë 44 ËÎË ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÑÍÔÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ (ÔÏ.
ÓÂÊÆÇÎ II.5).

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÒÑÎÖÚÂáÕ Ë ÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ´ÂÍ,
ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÑÍÔËÆÑÏ ÙËÐÍÂ Ä ÄÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÏÂÎÇË-
ÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ ÍÂÍ ÑÆÐÑÑÔÐÑÄÐÂâ Ë ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÔÏÇ-

ÛÂÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ZnH(cis-O2CCH=CHCO2)(OH) .H2O, Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÑÐÂ ÄÇÆÇÕ ÔÇÃâ ÍÂÍ ÆÄÖØÑÔÐÑÄÐÂâ.34

®ÇÕÑÆÂÏË ÒÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÕËÕÓÑÄÂÐËâ 45 ë 49 Ë ÔÒÇÍÕ-
ÓÑ×ÑÕÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ 47 ËÊÖÚÇÐÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞÏË ÍËÔÎÑÕÂÏË. µÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1 ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ Ä ÔËÔÕÇÏÇ
ËÑÐ ÏÇÆË(II) ëÏÂÎÇËÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÒÓË Ó¯ 4.9 ë 5.2,47 Â Ä
ÔËÔÕÇÏÇ ËÑÐ ÕÂÎÎËâ(III) ë ×ÖÏÂÓÑÄÂâ (ËÎË ÏÂÎÇËÐÑÄÂâ)
ÍËÔÎÑÕÂ ÒÓË Ó¯ 2.0 ë 3.5.45 £ ÔËÔÕÇÏÇ ËÑÐ ÏÇÕÂÎÎÂ ë ËÕÂÍÑÐÑ-
ÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÒÓË Ó¯ 3ë 4 ÔÑÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÔÓÇÆÐËÌ Ë ÒÓÑÕÑÐË-
ÓÑÄÂÐÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,48 ÚÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÞÏ
ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÔÓÇÆÐËØ ËÕÂÍÑÐÂÕÑÄ ÔÑÔÕÂÄÂ M2(O2CCH2.
.C(=CH2)CO2)3 . nH2O (n=3ë6) Ë ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ MH(O2CCH2C(=CH2)CO2)2 . nH2O (n=1, 2) (M=
²©¿,50 Cd,51 Ba 52).

®ÑÆË×ËÍÂÙËÇÌ àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ ÒÑÆØÑÆ, ÑÔÐÑÄÂÐ-
ÐÞÌ ÐÂ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÅËÆÓÑÍÔËÆÂ ÏÇÕÂÎÎÂ in
situ.53 ¦ÔÎË ÑÆËÐ ËÊ ÒÑÎÖÚÂáÜËØÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ âÄÎâÇÕÔâ
ÏÂÎÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÏ ÄÇÜÇÔÕÄÑÏ, ÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑÎ-
ÐÑÔÕßá.54, 55 ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ä ÄÑÆÇ ÔÖÎß×ÂÕÂ ÃÇÓËÎÎËâ,
ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÅËÆÓÑÍÔËÆÂ ÃÂÓËâ, ÄÊâÕÞØ ÄÏÑÎâÓÐÑÏ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 2 : 1, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÇÏÇÆÎÇÐÐÑÏÖ ÑÔÂÉÆÇÐËá
ÔÖÎß×ÂÕÂ ÃÂÓËâ:55

¿ÕÑ ÑÆËÐ ËÊ ÐÇÏÐÑÅËØ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎÂÕÂ ÃÇÓËÎÎËâ Ä ÍËÔÎÑÌ ÔÓÇÆÇ. ®ÑÐÑÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ
ÄÑÄÎÇÍÂáÕÔâ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá Ô×ÇÓÖ ÃÇÓËÎÎËâ ÎËÛß Ä
ÜÇÎÑÚÐÞØ ËÎË ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÔÓÇÆÂØ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÑÍÔÑ-
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÕËÒÂ (RCO2)6[Be4O].56

Ã. ²ÇÂÍÙËË ÑÃÏÇÐÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ Ô ÔÑÎâÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÂÙÇÕÂÕÂÏË), Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ.14 ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÑ àÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ
ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕË ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. ¦ÔÎË ÄÞÆÇ-
ÎâáÜÂâÔâ ÍËÔÎÑÕÂ ÎÇÅÍÑÎÇÕÖÚÂâ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÖÍÔÖÔÐÂâ), ÕÑ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ ÄÄÑÆâÕ Ä ÓÇÂÍÙËá Ä ÔÕÇ-
ØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ. ¬ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÂÏ ÏÇÕÑÆÂ ÔÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÐÇÔÕË ÊÂÅÓâÊÐÇÐËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÔÎÇÆÂÏË ÖÍÔÖÔÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÎÇÌ ÔËÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÚÂÔÕÑ ÐÂÃÎá-
ÆÂáÕÔâ ÒÑÃÑÚÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÑÐÐÞÇ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ.

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÒÑÎÖÚËÎË ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÇ ÓÂÊÄËÕËÇ ÅËÆÓÑ-
ÕÇÓÏÂÎßÐÞÇ ÔËÐÕÇÊÞ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËÇ ËÐÕÇÓÇÔ ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ
ÐÑÄÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ Ô ÐÇÑÃÞÚÐÞÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÏÑÐÑÅËÆÓÂÕÂ ÂÙÇÕÂÕÂ ÏÇÆË(II) Ë ×ÖÏÂÓÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÅÓÂÆËÇÐÕÂ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë ÆÂÄÎÇÐËâ
ÖÆÂÇÕÔâ ÒÑÎÖÚËÕß ×ÖÏÂÓÂÕ ÏÇÆË(I), ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËÌÔâ
ÄÞÔÑÍÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕßá ( r=3.24 Å . ÔÏ73) Ë ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá ÐÂ
ÄÑÊÆÖØÇ.57

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ØÎÑÓËÆÑÄ ËÎË ÔÖÎß×ÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô
ÐÂÕÓËÇÄÑÌ ÔÑÎßá ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä
ÄÑÆÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÉËÆÍÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÏÑÐÑÏÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÞ Mg(II) Ë Zn(II), ÐÂÒÓËÏÇÓ:58

BeSO4 + Ba(OH)2 + cis-HO2CCH CHCO2H

BaSO4 + Be(cis-O2CCH CHCO2) . 2H2O.

pH 3

R=(CH2)11O2CCH

Mg(O2CR)2 . xH2O+ 2NaCl + (67x)H2O,

MgCl2 . 6 H2O+ 2NaO2CR

x=0, 2.

CH2, C6H3(O(CH2)11O2CCH CH2)2-3,4;
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±Ñ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÔØÇÏÇ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÂÍÓË-
ÎÂÕÐÞÌ Ë ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Mn(II).59

£ ÑÃÏÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ØÎÑÓËÆÂ ØÓÑÏÂ(II) c ÐÂÕÓËÇÄÑÌ
ÔÑÎßá ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÂÍÓËÎÂÕÂ ØÓÑÏÂ(II).60 °ÆÐÂÍÑ àÕÑ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÇ ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÄÇÔßÏÂ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞÏ Í ÆÇÌÔÕÄËá
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÔÂÏÑÄÑÊÅÑÓÂÎÑÔß.

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÚÂÔÕÑ ËÔ-
ÒÑÎßÊÖáÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÓÇÂÍÙËâ ÕÓËÔ-
(ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑÐÂÕÂ) ÕÇÓÃËâ Ô ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ 61 ÄÑ ÄÔÇÏ
ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ âÄÎâÇÕÔâ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇ-
ÔÍÑÌ. ªÊÏÇÐÇÐËÇ àÐÕÂÎßÒËË ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÙÇÎÞÏ
ÓâÆÑÏ ×ÂÍÕÑÓÑÄ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÑÌ
ÔÄâÊË ÏÂÎÇËÐÂÕÂ Ô ËÑÐÑÏ Tb3+ ÒÓË ÊÂÏÇÜÇÐËË ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑ-
ÐÂÕÂ ÐÂ ÏÂÎÇËÐÂÕ-ÂÐËÑÐ. ±ÓËÏÇÓÞ ÕÂÍÑÅÑ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖá-
ÜÇÅÑ ÄÎËâÐËâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÐÇÓÇÆÍË.
£ ÓÂÃÑÕÇ 62 ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Pd(H2O)2(cis-O2CCH=CH.
.CO2H)]+.

®ÑÐÑ- Ë ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÂÙËÎßÐÞÇ ÒÓÑ-
ËÊÄÑÆÐÞÇ ÃËÔ(ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ)ÕËÕÂÐÂ ÃÞÎË ÄÒÇÓÄÞÇ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ¯ÇÔÏÇâÐÑÄÞÏ Ë ÔÑÂÄÕ.63 ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÂÎËÇÄÑÌ ÔÑÎË
ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÐÂ ÃËÔ(ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ)ÕËÕÂÐÆË-
ØÎÑÓËÆ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ
1 ë 3 ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË.

£ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÖá ÓÇÂÍÙËá Ô ÃËÔ(ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎ)ÕËÕÂÐ-
ÆËØÎÑÓËÆÑÏ ÄÔÕÖÒÂáÕ ÂÍÓËÎÑÄÂâ Ë ÂÙÇÕËÎÇÐÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÂâ
ÍËÔÎÑÕÞ. ¿ÕÑÕÏÇÕÑÆÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
Ë ÆÓÖÅËØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÕËÕÂÐÂ.64 ë 67 ³ÑÇÆË-
ÐÇÐËâ 1 ë 5 ØÑÓÑÛÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ Ä ÑÃÞÚÐÞØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (ÃÇÐÊÑÎÇ, ÂÙÇÕÑÐÇ, ¥®¶¡, ÒËÓËÆËÐÇ) Ë
ÚÂÔÕËÚÐÑ Ä ÏÇÕËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÇ (MMA).

°ÔÐÑÄÐÞÏ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍÑÏ ÆÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÏÇÎÍÑÆËÔÒÇÓÔÐÞØ ÕÓÖÆÐÑÑÕÆÇ-
ÎâÇÏÞØ ØÎÑÓËÆÑÄ. ¥Îâ ÖÔÕÓÂÐÇÐËâ àÕÑÌ ÒÓÑÃÎÇÏÞ ÔËÐÕÇÊ
ÂÎÍËÎÑÓÕÑÕËÕÂÐÂÕÑÄ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÏÇÉ×ÂÊÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ì
ÑÆÐÂ ËÊ ÐÇÔÏÇÛËÄÂáÜËØÔâ ×ÂÊ âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÏ ÆÎâ
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÔÑÎË, ÆÓÖÅÂâ ì ÆÎâ ÂÎÍËÎÑÓÕÑÕËÕÂÐÂÕÂ.68

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ
ÉËÆÍÑÅÑ ÂÏÏËÂÍÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÐÇÏ ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ ØÎÑÓËÆ
ÂÏÏÑÐËâ, ÐÑ ÐÇ ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ ÂÎÍËÎÑÓÕÑÕËÕÂÐÂÕ. ´ÂÍÑÌ
ÒÓËÇÏ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ØÑÓÑÛËÇ ÄÞØÑÆÞ, ÐÑ ÕÓÇÃÖÇÕ ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËâ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ ÐÂ ÄÔÇØ ÔÕÂÆËâØ ÒÓÑÙÇÔÔÂ.

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎß-
ÊÖáÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË
ÍËÔÎÑÕÂÏË Ë ËØ ÂÐÅËÆÓËÆÂÏË. ²ÇÂÍÙËÇÌ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÅÑ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÂÎÍÑÍÔËÆÂ ÕËÕÂÐÂ(IV) Ë ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ, ÄÊâÕÞØ Ä ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 6, 7.69

£ÞÆÇÎâáÜËÌÔâ ÔÒËÓÕ ÖÆÂÎâáÕ ËÊ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË
ÐÇÒÓÇÓÞÄÐÑÌ ÑÕÅÑÐÍÑÌ Ä ÄÂÍÖÖÏÇ. £ ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ ÄÞÆÇ-
ÎâáÜËÌÔâ ÔÒËÓÕ ËÏÇÇÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ÍËÒÇÐËâ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ
ËÔØÑÆÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÞ ÕÓËÂÎÍÑÍÔË-
ÕËÕÂÐÂ (ÔÏ. ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 8). ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞÇ ÔËÐÕÇÊÞ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎË Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓËÕÇÎâ. ¥ÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍËÇ ÄÞØÑÆÞ (ÆÑ 97%) ÙÇÎÇÄÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÓÑÎË ÒÑÃÑÚ-
ÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÑÐÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ,
ÄÑÊÏÑÉÐÞØ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ.

±ÓÇÆÎÑÉÇÐ 70 ÔÒÑÔÑÃ ÔËÐÕÇÊÂ ÃÇÊÄÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ
ÇÄÓÑÒËâ(III) ËÊ ÕÓËËÊÑÒÓÑÒÑÍÔËÆÂ ÇÄÓÑÒËâ.

±ÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏË ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
âÄÎâáÕÔâ ÏÇÕÑÆÞ ÊÑÎß ë ÅÇÎß-ÔËÐÕÇÊÂ. °ÐË ÑÔÐÑÄÂÐÞ ÐÂ
ÓÇÂÍÙËâØ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÕËÒÂM(OR)4 (Mì ÚÇÕÞÓÇØ-
ÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ÏÇÕÂÎÎ) Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÔÓÇÆÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÕ-
ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.
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£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÊÑÎß,
Â ÊÂÕÇÏ ÅÇÎß.71 ´ÂÍËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎÂÕÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÑÍÎÂÔÕÇÓÞ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÂÎÍÑÍÔËÆÂ ÙËÓÍÑÐËâ(IV) ËÎË ÅÂ×ÐËâ(IV) Ô
ËÊÃÞÕÍÑÏ ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÒÓÑÒËÎÑÄÑÏ ÔÒËÓÕÇ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÌ ÑÍÔÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ M4O2(O2C.
.C(Me)=CH2)12 (M=Zr, Hf).72, 73 °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÒÓË ÒÑÒÞÕÍÇ
ÊÂÏÇÔÕËÕß ØÇÎÂÕÐÞÇ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÐÂ ÂÙÇÕËÎÂÙÇÕÑ-
ÐÂÕÐÞÇ ÙËÓÍÑÐËÇÄÞÌ ÑÍÔÑÍÎÂÔÕÇÓ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÏÑÐÑâÆÇÓ-
ÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ.74

£ ÑÃÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐËÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÜÇÌÔâ ÑÍÔÑÍÎÂÔÕÇÓÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐÐÞÇ ÕÓÖÆÐÑÔÕË. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Zr6O4(OH)4.
.(O2CC(R)=CH2)12 Ë [Zr6O4(OH)4(O2CC(R)=CH2)12]2
(R=Me,72 H 75) ÐÇ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ ÆÓÖÅ Ä ÆÓÖÅÂ,76 ØÑÕâ ÑÐË
ÃÎËÊÍË ÒÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ.

ªÔÒÑÎßÊÖâ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË, ÏÑÉÐÑ ÚÂÔÕËÚÐÑ ËÎË ÒÑÎ-
ÐÑÔÕßá ÊÂÏÇÜÂÕß ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ Ä Zr6O4(OH)4.
.(O2CC(Me)=CH2)12 ÐÂ ÆÓÖÅËÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÐÂ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÞ ÒÓÑÒËÑÐÑÄÑÌ ËÎË ËÊÑÏÂÔÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.77 °ÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎÇÐ Ë ÒÓâÏÑÌ ÔËÐÕÇÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Zr6O4(OH)4(O2C.
.C(®Ç)=CH2)8(O2CPri)4(BunOH) ÓÇÂÍÙËÇÌ Zr(OBun)4 ÔÑ ÔÏÇ-
Ôßá ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ Ë ËÊÑÏÂÔÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕ.

°ÔÐÑÄÐÞÇ ×ÂÍÕÑÓÞ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÇ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÓÇÅÖÎËÓÑ-
ÄÂÕß ÔÑÔÕÂÄ Ë ÓÂÊÏÇÓ ×ÑÓÏËÓÖáÜËØÔâ ÑÍÔÑÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ, ì ÒÓËÓÑÆÂ ÂÎÍÑÍÔËÆÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÏÑÎâÓÐÑÇ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÂâ ÍËÔÎÑÕÂ : ÂÎÍÑÍÔËÆ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË ËÊÑÒÓÑÒÑÍÔËÆÂ ÑÎÑÄÂ(IV) Ô ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ
ÒÓË àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÔÑ-
ÇÆËÐÇÐËÇ [Sn(OPri)2(O2CC(Me)=CH2)2]2 Ô ÅÇÍÔÂÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÑÎÑÄÂ, Â ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâØ ÑÕ 1.4 : 1 ÆÑ
2 : 1 ì ÆËÏÇÓ ÔÑÔÕÂÄÂ [Sn(m2-OPri)(OPri)(O2CC(Me)=CH2)2]2
(ÔÏ.78). °ÆÐÂÍÑ ÆÂÉÇ ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ³H2=C(Me)CO2H :
Sn(OPri)4>2 : 1 ÐÇ ÖÆÂÎÑÔß ÒÑÎÖÚËÕß ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÑÍÔÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎËÔß ÐÇËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,79 ÚÕÑ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÇ ÏÑÎâÓÐÑÇ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÍËÔÎÑÕÂ : ÂÎÍÑÍÔËÆ ÕËÕÂÐÂ(IV), ÒÓËÄÑÆâÜÇÇ Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá
ÑÍÔÑÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ti6O4(OEt)8(O2CC(Me)=CH2)8,
ÓÂÄÐÑ 1.33. ±ÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÄÇÎËÚËÐÂØ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÑÎË-
ÏÇÓÐÞÇ ËÎË ÑÎËÅÑÏÇÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.80

¢ÇÊÖÔÒÇÛÐÞÏË ÑÍÂÊÂÎËÔß ÒÑÒÞÕÍË ÒÑÎÖÚËÕß ÑÍÔÑÍÂÓÃÑÍ-
ÔËÎÂÕÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ËÕÕÓËâ. £ ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË àÕÇÓË×ËÍÂ-
ÙËË ÃÞÎ ÄÞÆÇÎÇÐ Ë ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍË ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ
ÎËÛß ÃÇÊÄÑÆÐÞÌ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕ ËÕÕÓËâY(O2CC(Me)=CH2)3.81

°ÆÐÂÍÑ ÔÏÇÛÂÐÐÞÇ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ Ë
ÔÕÓÑÇÐËâ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËÕÕÓËâ(III) Ë ÕËÕÂÐÂ(IV) Ô ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕ-
ÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÃÞÎË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ Ô ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏË
ÄÞØÑÆÂÏË.82

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÒÑÆØÑÆÞ ÒÓËÏÇÐËÏÞ Ë ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÆÓÖÅËØ
ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.83 ë 85 ´ÂÍ, ÒÓË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâØ
ËÔØÑÆÐÞØ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÕËÕÂÐÂ Ë ÙËÓÍÑÐËâ 1 : 1 Ë 1 : 2 ÃÞÎË
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ti4Zr4O6(OBun)4(O2CC(Me)=CH2)16 Ë
Ti2Zr4O4(OBun)2(O2CC(Me)=CH2)14 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.83

³ËÐÕÇÊÞ ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ËÑÐÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ²©¿, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÕÂÍÉÇ Ä
ÓÂÃÑÕÂØ 86 ë 89.

Ä. ²ÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ

£ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÒËÔÂÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓ-
ÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÆÎâ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.90 ë 93 ´ÂÍ,
ÓÇÂÍÙËâ ÒÇÐÕÂ×ÇÐËÎÔÖÓßÏÞ Ô ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÓÂÊÓÞÄÑÏ ÔÄâÊË
ÏÇÕÂÎÎ7ÖÅÎÇÓÑÆ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÏÑÐÑÂÙËÎßÐÑÏÖ ÒÓÑËÊÄÑÆ-
ÐÑÏÖ Sb(V).90

±ÓË ËÊÏÇÐÇÐËË ÏÑÎâÓÐÑÅÑ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕÔâ ÆËÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ
ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞ Í ÄÎÂÅÇ ÄÑÊÆÖØÂ Ë
ÎÇÅÍÑ ÅËÆÓÑÎËÊÖáÕÔâ.

¬ÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÔÖÓßÏÞ(V) (ËÎË ÄËÔÏÖÕÂ(V)) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä
ÑÆÐÖ ÔÕÂÆËá ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÕÓË×ÇÐËÎÔÖÓßÏÞ (ËÎË
ÕÓË×ÇÐËÎÄËÔÏÖÕÂ) Ô ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆÂ ËÎË ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ.94

¯ÇÑÉËÆÂÐÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
àÍÄËÏÑÎâÓÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÕÓËÏÇÕËÎÔÕÂÐÐÂÐÑÎÂ Ô ÏÂÎÇËÐÑ-
ÄÞÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ.91 ¯ÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË ÄÏÇÔÕÑ
ÑÉËÆÂÇÏÑÅÑ ÏÑÐÑÒÓÑËÊÄÑÆÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÃËÔ(ÕÓËÏÇÕËÎ-
ÔÕÂÐÐËÎÑÄÞÌ à×ËÓ) ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 9.

´ÂÍÑÇ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÆËÏÇÓÐÑÌ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ËÔØÑÆÐÑÅÑ Me3SnOH.

±ÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÓÇÂÍÙËá ÂÓËÎßÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÅËÆÓ-
ÑÍÔËÆÂ ÑÎÑÄÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇ ÑÆÐÑÌ ÂÓËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ àÎÇÏÇÐÕÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ
ÏÂÎÇËÐÂÕÂ 10.

¿ÕËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë ÔÄËÐÇÙÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ
ÏÂÎÇËÐÂÕÞ.

¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË
ÂÎÎËÎÕËÕÂÐÑÙÇÐÑÄÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÆËÑÍÔËÆÖ
ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ
11 ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÄÐÇÆÓÇÐËâ CO2 Ä ÔÄâÊß Ti7Z3-C3H4R.95, 96

Zr4O2(O2CC(Me) CH2)12
8 acac-H

4 Zr(acac)2(O2CC(Me) CH2)2 + 4 CH2 C(Me)CO2H+ 2 H2O.

Ph5Sb + cis-HO2CCH=CHCO2H

Ph4Sb(cis-O2CCH=CHCO2H) + PhH.

M= Sb, Bi; R = H, But.

Ph3M+ ROOH + 2CH2=CHCO2H

Ph3M(O2CCH=CH2)2 + ROH+H2O,
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´ÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÏË 97, 98 Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË 99 ë 101 ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËâÏË ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÍÎáÚÇÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÆËÑÍÔËÆÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ Ô àÕËÎÇÐÑÏ ÕÂÍÉÇ
âÄÎâÇÕÔâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÏÑÐÑ- Ë ÃËâÆÇÓÐÞØ ÂÍÓËÎÂÕÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ.

Å. ¥ÓÖÅËÇ ÓÇÂÍÙËË

¢ËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÏÂÎÇËÐÂÕ CuxZn17x(cis-O2CCH=CH³°2) .
. 2H2O (x=0.06) ÄÞÆÇÎÇÐ ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÏÂÎÇËÐÂÕÑÄ ÏÇÆË Ë
ÙËÐÍÂ ÏÇÆÎÇÐÐÞÏ ËÔÒÂÓÇÐËÇÏ ÒÓË 608³.102 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ
ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÎËÐÇÌÐÞÇ ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ
ÕÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÍÓÑÕÑÐÂÕÞ Co2M(O2CCH=CHMe)6(Quin)2
(M=Mg, Mn; Quin ì ØËÐÑÎËÐ) (ÄÞØÑÆÞ>80%).103

¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÎË ×ÖÏÂÓÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÍÂÕÂÎË-
ÕËÚÇÔÍÑÌ ËÊÑÏÇÓËÊÂÙËÇÌ ÏÂÎÇËÐÑÄÑÅÑ ÂÐÅËÆÓËÆÂ Ô ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜËÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÌÔâ ÍËÔÎÑÕÞ Ô
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ×ÖÏÂÓÂÕÂ
ÉÇÎÇÊÂ(II) ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÏÂÎÇËÐÑÄÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÞ 104 ËÎË ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.105

ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÒÓËÏÇÓÑÄ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÏÇÕÑÆÞ
ÔËÐÕÇÊÂ ÔÑÎÇÌ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÄÇÔßÏÂ ÓÂÊ-
ÐÑÑÃÓÂÊÐÞ. £ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÑÐË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞ ÔÒÑÔÑ-
ÃÂÏ Ë ÒÓËÇÏÂÏ, ËÔÒÑÎßÊÖáÜËÏÔâ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÐÂÔÞÜÇÐ-
ÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÊÂ ËÔÍÎáÚÇÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÂ ÔÒÎÂÄ-
ÎÇÐËâ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÛËÓÑÍÑ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË
ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÃÇÊÄÑÆÐÞØ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ Ô
ØÑÓÑÛËÏË ÄÞØÑÆÂÏË, ÑÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÔÑÎÇÌ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ
ÑÐ ÐÇÒÓËÏÇÐËÏ ËÊ-ÊÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÅÑ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂ-
ÙËË ÖÉÇ ÐÂ ÔÕÂÆËË ÔËÐÕÇÊÂ ÏÑÐÑÏÇÓÂ. ±ÑÆÚÇÓÍÐÇÏ, ÚÕÑ ÔËÐÕÇÊ
ÎÇÅÍÑ ÅËÆÓÑÎËÊÖáÜËØÔâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÂÙËÎßÐÞØ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÐÇÄÑÆÐÞØ
ÔÓÇÆÂØ. £ ÕÂÃÎ. 1 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÍ-
ÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÖÍÂÊÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÑÄ Ë ÖÔÎÑÄËÌ ËØ ÒÑÎÖ-
ÚÇÐËâ.

Cp2Ti

O C

O

CH Me

CHCH2

Cp2Ti

O

C

O

CH

CH CH2

Me

11

´ÂÃÎËÙÂ 1. ³ÒÑÔÑÃÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÎÇÌ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ.

¬ÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ ÏÇÕÂÎÎÂ a ªÔØÑÆÐÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË ³ÔÞÎÍË

ÍËÔÎÑÕÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÏÇÕÂÎÎÂ

²ÇÂÍÙËË ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÔÐÑÄÂÐËÌ

(®ÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

NaO2CCH=CH2 ¡ÍÓËÎÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ NaOH pH 7.0� 0.1 30
LiO2CC(Me)=CH2 ®ÇÕÂÍÓËÎÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ Li2CO3 MeOH, 158C 31
NaO2CC(Me)=CH2 ´Ñ ÉÇ Na2CO3 ´Ñ ÉÇ 31
Cu2(O2CC(Me)=CH2)4 . 2H2O ã (CuOH)2CO3 MeOH, 24 Ú 40
Cu2(O2CC(Me)=CH2)4 . 2 Py ã (CuOH)2CO3 MeOH, PyH, 24 Ú 40
Cu2(O2CC(Me)=CH2)4 . 2 (4-VPy) ã (CuOH)2CO3 MeOH, 4-VPy¯, 24 Ú 40
M(O2CC =̄CH2)2 . nH2O (M=Zn(II), ¡ÍÓËÎÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ¤ËÆÓÑÍÔËÆÞ Ë MeOH, DMF, 36, 37

Co(II), Ni(II), Cu(II)) (ÅËÆÓÑ)ÍÂÓÃÑ- PhH ËÎË PhMe
ÐÂÕÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

[M3O(O2CC =̄CH2)6 . 3H2O]OH ´Ñ ÉÇ ¤ËÆÓÑÍÔËÆÞ MeOH, EtOH 38
(M=Fe(III), Cr(III), V(III)) ÏÇÕÂÎÎÑÄ

Fe(O2CC(Me)=CH2)3 ®ÇÕÂÍÓËÎÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ FeCl3 NaHCO3, H2O, 408C 54
Cu2(O2CC(Me)=CH2)4(H2O)2 ´Ñ ÉÇ Cu2(OH)2CO3 MeOH 39

¥ËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

Co(cis-O2CCH=CHCO2H)2 . 5H2O ®ÂÎÇËÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ CoCO3 H2O, pH 7 23
Ni(cis-O2CCH=CHCO2) . 2H2O ´Ñ ÉÇ NiCO3 ´o ÉÇ 23
Cu(cis-O2CCH=CHCO2) .H2O ã (CuOH)2CO3 ã 24
ZnH(cis-O2CCH=CHCO2)(OH) .H2O ã ZnO H2O, 60 ë 708C 34
Be(cis-O2CCH=CHCO2) . 2 H2O ã BeSO4

. 4 H2O Ba(OH)2 . 8 H2O, 55
H2O, pH 3

(NH4)2[Be(cis-O2CCH=CHCO2)] ã BeSO4
. 4 H2O 25%-ÐÞÌ NH4OH, 55

Ba(OH)2 . 8H2O, pH 5.5
Ag(cis-O2CCH=CHCO2H) ã Ag2CO3 H2O, ÔÖÔÒÇÐÊËâ 27
Cu(cis-O2CCH=CHCO2H) .H2O ã (CuOH)2CO3 ´Ñ ÉÇ 26
LnH(O2CC(=CH2)CH2CO2)2 . nH2O, ªÕÂÍÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ¬ÂÓÃÑÐÂÕÞ ²©¿ £ÑÆÂ, ÍÑÐÙ. ÍËÔÎÑÕÂ 50

(n=1, 1.5, 2; Ln=La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Lu, Er)

¥ÓÖÅËÇ ÔÑÎË

LiO2CCH=CHCH=CHMe ³ÑÓÃËÕÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ LiOH H2O, pH 8 32
Ca(O2CCH2CH=CH2)2 .H2O ¢ÖÕ-3-ÇÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ CaCO3 H2O 33
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2. ³ÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÑÎÇÌ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ

±Ñ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ËÑÐÂÏ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÂÐËÑÐÞ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÐÑ-, ÃË, ÕÓË- Ë ÕÇÕÓÂ-
ÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÆÎâ ÑÆÐÑÑÔÐÑÄÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÐÂÎËÚËÇ 19 ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ (ÓËÔ. 1).106 ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÞ
5 ÕËÒÑÄ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ô ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÏ, ÒÓË àÕÑÏ ³°°-ÅÓÖÒÒÂ ÏÑÉÇÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÍÂÍ ÏÑÐÑÆÇÐ-
ÕÂÕÐÞÌ (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ¡ ÐÂ ÓËÔ. 1), ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑ-ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ (£),
ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑ-ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ (ØÇÎÂÕÐÞÌ) (³), ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞÌ (D)
ËÎË ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ (E).15, 16, 106 £ ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÎÇÌ ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÔÄâÊË
ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÇÜÇ ÃÑÎßÛÇ ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕË ÍÓÂÕÐÑÌ ÔÄâÊË ÒÓËÐËÏÂÕß ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô
ÂÕÑÏÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ p-ÔÄâÊË (ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ F).

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÑÎËÅÑÏÇÓÐÑÅÑ Ë
ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ (ÑÕ ÑÆÐÑÅÑ ÆÑ
ÚÇÕÞÓÇØ) ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄ ÏÇÉÆÖ ÍÂÉÆÑÌ ÒÂÓÑÌ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ.

´ËÒ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÃÑÎßÛËÏ ÚËÔÎÑÏ ×ÂÍÕÑ-
ÓÑÄ: ÒÓËÓÑÆÑÌ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇÏ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÍÑÐÍÖÓË-
ÓÖáÜËØ ÍËÔÎÑÕÐÞØ ËÎË àÎÇÍÕÓÑÐÇÌÕÓÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ,
ÐÂÎËÚËÇÏ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ë ÔËÔÕÇÏÞ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÏÇÕÑÆÂÏË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË 107 (ÔÏ.{) Ë
ÛËÓÑÍÑÖÅÎÑÄÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ ÎÖÚÇÌ (Extended
X-ray Absorption Fine Structure, EXAFS) 108, 109 ÆÎâ ÙËÐÍÑÄÑÌ
ÔÑÎË ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ àÕËÎÇÐÂ Ô ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÒÑÍÂ-
ÊÂÐÑ, ÚÕÑ ËÑÐÞ ÙËÐÍÂ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÄÐÇÛÐËØ ÖÔÎÑÄËÌ
ÑÃÎÂÆÂáÕ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ (nas(COO) ÒÓË 1624 Ë 1538 ÔÏ71)
ËÎË ÕÇÕÓÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ (nas(COO) ÒÓË 1585 ÔÏ71) ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÇÌ.

³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ COO-ÅÓÖÒÒ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÕÂÍÉÇ
Ä ØÑÆÇ ×ÑÕÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË 10,12-ÒÇÐÕÂÍÑÔÂÆËËÐÑÄÑÌ ÍËÔ-
ÎÑÕÞ (n-C12H25C:C7C:C(CH2)8CO2H) ÐÂ ÏÇÉ×ÂÊÐÑÌ ÅÓÂ-

R CH CH

C
O

OM

F

´ÂÃÎËÙÂ 1 (ÑÍÑÐÚÂÐËÇ).

¬ÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ ÏÇÕÂÎÎÂ a ªÔØÑÆÐÞÇ ÓÇÂÅÇÐÕÞ µÔÎÑÄËâ ÓÇÂÍÙËË ³ÔÞÎÍË

ÍËÔÎÑÕÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
ÏÇÕÂÎÎÂ

²ÇÂÍÙËË ÑÃÏÇÐÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ

¥ËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

Cu2(trans-O2CCH=CHCO2) ¶ÖÏÂÓÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ Cu(OAc)2 .H2O H2O, 1508C 57
Cu(cis-O2CCH=CHCO2) .H2O ®ÂÎÇËÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ CuSO4

. 5 H2O, H2O 102
Na2CO3

. 10 H2O
Zn(cis-O2CCH=CHCO2) .H2O ´Ñ ÉÇ ZnSO4

. 7 H2O H2O, Na2CO3
. 10H2O 23, 102

ZnH(cis-O2CCH=CHCO2)(OH) .H2O ã ZnCl2 NH4OH, H2O 34
Cu(cis-O2CCH=CHCO2H) .H2O ®ÂÎÇËÐÑÄÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆ CuCl H2O 26

¥ÓÖÅËÇ ÔÑÎË

Zn[O2CC6H3(O(CH2)11O2CCH=CH2)2-3,4]2 ³Ï.b ZnSO4
. 6 H2O NaOH, H2O 58

Mg[O2CC6H3(O(CH2)11O2CCH=CH2)2-3,4]2 ³Ï.b MgCl2 . 6 H2O NaOH, H2O, EtOH 58
Mg[O2C(CH2)11O2CCH=CH2]2 .H2O CH2=CHCO2(CH2)11CO2H MgCl2 . 6 H2O NaOH, H2O 58

Cp2Ti(O2CC(Me)=CH2)2 KO2CC(Me)=CH2 Cp2TiCl2 CHCl3, 60 ë 708C 63
Cp2Ti(cis-O2CCH=CHCO2) Na2(cis-O2CCH=CHCO2) Cp2TiCl2 H2O 64
Cp2Ti(trans-O2CCH=CHCO2)TiCp2 Na2(trans-O2CCH=CHCO2) Cp2TiCl2 H2O 65
[Cp2Ti(m-O2CC:CCO2)]2 HO2CC:CCO2H Cp2TiCl2 H2OëCHCl3, 208C 66
Ti(OR)3O2CC(Me)=CH2 ®ÇÕÂÍÓËÎÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ Ti(OR)4 ¢ÇÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, 69

(R=Pri, But, tert-C5H11, CH2CH(Et)Bun) 50 ë 558C
[CuLa(O2CC(Me)=CH2)5(phen)(EtOH)]2 La(O2CC(Me)=CH2)3 . 2H2O Cu(NO3)2 . 3H2O H2O, EtOH, pH 4.1 86
Co2M(O2CCH=CHMe)6(Quin)2 M(O2CCH=CHMe)2 Co(O2C. EtOH 103

(M=Mn, Mg) .CH=CHMe)2

¥ÓÖÅËÇ ÓÇÂÍÙËË

Ph4Sb(cis-O2CCH=CHCO2H) ®ÂÎÇËÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ Ph5Sb PhHëÆËÑÍÔÂÐ, 208C 90
Ph4Sb(cis-O2CCH=CHCO2)SbPh4 ´Ñ ÉÇ Ph5Sb ¥ËÑÍÔÂÐ, 608C (ÔÏ.c) 90
Me3Sn(cis-O2CCH=CHCO2)SnMe3 ®ÂÎÇËÐÑÄÞÌ ÂÐÅËÆÓËÆ Me3SnOH PhH, 808C 91
Ph2Pb(cis-O2CCH=CHCO2) ´Ñ ÉÇ Ph3PbOH ´Ñ ÉÇ 91

a ±ÓËÐâÕÞÇ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ: Py ì ÒËÓËÆËÐ, 4-VPy ì 4-ÄËÐËÎÒËÓËÆËÐ, phen ì ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐ; b 3,4-ÃËÔ(11-ÂÍÓËÎÑËÎÑÍÔËÖÐÆÇÍÂÐÑÍÔË)ÃÇÐ-
ÊÑÌÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ; c ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (ÏÑÎ.) 1 : 2.

{ £ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ-ÂÐËÑÐÇ ÆÄÑÌÐÂâ ÔÄâÊß ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÂ Ë ÄÂÎÇÐÕ-
ÐÑÇ ÍÑÎÇÃÂÐËÇ ÔÄâÊË ³°, ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÇ Í ÅÇÑÏÇÕÓËË Ë ÑÍÓÖÉÇ-
ÐËá COO-ÅÓÖÒÒÞ, ÓÂÔÜÇÒÎâÇÕÔâ ÐÂ ÄÞÔÑÍÑÚÂÔÕÑÕÐÖá (nas) Ë
ÐËÊÍÑÚÂÔÕÑÕÐÖá (ns) ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËÇ.
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ÐËÙÇ ÄÑÊÆÖØ ë ÄÑÆÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ËÑÐÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ì Ba2+(ÒÓË pH 7.7), Cd2+(pH 6.8) Ë Pb2+

(pH 6.0).110 ¬ÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÕÂÍÑÌ ÆËÂÙÇÕËÎÇÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÏÑÐÑÔÎÑÇ ÐÂ ÄÑÆÐÞØ ÔÖÃ×ÂÊÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ËÑÐÞ
Ba2+ Ë Pb2+, ÒÓË ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÇÐâÇÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá Ô
ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ ÐÂ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÖá, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÐÂ ÄÑÆÐÑÌ
ÔÖÃ×ÂÊÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ËÑÐÞ Cd2+, ÃËÆÇÐÕÂÕÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÒÎÑÜÂÆË, ÊÂÐËÏÂÇÏÑÌ ÑÆÐÑÌ
ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÑÕ 0.8 ÆÑ 0.18 ÐÏ2, Õ.Ç. ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÃÑÎÇÇ ÒÎÑÕÐÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä
ÏÑÐÑÔÎÑâØ. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔ-
ÚÇÕÞ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÕËÒÂ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËË (ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÌ äÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÌ ÔÆÄËÅã) âÄÎâÇÕÔâ
ÐËÊÍÑàÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ Ë ËÅÓÂÇÕ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ ÙËÍÎÂØ ÏÇÕÂÎÎÑ×ÇÓÏÇÐÕÑÄ.111

±ÓâÏÑÇ ÐÂÃÎáÆÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ ÔÆÄËÅÂ ÑÕ ÃËÆÇÐ-
ÕÂÕÐÑ-ØÇÎÂÕÐÑÅÑ (m-1,1) ÆÑ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ-ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ (m-1,2)

Ä ÙËÐÍ-ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐÑ 112 Ô ÒÑ-
ÏÑÜßá ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Á®² 1H Ë 13³.

3. (®ÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

Â. ³ÕÓÑÇÐËÇ

³ÕÓÖÍÕÖÓÞ ¡ ëE (ÔÏ. ÓËÔ. 1) ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂáÕ ÐÂÎËÚËÇ ÓÂÄÐÑ-
ÙÇÐÐÞØ Ë ÐÇÓÂÄÐÑÙÇÐÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÇ, ÚÕÑ ÐÂÅÎâÆÐÑ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¥Îâ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÂÊÐÑÔÕß
Dn= nas(COO)7 ns(COO) Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÊÂÏÇÕÐÑ ÃÑÎßÛÇ,
ÚÇÏ ÆÎâ ËÑÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ (164 ë 171 ÔÏ71), Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ
ÆÎâ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÊÐÂÚÇÐËâ Dn
ÅÑÓÂÊÆÑ ÏÇÐßÛÇ.16 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÏÇÕÂÍÓË-
ÎÂÕÂ ÏÇÆË(II) Cu2(O2CC(®Ç)=CH2)4(H2O)2 Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÒÓË
ÊÂÏÇÜÇÐËË ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÄÑÆÞ ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÞÏ ÆÑÐÑÓ-
ÐÞÏ ÎËÅÂÐÆÑÏ, ÕÂÍËÏ ÍÂÍ ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎ (BIm), ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ
Ä ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ, Ë ÃËÆÇÐÕÂÕÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÇÕ-
ÂÍÓËÎÂÕ-ËÑÐÂ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑÌ (Dn=203 ÔÏ71)
(ÔÏ.39) (ÕÂÃÎ. 2). ¬ÂÍ Ë ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÑÉËÆÂÕß, ÔÄâÊß CO ÆÎâ
ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÆÎËÐÐÇÇ, ÚÇÏ ÆÎâ
ÐÇÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2).

¯Â ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÔËÎßÐÑ
ÄÎËâáÕ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ×ÂÍÕÑÓÞ. ´ÂÍ, ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÐÞÇ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÕÓËÂÎÍÑÍÔËÕËÕÂÐÂ(IV) ì Ti(OR)3(O2C.
.C(®Ç)=CH2) ì ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÖá ÔÏÇÔß
ÔÕÓÖÍÕÖÓ 12 ë 14 Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞÏË
ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË.69 ±ÓË R=Pri, CH2CH(Et)Bun Ä
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²ËÔ. 1. ´ËÒÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ.
¸Ë×ÓÂ Ä ÔÍÑÃÍÂØ ÑÊÐÂÚÂÇÕ ÆÇÐÕÂÕÐÑÔÕß ÅÓÖÒÒÞ RCOO, ÐËÉÐËÌ ËÐÆÇÍÔ ì ÚËÔÎÑ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÇÔÎË ÑÐÑ ÑÕÎËÚÐÑ ÑÕ ÆÇÐÕÂÕÐÑÔÕË,
[M] ì ÐÂÎËÚËÇ ÏÇÕÂÎÎÂÙËÍÎÂ, ÃÖÍÄÞ Â Ë Ôì ÂÐÕË- Ë ÔËÐ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ.
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ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ ÔÏÇÔË ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 12 Ë 13, Â ÒÓË
R=But, tert-C5H11 ì ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 12 ë 14.

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÕÓË(Ð-ÃÖÕÑÍÔË)ÕËÕÂÐÏÇÕÂÍÓËÎÂÕ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÌ ÏÇÐÇÇ ÑÃÝÇÏÐÞÇ Ð-ÃÖÕÑÍÔËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÑÃÓÂÊÖÇÕ
ÆËÏÇÓ 15, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÂÕÑÏÞ ÕËÕÂÐÂ ÔÑÇÆËÐÇÐÞ ÍÂÓÃÑÍÔËÎß-
ÐÞÏË Ë ÃÖÕÑÍÔËÎßÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË.

£ ÚÇÕÞÓÇØÚÎÇÐÐÞØ ÙËÍÎÂØ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË ØÇÎÂÕÐÑÌ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÑÃÞÚÐÑ ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ

ÃÑÎßÛËÇ ÐÂÒÓâÉÇÐËâ. £ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ àÎÇ-
ÏÇÐÕÑÄ ÕÂÍËÇ ÐÂÒÓâÉÇÐËâ ÐÇ ÄÑÊÐËÍÂáÕ Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑ-ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ. £ÇÓÑ-
âÕÐÑ, ÔÐâÕËá ÐÂÒÓâÉÇÐËÌ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÒÑÎâÓ-
ÐÑÔÕË ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ7ÎËÅÂÐÆ, Â ÕÂÍÉÇ ÄÞÔÑÍËÇ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÚËÔÎÂ ÂÕÑÏÂ ²©¿. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞØ
Cu2La2- (ÔÏ.86, 89) Ë CoCe-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ 113 Ô ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÐÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË ÂÕÑÏ ÎÂÐÕÂÐËÆÂ ÐÂÓâÆÖ Ô ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË RCOO-
ÅÓÖÒÒÂÏË ÔÑÆÇÓÉËÕ ÕÂÍÉÇ ØÇÎÂÕÐÞÇ RCOO-ÅÓÖÒÒÞ. ±ÇÓÇØÑÆ
ÑÕ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÌ Í ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÅÓÖÒÒÞ RCOO
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÆÎËÐÇÐËá ÔÄâÊÇÌ MO (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 2).33

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÆÂÉÇ Ä ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ËÑÐÐÞØ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂØ ÎËÕËâ Ë ÐÂÕÓËâ,31

ÏÑÅÖÕ ÐÂÃÎáÆÂÕßÔâ ÑÕÍÎÑÐÇÐËâ ÊÐÂÚÇÐËâ Dn ÑÕ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÆÎâ
ÚËÔÕÑ ËÑÐÐÞØ ÔÑÎÇÌ Ë ÖÔËÎÇÐËÇ ÔÕÇÒÇÐË ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕË ÔÄâÊË
ÏÇÕÂÎÎ7ÎËÅÂÐÆ.{

Ã. ®ÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ

£ÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ËÊÖÚÇÐËË ÒÓËÓÑÆÞ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ Ë
ÔÕÓÑÇÐËâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÅÓÂáÕ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅ-
ÐËÕÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ. £ÇÎËÚËÐÂ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÏÑÏÇÐÕÑÄ ÆÎâ ÓâÆÂ (ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÏÇÆË ÓÂÄÐÂ 1.4 mB (mB ì
ÏÂÅÐÇÕÑÐ ¢ÑÓÂ), ÚÕÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÐËÉÇ ÚËÔÕÑ ÔÒËÐÑÄÞØ ÊÐÂÚÇ-
ÐËÌ Ë ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÆËÏÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ (ÕÂÃÎ. 3). ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÏÂÅ-
ÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË (meff) Ä ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ñ ÔËÎßÐÑÏ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÏ ÑÃÏÇÐÐÑÏ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÍÑÕÑÓÑÇ
ÏÑÉÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕßÔâ ÍÂÍ ÐÂÒÓâÏÖá, ÕÂÍ Ë ÚÇÓÇÊ OCO-
ÏÑÔÕËÍË.

¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄìMn, Fe, Co, Niì ËÏÇáÕ ÔÑÔÕÂÄM2(O2CR)2L ËÎË
M4(O2CR)2L (L=H2O, ROH, Py Ë ÆÓ.) Ë ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ
ÏÑÐÑÏÇÓÞ.15 ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇÏ ÑÃÏÇÐ-
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´ÂÃÎËÙÂ 2. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ RCOO-ÅÓÖÒÒÞ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ nas, ÔÏ71 ns, ÔÏ71 Dn, ÔÏ71 ´ËÒ ÍÑ- ²ÂÔÔÕÑâÐËÇ ³ÔÞÎ-
ÑÓÆË- M7O, AÊ ÍË
ÐÂÙËË

Cu2(O2CC(Me)=CH2)4(H2O)2 1572 1415 157 B 39
Cu(O2CC(Me)=CH2)2(BIm)2 1564 1361 203 A 1.9752(7) a 39
Cu2(O2CC(Me)=CH2)4(BIm)2 1583 1420 163 B 1.961, 1.994 39
Ti(OBun)3(O2CC(Me)=CH2) 1556 1424 132 B 69
Ti(OPri)3(O2CC(Me)=CH2) 1561, 1516 1424 137, 92 B, C 69
Ti(OBut)3(O2CC(Me)=CH2) 1588, 1550, 1525 1425 163, 125, 100 B, C 69
Ti(OC5H11-tert)3(O2CC(Me)=CH2) 1586, 1554, 1517 1423 163, 131, 94 B, C 69
Ti(OCH2CH(Et)Bun)3(O2CC(Me)=CH2) 1556, 1519 1423 133, 96 B, C 69
[CuLa(O2CC(Me)=CH2)5(phen)(EtOH)]2 1550 1419 131 2.484,b 2.582 c 86
Ca(O2CCH2CH=CH2)2 .H2O 1582, 1547 B, C 2.318(15) ë 2.356(13),b 33

2.597(13) ë 2.562(14) c

LiO2CC(Me)=CH2 1572 1423 149 31
NaO2CC(Me)=CH2 1558 1419 139 31

Â ¯ÂÌÆÇÐÞ ÕÂÍÉÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ C=O (1.2620(13)AÊ ) Ë C7O (1.2452(13)AÊ ); b ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÆÑ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ; c ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÆÑ
ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÙÇÒË.

{ ±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÄâÊË Ti7O ÖÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐ ÆÎâ ÏÂÎÇËÐÂÕÐÑÅÑ Ë ×ÖÏÂÓÂÕÐÑÅÑ ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎß-
ÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ Ti(III),64 ÏÑÎâÓÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË
ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 18.3 Ë 6.0 ÔÏ2 .°Ï71 .ÏÑÎß71

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ (ÆÎâ Cp2TiCl2 àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß ÓÂÄÐÂ
86.4 ÔÏ2 .°Ï71 .ÏÑÎß71).
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ÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä (ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ àÕËØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ, ÕÂÍËÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ì ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÇ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ,
meff ÍÑÕÑÓÞØ ÏÂÎÑ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
(ÔÏ. ÕÂÃÎ. 3). £ÇÎËÚËÐÞ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÏÇÕ-
ÂÍÓËÎÂÕÐÞØ ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞØ CuLa- (ÔÏ.86) Ë CuTb-ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ 87 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÐÂÎËÚËá ÆÄÖØ ÐÇÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ
ÔÒËÐÑÄ ËÑÐÑÄ ÏÇÆË. £Ñ ÄÔÇÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÏÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕß ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ ÊÂÍÑ-
ÐÖ ¬áÓËë£ÇÌÔÂ Ô ÐÇÃÑÎßÛËÏË ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË £ÇÌÔÂ
(Y=70.82K), Õ.Ç. ÑÃÏÇÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑ-
ÏÂÏË ÏÇÆË ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ.

Ä. ¬ÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÕÑÎßÍÑ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÐÇÎßÊâ ÕÑÚÐÑ
ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÒÓËÓÑÆÖ ÔÄâÊË Ë ÔÒÑÔÑÃ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. °ÆÐÂÍÑ ÍÓËÔÕÂÎÎÑØËÏËÚÇÔÍËÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÒÑÍÂ ÐÇÏÐÑÅÑ-
ÚËÔÎÇÐÐÞ.

ªÏÇáÜËÇÔâ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ,
ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ ÏÇÆË Ë ÎÂÐÕÂ-
ÐËÆÑÄ. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ (ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÑÄ
[Cu2(O2CCH=CH2)4(EtOH)2](EtOH), Cu2(O2CCH=CH2)4.
.(MeOH)2,114 Cu(O2CC(Me)=CH2)2(BIm)2, Cu2(O2CC(Me)=
CH2)4(BIm)2,39 Cu(O2CC(Me)=CH2)2(bipy)2 (bipy ì 2,20-
ÃËÒËÓËÆËÐ),115 Cu2(O2CC(Me)=CH2)4[(NH2)2CO]2,116 Eu(O2C.
.C(Me)=CH2)3,117 [La(O2CC(Me)=CH2)3(phen)(CH2=C(Me).
.CO2H)]2 118 Ë ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ [CuLa(O2C.
.C(Me)=CH2)5(phen)(EtOH)]2,86 [CuNd(O2CC(Me)=CH2)5.
.(phen)(EtOH)]2,89 NdZn2(O2CC(Me)=CH2)6(phen)(EtOH).88

·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ, ÕÂÍ ÉÇ ÍÂÍ Ë ËØ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÂÐÂÎÑÅÑÄ, âÄÎâÇÕÔâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ-×ÑÐÂÓËÍÑÄ ÕËÒÂ

LM(RCOO)4ML. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÂÍÓËÎÂÕÇ ÏÇÆË (ÓËÔ. 2) ÂÕÑÏÞ
ÏÇÆË ÔÄâÊÂÐÞ Ä ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÚÇÕÞÓßÏâ m2-O,O0-
ÂÍÓËÎÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË, Â ÓÑÎß ÂÒËÍÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÄÞÒÑÎ-
ÐâáÕ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÆÑÐÑÓÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ (àÕÂÐÑÎ, ÏÇÕÂÐÑÎ,
ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎ, ÃËÒËÓËÆËÐ, ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐ).

±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ²³¡, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÆË Ä àÕËØ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâØ ì ÍÄÂÆÓÂÕÐÑ-ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÂâ Ô ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÏ ÖÆÎË-
ÐÇÐËÇÏ ÂÒËÍÂÎßÐÑÌ ÔÄâÊË.39, 114 ¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ C7O ÄÂÓßË-
ÓÖáÕÔâ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËá
p-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ë ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑ-ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÊÐÞØ ÂÄÕÑÓÑÄ,
ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Cu7Cu ÓÂÄÐÞ 2.609 Ë 2.617,37 2.662 39 ËÎË
2.609AÊ .116 ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÖÔÎÑÄËÌ ÖÒÂÍÑÄÍË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÒÓËÓÑÆÞ ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÄÞØÑÆÖ
ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ËÊ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ, Õ.Ç. Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Cu7Cu. ·ÑÕâ ÑÕÐÑ-
ÔËÕÇÎßÐÑ ÍÑÓÑÕÍËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ (2.61 ë 2.66AÊ ) ÆÑÒÖÔÍÂáÕ
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËÇ ÒÓâÏÑÌ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ, ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ ÑÚÇ-
ÄËÆÐÑ, ÍÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÑÃÏÇÐÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ ì ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ËÎË ÚÇÓÇÊ
ÏÑÔÕËÍË. ±ÑàÕÑÏÖ ÖÕÄÇÓÉÆÇÐËâ ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 39 Ñ ÒÓâÏÑÏ
ÔËÎßÐÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ Ä ÃÇÐÊËÏËÆÂÊÑÎß-
ÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Cu2(O2CC(Me)=CH2)4(BIm)2 ÃÇÊ ÒÓËÄÎÇ-
ÚÇÐËâ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÏÂÅÐËÕÐÞÏ Ë
ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞÏ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕÔâ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÑÃÑ-
ÔÐÑÄÂÐÐÞÏË. ¥ÎËÐÞ ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË ³=³ Ä ÂÐÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÑÃÞÚÐÞØ ÒÓÇÆÇÎÂØ (1.32 ë 1.36AÊ ),
ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, àÕË ÔÄâÊË ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÌ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ÂÕÑÏÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ.

°ÒËÔÂÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÆËÏÇÓÞ ÏÑÅÖÕ ÑÃÝÇÆËÐâÕßÔâ Ä ÑÎËÅÑ-
ÏÇÓÐÞÇ Ë ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.

°ÃÞÚÐÑ Ä àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÓÑÎß ÂÍÔËÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÄÞÒÑÎÐâáÕ ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÔÑÔÇÆÐËØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ë ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÄÑÊÐËÍÂáÕ ÙÇÒË. ±ÑÆÑÃÐÖá
ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ËÏÇÇÕ ÂÍÓËÎÂÕ ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÏÇÆË (CuO2C.
.CH=CH2).60 ¬ÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÕÓÂÐÔ-
ÒÑÎÑÉÇÐËË ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÂ, Â ÔÑÔÇÆÐËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ

O

C

Cu

´ÂÃÎËÙÂ 3. ®ÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ (ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ meff, mB ¡ÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÑÃÏÇÐ ³ÔÞÎÍË

295K 78K

Cu2(O2CCH=CH2)4 . 2EtOH 1.40 0.22 ³ËÎßÐÞÌ ÑÃÏÇÐ 37
Cu2(O2CC(Me)=CH2)4 . 2H2O 1.35 7 7 40
Cu2(O2CC(Me)=CH2)4 . 2 Py 1.39 7 7 40
Cu2(O2CC(Me)=CH2)4 . 2 (4-VPy) 1.45 7 7 40
Cr2(O2CC(Me)=CH2)4 . 4H2O 1.45 1.22 °ÃÏÇÐ 60
[CuLa(O2CC(Me)=CH2)5(phen)(EtOH)]2 1.95 1.91 °ÃÏÇÐÂ ÐÇÕ 86
Co(O2CCH=CH2)2 .H2O 5.10 4.53 ´Ñ ÉÇ 37
Ni(O2CCH=CH2)2 .H2O 3.60 3.47 ã 37
Fe(O2CCH=CH2)2 . 2H2O 4.92 4.35 ã 86

C

O

Cu

LL

²ËÔ. 2. ¶ÓÂÅÏÇÐÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÂÍÓËÎÂÕÂ ÏÇÆË(I).37, 114
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ÔÄâÊÞÄÂáÕÔâ Ä ÎÇÐÕÞ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏË ÔÄâÊâÏË Cu7O, Õ.Ç.
ÂÍÓËÎÂÕ-ËÑÐÞ ÄÞÔÕÖÒÂáÕ Ä ÓÑÎË ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.

¬ÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÄÂÉÐÞÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏ ÔÕÓÑÇ-
ÐËÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÐÍÖÓÇÐÙËâ
ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ë ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÊÂ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇ ÒÓÑÚÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ. £ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ àÕÑ
ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÑÆËÕß Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆÑÐÑÓÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ì
ËÏËÆÂÊÑÎÂ (Im) ì ÐÂÓâÆÖ Ô ÆËÏÇÓÑÏ Cu2(O2CC(Me)=CH2)4.
.(Im)2 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ë ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÌ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕ ÏÇÆË
Cu(O2CC(Me)=CH2)2(Im)2.119 ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÃÎÂÅÑ-
ÆÂÓâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÂÕÑÏÂ ÏÇÆË Ô ÆÄÖÏâ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞÏË
ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Ë ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ËÏËÆÂÊÑÎÂ Ä àÍÄÂ-
ÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË ËÏÇÇÕ ÒÎÑÔÍÑ-ÍÄÂÆÓÂÕÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ.
¬ÂÉÆÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÚÇÕÞÓßÏâ ÔÑÔÇÆÐËÏË ÔËÔÕÇÏÑÌ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, ÚÕÑ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÆÄÖ-
ÏÇÓÐÑÌ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. £ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ
ÊÂÏÇÐÂ ÑÆÐËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂ ÆÓÖÅËÇ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÄÑÔÔÕÂÐÑ-
ÄÎÇÐËÇÏ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÍÂÍ àÕÑ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË
ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ CuI2Cu

II
2 (O2CC(Me)=CH2)6.

.(PPh3)4(MeOH)2 ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ ÏÇÕÂÍÓË-
ÎÂÕÐÑÅÑ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅËÆÓÂÕÂ Cu(II).120

4. ¥ËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

¯ÂÎËÚËÇ ÆÄÖØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÆËÍÂÓÃÑÐÑ-
ÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÓÂÔÛËÓâÇÕ ËØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇ
ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ
×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÍËÔÎÞÇ ÔÑÎË ÎËÃÑ ÎËÐÇÌÐÞÇ
ËÎË ÕÓÇØÏÇÓÐÞÇ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ.

Â. ®ÑÐÑÏÇÓÞÇ ÔÑÎË

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑ ËÊÖÚÇÐÞ ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞÇ ÔÑÎË ÏÂÎÇËÐÑ-
ÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô ÍÂÕËÑÐÂÏË Co,121 Fe,122 Ni,123 Zn,124 Mn 125 Ë
Mg 126, 127 ÔÑÔÕÂÄÂ M(cis-O2CCH=CHCO2H)2 . nH2O (n=
4, 6). £ ÕÂÍËØ ÙÇÐÕÓÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ô ÂÕÑÏÑÏ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÄâÊÂÐÑ ÆÄÂ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÑÔÕÂÕÍÂ ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÇÕÂÎÎÂ ÆÑÒÑÎÐâÇÕÔâ ÆÑ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÆÄÖÏâ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÑÆÞ. ±ÎÑÔÍÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÏÂÎÇËÐÂÕ-
ÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ Ä ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÑ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË. °ÕÏÇ-
ÕËÏ, ÚÕÑ Ä ÃËâÆÇÓÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [Cu2(trans-O2C.
.CH=CHCO2)(phen)4](trans-O2CCH=CHCO2) . 11H2O (16) 25

ËÏÇáÕÔâ ÆÄÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÖ ÑÔÕÂÕÍÂ ×ÖÏÂÓÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ: ÑÆËÐ âÄÎâÇÕÔâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ Ë ÔÑÇÆËÐâÇÕ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ
ÏÇÆË, ÆÓÖÅÑÌ ÄÞÒÑÎÐâÇÕ ×ÖÐÍÙËá ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂ. ¤ÓÖÒÒÞ
COO7 ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÕÔâ Ô ÂÕÑÏÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑ
(Dn=197 ÔÏ71).

¡ÙËÎßÐÞÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÕÔâ
ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÕËÒÑÄ, ÄÍÎáÚÂáÜËØ ÏÑÐÑ-
âÆÇÓÐÞÇ, ÃËâÆÇÓÐÞÇ Ë ÕÇÕÓÂâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. ±ÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Cp2TiCl2 Ô ÂÙÇÕËÎÇÐÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ
ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÆÄÖØ×ÂÊÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÃËâÆÇÓÐÞÌ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ [Cp2Ti(m-O2CC:CCO2)]2 (5),
Â Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏÇÉ×ÂÊÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ (Bun4Br) Ë
ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ì ËÊÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ÕÇÕÓÂ-
âÆÇÓÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ [Cp2Ti(m-O2CC:CCO2)]4 . 5CH2Cl2
(17).66 ¶ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÏÂÍÓÑÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 17, ÑÚÇ-
ÄËÆÐÑ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÑÎÇÍÖÎ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÖ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÏÖ ÒÑÎÑÏÖ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÖ
ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ, âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ.

®ÑÐÑÏÇÓÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÏÂÎÇËÐÂÕÂ Ë ×ÖÏÂÓÂÕÂ ÆËÙËÍÎÑ-
ÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎÕËÕÂÐÂ(III) ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÏË
Ë ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏË.64 ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË, ÊÐÂÚÇÐËâ Dn ÐÇÄÞÔÑÍË (75 ÔÏ71 ÆÎâ ÏÂÎÇËÐÂÕÂ Ë
100 ÔÏ71 ÆÎâ ×ÖÏÂÓÂÕÂ), ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑ
ÔÄâÊÂÐÐÞÏ ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÞÏ ÅÓÖÒÒÂÏ Ô ØÇÎÂÕÐÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÇÌ. ¬ÂÍ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÐÑÏÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÐÇÄÞÔÑÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ £ÇÌÔÂ (74K) ÖÍÂÊÞ-
ÄÂáÕ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇ-
ÏÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÐÇÄÇÎËÍË. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÂÐÕË-
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ (ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ
ÑÃÏÇÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ J = 71.6 ÔÏ71 Ë g-×ÂÍÕÑÓ ÓÂÄÇÐ
1.98) Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇCp2Ti(trans-O2CCH=CHCO2)TiCp2 ÃÎËÊÍË Í
ÐÂÌÆÇÐÐÞÏ ÆÎâ ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÂÐÂÎÑÅÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÔÖÍ-
ÙËÐÂÕÐÞÌ ÏÑÔÕËÍ.65 ¿ÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÍÓÂÕÐÂâ
ÔÄâÊß ÐÇ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ s-ÑÓÃËÕÂÎÇÌ.

Ã. ¬ÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ

¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÒÑÎËÆÇÐÕÂÕÐÑÔÕß ÆËÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, Ë ÔÕÓÇÏÎÇÐËÇ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ËÑÐÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ Í ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏÖ ÐÂÔÞÜÇÐËá ì Ô ÆÓÖÅÑÌ, âÄÎâ-
áÕÔâ ÄÂÉÐÞÏË ×ÂÍÕÑÓÂÏË, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÜËÏË ×ÑÓÏËÓÑÄÂ-
ÐËá ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ. ³ÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÑÔÖ-
ÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ ÄÐÖÕÓË- Ë
ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ.

´ÂÍ, ÒÑÎËÏÇÓÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ÔÑÔÕÑâÜÖá ËÊ ÂÕÑÏÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÂ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÚÇÓÇÊ ÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÏÑÔÕËÍË, ËÏÇÇÕ
ÅËÆÓÑÏÂÎÇËÐÂÕ ÙËÐÍÂ Zn(cis-O2CCH=CHCO2H)OH .H2O
(18).34

£ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÇ 18 ÍÂÉÆÞÌ ËÑÐ ÙËÐÍÂ ÔÄâÊÂÐ ÆÄÖÏâ
ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÞÏË ÔÄâÊâÏË Ô ÑÆÐÑÌ ÅËÆÓÑÏÂÎÇËÐÂÕÐÑÌ Ë ÑÆÐÑÌ
ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Ë ÚÇÕÞÓßÏâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏË
ÔÄâÊâÏË Ô ÅËÆÓÑÏÂÎÇËÐÂÕÐÑÌ Ë ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÂÏË
ÔÑÔÇÆÐËØ ÏÑÎÇÍÖÎ Ë ÆÄÖÏâ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÑÆÞ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂ-
ÊÑÏ, ÅËÆÓÑÏÂÎÇËÐÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÔÄâÊÞÄÂÇÕ ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÙËÐÍÂ, Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÒËÓÂÎÇÑÃÓÂÊÐÂâ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ
ÙÇÒß, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂâ ÆÎâ ÙËÔ-ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ËÔØÑÆÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.
¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏ ÅËÆÓÑÍ-
ÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ ÂÕÑÏÞ ÙËÐÍÂ ÔÑÔÇÆÐËØ ÐËÕÇÌ,
×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÄÕÑÓËÚÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÑÎËÏÇÓÂ ÒÑ ÕËÒÖ ÍÂÃÇÎâ,
ÔÄËÕÑÅÑ ËÊ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÉËÎ. ¥ÇÅËÆÓÂÕÂÙËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 18 Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÕÇÒÎÑÄÑÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÓÑÛÍÑÑÃÓÂÊ-
ÐÑÏÖ ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÑÏÖ ÒÓÑÆÖÍÕÖ [ZnH(cis-O2CCH=CHCO2).
.(OH)]n .

±ÎÂÐÂÓÐÑÇ ÔÕÓÑÇÐËÇ Ë ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÞØ
ÅÓÖÒÒ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÇÇ
ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÏÇÕÂÎÎÑØÇÎÂÕÑÄ. £ÂÎÇÐÕÐÞÇ
ÔÄâÊË Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÏÑÅÖÕ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÑÃÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÞÇ
ÅÓÖÒÒÞ ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (ÆÇÐÕÂÕÐÑÔÕß >4), ÒÑàÕÑÏÖ Ä
ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÇ ØÇÎÂÕÐÞÇ
ÙËÍÎÞ.12, 121, 128, 129
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´ÂÍÑÌ ÕËÒ ØÇÎÂÕËÓÑÄÂÐËâ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÕÓËÅËÆÓÂÕÇ
ÏÂÎÇËÐÂÕÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) (19);121, 130 ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÎË-
àÆÓ ËÑÐÂ Co2+ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ËÔÍÂÉÇÐÐÞÌ ÑÍÕÂàÆÓ.
¬ËÔÎÑÕÐÞÌ ÑÔÕÂÕÑÍ, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô ËÑÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÑÏ ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕ ÔÇÏËÚÎÇÐÐÞÌ ØÇÎÂÕÐÞÌ ÙËÍÎ.121

¬ÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÍÑÃÂÎßÕÂ
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÕÓÇØÏÇÓÐÑÌ ÍÂÓÍÂÔÐÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÞ. ®ÂÎÇËÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ ÍÂÍ
ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÞÌ ÎËÅÂÐÆ, Ä ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÌ ÒÑÎËàÆÓ ÄØÑÆâÕ
ÇÜÇ ÆÄÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¯2°, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÇ Ä ÙËÔ-ÑÓËÇÐÕÂÙËË
ÆÓÖÅ Í ÆÓÖÅÖ. ´ÓÇÕßâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÄÑÆÞ âÄÎâÇÕÔâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ. ±ÑÎËÏÇÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ Ë ÆÎâ ÃËÏÇÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍÑÅÑ CuZn-ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÏÂÎÇËÐÂÕÐÞÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÏ.102

¬ÂÍ Ë ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÑÉËÆÂÕß, ÆÎâÕÓÂÐÔ-ËÊÑÏÇÓÂ ì ×ÖÏÂÓÑ-
ÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ì ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ØÇÎÂÕÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÊÂÕÓÖÆ-
ÐÇÐÑ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÖÆÂÎÇÐÐÑÔÕË ×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ. ´ÂÍ, Ä ÒÇÐÕÂÅËÆÓÂÕÇ ×ÖÏÂÓÂÕÂ
ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) ÔÑÔÕÂÄÂ [Co(trans-O2CCH=CHCO2) . 4H2O]n .
. nH2O (20) ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÓÂÊÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÞØ
ÅÓÖÒÒ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÑ ÔÄâÊÞÄÂáÕ ÔÑÔÇÆÐËÇ ÂÕÑÏÞ ÍÑÃÂÎßÕÂ,
ÄÞÒÑÎÐââ ÓÑÎß ÏÑÔÕËÍÂ.121, 131 ¹ÇÕÞÓÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ¯2° ÆÑÒÑÎ-
ÐâáÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÎËàÆÓ ÏÇÕÂÎÎÂ ÆÑ ÑÍÕÂàÆÓÂ, ÒâÕÂâ
ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÄÑÆÞ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÑÐÐÂâ. ¥ÄÂ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×Ë-
ÚÇÔÍË ÐÇÊÂÄËÔËÏÞØ ÂÕÑÏÂ Co ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ Ä ÚÂÔÕÐÞØ ÒÑÊË-
ÙËâØ ÐÂ ÆÄÑÌÐÑÌ ÑÔË, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÃÇÔ-
ÍÑÐÇÚÐÑÌ ÙÇÒË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÂ Ô ÙËÔ-ÓÂÔ-
ÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏË ÑÔÕÂÕÍÂÏË ×ÖÏÂÓÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. ®ÑÎÇÍÖÎÞ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÑÐÐÑÌ ÄÑÆÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÓÑÚÐÞÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÇ
ÔÄâÊË (2.69 ë 2.73AÊ ) Ô ÒÑÎËÏÇÓÐÞÏË ÙÇÒâÏË, ÔÄâÊÞÄÂâ ËØ Ä
ÕÓÇØÏÇÓÐÞÌ ÍÂÓÍÂÔ.

·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇ-
ÓÑÄ ËÕÂÍÑÐÂÕÑÄ Cd(O2CC(=CH2)CH2CO2)(H2O)2 (ÔÏ.51) Ë
Ba(O2CC(=CH2)CH2CO2)2(H2O) 52 âÄÎâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇ Ä ËØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÑÓÑÕÍËØ (<4.2AÊ ) ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ ÏÇÉÆÖ ÆÄÑÌÐÞÏË
ÔÄâÊâÏË ÔÑÔÇÆÐËØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÚÕÑ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ËÎË ÑÃÎÖ-
ÚÇÐËË.

¥ÓÖÅËÏ ÄÂÉÐÞÏ ÔÄÑÌÔÕÄÑÏ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞÏ ÒÑÎËÏÇÓ-
ÐÞÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ËØ
ÔÎÑËÔÕÞÏ ÆÄÖÏÇÓÐÞÏ ËÎË ÕÓÇØÏÇÓÐÞÏ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ, âÄÎâÇÕÔâ
×ÇÓÓÑÏÂÅÐÇÕËÊÏ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÅÑ
ÕËÒÂ. £ ÏÑÐÑÅËÆÓÂÕÇ ÏÂÎÇËÐÂÕÂ ÏÇÆË(II) 12 ËÑÐ Cu2+ ËÏÇÇÕ

ÍÄÂÆÓÂÕÐÑ-ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá, Â ÍÂÉÆÂâ ÏÂÎÇË-
ÐÂÕÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÔÄâÊÞÄÂÇÕ ÕÓË ÂÕÑÏÂ ÏÇÆË, ×ÑÓÏËÓÖâ ÒÑÎË-
ÏÇÓÐÞÇ ÔÎÑË, ÑÃÝÇÆËÐÇÐÐÞÇ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË
ÔÄâÊâÏË. ´ÂÍËÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞÒÓË-
ÄÑÆâÕ Í ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËá Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ ÆÂÎßÐÇÅÑ
ÒÑÓâÆÍÂ. µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÂØ Ë ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ £ÇÌÔÂ ÖÍÂÊÞ-
ÄÂáÕ ÐÂ ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ àÕËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ
(ÕÂÃÎ. 4). ±ÑÍÂÊÂÐÑ,132 ÚÕÑ ÏÑÎÇÍÖÎÂ ÕÇÕÓÂÅËÆÓÂÕÂ ÍËÔÎÑÅÑ
ÏÂÎÇËÐÂÕÂ ÏÇÆË(II) ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ J (+0.6 ÔÏ71), Õ.Ç. ÔÄÇÓØÑÃÏÇÐÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÚÇÓÇÊ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ ÐÇ
ÔÕÑÎß à××ÇÍÕËÄÐÞ, ÍÂÍ ÚÇÓÇÊ ÏÂÎÇËÐÂÕÐÞÇ ÏÑÔÕËÍË. ³ÎÂÃÞÇ
ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ Ë ×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ
ÃÞÎË ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ ÕÂÍÉÇ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ×ÖÏÂÓÂÕÂ ÏÇÆË Ô
×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÑÏ (16) 25 Ë Ä ÔÑÇÆËÐÇÐËË {[Dy2(O2CCH=CH.
.Me)6(H2O)] . 0.5 (MeCH=CHCO2H) .H2O}n.133

Ä. pp-¬ÑÏÒÎÇÍÔÞ

¯ÂÎËÚËÇ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ p-ÆÂÕËÄÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂØ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ
ÊÂÏÇÕÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÅÇÑÏÇÕÓËá ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÅËÆÓÂÕÇ ÅËÆÓÑÏÂÎÇËÐÂÕÂ ÏÇÆË, Cu(cis-
O2CCH=CHCO2H) .H2O,26 ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕ p-ÔÄâÊß Ô
ÂÕÑÏÂÏË ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÔÄâÊÂÐÐÞÏË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊßá (Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ ÆÎËÐÂ ÔÄâÊË ³=³ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÆÑ 1.405(10)AÊ ). £ ÂÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô ÔÇÓÇÃÓÑÏ(I)
ÆÄÑÌÐÂâ ÔÄâÊß ÅËÆÓÑÏÂÎÇËÐÂÕ-ËÑÐÂ ÐÇ ÒÓËÐËÏÂÇÕ ÖÚÂÔÕËâ Ä
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ÂÕÑÏÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÒÑàÕÑÏÖ Ë ÆÎËÐÂ ÍÓÂÕÐÑÌ
ÔÄâÊË ³=³ (1.336(8)AÊ ), Ë ÅÇÑÏÇÕÓËâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ
ÃÎËÊÍË Í ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏ ÆÎâ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ ÏÂÎÇËÐÑ-
ÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. £ ÕÑÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ [Ag2(cis-
O2CCH=CHCO2)]n ÑÆËÐ ËÊ ËÑÐÑÄ ÔÇÓÇÃÓÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖÇÕÔâ
ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊßá ÏÂÎÇËÐÂÕ-ÂÐËÑÐÂ (ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Ag7C ÓÂÄÐÞ
2.448(5) Ë 2.529(4)AÊ ),134 Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ ÑÐ ÒÓËÑÃÓÇÕÂÇÕ
ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÓÖÅÑÌ ÂÕÑÏ
Ag, ÐÇ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌ p-ÔÄâÊË, ËÏÇÇÕ ÒÔÇÄÆÑÕÓËÅÑÐÂÎßÐÑ-ÒËÓÂ-
ÏËÆÂÎßÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ p-ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÅÑ ÕËÒÂ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞ 135, 136 Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÏÇÕÂÎÎÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ
ÑÎÇ×ËÐÑÄÞÌ ÎËÅÂÐÆ ÔÑÇÆËÐÇÐ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÏ ÕÑÎßÍÑ ÚÇÓÇÊ Z2-
ÔÄâÊß.137 ë 139 ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÐÂÎËÚËá ÔÄâÊË
ÏÇÕÂÎÎ ë ÍËÔÎÑÓÑÆ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÌ ÂÐËÑÐ ÒÓÑÚÐÑ ÄÔÕÓÂË-
ÄÂÇÕÔâ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÖá ÓÇÛÇÕÍÖ, ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ ÒÓÇÆÑÕÄÓÂ-
ÜÂâ ÄÐÇÆÓÇÐËÇÏÑÎÇÍÖÎO2 ËÎËH2OÒÑ ÔÄâÊËÏÇÕÂÎÎ ë ÑÎÇ×ËÐ,
ÍÂÍ àÕÑ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ×ÖÏÂÓÂÕÂ ÏÇÆË(I).57

¥Îâ ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎß-
ÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÔÄâÊË ®7O ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑ, ÐÑ ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÐÇÄÞÅÑÆÐÑ. ±ÓË àÕÑÏÏÑÉÇÕ ÄÑÊÐËÍÂÕß
ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÎËÅÂÐÆÂ. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ
ÒÂÎÎÂÆËâ(II) Ô ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂ-

Co

O

O

H H

H H

O

O

O

O

O

O

O

O

H

H

19

´ÂÃÎËÙÂ 4. ¶ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.12, 25

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ J, ÔÏ71 g Y, K meff, mB (T, K)

Cu(cis-O2CCH=CHCO2) .H2O + 4.3 2.0 +8 4.4 (5.9)
1.9 (66)

Cu(trans-O2CCH=CHCO2) . 2H2O +1.05 2.09 + 3.2 7
[Cu2(trans-O2CCH=CHCO2)(phen)4](trans-O2CCH=CHCO2) . 11H2O (16) 734 (2J, <130K) 2.20 7 1.73 (75.4)

+17 (2J, >130K) 2.03 7 1.80 (145.4)

280 ¤.ª.¥ÉÂÓÆËÏÂÎËÇÄÂ, ¡.¥.±ÑÏÑÅÂÌÎÑ



ÐËá ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÑÎÇ×ËÐ-ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ ØÇÎÂÕÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 21.62

£ ÔÒÇÍÕÓÇ Á®²1H ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 21 ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÔËÅÐÂÎÞ
ÆÄÖØ ÐÇàÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÒÓË 4.2 Ë 3.3 Ï.Æ., ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ; Â Ä ÆÄÖ-
ÏÇÓÐÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ Á®² 13³ Ô ÓÂÊÄâÊÍÑÌ ÑÕ ÒÓÑÕÑÐÑÄ ÔËÅÐÂÎÞ
ÂÎÍÇÐÑÄÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÖÅÎÇÓÑÆÂ ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÃÑÎÇÇ
ÔËÎßÐÞØ ÒÑÎÇÌ (Dd& 58 Ë 107 Ï.Æ.), ÚÇÏ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ (131 Ï.Æ.). ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÌ ÔÆÄËÅ (Dd& 80 Ï.Æ.) ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÇÐ ÆÎâ ÏÇÕÂÎÎ-ÂÎÍÇÐÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.140 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇ-
ÕËÕß, ÚÕÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔ 21 âÄÎâÇÕÔâ ÅÑÓÂÊÆÑ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÞÏ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÆÓÖÅËÏË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
Pd(II).141

5. ¯ÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ mm-ÑÍÔÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

´ÓÇØÝâÆÇÓÐÞÇ ÑÍÔÑÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÐÂÔÞÜÇÐ-
ÐÞØ ÍËÔÎÑÕ Ë ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ
[M3O(O2CR)L3]n+ (R=H, Me, Ph Ë ÆÓ.; L=H2O, Py Ë ÆÓ.)
ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ ÍÂÍ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÞ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ
ÏÐÑÅËØ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ,142, 143 Â ÕÂÍÉÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÏÑÆÇÎÇÌ ÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÒÓÑÕÇËÐÑÄ.144, 145 £ ÐÂ-
ÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ËÊÖÚÂáÕÔâ ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ, ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ, ÏÂÅÐËÕÐÞÇ Ë ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ.146 ë 150 £ ÔÑÇÆËÐÇÐËâØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÇÕÂÎÎÑÑÍÔÑ-
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ, ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä
ÒÎÑÔÍÑÔÕË ÑÍÓÖÉÂáÜËØ ÇÅÑ ÕÓÇØ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÓÂÄÐÑÔÕÑÓÑÐÐËÌ ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍ, Â
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÏÑÔÕËÍË ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÂ.

±ÑÎËâÆÇÓÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÐÇ-
ÒÓÇÆÇÎßÐÞÏË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÏÂÎÑ ËÊÖÚÇÐÞ,
ÒÇÓÄÞÇ ÔÄÇÆÇÐËâ Ñ ÐËØ ÒÑâÄËÎËÔß ÔÓÂÄÐËÕÇÎßÐÑ ÐÇÆÂÄ-
ÐÑ.60, 151 ë 153 ¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕÂÍÉÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ËÐÕÇÓÇÔ,
ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ
Ô ÐÇÑÃÞÚÐÞÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.

¹ÂÔÕÑÕÞ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÅÓÖÒÒÞ ³°°7 Ä ÓÂÔÔÏÂÕ-
ÓËÄÂÇÏÞØ ÑÍÔÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÌ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. °ÆÐÂÍÑ Ä ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÂØ ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÉÇÎÇÊÂ(III) 38 Ë ØÓÑÏÂ(III) 153 ÒÓËÔÖÕÔÕ-
ÄÖáÕ ÑÚÇÐß ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÇ ÒÑÎÑÔÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË 1515 ë 1520 Ë
1435 ë 1440 ÔÏ71, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÉÐÑ ÑÕÐÇÔÕË Í ÄÂÎÇÐÕÐÞÏ ÂÐÕË-

ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ Ë ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ, ËÏÇáÜÇÌ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑ-ÙËÍÎËÚÇÔÍËÌ ÕËÒ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËË.

£ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÆÎâ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÇÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÂÐÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÚÂÔÕÑ ÒÓËÄÎÇÍÂáÕ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ Ô
àÍÔÕÓÂÍÙËÇÌ ËÑÐÑÄ ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ. ´ÂÍ, ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ
ÓÂÃÑÕÞ 38, Ä ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÇ ÂÍÓËÎÂÕÂ ÉÇÎÇÊÂ(III) ËÑÐÞ Ô m/z
539, 468 Ë 397 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÑÕÓÞÄÖ ÑÆÐÑÅÑ, ÆÄÖØ Ë ÕÓÇØ
ÂÍÓËÎÂÕÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÑÕ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ËÑÐÂ [Fe3O(O2C.
.CH=CH2)6]+, Â ËÑÐ Ô m/z 341 ì ÑÕÓÞÄÖ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
Fe(O2CCH=CH2)3. £ ÒÑÎßÊÖ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ë ÆÂÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÂ EXAFS. £ ÏÂÎÇËÐÂÕÇ ÉÇÎÇ-
ÊÂ(III) 154 ÆÎËÐÂ ÔÄâÊË Fe7Fe ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 3.29AÊ , Â ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËâ ÆÑ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ÆÑ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔ-
ÎÑÓÑÆÂ ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËâÏË, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÏË ÏÇÕÑÆÑÏ ²³¡ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
[Fe3(m3-O)(m2-betaine)6(H2O)3]ClO4

. 7H2O.155

²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏ m-ÑÍÔÑ-
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂÏÏÇÕÂÎÎÑÄ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÑÅÓÂÐËÚÇÐÞ Ë ÑÕÐÑÔâÕÔâ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ Í ÒÑÎËâÆÇÓÐÞÏ ÂÎÍÑÍÔËÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ ÙËÓÍÑÐËâ Ë
ÕËÕÂÐÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ Zr6(OH)4O4(O2CC(Me)=CH2)12
(22) 72 ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÅÑ âÆÓÂ Zr6O4(OH)4, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÑÏ ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞÇ ÅÓÂÐË ÑÍÕÂàÆÓÂ Zr6 ÊÂÍÓÞÕÞ äÛÂÒÍÂÏËã ËÊ
m3-O- Ë m3-OH-ÅÓÖÒÒ, Â ØÇÎÂÕÐÞÇ ËÎË ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÏÇÕÂÍÓË-
ÎÂÕÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÊÂÐËÏÂáÕ ÑÔÕÂÄÛËÇÔâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ
ÄÂÍÂÐÔËË ÂÕÑÏÂ Zr. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÂâ Ô×ÇÓÂ
ÍÂÉÆÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Zr ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÆÄÖØ ÂÕÑÏÑÄ m3-O, ÆÄÖØ ÅÓÖÒÒ
m3-OH Ë ÚÇÕÞÓÇØ ÂÕÑÏÑÄ O ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. ³ÎÇÆÖÇÕ
ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ,
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ËÊ Zr-K-ÍÓÂâ EXAFS-ÔÒÇÍÕÓÑÄ, ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂ-
ÔÖáÕÔâ Ô ÆÂÐÐÞÏË ²³¡.156 £ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÑÔÕß ÍÎÂÔÕÇÓÖ
22, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÍÂÍ Ô×ÇÓËÚÇÔÍÂâ, ÂÕÑÏÞ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÅÇÕÇÓÑâÆÇÓÐÞØ ÑÍÔÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂØ Ti2Zr4O4.
.(OBun)2(O2CC(Me)=CH2)16 (ÔÏ.83) ÑÃÓÂÊÖáÕ ÒÓÑÆÑÎÅÑÄÂÕÞÇ
ÊËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÙÇÒË ËÊ ÆÑÆÇÍÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ([ZrO8]) Ë ÑÍÕÂ-
àÆÓËÚÇÔÍËØ ([TiO6]) ÊÄÇÐßÇÄ.

³ÕÓÖÍÕÖÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÑÍÔÑÍÎÂÔÕÇÓÞ
ÕËÕÂÐÂ: Ti6O4(OEt)8(O2CC(R)=CH2)8,157, 158 Ti4O2(OPrn)8.
.(O2CC(R)=CH2)8,158 Ti4O2(OPri)6(O2CC(R)=CH2)6,158, 157 Ë
Ti9O8(OPrn)4(O2CC(R)=CH2)16 159 (R=H, Me). ¬ÎÂÔÕÇÓ
Ti9O8(OPrn)4(O2CC(Me)=CH2)16 ÔÑÆÇÓÉËÕ ÐÂËÃÑÎßÛÇÇ
ÚËÔÎÑ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÂ ÂÕÑÏ Ti (1.78).80 ¢ÎÂÅÑ-
ÆÂÓâ àÕÑÏÖÏÑÎÇÍÖÎÂ ËÏÇÇÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÑÕÍÓÞÕÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ,
ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÙËÍÎ ËÊ ÛÇÔÕË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, ÔÄâ-
ÊÂÐÐÞØ ÄÇÓÛËÐÂÏË, Ë ÆÄÖØ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ, ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞØ ÓÇÃÓÂÏË.
£ àÕÑÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËË ÎËÛß ÆÄÂ ÑÍÔÑÏÑÔÕËÍÂ ËÏÇáÕ m3-ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËá, ÂÛÇÔÕß ÑÔÕÂÎßÐÞØì m2. ¯ÇÓÂÄÐÑÏÇÓÐÑÇ ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËÇ
ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄ Ë ÂÎÍÑÍÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÏÂÍÓÑÙËÍÎÂ.

ªÊ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÍÂÓÃ-
ÑÍÔËÎÂÕÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÍÂÍ Ë ËØ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞÇ ÂÐÂÎÑÅË, ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÖáÕ Ä ÄËÆÇ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓì ÑÕ ÏÑÐÑ- Ë ÃËâÆÇÓ-
ÐÞØ ÆÑ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ Ë ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ³ÄâÊß ÍÂÓÃÑÍ-
ÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ô ÂÕÑÏÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÕÂÍÉÇ ÃÞÄÂÇÕ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÑÌ ì ÑÕ ÚËÔÕÑ ËÑÐÐÑÌ ÆÑ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÌ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ
ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞÏË ÕËÒÂÏË ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ âÄÎâáÕÔâ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑ-ÏÑÔÕËÍÑÄÂâ Ë ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑ-
ÙËÍÎËÚÇÔÍÂâ (ØÇÎÂÕÐÂâ), ÓÇÉÇ ÄÔÕÓÇÚÂÇÕÔâ ÏÑÐÑÆÇÐÕÂÕÐÂâ,
ÒÓËÚÇÏ ÐÇÓÇÆÍË ËØ ÔÑÚÇÕÂÐËâ Ä ÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÇ. °ÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕßá ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ âÄÎâÇÕÔâ
ÕÑ, ÚÕÑ ÑÐ ÏÑÉÇÕ ÖÚÂÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË p-ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô
ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ. ´ÂÍËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ ÒÓÇÉÆÇ
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ÄÔÇÅÑ ÆÎâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÆË(I), ÔÇÓÇÃÓÂ(I) Ë ÒÂÎÂÆËâ(II).
±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÔÇ ÖÍÂÊÂÐÐÞÇ ÕËÒÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÇÐÞ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÏË ÆÂÐÐÞÏË. ±ÓËÏÇÓÞ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ËÊ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË Ä ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 117, 129, 160 ë 164.

III. ±ÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ Ë ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÔÑÎÇÌ
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ

£ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÔÑÎË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕ ÏÇÕÑÆÂÏË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË, ÄÍÎáÚÂáÜÇÌ
ÕÇ ÉÇ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞÇ ÔÕÂÆËË, ÚÕÑ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ
ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ. ³ÕÂÙËÑÐÂÓÐÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓË-
ÊÂÙËË (Wp) ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ËÊÄÇÔÕÐÞÏ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ:

Wp �
d�M�
dt
� kp

�
ki
kt

�0:5
[M][I]0.5 , (1)

ÅÆÇ ki , kp Ë kt ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ, ÓÑÔÕÂ Ë
ÑÃÓÞÄÂ ÙÇÒË; [M] Ë [I] ì ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÏÑÐÑÏÇÓÂ Ë ËÐËÙËÂ-
ÕÑÓÂ.

°ÕÍÎÑÐÇÐËâ ÑÕ ÖÓÂÄÐÇÐËâ (1) ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ ÑÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕâÏË ÒÑÎËÏÇÓËÊÖÇÏÞØ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÂÔÔ
ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÕÓÖÆÐÑÔÕË.
ªÊ ÒÓâÏÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÓËÅÑÆÐÞ ÅÇÎß-ÒÓÑÐËÍÂáÜÂâ ØÓÑÏÂÕÑ-
ÅÓÂ×Ëâ (¤±·) Ë àÃÖÎËÑÔÍÑÒËâ, Ë ÕÑ ÎËÛß Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÔÎÖÚÂâØ, Â ÍÑÔÄÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÏÂÔÔÞ ÕÓÇÃÖáÕ ÖÆÂÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÂ ËÊ ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
(ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ ËÎË ÆËÂÎËÊÑÏ Ä HCl, Ô ÒÑÏÑÜßá
ËÑÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ, ÄÞÕÇÔÐÇÐËÇÏ ÂÏÂÎßÅÂÏÑÌ ÙËÐÍÂ Ä ÄÑÆÐÑÌ
ÔÓÇÆÇ ËÎË ÏÇÕÂÐÑÎßÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ HCl, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÐÂÕÓËÇÄÑÌ ÔÑÎË àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÕÇÕÓÂÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÆÓ.).
®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÏÂÔÔÞ ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ
ÐÇÄÞÔÑÍË. ´ÂÍ, ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÔÑÎÇÌ ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
(ËÐËÙËÂÕÑÓìÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÆ) ÒÓË 808³ Ä ÕÇÚÇÐËÇ
4 ë 10 Ú ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÑÎËÏÇÓÂ ÔÑ ÔÓÇÆÐÇÚËÔÎÇÐ-
ÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÑÌ (Mn) ÑÕ 300 ÆÑ 5000.165

£ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÑÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ ÊÂÏÇÕÐÖá ÓÑÎß ËÅÓÂáÕ ÓÇÂÍÙËË
ÒÇÓÇÆÂÚË ÙÇÒË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ËÐËÙËÂÕÑÓÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÒÑÎË-
ÏÇÓËÊÂÙËË ÂÍÓËÎÂÕÂ ÕÓËÃÖÕËÎÑÎÑÄÂ ÃÞÎÑ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ,166

ÚÕÑ ËÐËÙËÂÕÑÓ ÂÊÑÃËÔ(ËÊÑÃÖÕËÓÑÐËÕÓËÎ) (AIBN) âÄÎâÇÕÔâ
ÃÑÎÇÇ àÐÇÓÅËÚÐÞÏ ÒÇÓÇÆÂÕÚËÍÑÏ ÙÇÒË, ÚÇÏ ÒÇÓÑÍÔËÆ ÎÂÖÓËÎÂ
(ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÒÇÓÇÆÂÚË ÙÇÒË ÐÂ ËÐËÙËÂÕÑÓ
ÓÂÄÐÞ 0.087 Ë 0.015 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).

1. ´ËÒÞ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ

²ÂÆËÍÂÎßÐÂâ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÔÑÎÇÌ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑ-
ÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÎáÃÞØ ËÐËÙËÂÕÑÓÑÄ
ËÎË ËÐËÙËËÓÖáÜÇÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ. °ÆÐÂÍÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ ÒÓË-
ÏÇÐâáÕ ÂÊÑÃËÔ(ËÊÑÃÖÕËÓÑÐËÕÓËÎ), ÒÇÓÑÍÔËÆ ÃÇÐÊÑËÎÂ (±¢),
ÒÇÓÔÖÎß×ÂÕÞ ÍÂÎËâ ËÎË ÂÏÏÑÐËâ, ¯2°2, ÕÓÇÕ-ÃÖÕËÎÅËÆÓÑ-
ÒÇÓÑÍÔËÆ, ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎßÐÞÇ
ÔËÔÕÇÏÞ Ë ÆÓ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐËÙËÂÕÑÓÂ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÑÎËÏÇ-
ÓËÊÂÙËË ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÕÂÍÉÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
ÔÕËÓÑÎ ë ÔÖÎß×ËÆ ÏÞÛßâÍÂ (23),167 ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÒÑÎâÓÐÑÌ ÔÓÇÆÇ
ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÂ H

.
ÒÑ ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒ-

ÕÑÓÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ. ±ÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇÏ
ÓÇÂÍÙËË, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, âÄÎâÇÕÔâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÃÑÎÇÇ ÔÕÂ-
ÃËÎßÐÑÅÑ ÕÓÇÕËÚÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ¡.

¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ,
ÒÓÑÕÇÍÂáÜÇÅÑ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 23 (ÔÏ. ÐËÉÇ), ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÏÖ ÖÓÂÄÐÇÐËá ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÑÎËÏÇ-
ÓËÊÂÙËË, Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÕÂÍÉÇ ÔÕÇÒÇÐÐÑÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÄâÊÍÑÔÕË (Z) ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÑÎËÏÇÓÂ ÑÕ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËË ËÐËÙËÂÕÑÓÂ ì Z=f([I]0.5).

¿××ÇÍÕËÄÐÞÏË ËÐËÙËÂÕÑÓÂÏË ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÂÍÓËÎÂÕÑÄÏÇÕÂÎÎÑÄ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍËÔÎÑÕÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ ÑÍÂÊÂÎËÔß ØÇÎÂÕÞ ÂÎÍËÎ-
ÍÑÃÂÎßÕÂ [RCo(7-Me-sal-en)(en)]Br (24a) (7-Me-sal-en ì N-(7-
ÏÇÕËÎÔÂÎËÙËÎËÆÇÐ)àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐ, en ì àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐ),
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÕÓËÆÇÐÕÂÕÐÞÇ ÑÔÐÑÄÂÐËâ ºË××Â.168

¬ÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ,169 ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍËÔÎÑÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ 24a ÅÇÐÇÓËÓÖáÕ ÂÎÍËÎßÐÞÇ ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ.
±ÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÆËÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÏÂÅÐËâ, ÙËÐÍÂ, ÃÂÓËâ Ë ÔÄËÐÙÂ
(MAn2) ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÕÂÍËØ ÍÑÃÂÎßÕÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ËÐËÙËÂ-
ÕÑÓÑÄ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË 5 ë 108³ ÆÂÉÇ Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÆÑÃÂÄÑÍ
ÍËÔÎÑÕÞ. ±Ñ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÓÑÎß ÍËÔÎÑÕÐÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ Ä àÕËØ
ÓÇÂÍÙËâØ ÄÞÒÑÎÐâáÕ ÔÂÏË ÏÑÐÑÏÇÓÞ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÕÇÒÇÐß
ÆËÔÔÑÙËÂÙËË (Kd) Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÂ: ÒÓË 208³ ÑÐÂ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 3.22 . 1075, 3.15 . 1075 Ë 2.60 . 1075 ÆÎâ ÔÑÎÇÌ Zn, Pb
Ë Ba ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.170 ¬ÂÕËÑÐÞ MAn+ ÏÑÅÖÕ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÕßÔâ àÕËÎÇÐÆËÂÏËÐÑÏ, ÒÓË àÕÑÏ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÍÕËÄÐÂâ
×ÑÓÏÂ ËÐËÙËÂÕÑÓÂ ì ÍÑÏÒÎÇÍÔ 24b.

³ÍÑÓÑÔÕß ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÆËÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓË-
ÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÖÃÞÄÂÇÕ Ä ÓâÆÖ Zn>Mg>Ba, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ËÊÏÇÐÇÐËá ÍËÔÎÑÕÐÑÔÕË ÍÂÕËÑÐÂ M2+. ¬ÂÍ Ë
ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÑÉËÆÂÕß, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ËÏÇáÕ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÏÂÔÔÞ Ë ÄÞÔÑÍÖá ÔËÐ-
ÆËÑÕÂÍÕËÚÐÑÔÕß (ÔÏ. ÐËÉÇ).
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¥Îâ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË 32, 33, 54, 171 Ë Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÂÔ-
ÔÕÇÍÎÑÄÞÄÂÐËâ ÏÂÕÓËÙÞ 172 ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ g-ËÊÎÖÚÇ-
ÐËÇ. ¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÐÇÃÑÎßÛËÏ ÊÐÂÚÇÐËâÏ àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÓÂÆËÂÙËÑÐÐÑÇ ËÐËÙËËÓÑ-
ÄÂÐËÇ à××ÇÍÕËÄÐÑ Ä ÛËÓÑÍÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ, ÐÑ
ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÄÇÎËÚËÐÂ
ÑÃÜÇÌ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÎâ àÏÖÎßÔËÑÐÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂ-
ÙËË ÂÍÓËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË K2S2O8 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
94.8 Í¥É .ÏÑÎß71, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎâ 60Co-g-ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÌ
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÑÐÂ ÓÂÄÐÂ 16.7 Í¥É .ÏÑÎß71 (ÔÏ.30).

ªÊÄÇÔÕÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ×ÑÕÑËÐËÙËËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂ-
ÙËË. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÇ µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËâ, ËÏÇáÕ ÃÑÎÇÇ ÓÇÅÖÎâÓÐÖá ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÖá ÖÒÂÍÑÄÍÖ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ. ´ÂÍ, Ä ÒÎÇÐÍÂØ ­ÇÐÅÏáÓÂ ë¢ÎÑÆÉÇÕÕ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÍÂÆÏËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ ÑÍÕÂÆÇÙËÎ×ÖÏÂÓÑÄÑÌ ËÎË ÏÂÎÇËÐÑ-
ÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 173 ×ÑÓÏËÓÖáÜËÌÔâ ÒÑÎËÏÇÓ ËÏÇÇÕ ÑÆÐÖ Ë ÕÖ ÉÇ
ÑÓËÇÐÕÂÙËá ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍÑÌ ÚÂÔÕË ÙÇÒË ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÍÑÐ-
×ËÅÖÓÂÙËË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÏÑÐÑÏÇÓÇ.

¶ÑÕÑËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÇÌ (l=365 ÐÏ) ÉËÆ-
ÍÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÂÎÎÑÏÑÐÑÏÇÓÑÄ Ô ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÏË
ÂÍÓËÎÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑÆÑÏ (ÆÑ 80%) Ë
ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÞÔÑÍÑ-
ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ.58

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÂÍÕËÄÐÑ ÓÂÊÄËÄÂÇÕÔâ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÂâ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÂâ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ
ATRP (Atom Transfer Radical Polymerization).174 ë 176 ´ÂÍËÇ
ÓÇÅÖÎËÓÖáÜËÇ ÆÑÃÂÄÍË ÔÒÑÔÑÃÐÞ ÑÃÓÂÕËÏÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÑ-
ÄÂÕß Ô ÂÍÕËÄÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÎÂÃËÎßÐÞØ ÂÆÆÖÍÕÑÄ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÔÖÜÇÔÕÄ-
ÎâÕß ÓÂÆËÍÂÎßÐÖá ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËá Ä ÓÇÉËÏÇ äÉËÄÞØã ÙÇÒÇÌ.
£ ÓÂÃÑÕÇ 177 ÑÒËÔÂÐ ÒÇÓÄÞÌ ÒÓËÏÇÓ ATRP-ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÏÑÐÑÏÇÓÂ ì ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ.
±ÓÑÙÇÔÔ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÄÑÆÐÑÏÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓË 908³ÄÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÏÂÍÓÑËÐËÙËÂÕÑÓÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÑÎË(àÕËÎÇÐÑÍÔËÆÂ), ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÂ ì ÃÓÑÏËÆÂ ÏÇÆË(I) ì Ë 2,20-ÃËÒËÓËÆËÐÂ, ÄÊâÕÞØ Ä
ÏÑÎâÓÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 2 : 2 : 5. ±ÓË pH<6 ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ËÆÇÕ,
ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÃËÒËÓËÆËÐÂ Ë
ÐÇÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÌ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓ ÒÑÎË(àÕËÎÇÐÑÍÔËÆ-ÃÎÑÍ-ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕ ÐÂÕÓËâ) ËÏÇÎ
ÐÇÄÞÔÑÍËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÏÂÔÔÞ Ë ÖÊÍÖá ÒÑÎËÆËÔÒÇÓÔÐÑÔÕß
(1.2 ë 1.3). ¯ÇÆÂÄÐÑ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ, ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÐËÙËÂÕÑÓÑÏ ATRP-
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË.178, 179 ´ÂÍÑÌ ÒÓËÇÏ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß
ÒÑÎËàÎÇÍÕÓÑÎËÕÐÞÇ ÔÎÑË ÓÇÅÖÎËÓÖÇÏÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ, ÕÑÎÜËÐÞ
Ë ÒÎÑÕÐÑÔÕË.

¥ÂÐÐÞÇ ÒÑ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËá ÂÐËÑÐÐÑÌ ËÎË ÍÂÕËÑÐÐÑÌ
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ Ä ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ. ¯ÂÏ ËÊÄÇÔÕÇÐ ÎËÛß ÑÆËÐ ÒÓËÏÇÓ
ÂÐËÑÐÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕ-
ÄËÇÏ ×ÇÐËÎÏÂÅÐËÌÃÓÑÏËÆÂ ÒÓË75728³.180

2. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÑÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ

Â. ²ÂÆËÍÂÎßÐÂâ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÔÑÎÇÌ ÜÇÎÑÚÐÞØ
Ë ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ

°ÔÐÑÄÐÞÇ ÔÄÇÆÇÐËâ ÒÑ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÔÑÎÇÌ ÜÇÎÑÚÐÞØ Ë
ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ËÊÎÑÉÇÐÞ Ä ÏÑÐÑ-
ÅÓÂ×ËË 3. ¥Îâ ÑÒËÔÂÐËâ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÕÂÍÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ËÔ-
ÒÑÎßÊÖáÕ ÅËÒÑÕÇÊÖ Ñ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÓÑÎË ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ ÒÓË
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ËÑÐËÊÖáÜËØÔâ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ,
Ô×ÑÓÏÖÎËÓÑÄÂÐÐÑÌ Ë ÓÂÊÄËÕÑÌ Ä ÏÑÐÑÅÓÂ×ËË 181. ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ÆÂÐÐÑÌ ÅËÒÑÕÇÊÇ, ÒÓË pH>7 ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÑÔÕÂ ÙÇÒÇÌ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÓÇÂÍÙËË ÏÂÍÓÑÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÍÑÐÙÇ-
ÄÑÌ ËÑÐÐÑÌ ÒÂÓÑÌ. ¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ
ÑÃÝâÔÐâáÕÔâ Ô ÒÑÊËÙËÌ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË
ÏÂÍÓÑÓÂÆËÍÂÎÑÄ: ÓÂÔÕÖÜËÇ ËÑÐËÊÑÄÂÐÐÞÇ ÏÂÍÓÑÓÂÆËÍÂÎÞ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞÇ ËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÞ ËÎË ËÑÐÐÞÇ
ÂÔÔÑÙËÂÕÞ. £ ÓÂÏÍÂØ àÕËØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËÌ ÒÓË ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØÏÑÐÑÏÇÓÑÄ ÍÂÕËÑÐÏÇÕÂÎÎÂ ËÅÓÂÇÕ ÓÑÎß
ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂ, ÒÓËÓÑÆÂ ÍÑÕÑÓÑÅÑ (ÄÇÎËÚËÐÂ ÊÂÓâÆÂ, àÎÇÍÕÓÑ-
ÔÕÂÕËÚÇÔÍËÌ Ë ÍÓËÔÕÂÎÎÑÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÌ ÓÂÆËÖÔÞ, ÔÑÎßÄÂÕÂ-
ÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß) ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ Ë
ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÓÑÔÕÂ ÙÇÒË.

°ÆÐÑ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑÎËÏÇÓË-
ÊÂÙËË ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÏÂÅÐËâ, ÔÕÓÑÐÙËâ, ÃÂÓËâ Ë
ÍÂÎßÙËâ ÃÞÎÑ ÄÞÒÑÎÐÇÐÑ Ä 1955 Å.182 ¡ÄÕÑÓÞ ËÊÖÚËÎË ÄÎËâ-
ÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÏÑÐÑÏÇÓÂ Ë ËÐËÙËËÓÖáÜÇÌ ÔËÔÕÇÏÞ
K2S2O8 ëNa2S2O3, Â ÕÂÍÉÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÐÂ ÄÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÂ
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ca(O2CCH=CH2)2 (ÓËÔ. 3,Â ë Ô).

®ÇÕÑÆÑÏ ËÐÅËÃËÓÑÄÂÐËâ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÕÂÃËÎßÐÑÅÑ
ÓÂÆËÍÂÎÂ ì N,N-ÆË×ÇÐËÎ-N 0-ÒËÍÓËÎÅËÆÓÂÊËÎÂ ì ÑÙÇÐÇ-
ÐÞ 183 àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË (134.2 Í¥É .ÏÑÎß71) Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÔÍÑÓÑÔÕË ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÇÕ-
ÂÍÓËÎÂÕÂ ÎËÕËâ ÒÓË ÓÂÊÐÞØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ:

T, K 333 338 343
2 kd f . 105, Ô71 3.30� 0.02 6.19� 0.21 14.31� 0.60

ÅÆÇ kd ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÓÂÔÒÂÆÂ ËÐËÙËÂÕÑÓÂ, f ì ÍÑà××ËÙËÇÐÕ
à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 184 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÂÍÓËÎÂÕÑÄ
ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ËÐËÙËÂÕÑÓ ì ÒÇÓÔÖÎß×ÂÕ
ÂÏÏÑÐËâ). ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÍÑÓÑÔÕË àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÕ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÏÑÐÑÏÇÓÂ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÐÂ ÓËÔ. 4,Â ë Ô.
¯ÂÌÆÇÐÞ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË (Wmax) Ë
ËÊÏÇÓÇÐÞ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÏÂÔÔÞ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ:

®ÇÕÂÎÎ Mg Ca Sr
Wmax

. 106, ÏÑÎß . Î71 . Ô71 160 433 400
®n

. 1073 92.5 848 990

²ÂÊÎËÚËâ Ä ÔÍÑÓÑÔÕâØ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ë ÄÇÎËÚËÐÂØ ®n

ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÂÄÕÑÓÞ ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕßá
ÊÂÓâÆÂ ÐÂ ÂÐËÑÐÇ ÏÂÍÓÑÓÂÆËÍÂÎÂ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜÇÌ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÓÂÔÕÖÜËÌ ÏÂÍÓÑÓÂÆËÍÂÎ ëÏÑÐÑÏÇÓÐÞÌ
ÂÐËÑÐ.

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,185 ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÇÕÂÍÓË-
ÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ä ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Ä ÒÓË-
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ÔÖÕÔÕÄËË K2S2O8 ÒÑÆÚËÐâÇÕÔâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÊÂÍÑÐÖ ÆÎâ
ÓÇÂÍÙËÌ ÐÖÎÇÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ, Õ.Ç. ÔÍÑÓÑÔÕß ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÐÂ-
ÚÂÎßÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÏÑÐÑÏÇÓÂ, Â ÒÑÓâÆÑÍ ÒÑ ËÐËÙËÂÕÑÓÖ
ÓÂÄÇÐ 0.51� 0.20. ¯ÂÎËÚËÇ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÏÑÐÑÏÇÓÂ ÐÇ
ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÒÓÑÄÇÆÇÐËá àÏÖÎßÔËÑÐÐÑÌ (ÎÂÕÇÍÔÐÑÌ) ÒÑÎË-
ÏÇÓËÊÂÙËË (ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÑÃÞÚÐÑÌ àÏÖÎßÔËÑÐÐÑÌ ÒÑÎËÏÇ-
ÓËÊÂÙËË ÔÑÎË ÄÞÊÞÄÂáÕ ÍÑÂÅÖÎâÙËáÎÂÕÇÍÔÂ). ¿ÏÖÎßÔËÑÐÐÂâ
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÅÑ ÂÍÓËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ä ÑÃÓÂÕ-
ÐÞØ ÏËÙÇÎÎÂØ Ä ÐÇÄÑÆÐÑÌ ×ÂÊÇ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÐÖÍÎÇÂÓÐÑÏÖ
ÏÇØÂÐËÊÏÖ äÏÑÐÑÏÇÓ ë ÍÂÒÎâã, Õ.Ç. ÓÇÂÍÙËâ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ Ä
ÍÂÒÎâØ ÏÑÐÑÏÇÓÂ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ËÐËÙËÂÕÑÓ ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ ÄÑ
äÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌã ÄÑÆÐÑÌ ×ÂÊÇ.30 ²ÂÊÏÇÓÞ ÚÂÔÕËÙ ÏÑÐÑÏÇÓÐÑÌ
àÏÖÎßÔËË Ë ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÎÂÕÇÍÔÂ ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÑÆËÐÂÍÑÄÞ Ë ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ *1 ÏÍÏ. ®ÂÍÔËÏÂÎßÐÖá
ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÏÂÔÔÖ ÑÃÓÂÊÖáÜÇ-
ÅÑÔâ ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ÏÑÉÐÑ ÐÂÌÕË ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËâÏ

Wmax= [K2S2O8]0.78[M]1.5[Span 80]0.1 ,

Mn= [K2S2O8]70.37[M]2.9[Span 80]70.2,

ÅÆÇ [Span 80] ì ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ àÏÖÎßÅÂÕÑÓÂ Span 80.
³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ë ÏÑÎÇ-

ÍÖÎâÓÐÂâ ÏÂÔÔÂ ÒÑÎËÏÇÓÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇ-
ÏÑÌ ÔËÔÕÇÏÇ, ÏÂÎÑ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË àÏÖÎßÅÂÕÑÓÂ (Ä
ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÑÃÞÚÐÑÌ àÏÖÎßÔËÑÐÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË).

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÖá ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ÍÑÐÙÇÐ-
ÕÓÂÙËË ÏÑÐÑÏÇÓÂ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÒÓË ×ÑÕÑËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÌ

àÏÖÎßÔËÑÐÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÂÍÓËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ.186 °ÆÐÂÍÑ Ä
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ×ÑÕÑËÐËÙËÂÕÑÓÂ ì
2,2-ÆËÏÇÕÑÍÔË-2-×ÇÐËÎÂÙÇÕÑ×ÇÐÑÐÂ (DMPA) ì Wp ÔÐÂÚÂÎÂ
ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÑ ÖÄÇÎËÚËÄÂÎÂÔß, Â ÊÂÕÇÏ ÓÇÊÍÑ ÒÂÆÂÎÂ; ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕß ÉÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË DMPA
ËÏÇÎÂ ÑÃÓÂÕÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ (ÓËÔ. 5,a,b). ´ÂÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ Wp

ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐÐÞÏË à××ÇÍÕÂÏË
×ÑÕÑËÐËÙËÂÕÑÓÂ, Â Ô ÆÓÖÅÑÌ ì ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËÇÌ ÒÇÓÄËÚÐÞØ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓË ÇÅÑ ÄÞÔÑÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ.

P, % b
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²ËÔ. 3. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË ÄÞØÑÆÂ ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÂ ÍÂÎßÙËâ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËÌ ÏÑÐÑÏÇÓÂ (a) Ë ËÐËÙËÂÕÑÓÂ (b), Â ÕÂÍÉÇ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË (Ô).182
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²ËÔ. 4. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË ÄÞØÑÆÂ ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÍÂÎßÙËâ (a), ÔÕÓÑÐ-
ÙËâ (b) Ë ÏÂÅÐËâ (Ô) ÑÕ ÄÓÇÏÇÐË ÒÓË ÐÂÚÂÎßÐÞØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ
ÏÑÐÑÏÇÓÂ 0.2 (1), 0.5 (2) Ë 0.8 ÏÑÎß .Î71 (3).184

´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ì 808C, ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ËÐËÙËÂ-
ÕÑÓÂ ì 0.25 ÏÑÎ.%.
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Ã. ²ÂÆËÍÂÎßÐÂâ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ (ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ

°ÃÞÚÐÑ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ (ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ Ä ÐÇÄÑÆÐÞØ ÔÓÇÆÂØ, Õ.Ç. Ä ÖÔÎÑÄËâØ,
ËÔÍÎáÚÂáÜËØ ËØ ÆËÔÔÑÙËÂÙËá.±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ËÊÏÇÓÇÐËâ àÎÇÍÕ-
ÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕË, Ä àÕÂÐÑÎÇ Ë ¥®¶¡170 ÂÍÓËÎÂÕÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ âÄÎâáÕÔâ ÔÎÂÃÞÏË àÎÇÍÕÓÑÎËÕÂÏË (Kd= (1.97 ë
2.25) . 1075) Ë Ä ÖÔÎÑÄËâØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ, ÍÑÅÆÂ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ
ÏÑÐÑÏÇÓÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1073 ë 1071 ÏÑÎß . Î71, ËØ ÆËÔÔÑÙËÂ-

ÙËÇÌ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÐÇÃÓÇÚß. ´ÂÍ, ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÂÍÓËÎÂÕÂ ØÓÑ-
ÏÂ(III) Ä ¥®¶¡ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ 23 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ Ë ËÏÇÇÕ ÒÑÓâÆÍË ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÏÑÐÑ-
ÏÇÓÖ Ë ËÐËÙËÂÕÑÓÖ 1.0 Ë 0.5 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ (ÕÂÃÎ. 5).167

¡ÍÓËÎÂÕÞ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÙËÐÍÂ, ÍÑÃÂÎßÕÂ, ÐËÍÇÎâ Ë ÏÇÆË Ä
ÏÇÕÂÐÑÎÇ Ë ¥®¶¡ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË AIBN ÒÓÑâÄÎâáÕ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß. ³ÍÑÓÑÔÕß ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÂÍÓËÎÂÕÂ ÙËÐÍÂ
ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂ, ÒÑÔÎÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ
ÐÂÔÕÖÒÂÇÕ ÃÞÔÕÓÂâ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÓÇÂÍÙËâ.36, 187, 188 ¥Îâ
ÆÓÖÅËØ ÔÑÎÇÌ ËÐÆÖÍÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓËÑÆÂ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÎË. ¡ÍÓË-
ÎÂÕ ÏÇÆË ÒÑÎËÏÇÓËÊÖÇÕÔâ Ô ÐËÊÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ (ÓËÔ. 6). ªÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐËâ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÒÑÍÂÊÂÎË,
ÚÕÑ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÂÍÓËÎÑÄÞØ ÔÑÎÇÌ
ËÊÏÇÐâáÕÔâ Ä ÓâÆÖ ÍÂÕËÑÐÑÄ Zn2+>Ni2+>Co2+ Ë, ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÇÐÑ, ÕÂÍ ÉÇ ËÊÏÇÐâáÕÔâ Ë àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË
ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ (ÕÂÃÎ. 6).189 ¥Îâ ÂÍÓËÎÂÕÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) ÄÇÎË-
ÚËÐÂ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ (Ea, 2kd f )
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑÐËÉÇÐÂ, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ËÊÏÇÐÇÐËá ÑÃÜÇÌ
àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÓâÆÖ ÆÂÐÐÞØ ÏÑÐÑÏÇ-

1.6

1.8

2.0

2.2

lnWp (ÏÑÎß . Î71 .ÏËÐ71) a

716 715 714 713 712 711

ln [DMPA] (ÏÑÎß . Î71)

[DMPA] . 106, ÏÑÎß . Î71
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²ËÔ. 5. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË ÔÍÑÓÑÔÕË àÏÖÎßÔËÑÐÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÂÍÓËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ (a) Ë ÔÓÇÆÐÇÄâÊÍÑÔÕÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ
ÒÑÎËÏÇÓÂ (b ) ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË DMPA.186

´ÂÃÎËÙÂ 5. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË (ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

®ÑÐÑÏÇÓ µÔÎÑÄËâ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË kp(2 kd f/kt)0.5, ±ÑÓâÆÑÍ ÓÇÂÍÙËË Ea , ³ÔÞÎ-
Î0.5 .ÏÑÎß70.5 . Ô71

ÒÑ ÏÑÐÑ- ÒÑ ËÐË-
Í¥É .ÏÑÎß71 ÍË

ÏÇÓÖ ÙËÂÕÑÓÖ

¡ÍÓËÎÂÕ ØÓÑÏÂ(III) DMF, 23, 908C 31.0 . 1073 (ÔÏ.a) 1 0.5 67.0 167
¡ÍÓËÎÂÕ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) DMF, AIBN, 65 ë 758C 0.84 ë 1.74 1.27� 0.06 0.54� 0.04 74.0� 2.3 187

EtOH, AIBN, 788C 7 0.9 0.6 7 190
¡ÍÓËÎÂÕ ÐËÍÇÎâ(II) ´Ñ ÉÇ 0.56 ë 1.40 1.21� 0.09 0.53� 0.05 89.3� 3.2 187
¡ÍÓËÎÂÕ ÙËÐÍÂ(II) ã 4.95 ë 10.28 1.49� 0.10 0.86� 0.06 71.6� 3.5 188
¡ÍÓËÎÂÕ ÐÂÕÓËâ H2Oë ÍÇÓÑÔËÐ, K2S2O8, 7 1.5 0.78 94.8 30

Span 80, 508C
®ÇÕÂÍÓËÎÂÕ ÐÂÕÓËâ H2O, K2S2O8 7 0 0.5 91.5 185
¡ÍÓËÎÂÕ ÕÓËÃÖÕËÎ- n-C10H22 ë PhH, 7 1.05 0.49 7 166
ÑÎÑÄÂ ÒÇÓÑÍÔËÆ ÎÂÖÓËÎÂ

n-C10H22 ë PhH, AIBN 7 1.10 0.45 7 166

a ±ÓËÄÇÆÇÐÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ (k2p/kt), Î .ÏÑÎß71 . Ô71.
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²ËÔ. 6. ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÅÎÖÃËÐÞ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (1)
Ë ÂÍÓËÎÂÕÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ (2), ÐËÍÇÎâ (3), ÉÇÎÇÊÂ(III) (4) ËÎË ÏÇÆË (5) Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË.190

¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÏÑÐÑÏÇÓÂ 0.9 ÏÑÎß .Î71, [AIBN]=2.5 . 1072

ÏÑÎß .Î71, EtOH, 788C.
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ÓÑÄ. ´ÂÍÑÇ ÔÐËÉÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË ÂÍÓË-
ÎÂÕÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) ÂÄÕÑÓÞ ÑÃÝâÔÐâáÕ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [Co2+_AIBN], ÐÑ ÐËÍÂÍËØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞØ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄ àÕÑÅÑ ÐÇ ÒÓËÄÑÆâÕ.

£ ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞØ ÖÔÎÑÄËâØ (EtOH, AIBN) ÔÍÑÓÑÔÕß
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ ÐËÉÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÅÑÏÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ ÍÂÕËÑÐÑÄ Co2+>Ni2+>Fe3+>Cu2+

(ÔÏ.190, 191). ±ÑÄÞÛÇÐËÇ ËÔØÑÆÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËËÏÑÐÑÏÇÓÑÄ Ë
ËÐËÙËÂÕÑÓÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË, ÚÕÑ
ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÑÃÜËÏË ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕâÏË ÓÂÆËÍÂÎß-
ÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË. ±ÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÕÇÏË ÉÇ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞÏË ÔÕÂÆËâÏË, ÚÕÑ Ë
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ, ÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ. ³ ÖÚÇÕÑÏ ÕÑÅÑ ÚÕÑ ÐÂÚÂÎßÐÂâ
Ë ÕÇÍÖÜÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ ÔÄâÊÂÐÞ ÔÑ ÔÕÇÒÇÐßá
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ (a) ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ

[®]= [M0](17 a),

Ä ÍÄÂÊËÔÕÂÙËÑÐÂÓÐÑÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËË ÒÑ ÏÂÍÓÑÓÂÆËÍÂÎÂÏ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕß ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

da
dt
� kp

�
ki
kt

�0:5

[I]0.5 (17 a). (2)

²ÇÛÇÐËÇ ÖÓÂÄÐÇÐËâ (2) ÒÓË ÖÔÎÑÄËË, ÚÕÑ [I]= [I0] exp(7kit)
([I0] ì ÐÂÚÂÎßÐÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ËÐËÙËÂÕÑÓÂ), ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË

ln

�
ln�1ÿ a� � 2kp

� �I0�
kikt

�0:5�
�

� ln 2kp

� �I0�
kikt

�0:5

7 0.5kit ,

(3)

ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ ÑÒËÔÞÄÂáÜÇÌ ÍËÐÇÕËÍÖ ÐÂÍÑÒÎÇÐËâ
ÒÑÎËÏÇÓÂ ÒÓË ÉËÆÍÑ×ÂÊÐÑÌ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÂÍÓËÎÂÕÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II).190

£ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË
ÆÂÐÐÞÏË Ë ÖÓÂÄÐÇÐËÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÒÓÇÆÇÎßÐÑÌ ÅÎÖÃËÐÞ ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÇÐËâ (a?) ÑÕ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ËÐËÙËÂÕÑÓÂ
(ÓËÔ. 7):

ln�1ÿ a? � � 2kp

� �I0�
kikt

�0:5

. (4)

£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ, ÍÂÍ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ
ËÔÔÎÇÆÖÇÏÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÑÉÇÕ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÕßÔâ ÓâÆÑÏ
ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÏÑÐÑÏÇÓÂ Ô ÒÇÓÄËÚ-
ÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË (RC

.
) ÐÂ ÔÕÂÆËË ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í

ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË ÒÑÔÎÇÆÐËØ Ë Í ÔÐËÉÇÐËá à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË ËÐË-
ÙËËÓÑÄÂÐËâ.

¬ÑÐÍÖÓÇÐÕÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ (R

.
), ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕ Ë ÓÑÔÕ ÙÇÒË, ÒÓËÚÇÏ

ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÕÂÍÉÇ ÏÑÅÖÕ
ÒÑÆÄÇÓÅÂÕßÔâ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË.

¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÑÕÍÎÑÐÇÐËâ ÒÑÓâÆÍÑÄ ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÏÑÐÑ-
ÏÇÓÖ Ë ËÐËÙËÂÕÑÓÖ Ä ÂÐÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 5)
ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÕÂÍËØ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÖÔÎÑÉÐâá-
ÜËØ ÏÇØÂÐËÊÏ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÊÂÄÞÛÇÐÐÞÇ ÊÐÂ-
ÚÇÐËâ ÒÑÓâÆÍÂ ÓÇÂÍÙËË ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÔÍÑÓÑÔÕË ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÏÑÐÑÏÇÓÂ Ë ÑÃ
ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÆÑÎË ÏÑÐÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÑÃÓÞÄÂ Ä ÑÃÜÇÏ
ÃÂÎÂÐÔÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÃÓÞÄÂ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÙÇÒÇÌ.

Ä. ³ÕÇÓÇÑØËÏËâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ

¬ÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÕÓÖÆÐÑÔÕß ÑÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËâ ÔÕÇÓÇÑÔÒÇÙË×ËÚÇ-
ÔÍÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÔÄâ-
ÊÂÐÂ Ô ÐÇÃÑÎßÛËÏË ÓÂÊÎËÚËâÏË ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÓÇÂÍÙËÌ
ÓÑÔÕÂ ËÊÑÕÂÍÕËÚÇÔÍËØ (ki) Ë ÔËÐÆËÑÕÂÍÕËÚÇÔÍËØ (ks) ÒÑÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÐÑÔÕÇÌ. ²ÂÊÐÑÔÕß ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ àÐÇÓÅËÌ ÂÍÕËÄÂÙËÌ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ*1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. £ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÄÞÓÂÉÇÐËÇÏ
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RC CH2 CH
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.RC
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+ R�C
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CH2 CH
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CO2 Mn+

.R
CH2 CH

CO2 M(n71)+

+ R+

CH2 CH
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´ÂÃÎËÙÂ 6. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË Ë àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ËÐËÙËËÓÑ-
ÄÂÐËâ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.189

®ÇÕÂÎÎ 2 kd f . 105, Ô71 Ea, 2 kd f, Í¥É .ÏÑÎß71

343K 353K

Zn(II) 2.93 10.6 128.2� 1.1
Co(II) 2.93 7.90 116� 1.5
Ni(II) 2.62 9.52 129.8� 0.3

0.05 0.10 [I0]0.5, ÏÑÎß0.5 . Î70.50

0.5

1.0

1.5

ln(17 a)

²ËÔ. 7. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÒÓÇÆÇÎßÐÑÌ ÅÎÖÃËÐÞ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÏÑÐÑ-
ÏÇÓÂ ÑÕ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ËÐËÙËÂÕÑÓÂ ÒÓË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÂÍÓËÎÂÕÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II).190
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ÅÆÇ D(DF ) 6�=DF 6�i 7DF 6�s ì ÓÂÊÐÑÔÕß ÔÄÑÃÑÆÐÞØ àÐÇÓÅËÌ
ÂÍÕËÄÂÙËË ËÊÑ- Ë ÔËÐÆËÑÕÂÍÕËÚÇÔÍËØ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, k ì
ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ¢ÑÎßÙÏÂÐÂ, ÐÂ ÏËÍÓÑÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ
ÙÇÒÇÌ ÒÓË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÆÑÎÉÐÞ ÄÎËâÕß ×ÂÍ-
ÕÑÓÞ, ÔÒÑÔÑÃÐÞÇ ËÊÏÇÐâÕß ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ. £ ÒÇÓÄÖá
ÑÚÇÓÇÆß àÕÑ ÐËÊÍËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔËÐÆËÑÕÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÐ-
×ÑÓÏÂÙËË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ËÊÑÕÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ àÐÕÂÎßÒËÌÐÞÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ. ¯ÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÏÖ ÓÑÔÕÖ
ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÕÂÍÉÇ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÇ ×ÂÍÕÑÓÞ
Ë ÒÑÎâÓÐÑÔÕß ÔÓÇÆÞ.

³ ÒÑÏÑÜßá ÍÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÚÇÕÑÄ Ë Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄËË Ô ÏÇØÂÐËÊÏÑÏ ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,181 ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇ ÒÂÓ ÓÂÔÕÖÜËÌ ÓÂÆËÍÂÎ ë ÒÓÑÕËÄÑËÑÐ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ
ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ ÔËÐÆËÑÕÂÍÕËÚÇÔÍËÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ.
±ÓË ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÔÑÎÇÌ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ
ÔÑÊÆÂáÕÔâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÒÓÇÆÒÑÔÞÎÍË ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÓÇÅÖÎâÓÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ. £ÇÓÑâÕÐÑ, ÐÂÎËÚËÇ ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÐÑÌ
ÏÇÕÂÎÎÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ Ä
ÍÂÉÆÑÏ ÂÍÕÇ ÖÆÎËÐÇÐËâ ÙÇÒË ÓÂÔÕÖÜËÌ ÙÇÐÕÓ ËÊÏÇÐâÇÕ ÔÄÑá
ÔÕÇÓÇÑØËÏËÚÇÔÍÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá ÐÂ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÖá.
£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÊÄÇÐßÇÄ Ä ÒÑÎË-
ÏÇÓÇ ÚÇÓÇÆÖáÕÔâ. °ÒÓÇÆÇÎâáÜÖá ÓÑÎß ÒÓË àÕÑÏ ËÅÓÂáÕ
àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÏÇÉÆÖ ËÑÐËÊÑÄÂÐÐÞÏ
ÓÂÔÕÖÜËÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ Ë ÒÑÎâÓÐÑÌ ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÅÓÖÒ-
ÒËÓÑÄÍÑÌ, ÑÓËÇÐÕËÓÖáÜÇÇ ÄÎËâÐËÇ ÏÑÅÖÕ ÕÂÍÉÇ ÑÍÂÊÞÄÂÕß
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÇ ÔÄâÊË ÏÇÕÂÎÎÂ.

£ ÓÂÃÑÕÇ 192 ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÇÔÎË ÓÂÆËÍÂÎßÐÖá ÒÑÎËÏÇÓË-
ÊÂÙËá ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓÑÄÑÆËÕß Ä ÄÑÆÇ,
ÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÔËÐÆËÑÕÂÍÕËÚÇÔÍËÇ ÒÑÎË-
ÏÇÓÞ (ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÔËÐÆËÑÕÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ×ÓÂÍÙËË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÕ
90 ÆÑ 95%). ±ÓË ÂÐËÑÐÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ
ÐÂÕÓËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊÑÕÂÍÕËÚÇÔÍËÌ ÒÑÎËÏÇÓ: ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ËÊÑ-
ÕÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ×ÓÂÍÙËË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 78.2 ë 97.8%.180 £ ÕÑ ÉÇ
ÄÓÇÏâ ÓÂÆËÍÂÎßÐÂâ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ àÕÑÅÑ ÏÑÐÑÏÇÓÂ ÒÓË
708³ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÎËÏÇÓÖ, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ÔËÐÆËÑ- Ë ÅÇÕÇÓÑÕÂÍÕËÚÇÔÍËØ ×ÑÓÏ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 72.1 : 26.2.
¥ÂÉÇ ÐÇÄÞÔÑÍÑÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ (ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÐÞØ ÊÄÇÐßÇÄ Ä
ÔÑÔÕÂÄÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÖÒÓÂÄÎâÕß
ÏËÍÓÑÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ. ´ÂÍ, Ä ÕÓÑÌÐÞØ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂØ ÏÇÕËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂÕ ëÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ
(®¡¬) ëÏÇÕÂÍÓËÎÂÕ ÐÂÕÓËâ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ
ÔÑÎË ÑÕ 0.1 ÆÑ 0.5 ÏÑÎ.% ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÚÇÓÇÆÖá-
ÜËØÔâ ÆËÂÆ (ÕÂÃÎ. 7) Ë ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÃÑÎßÛÇÌ ÔÕÇÓË-
ÚÇÔÍÑÌ ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÔÕßá ì ÒÑâÄÎâáÕÔâ ËÊÑÕÂÍÕËÚÇÔÍËÇ

ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËË Ë ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÆÑÎâ ÔËÐÆËÑÕÂÍÕËÚÇÔÍËØ
ÕÓËÂÆ.193

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÔËÐÆËÑÕÂÍÕËÚÇÔÍËØ
ÊÄÇÐßÇÄ Ä ÓÂÔÕÖÜÇÌ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË ÏÑÉÇÕ ÑÒÓÇÆÇÎâÕßÔâ
ÒÓËÓÑÆÑÌ ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÂ Ë ÇÅÑ ÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá,
ÒÑÎâÓÐÑÔÕßá ÔÓÇÆÞ Ë Õ.Æ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÑÎË-
ÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÏÂÔÔÇ ÕÓËÃÖÕËÎÑÎÑÄÑÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ (´¢°®)
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ×ÑÓÏËÓÖáÜÇÅÑÔâ ÒÑÎËÏÇÓÂ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
ÏÂÍÓÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË
[(BunO)3Sn]2O Ë ÂÕÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÎËÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
(±®¡¬) (ÕÂÃÎ. 8).194 £ÇÓÑâÕÐÑ, àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÖÔÎÑÄËâÏË
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË: ÒÓË ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÏÂÔÔÇ à××ÇÍÕ ËÑÐÐÞØ
ÒÂÓ ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË, ÚÇÏ ÒÓË ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
Ä ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ. ±ÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÓË ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÂÍÓËÎÂÕÑÄ
ÍÑÃÂÎßÕÂ Ë ÐËÍÇÎâ Ä àÕÂÐÑÎÇ ÒÓË 608³ ËÎË Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÂÆËÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÒÓË ÓÂÊÏÑÓÂ-
ÉËÄÂÐËË ÊÂÔÕÇÍÎÑÄÂÐÐÞØ ÏÂÕÓËÙ.172, 190 ±ÑÔÎÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËØÔâ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÄÞÆÇÎâÎË ÆÑ 60 ë 65%
ÔËÐÆËÑÕÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÎËÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (±¡¬) (×ÓÂÍ-
ÙËâ, ÓÂÔÕÄÑÓËÏÂâ Ä ÔÏÇÔË ÆËÑÍÔÂÐ ë ÄÑÆÂ).

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓË ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË (ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÂ-
ÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÏËÍÓÑÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ×ÑÓÏËÓÖáÜËØÔâ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑ-
ÎËÏÇÓÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÍÂÍ ÔÕÓÑÇÐËÇÏ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÙÇÐÕÓÂ,
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ë ÒÓËÓÑÆÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÕÂÍ Ë ÔÕÇ-
ÓÇÑØËÏËÇÌ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ-ÔÇÕÚÂÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÒÑÎËÏÇÓÂ. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÒÓË ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÙËÐÍÂ, ÃÂÓËâ Ë ÔÄËÐÙÂ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÆÑÎâ ÓÇÅÖÎâÓÐÑÌ ×ÓÂÍÙËË, Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ×ÓÂÍÙËÑÐËÓÑÄÂÐËá ±¡¬, ÄÞÆÇ-
ÎÇÐÐÑÌ ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ (ÕÂÃÎ. 9).168

³ÑÅÎÂÔÐÑ ËÊÄÇÔÕÐÑÌ ÔØÇÏÇ,195 ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÖÔÎÑÄÐÑ ÓÂÊÃËÕ
ÐÂ ÆÄÇ ÔÕÂÆËË. ¯Â ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÅÓÇÃÐÇÑÃÓÂÊÐÞÌ
ÒÑÎËÏÇÓ ÎËÐÇÌÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ (ÄÇÓÑâÕÐÑ, Ä àÕÑ ÄÓÇÏâ ÑÃÓÂ-´ÂÃÎËÙÂ 7. ®ËÍÓÑÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÇÕËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ Ô

ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ë ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÑÏ ÐÂÕÓËâ.193

¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ³ÑÆÇÓÉÂÐËÇ ³ÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÕÓËÂÆ,a %
NaO2CC(Me)=CH2, ÆËÂÆ
ÏÑÎ. % ®®¡ë®¡¬, % i h s

0 37 0 45 55
0.10 50 4 36 60
0.25 52 9 28 63
0.50 54 11 24 65

a ©ÆÇÔß Ë Ä ÕÂÃÎ. 8 ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÌ ÕÓËÂÆ: i ì
ËÊÑÕÂÍÕËÚÇÔÍËÇ, hì ÅÇÕÇÓÑÕÂÍÕËÚÇÔÍËÇ, sì ÔËÐÆËÑÕÂÍÕËÚÇÔÍËÇ.

´ÂÃÎËÙÂ 8. ³ÕÇÓÇÑÓÇÅÖÎâÓÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ ÑÎÑÄÑÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÒÑÎË-
ÏÇÓÑÄ.194

®ÂÍÓÑÍÑÏÒÎÇÍÔ ³ÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÕÓËÂÆ,%

i s h

ËÊÑ-±®¡¬+[(BunO)3Sn]2O 100 0 0
ÔËÐÆËÑ-±®¡¬+[(BunO)3Sn]2O 0 78 22
¡ÕÂÍÕËÚÇÔÍÂâ ±®¡¬+[(BunO)3Sn]2O 15 44 41
¡ÕÂÍÕËÚÇÔÍÂâ ±®¡¬a 6.5 56.5 37.0
±ÓÑÆÖÍÕ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ´¢°®b 18 50 32

a ±ÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ Ä ÕÑÎÖÑÎÇ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÃÇÐÊÑËÎÂ.
b ±ÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ Ä ÏÂÔÔÇ ÒÓË 608C, ËÐËÙËÂÕÑÓ ì AIBN.

´ÂÃÎËÙÂ 9. ³ÕÇÓÇÑÓÇÅÖÎâÓÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ ÒÑÎËÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ,
ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇÌÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ Ë ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÇÌ.168

ªÔØÑÆÐÞÌ ÒÑÎËÏÇÓ ´, 8³ £ÞØÑÆ ×ÓÂÍÙËË, %

ÂÕÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÔËÐÆËÑÕÂÍ-
ÕËÚÇÔÍÑÌ

±ÑÎËÂÍÓËÎÂÕ ÙËÐÍÂ 9 20 80
70 58 42

±ÑÎËÂÍÓËÎÂÕ ÃÂÓËâ 9 26 74
±¡¬ 70 59 41

µÔÒÇØË ØËÏËË 77 (3) 2008 287



ÊÖáÕÔâ ÔÕÇÓÇÑÓÇÅÖÎâÓÐÞÇ ×ÓÂÍÙËË), Â ÐÂ ÄÕÑÓÑÌ ì ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ-ÔÇÕÚÂÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÓÑÔÕÂ ÙÇÒË ÖÚÂÔÕÄÖáÕ ÒÓÇËÏÖÜÇ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄâÊË ³=³ ÃÑÍÑÄÞØ ÙÇÒÇÌ ÏÂÍÓÑÓÂÆËÍÂÎÂ. ¯Â àÕÑÏ
àÕÂÒÇ ÓÑÔÕ ÙÇÒÇÌ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÔËÎßÐÞØ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ
ÊÂÕÓÖÆÐÇÐËÌ Ë ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÄÐÖÕÓÇÐÐËØ
ÐÂÒÓâÉÇÐËÌ, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÎËÏÇÓÖ Ô ÂÕÂÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÑÌ ÙÇÒË.

´ÂÍ, ÂÐÂÎËÊ ÐËÊÍÑÚÂÔÕÑÕÐÞØ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÑÎËÂÍÓËÎÂ-
ÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÍÂÊÂÎ,168 ÚÕÑ Ä ÑÃÎÂÔÕË, ÅÆÇ ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ
ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÔÄâÊÇÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ 7O7M7O7, ÄÏÇÔÕÑ ÆÄÖØ
ÖÊÍËØ ÒÑÎÑÔ (ÒÓË 300 Ë 400 ÔÏ71), ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞØ ÆÎâ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÏÑÐÑÏÇÓÂ, Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÎËÏÇÓÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ
ÑÆÐÂ ÛËÓÑÍÂâ ÒÑÎÑÔÂ Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ ÒÓË 340 ÔÏ71. ¿ÕÑÕ
à××ÇÍÕ âÄÎâÇÕÔâ ÔÎÇÆÔÕÄËÇÏ ËÔÍÂÉÇÐËâ ÅÇÑÏÇÕÓËË ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÄÐÖÕÓÇÐÐËØ ÐÂÒÓâÉÇÐËÌ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ
ÔÇÕÍË. ªÐÑÅÆÂ ÑÒËÔÂÐÐÞÇ ÄÞÛÇ ÆÄÇ ÔÕÂÆËË ÏÑÉÐÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß
ÄÑ ÄÓÇÏÇÐË, ÍÂÍ àÕÑ ÃÞÎÑ ÐÇÆÂÄÐÑ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÒÓË
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÕÇÓÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ ÂÍÓËÎÂÕÂ ÍÑÃÂÎß-
ÕÂ(II) ÏÇÕÑÆÑÏ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË in situ.196 ¯Â
ÓËÔ. 8 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÓÇÏÇÐË ÓÇÎÂÍÔÂÙËË (tm) ÑÕ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ä ÂÓÓÇÐËÖÔÑÄÔÍËØ ÍÑÑÓÆËÐÂÕÂØ. £ËÆÐÑ, ÚÕÑ Ä
ÑÃÎÂÔÕâØ 1 Ë 2 ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÍÂÓÕËÐÂ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂâ ÆÎâ ÓÇÎÂÍ-
ÔÂÙËÑÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ì ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ÄÓÇÏÇÐ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË Ô
ÓÑÔÕÑÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ. °ÔÖÜÇÔÕÄÎÇÐËÇ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ä ÑÃ-
ÎÂÔÕË 1 ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇÏ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ
ÊÐÂÚÇÐËÌ tm(T ) ÑÕ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ. ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÇ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÃÎËÉÇÐËá àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ Ë
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ. ±ÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÂØ, ÄËÆËÏÑ, ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ

äÑÔÕÂÕÑÚÐÞØã ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ, Õ.Ç. ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÇÕÚÂÕÞÌ ÒÑÎË-
ÏÇÓ. ²ÑÎß ÕÑÒÑØËÏËÚÇÔÍËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ ËÏÇÇÕ ÓÇÛÂáÜÇÇ ÊÐÂÚÇ-
ÐËÇ Ë ÒÓË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ËÊÑÕÂÍÕËÚÇÔÍËØ ÑÎËÅÑÏÇÓÑÄ Ä ØÑÆÇ
ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÃËÔ(ÃÖÕ-3-ÇÐÑÂÕÂ) ÙËÐÍÂ.197

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÐÂÎËÚËÇ ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÐÑÌ ÏÇÕÂÎÎÑÍÂÓÃÑÍÔË-
ÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÔÕÇÓÇÑØËÏËá ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË,
ÖÆÂÇÕÔâ ÒÑÎÖÚËÕß ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÞ. ´ÂÍ,
ÔÕÇÒÇÐß ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÐÑÔÕË ÒÑÎËÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ ÉÇÎÇÊÂ(III), ÔËÐ-
ÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ g-ËÐÆÖÙËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂ-
ÙËË, ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÆÑÊÞ ÑÃÎÖÚÇÐËâ. ®ÂÍÔËÏÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ
ÔÕÇÒÇÐË ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÐÑÔÕË (39%) ÒÓËØÑÆËÕÔâ ÐÂ ËÐÕÇÓÄÂÎ ÑÕ
10 ÆÑ 25 Í¤Ó, ØÑÕâ âÄÐÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÑÌ ÕÇÐÆÇÐÙËË Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá
ËÎË ÖÏÇÐßÛÇÐËá àÕÑÌ ÄÇÎËÚËÐÞ Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÆÑÊÞ ÐÇ
ÒÓÑÔÎÇÉËÄÂÇÕÔâ.54

±ÓË ×ÑÕÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÉËÆÍÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÍÂÓÃ-
ÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÇ ÂÍÓËÎÂÕ-
ÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÒÑÎÖÚÂáÕÔâ ÂÐËÊÑÕÓÑÒÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ.58 °ÃÓÂ-
ÊÖáÜËÇÔâ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÞ ËÏÇáÕ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÖá ÔÕÑÎÃ-
ÚÂÕÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ÚÕÑ ÃÞÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ ÆÂÐÐÞÏË
ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÌ ÆË×ÓÂÍÕÑÏÇÕÓËË. £ ØÑÆÇ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÏÇÊÑÏÑÓ×ÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÏÑÐÑÏÇÓÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÇ ËÊÏÇÐâ-
ÇÕÔâ, ØÑÕâ ÏÇÉÔÕÑÎÃÚÂÕÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Ä ÒÑÎËÏÇÓÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
33.7AÊ ÄÏÇÔÕÑ 39.2AÊ Ä ÏÑÐÑÏÇÓÇ, Õ.Ç. ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÉÂÕËÇ
ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍË. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÏÂÍÔË-
ÏÂÎßÐÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË Ë ÍÑÐÄÇÓÔËâ ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ Ô
ÓÑÔÕÑÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÔÍÎÂÆÚÂÕÑÌ
ÏÇÊÑ×ÂÊÞ ÏÑÐÑÏÇÓÂ (45 ë 558³) Ë, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÖÏÇÐß-
ÛÂáÕÔâ Ä ÑÃÎÂÔÕË ËÊÑÕÓÑÒÐÑÌ ×ÂÊÞ ÒÓË 658³ (ÓËÔ. 9).
¯ÂÃÎáÆÂÇÏÞÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÔÄâÊÂÐÞ Ô
ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐËÇÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËÇÌ ÒÑÎËÏÇÓË-
ÊÖáÜÇÅÑÔâ ÏÇÕÂÎÎÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂ Ä ÏÇÊÑ×ÂÊÇ, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑ-
ÓÑÐÞ, Ë ÒÑÕÇÓÇÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËË ÏÑÐÑÏÇÓÂ Ä ËÊÑÕÓÑÒÐÑÌ ×ÂÊÇ ì
Ô ÆÓÖÅÑÌ. ±ÑÆÑÃÐÞÇ à××ÇÍÕÞ ËÊÄÇÔÕÐÞ Ë ÆÎâ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ
ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ.198 ë 200

3. ¢ËÐÂÓÐÂâ Ë ÕÓÑÌÐÂâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË

²ÇÂÍÙËâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ Ô ÆÓÖÅËÏË ÏÑÐÑ-
ÏÇÓÂÏË ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎË-
ÏÇÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÄÄÑÆËÕß Ä ÓÇÂÍÙËá ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÔÒÑÔÑÃÐÞ Í ÅÑÏÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË, ÐÑ ÔÓÂÄÐË-
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²ËÔ. 8. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÓÇÏÇÐË ÓÇÎÂÍÔÂÙËË ÒÓË ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÂÍÓËÎÂÕÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ (ÕÑÚÍË ì àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ,
ÍÓËÄÂâ ì ÓÂÔÚÇÕ).196

1 ì ÑÃÎÂÔÕß ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË, 2 ì ÑÃÎÂÔÕß a-ÓÇÎÂÍÔÂÙËË, 3 ì
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÑÒÇÓÇÚÐÞØ ÔÄâÊÇÌ.
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²ËÔ. 9. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ×ÑÕÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂ-
ÙËË ÉËÆÍÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÑÐÑÏÇÓÂ Zn(O2CC6H3(O(CH2)11O2.
.CCH=CH2)2-3,4)2 (1) Ë ÇÅÑ ÍÑÐÄÇÓÔËË (2) ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ.58
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ÕÇÎßÐÑ ÎÇÅÍÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÖáÕÔâ Ô ÆÓÖÅËÏË ÏÑÐÑÏÇÓÂÏË.
±ÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ËÐÕÇÓÇÔ Ë ÆÓÖÅÑÌ ÂÔÒÇÍÕ: ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÔÑÔÕÂÄ
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÏÐÑÅËØ ÒÓËÚËÐ,
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÊÖÚËÕß
×ÂÍÕÑÓÞ, ÄÎËâáÜËÇ ÐÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÍÓÂÕÐÑÌ
ÔÄâÊË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂ ÏÇÕÂÎÎÂ. ¬ÂÍ Ë ÒÓË ÍÎÂÔÔËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË, ÔÑÔÕÂÄ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÒÑ-
ÎËÏÇÓÑÄ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ ËÔØÑÆÐÑÌ ÏÑÐÑÏÇÓÐÑÌ ÔÏÇÔË,
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÂÍÕËÄÐÑÔÕÇÌ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ Ë ËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄËË Ô ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ ®ÂÌÑ ë­ßáËÔÂ:201

�m1�
�m2�

� �M1�r1�M1� � �M2�
�M2��M1� � r2�M2�

, (6)

ÅÆÇ r2= k22/k21 ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË, ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖáÜÂâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÖá ÂÍÕËÄÐÑÔÕß ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÒÓË ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËË Í äÔÄÑÇÏÖã Ë äÚÖÉÑÏÖã ÓÂÆËÍÂÎÂÏ, [m2] Ë
[M2] ì ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ Ë Ä
ÏÑÐÑÏÇÓÐÑÌ ÔÏÇÔË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÔÕËÍË r1= k11/k12, [m1] Ë [M1] ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÃÇÊÏÇÕÂÎßÐÑÏÖ
ÏÑÐÑÏÇÓÖ.

¬ÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÏÑÐÑÏÇÓÂ Í ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÓÂÊÐÑÔÕË àÐÇÓÅËË ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÌ
ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÒÓËÔÑÇÆËÐâáÜÇÅÑÔâÏÑÐÑÏÇÓÂ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛÇ-
ÅÑÔâ ÓÂÆËÍÂÎÂ. ²ÇÊÑÐÂÐÔÐÖá ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËá ÏÑÐÑÏÇÓÂ Ä ØÑÆÇ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕ ÒÂÓÂÏÇÕÓ Q, Â ÏÇÓÖ ÒÑÎâÓ-
ÐÑÅÑ à××ÇÍÕÂ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎâ ÒÓË ÍÓÂÕÐÑÌ ÔÄâÊËì×ÂÍÕÑÓ e. ¿ÕË
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÔÄâÊÂÐÞ Ô ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË (ËÎË
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá) ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ
àÏÒËÓËÚÇÔÍËÏË ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâÏË:

r1=

�
Q1

Q2

�
exp
�ÿe1�e1 ÿ e2�

�
,

r2=

�
Q2

Q1

�
exp
�ÿe2�e2 ÿ e1�

�
,

(7)

ÅÆÇ ÐËÉÐËÇ ËÐÆÇÍÔÞ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í ÓÂÊÐÞÏ ÏÑÐÑÏÇÓÂÏ.

Â. °ÔÐÑÄÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÔÑÎÇÌ
ÜÇÎÑÚÐÞØ Ë ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

£ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÒÑ àÕÑÌ ÕÇÏÂÕËÍÇ ÑÕÏÇÚÂÇÕÔâ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÞ, Ä ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÏ ËÑÐÐÑÌ ÔËÎÞ Ë ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÐÂ ÍËÐÇÕË-
ÚÇÔÍËÇ Ë ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÒÓÑÙÇÔÔÂ, Â
ÕÂÍÉÇ ÐÂ ÔÑÔÕÂÄ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÏÂÔÔÖ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÔÑÒÑ-
ÎËÏÇÓÑÄ. ¯ÇÑÃØÑÆËÏÑ ÖÚËÕÞÄÂÕß ÕÂÍÉÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ ÏÂÍÓÑÓÂÆËÍÂÎ ë ÍÂÕËÑÐ ÏÇÕÂÎ-

ÎÂ ë ÂÐËÑÐ ÏÑÐÑÏÇÓÂ ÒÓË ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË ÔÓÇÆÞ. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË,
ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÂÍÓËÎÑÄÞØ ÔÑÎÇÌ Ô ÂÍÓËÎÂÏË-
ÆÑÏ Ä ÄÑÆÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,202 ÚÕÑ ÒÓË Ó¯ 7.1 ë 7.2, ÍÑÅÆÂ
ÔÑÎË ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ Ä ÆËÔÔÑÙËËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÑÓÏÇ, ÔÍÑÓÑÔÕß
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÔÐËÉÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ, ÑÕÓÂÉÂáÜÇÏ ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËÇ ÔÕÇÒÇÐË ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÍÂÕËÑÐÂ ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÏËÆÐÞÏ ÊÄÇÐÑÏ
ÏÂÍÓÑÓÂÆËÍÂÎÂ. ³ÕÇÒÇÐß ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ô ÂÍÓËÎÂÕ-
ÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÑÃÝÇÏÂ ÍÂÕËÑÐÂ Ë ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ
Ä ÓâÆÖ Li+<Na+<K+. ¿ÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËÏ ÑÕÕÂÎÍËÄÂ-
ÐËÇÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÔÑÎË Ë ÓÂÆËÍÂÎÂ ®®¡ ÑÃÝâÔ-
ÐÇÐÞ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË 203 ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
®®¡ Ë ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ. ¬ÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ
(ÕÂÃÎ. 10) ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÓÂÆËÍÂÎ Ô ÍÑÐÙÇÄÞÏ
ÊÄÇÐÑÏ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÇÇ ÒÓËÔÑÇÆË-
ÐâÇÕ ÃÇÊÏÇÕÂÎßÐÞÌ ÏÑÐÑÏÇÓ ì ®®¡. ¿ÕÂ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß,
ÄÞÓÂÉÇÐÐÂâ ÚÇÓÇÊ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ 1/r2, ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ô ÖÄÇÎËÚÇ-
ÐËÇÏ ÓÂÆËÖÔÂ ËÑÐÂ ÜÇÎÑÚÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ (ÓËÔ. 10). £ ÒÓÇÆÒÑ-
ÎÑÉÇÐËË, ÚÕÑ ÒÓË àÕÑÏ ÊÐÂÚÇÐËÇ k22 ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ, Â k21
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ, ÏÑÉÐÑ ÖÔÕÂÐÑÄËÕß ÍÑÓÓÇÎâÙËá
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá
ÅÑÏÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÆÂÐÐÞØ ÔÑÎÇÌ.

´ÂÃÎËÙÂ 10. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÔÑÎÇÌ ÜÇÎÑÚÐÞØ Ë ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ËÐËÙËÂÕÑÓ ì AIBN).

³ÑÏÑÐÑÏÇÓÞ µÔÎÑÄËâ ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ³ÔÞÎÍË
ÓÇÂÍÙËË

M1 M2 r1 r2 Q2 e2

®®¡ LiO2CC(Me)=CH2 MeOH, 608C 0.59 0.073 0.64 0.3 203
³ÕËÓÑÎ LiO2CC(Me)=CH2 DMSO, 608C 1.30 0.72 0.62 70.54 204

LiO2CCH=CH2 ´Ñ ÉÇ 7.29 0.07 0.07 0.02 204
®®¡ NaO2CC(Me)=CH2 MeOH, 608C 3.97 0.126 1.36 70.18 203

KO2CC(Me)=CH2 ´Ñ ÉÇ 5.65 0.173 0.54 0.01 203
³ÕËÓÑÎ Mg(O2CCH=CH2)2 DMSO, 708C 5.31� 0.07 0.18� 0.14 0.16 70.59 205

Ca(O2CCH=CH2)2 ´Ñ ÉÇ 6.10� 0.22 0.12� 0.02 0.11 70.24 205
Sr(O2CCH=CH2)2 ã 4.12� 0.02 0.14� 0.05 0.13 70.06 205
Ba(O2CCH=CH2)2 ã 3.95� 0.15 0.11� 0.02 0.12 0.11 205
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²ËÔ. 10. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÑÕÐÑÛÇÐËâ 1/r2 ÑÕ ÓÂÆËÖÔÂ ÍÂÕËÑÐÂ ÒÓË
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ®®¡ Ô ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂÏË ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ.202
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¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞ Ë ÆÎâ ÆÓÖÅËØ
ÔÑÎÇÌ ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ. ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓÞ ÑÃÑÅÂÜÇÐÞ ÃÇÊÏÇÕÂÎßÐÞÏ ÏÑÐÑÏÇÓÑÏ M1 (r1>1,
r2<1; ÔÏ. ÕÂÃÎ. 10). ª ÎËÛß ÒÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ
ÎËÕËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÔËÔÕÇÏ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕ ÎËÕËâ ë
®®¡203 Ë ÂÍÓËÎÂÕ ÎËÕËâ ë ÔÕËÓÑÎ,204 Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÐÂÃÎáÆÂ-
ÇÕÔâ ÊÂÏÇÕÐÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÂâ ÕÇÐÆÇÐÙËâ Í ÓÇÅÖÎâÓÐÑÏÖ ÚÇÓÇÆÑ-
ÄÂÐËá ÏÑÐÑÏÇÓÐÞØ ÊÄÇÐßÇÄ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÓÑËÊÄÇÆÇÐËÇ
ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË r1r2=0.94 ÆÎâ ÔËÔÕÇÏÞ ÔÕËÓÑÎ ë
ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕ ÎËÕËâ ÃÎËÊÍÑ Í ÇÆËÐËÙÇ, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÒÑÚÕË
äËÆÇÂÎßÐÑÌã ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË.

²ÂÊÎËÚËâ Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ÂÍÓËÎÂÕÐÞØ Ë ÏÇÕ-
ÂÍÓËÎÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ Ä ÊÐÂÚÇÐËâØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ
Q Ë e. ´ÂÍ, ÆÎâ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ Ë ÂÍÓËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ÄÇÎËÚËÐÞ Q
ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 0.64 Ë 0.07 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô
ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË àÕÑÅÑ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ ÆÎâ 1,1-ÆË-
ÊÂÏÇÜÇÐÐÞØ àÕËÎÇÐÑÄ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÏÑÐÑÊÂÏÇÜÇÐÐÞÏË.
©ÂÏÇÐÂ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ ÏÇÕËÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ ÄÞÊÞÄÂÇÕ
ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË Ä ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÇ ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÒÑ ÄÇÎËÚËÐÇ, ÐÑ Ë ÒÑ ÊÐÂÍÖ (ÆÎâ ÂÍÓËÎÂÕÂ ÎËÕËâ
e=+0.02, ÆÎâ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ ÎËÕËâ e=70.54). °ÕÓËÙÂÕÇÎß-
ÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ e ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÖÄÇÎËÚÇÐËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÄËÐËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ àÎÇÍÕÓÑÐÑÆÑÐÑÓ-
ÐÑÏÖ ØÂÓÂÍÕÇÓÖ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ. ±ÑÎâÓÐÞÇ à××ÇÍÕÞ ÑÍÂ-
ÊÞÄÂáÕ ÊÂÏÇÕÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËá ÂÍÓËÎÑÄÞØ
ÔÑÎÇÌ Mg, Ca, Sr Ë Ba ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ Ä ¥®³°.205 ¥Îâ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ ÄÇÎËÚËÐÂ e ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä ÓâÆÖ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
Mg<Ca<Sr<Ba. £ ÕÑÏ ÉÇ ÓâÆÖ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ
ÔÕÇÒÇÐË ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËâ ÊÄÇÐßÇÄ, Õ.Ç. ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ ÖÏÇÐß-
ÛÂÇÕÔâ ÄÇÎËÚËÐÂ r1r2.

Ã. ²ÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÑÎÑÄÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ

°ÔÐÑÄÐÞÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÕÓËÂÎÍËÎÑÎÑÄÑ-
(ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÑÄ Ë -ÏÂÎÇÂÕÑÄ Ô ÄËÐËÎÑÄÞÏË ÏÑÐÑÏÇ-
ÓÂÏË 206 ë 210 ÔÑÔÕÑâÕ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÔÑÏÑÐÑÏÇÓÞ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ
Ä ÙÇÒË ÔÎÖÚÂÌÐÑ, Â ÕÇÐÆÇÐÙËâ Í ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËá ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ Ô
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÆÎËÐÞ ÂÎÍËÎßÐÑÌ ÙÇÒË ÑÎÑÄÑÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ
ÏÑÐÑÏÇÓÂ. ·ÂÓÂÍÕÇÓ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂ-
ÙËË ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÂÍÓËÎÂÕÂ Í ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÖ (ÄÇÎËÚËÐÂ r1r2
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÑÕ 0.09 ÆÑ 1.24) ÒÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÂÍÓËÎ-
ÂÏËÆÂ Ô (ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÐÞÏË ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏË ÕÓËÃÖÕËÎÑÎÑÄÂ 206

(ÕÂÃÎ. 11) ÂÐÂÎÑÅËÚÇÐ ÕÂÍÑÄÑÏÖ ÆÎâ ÎËÕËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ.
±ÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÕÓËÃÖÕËÎÑÎÑÄÑÏÂÎÇËÐÂÕÂ Ô ÕÓÂ-

ÆËÙËÑÐÐÞÏË ÏÑÐÑÏÇÓÂÏË ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÑÅÂÜÇÐËÇ ÔÑÒÑÎË-

ÏÇÓÑÄ ÒÑÔÎÇÆÐËÏË, ÚÕÑ ÄÞÓÂÉÂÇÕÔâ Ä ÂÐÑÏÂÎßÐÑ ÃÑÎßÛËØ
ÊÐÂÚÇÐËâØ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÍÑÐÔÕÂÐÕ, ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÍÓËÎÂÏËÆÂ (r1=122.44, r2=0.06). ³ÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ, ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÕÓËÃÖÕËÎÑÎÑÄÑÏÂÎÇËÐÂÕÂ ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ,
®®¡, ÃÖÕËÎÂÍÓËÎÂÕÑÏ ËÎË ÂÍÓËÎÂÏËÆÑÏ ÔÑÔÕÑâÕ ËÊ ÃÑÎß-
ÛËØ ÃÎÑÍÑÄ ÃÇÊÏÇÕÂÎßÐÑÅÑ ÏÑÐÑÏÇÓÂ, ÏÇÉÆÖ ÍÑÕÑÓÞÏË
ÐÂØÑÆâÕÔâ ÑÆËÐÑÚÐÞÇ ÏÂÎÇËÐÂÕÐÞÇ ÊÄÇÐßâ. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÄÑ
ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÄÇÎËÚËÐÂ r2 ÃÎËÊÍÂ Í ÐÖÎá (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 11), ÚÕÑ
ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÐÇÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÏÂÎÇËÐÂÕÐÑÅÑ ÏÑÐÑÏÇÓÂ Í
ÅÑÏÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË.

·ÑÓÑÛÇÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÏÇÉÆÖ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË
ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË Ë àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÐËâ ÕÓËÂÆ Ä ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕâØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË ÃËÔ-
(ÕÓËÃÖÕËÎÑÎÑÄÑ)ËÕÂÍÑÐÂÕÂ Ë ®®¡211 (ÕÂÃÎ. 12, j ì ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÐËÇ ÊÄÇÐÂ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË, ÐËÉÐËÌ ËÐÆÇÍÔ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÏÖ ÏÑÐÑÏÇÓÖ). ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ
ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÑÇ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÏÇÕËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÐÞØ
ÊÄÇÐßÇÄ Í ÓÂÔÕÖÜÇÏÖ ÏÂÍÓÑÓÂÆËÍÂÎÖ Ë, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ×ÑÓ-
ÏËÓÑÄÂÐËÇ ËÊ ÐËØ ÃÑÎÇÇ ÆÎËÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÙÇÒÇÌ.

Ä. ³ÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÔÑÎÇÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÆË(ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÞ Ë ÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
âÄÎâáÕÔâ ÐÇÔÑÒÓâÉÇÐÐÞÏË ÆËÄËÐËÎÑÄÞÏË ÏÑÐÑÏÇÓÂÏË,
ÖÓÂÄÐÇÐËÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ä àÕËØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÒÓËÐËÏÂÇÕ ÄËÆ:

�m1�
�m2�

� �M1�
2�M2�

r1�M1� � 2�M2�
�M1� � 2r2�M2�

. (8)

±ÓË àÕÑÏ ÆÑÒÖÔÍÂáÕ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâÏË ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÌ ÙËÍÎËÊÂÙËË ËÎË ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ËÑÐÐÑÅÑ ÔÛËÄÂÐËâ,
ÒÑ ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ, ÏÑÉÐÑ
ÒÓÇÐÇÃÓÇÚß.

´ÂÃÎËÙÂ 11. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÑÎÑÄÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ.

³ÑÏÑÐÑÏÇÓÞ ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ³ÔÞÎÍË

M2 M1 r1 r2 Q2 e2

Bun3Sn(cis-O2CCH=CHCO2H) ®®¡ 15.40� 0.98 0.01� 0.02 0.05 1.40 206
³ÕËÓÑÎ 6.70� 0.39 0.05� 0.10 7 7 206
¢ÖÕËÎÂÍÓËÎÂÕ 9.39� 0.21 0.11� 0.08 7 7 206
¡ÍÓËÎÂÏËÆ 122.44� 6.04 0.06� 0.20 7 7 206

Bun3SnO2CCH=CH2 ã 0.11� 0.02 0.82� 0.06 0.38 0.74 206
ªÕÂÍÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ 0.011� 0.109 1.088� 0.044 0.313 0.774 210
¥ËÏÇÕËÎËÕÂÍÑÐÂÕ 0.767� 0.181 0.932� 0.040 7 7 210

Bun3SnO2CC(Me)=CH2 ¡ÍÓËÎÂÏËÆ 1.460� 0.40 0.85� 0.10 0.62 0.57 206
ªÕÂÍÑÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ 0.073� 0.090 2.272� 0.080 0.575 1.300 210
¥ËÏÇÕËÎËÕÂÍÑÐÂÕ 0.829� 0.101 1.223� 0.036 7 7 210

Bun3SnO2CCH2C(=CH2)CO2SnBu
n
3 ³ÕËÓÑÎ 0.643� 0.039 0.139� 0.058 7 7 211

®®¡ 1.729� 0.129 0.316� 0.100 7 7 211

´ÂÃÎËÙÂ 12. ´ÓËÂÆÐÞÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕË Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ ÏÇÕËÎ-
ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ (M1) Ë ÃËÔ(ÕÓËÃÖÕËÎÑÎÑÄÑ)ËÕÂÍÑÐÂÕÂ (M2).211

j1 j111 + j112 j212

àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ ÓÂÔÚÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ ÓÂÔÚÇÕ

0.50 0.8333 0.8636 0.1667 0.1364
0.55 0.8750 0.8861 0.1250 0.1140
0.65 0.9280 0.9411 0.0720 0.0589
0.75 0.9688 0.9713 0.0312 0.0287
0.90 1.0000 0.9951 0.0000 0.0040
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³ÒÇÙËÂÎßÐÞÏË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏË ÒÑÍÂÊÂÐÑ,212, 213 ÚÕÑ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÞ, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÐÂ ÐÂÚÂÎßÐÞØ ÔÕÂÆËâØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓË-
ÊÂÙËË, ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÐÑ, ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÔÛËÄÂÐËâ ÙÇÒÇÌ ÂÍÓËÎÂÕÐÞÏË
ÅÓÖÒÒÂÏË ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ. ¥ÑÎâ ÐÇÒÓÑÓÇÂÅËÓÑÄÂÄÛËØ ÆÄÑÌ-
ÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ ÍÂÕËÑÐÑÄ
Zn2+ (35%)<Co2+(39%)<Ni2+(49%).

³ÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔÑÎÇÌ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÏÑÅÖÕ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÓÂÊÎËÚÂÕßÔâ ÒÑ ÏËÍÓÑÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ
ÙÇÒÇÌ, ÊÂÄËÔâÜÇÌ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÔÑÏÑÐÑÏÇÓÂ Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ
ÔÓÇÆÞ. ´ÂÍ, ÒÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ r1>1 Ë
r2<1 (ÕÂÃÎ. 13).214 °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÕÂÍËØ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂØ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ×ÑÓÏËÓÖáÜËÌÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ ÃÖÆÇÕ ÑÃÑÅÂ-
ÜÇÐ ÔÕËÓÑÎÑÏ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑ ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË.
¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÒÓË ÒÓÑÄÇÆÇÐËË ÓÇÂÍÙËË Ä ¥®¶¡ ÆÎâ àÕËØ ÉÇ ÒÂÓ
ÔÑÏÑÐÑÏÇÓÑÄ Ä ÒÑÎËÏÇÓÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÂÎßÕÇÓÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÏÑÐÑÏÇÓÐÞØ ÊÄÇÐßÇÄ. £ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ ÂÍÓËÎÂÕÂ ÐËÍÇÎâ ÔÑ ÔÕË-
ÓÑÎÑÏ ÐÂ ÆÑÎá ÒÓÂÄËÎßÐÑ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÓËØÑ-
ÆËÕÔâ 46% ÑÕ ÑÃÜÇÅÑ ÚËÔÎÂ ÂÍÓËÎÂÕÐÞØ ÊÄÇÐßÇÄ.213 ¿ÕÑ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÒÑÎâÓÐÑÔÕË ÆÄÑÌÐÑÌ
ÔÄâÊË Ë, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÑÔÕË ÂÍÓËÎÂÕÑÄ Ä ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÚÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÔÕËÓÑÎÂ Ô ÂÍÓËÎÂÏËÆÑÏ Ä
¥®³°.215 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÂÍÓËÎÂÕÂ
ÏÇÆË ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ ËÎË ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÇ ËÊÏÇÐâáÕÔâ.214 ¿××ÇÍÕËÄ-
ÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞØ ÂÍÕËÄÐÑÔÕÇÌ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ (ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 13) ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÔÑÒÑÎËÏÇ-
ÓÑÄ MMA Ë ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ØÓÑÏÂ,42 ÏÇÆË 216, 217 Ë ÐËÍÇÎâ,218

ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÇÌ Ä ÏÂÔÔÇ. £ ÔËÔÕÇÏÇ ÂÍÓËÎÂÕ
ÏÇÕÂÎÎÂ ë ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎ ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞÇ ÊÐÂÍË ÒÑÎâÓÐÑ-
ÔÕË ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË (ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ e Ë Q ÆÎâ ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÂ
ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 1.2 Ë 0.6 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÕÑÏÖ, ÚÕÑ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÑÓËÇÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÍÓË-
ÄÞÇ ÔÑÔÕÂÄÂ ËÏÇáÕ S-ÑÃÓÂÊÐÞÌ ÄËÆ Ë Ä ÒÓÑÆÖÍÕÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÚÇÕÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÂâ ÕÇÐÆÇÐÙËâ Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÚÇÓÇÆÖá-
ÜËØÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÊÄÇÐßÇÄ (ÓËÔ. 11).219 ë 221 ³ÍÎÑÐÐÑÔÕß Í
ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËá ÔÑÏÑÐÑÏÇÓÑÄ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ Ë Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ
ÏÂÎÇËÐÂÕÂ ÏÇÆË ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ: ÒÓÑËÊÄÇÆÇÐËÇ r1r2<1 (ÐÂ
ÆÑÎá ÒÓÂÄËÎßÐÑ ÚÇÓÇÆÖáÜËØÔâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÒÓËØÑÆËÕÔâ >50%

M1 + C C CC

Mn+

M1 C C C C M1

Mn+

M1 C C C C M1

Mn+

´ÂÃÎËÙÂ 13. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÔÑÎÇÌ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

³ÑÏÑÐÑÏÇÓÞ µÔÎÑÄËâ ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ³ÔÞÎ-
ÍË

M2 M1 r1 r2 Q2 e2

Zn(O2CCH=CH2)2 ¡ÍÓËÎÑÐËÕÓËÎ MeOH, AIBN 1.10� 0.02 0.90� 0.07 0.84 70.70 214
ã DMF, AIBN, 608C 0.41� 0.02 0.24� 0.03 0.24 70.30 220

Co(O2CCH=CH2)2 ³ÕËÓÑÎ MeOH, AIBN 1.74� 0.03 0.56� 0.09 0.51 70.64 214
¡ÍÓËÎÑÐËÕÓËÎ DMF, AIBN, 608C 0.14� 0.02 0.15� 0.01 0.42 70.75 219

Ni(O2CCH=CH2)2 ³ÕËÓÑÎ MeOH, AIBN 1.83� 0.02 0.53� 0.06 0.48 70.63 214
¡ÍÓËÎÑÐËÕÓËÎ DMF, AIBN, 608C 0.09� 0.02 0.17� 0.02 0.59 70.85 219
®®¡ £ ÏÂÔÔÇ, ±¢, 608C 0.99 0.85 7 7 218

Cu(O2CCH=CH2)2 ³ÕËÓÑÎ MeOH, AIBN, 808C 6.34 0.11 7 7 214
ã MeCN, AIBN, 808C 5.94� 0.05 0.12� 0.08 0.11 70.22 214
¡ÍÓËÎÑÐËÕÓËÎ DMF, AIBN, 608C 0.21� 0.01 0.08� 0.02 0.26 70.82 219
®®¡ £ ÏÂÔÔÇ, ±¢, 608C 1.05 0.8 7 7 216

Cr(O2CCH=CH2)3 ®®¡ ´Ñ ÉÇ 1.08 0.95 7 7 42
¡ÍÓËÎÑÐËÕÓËÎ DMF, 23, 858C 0.18 0.03 7 7 221

Co(cis-O2CCH=CHCO2H)2 ³ÕËÓÑÎ EtOH, AIBN, 708C 1.45� 0.001 0.34� 0.001 0.35 0.04 222
Co(cis-O2CCH=CHCO2) ã ´Ñ ÉÇ 0.45� 0.004 0.07� 0.004 0.50 1.04 222

0 0.2 0.6 [M2]

0.4

0.8

[m2] c

0 0.2 0.6 [M2]

0.4

0.8

[m2] d

0 0.2 0.6 [M2]

0.4

0.8

[m2] a

0 0.2 0.6 [M2]

0.4

0.8

[m2] b

²ËÔ. 11. ¥ËÂÅÓÂÏÏÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÔËÔÕÇÏÞ ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎ ë
ÂÍÓËÎÂÕ ÙËÐÍÂ (Â), ÍÑÃÂÎßÕÂ (b), ÐËÍÇÎâ (c) ËÎË ÏÇÆË (d ). ¬ÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËË ÂÍÓËÎÂÕÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ [m2] Ë Ä ÏÑÐÑÏÇÓÐÑÌ ÔÏÇÔË
[M2] ÆÂÐÞ Ä ÏÑÎßÐÞØ ÆÑÎâØ.219

±ÖÐÍÕËÓÑÏ ÒÑÍÂÊÂÐ ÔÎÖÚÂÌ äËÆÇÂÎßÐÑÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËËã.
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àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ ÊÄÇÐßÇÄ.222 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ÔËÔÕÇÏÇ ÍËÔÎÞÌ
ÏÂÎÇËÐÂÕ ÍÑÃÂÎßÕÂ ë ÔÕËÓÑÎ ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß Í ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËá ÄÞÓÂ-
ÉÇÐÂ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÔÎÂÃÑ: Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÕËÓÑÎÂ Ä
ÏÑÐÑÏÇÓÐÑÌ ÔÏÇÔË Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÆÎËÐÐÞÇ
(n>10) ÙÇÒË ÒÑÎËÔÕËÓÑÎÂ, ÓÂÊÆÇÎÇÐÐÞÇ ÊÄÇÐßâÏË ÏÂÎÇË-
ÐÂÕÂ.

Å. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË

³ÍÑÓÑÔÕß ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÔÕËÓÑÎÂ ËÎË ÂÍÓË-
ÎÑÐËÕÓËÎÂ Ô ÂÍÓËÎÂÕÂÏË ÙËÐÍÂ, ÍÑÃÂÎßÕÂ Ë ÐËÍÇÎâ ÓÂÔÕÇÕ Ô
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÔÑÎË Ä ÏÑÐÑÏÇÓÐÑÌ ÔÏÇÔË.212 ë 214

¿ÕÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÊÂÏÇÕÐÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÍÓËÎÂÕÂ ÙËÐÍÂ (ÓËÔ. 12),

ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÑÐ ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÐÂËÃÑÎßÛÇÌ ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËÇÌ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÐÂËÏÇÐßÛÇÌ àÎÇÍÕ-
ÓÑÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÔÕßá ËÑÐÂ Zn2+ Ä ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÏ ÓâÆÖ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¡ÍÓËÎÂÕ ÏÇÆË ÓÇÊÍÑ ËÐÅËÃËÓÖÇÕ ÒÓÑÙÇÔÔ, ÄÇÓÑ-
âÕÐÑ, ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÒÑÆÑÃÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÅÑÏÑÒÑÎËÏÇÓË-
ÊÂÙËË ÆÂÐÐÑÅÑ ÏÑÐÑÏÇÓÂ. ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÔÑÎÇÌ ÆËÍÂÓ-
ÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÍËÔÎÑÅÑ ÏÂÎÇËÐÂÕÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ,
ÔÍÑÓÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÔÕËÓÑÎÂ Ô àÕÑÌ ÔÑÎßá ÏÑÐÑÕÑÐÐÑ
ÖÃÞÄÂÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÆÑÎË ÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ ÏÑÐÑÏÇÓÂ Ä
ËÔØÑÆÐÑÌ ÔÏÇÔË, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎâ ÔËÔÕÇÏÞ ÔÓÇÆÐËÌ ÏÂÎÇË-

ÐÂÕ ÍÑÃÂÎßÕÂ ë ÔÕËÓÑÎ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ËÏÇÇÕ
àÍÔÕÓÇÏÂÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ ÒÓË àÍÄËÏÑÎâÓÐÑÏ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ (ÓËÔ. 13).222 ±ÑÆÑÃÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓ-
ÐÑÔÕË ÐÇÓÇÆÍÑ ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô ÆÑÐÑÓÐÑ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÐÞÏË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâÏË ÏÇÉÆÖ ÔÑÏÑÐÑÏÇÓÂÏË, ÍÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÐÂÕÓËÇÄÑÌ ÔÑÎË 2-ÂÍÓËÎÂÏËÆÑ-2-ÒÓÑÒÂÐ-
ÔÖÎß×ÑÍËÔÎÑÕÞ Ô N-ÄËÐËÎÒËÓÓÑÎËÆÑÐÑÏ Ä ÄÑÆÇ Ë ¥®³°.223

³ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÂ ÏÂÕÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÖÓÂÄÐÇÐËâ, ÂÆÇÍÄÂÕÐÑ ÑÒËÔÞÄÂáÜËÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
ÔÍÑÓÑÔÕË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÙËÐÍÂ, ÍÑÃÂÎßÕÂ,
ÐËÍÇÎâ Ë ÏÇÆË Ô ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÑÏ.224, 225

Wp=KS ([M1] + [M2])n1 [I]n2, (9)

Wp=A0 ([M1]+ [M2])n1 [I]n2 exp(Ea/RT ), (10)

ÅÆÇ n1 Ë n2 ì ÒÑÓâÆÍË ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÔÖÏÏÂÓÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ ([M1]+[M2]) Ë ËÐËÙËÂÕÑÓÖ ([I]) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ,
KS ì ÔÖÏÏÂÓÐÂâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË, A0 ì ÒÓÇÆ-
àÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÏÐÑÉËÕÇÎß, Ea ì ÔÖÏÏÂÓÐÂâ àÐÇÓÅËâ
ÂÍÕËÄÂÙËË.

¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÆÎâ ÓÂÔÔÏÂÕ-
ÓËÄÂÇÏÞØ ÒÂÓÏÑÐÑÏÇÓÑÄ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÔÎÑÉÐÑÏ ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÇ ÄÎËâÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞÇ ÔÕÂÆËË
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ (ÕÂÃÎ. 14). ¬ÂÍ Ë ÒÓË ÅÑÏÑ-
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË, ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÑÃÜÂâ ÕÇÐÆÇÐÙËâ ËÊÏÇÐÇÐËâ
ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË Ä ÓâÆÖ ÍÂÕËÑÐÑÄ Zn2+>
Co2+>Ni2+>Cu2+. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÂÍÓË-
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²ËÔ. 12. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË ÄÞØÑÆÂ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÔÕËÓÑÎÂ
Ô ÂÍÓËÎÂÕÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÕ ÄÓÇÏÇÐË.
³ÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÂÍÓËÎÂÕÂ ÙËÐÍÂ Ä ÔÑÏÑÐÑÏÇÓÐÑÌ ÔÏÇÔË 2 (1), 6 (2) Ë
10 ÏÂÔ.% (3); ÂÍÓËÎÂÕÂ ÏÇÆËì 2 (4) Ë 6 ÏÂÔ.% (5). ¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ
ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÍÓËÄÂâ ÅÑÏÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÔÕËÓÑÎÂ (6).214

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 [M2], ÏÑÎ. ÆÑÎâ

0.8

1.0

1.2

1.4

W0 , ÍÂÎ .ÏÑÎß71 . Ô71

²ËÔ. 13. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕË ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÔÕË-
ÓÑÎÂ Ô Co(cis-O2CCH=CHCO2H)2 (1) Ë Co(cis-O2CCH=CHCO2)
(2) ÑÕ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂ.222

³ÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ËÊÏÇÓÇÐÂ ÍÂÎÑÓËÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ.

´ÂÃÎËÙÂ 14. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÑÏ.

±ÂÓÂÏÇÕÓ ®ÇÕÂÎÎ

Zn2+ (ÔÏ.224) Co2+ (ÔÏ.225) Ni2+ (ÔÏ.225) Cu2+ (ÔÏ.224) Cr3+(ÔÏ.221)

A0, Î0.5 .ÏÑÎß70.5 . Ô70.5 (4.67� 0.06) . 107 (4.4� 0.3) . 1010 (3.3� 0.3) . 109 (6.8� 1.1) . 109 7
n1 1.67� 0.10 1.59� 0.10 1.65� 0.05 1.12� 0.10 1
n2 0.61� 0.07 0.57� 0.14 0.55� 0.07 0.78� 0.07 0.5
Ea, Í¥É .ÏÑÎß71 72.5� 4.9 92.6� 6.8 86.0� 3.6 88.2� 5.0 96.2� 0.2
k 2

p/kt, Î .ÏÑÎß71 . Ô71 7 7 7 7 1.0� 1075

KS, Î0.5 .ÏÑÎß70.5 . Ô70.5 6.16� 1074 5.55� 1074 4.15� 1074 3.98� 1074 7

292 ¤.ª.¥ÉÂÓÆËÏÂÎËÇÄÂ, ¡.¥.±ÑÏÑÅÂÌÎÑ



ÎÂÕÂ ØÓÑÏÂ(III) Ô ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË
Ô ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÏ ÊÂÍÑÐÑÏ äËÆÇÂÎßÐÑÌã ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÑÎËÏÇ-
ÓËÊÂÙËË (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 14).221

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓË ÃÑÎßÛÑÏ ËÊÃÞÕÍÇ ÂÍÓËÎÑÐËÕ-
ÓËÎÂ ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ((1.6� 0.26) . 1075 c71) Ë
àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË (126.8� 3.7 Í¥É .ÏÑÎß71) ÓÇÂÍÙËË ËÐËÙË-
ËÓÑÄÂÐËâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÇÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ô ÂÍÓËÎÂÕÑÏ ÙËÐÍÂ
ÃÎËÊÍË Í ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÒÓË ÅÑÏÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÂÍÓËÎÑ-
ÐËÕÓËÎÂ.226

Æ. ´ÓÑÌÐÂâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ

´ÓÑÌÐÂâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ (ÕÇÓÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ) ÄÂÉÐÂ Ô ÒÓÂÍ-
ÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓÇÆÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕß ÆÎâ ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËâ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÑÐÇÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ.
£ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÆÄÂ ÔÑÏÑÐÑÏÇÓÂ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ Ä
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ Ä ÃÑ'ÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ, ÒÓËÆÂÄÂâ ÇÏÖ ÑÔÐÑÄÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ, Â ÕÓÇÕËÌ ÔÑÏÑÐÑÏÇÓ ÄÄÑÆâÕ ÎËÛß ÆÎâ ÏÑÆË×ËÙË-
ÓÑÄÂÐËâ ÕÓÇÃÖÇÏÑÌ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ.
ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÔÑÎÇÌ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÕÓÇÕßÇÅÑ ÔÑÏÑÐÑÏÇÓÂ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÖÒÓÂÄÎâÕß ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕßá ÄËÐËÎÑÄÞØ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÑÒÓÇÆÇÎâÕß ÒÓÑ-
ÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÖá ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËá Ë ÏÑÓ×ÑÎÑÅËá ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ
ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ. ´ÂÍ, ÆÂÉÇ ÐÇÃÑÎßÛËÇ ÆÑÃÂÄÍË (0.5 ë 2.0 ÏÑÎ.%)
ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ Ë ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÄÄÑÆËÏÞÇ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÖáÜÖáÔâ Ä ÏÂÔÔÇ ÔËÔÕÇÏÖ ®®¡ë
ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ (90 : 10), ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÊÂÏÇÕÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ
ÐÂ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ r1 Ë r2, ÍËÐÇÕËÍÖ ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂ-
ÙËË, ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂâ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ×ÑÓÏË-
ÓÖáÜËØÔâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ.193, 227, 228

£ÄÇÆÇÐËÇ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÄÞØÑÆ ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ÕÇÓÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ë ËØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÏÂÔÔÖ, ÚÕÑ
ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÑÎË Ô ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂÏË
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÖáÜÇÌÔâ ÔËÔÕÇÏÞ. ¿ÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÏÇÉ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÒÓËÄÑÆâ Í ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËá
ÑÔÑÃÞØ ÑÃÎÂÔÕÇÌ (äÊÂÅÑÕÑÄÑÍã) Ô ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÏÑÐÑÏÇÓÂ. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËâ ÖÔÍÑÓâÇÕÔâ Ë ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÓÇÅÖÎâÓÐÞÇ Ë ÆÎËÐÐÞÇ ÏÂÍÓÑÙÇÒË (ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑ-ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ 229).
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÑÎË ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ
ÒÓÑËÊÄÇÆÇÐËâ r1r2, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ ÒÑÄÞÛÇÐËá ÔÕÇÒÇÐË
ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËâ ÏÑÐÑÏÇÓÐÞØ ÊÄÇÐßÇÄ, ÐÂ ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÕÂÍÉÇ
ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ ·ÂÓÄÖÓÆÂ (ÕÂÃÎ. 15).

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÕÇÓÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ ÕÓË-
ÃÖÕËÎÑÎÑÄÑÏÇÕÂÍÓËÎÂÕ ë ÃÖÕËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂÕ ë ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎ
(¡¯),230 ÃËÔ(ÕÓËÃÖÕËÎÑÎÑÄÑ)ËÕÂÍÑÐÂÕ (´¢°ª) ëÏÇÕËÎÂÍÓË-
ÎÂÕ (®¡) ËÎË àÕËÎÂÍÓËÎÂÕ (¿¡) ë ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎ,231 ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÍËÐÇÕËÍÑÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÆÄÑÌÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÂÓ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ. ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÑÕÏÇÚÇÐ ÕÂÍÉÇ
ÆÎâ ÕÇÓÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÙËÐÍÂ,232 ØÓÑÏÂ 233 Ë
ÏÇÆË 234 ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ Ë ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÑÏ. ´ÓÑÌÐÞÇ ÂÊÇÑÕÓÑÒ-
ÐÞÇ ÔÑÔÕÂÄÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ ÔËÔÕÇÏ ´¢°ªë®¡ë¡¯ Ë
´¢°ªë®¡ë¿¡ ÓÂÄÐÞ 37 : 48 : 15 Ë 9 : 80 : 11 ÏÑÎ.% ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ 231 Ë ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ØÑÓÑÛÇÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÕÇÑÓÇÕË-

ÚÇÔÍË ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË (ÓËÔ. 14), Õ.Ç. ÕÇÓÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ Ä
ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÔÎÇÆÖÇÕ ÊÂÍÑÐÂÏ äËÆÇÂÎßÐÑÌã ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂ-
ÙËË. ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÕÇÓÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÆÎâ ÂÐÂÎË-
ÊËÓÖÇÏÞØ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ ÕÂÍÉÇ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô
ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÏË ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâÏË Ñ ÄÎËâÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ
ËÐËÙËÂÕÑÓÂ Ë ÏÑÐÑÏÇÓÂ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË. ´ÂÍ, ÔÍÑÓÑÔÕß
ÕÓÑÌÐÑÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÂÍÓËÎÂÕÂ ÏÇÆË, ÔÕËÓÑÎÂ (³Õ) Ë
ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÂ ÒÓË ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËË ËÎËÆÑÏ Ò-ÂÙÇÕËÎÃÇÐ-
ÊËÎËÆÇÐÕÓË×ÇÐËÎÏÞÛßâÍÂ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ 234

Wp �
�I�0:5

. (11)

¬ÂÍ Ë ÄÑÏÐÑÅËØ ÒÓËÏÇÓÂØ, ÖÒÑÏâÐÖÕÞØ ÓÂÐÇÇ, ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÍÓËÎÂÕÂ ÏÇÆË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÐËÉÇÐËá ÔÍÑÓÑÔÕË
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË (ÕÂÃÎ. 16). °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË
ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ ÏÇÆË Ô ÅËÆÓÑÍÔËàÕËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÑÏ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË 1,1,1-ÕÓËÔ(ÅËÆÓÑÍÔËÏÇÕËÎ)ÒÓÑÒÂÐÕÓËÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ ÄÞ-
ØÑÆ ÕÇÓÒÑÎËÏÇÓÂ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍ (70 ë 80%) Ë ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓË ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÑÎË ÑÕ 2.7 ÆÑ
3.82 ÏÑÎ.%.235

n= 88.1 ± 88.7 ÏÑÎ.%, m= 11.12 ± 11.25 ÏÑÎ.%,
p=0.05 ± 1.94 ÏÑÎ.%.
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[Cu(O2CCH=CH2)2]

´ÂÃÎËÙÂ 15. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÇÕËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ
(M1) Ë ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (M2) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ.228

®ÇÕÂÎÎ r1 r2 r1r2 ±ÂÓÂÏÇÕÓ
·ÂÓÄÖÓÆÂ

°ÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ 0.37� 0.06 0.85� 0.03 0.315 36.90
Li 0.12� 0.02 0.16� 0.02 0.019 66.45
Na 0.19� 0.03 0.11� 0.03 0.021 53.76
K 0.27� 0.02 0.08� 0.04 0.022 45.05
Cu 0.36� 0.02 0.34� 0.02 0.122 41.7
Co 0.59� 0.01 0 0 30.7
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²ËÔ. 14. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÑÔÕÂÄÂ ÕÓÑÌÐÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÃËÔ(ÕÓË-
ÃÖÕËÎÑÎÑÄÑ)ËÕÂÍÑÐÂÕÂ, ÏÇÕËÎÂÍÓËÎÂÕÂ Ë ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÂ ÑÕ
ÔÑÔÕÂÄÂ ËÔØÑÆÐÑÌ ÔÏÇÔË.231

¬ÑÐÙÞ ÔÕÓÇÎÑÍ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÏÑÎâÓÐÞÌ ÔÑÔÕÂÄ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ËÊ ÔÏÇÔÇÌ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖÇÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÕÂÏ ÕÑÚÇÍ ÐÂ ÔÕÓÇÎÍÇ; ÎËÐËâ ÂÊÇÑÕÓÑÒÂ ÒÑÍÂÊÂÐÂ
ÒÖÐÍÕËÓÑÏ.
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¯ÂÎËÚËÇ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÔÑÎÇÌ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ
ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ ÍËÔÎÑÕ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÐËá ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÌ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐËâ Ë ÄÞÊÞÄÂÇÕ ÒÇÓÇÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÓÂÔÕÖÜÇÏ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÑÐÐÑÏ
ÙÇÐÕÓÇ, ÚÕÑ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÔÒÇÙË×ËÍÖ ÍÂÉÆÑÌ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÑÌ
ÔÕÂÆËË Ë ÄÔÇÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ Ä ÙÇÎÑÏ.

IV. ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ ÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ
ÏÇÕÂÎÎÑ(ÔÑ)ÒÑÎËÏÇÓÑÄ

¬ÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ (ÔÑ)ÒÑÎËÏÇÓÑÄ
Ä ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÕÑÅÑ, Ä ÍÂÍÑÌ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑÔÕË ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÞ ÊÄÇÐßâ ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ Ä ÒÑÎË-
ÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË. ²ÂÊÎËÚËâ Ä ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËË ÊÄÇÐßÇÄ ÑÕÓÂÉÂáÕÔâ
ÐÂ ØÂÓÂÍÕÇÓÇ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÑÃÖÔÎÑÄÎË-
ÄÂáÕ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊËÇ ÐÂÆÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ë ÄÎËâáÕ ÐÂ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ.

1. ªÑÐÐÞÇ ÂÅÓÇÅÂÕÞ Ë ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÞ

®ÐÑÅËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÂÅÓÇÅÂ-
ÙËÇÌ ËÑÐÑÄ. ¿ÕÑÕ à××ÇÍÕ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÊÂÏÇÕÇÐ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÜÇÎÑÚ-
ÐÞØ Ë ÜÇÎÑÚÐÑÊÇÏÇÎßÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÕß ËØ ÍÂÍ ËÑÐÑÏÇÓÞ. ±ÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ Ë ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓËÊÂÙËâ ÔÑÎÇÌ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍËÔÎÑÕ ÒÓÇÆÑÔÕÂÄÎâáÕ
ÖÐËÍÂÎßÐÖá ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÑÆÐÑÔÕÂÆËÌÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ ÕÂÍËØ
ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞÇ ÔÒÑÔÑÃÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ËÑÐÑÏÇÓÑÄ ÄÍÎáÚÂáÕ ÆÄÇ ÔÕÂÆËË: ÔÐÂÚÂÎÂ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ, ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÜËÌ ËÑÐÑÅÇÐÐÖá ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÖá ÅÓÖÒÒÖ, ÄÄÑÆËÕÔâ Ä
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ ÑÔÕÑÄ, ÊÂÕÇÏ àÕË ÅÓÖÒÒÞ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÒÑÎÐÑÌ
ËÎË ÚÂÔÕËÚÐÑÌ ÐÇÌÕÓÂÎËÊÂÙËË.

¥Îâ ÑÒËÔÂÐËâ ÏÑÓ×ÑÎÑÅËË ËÑÐÑÏÇÓÑÄ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÓÂÊ-
ÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÏÑÆÇÎË, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÏÖÎßÕËÒÎÇÕ ë ÍÎÂÔÕÇÓ (multi-
plet ë cluster model),236, 237 âÆÓÑ ë ÑÃÑÎÑÚÍÂ,238 ë 240 ÙËÎËÐÆÓ,241

ÉÇÔÕÍÂâ Ô×ÇÓÂ 239 Ë ÆÓ. °ÔÐÑÄÐÞÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ, ÑÒÓÇÆÇÎâáÜËÏ
ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË ÔÕÓÑÇÐËâ Ë ÔÄÑÌÔÕÄ ËÑÐÑÏÇÓÑÄ, ÒÓËÐâÕÑ ÔÚËÕÂÕß
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞØ ÂÅÓÇÅÂÕÑÄ ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ,236 ÍÑÕÑÓÞÇ
Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÏÑÅÖÕ ÔÑÔÕÂÄÎâÕß ÏÖÎßÕË-
ÒÎÇÕÞ ËÎË ÍÎÂÔÕÇÓÞ. ®ÖÎßÕËÒÎÇÕÂÏË ÐÂÊÞÄÂáÕ ÐÇÃÑÎßÛËÇ
ÍÑÏÒÂÍÕÐÞÇ ÂÅÓÇÅÂÕÞ ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ, Â ÍÎÂÔÕÇÓÂÏËì ÂÅÓÇÅÂÕÞ,
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ ËÊ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÑÄ. ±ÑÎÂÅÂáÕ,237 ÚÕÑ
ÄÑÍÓÖÅ ÍÂÉÆÑÅÑ ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÂ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÑÃÎÂÔÕß Ô ÒÑÐËÉÇÐ-
ÐÑÌ ÒÑÆÄËÉÐÑÔÕßá ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÙÇÒÇÌ. £ ÔÎÖÚÂÇ ÄÞÔÑÍËØ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ
(>5ë 7%) ÕÂÍËÇ ÑÃÎÂÔÕË ÐÂÚËÐÂáÕ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÕßÔâ, ×ÑÓÏËÓÖâ
ÒÓÑÕâÉÇÐÐÞÇ ÑÃÑÅÂÜÇÐÐÞÇ ËÑÐÂÏË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ, ÐÂÊÞÄÂÇ-
ÏÞÇ ÆÑÏÇÐÂÏË (ËÎË ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË), ÍÑÕÑÓÞÇ ÚÂÔÕÑ ÒÓÑâÄÎâáÕ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ËÐÆËÄËÆÖÂÎßÐÑÌ ×ÂÊÞ. ³ÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÑÕÆÇÎßÐÞØ
ÂÅÓÇÅÂÕÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÏË
ÏÇÕÑÆÂÏË, Â ÕÂÍÉÇ ÑÙÇÐËÄÂáÕ ÒÑ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÏ, ÏÇØÂÐËÚÇ-
ÔÍËÏ, ÓÇÑÎÑÅËÚÇÔÍËÏ ËÎË ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÏ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÏÇÕÑÆ ÏÂÎÑÖÅÎÑ-
ÄÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ ÎÖÚÇÌ (SAXS),239, 242, 243 ¬²- Ë

ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËá Ä ÃÎËÉÐÇÌ ÑÃÎÂÔÕË, Â ÕÂÍÉÇ ÏÇÕÑÆÞ
EXAFS 244, 245 Ë ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÑÅÑ ÊÑÐÆÂ.246, 247 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä
ÔÒÇÍÕÓÂØ ¬² ÒÑÎËÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ 248 ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
ÒÓË 254 ÔÏ71 ÑÕÐÇÔÇÐÂ Í ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ËÑÐÑÄ ³°ÿ2 Ä ÏÖÎßÕË-
ÒÎÇÕÂØ, Â ÒÓË 166 ÔÏ71 ì Í ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÂØ. ¿ÕÑ
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ Ä ÔÎÑÉÐÞØ ÂÅÓÇÅÂÕÂØ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÃÑÎÇÇ àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐÐÞÏË, Ë
ÚÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ËÑÐÑÄ ÒÑÐËÉÂáÕÔâ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÑÔÐÑÄ-
ÐÑÌ ÒÑÎÑÔÑÌ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÑÕÆÇÎßÐÑÅÑ ÍÂÕËÑÐÂ ËÎË ÏÖÎßÕË-
ÒÎÇÕÂ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÐÂÃÎáÆÂÎË Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ:249

ÒÑÎÑÔÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÅÓÖÒÒÞ ³°O Ä ÍÎÂÔÕÇÓÂØ ÒÓÑâÄÎâÎËÔß Ä
ÑÃÎÂÔÕË 155 ÔÏ71 ÆÎâ ËÑÐÑÄ K+ Ë Na+ Ë ÒÓË 95 ÔÏ71 ÆÎâ
ËÑÐÂ Cs+. ´ÂÍËÇ ÂÅÓÇÅÂÕÞ ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÑÒËÔÂÐÞ Ä ÔÕÂÕßÇ 250.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ËÑÐÐÞØ ÂÅÓÇÅÂÕÑÄ
ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÏÐÑÅËØ ×ÂÍÕÑÓÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÍÂÕËÑÐÂ,
ÏËÍÓÑÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË, ÔÒÑÔÑÃÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ËÑÐÑÏÇÓÂ Ë Õ.Æ. ´ÂÍ, ÏÇÕÑÆÂÏË ÛËÓÑÍÑÖÅÎÑÄÑÅÑ (WAXS) Ë
ÏÂÎÑÖÅÎÑÄÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ ÎÖÚÇÌ ÒÑÍÂÊÂÐÑ,242

ÚÕÑ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ ÂÍÓËÎÂÕÂ ÙËÐÍÂ ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÇÃÑÎßÛËÇ ËÑÐÐÞÇ ÂÅÓÇÅÂÕÞ } (ÔÏ.251, 252).
£ WAXS-ÔÒÇÍÕÓÇ ËÑÐÐÞÌ ÒËÍ ÒÓË 2Y=5.58 ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÒÓË
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÍÓËÎÂÕÂ ÙËÐÍÂ 7.02 ÏÑÎ.%, ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÓÂÔÕÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÔÑÎË (ÓËÔ. 15).
¡ÍÓËÎÂÕÞ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂØ ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ
ÖÉÇ ÒÓË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ 3.85 Ë 5.16 ÏÑÎ.% (ÔÏ.249) ÐÂÓâÆÖ Ô

´ÂÃÎËÙÂ 16. £ÎËâÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÍÓËÎÂÕÂ ÏÇÆË ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÇÅÑ ÕÇÓÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ Ë ÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎÑÏ.234

¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ¬ÑÐÄÇÓÔËâ, % Wp
. 105,

Cu(O2CCH=CH2)2, ÏÑÎß .Î71 . Ô71

ÏÑÎß .Î71

0.062 12.3 7
0.093 10.3 2.1
0.124 7.9 1.7
0.155 6.6 1.3

} ¿ÕÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ Ë ÆÎâ ÆÓÖÅËØ Zn-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ËÑÐÑÏÇÓÑÄ.
¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂØ àÕËÎÇÐÂ Ô ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ
(ÔÕÇÒÇÐß ÐÇÌÕÓÂÎËÊÂÙËË ÙËÐÍÑÏ ÑÕ 0.32 ÆÑ 0.83) ÓÂÊÏÇÓ ËÑÐÐÞØ
ÂÅÓÇÅÂÕÑÄ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 0.45 ÐÏ ÄÑ ÄÔÇÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ
ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÕÑ ÉÇ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í àÕËÎÇÐÑÄÞÏ ËÑÐÑÏÇÓÂÏ ÏÇÆË Ë
ÉÇÎÇÊÂ.251, 252

ªÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß

2 10 18 26 2 y, ÅÓÂÆ

6

5

4

3

2

1

²ËÔ. 15. WAXS-³ÒÇÍÕÓÞ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÂÍÓËÎÂÕÂ ÙËÐÍÂ ÔÑ ÔÕËÓÑ-
ÎÑÏ Ô ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ÔÑÎË 3.67 (1), 5.51 (2), 7.02 (3), 9.83 (4), 17.59 (5),
19.48 ÏÑÎ.% (6).242
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ËÑÐÐÞÏË ÒÂÓÂÏË Ë ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÂÏË ×ÑÓÏËÓÖáÕ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ
ÂÅÓÇÅÂÕÞ ÓÂÊÏÇÓÂÏË *70 ë 100AÊ .243, 253 ¬ÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÒÑÄÞ-
ÛÇÐËÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÒÓË SAXS-ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ
ÄÞÛÇ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÕÇÍÎÑÄÂÐËâ (Tg) ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÞ,
ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÓÂÊÏÇÓÑÄ Ë ÚËÔÎÂ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÚÂÔÕËÙ
ËÊ-ÊÂ ÂÅÓÇÅÂÙËË ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ËÑÐÐÞØ ÒÂÓ Ë ÏÖÎßÕËÒÎÇ-
ÕÑÄ.242, 243 °ÆÐÂÍÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÂÍÓËÎÂÕÂ ÙËÐÍÂ ÔÑ
ÔÕËÓÑÎÑÏ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÊÂÏÇÕÐÑÅÑ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÓÂÊÏÇÓÑÄ
ËÑÐÐÞØ ÂÅÓÇÅÂÕÑÄ Ë ÓÂÔÔÕÑâÐËÌ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ,
ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÎËÛß ÑÃÝÇÏÐÂâ ÆÑÎâ ÂÅÓÇÅÂÕÑÄ, Ñ ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÄÇÎËÚËÐÞ Q (ÕÂÃÎ. 17).

·ÂÓÂÍÕÇÓ ËÑÐÐÞØ ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ Ä ÃÑÎßÛÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕÔâ ÒÓËÓÑÆÑÌ ÑÍÓÖÉÂáÜÇÌ ËØ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÞ. ´ÂÍ,
ÖÆÂÎÇÐËÇ ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÑÕ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÙÇÒË ÃÎÂÅÑÒÓËâÕ-
ÔÕÄÖÇÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ËÑÐÐÞØ ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÑÄ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÔÐË-
ÉÇÐËâ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËÌ. ®ÖÎßÕËÒÎÇÕÞ ÏÂÎÑ ÄÎËâáÕ
ÐÂ ×ÂÊÑÄÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎÞ. ¿ÕÑ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓË-
ÓÑÄÂÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÉËÆÍÑÍÓËÔÕÂÎ-
ÎËÚÇÔÍËØ ËÑÐÑÏÇÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ
ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, 3-ÂÍÓËÎÑËÎÑÍÔËÒÓÑÒËÑÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë
ÆÓ.254 ¦ÔÎË Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂØ Ô ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÔÏÇÍÕË-
ÚÇÔÍÂâ ×ÂÊÂ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÖÉÇ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ
ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ (*2 ÏÑÎ.%), ÕÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
ÏÇÉÆÖ ËÑÐÑÅÇÐÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Ë ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ
ÙÇÒßá ÒÓÑâÄÎâÇÕÔâ Ä ÐÇÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ËÑÐÑÏÇÓÂ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËá ÔÏÇÍÕËÚÇÔÍÑÌ SA-×ÂÊÞ. ªÊÏÇÐÇÐËÇ Tg ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÏÂÕ-
ÓËÙÞì ÇÜÇ ÑÆËÐ ËÐÔÕÓÖÏÇÐÕ ÆÎâ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÐÕÓÑÎâ ÊÂ
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ËÑÐÑÏÇÓÑÄ.255 ±ÑÎË(àÕËÎÂÍÓËÎÂÕ-ÔÑ-ËÕÂÍÑÐÂÕ)
(25), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÆÄÇ ËÑÐÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ä ÑÆÐÑÏ ÊÄÇÐÇ,

ÒÓÑâÄÎâÇÕ ÃÑ'ÎßÛÖá ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß Í ÍÎÂÔÕÇÓÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá, ÚÇÏ
ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ËÑÐÑÏÇÓ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÑÎËÔÕËÓÑÎÂ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÎËÛß ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÑÄ.
¿ÕÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÄÇÎËÚËÐÂÏË ÎÑÅÂÓË×ÏÂ ÓÇÎÂÍÔÂÙËÑÐ-
ÐÑÅÑ ÏÑÆÖÎâ (6 ë 9 ±Â), ÕÂÐÅÇÐÔÂ ÖÅÎÂ ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËØ Ë ÆË-
àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ ÒÑÕÇÓß (ÑÕ 0 ÆÑ 2.5) ÆÂÐÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ 256 Ë
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËÏ ÊÐÂÚÇÐËÇÏ Tg ÒÑÎËàÕËÎÂÍÓËÎÂÕ-
ÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÞ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÑÎËÔÕËÓÑÎßÐÑÌ (ÐÂ
*1258³).257

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËá ËÑÐÑÄ ÆÎâ
ËÑÐÑÏÇÓÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÏËÍÓÑ×ÂÊÑÄÑÇ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇ ÐÂ ÒÑÎâÓ-
ÐÞÇ Ë ÐÇÒÑÎâÓÐÞÇ ÆÑÏÇÐÞ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ä ÏÂÔÔÇ ËÎË ÐÂÃÖØÛÇÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË, ÐÑ Ë Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ. ªÑÐÐÞÇ ÒÂÓÞ Ë ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÞ
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ Ä ÅÇÎâØ ÒÑÎËÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ÄÏÇÕÂÐÑÎÇ 258 Ë

Ä ÏÇÕÂÐÑÎßÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ±¡¬, ÐÇÌÕÓÂÎËÊÑÄÂÐÐÑÌ ÑÆÐÑ-
ÄÂÎÇÐÕÐÞÏË ÍÂÕËÑÐÂÏË.259 ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÏÑÆÇÎË, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÌ
Ä ÓÂÃÑÕÂØ 260, 261, Ä ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ Ô ÐËÊÍÑÌ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ
ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕßá ËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÞ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË ÒÓÇÕÇÓÒÇ-
ÄÂáÕ ÍÑÎÎÂÒÔ Ë ÆÂÎÇÇ ÂÔÔÑÙËËÓÖáÕÔâ Ä ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÞ, ÒÇÓÇ-
ØÑÆâ Ä äÔÄÇÓØÍÑÎÎÂÒÔËÓÑÄÂÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇã, ËÎË Ä ËÑÐÐÞÌ
ÓÇÉËÏ. £ ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ËÑÐÐÞÇ ÒÂÓÞ ÆËÔÔÑÙËË-
ÓÖáÕ, Ë ÒÑÎËÏÇÓ ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä ÒÑÎËàÎÇÍÕÓÑÎËÕ. ·ÂÓÂÍÕÇÓ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞØ ÊÂ ÕÑ ËÎË ËÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ,
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ÒÓÑÕËÄÑËÑÐÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ
ÑÕ ÕËÒÂ ËÑÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÒÑÎËÏÇÓÇ Ë ÑÕ Ó¯ ÔÓÇÆÞ.¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÖáÜËØ ÍÂÕËÑÐÑÄ,
ÕÂÍËØ ÍÂÍ Cu2+ ËÎË VO2+, ÂÐËÑÐÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ
ÙÇÒË ÏÑÅÖÕ ÑÃÝÇÆËÐâÕßÔâ Ä ÊÂÓâÉÇÐÐÞÇ ÂÔÔÑÙËÂÕÞ ÆÂÉÇ Ä
ÒÑÎâÓÐÞØ ÔÓÇÆÂØ (Ä ÄÑÆÇ).262

²ÂÊÎËÚÐÞÇ ÄËÆÞ ÂÅÓÇÅÂÕÑÄ ÕËÒÂ äÍÎÂÔÕÇÓÞ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄã
ÄÞâÄÎÇÐÞ Ë ÆÎâ ÑÓÅÂÐÑ-ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÅËÃÓËÆÐÞØ ÒÑÎËÏÇ-
ÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÊÄÇÐßâ (ÔÏ.
ÓÂÊÆÇÎ II.5), ØÑÕâ ÒÓËÓÑÆÂ ËØ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ
ÄÓÇÏâ ÐÇ âÔÐÂ.263

2. ®ÑÓ×ÑÎÑÅËâ Ë ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÏÇÕÂÎÎÑ(ÔÑ)ÒÑÎËÏÇÓÑÄ

³ÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ ÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ ÏÇÕÂÎÎÑ(ÔÑ)ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÑÎËàÆÓÂ, ÒÑÎË×ÖÐÍÙËÑ-
ÐÂÎßÐÞÏ ØÂÓÂÍÕÇÓÑÏ ËÔØÑÆÐÑÌ ÏÑÐÑÏÇÓÐÑÌ ÔÑÎË Ë ÓÂÊÐÑ-
ÑÃÓÂÊËÇÏ ÒÓËÓÑÆÞ ÏÇÉ- Ë ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÒÑÎË-
ÏÇÓÐÞØ ÙÇÒÇÌ. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÓÇÅÖÎâÓÐÖá, ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÔËÐÆËÑÕÂÍÕËÚÇÔÍÖá, ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ (ÔÏ. ÓÂÊÆ. III.2.Ä) Ë
ÓÂÊÄËÕÖá ÔËÔÕÇÏÖ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÔÑÊ-
ÆÂáÜËØ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ ÆÎâ ÍÑÏÒÂÍÕÐÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍË
ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÙÇÒÇÌ Ë ÆÎâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË, ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ì ÂÏÑÓ×ÐÞÇ. ±Ñ-ÄËÆË-
ÏÑÏÖ, àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÃÑÎßÛËÏ ÚËÔÎÑÏ ÒÑÒÇÓÇÚÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ë
ÐÂÎËÚËÇÏ ËÑÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÒÓËÄÑÆâÜËØ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÉÇÔÕ-
ÍÑÔÕË ÙÇÒÇÌ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎÞ Ë ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ àÕÑÅÑ ÊÂÕÓÖÆ-
ÐâáÜËØ ËØ ÖÍÎÂÆÍÖ.

Â. ´ÓÇØÏÇÓÐÞÇ ÔÇÕÚÂÕÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ

¥ÂÉÇ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ ËÎË
ÒÓËÓÑÆÞ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä ËÔØÑÆÐÑÌ ÏÑÐÑÏÇÓÐÑÌ
ÔÑÎË ÒÓËÄÑÆËÕ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ë ÔÄÑÌÔÕÄ ÒÑÎËÏÇÓ-
ÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ. ¿ÕÑ ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ
ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÐÞØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÕËÕÂÐÂ(IV).69, 264

¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÓÂÐÇÇ (ÔÏ. ÓÂÊÆ. II.3), ÏÑÎÇÍÖÎÖ Ti(OR)3.
.(O2CC(Me)=CH2) ÏÑÉÐÑ ÑÒËÔÂÕß ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÞÏË ÔÕÓÖÍÕÖ-
ÓÂÏË 12 Ë 13 Ä ÔÎÖÚÂÇ R=Pri, CH2CH(Et)Bun; ËÎË ÔÕÓÖÍÕÖ-
ÓÂÏË 12, 13 Ë 14 Ä ÔÎÖÚÂÇ R=But, tert-C5H11; ËÎË ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ
15 Ä ÔÎÖÚÂÇ R=Bun (ÔÏ.69). ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ Ti(IV)-
ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÏÑÐÑÏÇÓÂ 12 ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ
ÏÑÔÕËÍÂ ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÕÓÇØÏÇÓÐÑÅÑ ÔÇÕÚÂ-
ÕÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÂ Ä ÓÇÂÍÙËâØ (ÔÑ)ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË.

CH2 CH CH2 C

CO2Et CH2

COÿ2 Na+

COÿ2 Na+

x

y

25

ËÐËÙËÂÕÑÓ

CH2Me

O O

Ti Ti

O O

Me CH2

OR

OR

OR

RO

RO

RO

C(Me)

O O

Ti Ti

O O

OR

OR

OR

RO

RO

RO

CH2CH2

CH2 CH2C(Me)

12

´ÂÃÎËÙÂ 17. ·ÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ËÑÐÑÏÇÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÂÍÓËÎÂÕÂ
ÙËÐÍÂ Ë ÔÕËÓÑÎÂ ÒÓË ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÍÓËÎÂÕÂ ÙËÐÍÂ
(ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÏÇÕÑÆÂ SAXS).242

¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ, Q . 103, d, AÊ R, AÊ

ÏÑÎ.% (ÏÑÎß . ÔÏ73)2

7.02 0.109 17.3 3.7
9.83 0.147 17.7 3.8
17.59 2.11 15.8 3.7
19.48 5.34 19.8 4.0

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. Q ì ËÐÄÂÓËÂÐÕ ÓÂÔÔÇâÐËâ, d ì ÔÓÇÆÐÇÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ
ÏÇÉÆÖ ÆÑÏÇÐÂÏË, Rì ÓÂÆËÖÔ ËÑÐÐÑÅÑ ÆÑÏÇÐÂ.

µÔÒÇØË ØËÏËË 77 (3) 2008 295



£ ÓÂÃÑÕÇ 264 ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÓÇÂÍÙËâ àÕÇÓË×ËÍÂÙËË ÂÎÍÑÍÔË-
ÆÑÄ ÕËÕÂÐÂ ÕÇÕÓÂ- (ÔÑÒÑÎËÏÇÓ ®¡¬, ®®¡, ¿¡ Ë àÕËÎÏÇÕ-
ÂÍÓËÎÂÕÂ) Ë ÕÇÓÒÑÎËÏÇÓÂÏË (ÔÑÒÑÎËÏÇÓ ®¡¬, ®®¡ Ë
ÃÖÕËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ), ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÍËÔÎÑÕÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ.
±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÔÛËÕÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÏÑÉÐÑ
à××ÇÍÕËÄÐÑ ÍÑÐÕÓÑÎËÓÑÄÂÕß ÑÕÐÑÛÇÐËÇÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÕÇÕ-
ÓÂÂÎÍÑÍÔËÆÂ ÕËÕÂÐÂ (Ä ÏÑÎß) Í ÔÑÆÇÓÉÂÐËá ÍËÔÎÑÕÐÞØ
ÅÓÖÒÒ (Ä Å-àÍÄ), ÒÓËÓÑÆÑÌ ÂÎÍÑÍÔËÆÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËÇÌ Ë ÔÑÔÕÂÄÑÏ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÒÑÎËÏÇÓÂ. ±ÓË ÑÕÐÑÛÇÐËË
[Ti] : [COOH]4 1 ÂÄÕÑÓÞ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÏÅÐÑÄÇÐÐÑÇ ×ÑÓÏË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÕÓÇØÏÇÓÐÑÅÑ ÅÇÎâ. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÒÑÔÕÇÒÇÐÐÑÏ ÖÄÇÎËÚÇ-
ÐËË ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÂÎÍÑÍÔËÆÂ ÕËÕÂÐÂ ([Ti] : [COOH]>1)
ØÂÓÂÍÕÇÓ ÔÏÇÔË ËÊÏÇÐâÎÔâì ÅÇÎß ÔÕÂÐÑÄËÎÔâ ÏÇÐÇÇ ÒÎÑÕÐÞÏ
ËÒÓË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÇ àÕÑÅÑ ÑÕÐÑÛÇÐËâ, ÍÑÕÑÓÂâ ÃÞÎÂ
ÐÂÊÄÂÐÂ äÒÑÓÑÅÑÄÑÌã, ÅÇÎß ÒÇÓÇØÑÆËÎ Ä ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ.
£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÒÎÇÐÍË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÌ ËÊ àÕÑÅÑ
ÓÂÔÕÄÑÓÂ, ÒÓÑâÄÎâÎËÔß ÒÑÎÑÔÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ COO-ÅÓÖÒÒÞ:
nas=1550 ÔÏ71 Ë ns=1450 ÔÏ71, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÎÑ ÐÂ ÃËÆÇÐ-
ÕÂÕÐÑ-ØÇÎÂÕÐÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËá ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ Ô ÂÕÑ-
ÏÑÏ ÕËÕÂÐÂ (Dn=100 ÔÏ71). ±ÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÔÛËÕÞØ
ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß ËÅÓÂÇÕ ÕÂÍÉÇ ÎËÅÂÐÆÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ
ÂÕÑÏÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÏÇÉÙÇÒÑÚÇÚÐÑÏ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇ. ´ÂÍ, ÚÇÏ
ÆÎËÐÇÇ ÂÎÍËÎßÐÞÌ ÊÂÏÇÔÕËÕÇÎß Ä Ti(OR)4, ÕÇÏ ÐËÉÇ ÒÑÓÑÅÑ-
ÄÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ÑÕÐÑÛÇÐËâ [Ti] : [COOH] Ë ÕÇÏ ÎÇÅÚÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ØÇÎÂÕÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ: 69

R Et Prn Pri Bun CH2CH(Et)Bun

±ÑÓÑÅÑÄÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ 13 12 17 7 3
[Ti] : [COOH]

¿ÕË ÄÞÄÑÆÞ ÃÞÎË ÖÔÒÇÛÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ ÆÎâ ÒÓÇÆÑÕÄÓÂ-
ÜÇÐËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÓÇØÏÇÓÐÑÌ ÔÇÕÍË Ä ØÑÆÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂ-
ÙËË ÂÎÍÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ ÕËÕÂÐÂ(IV) Ô ®®¡.

¿××ÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÔÛËÄÂÐËâ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÅÇÎâ ÄÑÊÓÂÔ-
ÕÂÇÕ ÒÓË ÒÑÄÞÛÇÐËË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ
ÐÂÕÓËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÛËÄÂáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ ì N,N-ÏÇÕËÎÇÐ-
ÃËÔ(ÂÍÓËÎÂÏËÆÂ).265 °ÔÑÃÇÐÐÑ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞÏË Í ËÊÏÇÐÇ-
ÐËá ÄÊÂËÏÐÑÅÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÙÇÒÇÌ ÑÍÂÊÞÄÂáÕÔâ ÆËàÎÇÍÕ-
ÓËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ. °Ã àÕÑÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ
ÓÇÊÍÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑÌ ÚÂÔÕË ÆËàÎÇÍÕ-
ÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË (e 0) ÔÖØËØ ÔÛËÕÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇ-
ÓÑÄ Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ËÔØÑÆÐÑÌ ÔÑÎË Ä ÅËÆÓÑÅÇÎÇ
(ÓËÔ. 16). ´ÂÍÑÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ e 0 ÔÄâÊÞÄÂáÕ Ô ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇÏ
ÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ ÄÑÆÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÑÌ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÔÇÕÍË.

Ã. £ÊÂËÏÑÒÓÑÐËÍÂáÜËÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÔÇÕÍË

³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑ-ÔÛËÕÞØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ËÏÇÇÕ ÃÑÎßÛÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÒÓË
ÒÑÎÖÚÇÐËË ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔÏÇÔÇÌ, ÔÒÎÂÄÑÄ Ë ÒÓÇ-
ÆÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÛËÓÑÍËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐËâ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ. ¬ÂÍ ËÊÄÇÔÕÐÑ, ÄÊÂËÏÑÒÓÑÐËÍÂáÜËÇ
ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÔÇÕÍË (£±±³) âÄÎâáÕÔâ ÍÑÏÃËÐÂÙËÇÌ ÆÄÖØ ÔÛË-
ÕÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÒÓËÚÇÏ ÔËÐÕÇÊ Ë ÔÛËÄÂÐËÇ (ÒÑ ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ
ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÐËØ) ÒÓÑÄÑÆËÕÔâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÕÑÓÑÅÑ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÑÔÐÑÄÐÞØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß, Ô
ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÙËÐÍÂ,266, 267 ØÓÑÏÂ Ë ÏÇÆË 267) ËÎË ËØ ÏÑÐÑÏÇÓÐÞÇ ÔÑÎË, Â Ô
ÆÓÖÅÑÌ ì ÄËÐËÎÑÄÞÇ ÏÑÐÑÏÇÓÞ ÎËÃÑ ËØ (ÔÑ)ÒÑÎËÏÇÓÞ. ¬ÂÍ
ÒÓÂÄËÎÑ, ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÇÜÇ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÌ ÔÛËÄÂáÜËÌ
ÂÅÇÐÕ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÆËÄËÐËÎÃÇÐÊÑÎ (¥£¢) (ÆÑ 20 ë 25 ÏÑÎ.%).
£ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÑÒËÔÂÐÞ ÒÓËÏÇÓÞ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÄÊÂËÏÑÒÓÑÐË-
ÍÂáÜËØ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔÇÕÑÍ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÒÑÎË-
ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.93, 268 ë 270 ªÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÇ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ
ÔÎÖÚÂÇÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÎËÐÇÌÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ, ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÏÞÇ Ä ÃÇÐÊÑÎÇ, ¥®¶¡, ¥®³°, ÆËÑÍÔÂÐÇ (ÔÏ.266, 267, 269, 270) Ë
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍÂÍÑÇ-ÕÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÐÇÒÓÑÓÇÂÅËÓÑÄÂÄÛËØ ÂÍÓË-
ÎÂÕÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ.

¹ËÔÎÑ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÏÑÐÑÏÇÓ-
ÐÑÌ ÔÑÎË, ÕËÒÂ ÓÇÂÍÙËË Ë ÔÕÇÒÇÐË ÍÑÐÄÇÓÔËË ÏÑÐÑÏÇÓÂ Ë ÆÎâ
ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ, ÒÑ ÓÂÊÐÞÏ ÑÙÇÐÍÂÏ,
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÑÕ 4 ÆÑ 49%.212, 213, 271 ±ÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÑ ÄÔÇØ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐÐÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÄÇÎËÚËÐÂ ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÑÔÕË <0.5. µÏÇÐß-
ÛÇÐËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÑÔÕÂÄÛËØÔâ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÏÑÉÐÑ
ÔÄâÊÂÕß, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ô ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÄÐÖÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÙËÍÎËÚÇÔÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ:
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²ËÔ. 16. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË e 0 ÆÎâ ÑÃÓÂÊÙÑÄ ÔÛËÕÑÅÑ
ÒÑÎËÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ÒÓË ËÔØÑÆÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÏÇÕÂÍÓË-
ÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 20 (1) , 30 (2) Ë 40% (3) ( 1 Í¤Ù).265
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¯ÇÎßÊâ ÕÂÍÉÇ ËÔÍÎáÚÂÕß Ë ÂÍÕÞ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÙËÍÎËÊÂÙËË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÔÛËÕÞÏ ÙÇÒâÏ. ´ÂÍ, ÒÓË
ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÂ ÍÑÃÂÎßÕÂ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 0.5 Ú ÒÓË 100,
150 Ë 2008³ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÒÑÎÑÔÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÑÔÕÂÄÛËØÔâ ÆÄÑÌÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ (ÒÓË 1640 ÔÏ71), Â ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÆÑ 2508³ ÆÂÐÐÂâ
ÒÑÎÑÔÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ËÔÚÇÊÂÎÂ.190 °ÆÐÂÍÑ ÓÑÎß ÙËÍÎËÊÂÙËË Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÔÛËÄÂÐËâ ÂÐÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ ÔËÔÕÇÏ ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÐÇ-
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË £±±³ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÂ ÙËÐÍÂ, ÔÕËÓÑÎÂ Ë ®®¡ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËË ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÔÑÎË ÄÑÊÓÂÔÕÂáÕ ÔÕÇÒÇÐß ÐÂÃÖØÂÐËâ
ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÔÇÕÍË (Ä ¥®¶¡) Ë ÔÓÇÆÐââ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÏÂÔÔÂ
ÙÇÒÇÌ ÏÇÉÆÖ ÔÛËÄÍÂÏË (®Ô) (ÕÂÃÎ. 18).266 £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä
ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ £±±³
ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÏÑÐÑÏÇÓÐÂâ ÔÑÎß, ÐÂÃÎáÆÂáÕcâ ÑÃÓÂÕÐÞÇ
à××ÇÍÕÞ: Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÇÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÔÕÇ-
ÒÇÐß ÔÛËÄÍË, ÐÑ ÖÏÇÐßÛÂáÕÔâ ÔÕÇÒÇÐß ÐÂÃÖØÂÐËâ ËMc.92

¡ÐÂÎËÊËÓÖÇÏÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÔÇÕÍË ÔÑÔÕÑâÕ ËÊ ÐÇÒÓÇÓÞÄ-
ÐÑÌ ×ÂÊÞ ÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ Ô ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÏË ÄÍÎáÚÇÐËâÏË
Ô×ÇÓËÚÇÔÍÑÌ,269 âÚÇËÔÕÑÌ 92 ËÎË ÆÓÖÅËØ ×ÑÓÏ ÄÕÑÓÑÅÑ ÍÑÏÒÑ-
ÐÇÐÕÂ (ÓËÔ. 17).

®ÐÑÅËÇ ×ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔÏÇÔÇÌ
Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÔÑÄÏÇÔÕËÏÑÔÕßá ËØ ÍÑÏÒÑ-
ÐÇÐÕÑÄ. ° ÔÕÇÒÇÐË ÔÑÄÏÇÔÕËÏÑÔÕË ÆÄÖØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÑÉÐÑ
ÔÖÆËÕß ÒÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂÏ ÔÕÇÍÎÑÄÂÐËâ. ´ÂÍ, ÔËÔÕÇÏÂ ÒÑÎË-
ÂÍÓËÎÂÕ ÏÞÛßâÍÂ ë ÒÑÎËÂÍÓËÎÑÐËÕÓËÎ (±¡¯) (ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
1 : 1) 269 ËÏÇÇÕ ÆÄÇ ÃÎËÊÍËÇ ÒÑ ÊÐÂÚÇÐËá Tg (146 Ë 1528³), ÚÕÑ

ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËË
ÆÄÖØ ×ÂÊ, ÍÂÉÆÂâ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÑÅÂÜÇÐÂ ÑÆÐËÏ ËÊ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ.
ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔÑÔÕÂÄÂ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔÏÇÔÇÌ ÏÇÕÑÆÑÏ ÆË××Ç-
ÓÇÐÙËÂÎßÐÑÌ ÔÍÂÐËÓÖáÜÇÌ ÍÂÎÑÓËÏÇÕÓËË (¥³¬) ÒÑÆÕÄÇÓÉ-
ÆÂáÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÔÒÎÂÄÂ Ë Ä ÔÏÇÔË
ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕ ÄËÔÏÖÕÂ ë±¡¯, ÒÓËÚÇÏ ÃÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ
ÑÆÐÂ, ÆÑÄÑÎßÐÑ ÄÞÔÑÍÂâ, ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÔÕÇÍÎÑÄÂÐËâ (2818³).
¿××ÇÍÕËÄÐÑÌ ÔÑÄÏÇÔÕËÏÑÔÕË ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ,
ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÄÂÐ-ÆÇÓ-ÄÂÂÎß-
ÔÑÄÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓË ÖÚÂÔÕËË
CN-ÅÓÖÒÒ ±¡¯ Ë ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÂ. ¿ÕÑ ÒÑÆ-
ÕÄÇÓÉÆÂÇÕÔâ ÔÏÇÜÇÐËÇÏ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ n(C:N) Ä
ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÖá ÑÃÎÂÔÕß Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔÒÎÂ-
ÄÑÄ (ÑÕ 2260 ÆÑ 2241 Ë 2243 ÔÏ71 ÆÎâ ÔËÔÕÇÏ ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕ
ÄËÔÏÖÕÂ ë±¡¯ Ë ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕ ÏÞÛßâÍÂ ë±¡¯ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ).

Ä. ¤ËÃÓËÆÐÞÇ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ

¬ÂÍ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß ÄÞÛÇ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.5), ÆÎâ ÃËâÆÇÓÐÞØ
ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÞ M2(O2CR)4L2

ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÕËÒÂ ×ÑÐÂÓËÍÂ (ÔÏ. ÓËÔ. 2). ±ÓË ÒÑÎË-
ÏÇÓËÊÂÙËË ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ Ô ÎËÐÇÌÐÞÏË ÆËÍÂÓÃ-
ÑÍÔËÎÂÕÐÞÏË ÏÑÔÕËÍÂÏË ×ÑÓÏËÓÖáÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞÇ ÆÄÖÏÇÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ (ÓËÔ. 18,a), Â ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÏÇÉÒÎÑ-
ÔÍÑÔÕÐÞÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏ Ä ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÔÑÊÆÂÇÕÔâ ÃÇÔ-

CH2 CH CH2 CH

Mn+

´ÂÃÎËÙÂ 18. £ÎËâÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÂ ÙËÐÍÂ(II) ÐÂ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÄÊÂËÏÑÒÓÑÐËÍÂáÜËØ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔÇÕÑÍ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ
ÐÂ ÇÅÑ ÑÔÐÑÄÇ.266

¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ, £ÞØÑÆ,% ¯ÂÃÖØÂÇÏÑÔÕß, % ®Ô,
1072 ÏÑÎß .Î71 Å .ÏÑÎß71

14.49 6.3 41.4 322
9.66 16.7 39.3 294
4.78 20.8 37.0 241
2.42 24.0 36.1 198

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. ¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ËÐËÙËÂÕÑÓÂ, ÔÕËÓÑÎÂ, ®®¡ Ë ¥£¢
ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 5.19 . 1073, 1.38, 1.44 Ë 0.83 ÏÑÎß .Î71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

²ËÔ. 17. ®ËÍÓÑ×ÑÕÑÅÓÂ×Ëâ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÔÇÕÍË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÒÑÎË-
ÂÍÓËÎÂÕÂ ÙËÐÍÂ Ë ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÔÕËÓÑÎÂ Ô ®®¡ (ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ
790).266

a

Mo

?

b

O X

Mo

O

±ÑÎËàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎß

²ËÔ. 18. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (a) Ë ÔØÇÏÂ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÎËÐÇÌÐÞØ ÏËÍÓÑÒÑÓ,
Ä ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÄØÑÆËÕß ÙÇÒË ÒÑÎËàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎâ (b).272
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ÍÑÐÇÚÐÂâ ÙÇÒß ÎËÐÇÌÐÞØ ÏËÍÓÑÒÑÓ (ÓËÔ. 26,b). ´ÂÍÖá ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÖ ËÏÇáÕ×ÖÏÂÓÂÕÞËÕÓÂÐÔ,ÕÓÂÐc-ÏÖÍÑÐÂÕÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ
ÃËâÆÇÓÐÞÇ ËÑÐÞ Mo4�2 (ÔÏ.272 ë 274) Ë Rh4�2 (ÔÏ.275) ËÎË ÊÄÇÐßâ
Ru2+7Ru3+ (ÔÏ.276). ³ËÐÕÇÊ ÆËÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÑÅÑ ÕËÒÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÎËÐÇÌÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÑÎËàÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎâ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá
ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÍÎáÚÇÐËâ 26.272, 273

°ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓÑÆÖÍÕÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÐÇÍÑÄÂ-
ÎÇÐÕÐÑ-ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÂÐÔÂÏÃÎË ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎ ÕËÒÂ äÅÑÔÕß ë ØÑ-
ÊâËÐã: Ä ÎËÐÇÌÐÞØ ÏËÍÓÑÒÑÓÂØ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÒÑÎËÏÇÓÐÂâ
ÙÇÒß (ÔÏ. ÓËÔ. 18,b). £ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ×ÖÏÂÓÂÕÂ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ(II) c
ÒÑÎËà×ËÓÂÏË 272 ÚËÔÎÑ ÄÍÎáÚÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÒÑÎËÏÇÓÂ-ÅÑÔÕâ
ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ: Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÎË-
àÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎâ ÑÐÑ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑ ÒÓË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÇ
ÒÑÎËÏÇÓÂ >3000, ÚÕÑ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 4 ÊÄÇÐÂ àÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎâ ÐÂ
1 ÊÄÇÐÑ Mo2, Â Ä ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÎËÒÓÑÒËÎÇÐÅÎËÍÑÎâ àÕÂ ÄÇÎËÚËÐÂ
ÄÆÄÑÇ ÏÇÐßÛÇ ËÊ-ÊÂ ÃÑÎßÛÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ ÏÑÐÑÏÇÓÐÑÅÑ ÊÄÇÐÂ.

³ÓÇÆË ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ
ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ ÏÑÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß ËÐÕÇÓÍÂÎâ-
ÙËá ÂÍÓËÎÂÕ-ËÑÐÑÄ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÇÌ in situ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÔÎÑËÔÕÞØ ÆÄÑÌÐÞØ ÅËÆÓÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ (LDH)
ÍÂÍ äØÑÊâËÐÂã ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ.277, 278 £ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄËË Ô àÕËÏ ÒÑÆØÑÆÑÏ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÂÍÓËÎÂÕÐÞÇ Ë ÒÑÎË-
ÂÍÓËÎÂÕÐÞÇ ÐÂÐÑÍÑÏÒÑÊËÕÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ Ni0.7M0.3-ÍÂÓÃ-
ÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ (M=Fe, Co, Mn).279, 280 £ ÔÎÖÚÂÇ Fe-
ËÐÕÇÓÍÂÎâÕÑÄ Ä ØÑÆÇ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÞØ ÔÕÂÆËÌ ÔËÐÕÇÊÂ

ÖÆÂÇÕÔâ ÄÞÆÇÎËÕß ÏÑÐÑÏÇÓÐÞÇ (ÓËÔ. 19,a) Ë ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ (ÔÏ.
ÓËÔ. 19,b,c) ÔËÔÕÇÏÞ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎâ Co- Ë Mn-ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÐÂÐÑÍÑÏÒÑÊËÕÑÄ ËÐÕÇÓÍÂÎâÙËâ Ë ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆâÕ Ä ÑÆÐÖ ÔÕÂÆËá Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÐÞØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓ (ÔÏ. ÓËÔ. 19,c,d ). £ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÔËÐÕÇÊÂ
ÏÇÉÔÎÑÇÄÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Ä ÕÂÍËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÂØ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ
7.8 ë 12.5AÊ .

¯ÂÓâÆÖ Ô ÏËÍÓÑ- Ë ÏÇÊÑÒÑÓËÔÕÞÏË ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏË Ä ÍÂ-
ÚÇÔÕÄÇ ÄÞÔÑÍÑÑÓÅÂÐËÊÑÄÂÐÐÞØ ÔÓÇÆ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÖÒÓÂÏÑ-
ÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÉËÆÍËÇ Ë ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÇ
ÍÓËÔÕÂÎÎÞ, ÏËÙÇÎÎÞ, ÆÄÖØÔÎÑÌÐÞÇ ÎËÒËÆÞ Ë ÆÓ.281 ´ÂÍ, ÒÓË
ÔÏÇÛÇÐËË ÒÑÎË(Ò-×ÇÐËÎÇÐÄËÐËÎÇÐÂ) (±¶£) Ô ÂÏ×Ë×ËÎßÐÞÏË
ÂÍÓËÎÂÕÐÞÏË ÏÑÐÑÏÇÓÂÏË ËÎË ËØ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÂÏË,
ÐÂÒÓËÏÇÓ ÔÑÎßá 27,282, 283

ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÑÃÓÂÜÇÐÐÂâ ÎËÑÕÓÑÒÐÂâ ÉËÆÍÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ
×ÂÊÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÑÎËÏÇÓ ì ÒÑÎË(Ò-×ÇÐËÎÇÐÄËÐËÎÇÐ) ì ÒÓÑ-
ÐËÊÞÄÂÇÕ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ Ë ÑÓËÇÐÕËÓÖÇÕÔâ ÒÂÓÂÎ-
ÎÇÎßÐÑ ÑÔË Ô (ÓËÔ. 20).

¶ÑÕÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÂÍÓËÎÂÕÐÑÌ ÔÑÎË 27 Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÌ
ÐÂÅÓÇÄ ÔÛËÕÑÌ ÏÂÕÓËÙÞ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÅËÃÓËÆ-
ÐÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ Ô ÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÏË ×ÎÖÑÓÇÔÙËÓÖáÜËÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÑÃÝÇÏÐÞÏ ÒÑÎË(Ò-×ÇÐËÎÇÐ-
ÄËÐËÎÇÐÑÏ). °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÔÑÎË
Eu(III) 283 Ä àÏËÔÔËÑÐÐÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÐÑÄÂâ ËÐÕÇÐ-
ÔËÄÐÂâ ÒÑÎÑÔÂ ÒÓË 670 ÐÏ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË ÍÂÕËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô ÙÇÒâÏË ±¶£ Ô ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ
ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ àÐÇÓÅËË ÏÇÉÆÖ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂÏË.
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COO7 COO7COO7COO7COO7

COO7

COO7 COO7 COO7

COO7

7
O O

7
O O

7
O O

O7OO7OO7O

*12AÊ

*13.4AÊ *12 ± 12.5AÊ

a b

c d

COO7 COO7

7
OOC 7OOC 7OOC

*7.8AÊ

²ËÔ. 19. ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ËÐÕÇÓÍÂÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÐÂÐÑÍÑÏÒÑÊËÕÑÄ: LDH(Ni0.7Fe0.3-acrylate) (Â), ÆÄÖØÔÎÑÌÐÑÅÑ LDH(Ni0.7M0.3-
polyacrylate) (M=Fe, Co) (b) Ë ÏÑÐÑÔÎÑÌÐÞØ LDH(Ni0.7M0.3-polyacrylate) (M=Fe ËÎË Co (c), Mn ËÎË Co (d )).279

³ÎÑËÔÕÞÇ ÆÄÑÌÐÞÇ ÅËÆÓÑÍÔËÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÞÏ ÔËÐÕÇÊÑÏ (b, c) Ë ÔÑÑÔÂÉÆÇÐËÇÏ (d ).
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²ÂÊÏÇÓÞ ÑÃÓÂÜÇÐÐÑÌ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ×ÂÊÞ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ
ÒÓËÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÕËÒÂ ÏÇÕÂÎÎ-ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ,283, 284 Â ÆÎâ ÂÏ×Ë×ËÎßÐÞØ ÏÇÊÑÅÇÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ Ò-ÔÕËÓËÎ- (28) Ë Ò-ÔÕËÓËÎÑÍÔË-
ÑÍÕÂÆÇÍÂÐÑÂÕÑÄ (29) ì ÇÜÇ Ë ÑÕ ÆÎËÐÞ Ë ÔÕÓÑÇÐËâ ÂÎË×ÂÕË-
ÚÇÔÍÑÌ ÙÇÒË.285

¥Îâ ÔËÔÕÇÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÉËÆÍÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÔÑÎË
ÏÇÊÑÅÇÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÏÑÐÑÏÇÓÑÄ Ë ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ
ÒÑÎËÏÇÓÞ Ë ÍÑÏÒÑÊËÕÞ ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ, Ô ÒÑÏÑÜßá ²¶¡
ÐÂÌÆÇÐÞ ÏÇÉÒÎÑÔÍÑÔÕÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ (dhkl) Ä ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍÑÌ ÓÇÛÇÕÍÇ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÏÇÊÑ×ÂÊÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâáÕÔâ ÊÂÓâÆÑÏ Ë ÓÂÊÏÇÓÑÏ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ (ÕÂÃÎ. 19).283, 284

³ÑÎË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÕÓÇØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ËÑÐÑÄ ÎÂÐÕÂÐËÆÑÄ ËÏÇáÕ
ÏÇÐßÛËÇ ÓÂÊÏÇÓÞ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ âÚÇÇÍ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÐÂ-
ÎÑÅËÚÐÞÏË ÔÑÎâÏË ÆÄÖØÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ,
ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ Ô ÆÂÐÐÞÏË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÑ
ÕËÒÖ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÅÑ ËÑÐÂ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.2).
¢ÑÎÇÇ ÔËÎßÐÂâ ØÇÎÂÕÐÂâ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÞ Ô ËÑÐÑÏ ÎÂÐÕÂÐËÆÂ (Dn=96ë 97 ÔÏ71) ÒÓËÄÑÆËÕ Í

ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÑÃÜÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ ÂÏ×Ë×ËÎßÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ë
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÃÑÎÇÇ ÒÎÑÕÐÖá ÖÒÂÍÑÄÍÖ ÏÑÎÇÍÖÎÞ. ªÑÐÞ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÃÑÎßÛÇÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ ÒÓË ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÄÇÎËÚËÐÇ
ÊÂÓâÆÂ ÃÑÎÇÇ ÔÍÎÑÐÐÞ Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÎÂÏÇÎâÓÐÑÌ ËÎË
ÓÇÅÖÎâÓÐÑÌ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÔÑÎË
ÍÂÎËâ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÎÂÏÇÎË Ô ÏÇÉÍÂÐÂÎßÐÞÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇÏ Ä
38.9AÊ , Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎâ Ò-ÔÕËÓËÎÑÍÕÂÆÇÍÂÐÑÂÕÂ ÐÂÕÓËâ
(28) ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÚÇÕÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÂâ ÑÃÓÂÜÇÐÐÂâ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎß-
ÐÂâ ×ÂÊÂ Ô r=41.9AÊ .284

³ÓÇÆË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÔÑÎÇÌ ÓÂÊÏÇÓ ÏÇÊÑ×ÂÊÞ, ÑÃÓÂÊÖÇÏÑÌ
Ò-ÔÕËÓËÎÑÍÕÂÆÇÍÂÐÑÂÕÑÏ ÏÇÆË, ÔÂÏÞÌ ÏÂÎÇÐßÍËÌ. ¥ÂÐÐÞÇ
²¶¡ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÕÇÓÏÑÕÓÑÒÐÑÌ ÍÑÎÑÐ-
ÚÂÕÑ-ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÑÌ ×ÂÊÞ, ÚÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË
ÃËâÆÇÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÌ ÆÎâ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÆË
(ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.2.Â). £ÂÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ØÑÆÇ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂ-
ÙËË Ë ÔÛËÄÂÐËâ ÙÇÒÇÌ ÏËÍÓÑÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÉËÆÍÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍÑÌ ×ÂÊÞ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 19).

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ ÒÑÆØÑÆ Í ÔËÐÕÇÊÖ ÄÞÔÑÍÑÑÓÅÂÐËÊÑÄÂÐÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ ÒÓËÏÇÐËÎË ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÏËÙÇÎÎ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ 4-ÄËÐËÎÃÇÐÊÑÂÕÐÑÅÑ ÏÑÐÑÏÇÓÂ 30.

³ÕÇÓÉÐÇÑÑÃÓÂÊÐÂâ ×ÑÓÏÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ 30 ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ Ä ØÑÆÇ
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË, Â ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÓÑÆÖÍÕ ÕÇÓ-
ÏËÚÇÔÍË ÔÕÂÃËÎÇÐ Ë ÐÇ ÆËÔÔÑÙËËÓÖÇÕ Ä ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÂØ.286

°ÓËÇÐÕËÓÖáÜÇÇ ÄÎËâÐËÇ äÏÂÕÇÓËÐÔÍÑÌã ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ
ÙÇÒË Ë ÐÇÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖáÕ ×ÑÓÏËÓÑ-
ÄÂÐËá ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÞØ ÒÑÎËàÎÇÍÕÓÑÎËÕÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä
ØÑÆÇ ÏÂÕÓËÚÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ 287 ËÎË ÂÍÓË-
ÎÂÕÂ 288 ÐÂÕÓËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÅËÆÓÑØÎÑÓËÆÂ ÒÑÎË(ÂÎÎËÎ-
ÂÏËÐÂ) Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÕÇÏÒÎÂÕÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
(ÓËÔ. 21,a). ¬ËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ à××ÇÍÕÞ ÓÇÂÍÙËË (ÄÞÔÑÍÂâ ÐÂÚÂÎß-
ÐÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ë ÇÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÑÕ ÏÑÎâÓÐÑÅÑ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÕÇÏÒÎÂÕÐÞØ ÊÄÇÐßÇÄ ËÏÑÐÑÏÇÓÂ) ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô
ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÓÑÔÕÑÏ ÆÑÚÇÓÐËØ ÙÇÒÇÌ ÒÑ ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇ-
ÏÑÏÖ zip-ÏÇØÂÐËÊÏÖ, Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÍÑÕÑÓÞÏ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÏÑÐÑÏÇÓÂ ÒÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÂÆÔÑÓÃËÓÖáÕÔâ ÐÂ ÕÇÏÒÎÂÕÐÑÌ
ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎÇ, Â ÊÂÕÇÏ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ËØ ÓÑÔÕ. °ÆÐÂÍÑ

XÐ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ (28), X=O (29); m+ n= 15.

CH
H2C

X

Me COÿ2 Na+CH2 CH2CH
m n

28, 29

CH

H2C

COO7

30

Me
+

N C12H25-n

Me

Me

1) hn

2) D

±ÑÎËÏÇÓ

a

c
b

²ËÔ. 20. ³ØÇÏÂ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÎËÑÕÓÑÒÐÑÌ ÉËÆÍÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ
×ÂÊÞ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÇÌ ÂÍÓËÎÂÕÐÑÅÑ ÏÑÐÑÏÇÓÂ.282

´ÂÃÎËÙÂ 19. ¥ÂÐÐÞÇ ²¶¡ ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÉËÆÍÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÎÇÌ ÏÇÊÑÅÇÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÏÑÐÑÏÇÓÑÄ
28 Ë 29.283, 284

ªÑÐ ÏÇÕÂÎÎÂ ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 28 Â ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 29 b

ÏÑÐÑÏÇÓÐÂâ ÔÏÇÔß ÒÑÔÎÇ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË

d100 d110 d200 d100 d110 d200 r Ô ×ÂÊÂ d d100 d110 d200 r Ô ×ÂÊÂ d

Na+ 34.5 20.2 17.5 36.7 21.1 18.3 42.1 °¤ 35.7 20.5 17.7 41.0 °¤
K+ 7 7 7 38.2 19.5 13.0 38.8 ­ 38.2 19.2 13.0 38.6 ­
Ca2+ 7 7 7 30.9 18.1 15.7 36.1 °¤ 30.4 17.7 15.4 35.4 °¤
Mg2+ 7 7 7 28.9 16.9 14.6 33.6 °¤ 28.1 16.5 14.2 32.9 °¤
Ni2+ 35.8 20.8 18.2 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7
Co2+ 35.6 20.3 17.7 27.7 15.9 13.8 31.9 °¤ 28.2 15.6 13.6 31.5 °¤
Cd2+ 35.0 20.6 18.0 30.0 17.4 15.3 34.9 °¤ 29.5 17.2 15.1 34.5 °¤
Cu2+ 7 7 7 23.0 13.3 11.5 26.7 ¬¤ 22.6 13.1 11.4 26.2 ¬¤
Eu3+ 30.2 17.6 15.7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7
Ce3+ 30.9 17.8 15.5 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. £ÇÎËÚËÐÞ d ÆÂÐÞ ÄAÊ . Â ±ÑÔÎÇ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÔËÔÕÇÏÞ 28 (85 ÏÂÔ.%) ëH2O (10 ÏÂÔ.%) ë 2-ÅËÆÓÑÍÔË-2-ÏÇÕËÎÒÓÑÒËÑ×ÇÐÑÐ
(¤®±, 5 ÏÂÔ.%); b ÒÑÔÎÇ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÔËÔÕÇÏÞ 29 (87 ÏÂÔ.%) ë¥£¢ (7 ÏÂÔ.%) ëH2O (5 ÏÂÔ.%) ë¤®± (1 ÏÂÔ.%); c r ì ÏÇÉÍÂÐÂÎß-
ÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ, AÊ ; d ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ ×ÂÊ: °¤ ì ÑÃÓÂÜÇÐÐÂâ ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÂâ, ­ ì ÎÂÏÇÎâÓÐÂâ, ¬¤ ì ÍÑÎÑÐÚÂÕÑ-ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÂâ.
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ÏÑÅÖÕ ÐÂÃÎáÆÂÕßÔâ Ë ÑÕÍÎÑÐÇÐËâ ÑÕ ËÆÇÂÎßÐÑÅÑ zip-ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ: ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÕÇØ ÔÎÖÚÂâØ, ÍÑÅÆÂ ÓÂÔÕÖÜËÌ ÓÂÆËÍÂÎ
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÏÑÐÑÏÇÓÑÏ ÆÓÖÅÑÌ ÕÇÏÒÎÂÕÐÑÌ ÙÇÒË ËÎË ÍÑÅÆÂ
Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÑÔÕÂ ÙÇÒË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÄÑÄÎÇÚÇÐËÇ ÐÇÂÆÔÑÓÃËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÏÑÐÑÏÇÓÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ
ÆÓÖÅÑÌ ÕÇÏÒÎÂÕÐÑÌ ÙÇÒË. £ ÕÂÍÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ
ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÆË××ÖÊËÑÐÐÑ-ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÌ, Ë ÇÇ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ. ¿ÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ô
ÔÇÕÚÂÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ (ÔÏ. ÓËÔ. 21,b).

±ÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÂâ ÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÓÂÊ-
ÎËÚÐÑÌ: ÑÕ ÎËÐÇÌÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÆÑ ÆÄÖØ- Ë ÕÓÇØÏÇÓÐÞØ
ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÞØ ÔÇÕÑÍ Ë ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ.
³ÕÓÖÍÕÖÓÐÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÍÑÐÕÓÑÎß ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÐÂ ÄÔÇØ
ÖÓÑÄÐâØ ÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÏÇÕÂÎÎÑ(ÔÑ)ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ì ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÑÏ, ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍÑÏ Ë ÐÂÆÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÏìÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖ-
ÚÂÕß ÐÑÄÞÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ ÙÇÐÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ.

V. ³ÄÑÌÔÕÄÂ Ë ÑÃÎÂÔÕË ÒÓËÏÇÐÇÐËâ
ÏÇÕÂÎÎÑ(ÔÑ)ÒÑÎËÏÇÓÑÄ

³ÄÑÌÔÕÄÂ ÏÇÕÂÎÎÑ(ÔÑ)ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, Â ÕÂÍÉÇ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ
ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÄÑ ÏÐÑÅÑÏ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ËÑÐÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ËÑÐÐÞØ Ë ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÔÄâÊÇÌ,
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕâÏË ÓÇÂÎËÊÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ Ä ÂÕÑ-
ÏÂØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÂÍ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎâ, ÕÂÍ Ë
ÄÞÔÑÍÑàÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ËÊÎÖÚÇÐËÌ, ÒÓÑâÄÎÇÐËÇÏ ÍÑÅÇÊËÑÐÐÞØ
Ë ÂÆÅÇÊËÑÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, Â ÕÂÍÉÇ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏË Ë
ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÞÏË ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕâÏË ÔÕÓÑÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.

1. µÎÖÚÛÇÐËÇ ÔÄÑÌÔÕÄ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÔÛËÄÂÐËâ Ô ÒÑÏÑÜßá ÏÑÐÑÏÇÓÐÞØ Ë ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔÑÎÇÌ

¬ÂÍ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÄÞÛÇ, ÄÑÊÏÑÉÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ
ÔÛËÄÂÐËâ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ:
(ÔÑ)ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÏÑÐÑÏÇÓÐÞØ ÔÑÎÇÌ; ÔÛËÄÂÐËÇ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑÅÑ ÏÇÉÙÇÒÐÑÅÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËâ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÑÐÂÔÞÜÇÐÐÞÏ ÅÇÕÇÓÑ-
ÂÕÑÏÑÏ; ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÑÔÕÂÄÛËØÔâ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ä
ÒÑÎËÏÇÓÂØ; ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÂÅÓÇÅÂÕÑÄ Ë ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÑÄ Ä ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂØ ËÑÐÑÏÇÓÑÄ ÍÂÍ ÖÊÎÑÄ ×ËÊËÚÇÔÍÑÌ ÔÇÕÍË Ë ÆÓ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÒÓË ×ÑÕÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÏÂÕÓËÙÇ
ÉÇÎÂÕËÐÞ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÔÛËÄÂÐËÇ ÙÇÒÇÌ ÒÑ ÏÇØÂÐËÊÏÖ ÒÓË-
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ NH2- Ë OH-ÅÓÖÒÒ ÉÇÎÂÕËÐÞ Í ÆÄÑÌÐÑÌ ÔÄâÊË
ÂÍÓËÎÂÕÑÄ (ÔØÇÏÂ 1).289, 290

±ÑÔÎÇ ÔÛËÄÂÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ (ÔÑ)ÒÑÎËÏÇÓÑÄ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ËØ ÕÇÓÏÑ- Ë ÕÇÒÎÑÔÕÑÌÍÑÔÕß ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÃÇÊÏÇÕÂÎßÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ
ÆÇÔÕÓÖÍÙËË (´d) ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎ ÑÃÞÚÐÑ
ÒÓÇÄÞÛÂáÕ 300 ë 4008³. ´ÂÍ, ÆÎâ ÒÑÎËÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÎËÕËâ Ë
ÐÂÕÓËâ ´d ÓÂÄÐÞ 457 Ë 4918³ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.31 ±ÓË ÄÞÔÑÍËØ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ë ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÑÄ
ÍÑÃÂÎßÕÂ(II), ÐËÍÇÎâ(II) Ë ÙËÐÍÂ(II) (ÕÂÃÎ. 20).291 µÏÇÐßÛÇÐËÇ
ÏÂÔÔÞ ÕÂÍËØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÐÂÅÓÇÄÂÐËâ ÆÑ 2108³
ÄÞÊÄÂÐÑ ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÏÇÕÂÐÑÎÂ (ÑÃÞÚÐÑ ÒÓËÏÇÐâÇÏÞÌ ÒÓË
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß), ÑÍÍÎáÆËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä ÒÑÎË-
ÏÇÓÇ. £ÕÑÓÑÌ àÐÆÑÕÇÓÏËÚÇÔÍËÌ ÒËÍ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÓÂÊÎÑÉÇÐËá
ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔÑÎÇÌ. ´ÇÓÏÑÔÕÑÌÍÑÔÕß ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÊÂÄËÔËÕ
ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ä ÓâÆÖ
Zn2+>Co2+>Ni2+>Cu2+.

³ÛËÄÂáÜÇÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓÑ-
âÄÎâÇÕÔâ ÒÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ. ´ÂÍ, Ô
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ ÔÄËÐÙÂ ÑÕ 5 ÆÑ
25 ÏÂÔ.% Ä ÔÑÔÕÂÄÇ ÕÇÓÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ ÔÄËÐÙÂ(II),
ÔÕËÓÑÎÂ Ë ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 292 ÐÂÚÂÎßÐÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ
ËØ ÆÇÔÕÓÖÍÙËË, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÂâ 5%-ÐÑÌ ÒÑÕÇÓÇ ÏÂÔÔÞ Ä
ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÊÑÕÂ, ÒÑÄÞÛÂÇÕÔâ ÑÕ 350 ÆÑ 3808³, ÒÓË àÕÑÏ
ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÔÕÇÍÎÑÄÂÐËâ ì ÑÕ 126 ÆÑ 1488³.
¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÎËÛß 0.5 ÏÑÎ.% ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÏÑÐÑÏÇÓÂ
Zr6O4(OH)4(O2CC(Me)=CH2)12 Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÖáÜÖáÔâ

R, R0 Ð ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎÞ ÉÇÎÂÕËÐÞ.

NH CH2 CH2 C

O

O M O C

O

CH2 CH2R NH R ,R NH2 + CH2 CH C

O

O M O C

O

CH CH2 + H2N R

R0 OH+ CH2 CH C

O

O M O C

O

CH CH2 +HO R0 O CH2 CH2 C

O

O M O C

O

CH2 CH2R0 O R0 ,

³ØÇÏÂ 1

a

b

´ÇÏÒÎÂÕ-
ÐÂâ ÙÇÒß

²ÂÔÕÖÜËÌ
ÓÂÆËÍÂÎ

¡ÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÇ
ÏÑÐÑÏÇÓÐÑÇ ÊÄÇÐÑ

1

2

3

²ËÔ. 21. ®ÇØÂÐËÊÏ ÕÇÏÒÎÂÕÐÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ
ÐÂÕÓËâ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÅËÆÓÑØÎÑÓËÆÂ ÒÑÎË(ÂÎÎËÎÂÏËÐÂ) (Â) Ë
ÔØÇÏÂÕËÚÇÔÍÑÇ ËÊÑÃÓÂÉÇÐËÇ ÔÇÕÚÂÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ
ÒÑÎËÏÇÓÂ (b).287

1 ì ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÖÊÎÑÄ ÔÇÕÍË, 2 ì ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÐÇÂÆÔÑÓÃËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÏÑÐÑÏÇÓÂ, 3ì×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÎËÐÇÌÐÑÌ ÙÇÒË.

300 ¤.ª.¥ÉÂÓÆËÏÂÎËÇÄÂ, ¡.¥.±ÑÏÑÅÂÌÎÑ



ÔËÔÕÇÏÖ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÄÞÛÇÐËá ´d ÒÑÎËÔÕËÓÑÎÂ ÐÂ 508³, Â
±®®¡ ì ÐÂ 1108³.293, 294 ±ÎÑÕÐÑÔÕß ÔÛËÄÂÐËâ Ä ÍÎÂÔÕÇÓ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂØ ÖÍÂÊÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ ÇÜÇ ÃÑÎÇÇ ÖÄÇÎË-
ÚËÄÂÇÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÑÔÕÂÄÛËØÔâ ÆÄÑÌÐÞØ ÔÄâÊÇÌ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÓË ÒÑÔÕ-ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÑÃÓÂÃÑÕÍÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ
ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ Mn12O12(O2CC(Me)=CH2)16(H2O)4 Ô MMA.295

·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑ, ÚÕÑ ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÑ-
ÒÑÎËÏÇÓÞ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÍÑÏÒÑÊËÙËÑÐÐÑÌ ÑÆÐÑÓÑÆÐÑÔÕßá, Ñ
ÚÇÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ ÆÂÐÐÞÇ ¥³¬, Â ËÏÇÐÐÑ, ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ Tg, ÍÑÕÑÓÑÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ
ÊÄÇÐßÇÄ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ.

¥Îâ ËÑÐÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÒÓË ÐËÊ-
ÍËØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ, ÄÇÔßÏÂ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÂ
ÓÑÎß ËÑÐÐÞØ ÔÛËÄÑÍ. °Ã àÕÑÏ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÓÑÔÕ ´g

ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ËÑÐÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ
ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ (ÕÂÃÎ. 21).242, 296, 297

µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ 298 ØÑÓÑÛÇÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ ÏÇÉÆÖ àÍÔÒÇÓË-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍË ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË ´g

ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá:

Tg �
mATgA � KgmBTgB

mA � KgmB

� qmAmB, (12)

ÅÆÇ TgA Ë TgB ì ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÕÇÍÎÑÄÂÐËâ ÅÑÏÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ A
Ë B, mA Ë mB ì ÏÂÔÔÑÄÞÇ ÆÑÎË ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ A Ë B Ä
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ, Kg ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ (Kg=TgA/TgB),
ÒÂÓÂÏÇÕÓ q ÖÚËÕÞÄÂÇÕ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ä
ÔËÔÕÇÏÇ Ë ÏÑÉÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ ÆÎâ ÑÙÇÐÍË à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ÔÛËÄÑÍ Ä ÐÇÌ.

´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÕÇÍÎÑÄÂÐËâ ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÙËÐÍÂ, ÍÑÃÂÎß-
ÕÂ Ë ÐËÍÇÎâ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 21), ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ àÍÔÕÓÂÒÑÎâÙËÇÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÔÕÇÍÎÑÄÂÐËâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ Í ÐÖÎÇÄÑÏÖ ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÐËá ÔÕËÓÑÎÂ, ÃÎËÊÍË Í ´g ÒÑÎË(ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÆÓÖÅËØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÐÂÕÓËâ (3638C) Ë ÎËÕËâ (3598C),31 Â ´g

ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÂ ØÓÑÏÂ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÐËÉÇ (2548C).167

³ÑÎË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÐÑÄÞØ
ÍËÔÎÑÕ ÛËÓÑÍÑ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÛËÄÂáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ
ÒÓË ÑÕÄÇÓÉÆÇÐËË ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÒÑÎËà×ËÓÐÞØ ÔÏÑÎ Ë ÒÓË
ÄÖÎÍÂÐËÊÂÙËË ÍÂÖÚÖÍÑÄ. ¯ÂÓâÆÖ ÔÑ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÖÎÖÚÛÇ-
ÐËÇÏ ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÑÊËÕÑÄ ÒÑÄÞ-
ÛÂÇÕÔâ ËØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ËÔØÑÆÐÞÏË ÏÂÕÇÓËÂÎÂÏË.299 ë 302 ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÐÂ
ÓÂÊÓÞÄ ÍÑÏÒÑÊËÕÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÆËÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ ÏÂÅÐËâ Ë
ÄËÐËÎ-ÂÙÇÕÂÕÐÑÅÑ ÍÂÖÚÖÍÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 22.5 M±a, Â ÖÆÎËÐÇÐËÇ
ÐÂ ÓÂÊÓÞÄ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 300%, Ë àÕÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÆÂÉÇ
ÒÓË ÔÑÆÇÓÉÂÐËË ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÔÑÎË <50 ÏÑÎ.%.300 ¿ÒÑÍ-
ÔËÆÐÞÇ ÔÏÑÎÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÃËÔ×ÇÐÑÎÂ A Ë àÒËØÎÑÓÅËÆÓËÐÂ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÍÓËÎÂÕÂ ØÓÑÏÂ(III), ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÖáÕÔâ ÒÑÄÞÛÇÐÐÑÌ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá.43

®ÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ àÒÑÍÔËÆÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ
ËÏÇáÕ ÄÞÔÑÍÖá àÎÇÍÕÓÑÒÓÑÄÑÆÐÑÔÕß ì (4.6 ë 6.1) .
. 10710 °Ï71 . ÔÏ71. ²ÂÐÇÇ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÃÞÎË ÄÞ-
âÄÎÇÐÞ ÆÎâ ÃÎÑÚÐÞØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ØÓÑÏÂ,42

ÏÇÆË 216 Ë ÐËÍÇÎâ.218

2. ²ÂÆËÂÙËÑÐÐÂâ ÔÕÑÌÍÑÔÕß, ×ÑÕÑ×ËÊËÚÇÔÍËÇ
Ë ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÏÇÕÂÎÎÑ(ÔÑ)ÒÑÎËÏÇÓÑÄ

±ÓË ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËË ËÑÐËÊËÓÖáÜÇÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ ÐÂ ÂÕÑÏ ËÎË ËÑÐ
ÏÇÕÂÎÎÂ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÐËÊÍÑàÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ
àÎÇÍÕÓÑÐÞ, ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÍÑÕÑÓÞØ Ô ÑÆÐÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ ÐÂ ÆÓÖÅÑÌ
ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÓÂÆËÂÙËÑÐÐÞÇ à××ÇÍÕÞ ÒÑÎËÏÇÓ-
ÐÑÌÏÂÕÓËÙÞ.³ÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ×ÂÍÕÑÓÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ
ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÒÑÎËÏÇÓÇ: ÒÓË ÐÇÃÑÎßÛËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆÇÔÕÓÖÍÙËâ ËÎË ÔÛËÄÂÐËÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÞ,
Â ÒÓË ÃÑÎßÛËØ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâØ (30 ë 50 ÏÑÎ.%) ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ

´ÂÃÎËÙÂ 20. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÎÑÉÇÐËâ ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÂÊÑÕÂ.

®ÇÕÂÎÎ ±ÓÑÙÇÔÔ ¥´¤¡ a ´¤¡ a ¥´¡b

ÒËÍ ÕÇÏÒÇ- ÑÃÎÂÔÕß, 8C ÒÑÕÇÓâ ÑÃÜÂâ ÒÑÕÇÓâ ÒËÍ ÕÇÏÒÇ- ÑÃÎÂÔÕß, 8C
ÓÂÕÖÓÞ, 8C (ÔÏ.c) ÏÂÔÔÞ, % ÏÂÔÔÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÓÂÕÖÓÞ, 8C (ÔÏ.c)

25 ë 500 8C

Zn(II) ±ÑÕÇÓâ MeOH 84 <210 14.5 51.5 90 <210
²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ 418 360 ë 460 35.0 416 397 ë 440

Co(II) ±ÑÕÇÓâ MeOH 96 <210 18.0 60.5 110 <210
²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ 410 370 ë 480 39.4 413 403 ë 450

Ni(II) ±ÑÕÇÓâ MeOH 93 <210 22.0 65.5 102 <210
²ÂÊÎÑÉÇÐËÇ 368 300 ë 415 40.0 374 360 ë 415

a (¥)´¤¡ì (ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÞÌ) ÕÇÓÏÑÅÓÂÄËÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ; b¥´¡ì ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÞÌ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÌ ÂÐÂÎËÊ; c ÖÍÂÊÂÐÂ ÑÃÎÂÔÕß
ËÊÏÇÐÇÐËâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ.

´ÂÃÎËÙÂ 21. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÕÇÍÎÑÄÂÐËâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÔÕËÓÑÎÂ Ô
ÂÍÓËÎÂÕÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ.296

®ÇÕÂÎÎ ³ÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÂÍÓËÎÂÕÂ, ´g, 8C
ÏÂÔ.%

àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ ÓÂÔÚÇÕ

°ÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ 0 87
Zn(II) 7.05 103 102

10.41 107 109
13.07 114 114
22.77 134 133
29.84 146 146

100 423 7
Co(II) 1.76 94 91

4.20 97 95
8.53 103 104

11.26 109 109
17.06 115 119

100 368 7
Ni(II) 2.04 95 92

3.80 98 96
6.01 102 100

11.29 109 111
13.74 114 116

100 410 7

µÔÒÇØË ØËÏËË 77 (3) 2008 301



ÒÓËÑÃÓÇÕÂáÕ ÊÂÜËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÑÕ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÄËÆÑÄ ËÊÎÖ-
ÚÇÐËâ. ´ÂÍËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÑÃÎÂÆÂáÕ ÅÑÏÑÒÑÎËÏÇÓÞ (ÏÇÕ)-
ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÏÂÅÐËâ, ÙËÐÍÂ, ÔÕÓÑÐÙËâ, ÍÂÆÏËâ, ÏÇÆË, ÓÕÖÕË Ë
ÔÄËÐÙÂ, Â ÕÂÍÉÇ ËØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ Ô ®®¡ Ë ÕÇÕÓÂ(àÕËÎÇÐÅÎË-
ÍÑÎß)ÆËÂÍÓËÎÂÕÑÏ.303 ·ÑÓÑÛËÇ ÊÂÜËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÕÂÍËØ
ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÔÑÚÇÕÂáÕÔâ Ô ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÊÓÂÚÐÑÔÕßá ÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÂ. ´ÂÍ, ÔÄÇÕÑÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕß ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ÔÏÑÎ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÔÑÎÇÌ ÄËÐËÎÃÇÐÊÑÌÐÑÌ ËÎË ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕ Ô ÓÂÊÐÞÏË ÏÇÕÂÎÎÂÏË (Pb, Ba, Sr, Zn, Ti, Zr, Th Ë ÆÓ.)
Ë ÄËÐËÎÑÄÞØ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 80%.304 °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÂâ
ÒÓÑÊÓÂÚÐÑÔÕß ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ (ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÂ ÔÄËÐÙÂ Ô ÂÎÍËÎ-
ÂÍÓËÎÂÕÂÏË ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 88%. ¿ÕÑÕ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ
ÒÓË ËÊÅÑÕÑÄÎÇÐËË ÒÓÑÊÓÂÚÐÞØ ×ËÎßÕÓÑÄ ÆÎâ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍÑÅÑ
ËÊÎÖÚÇÐËâ.305

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÑÒÕËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÓÑâÄÎâáÕ Ë
ÕÓÇØÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÞÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ³Õ ë®¡¬ëÏÇÕÂÍÓËÎÂÕ
ÔÄËÐÙÂ(II).292 °ÐË ÒÓÑÊÓÂÚÐÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÄËÆËÏÑÅÑ ÔÄÇÕÂ.
£ÇÎËÚËÐÂ ÍÑà××ËÙËÇÐÕÂ ÒÓÇÎÑÏÎÇÐËâ (nD) ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ô
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë, ÐÂÑÃÑ-
ÓÑÕ, ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÒÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÆÑÎË ÔÑÎË ÏÇÕÂÎÎÂ Ä
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ ÄÒÎÑÕß ÆÑ 40 ÏÂÔ.%. ¿ÕË ÆÂÐÐÞÇ, Â ÕÂÍÉÇ ÄÞÔÑ-
ÍÑÇ (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÆÓÖÅËÏË ÔÑÏÑÐÑÏÇÓÂÏË) ÊÐÂÚÇÐËÇ nD ÆÎâ
ÅÑÏÑÒÑÎËÏÇÓÂ Pb(O2CC(Me)=CH2)2 (1.622) ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÆÑÃÂÄÍË ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ ÔÄËÐÙÂ(II) Ä ÔÑÒÑÎËÏÇ-
ÓËÊÖáÜÖáÔâ ÔËÔÕÇÏÖ ÏÑÅÖÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ËÊÏÇÐâÕß ÍÑà×-
×ËÙËÇÐÕ ÒÓÇÎÑÏÎÇÐËâ ÑÒÕËÚÇÔÍËØ ÔÏÑÎ Ë ÒÑÄÞÛÂÕß ËØ
ÓÂÆËÂÙËÑÐÐÖá ÔÕÑÌÍÑÔÕß. ¥ÂÉÇ ÒÓË ÐËÊÍÑÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËË
Pb(O2CC(Me)=CH2)2 (*5 ÏÂÔ.%) ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ ÓÇÐÕÅÇÐÑÄ-
ÔÍËØ ÎÖÚÇÌ ÇÅÑ ÕÇÓÒÑÎËÏÇÓÑÏ ÔÑ ÔÕËÓÑÎÑÏ Ë ®¡¬ ÄÇÔßÏÂ
ÄÞÔÑÍÑÇ (97.2% ÆÎâ àÐÇÓÅËË ËÊÎÖÚÇÐËâ EX=8.04 Íà£), Â ÒÓË
ÔÑÆÇÓÉÂÐËË ÔÑÎË 25 ÏÂÔ.% ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÑÎÐÑÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ
ËÊÎÖÚÇÐËâ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÆËÂÙËÑÐÐÑ-ÊÂÜËÕÐÑÅÑ ÏÂÕÇÓËÂÎÂ
ËÔÒÑÎßÊÖáÕ Ë ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÏÑÐÑ(ÂÎÍËÎ)ËÕÂÍÑÐÂÕÑÄ ÔÄËÐ-
ÙÂ.306 ³ÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ ÍÂÆÏËâ Ë ÂÎÍËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂ-
ÕÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÒÓÑÊÓÂÚÐÞÌ ÏÂÕÑÄÞÌ ÏÂÕÇÓËÂÎ; ÇÅÑ
ÒÓËÏÇÐâáÕ ÆÎâ ÊÂÜËÕÞ ÑÕ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËâ ÐÇÌÕÓÑÐÑÄ.306

¯ÇÑÃÞÚÐÑ ÄÇÆÖÕ ÔÇÃâ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÐÇËÑÐËÊËÓÖáÜËØ ËÊÎÖÚÇÐËÌ. ±ÑÎËÏÇÓÐÂâ ÒÓËÓÑÆÂ ÎËÅÂÐÆÂ
ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂÇÕ ÔÒÇÙË×ËÚÇÔÍËÇ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÞÇ Ë ×ÑÕÑØËÏË-
ÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. °ÔÑÃÇÐÐÑ
ÐÂÅÎâÆÐÑ àÕÑ ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÎÂÐÕÂ-
ÐËÆÐÞØ ÔÑÎÇÌ, ×ÑÕÑÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÑÕÑÓÞØ
ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÞ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÑÄ
ÇÄÓÑÒËâ Ë ÕÇÓÃËâ Í ËØ ÅÑÏÑÒÑÎËÏÇÓÂÏ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÇ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÙËË: ÒÑÚÕË ÐÂ
ÒÑÓâÆÑÍ ÆÎâ ËÑÐÑÄ Eu3+ Ë Ä 4 ÓÂÊÂ ÆÎâ Tb3+(ÔÏ.117, 307), ÚÕÑ
ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÐÂÎËÚËÇÏ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÕÖÛÇ-
ÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÄÞÔÑÍÑÏÖ ÔÑÆÇÓÉÂÐËá
ÏÇÕÂÎÎÂ (ÆÑ 50 ÏÂÔ.%) Ä ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÇ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ
âÄÎÇÐËâ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÄÞÊÄÂÐÞ ÕÂÍÉÇ ÔÎÂÃÞÏ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇÏ
ËÊÎÖÚÇÐËâ ËÑÐÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇÏ à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÐÖÕ-
ÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË Ô ÖÓÑÄÐÇÌ ÏÂÍÓÑ-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂ ÖÓÑÄÐË ËÊÎÖÚÂáÜÇÅÑ ÙÇÐÕÓÂ.

³ÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÆÄÂ ÒÑÆØÑÆÂ Í ÒÑÄÞÛÇÐËá ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË
×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÙËË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ. ±ÇÓ-
ÄÞÌ ÔÒÑÔÑÃ ÔÑÔÕÑËÕ ÄÑ ÄÄÇÆÇÐËË Ä ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎÖ ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÔÒÑÔÑÃÐÑÅÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÕÓÂÐÔÒÑÓÕ
ÂÃÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÐÂ ËÑÐ ²©¿. £ÕÑÓÑÌ ÏÇÕÑÆ ÊÂ-
ÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÒÑÅÎÑÜÂáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË ËÑÐÂ
ÏÇÕÂÎÎÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÇÅÑ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ÑÍÓÖÉÇ-
ÐËâ. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ØÓÑÏÑ×ÑÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÖÔËÎËÄÂáÜËØ àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞÌ ÕÓÂÐÔÒÑÓÕ, ÆÎâ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÔÑÎÇÌ ²©¿ ÏÑÅÖÕ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ ÕÂÍËÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÍÂÍ ÆËÃÇÐÊÑËÎÏÇÕÂÐ,308, 309

1,10-×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐ,70, 310 ÔÂÎËÙËÎÂÕ- (ÔÏ.311) Ë ÐÂ×ÕÑÂÕ-
ÂÐËÑÐÞ.312 ±ÓË ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÔÕË ÖÆÂÇÕÔâ ÄÄÑÆËÕß Ä ÔÑÔÕÂÄ

ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÕÂÍËØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÑÍ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÇÌ ÏÑÐÑÏÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
4-ÄËÐËÎÃÇÐÊÑÂÕÂ 70 (ËÎË ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ 310) ÇÄÓÑÒËâ(III) Ô
N-ÄËÐËÎÍÂÓÃÂÊÑÎÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÃË×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÇ ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓÞ 31, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÆÄÂ ÍÂÐÂÎÂ ÒÇÓÇÆÂÚË àÐÇÓÅËË (ÍÂÓÃ-
ÂÊÑÎßÐÞÌ Ë ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÑÄÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ
ÕÓÂÐÔÒÑÓÕ ÆÞÓÑÍ Ë àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).

³ÎÇÆÔÕÄËÇÏ ÕÂÍÑÅÑ ÔÑÚÇÕÂÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎß-
ÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙÇÒË âÄÎâÇÕÔâ ÊÂÏÇÕÐÑÇ
ÖÎÖÚÛÇÐËÇ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ, ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÖÄÇÎËÚÇ-
ÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÏÑÐÑÏÇÓÐÞÏË ÔÑÎâÏË ²©¿. ´ÂÍ, ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß
ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÒÓË àÐÇÓÅËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ l=300 ÐÏ ÆÎâ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÃËÔ(ÐÂ×ÕÑÂÕ)ÂÍÓËÎÂÕÂ ÇÄÓÑÒËâ(III) Ô ÏÇÕËÎÏÇÕ-
ÂÍÓËÎÂÕÑÏ ÒÑÚÕË Ä 8 ÓÂÊ ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ
ÏÑÐÑÏÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.312

¥ÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ Ô ØÓÑÏÑ-
×ÑÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÐÂ ËÑÐ ÎÂÐÕÂÐËÆÂ ÔÎÖÉÂÕ ÔÒÇÍÕÓÞ ÄÑÊÃÖÉÆÇ-
ÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË. ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÔÒÇÍÕÓÂØ 308 ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÂÍÓËÎÂÕÃËÔ(ÆËÃÇÐÊÑËÎÏÇ-
ÕÂÐÂÕÂ) ÇÄÓÑÒËâ(III) c ®®¡ ÒÑÏËÏÑ ÆËÔÍÓÇÕÐÞØ ÎËÐËÌ,
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÞØ ÄÐÖÕÓËÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËÑÐÐÞÏË f ë f-ÒÇÓÇØÑ-
ÆÂÏË ËÑÐÂ Eu3+, ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÛËÓÑÍËÇ ÆË××ÖÊËÑÐÐÞÇ
ÒÑÎÑÔÞ Ä ÑÃÎÂÔÕË 350 ë 500 ÐÏ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË
ÒÇÓÇØÑÆÂÏË Ä ÎËÅÂÐÆÂØ. ¯ÂÒÓÑÕËÄ, ÔÒÇÍÕÓ ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÂ
ÇÄÓÑÒËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÐÂÃÑÓ ÖÊÍËØ ÆËÔÍÓÇÕÐÞØ ÎËÐËÌ
(ÓËÔ. 22), ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÂâ ÒÑÎÑÔÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÖ 5L6/7F0 (ÒÓË 395 ÐÏ), ÍÑÕÑÓÞÌ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß
ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞØ ÒÑÕÇÓß àÐÇÓÅËË ÐÂ ÄÇÓØÐËØ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ
ÖÓÑÄÐâØ Eu3+. ·ÂÓÂÍÕÇÓ ÔÒÇÍÕÓÂ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ
ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ Ô ÖÓÑÄÐÇÌ ÒÑÎËÍËÔÎÑÕÞ ÐÂ
ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞÇ ÖÓÑÄÐË ÏÇÕÂÎÎÂ, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÐÇÄÞÔÑÍÑÌ
ÎáÏËÐÇÔÙËÓÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÆÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎË-
ÏÇÓÂ.

©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÙËË ÑÕ ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÐËâ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ËÏÇÇÕ
ÐÇÎËÐÇÌÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ. ´ÂÍ, ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÂÍÓËÎÂÕÃËÔ(ÔÂÎËÙË-
ÎÂÕÂ) ÕÇÓÃËâ c ®®¡ Ë ÔÕËÓÑÎÑÏ 311 ËÏÇáÕ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÇ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÒÓË ÔÑÆÇÓÉÂÐËË ÏÇÕÂÎÎÂ 3.8
Ë 2.8 ÏÂÔ.% ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ Ë Ä ÓÂÃÑÕÇ 312. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÆÎâ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÍÓËÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞEu Ë Tb ÄÞÔÕÖÒÂáÕ
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ØËÏËÚÇÔÍË ÐÇ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÆÑÒËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ,
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÑÐÐÑÇ ÕÖÛÇÐËÇ àÏËÔÔËË. £ ÓÂÃÑÕÇ 313

ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÔÒÇÍÕÓÞ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ,
ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÆÇÓÉÂÎË ÆÑÃÂÄÍË ÐÂÔÞÜÇÐÐÑÅÑ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÂ
²©¿. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÑÏÑÐÑÏÇÓÑÄ Ä ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÎËÔß ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÞ ÕÇØ ÉÇ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÄÄÇÆÇÐËÇ
ÒÑÔÎÇÆÐËØ Ä ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÖá ÙÇÒß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÑÏÑÐÑ-

O

F3C

O

S

N

N

Eu

OO

CH2CHCH2CH

N

x y
n

±ÇÓÇÆÂÚÂ
àÐÇÓÅËË

ªÊÎÖÚÂáÜËÌ
ÙÇÐÕÓ

2

31

302 ¤.ª.¥ÉÂÓÆËÏÂÎËÇÄÂ, ¡.¥.±ÑÏÑÅÂÌÎÑ



ÏÇÓÑÄ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÖÄÇÎËÚÇÐËá ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕË-
ÚÇÔÍÑÌ ÒÑÎÑÔÞ àÏËÔÔËË (ÒÑÚÕË Ä 10 ÓÂÊ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ
ÇÄÓÑÒËâ Ë Ä 3 ÓÂÊÂ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ ÕÇÓÃËâ) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËá Ô ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕßá àÕÑÌ ÒÑÎÑÔÞ Ä ÔËÔÕÇÏÂØ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÑÍÕÂÐÑÂÕÞ àÕËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË Ä ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ. ¥Îâ ÏÐÑÅËØ ÎÂÐÕÂÐËÆÐÞØ ÒÑÎË-
ÏÇÓÑÄ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËâ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ à××ÇÍÕËÄÐÑÔÕË
ÍÓÑÔÔ-ÓÇÎÂÍÔÂÙËË àÐÇÓÅËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÎÑ-
ÍÂÎßÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÏÖÎßÕËÒÎÇÕÂØ Ë
ËÑÐÐÞØ ÂÅÓÇÅÂÕÂØ.247, 314 ë 316 ©ÐÂÚËÕÇÎßÐÞÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÞ
ÕÖÛÇÐËâ àÏËÔÔËË ÏÑÅÖÕ ÄÐÑÔËÕß àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËÇ ÏÖÎßÕË-
ÒÑÎâÓÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ,311, 317 Â ÕÂÍÉÇ ÏËÅÓÂÙËâ àÐÇÓÅËË
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÏÂÍÓÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ.311, 312, 318, 319

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËâ ÎáÏËÐÇÔÙËÓÖáÜÇÅÑ
ÙÇÐÕÓÂ ÊÂ ÔÚÇÕ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Ô ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒßá Ë ÇÅÑ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ Ä
ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÙÇÒË Ä ØÑÆÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÑÌ ÔÑÎË ÒÑÊÄÑÎâáÕ à××ÇÍÕËÄÐÑ ËÊÏÇÐâÕß ×ÑÕÑ-
×ËÊËÚÇÔÍËÇ Ë ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ.
¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÕÂÍÑÇ ÏÑÆË×ËÙËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑÏÑÅÂÇÕ ËÊÃÇÉÂÕß
×ÂÊÑÄÑÅÑ ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ Ë ËÑÐÐÑÌ ÂÅÓÇÅÂÙËË, ÐÂÃÎáÆÂáÜËØÔâ Ä
ÔËÔÕÇÏÂØ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ×ËÊËÚÇÔÍËÏ ÔÏÇÛÇÐËÇÏ ÒÑÎËÏÇÓÂ Ë
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ²©¿. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÍÄÂÐÕÑÄÞÌ ÄÞØÑÆ ×ÑÕÑÎáÏËÐÇÔ-
ÙÇÐÙËË ÕÇÓÒÑÎËÏÇÓÂ ÒÑÎË(N-ÄËÐËÎÍÂÓÃÂÊÑÎ) ë®®¡ëÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ ÇÄÓÑÒËâ Ô ÃËÔ(ÃÇÐÊÑËÎÂÙÇÕÑÐÂÕ-1,10-
×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÑÏ) ÔÑÔÕÂÄËÎ 40.28%, ÚÕÑ Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÊ (Â Ä
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ) ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜÖá ÄÇÎËÚËÐÖ ÆÎâ ÐËÊÍÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÆÑÒË-
ÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ.310

¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ, ÔÑÚÇÕÂáÜËØ Ä ÔÇÃÇ ×ÖÐÍÙËË ÒÇÓÇ-
ÐÑÔÚËÍÂ ÊÂÓâÆÑÄ Ë àÏËÔÔËÑÐÐÞØ ÔÎÑÇÄ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ Í ËÔÒÖÔ-
ÍÂÐËá ÏÑÐÑØÓÑÏÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ Ë Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá
ÒÎÇÐÑÍ, ÏÑÉÐÑ ÔÑÊÆÂÄÂÕß ÓÂÊÎËÚÐÞÇ àÎÇÍÕÓÑÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕ-
ÐÞÇ ÖÔÕÓÑÌÔÕÄÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÔÄÇÕÑËÊÎÖÚÂáÜËÇ
ÆËÑÆÞ. ´ÂÍ, ÑÆÐÑÔÎÑÌÐÞÌ ÏÑÐÑØÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÌ ÆËÑÆ ÒÑÎÖÚÇÐ
ËÊ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÃËÔ(ÕËÑÐËÎÕÓË×ÕÑÓÂÙÇÕÑÐÂÕ-4-
ÄËÐËÎÃÇÐÊÑÂÕ-1,10-×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐ)ÇÄÓÑÒËâ Ô N-ÄËÐËÎÍÂÓÃ-
ÂÊÑÎÑÏ.70 °ÔÐÑÄÐÞÇ ÇÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞ ËÎË
ÆÂÉÇ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÕÓÑÌÔÕÄ ÐÂ
ÑÔÐÑÄÇ ÆÓÖÅËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Eu3+ (ÔÏ.320, 321).

±ÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÍÂÍ ×ÎÖÑ-
ÓÇÔÙÇÐÕÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ Ë ÎÂÊÇÓÐÑ-ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÓÇÆ ÔÕËÏÖÎË-
ÓÖáÕ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ËØ ÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ Ë ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÌ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË. ¯Â ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎË-
ÏÇÓÑÄ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÄÎËâÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ×ÂÍÕÑÓÞ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ
ÔÑÔÕÂÄ Ë ÔÕÓÑÇÐËÇ ÏÂÍÓÑÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÏËÍÓÑÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÑÎË-
ÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË, ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ Ë ÆÓ.
±ÓË µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËË ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Eu3+ Ë Tb3+

ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÑÎÑÔ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ, Â Ä àÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÂØ ÒÑ-
ÅÎÑÜÇÐËâ ÒÑâÄÎâÇÕÔâ ÒÑÎÑÔÂ Ä ÑÃÎÂÔÕË 270 ë 280 ÐÏ, ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖáÜÂâ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏ ÍÂÓÃÑÐËÎßÐÞØ ØÓÑÏÑ×ÑÓÐÞØ
ÅÓÖÒÒ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ×ÑÕÑÆÇÔÕÓÖÍÙËË ÏÂÍÓÑÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ.322 ªÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÒÑÎË-
ÂÍÓËÎÂÕÂ ÕÇÓÃËâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ
ËÊÏÇÐâÇÕÔâ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÆÎâ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÍÑÏÒ-
ÎÇÍÔÑÄ Eu3+ Ë Tb3+ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÂÍÓËÎÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÂÎÍËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÑÄ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ×ÎÖÑÓÇÔÙÇÐ-
ÙËË ËÑÐÑÄ ÊÂÏÇÕÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ. ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ, à××ÇÍ-
ÕËÄÐÑÔÕß ÓÂÊÅÑÓÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ
ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÔÕÇÒÇÐË ÆËÔÔËÒÂÙËË àÐÇÓÅËË àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÅÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ËÑÐÂ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÄÞÔÑÍÑÚÂÔÕÑÕÐÞØ
ÍÑÎÇÃÂÐËâØ ÏÂÍÓÑÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ, Ô ÃÑ'ÎßÛËÏ ÚËÔÎÑÏ
ÍÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑ-ÐÇÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂØ, Ô
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÕÇÒÇÐË ÂÔËÏÏÇÕÓËË ÃÎËÉÂÌÛÇÅÑ ÑÍÓÖÉÇÐËâ
ÎÂÐÕÂÐËÆ-ËÑÐÑÄ. ¬ ÄÎËâÐËá ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ ×ÂÍÕÑÓÂ ÑÔÑÃÇÐÐÑ
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎÇÐ àÎÇÍÕÓÑÆËÒÑÎßÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ 5D0 ë 7F2 (ÆÎâ
Eu3+), Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÒÇÓÇØÑÆ 5D4 ë 7F5 (ÆÎâ Tb3+) ËÏÇÇÕ
ÚÂÔÕËÚÐÑ ÏÂÅÐËÕÑÆËÒÑÎßÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ.

µÔÕÑÌÚËÄÑÔÕßá Í ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËá µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËâ ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖáÕÔâ ÕÇÓÒÑÎËÏÇÓÞ ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ
ÍÑÃÂÎßÕÂ ËÎË ÏÇÆË (1 ÏÂÔ.%) Ë ×ÕÑÓÂÎÍËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÑÄ 323

ËÎË ®®¡.324 ¯ÇËÊÏÇÐÐÑÔÕß ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß àÕË ÒÑÎËÏÇÓÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÎÑÔÑÄÞØ
Ë ÑÕÓÇÊÂáÜËØ ÔÄÇÕÑ×ËÎßÕÓÑÄ.

¢ÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÖá ×ÑÕÑÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß, ÚÇÏ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ
®®¡ Ë ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ËÏÇáÕ ÑÍÓÂÛÇÐÐÞÇ ÓÑÆÂÏË-
ÐÑÏ 6G ÕÓÑÌÐÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ®®¡,
ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ªØ ×ÑÕÑ-
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÍÂÕËÑÐÂ Ë ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ä
ÓâÆÖ Na+<Ba2+<Pb2+< Er3+. ¶ÑÕÑÆÇÔÕÓÖÍÙËá ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓÑÄ Ë ×ÑÕÑÓÂÊÓÖÛÇÐËÇ ÍÓÂÔËÕÇÎâ ÑÃÞÚÐÑ ÑÙÇÐËÄÂáÕ ÒÑ
ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÏ ËÊÏÇÐÇÐËâÏ ÄâÊÍÑÔÕË ËØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ (Z/Z0) Ë
ÑÒÕËÚÇÔÍÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÐÂ ÆÎËÐÇ ÄÑÎÐÞ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ ÒÑÅÎÑÜÇ-
ÐËâ (D/D0) ÆÑ Ë ÒÑÔÎÇ ÑÃÎÖÚÇÐËâ ÔÏÇÔË ÔÄÇÕÑÏ ÓÕÖÕÐÑÌ ÎÂÏÒÞ
(ÕÂÃÎ. 22).193 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË ÔËÔÕÇÏÞ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
ÐÂÚÂÎßÐÞÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ×ÑÕÑÆÇÔÕÓÖÍÙËË (wZ) Ë ×ÑÕÑÑÃÇÔÙÄÇÚË-
ÄÂÐËâ (wD). ¯ÂÓâÆÖ Ô ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÞÏ ×ÑÕÑÔÕÂÃËÎËÊËÓÖá-
ÜËÏ ÄÎËâÐËÇÏ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ Ä ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓÂØ ÒÓÑÔÎÇÉËÄÂÇÕÔâ ÕÇÐÆÇÐÙËâ Í ÊÂÏÇÕÐÑÏÖ ÔÐËÉÇÐËá
ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ wZ Ë wD ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÎËÐÇÌÐÑÅÑ
ÔÕÓÑÇÐËâ Í ÔÇÕÚÂÕÞÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏ Ô ÓÂÊÎËÚÐÑÌ ÔÕÇÒÇÐßá
ÔÛËÄÍË Ë Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ ÆÑÎË ÔÕÇÓÇÑÓÇÅÖÎâÓÐÑÔÕË ÒÑÎËÏÇÓÂ.
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²ËÔ. 22. ³ÒÇÍÕÓÞ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË (l=612 ÐÏ, 77K)
(Â) Ë ÔÒÇÍÕÓÞ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË (77K) ÂÍÓËÎÂÕÃËÔ(ÆËÃÇÐÊÑËÎÏÇÕÂ-
ÐÂÕÂ) ÇÄÓÑÒËâ(III) (1), ÇÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ Ô ®®¡ (2) Ë ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÂ
ÇÄÓÑÒËâ (3) (b).308
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³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÏÑÓ×ÑÎÑÅËâ ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâÇÕ ÃÑÎÇÇ ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ ÆÎâ ÆËÔÔËÒÂÙËË Ë ÒÇÓÇ-
ÆÂÚË àÐÇÓÅËË ×ÑÕÑÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎ ÐÂ ËÑÐ
ÏÇÕÂÎÎÂ.

£ÂÉÐÞÏ ×ÑÕÑ×ËÊËÚÇÔÍËÏ ÔÄÑÌÔÕÄÑÏ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ËÊÃËÓÂÕÇÎßÐÑÏÖ ÔÄÇÕÑ-
ÒÑÅÎÑÜÇÐËá. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂØ (ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÂ
ÐÇÑÆËÏÂ Ô ®®¡ ËÎË ÅËÆÓÑÍÔËÂÎÍËÎ(ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÂÏË ÒÑÅÎÑ-
ÜÇÐËÇ ÔÄÇÕÂ, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑÇ ÆÎâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÂ,
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÑÃÎÂÔÕË 580 ÐÏ.325, 326 ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
ÕÂÍËØ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÄÇÕÑ×ËÎßÕÓÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÅÂÎÑ-
ÅÇÐÑÄÑÌ ËÎË ÓÕÖÕÐÑÌ ÎÂÏÒÞ ÆÂÐÐÑÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ ÔÑ
ÔÒÇÍÕÓÑÏ ËÔÒÖÔÍÂÐËâ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ à××ÇÍÕ
ÃÎÇÔÍÑÒÑÆÂÄÎÇÐËâ.

3. £ÑÆÑÒÑÅÎÑÜÂáÜËÇ Ë ÔÑÓÃÙËÑÐÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ
ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ

¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÃÑÎßÛÑÏÖ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÖ ËÑÐÑÅÇÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ (ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá Í ÐÂÃÖØÂÐËá Ä ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë ÒÓÑâÄÎâáÕ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÄÇÓØÒÑÅÎÑÜÂá-
ÜËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ. °ÃÝÇÏ ÒÑÅÎÑÜÇÐÐÑÌ ÄÑÆÞ ÏÑÉÇÕ Ä ÔÑÕÐË
ÓÂÊ ÒÓÇÄÞÛÂÕß ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÞÌ ÑÃÝÇÏ ÔÑÓÃÇÐÕÂ. ®ÑÐËÕÑÓËÐÅ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÄÑÆÞ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ô ÒÑÏÑÜßá ÅÓÂÄËÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÂÐÂÎËÊÂ, Â ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÍËÐÇÕËÍË ÐÂÃÖØÂÐËâ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
ÏÇÕÑÆÞ ÍÂÎÑÓËÏÇÕÓËË, ÄËÆÇÑ- Ë ÕÇÎÇÊÂÒËÔË.327 ¥Îâ ËÊÖÚÇÐËâ
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÆË××ÖÊËË ÄÑÆÞ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÑÏ ÂÍÓËÎÂÕÇ
ÐÂÕÓËâ ÖÔÒÇÛÐÑ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÕÇØÐËÍÂ ÏÂÅÐËÕÐÑ-ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÌ
ÄËÊÖÂÎËÊÂÙËË Ä ÐËÊÍËØ ÒÑÎâØ Ë ÒÑÎâØ ÓÂÔÔÇâÐËâ.328

¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÄÇÎËÚËÐÂ ÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÌ ÇÏÍÑÔÕË ÆÎâ ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓÑÄ ÂÍÓËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ô N,N 0-ÏÇÕËÎÇÐÃËÔ(ÂÍÓËÎÂÏËÆÑÏ) Ë
N,N 0-ÆËÏÇÕËÎ(ÂÍÓËÎÂÏËÆÑÒÓÑÒËÎ)ÂÏÏÑÐËÌÒÓÑÒËÎÔÖÎß×Ñ-
ÐÂÕÑÏ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 992 (ÔÏ.329) Ë 721 Å H2O ÐÂ 1 Å ÒÑÎËÏÇÓÂ
(Å H2O . Å71) 330 Ä ÆÇËÑÐËÊÑÄÂÐÐÑÌ ÄÑÆÇ Ë 106 Ë 83 Å H2O . Å71 Ä
0.9%-ÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ NaCl ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

£ ÔÎÖÚÂÇ ÔÛËÕÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÂÍÓËÎÂÏËÆÂ Ô ÏÇÕÂÍÓËÎÂ-
ÕÑÏ ÍÂÎßÙËâ(II) 331 ÄÇÎËÚËÐÂ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ ÐÂÃÖØÂÇÏÑÔÕË
ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÅÇÎâ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ
ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÔÑÎË Ä ËÔØÑÆÐÑÏ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ. ¥ÄËÉÖÜÇÌ
ÔËÎÑÌ ÒÓÑÐËÍÐÑÄÇÐËâ ÄÑÆÞ Ä ÒÑÎËÏÇÓ âÄÎâÇÕÔâ ÅÓÂÆËÇÐÕ
ØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÂ ÏÇÉÆÖ ÄÐÇÛÐÇÌ ÄÑÆÑÌ Ë ÍÂÒÎâÏË
ÒÑÅÎÑÜÇÐÐÑÌ (ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ) ÄÑÆÞ. ¿ÕÑÕ ÅÓÂÆËÇÐÕ ÃÑÎßÛÇ ÆÎâ
ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÂ Ä ÆËÔÕËÎÎËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÄÑÆÇ, ÚÇÏ
ÆÎâ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÔÑÎË, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÒÑÅÎÑÜÇÐËá ÄÑÆÞ ÏÂÍÓÑ-
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË. ¯ÂÃÖØÂÇÏÑÔÕß ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÂÍÓËÎÂÕÂ
ÐÂÕÓËâ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË ÄÐÇÛÐÇÅÑ ÔÑÎÇÄÑÅÑ
ÓÂÔÕÄÑÓÂ, ÕÂÍËÏË ÍÂÍ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ, ÄÂÎÇÐÕÐÑÔÕß ÏÇÕÂÎÎÂ,

Ó¯ ÔÓÇÆÞ. µÄÇÎËÚÇÐËÇ ËÑÐÐÑÌ ÔËÎÞ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÓÂÊÐÑÔÕË ÑÔÏÑÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ ÏÇÉÆÖ ÔÑÒÑ-
ÎËÏÇÓÐÞÏ ÅÇÎÇÏ Ë ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÔÑÎË ÑÆÐÑÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÂÕËÑ-
ÐÑÄ 332 Ë, Ä ËÕÑÅÇ, Í ÖÏÇÐßÛÇÐËá ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÄÑÆÞ. °ÆÐÂÍÑ Ä
ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÎËÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÐÂÃÖØÂÐËâ ÏÑÉÇÕ
ÊÂÄËÔÇÕß ÕÂÍÉÇ ÑÕ ÔÕÇÒÇÐË ËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ô ÍÂÓ-
ÃÑÍÔËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË.329, 332, 333 °ÃÐÂÓÖ-
ÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÍÔÇÓÑÅÇÎß ÂÍÓËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ô N,N 0-ÆËÏÇÕËÎ-
(ÂÍÓËÎÂÏËÆÑÒÓÑÒËÎ)ÂÏÏÑÐËÌÒÓÑÒËÎÔÖÎß×ÑÐÂÕÑÏ ÒÓË ÒÑ-
ÅÓÖÉÇÐËË Ä 0.01 ® ÓÂÔÕÄÑÓ ÒÑÎËÄÂÎÇÐÕÐÑÌ ÔÑÎË ÔÐÂÚÂÎÂ
ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÐÂÃÖØÛÇÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ, Â ÊÂÕÇÏ ÒÇÓÇÔÕÂÇÕ ÒÑÅÎÑ-
ÜÂÕß ÄÑÆÖ, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÆË××ÖÊËÇÌ ÒÑÅÎÑÜÇÐ-
ÐÑÌ ÄÑÆÞ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÖá ÔÇÕÍÖ Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÏÇÐÑÏ
ÍÂÕËÑÐÂÏË.332 ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ à××ÇÍÕÞ ÐÂÃÎáÆÂÎË Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÂÍÓËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ô ÅËÆÓÑÍÔËàÕËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂ-
ÕÑÏ.334

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
Á®² 23Na, ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ ÄÑÆÞ ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÑÏ ÐÂÕÓËâ ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑÏÖ ÐËÊÍÑÒÑÎßÐÑÏÖ ÔÏÇÜÇÐËáÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÌ
ÚÂÔÕÑÕÞ 23Na (76.6 Ï.Æ.), ÚÇÏ ÆÎâ ÑÃÞÚÐÞØ ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ËÑÐÑÄ ÐÂÕÓËâ. ¿ÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ ÑÃ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÑÆÞ, ÑÍÓÖÉÂáÜËÏË ËÑÐÞ ÐÂÕÓËâ, ÏÇÉÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ô ÍÂÓÃÑÍÔËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË
ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÂ Ë Ñ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÅÇÎÇÄÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.328

¢ÑÎÇÇ ÕÑÅÑ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÖÊÍËÌ (ÛËÓËÐÂ ÎËÐËË, ËÊÏÇÓÇÐÐÂâ
ÐÂ ÒÑÎÑÄËÐÇ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÌ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË, ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
1.2 Í¤Ù) Ë ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ ÔËÅÐÂÎ 23Na ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËÇ Ä ÒÑÎËÏÇÓÇ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÑÐÑÄ
ÐÂÕÓËâ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ËÑÐÑÏÇÓÐÑÏ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ ÂÍÓËÎÂÕÂ
ÙËÐÍÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ (ÆÑ 6.5 ÏÑÎÇÍÖÎ H2O ÐÂ 1 ËÑÐ Zn2+)
ÎÑÍÂÎËÊÖáÕÔâ Ä ËÑÐÐÞØ ÆÑÏÇÐÂØ.242 ¥Îâ ÂÐÂÎËÊËÓÖÇÏÞØ
ÂÃÔÑÓÃÇÐÕÐÞØ ÅÇÎÇÌ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÂ ÕÂÍÉÇ ÄÞÔÑÍÂâ ÐÂÚÂÎßÐÂâ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÄÑÆÞ; ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÂÍÓË-
ÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ô N,N 0-ÏÇÕËÎÇÐÃËÔ(ÂÍÓËÎÂÏËÆÑÏ) àÕÂ ÄÇÎËÚËÐÂ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 208 Å H2O . Å71 .ÏËÐ71 (ÔÏ.329).

µÎÖÚÛÇÐÐÞÏË ÔÑÓÃÙËÑÐÐÞÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË ÑÃÎÂ-
ÆÂáÕ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÐÇÆÂÄÐÑ ÍÑÏÒÑÊËÕÞ ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ
Ë ÐÂÐÑÍÑÏÒÑÊËÕÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÏËÐÇÓÂÎßÐÞØ ÅÎËÐ.35, 335 ¿××ÇÍ-
ÕËÄÐÞÇ ÄÑÆÑÒÑÅÎÑÜÂáÜËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÏÇÕÂÎÎÑÂÍÓËÎÂÕÐÞØ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ ÑÃÎÂÔÕË ËØ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ. ´ÂÍËÇ
ÏÂÕÇÓËÂÎÞ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÒÓË ËÊÅÑÕÑÄÎÇÐËË ÂÃÔÑÓÃÇÐÕÑÄ ÆÎâ
ÄÑÆÞ Ë ÍÓÑÄË, Â ÕÂÍÉÇ ÒÇÎÇÐÑÍ, ÃËÐÕÑÄ, ÏÇÆËÙËÐÔÍËØ ÕÂÏÒÑ-
ÐÑÄ, ÊÂÏÇÆÎËÕÇÎÇÌ ËÔÒÂÓÇÐËâ ÄÑÆÞ Ä ÄÑÆÑØÓÂÐËÎËÜÂØ, Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÆÑËÊÑÎËÓÖáÜËØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÒÓË ÐÇ×ÕÇÆÑÃÞÚÇ Ë Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÂÅÇÐÕÑÄ ÄÑÆÑÑÕÆÂÚË ÃÖÓÑÄÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Ë Õ.Æ. ³ÄÇ-
ÆÇÐËâ Ñ ÒÓËÏÇÐÇÐËË ÕÂÍËØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ä ÒÂÕÇÐÕÐÑÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ.

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑÊÓÑÔ ËÐÕÇÓÇÔ Í ÅËÆÓÑ-
ÅÇÎâÏ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ (ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÜÇÎÑÚÐÞØ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ªØ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ×ÂÊÑÄÑÏÖ ÒÇÓÇØÑÆÖ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ, Ó¯ Ë ËÑÐÐÑÌ ÔËÎÞ ÓÂÔÕÄÑÓÂ, ÒÓËÓÑÆÞ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎâ, Õ.Ç. ÑÕ ÄÐÇÛÐÇÅÑ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËâ.336 ë 340 ¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ
ÕÂÍËØ ÅËÆÓÑÅÇÎÇÌ ÒÑÎÖÚÂáÕ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ 341 ËÎË ×ËÊËÚÇ-
ÔÍÑÌ 342, 343 ÔÛËÄÍÑÌ ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ. ®ÇØÂÐË-
ÚÇÔÍË ÔÛËÕÞÌ ÅËÆÓÑÅÇÎß ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÕÇÓÒÑÎËÏÇÓÂ ÂÍÓËÎÂÏËÆÂ,
ÂÍÓËÎÂÕÂ ÍÂÎËâ Ë ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÏÂÍÓÑÏÑÐÑÏÇÓÂ 32 ÒÑÎÖÚÇÐ
ÊÂ ÔÚÇÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ in situ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÔÇÕÍË.344

°ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÒÑÎËàÎÇÍÕÓÑÎËÕ 33 (ËÊÑÅÐÖÕÂâ ÎËÐËâ
ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÎËÐÇÌÐÖá ÙÇÒß ÆÓÖÅÑÌ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎÞ, ÒÓÑØÑ-
ÆâÜÖá ÔÍÄÑÊß ÏÂÍÓÑÙËÍÎ) ËÏÇÇÕ ÃÑ'ÎßÛÖá ÐÂÃÖØÂÇÏÑÔÕß
(ËÔØÑÆÐÞÌ ÆËÂÏÇÕÓ ÚÂÔÕËÙ d0=7.0 ÏÏ), ÚÇÏ ØËÏËÚÇÔÍË ÔÛË-
ÕÞÌ ÅÇÎß (d0=1.9 ÏÏ), Â ÕÂÍÉÇ ÃÑ'ÎßÛÖá ÑÃÝÇÏÐÖá ÖÔÂÆÍÖ
(d/d0<0.25) Ä 0.2 ® ÓÂÔÕÄÑÓÇ ØÎÑÓËÆÂ ÏÇÆË(II).

´ÂÃÎËÙÂ 22. ±ÂÓÂÏÇÕÓÞ ×ÑÕÑÔÕÂÓÇÐËâ ÑÍÓÂÛÇÐÐÞØ ÓÑÆÂÏËÐÑÏ
6G ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÏÇÕËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ Ô ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ Ë
ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ (0.1 ÏÑÎ.%).193

®ÇÕÂÎÎ ²ÂÆËÖÔ ¬Ñà××ËÙËÇÐÕ ªÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ,
ÍÂÕËÑÐÂ, ÒÑÎâÓËÊÂÙËË 1072 ÑÕÐ.ÇÆ. . Ú71

AÊ ÍÂÕËÑÐÂ
wZ wD

Na 0.98 1.02 7.4 2.3
Ba 1.43 1.40 7.0 2.0
Pb 1.32 1.52 2.0 1.0
Er 2.04 2.88 1.8 0.5
7 7 7 7.8 2.8

304 ¤.ª.¥ÉÂÓÆËÏÂÎËÇÄÂ, ¡.¥.±ÑÏÑÅÂÌÎÑ



£ ÅËÆÓÑÅÇÎÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ à××ÇÍÕËÄÐÞÌ ÑÃÏÇÐ ÍÂÕËÑÐÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ô ÒÓÑÕÑÐÂÏË Ô ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÆËÏÇÓÐÞØ ÍÂÓÃÑÍ-
ÔËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÊÂ ÔÚÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ. ¿ÕÑ
âÄÎÇÐËÇ ÃÞÎÑ ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÔÛËÕÑÅÑ
ËÑÐÂÏË ÂÎáÏËÐËâ ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÑÏÇÜÂÎË
Ä ÄÑÆÖ Ë ÒÇÓËÑÆËÚÇÔÍË ÊÂÏÇÐâÎË ÄÑÆÖ ÔÄÇÉÇÌ ÒÑÓÙËÇÌ.343 ±ÓË
ÐÇÏÑÐÑÕÑÐÐÑÏ ÐÂÃÖØÂÐËË ÅÇÎâ ÒÓÑËÔØÑÆËÎË ÆÄÂ ÓÇÎÂÍÔÂ-
ÙËÑÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂ: ÐÂ ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËË ì ÃÞÔÕÓÑÇ ÐÂÃÖØÂÐËÇ,
ÐÂ ÄÕÑÓÑÌ ì ÖÔÂÆÍÂ ÆÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜÇÅÑÔâ
ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐßá ÐÂÃÖØÂÐËâ, ÚÇÏ ËÔØÑÆÐÞÌ ÅÇÎß. ´ÇÓÏÑ-
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ ÐÂÃÖØÂÐËÇ ë ÖÔÂÆÍÂ ÐÂÃÎáÆÂÎË
ÕÂÍÉÇ Ö ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ N-ËÊÑÒÓÑÒËÎÂÍÓËÎÂÏËÆÂ (¯ª±¡) Ô
ÂÍÓËÎÂÕÑÏ ËÎË ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÑÏ ÐÂÕÓËâ (ÓËÔ. 23).341 ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ
ËÊ ÓËÔÖÐÍÂ, àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÕÑÚÍË, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÖÔÂÆÍÇ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË, Ë ÆÂÐÐÞÇ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÓË ÑØÎÂÉÆÇ-
ÐËË, ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ ÏÇÉÆÖ ÔÑÃÑÌ, Õ.Ç. ËÊÏÇÐÇÐËÇ
ÑÃÝÇÏÂ ÅÇÎâ âÄÎâÇÕÔâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍË ÑÃÓÂÕËÏÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ.
®ËÐËÏÖÏ ÐÂ ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÑÌ ÍÓËÄÑÌ dr/dT (r=mh/mx,
ÅÆÇ mh ì ÄÇÔ ÐÂÃÖØÛÇÌ ÅÇÎÇÄÑÌ ÒÎÂÔÕËÐÞ, mx ì ÄÇÔ ÔÖØÑÌ
ÅÇÎÇÄÑÌ ÒÎÂÔÕËÐÞ) ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÐËÉÐÇÌ ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÌ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐÂÃÖØÂÐËâ ÅËÆÓÑÅÇÎâ. £ÂÉÐÑ, ÚÕÑ ÊÐÂÚÇÐËâ r ÆÎâ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ¯ª±¡ Ô ÂÍÓËÎÂÕÑÏ Ë ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÑÏ ÐÂÕÓËâ
ÑÍÂÊÂÎËÔß ÄÞÛÇ, ÚÇÏ ÆÎâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ¯ª±¡ Ô ËØ ÃÇÊ-
ÏÇÕÂÎßÐÞÏË ÂÐÂÎÑÅÂÏË ì ÂÍÓËÎÑÄÑÌ Ë ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÂÏË.345 ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÄÍÎáÚÇÐËÇ Ä ÅËÆÓÑÅÇÎß ÔËÎß-
ÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÎËÕÑÄ ì (ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÑÄÞØ ÔÑÎÇÌ ì ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ
ÖÄÇÎËÚÇÐËá ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÄÑÆÞ ÒÑÎËÏÇÓÑÏ.

³ÛËÕÞÇ ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÕÂÍÉÇ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÞÌ ËÐÕÇÓÇÔ ÆÎâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÔÑÓÃÙËË Ë ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐËâ
ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÒÑÎËÏÇÓ ë ËÑÐ ÏÇÕÂÎÎÂ ÄÞâÄÎÇÐÂ ÆÎâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÂÍÓËÎÂÕÂ
ÐÂÕÓËâ Ô ÏÂÎÇËÐÑÄÞÏ ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ Ë ÆËàÕËÎÇÐÕÓËÂÏËÐÑÏ.
£ ØÑÆÇ ÂÆÔÑÓÃÙËË Ë ÓÂÊÆÇÎÇÐËâ ÔÎÇÆÑÄÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ËÑÐÑÄ
ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÊ ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑ-
ÍÂâ ÔÑÓÃÙËÑÐÐÂâ ÇÏÍÑÔÕß àÕÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
ËÑÐÂÏ Au3+, Ru3+, Bi3+ Ë Hg2+ (220, 105, 155 Ë 176 ÏÅ . Å71

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ).346

¯ÂËÃÑÎÇÇ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÔÑÓÃÇÐÕÑÄ
ÕÂÍÑÅÑ ÕËÒÂ âÄÎâÇÕÔâ ÏÇÕÑÆ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÓÂÔÒÑÊÐÂÄÂ-
ÐËâ.347 ë 350 ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ÏÇÕÂÎÎÑ(ÔÑ)ÒÑÎËÏÇÓÞ ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖáÕÔâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÖÃÔÕÓÂÕÐÑÌ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕßá, ÐÑ
ÏÑÅÖÕ ÑÕÎËÚÂÕßÔâ ÐËÊÍÑÌ ÂÆÔÑÓÃÙËÑÐÐÑÌ ÇÏÍÑÔÕßá. £ ÔÄâÊË Ô
ÒÇÓÄÞÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÏÑÐÑÏÇÓÞ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâáÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ ÕÇÏÒÎÂÕÐÑÅÑ
ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÎË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ.40, 213, 351, 352 (³Ñ)ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ (ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔÛËÄÂáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÖÆÂ-
ÎÇÐËÇÏ ÏÇÕÂÎÎÂ ÒÑÆØÑÆâÜËÏ àÎáÇÐÕÑÏ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ×ÑÓÏË-
ÓÑÄÂÐËá ÔÛËÕÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ (ÕÂÍ ÐÂÊÞÄÂÇÏÑÅÑ äÏÇÕÂÎÎ-
ÐÂÔÕÓÑÇÐÐÑÅÑã ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÃÎÂÅÑ-
ÒÓËâÕÐÂâ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ô ÆÂÐÐÞÏË ËÑÐÂÏË
ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËâ ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎÞ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓÂ. ±Ñ ÕÂÍÑÌ ÔØÇÏÇ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÛËÕÞÇ
ÏÂÍÓÑÒÑÓËÔÕÞÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ ÏÇÆË(II) Ë ËØ
ÏÂÍÓÑÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÕÇÏÒÎÂÕÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ àÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎßÆË-
ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ, ÒÓÑâÄÎâáÜËÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞÇ ÔÑÓÃÙËÑÐÐÞÇ ÔÄÑÌ-
ÔÕÄÂ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ËÑÐÂÏ Cu2+ (ÕÂÃÎ. 23).40

³ÄâÊÂÐÐÞÇ äÔÑÃÔÕÄÇÐÐÞÇã ËÑÐÞ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 60 ë 70% ÑÕ
ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ, Ë ËØ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÂâ
ÂÆÔÑÓÃÙËâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ËÊ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÞØ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÑÄ (1073 ë 1075 ÏÑÎß . Î71), ÚÕÑ ÄÂÉÐÑ ÆÎâ ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑ-
ÄÂÐËâ Ë ËÊÄÎÇÚÇÐËâ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÍÑÅÆÂ ËØ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ Ä ÊÂÅÓâÊÐÇÐÐÞØ ÄÑÆÂØ, ÐËÉÇ ÖÓÑÄÐâ ÆÇÕÇÍÕËÓÑÄÂ-
ÐËâ.

°ÆÐÑ ËÊ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÄÂÉÐÞØ ÒÓËÏÇÐÇÐËÌ ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÒÑ-
ÎËÏÇÓÑÄ ì ÔÑÊÆÂÐËÇ ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÞØ ÔÑÓÃÇÐÕÑÄ
ÓÂÆËÑÐÖÍÎËÆÑÄ. ªÔÒÑÎßÊÖâ ÑÒËÔÂÐÐÞÌ ÄÞÛÇ ÒÑÆØÑÆ Ë ËÔØÑÆâ
ËÊ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÑÐÑÏÇÓÐÞØ ÔÑÎÇÌ, ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß
ÔÛËÕÞÇ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ, äÐÂÔÕÓÑÇÐÐÞÇã, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÐÂ ËÑÐÞ
Sr2+ (ÔÏ.351) ËÎË U4+(ÔÏ.353).

´ÇÏÒÎÂÕÐÞÌ ÔÑÒÑÎËÏÇÓ 2-ØÎÑÓÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, àÕË-
ÎÇÐÅÎËÍÑÎßÆËÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÂ Ë ÔÑÎË 34 ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÄÞÔÑÍÖá
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í UO2�

2 Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÔËÎßÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎÇÌ.
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²ËÔ. 23. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÕÇÒÇÐË ÐÂÃÖØÂÐËâ (r) ÅËÆÓÑÅÇÎâ N-ËÊÑÒÓÑ-
ÒËÎÂÍÓËÎÂÏËÆ ëÏÇÕÂÍÓËÎÂÕ ÐÂÕÓËâ (1 ÏÑÎ.%) ëN,N 0-ÏÇÕËÎÇÐ-
ÃËÔ(ÂÍÓËÎÂÏËÆ) (0.5 ÏÑÎ.%) ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ä ÒÓâÏÞØ (1, 2) Ë
ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÞØ (3) ÍÑÑÓÆËÐÂÕÂØ.341

¥ÂÐÐÞÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË (1) Ë ÑØÎÂÉÆÇÐËË (2).

´ÂÃÎËÙÂ 23. ¿××ÇÍÕËÄÐÂâ ÔÑÓÃÙËÑÐÐÂâ ÇÏÍÑÔÕß (Ä ÏÍÏÑÎß . Å71)
äÏÇÆß-ÐÂÔÕÓÑÇÐÐÞØã Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ äÐÇÐÂÔÕÓÑÇÐÐÞØã ÒÑÎË-
ÏÇÓÑÄ, ÔÛËÕÞØ àÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎßÆËÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÑÏ, ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í
ÍÂÕËÑÐÂÏ ÏÇÕÂÎÎÑÄ.40

³ÑÏÑÐÑÏÇÓ Zn2+ Cd2+ Pb2+ Cu2+

[Cu(O2CC(Me)=CH2)]2 .H2O 10.3 7.4 15.5 45
NH4(O2CC(Me)=CH2) .H2O 4.6 4.6 16.5
[Cu(O2CC(Me)=CH2)]2 .Py 9.7 7.8 15.2 49
[Cu(O2CC(Me)=CH2)]2 . 4-VPy 12.4 5.7 6.7 52
NH4(O2CC(Me)=CH2) . 4-VPy 3.2 4.1 12.6 30

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. µÔÎÑÄËâ ÔÑÓÃÙËË: ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÔÑÎË ì
4.08 . 1073 ÏÑÎß . Î71, pH 4.7, 258C, 2.5 Ú.
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a ì 2-ØÎÑÓÂÍÓËÎÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, àÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎßÆËÏÇÕÂÍÓËÎÂÕ, AIBN,

CH2Cl2, D; bì ÍÑÐÙ. HNO3, ÖÎßÕÓÂÊÄÖÍ (30 Í¤Ù), 15 ÏËÐ.

¶ÂÍÕÑÓ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË (ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ äÔÑÃÔÕÄÇÐ-
ÐÑÅÑã ËÑÐÂ Í ÍÑÎËÚÇÔÕÄÖ ÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ äÚÖÉÑÅÑã ËÑÐÂ)
äÐÂÔÕÓÑÇÐÐÞØã ÐÂ ÖÓÂÐËÎ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ ËÏÇÇÕ Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÑÐÍÖ-
ÓËÓÖáÜËØ ËÑÐÑÄ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ:353

ªÑÐ Cu2+ VO2+ Al3+ Fe3+ Th4+

¶ÂÍÕÑÓ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË 8.8 3.8 8.6 8.1 2.7

³ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÕÇÒÇÐË ÔÛËÄÂÐËâ ÔÑÓÃÙËÑÐÐÂâ ÇÏÍÑÔÕß
ÏÂÕÇÓËÂÎÂ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ. ´ÂÍ, ÆÎâ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ
ÂÍÓËÎÂÕÂ ÔÕÓÑÐÙËâ(II) c àÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎßÆËÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÑÏ 351

ËÏÇÇÕÔâ ÑÒÕËÏÂÎßÐÂâ ÑÃÎÂÔÕß ÔÑÔÕÂÄÑÄ, ÍÑÅÆÂ ÔÑÓÃÙËÑÐÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÒÓÑâÄÎâáÕÔâ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÐÑ:
×ÂÍÕÑÓ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 20 ë 27 ÒÓË ÔÑÆÇÓÉÂÐËË
ÔÛËÄÂáÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ 42 ë 53 ÏÑÎ.% (ÕÂÃÎ. 24). £ÇÓÑâÕÐÑ, ÔÐË-
ÉÇÐËÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÒÓË ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÔÑÒÑÎËÏÇÓÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ËÊ-ÊÂ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÏÇØÂ-
ÐËÊÏÂ ÔÑÓÃÙËË ËÑÐÑÄ, ÍÑÕÑÓÂâ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
äÐÂÔÕÓÑÇÐÐÞÏËã ÙÇÐÕÓÂÏË, ÐÑ Ë ÆÓÖÅËÏË, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÔÎÑÉ-
ÐÑà×ËÓÐÞÏË, ÅÓÖÒÒÂÏË ÒÑ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ.

4. ®ÇÕÂÎÎÑ(ÔÑ)ÒÑÎËÏÇÓÞ ÍÂÍ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍË
ÐÂÐÑÍÑÏÒÑÊËÕÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ

ªÐÕÇÓÇÔ Í ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÐÞÏ ÐÂÐÑÍÑÏÒÑÊËÕÂÏ ÑÃÖÔÎÑÄ-
ÎÇÐ ÖÐËÍÂÎßÐÞÏ ÔÑÚÇÕÂÐËÇÏ ÔÄÑÌÔÕÄ ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ Ô ÏÇØÂÐËÚÇÔÍËÏË, ÒÎÇÐÍÑÑÃÓÂÊÖáÜËÏË Ë ÆÓÖ-

ÅËÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÕß ÕÂÍËÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÖÔÕÓÑÌÔÕÄ ÆÎâ
ÊÂÒËÔË Ë ØÓÂÐÇÐËâ ËÐ×ÑÓÏÂÙËË, ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÔÇÐÔÑÓÑÄ, Â
ÕÂÍÉÇ ÆÎâ ÓÂÊÐÞØ ÙÇÎÇÌ ÏÇÆËÙËÐÞ Ë ÃËÑÎÑÅËË.354 ¤ÑÏÑ- Ë
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÞ ÂÍÓËÎÑÄÑÌ Ë ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕ Ë ËØ ÔÑÎË
ÚÂÔÕÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÆÎâ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÆËÔÒÇÓÔËÌ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÂÐÑÍÑÏÒÑÊËÕÞ PbS Ô ÔÑ-
ÒÑÎËÏÇÓÑÏ ÔÕËÓÑÎÂ Ë ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 355 Ë Ô ÔÑÒÑÎË-
ÏÇÓÑÏ àÕËÎÇÐÂ Ë ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ,356 CuS Ô
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÏ ÒÑÎËÄËÐËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ Ë ÒÑÎËÂÍÓËÎÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ,357 CdS Ô ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÑÏ ÏÇÆË,358 ÚÂÔÕËÙ Co Ô ÃÎÑÍ-
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÏ ÒÑÎËÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÒÑÎËÔÕËÓÑÎÂ.359

¤ÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÐÂÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÞZnS/CdS Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ
ÏÂÕÓËÙÇ, ËÏÇáÜËÇ ÐÇÑÃÞÚÐÞÇ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ,
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ H2S ÕÓÑÌÐÑÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÔÕË-
ÓÑÎ ë ÆËÂÍÓËÎÂÕ ÙËÐÍÂ ë ÆËÂÍÓËÎÂÕ ÍÂÆÏËâ (Mn=4.7 . 104,
ÑÕÐÑÛÇÐËÇ (ÂÕ.) Zn : Cd=3.3 : 1).360

¡ÅÓÇÅÂÕËÄÐÂâ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ
ÏÂÕÓËÙÇ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ, ×ÎÑÍÖÎâÙËÇÌ, ×ÂÊÑÄÞÏ ÓÂÊÆÇÎÇÐËÇÏ, àÎÇÍÕ-
ÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË Ë Õ.Æ. ³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÂÕÑÏÐÑ-ÔËÎÑÄÑÌ ÏËÍÓÑÔÍÑÒËË (¡³®) ÒÑÍÂÊÂÐÑ,361 ÚÕÑ ÄÂÐ-
ÆÇÓ-ÄÂÂÎßÔÑÄÞ ÔËÎÞ ÒÓËÕâÉÇÐËâ ÆÇÌÔÕÄÖáÕ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÐÇ
ÒÑÍÓÞÕÞÏË ÒÑÎËÏÇÓÑÏ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕâÏË ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ
ËÕÕÓËÌÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÙËÓÍÑÐËÎÂ (YSZ) ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËË
ÆÑ 200 ÐÏ, ÄÞÊÞÄÂâ ËØ ÂÅÓÇÅÂÙËá. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÐÂÎËÚËÇ
ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ÔÎÑâ ÒÑÎË(ÏÇÕ)ÂÍÓËÎÂÕÂ ÂÏÏÑÐËâ ÐÂ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ YSZ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËá
ÏÇÉÆÖ ÐËÏË ÔËÎ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËË 35 ÐÏ ÑÕ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÇÌ. ¯ÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÑÎËÏÇÕÂÍÓËÎÂÕ ÂÏÏÑÐËâ
ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÇÕ ÃÑÎÇÇ ÔËÎßÐÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ (4 Ð¯
ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËË 25 ÐÏ), ÚÇÏ ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕ, ÚÕÑ ÄÞÊÄÂÐÑ ÆÑÒÑÎ-
ÐËÕÇÎßÐÞÏ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËÏ ÄÎËâÐËÇÏ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.

¬ÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞÇ à××ÇÍÕÞ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÙÇÒË ÑÔÑÃÇÐÐÑ
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞ Í ÖÔÎÑÄËâÏ ÓÇÂÍÙËË, ÐÂÒÓËÏÇÓ Í Ó¯ ÔÓÇÆÞ.
´ÂÍ, ÓÂÆËÂÙËÑÐÐÑ-ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ËÑÐÑÄ Ag+ Ä
ÄÑÆÐÞØ ÔÎÂÃÑÜÇÎÑÚÐÞØ ÔÓÇÆÂØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ±¡¬ ÔÑÒÓÑ-
ÄÑÉÆÂÇÕÔâ ÑÍÓÂÛËÄÂÐËÇÏ ËØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Ä âÓÍÑ-ÔËÐËÌ
ÙÄÇÕ.362 ë 364 £ ÜÇÎÑÚÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ±¡¬ ÊÂ ÔÚÇÕ
ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ³°2-ÅÓÖÒÒ ÓÂÊÄÑÓÂÚËÄÂáÕÔâ ÐÂÓÖÉÖ Ë ËÑÐÞ
Ag+ ÏÑÅÖÕ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß Ô ÐËÏË. £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ äÔËÐÇÇ ÔÇÓÇÃÓÑã, ÍÑÕÑÓÑÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÑ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ Ë
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÆÇÎÇÐÑ Ä ÚËÔÕÑÏ ÄËÆÇ ÒÓË ÖÒÂÓËÄÂÐËË ÄÑÆÞ.
³ ÖÔÎÑÄËâÏË ÓÇÂÍÙËË ÕÇÔÐÑ ÔÄâÊÂÐÞ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ Ë àÄÑÎá-
ÙËâ ÑÎËÅÑÏÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ag ÆÑ ÔÖÃÍÑÎÎÑËÆÐÞØ ÚÂÔÕËÙ
ÒÓË g-ÓÂÆËÑÎËÊÇ ÔÑÎÇÌ ÔÇÓÇÃÓÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ±¡¬ ËÎË
ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕ-ÂÐËÑÐÂ.365

¯ÇÑÃÞÚÐÞÇ à××ÇÍÕÞ ÄÎËâÐËâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ËÑÐÑÄ Ag+ Ë
ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ, Â ÕÂÍÉÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÒÑÔÎÇÆ-
ÐÇÅÑ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 366. ±ÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÐÇÃÑÎß-
ÛÑÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ËÑÐÑÄ Ag+ (1 ë 2% ÑÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÔÄâÊÂÐÐÞØ
COÿ2 -ÅÓÖÒÒ) Í ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÑÏÖ ÓÂÔÕÄÑÓÖ (<0.1 Å . Î 71) ÒÑÎË-
ÂÍÓËÎÂÕÂ ÐÂÕÓËâ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÑÌ 650 Í¥Â ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÎÑ ÔÉÂÕËÇ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÅÑ ÍÎÖÃÍÂ, Â µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËÇ ÕÂÍÑÌ
ÔËÔÕÇÏÞ ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ ÔÇÓÇÃÓÂ.
±ÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌÏÂÔÔÞ ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÂ Ô 650 ÆÑ
149 Í¥Â ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÞ ÐÇ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÎËÔß (ÆÂÉÇ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇ-
ÐËË ÃÑÎßÛÇÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ËÑÐÑÄ Ag+). ¿ÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÕÑÏ, ÚÕÑ ÆÎâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ ÐÇÑÃØÑÆËÏÂ ÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÂ ÄÞÔÑÍÂâ ÎÑÍÂÎßÐÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ËÑÐÑÄ Ag+, ÍÑÕÑÓÂâ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÑÌ ÒÑÎË-
ÂÍÓËÎÂÕÐÞØ ÙÇÒÇÌ. ·ÂÓÂÍÕÇÓÐÑ, ÚÕÑ ÏÑÐÑÏÇÓÐÞÌ ÂÍÓËÎÂÕ Ë
ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕ ÐÂÕÓËâ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÏÂÔÔÞ
(2100 ë 30 000) ÒÓÑâÄÎâáÕ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ ÔÕÂÃËÎËÊÂÕÑ-
ÓÑÄ, ÐÑ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎÇÌ ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙAg ËAu.367
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´ÂÃÎËÙÂ 24. ³ÑÓÃÙËÑÐÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ Sr(O2C.
.CH=CH2)2 (m1) Ô àÕËÎÇÐÅÎËÍÑÎßÆËÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÑÏ (m2).

³ÑÔÕÂÄ ÔÑÒÑÎË- ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ ¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ¶ÂÍÕÑÓ
ÏÇÓÂ, % [Sr] Ä ËÔØÑÆ- ÏÇÕÂÎÎÂ ÔÇÎÇÍÕËÄ-

ÐÑÏ ÔÑÓÃÇÐ- ÒÑÔÎÇ ÔÑÓÃÙËË, ÐÑÔÕË
ÕÇ, ÏÅ-àÍÄ . Å71 ÏÅ-àÍÄ . Å71

m1 m2 Sr Ba

61 39 6.03 7 7 7
58 42 5.73 2.74 0.10 27.4
49 51 4.84 3.07 0.14 21.9
46 54 4.5 1.23 0.06 20.5
18 82 1.78 0.54 0.78 0.69
7 93 0.68 0.80 0.96 0.83
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¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ±¡¬ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ
ÏÑÓ×ÑÎÑÅËá ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ Ag: ÒÓË 0.1%-ÐÑÏ (ÒÑ ÏÂÔÔÇ) ÔÑÆÇÓ-
ÉÂÐËË ÒÑÎËÏÇÓÂ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÎËÔß ÆÇÐÆÓËÏÇÓÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ Ag
Ô ÆËÂÏÇÕÓÑÏ 400 ë 500 ÐÏ.368 µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ±¡¬
ÆÑ 0.5 ÏÂÔ.% ÒÓËÄÑÆËÎÑ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÚÂÔÕËÙ Ag ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ Ô×ÇÓËÚÇÔÍÑÌ ×ÑÓÏÞ (ÓÂÊÏÇÓ ÚÂÔÕËÙ 160 ë 200 ÐÏ).

³×ÇÓËÚÇÔÍËÇ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÞ ÏÇÆË ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÂÎË ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐËÇÏ ÒÎÇÐÑÍ ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÂ ÏÇÆË Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ H2 ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ >2208³.369 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÐÂÐÑÍÑÏÒÑ-
ÊËÕÐÞÇ ÒÎÇÐÍË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÓË 2208³, ÃÞÎË ÏÂÎÑÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÞÏË, Â ÚÂÔÕËÙÞ Cu0 ÑÍËÔÎâÎËÔß ÆÑ Cu2+ Ä ÕÇÚÇÐËÇ
ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÐÇÆÇÎß. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÒÓË ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÂØ ÔÄÞÛÇ 2308³ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÎÑÔß ÄÑÊÐËÍÐÑÄÇÐËÇÏ
ÍÇÕÑÅÓÖÒÒ ÊÂ ÔÚÇÕ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕ-ÂÐËÑÐÑÄ Ë ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÛËÄÑÍ ÏÇÉÆÖ ÙÇÒâÏË ±¡¬, ÚÕÑ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂÎÑ
ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÖá ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß ×ÑÓÏËÓÖáÜËØÔâ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ
ÏÇÆË.

°ÆÐËÏ ËÊ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÏÇÕÑÆÑÄ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ Ë ËØ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÑÊËÕÑÄ
âÄÎâáÕÔâ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÏÑÐÑÏÇÓÑÄ, Ä
ØÑÆÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÉÐÑ ÔÑÄÏÇÔÕËÕß ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ in situ ÄÞÔÑ-
ÍÑÆËÔÒÇÓÔÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜÇÌ ËØ ÒÑÎË-
ÏÇÓÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÞ.370 ë 375 ³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÕÂÍÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ
ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÐÂÐÑÍÑÏÒÑÊËÕÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÂÍÓËÎÂÕÑÄ
ÏÇÆË(II),370 ÍÑÃÂÎßÕÂ(II),376, 377 ÉÇÎÇÊÂ(III),378 ÐËÍÇÎâ(II),379 ËØ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓÑÄ,380 Â ÕÂÍÉÇ ÏÂÎÇËÐÂÕÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) 381 Ë ÉÇÎÇ-
ÊÂ(III).382 ´ÂÍËÇ ÍÑÏÒÑÊËÕÞ ÔÑÔÕÑâÕ ËÊ ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ ÆËÂÏÇÕÓÑÏ 5 ë 30 ÐÏ Ô ×ÑÓÏÑÌ, ÃÎËÊÍÑÌ Í Ô×ÇÓË-
ÚÇÔÍÑÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑ ÆËÔÒÇÓÅËÓÑÄÂÐÞ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ
ÏÂÕÓËÙÇ ÔÑ ÔÓÇÆÐËÏÓÂÔÔÕÑâÐËÇÏÏÇÉÆÖ ÚÂÔÕËÙÂÏË 10 ë 12 ÐÏ
(ÓËÔ. 24).383 °ÆÐÑÓÑÆÐÑÔÕß ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ
ÚÂÔÕËÙ Ä ÏÂÕÓËÙÇ Ë ËØ ÖÊÍÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ, ÒÑ-
ÄËÆËÏÑÏÖ, ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖáÕ Ñ ÅÑÏÑÅÇÐÐÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÆÇ-
ÍÂÓÃÑÍÔËÎËÓÑÄÂÐËâ Ë ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÐÑÄÑÌ ×ÂÊÞ.

£ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÓËÓÑÆÞ ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÆËÔÒÇÓÔ-
ÐÑÌ ×ÂÊÞ ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÐÂÐÑÍÑÏÒÑÊËÕÐÞÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ ÑÃÎÂ-
ÆÂáÕ ÐÇÑÃÞÚÐÞÏË ÏÂÅÐËÕÐÞÏË, ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍËÏË, ÑÒÕË-
ÚÇÔÍËÏË Ë ÆÓÖÅËÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË. £ ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ×ÇÓÓËÏÂÅÐËÕÐÞØ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ Fe3O4,
CoFe2O4 ËÎË ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ CoO ÒÓÑÆÖÍÕÞ
ÕÇÓÏÑÎËÊÂ ÔÑÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÕÑÄ ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) Ë
ÉÇÎÇÊÂ(III) ÒÓÑâÄÎâáÕ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÕÄÇÓÆÞØ ÏÂÅÐËÕÑÄ Ô ÍÑàÓ-

ÙËÕËÄÐÑÌ ÔËÎÑÌ 0.18 ´ Ë ÑÔÕÂÕÑÚÐÑÌ ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕßá
15.5 Ï´ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ.383 £ÆÄÑÇ ÃÑ'ÎßÛÖá
ÍÑàÓÙËÕËÄÐÖá ÔËÎÖ ÒÓÑâÄÎâáÕ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ËÊ ÂÍÓËÎÂÕÂ
ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ Co-ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÚÂÔÕËÙÞ
(ÔÓÇÆÐËÌ ÆËÂÏÇÕÓ 7 ÐÏ), ÔÑÔÕÑâÜËÇ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ËÊ CoO.377

ºÒËÐÇÎßÐÞÇ ×ÇÓÓËÕÞ Zn0.5Mn0.5Fe2O4,384 CoFe2O4,385 Â
ÕÂÍÉÇ MnFe2O4

386 Ë ÐÂÐÑÍÑÏÒÑÊËÕ MnFe2O4/TiO2, ÔËÐÕÇ-
ÊËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒËÓÑÎËÊÑÏ ÒÑÎËÂÍÓËÎÂÕÐÞØ ÔÑÎÇÌ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÑÃÎÂÆÂáÕ
ÔÖÒÇÓÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË Ë ÏÑÅÖÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ
ÍÂÍ ÏÂÅÐËÕÐÞÇ Ë ÓÂÆËÑÒÑÅÎÑÜÂáÜËÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ.

¯ÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÇ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ
ÃÑÎßÛÑÌ ËÐÕÇÓÇÔ Ë Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍÑÄ ÒÓË ÔÑÊÆÂ-
ÐËË ÏÖÎßÕËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÌ ÍÇÓÂÏËÍË,
ÏÐÑÅÑÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÞØ ÔÒÎÂÄÑÄ, ÑÍÔËÆÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÆÑÄ Ë Õ.Æ.
´ÓÂÆËÙËÑÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐËâ ÛËØÕÞ ÆÎâ ÄÞÔÑÍÑ-
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÌ (£´³±) ÍÇÓÂÏËÍË ÒÎÑØÑ
ÄÑÔÒÓÑËÊÄÑÆâÕÔâ, ÚÂÔÕÑ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÕÔâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ
ÏËÍÓÑ- Ë ÏÂÍÓÑÐÇÑÆÐÑÓÑÆÐÑÔÕÇÌ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ÐÇÒÓÑÄÑÆâ-
ÜËØ ×ÂÊ. ³ËÐÕÇÊ ÏÐÑÅÑÍÑÏÒÑÐÇÐÕÐÑÌ ÍÇÓÂÏËÍË ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ
ÒÑÎËÏÇÓÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÇÑÆÑÎÇÕß àÕË ÐÇÆÑÔÕÂÕÍË Ë ÒÑÎÖÚÂÕß
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ-ÑÆÐÑÓÑÆÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ. ¿ÕÑ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ, ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÞ Ô ÆËÔÒÇÓÅËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÏË Ä ÐÇÌ ÆÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ ËÑÐÂÏË
ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ¿ÕËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÃÞÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÂ £´³±-ÍÇÓÂÏËÍÂ
YBa2Cu3O77x ËÊ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Y3+, Ba2+ Ë Cu2+

Ô ÒÑÎËÂÍÓËÎÑÄÑÌ 387 ËÎË ÒÑÎËÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ 388, 389 ÍËÔÎÑÕÑÌ,
ÄÊâÕÞØ Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË.

£ ÆÓÖÅÑÏ ÒÑÆØÑÆÇ ì ÒÓË ÔËÐÕÇÊÇ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ Ä ÒÓË-
ÔÖÕÔÕÄËË ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ £´³±-ÍÇÓÂÏËÍË 7 ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ
ÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ËÊ ÔÏÇÔË Ô ÄÑÆÐÞÏË
ÓÂÔÕÄÑÓÂÏË ÐËÕÓÂÕÂ ËÕÕÓËâ, ÂÙÇÕÂÕÑÄ ÃÂÓËâ Ë ÏÇÆË.390 °ÆÐÑ-
ÓÑÆÐÑÅÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ËÑÐÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ÏÑÉÐÑ ÆÑÔÕËÚß,
ÄÄÑÆâ ËØ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÖ ÏÑÐÑÏÇÓÂ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÇÌ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÖáÜËØ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. £ àÕÑÏ
ÔÎÖÚÂÇ ÂÍÓËÎÂÕÞ ËÕÕÓËâ, ÃÂÓËâ Ë ÏÇÆË ÔÏÇÛËÄÂáÕ Ä ÏÑÎâÓ-
ÐÑÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 1 : 2 : 3 Ä ÏËÐËÏÂÎßÐÑÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ ÏÇÕÂ-
ÐÑÎÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÇÅÑ ÖÒÂÓËÄÂÐËÇÏ, ÊÂÕÇÏ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ
ÕÄÇÓÆÑ×ÂÊÐÖá ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËá.391, 392 £ ÆÓÖÅÑÏ ÄÂÓËÂÐÕÇ
ÆÂÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÑÆÐÑ×ÂÊÐÞÇ ÔÕÇØËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÎÇÐÍË
£´³±-ÍÇÓÂÏËÍË ÒÑÎÖÚÂáÕ ÏÇÕÑÆÑÏ ÔÒÓÇÌ-ÒËÓÑÎËÊÂ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÑÄ (ÍÂÒÎË ÂàÓÑÊÑÎâ ÐÂÐÑ-
ÔâÕ ÐÂ ÐÂÅÓÇÄÂÇÏÖá ÒÑÆÎÑÉÍÖ, ÑÔÂÆÑÍ ÄÞÔÖÛËÄÂáÕ Ë ÆÄÂÉÆÞ
ÑÕÉËÅÂáÕ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ì ÒÓË 500 Ë 9208C).393, 394

´ÂÍÂâ £´³±-ÍÇÓÂÏËÍÂ ËÏÇÇÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâ-
ÜÇÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ 87 ë 92K Ë ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÍÓËÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÕÑÍÂ ÆÑ
540 ¡ . ÔÏ72. ·ÂÓÂÍÕÇÓ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕÇÌ àÎÇÍÕÓÑÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËâ
Ë ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ñ ÓÇÊÍÑÏ ×ÂÊÑÄÑÏ ÒÇÓÇØÑÆÇ Ë Ñ ÐÂÎËÚËË ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÌ
ÔÄÇÓØÒÓÑÄÑÆâÜÇÌ ×ÂÊÞ (ÓËÔ. 25).391

£ÂÉÐÞÏË ÑÃÎÂÔÕâÏË ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÐÂÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÒÑÎËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ËÊ ÐÇÒÓÇ-
ÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, âÄÎâáÕÔâ ÂÍÖÔÕËÍÑ- Ë
ÑÒÕÑàÎÇÍÕÓÑÐËÍÂ, ÔÇÐÔÑÓÐÞÇ ÆÂÕÚËÍË, àÎÇÍÕÓÑÆÐÞÇ ÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÞ ÕÑÒÎËÄÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ Ë ÆÓ.

±ÓË ÒÑÎÖÚÇÐËË ÔÇÅÐÇÕÑàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ ÒÎÇÐÑÍ
PbTi0.6Zr0.55O3 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÏÇÕÑÆ ÂàÓÑÊÑÎßÐÑÅÑ ÑÔÂÉÆÇÐËâ
Ë ÒËÓÑÎËÊÂ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ
Ä ÏÇÕÂÍÓËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÇ.395 ²ÇÂÍÙËâ ÒÇÓÇÂÙËÎËÓÑÄÂÐËâ
(ÊÂÏÇÐÂ ÐÂÔÞÜÇÐÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÏÇÕÂÎÎÂ ÐÂ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕ) ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÖÇÕ ÔÐËÉÇ-
ÐËá ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÑÕÉËÅÂ (ÆÑ 6508C), ÒÓË àÕÑÏ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ
ÖÎÖÚÛÂÇÕÔâ ÍÂÚÇÔÕÄÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÎÇÐÑÍ ì Ä ÐËØ ÐÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÒÑÓÞ Ë ÕÓÇÜËÐÞ. ´ÇØÐËÍÂ ÊÑÎß ë ÅÇÎß-ÔËÐÕÇÊÂ ÕÂÍÉÇ

6 ÐÏ

²ËÔ. 24. ®ËÍÓÑ×ÑÕÑÅÓÂ×Ëâ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÕÇÓÏÑÎËÊÂ (3708C) ÔÑÍÓËÔ-
ÕÂÎÎËÊÂÕÂ ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ÍÑÃÂÎßÕÂ(II) Ë ÉÇÎÇÊÂ(III), ÒÑÎÖÚÇÐÐÂâ Ô
ÒÑÏÑÜßá ÒÓÑÔÄÇÚËÄÂáÜÇÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÏËÍÓÑÔÍÑÒÂ.383
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ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÐËÊËÕß ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ÑÕÉËÅÂ (ÆÑ 5508C) ÒÓË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐËË ÖÎßÕÓÂÆËÔÒÇÓÔÐÞØ ÔÎÑËÔÕÞØ ÑÍÔËÆÑÄ LiMO2 (M=Co,
Ni, V) (ÓÂÊÏÇÓ ÚÂÔÕËÙ 30 ë 50 ÐÏ, ÖÆÇÎßÐÂâ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß
2.3 ë 17 Ï2 . Å71) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÏÂÎÇËÐÑÄÑÌ 396 ËÎË ÒÑÎËÂÍÓË-
ÎÑÄÑÌ 397 ÍËÔÎÑÕ ÍÂÍ ØÇÎÂÕËÓÖáÜËØ ÂÅÇÐÕÑÄ.

£ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÆÇÎâáÕ ÏÂÕÇ-
ÓËÂÎÂÏ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÑÍÔÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÄ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ II.5). ¯ÇÃÑÎßÛËÇ ÓÂÊÏÇÓÞ (*1 ÐÏ) ÑÍÔÑ-
ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓ-
ÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÅËÃÓËÆÐÞØ ÑÓÅÂÐÑ-ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÐÂÐÑÍÑÏ-
ÒÑÊËÕÑÄ (ÓËÔ. 26).21, 22, 398 ë 400 ´ÓÂÆËÙËÑÐÐÞÇ ÔÒÑÔÑÃÞ
ÒÑÎÖÚÇÐËâ àÕËØ ÔËÔÕÇÏ ÚÂÔÕÑ ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÕÔâ ×ÂÊÑÄÞÏ ÓÂÊ-
ÆÇÎÇÐËÇÏ ËÊ-ÊÂ ÕÓÖÆÐÑÔÕÇÌ ÍÑÐÕÓÑÎâ ÊÂ ÓÂÊÏÇÓÑÏ, ×ÑÓÏÑÌ Ë
ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇÏ ÚÂÔÕËÙ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ Ä ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ.401 µÔÕÓÂÐÇÐËá ÕÂÍËØ à××ÇÍÕÑÄ ÔÒÑÔÑÃ-
ÔÕÄÖÇÕ ÐÂÎËÚËÇ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ËÎË ÔËÎßÐÞØ
ÏÇÉÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ) ÏÇÉÆÖ ÑÔÐÑÄÐÞÏË ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂÏË ÔËÔÕÇÏÞ.402

£ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÂ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
ÑÍÔÑÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎß-
ÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÊÂ ÔÚÇÕ ÍÑÕÑÓÞØ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÔÄâÊÞ-
ÄÂÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÑÍÔÑÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Ô ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ
ÙÇÒßá. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÇ âÆÓÑ ÔÑÇÆËÐâÇÕÔâ Ô
ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË ÅËÃÓËÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÑÏ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ Ë ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ
ÔÄâÊÇÌ, ÍÂÍ àÕÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÆÎâ ÑÍÔÑÍÎÂÔÕÇÓÂ [(BunSn)12O14.
.(OH)6](O2CC(Me)=CH2)2.403 ±ÓË ÇÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË Ô
®®¡ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÑÎËÏÇÕËÎÏÇÕÂÍÓËÎÂÕ-ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÐÞÌ
ÔÑÒÑÎËÏÇÓ, ÔÛËÕÞÌ ÊÄÇÐßâÏË [(BunSn)12O14(OH)6], ÍÑÕÑÓÞÇ
ÐÇ ËÊÏÇÐâáÕÔâ Ä ØÑÆÇ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÑÐÐÞØ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËÌ
(ÓËÔ. 27).

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÅËÃÓËÆÐÞØ ÕÑÐÍËØ ÒÎÇÐÑÍ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÔËÎË-
ÍÂÅÇÎâ Ô ÄÐÇÆÓÇÐÐÞÏË ÑÍÔÑÍÎÂÔÕÇÓÂÏË ÅÂ×ÐËâ ÃÞÎË ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐÞ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕ ÑÍÔÑÍÎÂÔÕÇÓÂ Hf4O2(O2CC(Me)=CH2)12

(35) Ë 3-ÏÇÕÂÍÓËÎÑËÎÒÓÑÒËÎÕÓËÏÇÕÑÍÔËÔËÎÂÐ (ÔØÇÏÂ 2).404, 405

·ËÏËÚÇÔÍÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÄ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎÑÔß ×ÑÕÑ-
ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÇÌ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÂÎÍÑÍÔË-
ÅÓÖÒÒÞ ÔËÎÂÐÂ ÒÑÆÄÇÓÅÂÎËÔß ÒÓÇÆÄÂÓËÕÇÎßÐÑÏÖ ÅËÆÓÑÎËÊÖ Ë
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ô ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇÏ ÑÍÔËÆÐÑÌ ÔÇÕÍË.

´ÂÍËÇ ÅËÃÓËÆÐÞÇ ÐÂÐÑÍÑÏÒÑÊËÕÐÞÇ ÒÎÇÐÍË ËÏÇáÕ ÐËÊÍËÇ
ÊÐÂÚÇÐËâ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÐËÙÂÇÏÑÔÕË (1.8 ÒÓË ÂÕÑÏÐÑÏ
ÑÕÐÑÛÇÐËË Si :Hf=18), ÒÑàÕÑÏÖ ÑÐË ÏÑÅÖÕ ÐÂÌÕË ÒÓËÏÇÐÇ-
ÐËÇ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏËÍÓÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÞØ ÖÔÕÓÑÌÔÕÄÂØ, ÐÂÒÓËÏÇÓ
Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÊÑÎËÓÖáÜËØ ÒÎÇÐÑÍ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÕÓÇØÏÇÓÐÞÇ ×ÑÕÑÐÐÞÇ
ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ TiO2 Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÏÂÕ-
ÓËÙÇ: ÐÂ ÔËÔÕÇÏÖ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÖá ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕ ÂÎÍÑÍÔËÆÂ ÕËÕÂ-
ÐÂ(IV) Ë ×ÑÕÑÒÑÎËÏÇÓËÊÖÇÏÖá ÖÓÇÕÂÐÑÄÖá ÂÍÓËÎÑÄÖá
ÔÏÑÎÖ, ÄÑÊÆÇÌÔÕÄÑÄÂÎË ÎÂÊÇÓÐÞÏ ÒÖÚÍÑÏ (780 ÐÏ) Ô ÒÑÔÎÇ-
ÆÖáÜËÏ ÅËÆÓÑÎËÊÑÏ Ë ÕÇÓÏÑÑÃÓÂÃÑÕÍÑÌ.406

±ÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÂâ ÑÃÎÂÔÕß ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏÞØ
ÅËÃÓËÆÐÞØ ÐÂÐÑÍÑÏÒÑÊËÕÑÄ ì ËÏÏÑÃËÎËÊÂÙËâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ÏÂÅÐËÕÑÄ. ³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÕÑÆÂ SAXS ÒÓÑÆÇÏÑÐ-
ÔÕÓËÓÑÄÂÐÑ, ÚÕÑ ÏÂÅÐËÕÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ Mn12O12(O2C.
.CH=CH2)16 (36), ÔÑÒÑÎËÏÇÓËÊÑÄÂÐÐÞÌ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÒÇÓ-
ÑÍÔËÆÂ ÃÇÐÊÑËÎÂ ÒÓË 808³ Ô àÕËÎÂÍÓËÎÂÕÑÏ, ÄÊâÕÞÏ Ä ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÏÑÎâÓÐÞØ ÑÕÐÑÛÇÐËâØ (ÑÕ 25 ÆÑ 200), ÐÇ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ
ÂÅÓÇÅÂÙËË Ë ÅÑÏÑÅÇÐÐÑ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎâÕÔâ Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÑÌ ÏÂÕ-
ÓËÙÇ.13 ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÅËÃÓËÆÐÞÇ ÒÑÎËÏÇÓÞ ÄÇÆÖÕ ÔÇÃâ ÍÂÍ
ÔÖÒÇÓÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÞ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÄÞÛÇ 8K. ±ÓËÏÇÚÂÕÇÎß-
ÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÆÂÉÇ ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ
ÐËÊÍÑÇ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÊÄÇÐßÇÄ (0.1 ë 1 ÏÑÎ.%), ÕÂÍËÇ
ÏÂÕÇÓËÂÎÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÂÅÐËÕÑÄ Ô
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË, ÃÎËÊÍËÏË Í ÕÂÍÑÄÞÏ ÆÎâ ËÔØÑÆÐÞØ ÍÎÂÔ-
ÕÇÓÑÄ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÑÎÇÄÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÐÂÏÂÅÐËÚÇÐÐÑÔÕË
ÆÎâ ÏÇÕÂÍÓËÎÂÕÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ 36 Ë ÇÅÑ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ Ô ®®¡
(ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ®®¡ : 36=200) ËÏÇáÕ ÒÇÕÎá ÅËÔÕÇÓÇÊËÔÂ Ô
ÍÑàÓÙËÕËÄÐÑÌ ÔËÎÑÌ 0.8 Ë 0.1 T ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.295 ´ÂÍËÏ
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²ËÔ. 25. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÒÓËÄÇÆÇÐÐÑÅÑ ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇ-
ÐËâ (R) Ë ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË (K) £´³±-ÍÇÓÂÏËÍË, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÑÌ ËÊ ÔÑÒÑÎËÏÇÓÂ ÂÍÓËÎÂÕÑÄ ËÕÕÓËâ, ÃÂÓËâ Ë ÏÇÆË.391

0.5 ÐÏ

²ËÔ. 26. ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ë ÓÂÊÏÇÓ ÕËÒËÚÐÑÅÑ ÏÇÕÂÎÎÑ-
ÑÍÔÑÍÎÂÔÕÇÓÂ.398
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ÑÃÓÂÊÑÏ, ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÏÂÅÐËÕÑÂÍÕËÄÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚÂÕß
ÏÂÕÇÓËÂÎÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÉÐÑ ÒÇÓÇÓÂÃÂÕÞÄÂÕß ÍÂÍ ÕËÒËÚÐÞÇ
ÒÑÎËÏÇÓÞ Ô ÔÑØÓÂÐÇÐËÇÏ ÔÄÑÌÔÕÄ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÂÅÐËÕÑÄ.

VI. ©ÂÍÎáÚÇÐËÇ

ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÍÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ì
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ ÓÂÊÄËÄÂÇÏÂâ ÑÃÎÂÔÕß ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÐÂÖÍË. £ ÐÂ-
ÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÞ Ë ÑÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÐÞ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ÕÂÍËØ ÔÑÎÇÌ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÆÎâ ÄÔÇØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ Ë ÆÎâ ÏÐÑÅËØ
ÒÑÎËÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ËÊÄÇÔÕÐÂ ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ
ÑÓÅÂÐËÊÂÙËâ Ë ÐÂÌÆÇÐÞ ÏÇÕÑÆÞ ÇÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ. °ÆÐÂÍÑ
ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÆÂÐÐÞØ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞØ
ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ ËÊÖÚÇÐÞ ÐÇÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ. ´ÂÍ, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇÕ
ÔÄÇÆÇÐËÌ Ñ ÕÑÏ, ÍÂÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÖÊÇÎ ÒÓË ÇÅÑ ÄÍÎáÚÇÐËË Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÖá
ÙÇÒß, ÐÇ ÄÞâÄÎÇÐÞ Ä ÒÑÎÐÑÏ ÑÃÝÇÏÇ ÏÐÑÅÑÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË
Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ËÐËÙËËÓÖáÜËØ Ë ÓÂÔÕÖÜËØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÒÑÎËÏÇ-
ÓËÊÖáÜËØÔâ ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ. ¯ÇÕ ÔÑÏÐÇÐËÌ Ä
ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËâ ÏÇÕÂÎÎÑÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÑÐÑÏÇÓÑÄ
ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ,229

ÑÆÐÂÍÑ ÄÞâÄÎÇÐËÇ ÇÅÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕÇÌ ÕÓÇÃÖÇÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ. £ ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ ÔÑ ÔÒÇÙË×ËÍÑÌ
ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ ÆÂÉÇ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑ-
ÏÂÔÔÑÄÞØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ ÕÓÇÃÖÇÕ ÑÅÓÑÏÐÞØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎß-
ÐÞØ ÖÔËÎËÌ. ªÊ-ÊÂ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÒÑÃÑÚÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÐÂ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ àÕÂÒÂØ ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËË ÍÑÐÇÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÏÑÉÇÕ

ËÏÇÕß ÓÂÊÐÞÇ ÊÄÇÐßâ Ä ×ÑÓÏËÓÖáÜËØÔâ ÙÇÒâØ,407 ÚÕÑ ÕÂÍÉÇ
ÕÓÇÃÖÇÕ ÔÒÇÙËÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÂÔÔÏÑÕ-
ÓÇÐÐÞÏË ÏÇÕÑÆÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÞ ì ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÞ ËÎË
ÒÓÇÆÛÇÔÕÄÇÐÐËÍË ÏÇÕÂÎÎÑÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÐÂÐÑÍÑÏÒÑÊËÕÑÄ ì
âÄÎâáÕÔâ ÑÃÝÇÍÕÂÏË ÐÑÄÑÅÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ Ä ØËÏËË, ÔÄâÊÂÐ-
ÐÑÅÑ Ô ÐÂÐÑÕÇØÐÑÎÑÅËâÏË.354

¯ÂÍÑÐÇÙ, ÒÑÎËÏÇÓËÊÂÙËÑÐÐÞÇ ÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ
ÎËÛß ÑÆÐÖ ËÊ ÑÃÎÂÔÕÇÌ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÐÇÒÓÇÆÇÎßÐÞØ ÍÂÓÃÑÍ-
ÔËÎÂÕÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ. ´ÂÍËÇ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÇ ì ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÇ
ÔÖÃÔÕÓÂÕÞ ÓÇÂÍÙËÌ ÅËÆÓËÓÑÄÂÐËâ, àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ, ÑÊÑÐË-
ÓÑÄÂÐËâ Ë ÆÓ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÏÑÐÑÏÇÓÐÞÇ Ë ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÍÂÓ-
ÃÑÍÔËÎÂÕÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÂÏË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÓÅÂ-
ÐËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä àÕËØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâØ ÒÓÂÍ-
ÕËÚÇÔÍË ÇÜÇ ÐÇ ÐÂÚÂÕÞ, ØÑÕâ ËØ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÚÇÄËÆÐÂ.

²ÂÃÑÕÂ ÄÞÒÑÎÐÇÐÂ ÒÓË ×ËÐÂÐÔÑÄÑÌ ÒÑÆÆÇÓÉÍÇ ²ÑÔÔËÌ-
ÔÍÑÅÑ ×ÑÐÆÂ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (ÒÓÑÇÍÕÞ
åå 07-03-00113-Â Ë 07-03-91582-¡³±-Â) Ë ªÐÔÕËÕÖÕÂ ÒÇÓÇ-
ÆÑÄÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ (Institute for Advanced Study. Hanse
Wissenschaftskolleg) Å. ¥ÇÎßÏÇÐØÑÓÔÕ, ¤ÇÓÏÂÐËâ.
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MACROMOLECULARMETAL CARBOXYLATES

G.I.Dzhardimalieva, A.D.Pomogailo

Institute of Problems of Chemical Physics, Russian Academy of Sciences

142432 Chernogolovka, Moscow Region, Russian Federation, Fax +7(496)522 ± 3507

Data on the synthesis and physicochemical studies of salts of mono- or dibasic unsaturated carboxylic
acids and unsaturated metal carboxylates are generalised and described systematically. The structures
and properties of the COO group in various compounds and characteristic features of the structures of
carboxylate complexes are analysed. The main routes and kinetics of polymerisation transformations of
unsaturated metal carboxylates are considered. The attention is focused on the effect of the metal ion on
the monomer reactivity and the polymer morphology and structure. The possibility of stereochemical
control of radical polymerisation of unsaturated metal carboxylates is demonstrated. The electronic,
magnetic, optical, absorption and thermal properties ofmetal (co)polymers and themain applications are
considered.
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