
I. £ÄÇÆÇÐËÇ

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ ÅÓÖÒÒÂ ÓÂÆËÍÂÎÑÄXO (Xì
ÅÂÎÑÅÇÐ), ÄÍÎáÚÂáÜÂâ ÏÑÐÑ×ÕÑÓËÆ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ OF Ë ÑÍÔËÆÞ
ClO, BrO, IO, ÑÃÞÚÐÑ ÐÂÊÞÄÂÇÏÞÇ ÑÃÜËÏ ÕÇÓÏËÐÑÏ ÏÑÐÑ-
ÑÍÔËÆÞ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ. ªÐÕÇÓÇÔ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ Í àÕËÏ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÂÏ ÖÔËÎËÎÔâ Ä ÍÑÐÙÇ 1970-Ø ë ÐÂÚÂÎÇ 1980-Ø ÅÅ., ÅÎÂÄÐÞÏ
ÑÃÓÂÊÑÏ Ä ÔÄâÊË Ô ÑÃÔÖÉÆÇÐËÇÏ ËØ ÓÑÎË Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÂÊÓÖÛÇ-
ÐËâ ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÑÊÑÐÂ. ©Â ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÄÂ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ
ËÊÖÚÇÐÞ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÆÂÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ë
ÍËÐÇÕËÍÂ ËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÆÓÖÅËÏË ÏÂÎÞÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË,
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËÏË ËÐÕÇÓÇÔ ÆÎâ ØËÏËË ÂÕÏÑÔ×ÇÓÞ, Â ÕÂÍÉÇ
ÒÓÑÄÇÆÇÐ ÓâÆ ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ. ±ÑÄÇÆÇÐËÇ
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ Ä ÕÓÑÒÑÔ×ÇÓÇ Ë ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÇ ÒÑÆ-
ÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÑ ÂÄÕÑÓÂÏË ÑÃÊÑÓÂ 1. ¹ÇÕÞÓÇØÂÕÑÏÐÞÏ
(X2O2) Ë ÕÓÇØÂÕÑÏÐÞÏ (HOX) ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ
ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ÓÂÃÑÕÞ 2, 3. ¤ÂÊÑ×ÂÊÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË ÐÇÑÓ-
ÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÅÂÎÑÅÇÐÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÄÍÎáÚÂâ ÏÑÐÑ-
ÑÍÔËÆÞ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ, ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÑÃÊÑÓÇ 4.

II. ®ÑÐÑ×ÕÑÓËÆ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ

1. ¤ÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OF

£ÒÇÓÄÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞOFÐÂÃÎáÆÂÎË Ä ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÌ×ÂÊÇ.5

²ÂÆËÍÂÎÞ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÎË ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ËÊÎÖÚÇÐËâ ÓÕÖÕÐÑÌ ÎÂÏÒÞ
ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ ÐÂ ÔÏÇÔË ÆË×ÕÑÓËÆÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÂÊÑÕÑÏ

ËÎË ÂÓÅÑÐÑÏ, ÑÔÂÉÆÇÐÐÞÇ ÐÂ ÃÓÑÏËÆ ÙÇÊËâ ÒÓË 4K. ±ÑÊÉÇ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÎÂÊÇÓÐÑÅÑ ÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ ÕÂÍËÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ
ÃÞÎË ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ.6 ¥Îâ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ³£¹-ÓÂÊÓâÆ (10 ë 30 £Õ) Ä ÕÇÕÓÂ-
×ÕÑÓËÆÇ ÖÅÎÇÓÑÆÂ; ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÕÓÂÄÎÇÐËâ ÔÕÇÐÑÍ ÍÄÂÓÙÇÄÑÅÑ ÓÇÂÍÕÑÓÂ.6

´ÎÇáÜËÌ ÓÂÊÓâÆ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÅÑ ÕÑÍÂ Ä ÔÏÇÔË CF4 ëO2 ÑÍÂÊÂÎÔâ
ÐÇà××ÇÍÕËÄÐÞÏ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OF.7 ¬ÓÑÏÇ ÏÂÕ-
ÓËÚÐÑÅÑ ×ÑÕÑÎËÊÂ ÆË×ÕÑÓËÆÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OF ÒÓËÄÑÆËÕ ÓÇÂÍÙËâ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÎË
ÏÂÅÐËâ Ô ÆË×ÕÑÓËÆÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÍÓËÑÅÇÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ.8

¬ÂÍ ÔÒÑÔÑÃ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓË 298K ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐÂ 9 ë 11 ÓÇÂÍÙËâ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ Ô ÑÊÑÐÑÏ

F+O3 OF+ O2,

Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÚÂÔÕÑ ÒÓËÏÇÐâÄÛÂâÔâ ÍÂÍ ËÔÕÑÚÐËÍ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
(ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,12 ë 17). ¡ÕÑÏÞ ×ÕÑÓÂ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÆËÔÔÑÙËÂÙËÇÌ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ×ÕÑÓÂ Ä ³£¹-ÓÂÊÓâÆÇ. ¥ÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÇÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÞÔÕÓÑ: ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ k1
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1.3 . 10711 (ÒÓË ËÊÃÞÕÍÇ ÂÕÑÏÑÄ F ÐÂÆ O3, ÔÏ.11)
ËÎË 6.2 . 10712 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 (ÒÓË ËÊÃÞÕÍÇ O3 ÐÂÆ F,
ÔÏ.17). ²ÇÍÑÏÇÐÆÖÇÕÔâ 18 ÊÐÂÚÇÐËÇ k1=1.0 . 10711 ÔÏ3 .ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂ71 . Ô71 (298K) Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
k1=2.2 . 10711 exp (7230/T) ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 Ä ËÐÕÇÓ-
ÄÂÎÇ 250 ë 365K. ²ÇÂÍÙËâ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÑÊÑÐÂ
Ä ÂÓÅÑÐÑÄÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ (15K) ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ FO7O2, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÓÂÔÒÂÆÂÇÕÔâ, ÆÂÄÂâ
ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ OF.19

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 17, 20 ë 22 ÆÎâ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OF
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÌ ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÒÂÆ ÆË×ÕÑÓËÆÂ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÓË 473 ë 523K Ä ÓÇÂÍÕÑÓÇ ËÊ ÐÇÓÉÂÄÇáÜÇÌ ÔÕÂÎË.
´ÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÆË×ÕÑÓËÆÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ
Ä ÓâÆÇ ÓÂÃÑÕ (ÔÏ.23). ²ÇÂÍÙËË OF2 Ô ÂÕÑÏÂÏË H, N, O, F
ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÏÇÆÎÇÐÐÑ Ë ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÞ Ä ÍÂÚÇ-
ÔÕÄÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ËÔÕÑÚÐËÍÑÄ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OF.24
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¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 25 ÒÑÎÖÚÂÎË ÓÂÆËÍÂÎÞ OF ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕ-
ÄËÇÏ ÂÕÑÏÂÓÐÑÅÑ ×ÕÑÓÂ Ô ÒÂÓÂ'ÏË ÂÊÑÕÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÒÓÑ-
ÕÑÚÐÑÏ ÕÇ×ÎÑÐÑÄÑÏ ÓÇÂÍÕÑÓÇ ÒÓË ËÊÃÞÕÍÇ ÂÕÑÏÂÓÐÑÅÑ
×ÕÑÓÂ:

F +HNO3 NO3 + HF,

F + NO3 OF+NO2.

²ÇÂÍÙËá ×ÕÑÓÂ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ³£¹-ÓÂÊÓâÆÇ ÕÂÍÉÇ
ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÍÂÍ ËÔÕÑÚÐËÍ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OF, ÑÆÐÂÍÑ
ÑÐÂ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÏÂÎÑà××ÇÍÕËÄÐÑÌ.25

2. ³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË

¹ÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ (Ä ÔÏ71) ÆÄÖØÂÕÑÏÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ OF Ä
ÂÓÅÑÐÑÄÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ ÒÓË 16K ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐËÉÇ.

¹ÂÔÕËÙÂ ³ÒÇÍÕÓ ¬² 8 ª¬-³ÒÇÍÕÓ 26

16OF 1028.9 1028.6
18OF 998.4 997.7

¥Îâ ÓÂÆËÍÂÎÂ OF Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ
ÚÂÔÕÑÕÞ n0=1033.4182 ÔÏ71 Ë ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÑÌ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ
Be=1.05955 ÔÏ71, Â ÕÂÍÉÇ ÐÂÌÆÇÐÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÇ ÏÇÉÂÕÑÏ-
ÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ re=1.35789AÊ .6 ¿ÕË ÊÐÂÚÇÐËâ ÖÕÑÚÐÇÐÞ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 7, ÅÆÇ ÐÂÃÎáÆÂÎË 14 ÒÇÓÇØÑÆÑÄ ËÊ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËâ 2P3/2; ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÇÎËÚËÐÞ n0=1033.4829 ÔÏ71 Ë
Be=1.05289 ÔÏ71. ³ ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ª¬-×ÖÓßÇ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓÂ
ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ ÒÇÓÇØÑÆÞ ËÊ ÔÑÔÕÑâ-
ÐËÌ 2P3/2 Ë 2P1/2 Ë ÐÂÌÆÇÐÞ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ n0=1032.9648 ÔÏ71

(ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÂâ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ oÇ=1053.42 ÔÏ71), Be=
1.05869 ÔÏ71; ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ÃÑÎÇÇ ÕÑÚÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ
re=1.35412AÊ .15 £ ÓÂÃÑÕÇ 16 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ª¬-×ÖÓßÇ-
ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ËÊÖÚÇÐÂ ØÇÏËÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËâ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OF Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞØ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÂÕÑÏÑÄ F Ô ÑÊÑÐÑÏ, Ë
ÐÂÌÆÇÐÞ ÄÇÎËÚËÐÞ oÇ=1052.994 ÔÏ71 Ë Be=1.0587 ÔÏ71.

²ÂÆËÍÂÎÞOF ÑÃÎÂÆÂáÕ ÑÚÇÐß ÏÂÎÞÏ ÆËÒÑÎßÐÞÏÏÑÏÇÐ-
ÕÑÏ, ÚÕÑ ÊÂÕÓÖÆÐâÇÕ ÓÇÅËÔÕÓÂÙËá ËØ ÏÇÕÑÆÂÏË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË¿±²ËÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË. £ ÓÂÐÐÇÌ ÓÂÃÑÕÇ 27

ÆÎâ re=1.321AÊ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÂ ÄÇÎËÚËÐÂ ÆËÒÑÎßÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ
70.361¥ (ÒÑÎâÓÐÑÔÕß O+F7). £ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ,
ÚÕÑ àÕÂ ÄÇÎËÚËÐÂ ÊÂÄÞÛÇÐÂ. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ
ÆËÒÑÎßÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ OF ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÐÂËÐËÊÛËÏ ÔÓÇÆË ÆË-
ÒÑÎßÐÞØ ÏÑÏÇÐÕÑÄ ÆÄÖØÂÕÑÏÐÞØ ÅÇÕÇÓÑÒÑÎâÓÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ,
ÔÑÔÕÂÄÎââ ÄÔÇÅÑ ÎËÛß 70.0043¥ ÆÎâ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
OF.28 ²ÂÔÚÇÕÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ 70.0089¥ (ÔÏ.29) Ë 70.0006¥
(ÔÏ.30) ÃÎËÊÍË Í àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÏÖ.

²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÌ Ä ÓÂÃÑÕÇ 27 ÄÇÓÕËÍÂÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ËÑÐË-
ÊÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OF ÓÂÄÇÐ 13.1� 0.3 à£. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ
ÄÇÓÕËÍÂÎßÐÞÌ (Uv) Ë ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍËÌ (Uad) ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ËÑÐË-
ÊÂÙËË ÑÒÓÇÆÇÎâÎË ÏÇÕÑÆÂÏË ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË (ÄÂÍÖÖÏÐÞÌ ÖÎßÕÓÂ×ËÑÎÇÕ, ËÊÎÖÚÇÐËÇ HeI) 13 Ë ×ÑÕÑ-
ËÑÐËÊÂÙËÑÐÐÑÌ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË.25, 31

Uv, à£ Uad, à£ ³ÔÞÎÍË

7 12.79 31
13.08 12.77 13
7 12.78� 0.03 25

±Ñ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË OF ËÑÐÞ
FO+(X3S7) ËÏÇáÕ ÃÑÎÇÇ ÍÑÓÑÕÍÑÇ ÏÇÉÂÕÑÏÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ

(re=1.234AÊ ) Ë ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÖá ÚÂÔÕÑÕÖ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ
(oÇ=1300 ÔÏ71).13

¡ÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÔÓÑÆÔÕÄÑ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OF
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2.272 à£ (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË).32 ¡ÐËÑÐ FO7(1S+) ËÏÇÇÕ ÏÇÉÂÕÑÏÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ
re=1.516AÊ Ë ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÖá ÒÑÔÕÑâÐÐÖá oÇ=769 ÔÏ71

(ÔÏ.32). ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÔÓÑÆÔÕÄÂ Í
àÎÇÍÕÓÑÐÖ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OF ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2.08� 0.2 à£.33 ²ÂÔÚÇÕ-
ÐÞÏ ÒÖÕÇÏ ÆÎâ ÂÐËÑÐÂ FO7(1S+) ÒÑÎÖÚÇÐÞ re=1.54AÊ Ë
oÇ=750 ÔÏ 71 (ÔÏ.33).

¥Îâ àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË (D) ÔÄâÊË O7F ÒÓËÄÑÆâÕÔâ
ÔÎÇÆÖáÜËÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÑÙÇÐÍË:

D, ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ³ÔÞÎÍË

55� 5 8
51.5� 4 9
51� 3 27
58.1� 4.1 34
52.5 16

²ÂÔÚÇÕ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÓÑÅÓÂÏÏ Gaussian-2 30

ÆÂÎ ÃÎËÊÍËÇ Í ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞÏ ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË,
ÓÂÄÐÞÇ 50.5 Ë 51.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

¿ÐÕÂÎßÒËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OF ÃÎËÊÍÂ Í
26 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ²ÂÔÚÇÕÑÏ ab initio 35 Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ËÊÑ-
ÆÇÔÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË

OF+HOH HO+HOF

ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÄÇÎËÚËÐÂ DfH
�
0(OF)=27.8� 1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ®ÇÕÑ-

ÆÑÏ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÄÇÎËÚËÐÞ DfH
�
0(OF)=

26.1� 2.3 (ÔÏ.31) Ë DfH
�
298(OF)=26.1� 1.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

(ÔÏ.25); ÓÇÍÑÏÇÐÆÑÄÂÐÑ 18 ÊÐÂÚÇÐËÇ DfH
�
298(OF)=

26 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ¥Îâ ËÑÐÑÄ OF+ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÂâ ÓÂÔ-
ÚÇÕÐÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 25 DfH

�
298(OF+)=

320 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

3. ²ÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OF

¡ÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 9 ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÓÂÔÒÂÆ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OF Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÑËÔ-
ØÑÆËÕ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ Ë ÏÑÎÇÍÖÎ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ

OF+OF 2F+ O2

Ô ÍÑÐÔÕÂÐÕÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÕ 2 . 10712 ÆÑ
2 . 10711 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 (298 K). ±ÓË ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÓÇÂÍÙËÌ ÆÄÖØÂÕÑÏÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÕÇ
ÉÇ ÂÄÕÑÓÞ ÐÂÛÎË k2= (8.5� 2.8) . 10712 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71

(298K).12 £ ÓÂÃÑÕÇ 20 ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ âÄÎâÇÕÔâ
ÑÔÐÑÄÐÞÏ ÍÂÐÂÎÑÏ ÆËÔÒÓÑÒÑÓÙËÑÐËÓÑÄÂÐËâ, Â ÄÍÎÂÆ ÆÓÖÅËØ
ÍÂÐÂÎÑÄ, ÆÂáÜËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ F+O2F, F2+O2 ËÎË
O2F2, ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎÇÐ. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË

OF+OF ÒÓÑÆÖÍÕÞ

Ä ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 300 ë 435K ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÑÕ
(1.0� 0.2) . 10711 ÆÑ (1.4� 0.4) . 10711 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71.20

²ÇÂÍÙËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OF Ô ÂÕÑÏÂÏË ÄÑÆÑÓÑÆÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ
ÒÓË 300K Ä ÒÓÑÕÑÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ àÎÇÍÕÓË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÓâÆÂ.36 °ÃÂ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÍÂÐÂÎÂ ÓÇÂÍÙËË

àÍÊÑÕÇÓÏËÚÐÞ. ¯ÂÌÆÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË k=
ka+kb=(2.4� 0.2) . 10711 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 Ë ÆÑÎâ ÍÂÐÂ-

OF+H

a

b

F+ OH

O+HF

788 ª.£.¯ËÍËÕËÐ



ÎÂ b ì kb/(ka+kb)=0.34� 0.02. °ÆÐÂÍÑ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OF Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÄÑÆÑÓÑÆÑÏ ÐÇ ÒÓÇ-
ÄÞÛÂÇÕ 1.0 . 10717 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 ÒÓË 300K.22 ²ÂÔÚÇÕ 37

ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ËÏÇÇÕ ÄÞÔÑÍËÌ ÂÍÕËÄÂÙËÑÐÐÞÌ
ÃÂÓßÇÓ, ÑÙÇÐËÄÂÇÏÞÌ Ä 17.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ²ÇÂÍÙËâ ÑÕÓÞÄÂ
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÓÂÆËÍÂÎÑÏ OF ÑÕ ÓÂÆËÍÂÎÂ HO2 Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ HOF Ë O2 ÕÂÍÉÇ ËÏÇÇÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÞÔÑÍÖá àÐÇÓÅËá
ÂÍÕËÄÂÙËË (9.3 ËÎË 8.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).38

²ÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OF Ô ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ËÎË ÂÊÑÕÂ
ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ô ÕÑÌ ÉÇ ÔÍÑÓÑÔÕßá,
ÚÕÑ Ë ÓÇÂÍÙËâ Ô ÂÕÑÏÂÏË ÄÑÆÑÓÑÆÂ.21 ªÊ ÆÄÖØ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÐÞØ
ÍÂÐÂÎÑÄ ÓÇÂÍÙËË Ô ÂÕÑÏÂÏË ÂÊÑÕÂ

ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎÇÐ ÒÇÓÄÞÌ.
²ÂÆËÍÂÎÞ OF Ô ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá (k=

3.8 . 10712 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 ÒÓË 300K) ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÓÂÆË-
ÍÂÎÂÏË NF2, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞÏË ÕÇÓÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇÏ ÕÇÕ-
ÓÂ×ÕÑÓÅËÆÓÂÊËÐÂ:39

OF +NF2 2F + NOF.

°ÃÐÂÓÖÉÇÐÂ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË

OF+N° F+NO2

Ä ÑÃÎÂÔÕË 300 ë 845 K, ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÄÑÊ-
ÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ FONO Ë ÒÑÔÎÇÆÖá-
ÜËÌ ÇÅÑ ÓÂÔÒÂÆ ÐÂ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ.22 ²ÂÔÚÇÕ 40 ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÒÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OF Ô ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂ-
ÎÂÏË ÄÑÊÏÑÉÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ HOOF Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ.

¡ÍÕËÄÂÙËÑÐÐÖá àÐÇÓÅËá ÓÇÂÍÙËË

OF+H2O OH+HOF

ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 41 ÑÙÇÐËÄÂáÕ Ä 25.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, Â ÆÎâ ÓÇÂÍ-
ÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OF Ô ÏÇÕÂÐÑÏ ÒÓË 300K ÓÂÔÔÚËÕÂÐÂ ÄÇÎËÚËÐÂ
àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË 12.1� 2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.42 ²ÂÆËÍÂÎÞ OF
ÑÚÇÐß ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÑÊÑÐÂ. ±ÓË ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÇ ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÞ (220K) ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 4 . 10719 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71.43 ±Ñ ÔÓÂÄÐÇÐËá
Ô ÂÕÑÏÂÓÐÞÏ ×ÕÑÓÑÏ ËÎË ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË
ÏÑÐÑ×ÕÑÓËÆ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÏÇÐßÛÇÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑ-
ÔÑÃÐÑÔÕßá.37

III. ®ÑÐÑÑÍÔËÆ ØÎÑÓÂ. ¥ËØÎÑÓÕÓËÑÍÔËÆ

®ÑÐÑÑÍÔËÆÖ ØÎÑÓÂ ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ; ÐÇÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ÓÂÐÇÇ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÑÃÊÑ-
ÓÂØ 23, 44. £ 1930-Ç ÅÅ. ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÎË
ÓÂÆËÍÂÎÞ ClO ÍÂÍ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÌ ÒÓÑÆÖÍÕ ÓÂÔÒÂÆÂ Cl2O.
£ÒÇÓÄÞÇ ÒÑÎÑÔÞ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ClO Ä àÏËÔÔËÑÐÐÑÏ ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÎÂ-
ÏÇÐ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 45.

1. ¤ÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ClO

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÏÑÉÐÑ ÄÑÔÒÑÎßÊÑÄÂÕßÔâ ×ÑÕÑØË-
ÏËÚÇÔÍËÏ ËÎË ÒÎÂÊÏÑØËÏËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ, ÒÑÆÄÇÓÅÂâ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, ×ÑÕÑÎËÊÖ ÆËØÎÑÓÏÑÐÑÑÍÔËÆ, ÆËÑÍÔËÆ ØÎÑÓÂ,
ÔÏÇÔË ØÎÑÓÂ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ËÎË ÑÊÑÐÑÏ ÎËÃÑ ÒÓÑÒÖÔÍÂâ ÚÇÓÇÊ
³£¹-ÓÂÊÓâÆ ÔÏÇÔß ØÎÑÓÂ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ. ¤ÇÐÇÓËÓÑÄÂÕß ÓÂÆË-
ÍÂÎÞClOÏÑÉÐÑ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ Ä ³£¹-
ÓÂÊÓâÆÇ, Ô ÆËØÎÑÓÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ, ÆËÑÍÔËÆÑÏ ØÎÑÓÂ, ÑÊÑÐÑÏ,

ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ. ²ÇÂÍÙËâ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ØÎÑÓÑÏ ËÎË ÆË-
ÑÍÔËÆÑÏ ØÎÑÓÂ ÕÂÍÉÇ ÆÂÇÕ ÓÂÆËÍÂÎÞ ClO. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 46

ÒÓËÛÎË Í ÄÞÄÑÆÖ, ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËË ÂÕÑÏÑÄ ØÎÑÓÂ Ô ÑÊÑÐÑÏ ËÎË
ÆËÑÍÔËÆÑÏ ØÎÑÓÂ ÑÃÇÔÒÇÚËÄÂáÕ ØÑÓÑÛËÌ ÄÞØÑÆ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
ClO, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÓÇÂÍÙËË

O+ Cl2O 2ClO

Ë

H+ ClO2 OH+ ³lO

ÆÂáÕ ÑÚÇÐß ÐËÊÍËÇ ÄÞØÑÆÞ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ØÎÑÓÂ. ²ÇÍÑÏÇÐÆÖÇ-
ÏÑÇ 18 ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË

Cl + OClO ClO + ClO

ÒÓË 298K ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 5.8 . 10711 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71. ¢ÞÔÕ-
ÓÂâ ÓÇÂÍÙËâ

Cl + O3 ClO + O2

ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÓâÏÑÌ ÂÕÂÍË ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ ÒÑ
ÍÑÐÙÇÄÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÑÊÑÐÂ ÃÇÊ ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËâ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ClO3.47 ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ
ÆÄÖÏâ ÖÓÂÄÐÇÐËâÏË ¡ÓÓÇÐËÖÔÂ:48

k3=1.19 . 10711 exp

�ÿ33
T

�
ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71,

T=189 ë 269K;

k3=2.49 . 10711 exp

�ÿ233
T

�
ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71,

T=269 ë 385K.48

°ÆÐÂÍÑ ÓÂÆËÍÂÎÞClO, ÒÑÆÑÃÐÑÏÑÐÑ×ÕÑÓËÆÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ,
ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô ÑÊÑÐÑÏ ÑÚÇÐß ÏÇÆÎÇÐÐÑ: ÄÇÓØÐÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÑ ÒÑÓâÆÍÖ ÄÇÎËÚËÐÞ ÐÂØÑ-
ÆËÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ 10715 ë 10718 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71.49, 50

±ÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ (l=308 ÐÏ) ÐËÕÓÂÕÂ ØÎÑÓÂ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ClO.51 ¶ÑÕÑÎËÊ ÆË-
ØÎÑÓÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÊÓÞÄÖ ÔÄâÊË Cl7O Ô ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ClO Ë ÂÕÑÏÑÄ Cl.52 ¿ÕÑÕ ÍÂÐÂÎ ì
ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÌ ÒÓË l=308 ÐÏ Ë ÅÎÂÄÐÞÌ ÒÓË l=248 ÐÏ.
¹ÂÔÕß ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÒÓË l=248 ÐÏ ÆËÔÔÑÙËË-
ÓÖÇÕ, Â ÒÓË l=193 ÐÏÒÓÑËØÑÆËÕ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÂâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ
Cl2O, ÆÂáÜÂâ Cl2 Ë ÂÕÑÏÞ O.

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ClO ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ 53 ÕÂÍÉÇ
ÓÇÂÍÙËâ ÂÕÑÏÑÄ ×ÕÑÓÂ Ô ÆËØÎÑÓÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ

F+ Cl2O ClF + ClO.

2. ³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË

¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ 2P3/2 ÆÄÖØÂÕÑÏÐÑÅÑ ÓÂÆËÍÂÎÂ ClO
ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÐÂ 320 ÔÏ71 ÐËÉÇ ÒÑ àÐÇÓÅËË, ÚÇÏ ÔÑÔÕÑâÐËÇ
2P1/2. ±ÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä ÔÑÔÕÑâÐËË 2P1/2

ÐÂØÑÆËÕÔâ*15% ÓÂÆËÍÂÎÑÄ.54

®ÂÍÔËÏÖÏ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ØÎÑÓÂ Ä µ¶-ÑÃÎÂÔÕË
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÓË 275.1 ÐÏ (ÒÑÎÑÔÂ 12,0) Ô ÔÇÚÇÐËÇÏ
s=6.81 . 10718 ÔÏ2.55 £ ÍÑÐÕËÐÖÖÏÇ ÔÇÚÇÐËÇ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÑÕ
5.04 . 10718 ÔÏ2 ÒÓË 260 ÐÏ ÆÑ 2.22 . 10718 ÔÏ2 ÒÓË 240 ÐÏ.55

³ÇÚÇÐËÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÒÓË 275.2 ÐÏ ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÑÕ 9.70 . 10718 ÔÏ2 ÒÓË 220K ÆÑ 7.84 . 10718 ÔÏ2

ÒÓË 400K.56

±Ñ ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÏÖ ÔÒÇÍÕÓÖ ClO ÓÂÔÔÚËÕÂÐÂ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎß-
ÐÂâ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ oÇ=854.1 ÔÏ71.57 ¯Â ÑÔÐÑÄÇ ª¬-×ÖÓßÇ-
ÔÒÇÍÕÓÂ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ ÆÎâ 35ClO Ë 37ClO ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ

OF+N

NO+ F

NF+ O

µÔÒÇØË ØËÏËË 77 (8) 2008 789



ÊÐÂÚÇÐËâ oe, ÓÂÄÐÞÇ 853.72446 Ë 846.45538 ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.58 £ÓÂÜÂÕÇÎßÐÞÇ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÇ Be ÆÎâ 35ClO Ë 37ClO
ÓÂÄÐÞ 0.623459 Ë 0.6129003 ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.54

£ÇÎËÚËÐÞ ÏÇÉÝâÆÇÓÐÑÅÑ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ re(Cl7O), ÐÂÌÆÇÐ-
ÐÞÇ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÊÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÒÑÚÕË ÐÇ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ
ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ.

re(Cl7O), AÊ ³ÔÞÎÍË

1.56965 59
1.56954 60
1.56959 57

£ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË A2P ÏÇÉÝâÆÇÓÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâ-
ÐËÇ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÆÑ 1.858AÊ .59 ¥ËÒÑÎßÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ ÓÂÆËÍÂ-
ÎÑÄ ClO(2P3/2) Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÓÂÄÇÐ
1.2974 ¥.61

¡ÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍËÌ Ë ÄÇÓÕËÍÂÎßÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎÞ ËÑÐËÊÂÙËË
ÓÂÆËÍÂÎÂ ClO ÑÒÓÇÆÇÎâÎË ÏÇÕÑÆÂÏË ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÔÍÑÒËË 62 Ë ×ÑÕÑËÑÐËÊÂÙËÑÐÐÑÌ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË.53, 63

ªÔØÑÆÐÑÇ Uad Uv ³ÔÞÎÍË
ÔÑÔÕÑâÐËÇ

2P3/2 10.87 11.0 62
2P1/2 10.83 10.96 62
2P3/2 10.88 7 53
2P3/2 10.85 7 63

²ÂÄÐÑÄÇÔÐÑÇ ÏÇÉÝâÆÇÓÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Ä ËÑÐÇ ClO+

(X3S7) ÑÙÇÐÇÐÑ Ä 1.480AÊ .62 ²ÂÆËÍÂÎÞClOÑÃÎÂÆÂáÕ ÄÞÔÑÍËÏ
ÔÓÑÆÔÕÄÑÏ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ (2.276 à£).64

¿ÐÕÂÎßÒËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ØÎÑÓÂ
DfH

�
300(ClO)=24.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.65 ±ÑÎÖàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔ-

ÚÇÕÑÏ 30 ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÄÇÎËÚËÐÂ DfH
�
0(ClO)=24.72 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

¿ÐÇÓÅËâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊË Ä ÓÂÆËÍÂÎÇ 35ClO ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
63.427 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.66

3. ²ÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ClO

¶ÑÕÑÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ClO ÒÓË l=248 ÐÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ
ÒÑ ÆÑÏËÐËÓÖáÜÇÏÖ (97%) ÍÂÐÂÎÖ 67

ClO Cl(2²3/2) + O(1D2).

±ÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ
ClO + ClO ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÕÓÇÏ ÍÂÐÂÎÂÏ 55

Ô ÍÑÐÔÕÂÐÕÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕË k=ka+kb+kc=
(2.2� 0.6) . 10714 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71; ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÂÐÂÎÑÄ
ka : kb : kc=0.29 : 0.50 : 0.21.18

±ÓË ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÞ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ ÕÓË-
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ

ClO + ClO +M Cl2O2 +M,

ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ÆËÏÇÓÖ Cl2O2.55, 68, 69 ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ClO ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä
ÕÂÃÎ. 1.

³ÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ClO ÔNO3 ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ä
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 210 ë 353K. ²ÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÆÄÖÏ ÍÂÐÂÎÂÏ:72

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ClO Ë °¯ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÓÂÆËÍÂÎÞ HO2 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ.

ClO + OH HO2 + Cl.

£ÍÎÂÆ ÍÂÐÂÎÂ

ClO + OH HCl + O2

ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 7� 3% ÒÓË 207 ë 298K.73

²ÇÂÍÙËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ClO Ë HO2 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑÚÕË ÒÑÎ-
ÐÑÔÕßá ÒÑ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÍÂÐÂÎÖ

ClO + HO2 HOCl + O2.

£ÍÎÂÆ ÍÂÐÂÎÂ

ClO + HO2 HCl + O3

ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 1 ë 5%.76 ë 78 £ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 215 ë
298K ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË ClO+HO2 ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ
ÄÞÓÂÉÇÐËÇÏ 76

k=(7.1� 0.4) . 10712 exp

�ÿ16 � 17

T

�
ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71.

²ÂÔÚÇÕÞ ab initio ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ,79 ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑ-
ÕÇÍÂÕß ÍÂÍ ÒÑ ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌÐÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, ÕÂÍ Ë ÚÇÓÇÊ
ÒÓâÏÑÌ ÑÕÓÞÄ ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ. ®ÂÎÂâ ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËâ HCl Ë ÑÊÑÐÂ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ClO Ë HO2

ÕÂÍÉÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÓÂÔÚÇÕÑÏ.80

¥Îâ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ClO Ë BrO

ÒÓË 298K ÐÂÌÆÇÐÞ 81 ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ kb : k=0.48 Ë
ka+c : k=0.48 (k= ka+ kb+ kc).

4. ¥ËØÎÑÓÕÓËÑÍÔËÆ

²ÇÂÍÙËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ClO Ô ÆËÑÍÔËÆÑÏ ØÎÑÓÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆË-
ØÎÑÓÕÓËÑÍÔËÆÖ (ÔÇÔÍÄËÑÍÔËÆÖ ØÎÑÓÂ):

ClO + OClO+M Cl2O3 +M.

ClO + ClO

a

b

c

Cl2 + O2

Cl + ClOO

Cl + OClO

ClO + NO3

ClOO+NO2 (ÅÎÂÄÐÞÌ)

OClO + NO2.

ClO + BrO

a

b

c

ClOO+ Br

OClO + Br

O2 + BrCl

´ÂÃÎËÙÂ 1. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
ClO (298K).

²ÇÂÍÙËâ k . 1011, ³ÔÞÎÍË
ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71

ClO + O Cl + O2 3.90 70
ClO + SO SO2 + Cl 3.22 71
ClO +NO3 ÒÓÑÆÖÍÕÞ 0.05 72
ClO + BrO ÒÓÑÆÖÍÕÞ 1.29 56
ClO + OH ÒÓÑÆÖÍÕÞ 1.46 73

2.44 74
ClO +HO2 ÒÓÑÆÖÍÕÞ 0.6 75

0.7 76

790 ª.£.¯ËÍËÕËÐ



¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË àÕÑÌ ÕÓËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓË
226K ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ (2.8� 2.2) . 10731 ÔÏ6 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ72 . Ô71.82

±ÇÓÄÑÇ ÖÒÑÏËÐÂÐËÇ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÆÂÐ-
ÐÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í 1936 Å. (ÔÏ.83). £ 1967 Å. ÃÞÎ ÑÒËÔÂÐ 84

ÔËÐÕÇÊ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô àÏÒËÓËÚÇÔÍÑÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ ClO1.5� 0.1 ,
ËÎË Cl2O3 . ¥ËØÎÑÓÕÓËÑÍÔËÆ ÃÞÎ ÒÑÎÖÚÇÐ µ¶-ÑÃÎÖÚÇÐËÇÏ
ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÅÑ ÆËÑÍÔËÆÂ ØÎÑÓÂ Ä ÍÑÎÃÇ, ÐËÉÐáá ÒÑÎÑÄËÐÖ
ÍÑÕÑÓÑÌ ÕÇÓÏÑÔÕÂÕËÓÑÄÂÎË ÒÓË 228K. ¹ÇÓÇÊ ÆÄÂ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ
ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÎ ÓâÆ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ËÊÖÚÇÐËá
ÔÄÑÌÔÕÄ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 85 ÒÑÎÖÚËÎË µ¶-ÔÒÇÍÕÓ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
Cl2O3, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ×ÑÕÑÎËÊÇ
(l=350 ÐÏ) ÅÂÊÑÄÞØ ÔÏÇÔÇÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ OClO, Ë ÒÓËÛÎË Í
ÄÞÄÑÆÖ, ÚÕÑ Cl2O3 ÏÇÐÇÇ ÔÕÂÃËÎÇÐ, ÚÇÏ ÆËÏÇÓ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ
ØÎÑÓÂ Cl2O2. ¤ÂÊÑ×ÂÊÐÞÌ ×ÑÕÑÎËÊ ÔÏÇÔÇÌ ÆËÑÍÔËÆÂ ØÎÑÓÂ Ô
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ë ÂÊÑÕÑÏ ÒÓË 249 ë 300K ÆÂÇÕ Cl2O3, ËÎË ÒÇÓ-
ØÎÑÓÂÕ ØÎÑÓÂ Cl2O4, ËÎË ÔÏÇÔß Cl2O3 Ë Cl2O4 Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ
ÖÔÎÑÄËÌ ÒÓÑÄÇÆÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ.86 ¥ËØÎÑÓÕÓËÑÍÔËÆ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÆËÏÇÓÂ OClO, ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ Ä
ÂÓÅÑÐÑÄÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ.87 °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Cl2O3 ÒÓË ËÏÒÖÎßÔÐÑÏ
×ÑÕÑÎËÊÇ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÆËÑÍÔËÆÂ ØÎÑÓÂ Ä CCl3F ÑÕÏÇÚÇÐÑ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 88.

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ Cl2O3 ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ 89 ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
ÒÓË 1225 (ÐÂËÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÂâ), 1057, 740 Ë 560 ÔÏ71.
®ÂÍÔËÏÖÏ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä µ¶-ÔÒÇÍÕÓÇ Cl2O3 ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐ
ÒÓË 265 ÐÏ (ÔÏ.85) ËÎË 267 ÐÏ (ÔÏ.89). ¥Îâ ÔÇÚÇÐËâ ÒÑÅÎÑÜÇ-
ÐËâ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÑÙÇÐÍË:

s . 1017, ÔÏ2 ³ÔÞÎÍË

1.86 85
1.80 89
1.60 90
1.76 91

¥ËØÎÑÓÕÓËÑÍÔËÆ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ØÎÑÓÂÕ ØÎÑÓÂ
ClOCl(O)O. ¯ÇÒÎÑÔÍÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ Cl2O3 ËÏÇÇÕ ÄÓÂÜÂÕÇÎß-
ÐÞÇ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÇ A=8629.1968, B=2106.40979, C=
1776.12211 ®¤Ù (ÆÎâ ËÊÑÕÑÒÂ 35Cl) Ë ÃÑÎßÛÑÇ ÏÇÉÝâÆÇÓÐÑÇ
ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ClO7ClO2 (1.775AÊ ) 92 (ÓÂÔÚÇÕÐÑÇ 93 ÊÐÂÚÇÐËÇ
1.815AÊ ). ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÓÂÔÚÇÕÑÄ 93 ë 97 ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂáÕ, ÚÕÑ
ÐÂËÃÑÎÇÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ ËÊÑÏÇÓ Cl2O3 ËÏÇÇÕ ÔÕÓÑÇÐËÇ ØÎÑÓÂÕÂ
ØÎÑÓÂ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÔÚÇÕÖ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÓÑ-
ÅÓÂÏÏ Gaussian-2,97 ËÊÑÏÇÓÞ Cl2O3 ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ Ä ÔÎÇÆÖá-
ÜËÌ ÓâÆ ÒÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕË (Ä ÔÍÑÃÍÂØ ÖÍÂÊÂÐÂ
ÔËÏÏÇÕÓËâ ÚÂÔÕËÙ): ClOCl(O)O>ClOOOCl (C2)>ClOOOCl
(Cs)>ClClO3 (C3v)> cyclo-ClOOCl(O)>ClOOClO.

£ÇÎËÚËÐÂ àÐÕÂÎßÒËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Cl2O3 , ÒÑ ÓÂÊÎËÚÐÞÏ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ 85, 90, 98 Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞÏ 93, 95, 97 ÆÂÐÐÞÏ,
ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ 32.3 ë 38.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (0K). ¥Ë-
ØÎÑÓÕÓËÑÍÔËÆ ì ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÂâ ÏÑÎÇÍÖÎÂ: àÐÇÓÅËâ ÆËÔÔÑÙËÂ-
ÙËË ÔÄâÊË ClO7ClO2 *11 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.90) (ÔÑÅÎÂÔÐÑ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏ ÓÂÔÚÇÕÑÄ,99 8.59 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71). ±Ñ ÑÙÇÐÍÂÏ
ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 82, ÒÇÓËÑÆ ÒÑÎÖÓÂÔÒÂÆÂ Cl2O3 Ä ÖÔÎÑÄËâØ
ÂÐÕÂÓÍÕËÚÇÔÍÑÌ ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÞ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 50 Ô, ÒÓËÚÇÏ ÄÓÇÏâ
ÉËÊÐË Cl2O3 ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÇÅÑ ÕÇÓÏË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÔÒÂÆÂ, Â ÐÇ ÔÍÑÓÑÔÕßá ×ÑÕÑÎËÊÂ.91 ±Ñ ÆÓÖÅËÏ
ÆÂÐÐÞÏ,100 ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË Cl2O3 ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐËÉÐÇÌ
ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÞ ÒÑÓâÆÍÂ 103 Ô.

IV. ®ÑÐÑÑÍÔËÆ ÃÓÑÏÂ

²ÂÆËÍÂÎÞ BrO ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÞ Ä 1938 Å. ÒÑ ÔÒÇÍÕÓÖ ÒÎÂÏÇÐË
àÕËÎÃÓÑÏËÆÂ, Â ÊÂÕÇÏ ÒÑ ÔÒÇÍÕÓÂÏ ÒÎÂÏÈÐ ÏÇÕËÎÃÓÑÏËÆÂ

(ÔÏ.101). £ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË àÕË ÓÂÆËÍÂÎÞ ÃÞÎË ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ
ÏÇÕÑÆÂÏË ¿±² 102 Ë ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË.103

1. ¤ÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ BrO

²ÂÆËÍÂÎÞ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÃÓÑÏÂ ÅÇÐÇÓËÓÖáÕ ÓÇÂÍÙËÇÌ ÂÕÑÏÑÄ
ÃÓÑÏÂ Ô ÑÊÑÐÑÏ ËÎË ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ
ÃÓÑÏÑÏ. ¡ÕÑÏÞ ÃÓÑÏÂ ÑÃÞÚÐÑ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÆËÔÔÑÙËÂÙËÇÌ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÃÓÑÏÂ Ä ³£¹-ÓÂÊÓâÆÇ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,104 ë 107),
ÑÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ BrO ÒÓËÅÑÆÇÐ Ë ÕÎÇáÜËÌ
ÓÂÊÓâÆ (60 ¤Ù) Ä ÔÏÇÔË ÃÓÑÏÂ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ.108 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ËÔÕÑÚÐËÍÑÄ ÂÕÑÏÂÓÐÑÅÑ ÃÓÑÏÂ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÕÂÍÉÇ ÕÇÓÏË-
ÚÇÔÍÖá ÆËÔÔÑÙËÂÙËá ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÃÓÑÏÂ 109 Ë ÓÇÂÍÙËá 107

Cl + C2H3Br C2H3Cl + Br.

¡ÕÑÏÂÓÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ ÆÎâ ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËË Ô
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÃÓÑÏÂ ÅÇÐÇÓËÓÖáÕ Ä ³£¹-ÓÂÊÓâÆÇ, ËÎË ÒÑÎÖ-
ÚÂáÕ ÓÂÆËÍÂÎÞ BrO ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ Ä ÔÏÇÔË ÃÓÑÏÂ Ô ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÑÏ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,110 ë 116). ¡ÕÑÏÂÓÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎ O2 .105 ¶ÑÕÑÎËÊ ÔÏÇÔÇÌ
Br2+O3 ËÎË Br2+O2 ÕÂÍÉÇ ÆÂÇÕ ÓÂÆËÍÂÎÞ BrO:106, 117 ë 119

£ ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÓÇÂÍÙËË Ä³£¹-ÓÂÊÓâÆÇ ÃÓÑÏÂ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ,
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÒÓË 6.5K, ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ ÆËÃÓÑÏÕÓËÑÍÔËÆ
Br2O3.120

²ÂÆËÍÂÎÞ BrO ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÆÇÌÔÕÄËË ËÊÎÖÚÇÐËâ
ÎÂÊÇÓÂ (l=193 ÐÏ) ÐÂ ÔÏÇÔË Br2 Ë N2O Ô ÃÖ×ÇÓÐÞÏ ÅÂÊÑÏ
(ÂÊÑÕÑÏ).121 ªÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ
ÔÎÖÉËÕ N2O:

¿ÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÇ ÂÕÑÏÞ O(1D) ÆÇÊÂÍÕËÄËÓÖ-
áÕÔâ ÒÓË ÔÑÖÆÂÓÇÐËâØ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÃÖ×ÇÓÐÑÅÑ ÅÂÊÂ:

O(1D) + N2 O(3P) + N2.

ªÔÕÑÚÐËÍÂÏË ÂÕÑÏÂÓÐÑÅÑ ÃÓÑÏÂ Ä ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÇ ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÃÓÑÏÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÐÂÒÓËÏÇÓ CH3Br,
CHBr3, CF3Br, ÕÇÕÓÂÃÓÑÏÃËÔ×ÇÐÑÎ ¡, ÏËÐÑÄÂÄÛËÇ ÕÓÑÒÑ-
Ô×ÇÓÖ Ë ÒÑÆÄÇÓÅÂáÜËÇÔâ ×ÑÕÑÎËÊÖ Ä ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÇ. ²ÇÂÍÙËâ
ÂÕÑÏÑÄ ÃÓÑÏÂ Ô ÑÊÑÐÑÏ

Br + O3 BrO + O2

ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÞÔÕÓÑ, ÇÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓË 298K ÓÂÄÐÂ
1.2 . 10712 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71.122 ¡ÕÑÏ ÃÓÑÏÂ ÑÕÓÞÄÂÇÕ
ÍÑÐÙÇÄÑÌ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÑÊÑÐÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
BrO Ë ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.123 £ÍÎÂÆ ÆÓÖÅÑÅÑ ÄÑÊÏÑÉÐÑÅÑ
ÍÂÐÂÎÂ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË

Br + O3 BrO2 + O

ÄÇÔßÏÂ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎÇÐ.123 ³ËÎßÐÑ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÓÇÂÍÙËâ
ÂÕÑÏÑÄ ÃÓÑÏÂ Ô ÑÊÑÐÑÏ (DH=730.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÒÓËÄÑ-
ÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
BrO, ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÇ ÐÂ ÄÞÔÑÕÇ 40 ÍÏ
ÑÙÇÐËÄÂÇÕÔâ Ä 43 ÏÍÔ.122

2. ³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË

£ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ BrO Ä ÂÓÅÑÐÑÄÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ (10K)
ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÂ ÚÂÔÕÑÕÂ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ n0=729.9 ÔÏ71.104 ¥Îâ

Br2
hn

2 Br,

O2

hn
2 O, O + Br2 BrO + Br.

Br + O3 BrO + O2;

N2O
hn

O(1D) + N2,

µÔÒÇØË ØËÏËË 77 (8) 2008 791



ÓÂÆËÍÂÎÑÄ 81BrO Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÐÂÌÆÇÐÞ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ
ÒÑÔÕÑâÐÐÞÇ oe, ÓÂÄÐÞÇ 724 (ÔÏ.111) Ë 722.1 ÔÏ71 (ÔÏ.124).
£ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐÇÌ ÓÂÃÑÕÇ 125 ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÚÂÔÕÑÕÂ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ
ÓÂÆËÍÂÎÂ BrO Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ 723.4 ÔÏ71. ªÊ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-
ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ BrO Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË 2P3/2 ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ oe=725.69 (79BrO) Ë
724.18 ÔÏ71 (81BrO).108 ®ÇÕÑÆÑÏ ª¬-×ÖÓßÇ-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË
ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ ÆÎâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ 79BrO Ë 81BrO ÐÂÌÆÇÐÞ
ÄÇÎËÚËÐÞ n0, ÓÂÄÐÞÇ 723.41420 Ë 721.92715 ÔÏ71 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.126 £ÓÂÜÂÕÇÎßÐÂâ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ B0 ÓÂÆËÍÂÎÑÄ 81BrO
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 12726.5 (ÔÏ.127) ËÎË 12771.513 ®¤Ù.108 ¥Îâ
ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ £Ç ÒÓËÄÑÆâÕÔâ ÊÐÂÚÇÐËâ 12833 (ÔÏ.110) Ë
12825.723 ®¤Ù.111 ¥ËÒÑÎßÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ BrO (2P3/2) ÓÂÄÇÐ
1.765 ¥ ÆÎâ 79BrO Ë 1.794 ¥ ÆÎâ 81BrO (ÏÇÕÑÆ ºÕÂÓÍÂ).110

±Ñ ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÏÖ ÔÒÇÍÕÓÖ BrO ÐÂÌÆÇÐÑ ÏÇÉÝâÆÇÓÐÑÇ ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËÇ re=1.717 AÊ .110 £ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ ÒÑÎÖÚÇÐÞ
re=1.717263 (ÔÏ.111) Ë 1.72072 AÊ .108

²ÂÆËÍÂÎÞ BrO ÒÑÅÎÑÜÂáÕ Ä ÑÃÎÂÔÕË 290 ë 355 ÐÏ (ÒÇÓÇ-
ØÑÆ A2P3/2/X2P3/2), ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÇ ÓÂÆËÍÂÎÞ ÆËÔÔÑÙËË-
ÓÖáÕ ÐÂ Br(2P3/2) Ë O(1D).128 ±ÓË 338.4 ÐÏ (ÒÑÎÑÔÂ 7,0)
ÔÇÚÇÐËÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1.58 . 10717 ÔÏ2 ÒÓË 298K
ËÎË 1.97 . 10717 ÔÏ2 ÒÓË 228K.129

®ÇÕÑÆÑÏ ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÐÂÌÆÇÐ ÒÇÓ-
ÄÞÌ ÄÇÓÕËÍÂÎßÐÞÌ ËÑÐËÊÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ BrO, ÓÂÄÐÞÌ
10.29� 0.01 à£.130 ±Ñ ÑÙÇÐÍÇ ÂÄÕÑÓÑÄ àÕÑÌ ÓÂÃÑÕÞ, ËÑÐÞ
BrO+(X3S7) ËÏÇáÕ ÏÇÉÝâÆÇÓÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ re=
1.66� 0.01AÊ Ë ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÔÄâÊË 3.97� 0.03 à£. ¡ÆËÂÃÂÕËÚÇ-
ÔÍËÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ËÑÐËÊÂÙËË ÍÂÍ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ 79BrO, ÕÂÍ Ë ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ 81BrO ÓÂÄÇÐ 10.46� 0.02 à£.113 £ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐÇÌ
ÓÂÃÑÕÇ 131 ËÊÏÇÓÇÐ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ËÑÐËÊÂÙËË BrO, ÓÂÄÐÞÌ
10.48� 0.02 à£. ¡ÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍÑÇ ÔÓÑÆÔÕÄÑ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ BrO ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2.353 à£.32 ®ÇÉÝâÆÇÓÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Ä
ËÑÐÇ BrO7(1S+) ÓÂÄÐÑ 1.814AÊ , ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÂâ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ
oÇ=575 ÔÏ71.32

¥Îâ àÐÕÂÎßÒËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ BrO ÐÂÌÆÇÐÂ
ÄÇÎËÚËÐÂDfH

�
298(BrO)=30.4� 0.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.109 ªÔÔÎÇÆÖâ

ÍËÐÇÕËÍÖ ÓÇÂÍÙËÌ Br+IO Ë I+BrO, ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 107

ÄÞÚËÔÎËÎË DfH
�
298(BrO)=28.6� 1.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ±Ñ ÆÂÐ-

ÐÞÏ ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 129, DfH
�
0(BrO)=32.0� 0.4 Ë

DfH
�
298(BrO)=30.2� 0.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. £ ÓÂÐÐÇÌ ÓÂÃÑÕÇ 128

ÐÂÌÆÇÐÂ àÐÇÓÅËâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ËÊ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
D0(Br7O)=55.2� 0.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71; ÕÂÍÂâ ÉÇ ÄÇÎËÚËÐÂ,
55.2� 0.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÒÑÊÉÇ.129

3. ²ÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ BrO

³ ÑÊÑÐÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÞ BrO ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÑÚÇÐß ÏÇÆÎÇÐÐÑ:132 ÒÓË
343K ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË

Br° + O3 Br + 2 O2

ÓÂÄÐÂ 1.3 . 10717 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71. °ÆÐÂÍÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ BrO ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÞÔÕÓÑ:

±ÓË 298 K ËÊÏÇÓÇÐÞ 133 ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ka+b=
(3.2� 0.5) . 10712 Ë kb=(4.7� 1.5) . 10713 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÂ71 . Ô71. ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 118, ÒÓË 298K ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÂ ka+b ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÆÂÄÎÇÐËâ ÃÖ×ÇÓÐÑÅÑ ÅÂÊÂ Ë
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ (2.75� 0.50) . 10712 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71, ÐÑ ÒÓË
220K ÑÐÂ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÑÕ (2.00� 0.41) . 10712 (100 ´ÑÓÓ) ÆÑ
(3.10� 0.30) . 10712 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 (400 ´ÑÓÓ). °ÕÐÑ-

ÛÇÐËÇ ka : ka+b ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÑÕ 0.84 ÒÓË 298K ÆÑ 0.68 ÒÓË
220K. ¢ÎËÊÍËÇ Í ÖÍÂÊÂÐÐÞÏ ÄÞÛÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ka+b

ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ë Ä ÆÓÖÅËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ.134 ë 136 ¡ÄÕÑÓÞ
ÓÂÃÑÕÞ 137 ÓÇÍÑÏÇÐÆÖáÕ ÄÇÎËÚËÐÖ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
(2.75� 0.35) . 10712 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 (298K).

²ÂÔÚÇÕÞ ab initio ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ,138 ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÓÇÍÑÏÃËÐÂ-
ÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ BrO ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ (ÑÕ 6.8 ÆÑ
22.0 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71). ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÓÇÂÍÙËÌ
Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÃÓÑÏÂ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 2.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ BrO Ë ClO ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓÇËÏÖ-
ÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÍÂÐÂÎÂÏ Â Ë b.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ BrCl (ÍÂÐÂÎ c) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐ-
ÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ BrOOCl, àÎËÏËÐËÓÖáÜËÌ BrCl.139 ªÊÏÇÓÇ-
ÐËâ 140 Ä ÑÃÎÂÔÕË 234 ë 406K ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ÒÓË ÃÑÎÇÇ
ÐËÊÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ ÍÂÐÂÎ Â, ÄÍÎÂÆ ÍÂÐÂÎÂ Ô
ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 9%.

³ ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÃÓÑÏÂ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÓÂÆËÍÂÎÂÏË IO Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË

BrO + IO Br + OIO.

£ÑÊÏÑÉÐÞ ÆÓÖÅËÇ ÒÖÕË, ÒÓËÄÑÆâÜËÇ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá
Br+I+O2, I+°Br°, IBr+O2.137

²ÇÂÍÙËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ BrO Ë OH ÒÓÑËÔØÑÆËÕ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÑÓÑÕÍÑÉËÄÖÜÇÅÑ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÑÊÃÖÉ-
ÆÇÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ HOOBr, ÓÂÔÒÂÆ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÆÂÇÕ HO2 Ë
ÂÕÑÏ Br:115

BrO + OH HOOBr HO2 + Br.

±ÓÑÕÇÍÂÐËá ÓÇÂÍÙËË

BrO + OH HBr + O2

ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÄÞÔÑÍÂâ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË.115

£ ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ÃÓÑÏÂ Ô ÓÂÆËÍÂÎÂÏË HO2

àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÄÞÅÑÆÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ HOOBrO
Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÇÅÑ ÆËÔÔÑÙËÂÙËÇÌ ÐÂ HOBr Ë O2. ¿ÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍËÌ ÃÂÓßÇÓ ÓÇÂÍÙËË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 2.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.145

²ÇÂÍÙËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ BrO, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË ËÏÒÖÎßÔÐÑÏ
×ÑÕÑÎËÊÇ ÑÊÑÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃÓÑÏÂ Ë ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ËÆÂ,
ÆÂÇÕ ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆ Ô ÄÞØÑÆÑÏ, ÃÎËÊÍËÏ Í ÇÆËÐËÙÇ.146

BrO + BrO

a

b

BrOO + Br

Br2 + O2

2 Br + O2

BrO + ClO

a

b

c

Br + OClO

Br + Cl + O2

BrCl + O2

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ
BrO (298K).

²ÇÂÍÙËâ k . 1011, ³ÔÞÎ-
ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 ÍË

BrO + ClO ÒÓÑÆÖÍÕÞ 1.13 139
1.08 140

BrO + IO ÒÓÑÆÖÍÕÞ 6.9 121
8.5 137

BrO + I IO + Br 1.2 121
BrO + OH ÒÓÑÆÖÍÕÞ 7.5 115

3.8 141
BrO + OD ÒÓÑÆÖÍÕÞ 3.7 141
BrO +HO2 HOBr + O2 1.78 142

2.0 143
3.1 144

792 ª.£.¯ËÍËÕËÐ



¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË

BrO +Me2S Br +Me2SO

ÒÓË 300K ÓÂÄÐÂ 4.6 . 10713 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71.119

V. ®ÑÐÑÑÍÔËÆ ËÑÆÂ

¿ÏËÔÔËÑÐÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ IO, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä ÒÎÂ-
ÏÇÐË ÏÇÕËÎËÑÆËÆÂ, ÔÏÇÛÂÐÐÑÅÑ Ô ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ, ÄÒÇÓÄÞÇ
ÐÂÃÎáÆÂÎË Ä 1937 Å. (ÔÏ.128). ³ÒÇÍÕÓ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ,
ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞØ ËÏÒÖÎßÔÐÞÏ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ ÔÏÇÔÇÌ ËÑÆÂ Ô ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÑÏ, ÒÑÎÖÚÇÐ Ä 1957 Å.128 ®ÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍË Ô ÒÓË-
ÏÇÐÇÐËÇÏ ÂÐÂÎËÊÂÕÑÓÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÒÖÚÍÂ ÓÂÆËÍÂÎÞ IO
ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 103.

1. ¤ÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ IO

²ÂÆËÍÂÎÞ IO ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË ÔÒÑÔÑÃÂÏË,
ÐÂÒÓËÏÇÓ: ÓÇÂÍÙËÇÌ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ O(3P) Ô ËÑÆÑÏ,147 ë 150

ÎÂÊÇÓÐÞÏ ËÏÒÖÎßÔÐÞÏ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ ÑÊÑÐÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ËÑÆÂ 151 ËÎË ËÏÒÖÎßÔÐÞÏ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ ÔÏÇÔÇÌ N2O Ô ËÑÆÑÏ Ë
ÂÊÑÕÑÏ.152 ¥ÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÑÊÑÐÂ Ä ÒÓÑÕÑÚÐÞÌ ÓÇÂÍÕÑÓ ÒÓË ÒÑÎÖ-
ÚÇÐËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ IO ËÊ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ë ËÑÆÂ Ä ³£¹-ÓÂÊÓâÆÇ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÄÞÛÂÇÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËá ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÄÇÓÑâÕÐÑ,
Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÓÇÂÍÙËË ÑÊÑÐÂ Ô ÂÕÑÏÂÏË ËÑÆÂ.150 ªÔÕÑÚÐËÍÑÏ
ËÑÆÂ ÒÓË ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ IO ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß
ÏÇÕËÎËÑÆËÆ 101 ËÎË CF3I.149, 153, 154 ¿ÐÇÓÅËâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË
ÔÄâÊË C7I Ä CF3I ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 53.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.155 ±ÓË
295K ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË

O+ CF3I IO + CF3

ÓÂÄÐÂ (5.8� 1.5) . 10712 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71.156 £ÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËÇ ÂÕÑÏÑÄ ËÑÆÂ Ô ÆËÑÍÔËÆÑÏ ØÎÑÓÂ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÑ ÇÆËÐ-
ÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÍÂÐÂÎÖ Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆÄÖÏ ÓÂÆËÍÂÎÂÏ:148

I + OClO IO+ ClO.

£ÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ O(1D), ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ
ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÑÊÑÐÂ, ÓÇÂÅËÓÖáÕ Ô HI, ÆÂÄÂâ ÓÂÆËÍÂÎÞ
IO:157, 158

O + HI IO + H.

¤ÎÂÄÐÞÌ ËÔÕÑÚÐËÍ ËÑÆÂ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ì ÄÞÆÇÎÇÐËâ ×ËÕÑ-
ÒÎÂÐÍÕÑÐÂ Ë ÏÑÓÔÍËØ ÄÑÆÑÓÑÔÎÇÌ. ªÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ×ÑÕÑÎËÊÖ ÔÑÎÐÇÚÐÞÏ ËÊÎÖÚÇÐËÇÏ,
ÒÓÑÐËÍÂáÜËÏ ÆÑ ÊÇÏÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÕÑ-
ÏÂÓÐÑÅÑ ËÑÆÂ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞÏ ÓÇÊÇÓÄÖÂÓÐÞÏ ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËÇÏ ËÑÆÂ Ä ÕÓÑÒÑÔ×ÇÓÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß HI (ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË
*1 ë 2 Ú), ÑÆÐÂÍÑ ÇÅÑ ÓÇÂÍÙËâ Ô ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË
ÆÂÇÕ ÂÕÑÏÞ ËÑÆÂ:158, 159

HI + OH H2O+ I.

²ÇÂÍÙËË ÂÕÑÏÑÄ ËÑÆÂ Ô ÄÑÆÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÂÏË àÐÆÑÕÇÓÏËÚÐÞ Ë ÐÇ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÒÓË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖ-
ÓÂØ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô ÑÊÑÐÑÏ ÄÇÆÇÕ Í
ÓÂÊÓÖÛÇÐËá ÒÑÔÎÇÆÐÇÅÑ Ä ÕÓÑÒÑÔ×ÇÓÇ:160

I + O3 IO + O2.

¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ä ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 240 ë 370K ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

k=(2.3� 0.7) . 10711 exp

�ÿ860� 100

T

�
ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71

Ë ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÆÂÄÎÇÐËâ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ 30 ë 200 ´ÑÓÓ.161

£ ÓÂÃÑÕÇ 162 ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
(1.20� 0.10) . 10712 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 ÒÓË 298K. ¿ÕÑ ÊÐÂ-
ÚÇÐËÇ ÓÇÍÑÏÇÐÆÑÄÂÐÑ ÕÂÍÉÇ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 161.

¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËá ÓÂÆËÍÂÎÑÄ IO ÏÑÉÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÕËÕÓÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÔÏÇÔË ÑÍÔËÆÑÏ ÂÊÑÕÂ

IO + NO I + NO2

Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÅËÔÕÓÂÙËÇÌ
ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ NO2.149

2. ³ÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ Ë ÕÇÓÏÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍË

¬ÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÂâ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ oe ÓÂÆËÍÂÎÑÄ IO Ä ÂÓÅÑÐÑÄÑÌ
ÏÂÕÓËÙÇ ÒÓË 20K ÓÂÄÐÂ 688 ÔÏ71.101 ªÊ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑ-ÄÓÂ-
ÜÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË X2P3/2

ÐÂÌÆÇÐÞ ÄÇÎËÚËÐÞ oe=681.6 ÔÏ71, BÇ=0.34021 ÔÏ71 Ë
re=1.8877AÊ .147 ´ÂÍÂâ ÉÇ ÄÇÎËÚËÐÂ re ÓÂÐÇÇ ÒÑÎÖÚÇÐÂ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 163 ËÊ ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ. ¢ÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÇ ÒÑ
àÐÇÓÅËË ÔÑÔÕÑâÐËÇ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ X2P1/2 ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ
ÊÐÂÚÇÐËâÏË oe=658 ÔÏ71 Ë re=1.887AÊ .164 ²ÂÔÚÇÕÑÏ ab ini-
tio 165 ÆÎâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ IO(X2P) ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÄÇÎËÚËÐÞ oe=
664 ÔÏ71 Ë re=1.894AÊ .

³ÒÇÍÕÓ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ËÑÆÂ Ä µ¶-ÑÃÎÂÔÕË
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ 340 ë 470 ÐÏ Ô âÓÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÑÌ
ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 400 ë 470 ÐÏ. ³ÇÚÇÐËÇ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ IO ÒÓË 427.2 ÐÏ (ÒÑÎÑÔÂ 4,0) ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ 3.1 . 10717 (ÔÏ.151) ËÎË 2.8 . 10717 ÔÏ2 (ÔÏ.152). ±Ñ ÆÂÐÐÞÏ
ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 166, ÔÇÚÇÐËÇ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë
ÓÂÄÐÑ 3.6 . 10717 ÔÏ2 Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 203 ë 373K. ±ÓË 435.6 ÐÏ
(ÒÑÎÑÔÂ 3,0) s=5.9 . 10717 ÔÏ2 (ÔÏ.167), ÒÓË 445.0 ÐÏ (ÒÑÎÑÔÂ
2,0) s=7.3 . 10717 ÔÏ2 (ÔÏ.156).

³ÓÇÆË ÄÔÇØ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÄ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ ÓÂÆËÍÂÎÞ IO ËÏÇáÕ
ÐÂËÃÑÎßÛËÌ ÆËÒÑÎßÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ (2.45 ¥).30

®ÑÐÑÑÍÔËÆ ËÑÆÂ, ÍÂÍ Ë ÑÔÕÂÎßÐÞÇ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÞ ÅÂÎÑÅÇ-
ÐÑÄ, ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÄÞÔÑÍËÏ ÔÓÑÆÔÕÄÑÏ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ, ÔÑÔÕÂÄÎâá-
ÜËÏ 2.378 à£.64, 164 ¬ÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÂâ ÒÑÔÕÑâÐÐÂâ oe ÆÎâ
ÂÐËÑÐÑÄ IO7 ÓÂÄÐÂ 581 ÔÏ71, ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÇ ÏÇÉÝâÆÇÓÐÑÇ
ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1.929AÊ .64, 164

¡ÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍËÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ËÑÐËÊÂÙËË IO ËÊÏÇÓÇÐ 163

ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË Ë ÑÙÇÐÇÐ 30, 165 ÓÂÔÚÇÕÂÏË
ab initio.

Uad, à£ ³ÔÞÎÍË

9.735 168
9.8 30
9.60 165

¥Îâ ËÑÐÑÄ IO+ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÒÇÓÇØÑÆÂ IO+(X3S7)/ IO(X2P3/2), ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ
ÒÑÔÕÑâÐÐÞÇ oe=764 ÔÏ71 Ë Be=0.357 ÔÏ71, Â ÕÂÍÉÇ
ÏÇÉÝâÆÇÓÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ re=1.824AÊ .165 ³ÓÑÆÔÕÄÑ Í ÒÓÑÕÑÐÖ
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ I° ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 168 ÑÙÇÐËÎË Ä 180 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

¿ÐÇÓÅËá ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊË I7O ÑÒÓÇÆÇÎâÎË Ä ÓâÆÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ:

D0(I7O), ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ³ÔÞÎÍË

42� 5 128
53� 3 169
54 168
50 170

µÔÒÇØË ØËÏËË 77 (8) 2008 793



°ÙÇÐÍÂ ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 128 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÊÂÐËÉÇÐÐÑÌ.
²ÂÔÚÇÕÐÑÇ 30 ÊÐÂÚÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
53.6� 1.0 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ±Ñ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏ ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÏ ÒÓÑÚÐÑÔÕß ÔÄâÊË Ä ÂÐËÑÐÇ IO7 ÖÏÇÐßÛÂÇÕÔâ ÆÑ
37.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, Â Ä ÍÂÕËÑÐÇ IO+ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÆÑ
68.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.30). £ ÓÂÃÑÕÇ 171 ÓÇÍÑÏÇÐÆÑÄÂÐÞ ÊÐÂÚÇ-
ÐËâ D0(I7O7)=39.9 Ë D0(I7O+)=72.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

¥Îâ àÐÕÂÎßÒËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ËÑÆÂ ÓÂÔ-
ÔÚËÕÂÐÂ 170 ÄÇÎËÚËÐÂ DfH

�
0(IO)=34.6 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. £ àÍÔ-

ÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ 168 ÐÂÌÆÇÐÂ DfH
�
0(IO)=

30.6� 1.0 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ±ÑÚÕË ÕÂÍÑÇ ÉÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ
(DfH

�
0(IO)=31.0� 1.0 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂ-

ÃÑÕÞ 30. ±ÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÍËÐÇÕËÍË ÓÇÂÍÙËÌ IO ÐÂÌÆÇÐÂ
ÄÇÎËÚËÐÂ àÐÕÂÎßÒËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ DfH

�
298(IO)=

27.7� 1.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.148, 149).

3. ²ÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ IO

¶ÑÕÑÎËÊ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ËÑÆÂ Ä ÆÐÇÄÐÑÇ ÄÓÇÏâ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÔÑÎÐÇÚÐÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ (410 ë 470 ÐÏ) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ
ÅÎÂÄÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÑÕÇÓË ÕÓÑÒÑÔ×ÇÓÐÑÅÑ IO.151, 152 ±ÓË ×ÑÕÑ-
ÎËÊÇ IO ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ O(3P) Ô ÍÄÂÐÕÑÄÞÏ
ÄÞØÑÆÑÏ 0.91� 0.19.172

²ÂÆËÍÂÎÞ IO ÃÞÔÕÓÑ ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ. ªÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËá ÍËÐÇÕËÍË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÔÄâÜÇÐ ÙÇÎÞÌ ÓâÆ ÓÂÃÑÕ
(ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,151, 152, 154, 156, 166, 173, 174). £ ÓÂÃÑÕÇ 166 ÐÂÌÆÇÐÑ,
ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË ÒÓË 250 ë 320K ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ Ë ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖÇÕÔâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÑÌ (9.9� 1.5) . 10711 ÔÏ3 .ÏÑ-
ÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71.

±ÑÚÕË ÕÂÍÖá ÉÇ ÄÇÎËÚËÐÖ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÒÓË 295K ÐÂÛÎË
ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕ 154, 156: ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ (8.2� 1.3) . 10711 Ë
(1.0� 0.3) . 10710 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71. ²ÂÊÐÞÇ ÂÄÕÑÓÞ, ËÔ-
ÔÎÇÆÖâ ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËá ÓÂÆËÍÂÎÑÄ IO, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ Ä ÓÂÊÐÞØ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ ÒÓË ÓÂÊÐÞØ ÆÂÄÎÇÐËâØ, ÐÂØÑÆËÎË
ÄÇÎËÚËÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓË 295 ë 298K Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÕ
(5.3� 0.3) . 10711 ÆÑ (10� 3) . 10711 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71

(ÔÏ.175). ±ÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ËÏÒÖÎßÔÐÑÅÑ ×ÑÕÑÎËÊÂ ÔÏÇÔÇÌ
ËÑÆÂ Ô ÑÊÑÐÑÏ ÐÂÌÆÇÐÂ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÍÑÏÃËÐÂÙËË
ÓÂÆËÍÂÎÑÄ IO, ÓÂÄÐÂâ (7.6� 1.1) . 10711 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71

(298K).175 ¤ÎÂÄÐÞÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ì OIO Ë ÆËÏÇÓ
I2O2, ÒÓËÚÇÏ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÕÓÑÒÑÔ×ÇÓÞ ÒÓÇÑÃÎÂÆÂÇÕ
ÆËÏÇÓ.154, 175

®ÑÐÑÍÔËÆ ËÑÆÂ, ÍÂÍ Ë ÒÓÑÚËÇ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÞ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ,
ÑÚÇÐß ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÑÊÑÐÑÏ. £ ÓÂÃÑÕÇ 176 ÑÙÇÐÇÐÞ
ÑÕÆÇÎßÐÑ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆÄÖØ ÍÂÐÂÎÑÄ ÓÇÂÍÙËË:

ka4 2.3 . 10716 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 (323K) Ë kb4
1.2 . 10715 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 (292K).

³ ÄÑÆÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ËÑÆÂ
ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÏÇÆÎÇÐÐÑ. ±ÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËÌ IO Ô àÕËÎÇÐÑÏ ËÎË ÒÓÑÒËÎÇÐÑÏ
ÐËÉÇ 2 . 10716 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71, ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË Ô ÏÇÕÂÐ-
ÕËÑÎÑÏ ÐÂÌÆÇÐÂ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË 6.6 . 10716 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÂ71 . Ô71 (ÔÏ.177). ¥ËÏÇÕËÎÔÖÎß×ËÆ, ÒÑÒÂÆÂáÜËÌ Ä ÕÓÑÒÑ-
Ô×ÇÓÖ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÞÃÓÑÔÂ ËÊ ÑÍÇÂÐÂ, ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ IO
ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÑÍËÔÎâÇÕÔâ ÆÑ ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÂ:

IO +Me2S I +Me2SO.

±Ñ ÓÂÊÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ,167, 177 ë 179 ÒÓË 298K ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÕ 2.5 . 10713 ÆÑ

8.8 . 10715 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71. °ÆÐÂÍÑ Ô ÅËÆÓÑÒÇÓÑÍÔËÎß-
ÐÞÏË ÓÂÆËÍÂÎÂÏË ÏÑÐÑÑÍÔËÆ ËÑÆÂ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ ÃÞÔÕÓÑ, ÆÂÄÂâ
HOI Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÅÑ ËÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ:

IO + HO2 HOI + O2.

²ÇÂÍÙËâ ËÏÇÇÕ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÖá àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂÙËË:

k=9.3 . 10712 exp

�
680

T

�
ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71,

T=274 ë 373K 180

ËÎË

k=(2.2� 0.6) . 10711 exp

�
400� 80

T

�
ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71,

T=273 ë 353K.179

£ÂÉÐÞÏ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÂÕÑÏÂÓÐÑÅÑ ËÑÆÂ ÍÓÑÏÇ ×ÑÕÑÆËÔÔÑ-
ÙËÂÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ IO ÔÎÖÉËÕ ËØ ÓÇÂÍÙËâ Ô ÑÍÔËÆÑÏ ÂÊÑÕÂ NO,
ÒÓÑÕÇÍÂáÜÂâ ÒÑ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÍÂÐÂÎÖ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÆÂÇÕ I Ë
NO2. ²ÇÂÍÙËâ ËÏÇÇÕ ÏÂÎÖá ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÖá àÐÇÓÅËá ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË (ÕÂÃÎ. 3).

²ÇÂÍÙËâ ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ ËÑÆÂ Ô ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ ØÎÑÓÂ ÏÑÉÇÕ
ÒÓËÄÑÆËÕß Í ÐÇÔÍÑÎßÍËÏ ÒÓÑÆÖÍÕÂÏ. ®ÇÕÑÆÑÏ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÏÇÕÓËË ÒÑÍÂÊÂÐÑ,149 ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞÌ ÍÂÐÂÎ ÓÇÂÍÙËË ì
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆËÑÍÔËÆÂ ØÎÑÓÂ.

£ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 200 ë 362K ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑ-
ÔÕË ÓÇÂÍÙËË

IO+ ClO ÒÓÑÆÖÍÕÞ

ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

k=(5.1� 1.7) . 10712 exp

�
280� 80

T

�
ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71

Ë ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ (1.29� 0.27) . 10711 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 ÒÓË
298K.153 ¢ÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ì
(2.62� 0.57) . 10711 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 ÒÓË 295K ì ÐÂÌÆÇ-
ÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 182.

IO + O3

a

b

IO2 + O2

I + 2O2

IO + ClO

I + OClO

I + Cl + O2

ICl + O2

´ÂÃÎËÙÂ 3. ´ÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍ-
ÙËË IO+NO I + NO2.

k, ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 T, K ³ÔÞÎÍË

(6.9� 1.7) . 10712 exp

�
328� 71

T

�
242 ë 359 159

(1.02� 0.31) . 10711 exp

�
185� 70

T

�
240 ë 370 161

(1.03� 0.09) . 10711 exp

�
210� 80

T

�
293 ë 366 181

(8.3� 2.3) . 10712 exp

�
269� 85

T

�
273 ë 353 179

794 ª.£.¯ËÍËÕËÐ



* * *

±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÌ Ä ÑÃÊÑÓÇ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ ËÐÕÇÓÇÔ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ Í ÏÑÐÑÑÍÔËÆÂÏ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ ì ÒÓÑÔÕÇÌÛËÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËâÏ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ. ³ÄÇÆÇÐËâ ÑÃ àÕËØ
ÓÂÆËÍÂÎÂØ ÒÑÏÑÅÖÕ ÒÓÑÎËÕß ÔÄÇÕ ÐÂ ÏÐÑÅËÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÞ, ÒÓÑËÔØÑÆâÜËÇ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÐÂ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÓÂÊÓÖÛÇÐËâ ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÑÊÑÐÂ, Â ÕÂÍÉÇ ÃÖÆÖÕ ÒÑÎÇÊÐÞ
ÆÎâ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÏÇØÂÐËÊÏÑÄ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ë ÅÂÎÑÅÇ-
ÐËÓÑÄÂÐËâ.
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The results of studies of the properties of OF, ClO, BrO and IO radicals are generalised. The methods of
radical generation, spectroscopic and thermodynamic properties and some reactions involving these
radicals are considered. Similar data for dichlorine trioxide are given.
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