
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
£ ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÔÆÇÎÂÐÂ ÒÑÒÞÕÍÂ ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÕß ÑÕÐÑÔË-
ÕÇÎßÐÑ ÏÂÎÑËÊÄÇÔÕÐÞÇ ÕÓÇØÂÕÑÏÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ HOHal ì
ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍËÔÎÑÕÞ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ. ³ÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍÑ ÕËÒÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍËÔÎÑÕ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ,
ÑÆÐÂÍÑ ÎËÛß ÕÓÇØÂÕÑÏÐÞÇ ÍËÔÎÑÕÞ HOHal ËÊÄÇÔÕÐÞ ÆÎâ
ÄÔÇØ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ, ÄÍÎáÚÂâ ×ÕÑÓ. ±ÑÔÎÇÆÐËÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ Ä
àÕÑÏ ÔÇÏÇÌÔÕÄÇ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ÍËÔ-
ÎÑÕÑÌì×ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ. °ÍÑÐÚÂÐËÇ äÄÂÕËÔÕÂâã Ä ÐÂÊÄÂÐËâØ
ÍËÔÎÑÕ HOHal ÒÓËÐâÕÑ ÊÆÇÔß ÍÂÍ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓËÄÞÚÐÑÇ Ä
ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ ÐÂ ÓÖÔÔÍÑÏ âÊÞÍÇ. ªÐÑÅÆÂ àÕË ÔÑÇÆË-
ÐÇÐËâ ÐÂÊÞÄÂáÕ ÕÂÍÉÇ ÅËÆÓÑÍÔËÆÂÏË ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ.

£ÔÇ ÍËÔÎÑÕÞ HOHal ÐÇÖÔÕÑÌÚËÄÞ Ë ÑÃÎÂÆÂáÕ ÄÞÔÑÍÑÌ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá. ä³ÕÂÓÛÂâ ÒÑ ÄÑÊÓÂÔÕÖã ì
ØÎÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ HOCl. ¦Ç ÔÑÎË ÃÞÎË ËÊÄÇÔÕÐÞ ÖÉÇ Ä
ÍÑÐÙÇ XVIII ë ÐÂÚÂÎÇ XIX ÄÇÍÑÄ (äÉÂÄÇÎÇÄÂâ ÄÑÆÂã, äÎÂÃÂÓ-
ÓÂÍÑÄÂ ÄÑÆÂã). ³ÑÎË ØÎÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÛËÓÑÍÑ ÒÓË-
ÏÇÐâáÕÔâ ÍÂÍ Ä ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÑÔÕË, ÕÂÍ Ë Ä ÃÞÕÖ: ØÎÑÓÐÖá
(ÃÇÎËÎßÐÖá) ËÊÄÇÔÕß, ÅËÒÑØÎÑÓËÕ ÍÂÎßÙËâ, ÅËÒÑØÎÑÓËÕ
ÐÂÕÓËâ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÍÂÍ ÑÍËÔÎËÕÇÎË, ÑÕÃÇÎËÄÂáÜËÇ, ÆÇÅÂÊË-
ÓÖáÜËÇ Ë ÆÇÊËÐ×ËÙËÓÖáÜËÇ ÔÓÇÆÔÕÄÂ. ·ËÏËâ ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÑÄ ØÎÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÇÇ ÔÑÎÇÌ ÃÞÎÂ ÆÑÄÑÎßÐÑ
ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐÂ ÖÉÇ Í ÔÇÓÇÆËÐÇ ÒÓÑÛÎÑÅÑ ÄÇÍÂ.±ÑÔÎÇ ÔËÐÕÇÊÂ
×ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë, ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, Ä ÔÄâÊË Ô
ÓÂÊÄËÕËÇÏ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÌ ØËÏËË ÍËÔÎÑÕÂÏ Ô ÑÃÜÇÌ ×ÑÓÏÖÎÑÌ
HOHal ÔÕÂÎÑ ÖÆÇÎâÕßÔâ ÃÑÎßÛÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ. £ÑÊÏÑÉÐÑÇ
ÖÚÂÔÕËÇ ÅÂÎÑÅÇÐÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÂÎÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ { Ä ÍÂÕÂÎËÕË-
ÚÇÔÍËØ ÙËÍÎÂØ ÓÂÊÓÖÛÇÐËâ ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÑÊÑÐÂ ÔÕËÏÖÎËÓÑ-
ÄÂÎÑ ËÊÖÚÇÐËÇ ËØ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍ,

×ÑÕÑØËÏËË Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä ÖÔÎÑ-
ÄËâØ, ËÏËÕËÓÖáÜËØ ÖÔÎÑÄËâ ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÞ. ±ÑâÄËÎËÔß ÕÂÍÉÇ
ÓÂÃÑÕÞ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÑÒËÔÞÄÂáÕÔâ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ×ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ Ë
ÆÓÖÅËØ ÍËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍËÔÎÑÕ HOHal. ¿ÕË ÐÑÄÞÇ ÆÂÐ-
ÐÞÇ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÆÑÒÑÎÐËÕß ÔÍÖÒÞÇ ÔÄÇÆÇÐËâ ÑÃ
àÕËØ ÍËÔÎÑÕÂØ, ËÏÇáÜËÇÔâ Ä ÍÖÓÔÂØ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËË Ë
ÔÒÓÂÄÑÚÐÑÌ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÇ.

II. ¶ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ
¶ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÖá ÍËÔÎÑÕÖ ÆÑÎÅÑÇ ÄÓÇÏâ ÔÚËÕÂÎË äÐÇÔÖÜÇ-
ÔÕÄÖáÜËÏã ÔÑÇÆËÐÇÐËÇÏ,2 ØÑÕâ ÆÎâ ÇÇ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÇ ÕÓÇÃÖáÕÔâ
ÍÂÍËÇ-ÎËÃÑ ÕÓÖÆÐÑÆÑÔÕÖÒÐÞÇ ËÔØÑÆÐÞÇ ÄÇÜÇÔÕÄÂ ËÎË ÐÇ-
ÑÃÞÚÐÂâ ÂÒÒÂÓÂÕÖÓÂ.

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ×ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÄËÆÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
Ô HF ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÔÏÇÔË H2° Ë F2 Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ (14
Ë 20K) ÂÊÑÕÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ ÃÞÎÑ ÊÂ×ËÍÔËÓÑÄÂÐÑ Ô ÒÑÏÑÜßá
ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË Ä 1968 Å.,3 Â ÒÇÓÄÂâ ÓÂÃÑÕÂ ÒÑ ÔËÐÕÇÊÖ
HOF ÒÑâÄËÎÂÔß Ä 1971 Å.4

¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ HOF ËÔÒÑÎßÊÖáÕ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞÌ ×ÕÑÓ Ë
ÉËÆÍÖá ÄÑÆÖ ËÎË ÎÇÆ, ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆâÕ ÒÓË 223 ë 233K,
ÑÆÐÑÍÓÂÕÐÑ ÒÓÑÒÖÔÍÂâ ×ÕÑÓ ÚÇÓÇÊ ÄÑÆÖ. ªÐÑÅÆÂ ÓÇÂÍÙËá
×ÕÑÓÂ Ô ÄÑÆÑÌ ÒÓÑÄÑÆâÕ Ä ÙËÓÍÖÎâÙËÑÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ.

F2 + H2O HOF+HF.

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÏÇÆÎÇÐÐÑ Ë ØÂÓÂÍÕÇ-
ÓËÊÖÇÕÔâ ÐËÊÍËÏ ÄÞØÑÆÑÏ HOF, ÍËÔÎÑÕÂ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÂ Ä ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ ÑÕ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÆÇÔâÕÍÑÄ ÆÑ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÔÑÕ
ÏËÎÎËÅÓÂÏÏÑÄ.2 ±ÑÃÑÚÐÞÏË ÒÓÑÆÖÍÕÂÏË ÓÇÂÍÙËË âÄÎâáÕÔâ
ÆË×ÕÑÓËÆ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ OF2 Ë ÍËÔÎÑÓÑÆ. £ ÓÂÃÑÕÂØ 5, 6 ÄÞ-
ÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÆË×ÕÑÓËÆ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÒÑ ÓÇÂÍÙËË

F2 + HOF OF2 + HF.

£ÒÑÔÎÇÆÔÕÄËË àÕÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÒÑÎÖÚËÎÑ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ.
³ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÏÇÚÇÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ (18O Ë 18F) ÃÞÎÑ ÒÑÍÂ-

ª.£.¯ËÍËÕËÐ. ¬ÂÐÆËÆÂÕ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÐÂÖÍ, ÐÂÖÚÐÞÌ ÔÑÕÓÖÆÐËÍ ÑÕÆÇÎÂ
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ª±·¶ ²¡¯.
´ÇÎÇ×ÑÐ: (096)522 ë 3570, e-mail: led@icp.ac.ru
°ÃÎÂÔÕß ÐÂÖÚÐÞØ ËÐÕÇÓÇÔÑÄ: ÕÑÐÍËÌ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÌ ÔËÐÕÇÊ,
ÒÎÂÊÏÑØËÏËâ.

¥ÂÕÂ ÒÑÔÕÖÒÎÇÐËâ 2 ÑÍÕâÃÓâ 2003 Å.

µ¥¬ 541.427.2 + 546.121

¬ËÔÎÑÓÑÆÔÑÆÇÓÉÂÜËÇ ÍËÔÎÑÕÞ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ ¯°Hal

ª.£.¯ËÍËÕËÐ

ªÐÔÕËÕÖÕ ÒÓÑÃÎÇÏ ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ×ËÊËÍË ²ÑÔÔËÌÔÍÑÌ ÂÍÂÆÇÏËË ÐÂÖÍ
142432 ¹ÇÓÐÑÅÑÎÑÄÍÂ ®ÑÔÍÑÄÔÍÑÌ ÑÃÎÂÔÕË, ×ÂÍÔ (096)576 ë 4009

²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÑÔÐÑÄÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÍËÔÎÑÕ HOF, HOCl, HOBr, HOI. ±ÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ
ÔÕÓÑÇÐËâ Ë ÔÄÑÌÔÕÄ àÕËØ ÍËÔÎÑÕ. °ÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÇ ÖÚÂÔÕËÇ ÍËÔÎÑÕ HOHal Ä ÓÇÂÍÙËâØ ÓÂÊÓÖÛÇÐËâ ÔÕÓÂÕÑ-
Ô×ÇÓÐÑÅÑ ÑÊÑÐÂ.
¢ËÃÎËÑÅÓÂ×Ëâ ì 207 ÔÔÞÎÑÍ.

°ÅÎÂÄÎÇÐËÇ

I. £ÄÇÆÇÐËÇ 662
II. ¶ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ 662
III. ·ÎÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ 665
IV. ¢ÓÑÏÐÑÄÂÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ 668
V. ªÑÆÐÑÄÂÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ 669

{£ ÑÃÊÑÓÇ 1 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÚÇÕÞÓÇØÂÕÑÏÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ
Hal2°2, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËÇ ËÐÕÇÓÇÔ ÆÎâ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÑÌ ØËÏËË.

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (6) 2004 # 2004 ²ÑÔÔËÌÔÍÂâ ÂÍÂÆÇÏËâ ÐÂÖÍ



ÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÏÑÎÇÍÖÎÂ OF2 ÔÑÆÇÓÉËÕ ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ×ÕÑÓÂ ËÊ
×ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë ÑÆËÐ ì ËÊ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
×ÕÑÓÂ.7 £ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ×ÕÑÓÂ Ô D2O ÒÑÎÖÚÇÐ ÆÇÌÕÇÓÑÂÐÂ-
ÎÑÅ ×ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ ÆË×ÕÑÓËÆ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ÂÐÅË-
ÆÓËÆÑÏ×ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (ÑÐ ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕ àÕÖ ÍËÔÎÑÕÖ
ÒÓË ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËË Ä ÄÑÆÇ), Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÆËØÎÑÓÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ,
ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓË ÓÂÔÕÄÑÓÇÐËË Ä ÄÑÆÇ ÆÂÇÕ ØÎÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÖá
ÍËÔÎÑÕÖ.

¶ÑÕÑÎËÊ ÔÏÇÔË H2O Ë F2 Ä ÂÊÑÕÐÑÌ ÏÂÕÓËÙÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá HOF Ä ÄËÆÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô HF.3 ±ÓË ÃÑÎÇÇ
ÆÇÕÂÎßÐÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ×ÑÕÑÎËÊÂ ÔÏÇÔÇÌ ¯2° Ë F2 Ä ÕÄÇÓ-
ÆÑÏ ÂÓÅÑÐÇ ÒÓË 12K ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
HFëHOF, FHëFOH Ë FHëOHF, ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÒÇÓÄÞÌ ÐÂËÃÑ-
ÎÇÇ ÖÔÕÑÌÚËÄ.8

¶ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÖÔÕÑÌÚËÄÂ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÍËÒÇÐËâ ÉËÆÍÑÅÑ ÂÊÑÕÂ, ÐÑ ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË ÓÂÊÎÂÅÂÇÕÔâ ÐÂ
HF Ë °2 (ËÐÑÅÆÂ ÔÑ ÄÊÓÞÄÑÏ). ±ÇÓËÑÆ ÒÑÎÖÓÂÔÒÂÆÂ HOF ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ *30 ÏËÐ,2 ÑÆÐÂÍÑ Ä ÒÂÔ-
ÔËÄËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÍáÄÇÕÇ ÆÎâ ÔÝÇÏÍË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂ ÒÇÓËÑÆ ÒÑÎÖ-
ÓÂÔÒÂÆÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÆÑ*3 Ú.9 ¬ËÔÎÑÕÂ HOF ÒÎÂÄËÕÔâ ÒÓË
156K Ë ÍËÒËÕ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐÇÏÐÑÅÑ ÐËÉÇ ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ.
¥ÂÄÎÇÐËÇ ÒÂÓÂ HOF ÒÓË 194K ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 1 ´ÑÓÓ, Â ÒÓË
209K ì *5 ´ÑÓÓ (ÃÑÎÇÇ ÕÑÚÐÞÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÆÂÄÎÇÐËâ ÒÂÓÂ
ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÞ ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÓÂÔÒÂÆÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ).4

®ÑÎÇÍÖÎÂ HOF ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÔÎÇÅÍÂ ÂÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞÌ ÄÞÕâÐÖÕÞÌ ÄÑÎÚÑÍ Ô ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÞÏË ÒÑÔÕÑâÐÐÞÏË
A0=585628.93, B0=26757.53, C0=25514.10 ®¤Ù (ÔÏ.10, 11)
Ë ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ k=2[B71/2(A+C)]/(A7C)=70.9955.
£ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ÄÇÎËÚËÐÞ ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÞØ ÒÑÔÕÑâÐÐÞØ ÐÇÑÆÐÑ-
ÍÓÂÕÐÑ ÖÕÑÚÐâÎËÔß (ÔÏ. ÓÂÃÑÕÞ 9, 12, 13). £ ÓÂÃÑÕÇ 13 ÒÓËÄÑ-
ÆâÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÞØ ÒÑÔÕÑâÐÐÞØ ÆÎâ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ H16OF (ÔÏ71): Ae=19.663796, Be=0.9003148,
Ce=0.8608167.

²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ 14 ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ
ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎ HOF ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÓÑÏÃËÚÇÔÍÑÌ ÔËÐÅÑÐËË:
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ âÚÇÌÍË a=4.075, b=5.040, c=5.939�A; ÒÓÑÔÕÓÂÐ-
ÔÕÄÇÐÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ ²212121. ®ÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎ ÃÞÎ ÄÞÓÂÜÇÐ ÏÇÆ-
ÎÇÐÐÞÏ ÑØÎÂÉÆÇÐËÇÏ ÑÃÓÂÊÙÂ HOF ÆÑ 113K. £ ÕÂÃÎ. 1
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ Ë ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÖÅÎÑÄ Ä ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÇ HOF, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÏÇÕÑÆÂÏË ²³¡,14 ®£-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË 10, 11 Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞÏ ÒÖÕÇÏ.15

®ÑÎÇÍÖÎÂ HOF ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÃÑÎßÛË'Ï ÆËÒÑÎßÐÞÏ
ÏÑÏÇÐÕÑÏ: màÍÔÒ = 2.23� 0.10 ¥.16 ¯ÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇ-
ÕÑÏ ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ 2.18 ¥ (ÔÏ.17) Ë 2.032 ë 2.182 ¥ (ÔÏ.15).

£ ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ×ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÐÇ ÂÔÔÑÙËËÓÑ-
ÄÂÐÂ (ÒÑ ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ, ÒÓË ÆÂÄÎÇÐËË ÐËÉÇ 160 ´ÑÓÓ),18 Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÌ ×ÂÊÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ HOF ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ ÂÔÔÑÙËÂÕÞ. ±ÇÓÄÑÐÂÚÂÎßÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎË, ÚÕÑ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ HOF ÔÄâÊÞÄÂáÕÔâ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ ÏÑÔÕËÍÂÏË
O7H...F,18, 19 ÑÆÐÂÍÑ ÒÑÊÉÇ àÕÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÃÞÎÑ ÑÕÄÇÓÅ-
ÐÖÕÑ.20 µÚËÕÞÄÂâ, ÚÕÑ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ HOF Ä
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÑÕÕâÅËÄÂÐËâ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÑÕ ÂÕÑÏÂ
ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÇÔÇÕ ÃÑÎßÛËÌ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ, ÚÇÏ ÂÕÑÏ
×ÕÑÓÂ, ÔÎÇÆÑÄÂÎÑ ÑÉËÆÂÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÑÔÕËÍÑÄ O7H...O.

£ ÓÂÃÑÕÇ 20 ÔÑÑÃÜÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÓË ÔÂÏÑÂÔÔÑÙËÂÙËË ×ÕÑÓÐÑÄÂ-
ÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÚÇÓÇÊ ÏÑÔÕËÍ O7H...O ÏÑÎÇÍÖÎÞ HOF ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕ ÊËÅÊÂÅÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÙÇÒÑÚÍË ËÎË ÃÑÎßÛËÇ ÍÑÎßÙÂ
(HOF)n.20 ²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ 14 ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎÑ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÒÑÚÕË ÎËÐÇÌÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄ O7H...O (O7H...O
1638, r(H...O)=2.895�A) Ä ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÇ HOF (ÓËÔ. 1).

±ÓË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ×ÑÕÑØËÏË-
ÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ×ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ-
ÐÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÆËÏÇÓÑÄ (HOF)2 Ë,
ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÆÓÖÅËØ ÑÎËÅÑÏÇÓÑÄ HOF.21 ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 21

ÒÓËÛÎË Í ÄÞÄÑÆÖ, ÚÕÑ ÏÑÎÇÍÖÎÞ HOF ÑÃÝÇÆËÐâáÕÔâ Ä
ÆËÏÇÓ (HOF)2 ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÏÑÔÕËÍÂ O7H...O (ÐÇÙËÍÎË-
ÚÇÔÍËÌ ÆËÏÇÓ). ¯ÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÚÇÕ 22 ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑÏÑÔÕËÍ
O7H...O Ä ÆËÏÇÓÇ ÒÓÑÚÐÇÇ ÏÑÔÕËÍÂ O7H...F. ³ÑÅÎÂÔÐÑ
ÐÇàÏÒËÓËÚÇÔÍÑÏÖ ÓÂÔÚÇÕÖ,23 ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÆÄÇ ÔÕÂÃËÎßÐÞÇ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ (HOF)2, ÓÂÊÎËÚÂáÜËÇÔâ ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ ÏÑÎÇÍÖÎ
HOF: ÎËÐÇÌÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ (ÅÓÖÒÒÂ ÔËÏÏÇÕÓËË C1, ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÑÃÝÇÆËÐâáÕÔâ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÏÑÔÕËÍÑÄ O7H...O Ë O7H...F) Ë
ÙËÍÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ (ÅÓÖÒÒÂ ÔËÏÏÇÕÓËË C2, ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÆËÏÇÓ ÊÂ ÔÚÇÕ ÆÄÖØ ÏÑÔÕËÍÑÄ O7H...F). ¢ÑÎÇÇ
ÔÕÂÃËÎßÐÑÌ âÄÎâÇÕÔâ ÎËÐÇÌÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ, ØÑÕâ ÙËÍÎËÚÇÔÍÂâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÄÞÛÇ ÒÑ àÐÇÓÅËË ÄÔÇÅÑ ÎËÛß ÐÂ 0.35 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

¬ÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ ÏÑÎÇÍÖÎ HOF ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐ Ä ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 9, 13, 18, 19, 21, 24, 25 (ÕÂÃÎ. 2).

¤ÂÊÑÑÃÓÂÊÐÂâ ×ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑ
ÒÑÅÎÑÜÂÇÕ ËÊÎÖÚÇÐËÇ Ô ÆÎËÐÑÌ ÄÑÎÐÞ ÍÑÓÑÚÇ 300 ÐÏ, ÒÓË
àÕÑÏ ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒÑâÄÎÇÐËâ âÄÐÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÑÅÑ ÏÂÍÔË-
ÏÖÏÂ.21 ²ÂÔÚÇÕ 26 ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ Ä ÔÒÇÍÕÓÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ HOF
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÆÄÂ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ: ÑÆËÐ ì Ä ÑÃÎÂÔÕË ÐËÉÇ
200 ÐÏ, ÄÕÑÓÑÌ ì Ä ÑÃÎÂÔÕË ÄÞÛÇ 200 ÐÏ.

³ÒÇÍÕÓÞ Á®² 1H Ë 19F ×ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÃÞÎË
ÊÂÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ 27 ÄÔÍÑÓÇ ÒÑÔÎÇ ÔÑÑÃÜÇÐËâ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ àÕÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ. ·ËÏËÚÇÔÍËÌ ÔÆÄËÅ ÂÕÑÏÂ ×ÕÑÓÂ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 403 Ï.Æ.
(171K) ËÎË 402 Ï.Æ. (193K) ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÏÖ
×ÕÑÓÖ ÒÓË 298K, ÔÆÄËÅ ÒÓÑÕÑÐÂ ÓÂÄÇÐ716.0 Ï.Æ. (193K) ËÎË
712.1 Ï.Æ. (293K) ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÏÖ ÏÇÕÂÐÖ
ÒÓË 298K. °ÕÏÇÚÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÉËÆÍÑÌ ×ÂÊÇ HOF ÃÞÔÕÓÑ ÑÃÏÇ-
ÐËÄÂÇÕÔâ ÒÓÑÕÑÐÂÏË Ô HF, ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜËÏ Ä ÑÃÓÂÊÙÇ.

£ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÇ HOF ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÒËÍ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ
ËÑÐÂ.4 ±ÓË ×ÑÕÑËÑÐËÊÂÙËË ×ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÔÄÇÕÑÏ
Ô ÆÎËÐÑÌ ÄÑÎÐÞ l=77.5 ÐÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ËÑÐÞ HOF+, OH+ Ë
O+ Ô ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÏË ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕâÏË 100, 37 Ë 44 ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ.28 ±ÇÓÄÞÌ ËÑÐËÊÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÕÇÐÙËÂÎ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
HOF ÓÂÄÇÐ 12.71� 0.01 à£,28 àÕÂ ÄÇÎËÚËÐÂ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÔÑÄ-
ÒÂÆÂÇÕ Ô ÄÇÎËÚËÐÑÌ ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ËÑÐËÊÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÂÎÂ 12.69� 0.03 à£, ÐÂÌÆÇÐÐÑÌ ËÊ ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÔÒÇÍÕÓÂ ×ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÂâ ÎÂÏÒÂ

´ÂÃÎËÙÂ 1. ¥ÎËÐÞ ÔÄâÊÇÌ Ë ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÖÅÎÞ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ HOF.

®ÇÕÑÆ r(O7F), �A r(O7H), �A µÅÑÎ HOF, ³ÔÞÎÍË
ÅÓÂÆ

²³¡ 1.442 0.78 101 14
®£ 1.442 0.964 97.2 10

1.442 0.966 96.78 11
TZP CCSD a 1.4356 0.9664 97.72 15

a¯ÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÚÇÕ (ÏÇÕÑÆ Triple-Zeta-Plus-Polarisation
Coupled Cluster Method with Single and Double Excitations).
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²ËÔ. 1. ¬ÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ HOF.14
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HeI).29 ²ÂÔÚÇÕ 30 ÏÇÕÑÆÑÏ GAUSSIAN-2 (G2) { àÐÇÓÅËË
ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍÑÌ ËÑÐËÊÂÙËË HOF ÆÂÇÕ ÄÇÎËÚËÐÖ 12.71 à£.

¿ÐÕÂÎßÒËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ×ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÑÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐÐÂâ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ×ÑÕÑËÑÐËÊÂÙËË HOF, ÓÂÄÐÂ 722.8� 1
(0K) ËÎË 723.5� 1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (298K).28 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÃÑÎÇÇ
ÕÑÚÐÑÌ ÄÇÎËÚËÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 32 ÒÓËÄÑÆËÕÔâ ÊÐÂÚÇÐËÇ
DH�(HOF)=719.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (0K), ÍÑÕÑÓÑÇ ÄÒÑÔÎÇÆ-
ÔÕÄËË ÃÞÎÑ ÖÕÑÚÐÇÐÑ ÆÓÖÅËÏË ÂÄÕÑÓÂÏË (ÔÏ. ÓÂÃÑÕÖ 33).
³ÑÅÎÂÔÐÑ àÕËÏ ÖÕÑÚÐÇÐÐÞÏ ÆÂÐÐÞÏ, àÐÕÂÎßÒËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
HOF ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 719.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (0K).33 ¯ÇÍÑÕÑÓÞÇ ÓÂÔ-
ÚÇÕÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÕÂÎßÒËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ HOF ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍË Í
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ (ÕÂÃÎ. 3).

£ ÓÂÃÑÕÇ 28 ÐÂÌÆÇÐÂ ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍÂâ àÐÇÓÅËâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË
ÔÄâÊË H°7F, ÓÂÄÐÂâ 50.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÍÑÕÑÓÂâ ÃÞÎÂ ÊÂÕÇÏ
ÒÇÓÇÔÚËÕÂÐÂ. ±ÑÔÎÇ ÖÕÑÚÐÇÐËâ ÊÐÂÚÇÐËÇ D0(HO7F)
ÔÑÔÕÂÄËÎÑ 47.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.32). £ ÕÂÃÎ. 3 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ
àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊÇÌ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÓÂÊÐÞØ ÓÂÃÑÕÂØ.
²ÂÔÚÇÕÐÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ àÐÇÓÅËË ÂÕÑÏËÊÂÙËË HOF ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
149.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (G2).31

²ÂÔÚÇÕÞ ÔÓÑÆÔÕÄÂ Í ÒÓÑÕÑÐÖ ÏÑÎÇÍÖÎÞ HOF, ÄÞÒÑÎÐÇÐ-
ÐÞÇ ÆÎâ ÆÄÖØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ (ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
(1) Ë ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ×ÕÑÓÂ (2)),

HOF+H+ H2OF+ (1)
Ë

HOF+H+ HOFH+, (2)

ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÒÓÇÆÒÑÚ-
ÕËÕÇÎßÐÇÇ (ÕÂÃÎ. 4).30, 36 ë 39 ®ÇÉÂÕÑÏÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ O7F Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÇ HOFH+ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ HOF, Â Ä H2OF+

ÑÐÑ ÍÑÓÑÚÇ.30, 36 ±Ñ ÓÂÔÚÇÕÖ ÏÇÕÑÆÑÏ G2 ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ
HOF ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂ 18 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÑ,
ÚÇÏ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ ÂÕÑÏÖ F.34 (±ÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÆÓÖÅËØ
ÍËÔÎÑÕ HOHal ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÕÂÍÉÇ ÃÑÎÇÇ ÒÓÇÆÒÑÚÕË-
ÕÇÎßÐÑ.30)

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ×ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÓÇÂÅÇÐÕÂ Ä ÔËÐÕÇÊÇ ÆÓÖÅËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÃÞÎÂ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ¡ÒÒÇÎßÏÂÐÑÏ Ë ÔÑÂÄÕ.2, 5, 6, 40 ë 42 ÄÔÍÑÓÇ
ÒÑÔÎÇ ÇÇ ÔËÐÕÇÊÂ. ¶ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÑÍÂÊÂÎÂÔß ÑÕÎËÚ-
ÐÞÏ ÆÑÐÑÓÑÏ ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÑÆÐÂÍÑ ÇÇ ÛËÓÑÍÑÏÖ ÒÓË-
ÏÇÐÇÐËá ÒÓÇÒâÕÔÕÄÖÇÕ ÍÑÓÑÕÍÑÇ ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ, ÃÎËÊÍËØ Í ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ.

¶ÑÕÑÎËÊ HOF Ä ÐËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ ÒÓÑÕÇ-
ÍÂÇÕ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ, ÍÂÍ ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÑÇ àÎËÏËÐËÓÑÄÂÐËÇ HF Ô
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ °(1D) ËÎË °(3²) 21

HOF O+HF.

¦ÔÎË ÏÂÕÓËÙÂ ÐÇ ËÐÇÓÕÐÂâ, ÕÑ ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄÔÕÖÒÂáÕ
Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÏÂÕÓËÙÞ ËÎË Ô ÆÑÒËÓÑÄÂÐÐÞÏ Ä ÐÇÇ

ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ. ´ÂÍ, ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ HOF Ä ÂÓÅÑÐÑÄÞØ ÏÂÕÓËÙÂØ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆÑÃÂÄÍË PF3, AsF3 ËÎË H2O, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ OPF3,
OAsF3 ËÎË H2O2.

±ÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ×ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ
ÍÂÍ ÑÍËÔÎËÕÇÎâ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ ²ÑÊÇÐÂ Ë ÔÑÂÄÕ.43 ë 58

´ÂÍ, ÃÞÎÑ ÐÂÌÆÇÐÑ, ÚÕÑ ÒÓË ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËË ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÅÑ
×ÕÑÓÂ, ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÂÊÑÕÑÏ, ÚÇÓÇÊ àÐÇÓÅËÚÐÑ ÒÇÓÇÏÇÛËÄÂÇ-
ÏÖá ÔÏÇÔß ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ Ô ÆËÔÕËÎÎËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÄÑÆÑÌ (ÑÃÞÚÐÑ
10 : 1 ËÎË 20 : 1 ÒÑ ÑÃÝÇÏÖ) ÒÓË 263 ËÎË 258K ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÑÍËÔÎâáÜËÌ ÓÂÔÕÄÑÓ Ô ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ ÑÍËÔÎâáÜÇÅÑ
ÓÇÂÅÇÐÕÂ>1 ÏÑÎß . Î71. £ÔÍÑÓÇ ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ÂÍÕËÄ-
ÐÞÏ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕÑÏ âÄÎâÇÕÔâ ÍÑÏÒÎÇÍÔ MeCN .HOF. ±ÇÓËÑÆ
ÒÑÎÖÓÂÔÒÂÆÂ ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 10 Ú ÒÓË 273K
ËÎË 3 ë 4 Ú ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ. ¿ÕÑÕ ×ÂÍÕ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ñ ÔÕÂÃËÎËÊÂÙËË ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÌÔâ ÒÓË

hn

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¹ÂÔÕÑÕÞ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ HOF.

®ÇÕÑÆ µÔÎÑÄËâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ n, ÔÏ71 ³ÔÞÎÍË
ÔÒÇÍÕÓÂ

n1 (O7H, ÄÂÎÇÐÕÐÑÇ n2 (ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÇ n3 (O7F, ÄÂÎÇÐÕÐÑÇ
ÍÑÎÇÃÂÐËÇ) ÍÑÎÇÃÂÐËÇ) ÍÑÎÇÃÂÐËÇ)

ª¬ ¤ÂÊÑÄÂâ ×ÂÊÂ 3578.5 1354.8 889.0 24
¯ËÊÍÑÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ 3537.1 1359.0 886.0 25
ÏÂÕÓËÙÂ

´Ñ ÉÇ 3572 1350 888 21
±ÎÇÐÍÂ HOF, 78 K 3370 1397 885 19

ª¬-¶ÖÓßÇ (ÄÞÔÑÍÑÅÑ H16OF 3577.92580 1353.40466 889.07974 9, 13
ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ)

¬² 77 K 3359 7 884 18

{° ÓÂÔÚÇÕÇ ÏÇÕÑÆÑÏ G2 ÔÏ. Ä ÓÂÃÑÕÇ 31.

´ÂÃÎËÙÂ 3. ¿ÐÕÂÎßÒËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ (ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÏÑÎÇÍÖÎÞ HOF Ë
àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË (ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) ÔÄâÊÇÌ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ HOF.

®ÇÕÑÆ ÓÂÔÚÇÕÂ DH�(HOF) D0(HO7F) D0(H7OF) ³ÔÞÎ-
(T, K) ÍË

GAUSSIAN 1 719.9 (0) 47.5 7 32
(G1) a

±Ñ ÖÕÑÚÐÇÐÐÞÏ 719.5 (0) 47.3 97.0 33
ÆÂÐÐÞÏ

G2 721.1 (298) 48.1 7 30
¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏË-
ÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ
B3LYP 720.43�1.92 45.91 95.00 34

(298.15)
B3PW91 720.35�1.34 46.20 115.05 34
CCSD(T) (298.15) 45.77 98.17 34

a ° ÓÂÔÚÇÕÇ ÏÇÕÑÆÑÏ G1 ÔÏ. Ä ÓÂÃÑÕÇ 35.

´ÂÃÎËÙÂ 4. ³ÓÑÆÔÕÄÑ Í ÒÓÑÕÑÐÖ ÏÑÎÇÍÖÎÞ HOF (298 K).

®ÇÕÑÆ ÓÂÔÚÇÕÂ ³ÓÑÆÔÕÄÑ Í ÒÓÑÕÑÐÖ, ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ³ÔÞÎÍË

ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂ- ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ
ÐËÇ ÒÑ ÂÕÑÏÖ O ÒÑ ÂÕÑÏÖ F

G2 135.2 116.8 30
133.8 115.9 37

DFT/PW91 a 141.5 122.6 39

Â¯ÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÚÇÕ ÏÇÕÑÆÑÏ ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ±ÇÓÆßáë£ÂÐÅÂ (PW91).

664 ª.£.¯ËÍËÕËÐ



ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ×ÕÑÓÂ Ô ÄÑÆÑÌ ×ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÒÓË
àÕÑÏ HOF ÐÇ ÖÕÓÂÚËÄÂÇÕ ÔÄÑËØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÂÍ ÑÍËÔÎËÕÇÎß.

®ÇÕÑÆÂÏË Á®² 19F Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËË ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÑ,
ÚÕÑ HOF Ë ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÕÂÃËÎßÐÞÌ
ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÑÔÕÂÄÂ 1 : 1.59 ²ÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËÇ 60 ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ MeCN .HOF ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 143K ÒÑÍÂ-
ÊÂÎÑ, ÚÕÑ ÏÑÎÇÍÖÎÞ HOF Ë MeCN ÔÄâÊÞÄÂáÕÔâ Ô ÒÑÏÑÜßá
ÎËÐÇÌÐÑÅÑ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÂ O7H...N ÆÎËÐÑÌ 2.81 �A
(ÏÇÉÂÕÑÏÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ H...N ì 1.71 �A).

²ÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ MeCN .HOF ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä
ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÑÕ 273K ÆÑ ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ Ë
ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá (ÑÕ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÔÇÍÖÐÆ ÆÑ
ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÏËÐÖÕ). £ÞØÑÆ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ
ÆÑÔÕËÅÂÇÕ 90 ë 100%. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÆÂÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÚÂÔÕÑ ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß
ÆÓÖÅËÏË ÏÇÕÑÆÂÏË.54 °ÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÑÃÑÚÐÑÅÑ
ÒÓÑÆÖÍÕÂ HF ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÎÇÅÍÑ ÐÇÌÕÓÂÎËÊÑÄÂÐ ÅËÆÓÑÍÔËÆÑÏ
ÍÂÎßÙËâ.56

¬ÑÏÒÎÇÍÔ MeCN .HOF ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÆÎâ ÃÞÔÕÓÑÅÑ Ë
à××ÇÍÕËÄÐÑÅÑ àÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÎÇ×Ë-
ÐÑÄ.43, 45, 47, 49 ¸ËÍÎÑÑÍÕÇÐ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÏ
MeCN .HOF ÒÓË 273K ÒÓÇÄÓÂÜÂÇÕÔâ Ä àÒÑÍÔËÙËÍÎÑÑÍÕÂÐ
ÏÇÐÇÇ ÚÇÏ ÊÂ 1 ÏËÐ, ÔÕÑÎß ÉÇ ÃÞÔÕÓÑ ÊÂÄÇÓÛÂÇÕÔâ àÒÑÍÔËÆË-
ÓÑÄÂÐËÇ ÕÓÂÐÔ-ÔÕËÎßÃÇÐÂ.45 ¿ÒÑÍÔËÆËÓÑÄÂÐËÇ ×ÕÑÓÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜÇÅÑ ÑÎÇ×ËÐÂ C4F9CH=CH2 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, Â
ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÐÞÌ C4F9CH=CHC4F9 ÐÇ ÄÔÕÖÒÂÇÕ Ä
ÓÇÂÍÙËá.47 ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÍËÔÎÑÓÑÆ ÑÍÔËÓÂÐÑÄÑÅÑ ÙËÍÎÂ ÃÇÓÇÕÔâ
ËÊ ÏÑÎÇÍÖÎÞ HOF, ÕÑ, ÒÓËÏÇÐËÄ ÏÇÚÇÐÖá ÄÑÆÖ ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ
HOF, ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß àÒÑÍÔËÆÞ, ÏÇÚÇÐÐÞÇ ËÊÑÕÑÒÂÏË 17O
ËÎË 18O. ¿ÕËÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ ÏÑÉÐÑ ÄÄÑÆËÕß ËÊÑÕÑÒÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
Ë Ä ÆÓÖÅËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ.44 ë 46, 48

¡ÐÕÓÂÙÇÐ Ë ×ÇÐÂÐÕÓÇÐ ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ MeCN .HOF ÒÓÇ-
ÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä ØËÐÑÐÞ,50 Â ÒËÓÇÐ, 2-ÂÙÇÕËÎ- Ë 9-ÂÙÇÕËÎ×ÇÐÂÐ-
ÕÓÇÐ ì Ä àÒÑÍÔËÆÞ.57 ¬ÑÏÒÎÇÍÔ MeCN .HOF ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ
ÆÎâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ 46 Ë ÂÎË×ÂÕËÚÇÔÍËØ 48 ÂÏËÐÑÄ
ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÐËÕÓÑÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Â à×ËÓÑÄ ÂÏËÐÑ-
ÍËÔÎÑÕ ì ÆÑ ÐËÕÓÑà×ËÓÑÄ.51 °ÍËÔÎÇÐËÇ ÒÓÑÔÕÞØ à×ËÓÑÄ
ÕËÒÂ AlkOMe ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÑÕÜÇÒÎÇÐËÇÏ ÏÇÕËÎÑÄÑÅÑ ÔÒËÓÕÂ,
ÒÓËÚÇÏ à×ËÓÞ Ô Alk=n-CnH2n+1 ÑÍËÔÎâáÕÔâ ÆÑ ÍËÔÎÑÕ
(ÚÇÓÇÊ ÂÎßÆÇÅËÆÞ), Â Ô Alk=sec-CnH2n+1 ì ÆÑ ÍÇÕÑÐÑÄ Ë
ÎÂÍÕÑÐÑÄ.54

¡ÎË×ÂÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÇ ÔÖÎß×ËÆÞ ÃÞÔÕÓÑ
ÑÍËÔÎâáÕÔâ MeCN .HOF ÆÑ ÔÖÎß×ÑÐÑÄ,56 ÒÓË àÕÑÏ ÓÇÂÍÙËâ
ÒÓË 198K ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÖÎß×-
ÑÍÔËÆÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÄÞÆÇÎÇÐÞ Ô ØÑÓÑÛËÏ ÄÞØÑ-
ÆÑÏ.56 ´ËÑ×ÇÐÞ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÓÇÄÓÂÜÂáÕÔâ Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ S-ÆËÑÍÔËÆÞ.52

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÑÏÒÎÇÍÔ MeCN .HOF âÄÎâÇÕÔâ à××ÇÍ-
ÕËÄÐÞÏ ÒÇÓÇÐÑÔÚËÍÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. ²ÇÂÍÙËË ÑÍËÔÎÇÐËâ Ô ÇÅÑ
ÖÚÂÔÕËÇÏ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ Ë Ä ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ Ô
ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÑÌ ÔÍÑÓÑÔÕßá. £ÂÉÐÑÇ ÆÑÔÕÑËÐÔÕÄÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÍÂÍ ÓÇÂÅÇÐÕÂ ÔÑÔÕÑËÕ ÕÂÍÉÇ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÐ ÐÇ ÕÓÇÃÖÇÕ ÄÞÆÇÎÇ-
ÐËâ, ÑÚËÔÕÍË ËÎË ËÐÞØ ÑÒÇÓÂÙËÌ ÒÓË ÇÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËË.

III. ·ÎÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ
´ÓÂÆËÙËÑÐÐÞÌ ÎÂÃÑÓÂÕÑÓÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÔËÐÕÇÊÂ ØÎÑÓÐÑÄÂ-
ÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÑÔÐÑÄÂÐ ÐÂ ÓÇÂÍÙËË ØÎÑÓÂ Ô ÄÑÆÐÑÌ ÔÖÔÒÇÐ-
ÊËÇÌ ÉÇÎÕÑÅÑ (ÍÓÂÔÐÑÅÑ) ÑÍÔËÆÂ ÓÕÖÕË ËÎË Ô ÄÎÂÉÐÞÏ
ÒÑÓÑÛÍÑÏ ÑÍÔËÆÂ ÓÕÖÕË

HgO+ 2Cl2 + H2O 2HOCl + HgCl2.

°ÃÓÂÊÖáÜÂâÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ØÎÑÓÂ Ô ÄÑÆÑÌ (Ñ
ÍËÐÇÕËÍÇ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ØÎÑÓÂ ÔÏ. Ä ÓÂÃÑÕÇ 61) ÔÑÎâÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ
ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÑÍÔËÆÑÏ ÓÕÖÕË, ÔÏÇÜÂâ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÓÇÂÍÙËË (3)
ÄÒÓÂÄÑ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÚÇÅÑ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÄÑÆÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ ØÎÑÓ-
ÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.

Cl2 + H2O HOCl + HCl, (3,73)

HgO+ 2HCl HgCl2 + H2O.

²ÇÂÍÙËâ ØÎÑÓÂ Ô ÑÍÔËÆÑÏ ÓÕÖÕË Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÄÑÆÞ
ËÊÄÇÔÕÐÂ ÍÂÍ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆËØÎÑÓÏÑÐÑÑÍÔËÆÂ. ¥ÂÐÐÂâ
ÓÇÂÍÙËâ ÒÓËÃÎËÉÇÐÐÑ ÑÒËÔÞÄÂÇÕÔâ ÖÓÂÄÐÇÐËÇÏ

2Cl2 + HgO Cl2O + HgCl2.

¢ÖÆÖÚË ÂÐÅËÆÓËÆÑÏ ØÎÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, Cl2O ÑÚÇÐß
ØÑÓÑÛÑ ÓÂÔÕÄÑÓâÇÕÔâ Ä ÄÑÆÇ, ÆÂÄÂâ HOCl

Cl2O + H2O 2HOCl. (4,74)

²ÂÄÐÑÄÇÔÐÂâ ÔÏÇÔß H2OëCl2OëHOCl ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÂ Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÚÂÔÑÄ.62, 63

£ÞÚËÔÎÇÐÐÑÇ Ä ÓÂÐÐÇÌ ÓÂÃÑÕÇ 62 ÒÓË ËÊÖÚÇÐËË µ¶-ÔÒÇÍÕÓÂ
HOCl ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑÎËÊÂ
Cl2O Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ (4, 74) ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
(K=0.25) ÑÍÂÊÂÎÑÔß ÊÂÄÞÛÇÐÐÞÏ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÊÐÂÚÇ-
ÐËâÏË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË Ä ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ 63 ë 66.

T, K K ®ÇÕÑÆ ³ÔÞÎÍË

298 0.25 µ¶ 62
298 0.082 µ¶ 63
295� 3 0.068 ª¬ 64
298 0.092� 0.011 LPMS-DFS a 65
298 0.10� 0.01 µ¶ 66

aLPMS-DFSìÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËâ ÐËÊÍÑÅÑ ÆÂÄÎÇÐËâ (Low-Pressure
Mass Spectrometry ëDischarge Flow System).

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ØÎÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÒÓËÏÇÐâÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ
ÓÇÂÍÙËâ ÄÑÆÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÅËÒÑØÎÑÓËÕÂ ÐÂÕÓËâ Ô ÄÑÆÐÞÏË
ÓÂÔÕÄÑÓÂÏË ÅÇÒÕÂÅËÆÓÂÕÂ ÔÖÎß×ÂÕÂ ÏÂÅÐËâ ËÎË ÃÇÊÄÑÆÐÑÅÑ
MgSO4.67 ë 70

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 71 ÒÑÎÖÚÂÎË ÍËÔÎÑÕÖ HOHal ÒÑ ÓÇÂÍÙËË
ØÎÑÓËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ô ÒÑÓÑÛÍÑÏ ÅËÒÑØÎÑÓËÕÂ ÍÂÎßÙËâ. ±ÓË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ×ÕÑÓËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ, ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÑÅÑ ÂÊÑÕÑÏ, Ô
ÒÑÓÑÛÍÑÏ ÅËÒÑØÎÑÓËÕÂ ÍÂÎßÙËâ ÕÂÍÉÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ØÎÑÓÐÑÄÂ-
ÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ.72, 73

2HF+ Ca(OCl)2 2HOCl + CaF2.

¤ÂÊÑÑÃÓÂÊÐÖá HOCl ÒÑÎÖÚÂáÕ, ÒÓÑÒÖÔÍÂâ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞÌ
ØÎÑÓ, ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÞÌ ÅÇÎËÇÏ, ÚÇÓÇÊ ÄÑÆÐÖá ÔÖÔÒÇÐÊËá CaCO3

(ÔÏ.65).

2Cl2 + H2O+ CaCO3 2HOCl + CO2 + CaCl2.

°ÃÓÂÊÖáÜÖáÔâ ÍËÔÎÑÕÖ ÐÇÊÂÏÇÆÎËÕÇÎßÐÑ ËÊÄÎÇÍÂáÕ Ä
ÅÂÊÑÄÖá×ÂÊÖ, ÚÕÑÃÞ ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÕËÕß ÇÇ ÓÂÔÒÂÆ ÐÂ Cl2O ËH2O.
£ÏÇÔÕÑ ÍÂÓÃÑÐÂÕÂ ÍÂÎßÙËâ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÅËÆÓÑÍÂÓÃÑ-
ÐÂÕ ÐÂÕÓËâ, Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ Ô ÃÑÎßÛÇÌ
ÔÍÑÓÑÔÕßá.74

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ØÎÑÓÂ Ô ÍÑÐÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÑÏ ÒÇÓÑÍÔËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÜÇÎÑÚÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÍËÔÎÑÓÑÆ Ô ÄÞØÑÆÑÏ
100%.75 ë 77

Cl2 + H2O2 + 2OH7 O2(1D) + 2H2O+ 2Cl7.

±ÓÑÄÑÆËÏÞÇ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÆÄÂ ÆÇÔâÕËÎÇÕËâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÍËÔÎÑÕ HOHal ÑÓËÇÐÕËÓÑÄÂÐÞ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÐÂ
ËÊÖÚÇÐËÇ ËØ ÒÑÄÇÆÇÐËâ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÊÇÏÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÞ Ë ÐÂ
ÑÙÇÐÍÖ ËØ ÓÑÎË Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÂÊÓÖÛÇÐËâ ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÑÊÑÐÂ.

²ÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ë ÓÂÔÒÂÆÂ HOCl Ä ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÇ
ÔÕÂÎË ÒÓÇÆÏÇÕÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ, ÐÂÚËÐÂâ Ô 1980-Ø ÅÑÆÑÄ.
¯ÂËÃÑÎßÛÇÇ ÚËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ËÊÖÚÇÐËá ÓÂÆËÍÂÎ-
ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ClO + HO2 Ë ÅËÆÓÑÎËÊÖ ÐËÕÓÂÕÂ
ØÎÑÓÂ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÉÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÕßÔâ HClO.

£ ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ClO + HO2 ÒÓÇÆÒÑÎÑÉË-
ÕÇÎßÐÑ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÒÓÑÆÖÍÕÞ:78, 79

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (6) 2004 665



²ÇÂÍÙËâ ±ÓÑÆÖÍÕÞ DH(298K), ¯ÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ
ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÓÇÂÍÙËË

ClO +HO2 HOCl + O2 746 (a)
HCl + O3 715 (b)
ClOO + OH +2.9 (c)
OClO + OH +6.0
HClO + O2 +17

·ÎÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÑ ÍÂÐÂÎÖ (a). £ÍÎÂÆ
àÕÑÅÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ Ä ÑÃÜÖá ÓÇÂÍÙËá ÒÓË 210 ë 300K ÒÓÇÄÞ-
ÛÂÇÕ 95%, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÐÂ ÆÑÎá ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ (b) ÒÓËØÑÆËÕÔâ
ÎËÛß 5� 2%.79 ¬ÄÂÐÕÑÄÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÚÇÕ 80 ÕÂÍÉÇ ÒÑÍÂ-
ÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÞÏ âÄÎâÇÕÔâ ÒÖÕß
(a), Â ÒÖÕß (b) ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ.} £ÇÔßÏÂ ÏÂÎÂ Ë
ÄÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÔÎÂÃÑ àÐÆÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË (c).

·ÎÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÍÂÍ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÓÂÆËÍÂÎÂ ClO Ô ÂÕÑÏÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÓÂÆËÍÂÎÂ
HO2 , ÕÂÍ Ë ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÏ ÒÖÕÇÏ ì ÚÇÓÇÊ ÓÂÔÒÂÆ ÙËÍÎË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂ OClOOH, ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÓË ÂÕÂÍÇ
ÂÕÑÏÂ ØÎÑÓÂ ÓÂÆËÍÂÎÂ ClO ÒÑ ÍÑÐÙÇÄÑÏÖ ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ
ÓÂÆËÍÂÎÂ HO2 (ÔÏ.78, 79, 82 ë 86). ±ÇÓÄÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÆÑÏËÐËÓÖÇÕ
ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÄÞÛÇ 370K, ÄÕÑÓÑÌ ì ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ
ÐËÉÇ 270K. ¢ÞÔÕÓÂâ ÓÇÂÍÙËâ ClO + HO2 HOCl + O2

ËÏÇÇÕ ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ ÔÍÑÓÑÔÕË (4.5 ë 6.5) . 10712 ÔÏ3 .ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂ71 . Ô71 ÒÓË 298K.78 £ ÃÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐÇÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË 81

ÆÎâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÄÇÎËÚËÐÂ
(7.1� 1.8) . 10712 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 (294K).

¯ËÕÓÂÕ ØÎÑÓÂ ËÐÇÓÕÇÐ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Ä ÑÊÑÐÖ, ÑÆÐÂÍÑ
ÅËÆÓÑÎËÊ ClONO2 ËÎË ÇÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ Ô HCl, ÒÓÑÕÇÍÂá-
ÜËÇ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÚÂÔÕËÙ ÂàÓÑÊÑÎÇÌ, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂáÕÔâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ HOCl Ë Cl2.87, 88

ClONO2 + H2O HOCl + HNO3,

ClONO2 + HCl Cl2 + HNO3.

¤ÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞÌ ÐËÕÓÂÕ ØÎÑÓÂ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô ÄÑÆÑÌ ÑÚÇÐß
ÏÇÆÎÇÐÐÑ,89 Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÅËÆÓÑÎËÊ ClONO2, ÂÆÔÑÓÃËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÅÑ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÚÂÔÕËÙ ÂàÓÑÊÑÎÇÌ, ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÃÞÔÕÓÇÇ. ¥ÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ËÊÖÚÂÎÂÔß ÏÐÑÅËÏË
ÂÄÕÑÓÂÏË (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ,71, 89 ë 112). ¯Â ÔÍÑÓÑÔÕß ÓÇÂÍÙËË
ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÄÎËâÐËÇ ÓâÆ ×ÂÍÕÑÓÑÄ: ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ, ÓÂÊÏÇÓÞ
ÂàÓÑÊÑÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ
ClONO2 :¯2°, ÐÂÎËÚËÇ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ ÄÑÆÞ. £ ÒÑÎâÓÐÞØ ÔÕÓÂÕÑ-
Ô×ÇÓÐÞØ ÑÃÎÂÍÂØ ÕËÒÂ I, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ
ÕÓËÅËÆÓÂÕ ÂÊÑÕÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ, ÐËÕÓÂÕ ØÎÑÓÂ ÅËÆÓÑÎËÊÖÇÕÔâ
ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ, ÚÇÏ Ä ÑÃÎÂÍÂØ ÕËÒÂ II (ÅÇÍÔÂÅÑÐÂÎßÐÞÌ ÎÇÆ Ih).90

°ÆÐÂÍÑ Ä ÑÃÎÂÍÂØ ÕËÒÂ I, ÑÃÑÅÂÜÇÐÐÞØ ÄÑÆÑÌ, ÆÂÐÐÂâ ÓÇÂÍ-
ÙËâ ËÆÇÕ ÃÞÔÕÓÑ.107 ³ÑÎßÄÂÕÂÙËâ ClONO2 ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑÏÖ ÔÐËÉÇÐËá àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË
ÅËÆÓÑÎËÊÂ.105, 107, 109, 110

®ÇÕÑÆÑÏ ÏÇÚÇÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ
ÅËÆÓÑÎËÊÂ ClONO2 ÐÂ ÎßÆÖ H2

18O âÄÎâÇÕÔâ H18OCl, Â ÐÇ
H18ONO2.98 ±ÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ËÊÑÕÑÒÂ 18° Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ØÎÑÓÐÑÄÂ-
ÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÓÂÊÓÞÄÇ ÒÓË ÅËÆÓÑÎËÊÇ
ÔÄâÊË Cl7ONO2 Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÐËÕÓÂÕÂ ØÎÑÓÂ. ±ÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ
ÊÂÓâÉÇÐÐÞÌ ÂÕÑÏ ØÎÑÓÂ (+0.08) Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ ClONO2 ÑÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÆÑÔÕÖÒÐÞÏ ÒÓË ÂÕÂÍÇ ÂÕÑÏÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÄÑÆÞ
(70.36), ÚÇÏ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÌ ÂÕÑÏ ÂÊÑÕÂ (+1.34),
àÍÓÂÐËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.106

®ÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÐÖÍÎÇÑ-
×ËÎßÐÑÌ ÂÕÂÍË ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑ-
ÔÒÑÔÑÃÐÞÌ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ H2OCl+, ÃÞÔÕÓÑ ÅËÆÓÑÎËÊÖáÜËÌÔâ
ÒÓË ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÇ ÄÑÆÞ.89, 97, 106

H2O + ClONO2 H2OCl+ + ONO2
7,

H2O +H2OCl+ H3O+ +HOCl.

°ÆÐÂÍÑ ÒÓÇÆÒÑÚÕËÕÇÎßÐÞÏ ÑÍÂÊÂÎÔâ ÆÓÖÅÑÌ ÏÇØÂÐËÊÏ
ÅËÆÓÑÎËÊÂ

ClONO2 + 3H2O HOCl .NOÿ3 .H3O+ .H2O,

ÍÑÕÑÓÞÌ ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÇÐ (ÐÂ 10 ë 14 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) àÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍË.107, 111 ±ÓË ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍÑÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË ÒÓÑ-
ÆÖÍÕÑÄ ÅËÆÓÑÎËÊÂ ClONO2 ÕÂÍÉÇ ÐÇ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÆÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÑÐÂ H2OCl+ (ÔÏ.111). ¤ËÆÓÑÎËÊ ClONO2 ÐÂ
ÎßÆÖ à××ÇÍÕËÄÐÑ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓË 75 ë 140K;105 ÑÃÓÂÊÖáÜÂâÔâ
ØÎÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐËÉÇ 155K ÂÆÔÑÓ-
ÃËÓÖÇÕÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÎßÆÂ, Â ÒÓË 155 ë 185K ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä
ÅÂÊÑÄÖá ×ÂÊÖ.104, 108 ªÊÏÇÓÇÐÐÂâ àÐÕÂÎßÒËâ ÂÆÔÑÓÃÙËË HOCl
ÐÂ ÎßÆÖ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 78.5� 2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÚÕÑ ÃÎËÊÍÑ Í
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ ÓÂÐÇÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏ Ë ÓÂÔÚÇÕÐÞÏ ÄÇÎËÚË-
ÐÂÏ (ÔÏ.69). ®ÑÎÇÍÖÎÂ HOCl ÑÃÓÂÊÖÇÕ Ô ÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÄÑÆÞ
ÄÑÆÑÓÑÆÐÖá ÔÄâÊß, ËÅÓÂâ ÒÓË àÕÑÏ ÓÑÎß ÆÑÐÑÓÂ ÒÓÑ-
ÕÑÐÂ.103, 113

·ÎÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËË ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ØÎÑÓÑÏ ËÎË ÆËØÎÑÓ-
ÏÑÐÑÑÍÔËÆÑÏ.

²ÇÂÍÙËâ Ô ØÎÑÓÑÏ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÒÑÎÐÑÔÕßá ÒÑ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá a.114 ¦Ç ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓË 298K ÔÑÔÕÂÄ-
ÎâÇÕ 6.70 . 10714 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ 114), Â ÒÓË
293K ì (6.8� 1.0) . 10714 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 (ÒÑ ÆÂÐ-
ÐÞÏ 115).

¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË (5) Ä ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ËÐÕÇÓ-
ÄÂÎÇ 236 ë 383K ËÏÇÇÕ ÑÃÓÂÕÐÖá ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÖá ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕß:116

k5 � �1:7� 0:8� � 10ÿ12 exp
�
420� 170

T

�
ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71.

±ÓË 298K Ë ÑÃÜÇÏ ÆÂÄÎÇÐËË 2 ´ÑÓÓ k5= (7.4� 0.6) . 10712

ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71. £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÏÇÉÖ-
ÕÑÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÆÑÎÅÑÉË-
ÄÖÜÇÇ ÙËÍÎËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ HOClOCl.116

²ÇÂÍÙËâ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ Ô ÆËÑÍÔËÆÑÏ ØÎÑÓÂ
ÕÂÍÉÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ØÎÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ 117

OH+ OClO HOCl + O2.

®ËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÌ Ë ª¬-ÔÒÇÍÕÓÞ HOCl ÑÃÔÖÉÆÂÎËÔß
ÄÑ ÏÐÑÅËØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÓÂÃÑ-
ÕÂØ.110, 118 ë 137 £ ÕÂÃÎ. 5 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ÆÎËÐ ÔÄâÊÇÌ Ë
ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÖÅÎÂ Ä ÏÑÎÇÍÖÎÇ HOCl, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÂÊÐÞÏË
ÂÄÕÑÓÂÏË.

®ÑÎÇÍÖÎÂ HOCl ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÒÑÚÕË ÄÞÕâÐÖÕÞÌ
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ ÄÑÎÚÑÍ Ô ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÏ k=70.998 (ÔÏ.121) Ë

OH+ Cl2

OH+ Cl2O HOCl + ClO .

a

b

HOCl + Cl

HCl + ClO

(5)

}³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 81 ÄÍÎÂÆ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ (b) Ä ÑÃÜÖá ÓÇÂÍÙËá
ClO +HO2 ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 1%.

´ÂÃÎËÙÂ 5. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ Ë ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ ÏÑÎÇÍÖÎÞ HOCl.

®ÇÕÑÆ r(O7Cl), �A r(O7H), �A µÅÑÎ HOCl, ³ÔÞÎÍË
ÅÓÂÆ

®£ 1.693 0.97 103 118
ª¬ 1.6891 0.9643 102.96 126
ª¬ 1.68897 0.96437 102.965 133
DFT/B3LYP/ 1.700 0.965 103.4 138
G-311G(3df)

666 ª.£.¯ËÍËÕËÐ



ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÞÏË ÒÑÔÕÑâÐÐÞÏË (ÆÎâ HO35Cl) Ae=20.49760,
Be=0.50735,Ce=0.49509 ÔÏ71 (ÔÏ.133). ®ÇÕÑÆÑÏ CCSD(T) Ô
ÃÂÊËÔÑÏ TZ2P ÐÂÌÆÇÐÂ ÄÇÎËÚËÐÂ ÆËÒÑÎßÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÞ HOCl, ÓÂÄÐÂâ 1.56 ¥.93

£ ÕÂÃÎ. 6 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÚÂÔÕÑÕÞ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ, ÊÂ-
ÓÇÅËÔÕÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÓÂÊÓÇÛÇÐËâ
ØÎÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ.

¢ÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÓÂÃÑÕ (ÔÏ., ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ,26, 62, 63, 66, 74, 137, 139 ë 146) ÒÑÔÄâÜÇÐÑ ËÊÖÚÇÐËá µ¶-ÔÒÇÍÕÓÂ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ë ×ÑÕÑÎËÊÂ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÌ HOCl. ³ÒÇÍÕÓ ÒÑÅÎÑ-
ÜÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ HOCl ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ä
ÑÃÎÂÔÕË 200 ë 380 ÐÏ ËÏÇÇÕ ÆÄÂ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ ÒÓË 242 Ë 304 ÐÏ
Ô ÔÇÚÇÐËâÏË ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ s=(2.1� 0.3) . 10719 Ë
0.61 . 10719 ÔÏ2 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.66 ³ÎÂÃÞÌ ÒËÍ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐ
ÕÂÍÉÇ ÒÓË 380 ÐÏ (s=4 . 10721 ÔÏ2), ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ Ä ÆÎËÐÐÑ-
ÄÑÎÐÑÄÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ÒÓÑÔÕËÓÂÇÕÔâ ÆÑ 480 ÐÏ (s=
5.52 . 10723 ÔÏ2).146

±ÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ HOCl ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÓÂÆËÍÂÎÞ
°¯ Ë Cl. ²ÂÔÒÂÆ ÒÑ ÆÓÖÅËÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâÏ (O +HCl ËÎË
H + OCl) ÄÇÔßÏÂ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎÇÐ ËÎË ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ.140, 141, 144

¶ÑÕÑÆËÔÔÑÙËÂÙËâ HOCl ÄÇÆÇÕ Í ÓÂÊÓÖÛÇÐËá ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓ-
ÐÑÅÑ ÑÊÑÐÂ

HOCl + hn OH(2P) + Cl (2²)

OH+O3 HO2 +O2

Cl + O3 ClO + O2

HO2 +ClO HOCl + O2

2O3 3O2

£ÓÇÏâ ÉËÊÐË ØÎÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÇ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ×ÑÕÑÎËÊÂ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 30 ÏËÐ.140, 146 £ÓÇÏâ ÉËÊÐË
HOCl Ä ÔÓÇÆÐÇÌ ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÇ (Ä ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ×ÑÕÑÎËÊÂ) ÔÑÔÕÂ-
ÄËÎÑ ÃÞ*600 Ú.65

£ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÇ HOCl, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÏ ÑÃÞÚÐÞÏ ÔÒÑÔÑÃÑÏ Ô
ËÑÐËÊÂÙËÇÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ ÖÆÂÓÑÏ, ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ ÒËÍË ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÞØ ËÑÐÑÄ ÒÓË m/e 52 Ë 54 (ËÊÑÕÑÒÞ 35³l Ë 37³l).70 ªÊ
×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ (ÎÂÏÒÂ HeI) ØÎÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ÐÂÌÆÇÐÞ ÄÇÎËÚËÐÞ àÐÇÓÅËÌ ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍÑÌ Ë ÄÇÓÕË-
ÍÂÎßÐÑÌ ËÑÐËÊÂÙËË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÔÕÂÄËÎË 11.12� 0.01 Ë
11.22� 0.01 à£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.147 ¶ÑÕÑËÑÐËÊÂÙËÑÐÐÑÇ ÏÂÔÔ-
ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ 148 ÆÂÎÑ ÄÇÎËÚËÐÖ àÐÇÓÅËË
ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍÑÌ ËÑÐËÊÂÙËË HOCl, ÓÂÄÐÖá 11.12� 0.01 à£.
¿ÕÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÔÑÄÒÂÆÂÇÕ Ô ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏÄÓÂÃÑÕÇ 147.ªÔÒÑÎßÊÖâ
ÆÂÐÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ, ´ÑÓÐ Ë ÔÑÂÄÕ.148 ÄÞÚËÔÎËÎË
àÐÕÂÎßÒËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ HOCl+ (DH�298(HOCl+)=
238.2� 0.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71) Ë ÔÓÑÆÔÕÄÑ Í ÒÓÑÕÑÐÖ ClO
(PA298(ClO)=151.8� 0.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).

¯ÂÌÆÇÐÐÞÇ Ä ÓÂÃÑÕÂØ ÓÂÊÐÞØ ÎÇÕ ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÕÂÎßÒËË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ HOCl ÒÑÚÕË ÐÇ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ (Ä
ÔÍÑÃÍÂØ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ DH�0).

DH298(HOCl), 717.9 718.0 718.0 718.4 719.0 (716.7) (717.2)
ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

³ÔÞÎÍË 64 63 65 149 67 150 32

²ÂÔÚÇÕ 151 ÏÇÕÑÆÑÏ QCISD(T)/6-311++G(3df,3pd)//
QCISD(T)/6-311G(2d,2p) ÆÂÎ ÄÇÎËÚËÐÖ DH�298(HOCl)=

719.9� 2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ±ÑÊÉÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ÆÓÖÅËØ
ÏÇÕÑÆÑÄ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÇÎËÚËÐÞ 718.2 (298K, ÏÇÕÑÆ
G2) 30 Ë717.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (®²4/6-311 + G(d,p)).138

´ÑÚÐÑ ËÊÏÇÓÇÐÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊË
D0(35Cl7OH) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 55.15 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

(19290.3� 0.6 ÔÏ71).152, 153 ¯ÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÚÇÕÑÏ ÒÑ
ÏÇÕÑÆÖ G2 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÄÇÎËÚËÐÞ D0(HO7Cl)=55.2 (ÔÏ.30) Ë
55.25 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.138). ¢ÎËÊÍÑÇ Í àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÏÖ
ÊÐÂÚÇÐËÇ 55.24 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÕÂÍÉÇ ÓÂÔÚÇÕÑÏ ÒÑ
ÏÇÕÑÆÖ ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË
B3LYP/6-31G(d).138 ³ÄâÊß H7OCl âÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÒÓÑÚÐÑÌ,
ÚÇÏ ÔÄâÊß HO7Cl; ÇÇ àÐÇÓÅËâ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË D0(H7OCl) ÔÑ-
ÔÕÂÄÎâÇÕ 93.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÒÑ ÑÙÇÐÍÇ ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 33) ËÎË
92.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏË ÂÄÕÑÓÑÄ 154).

²ÂÔÚÇÕÞ ÒÑÍÂÊÞÄÂáÕ, ÚÕÑ ËÊÑÏÇÓ HOCl ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ ËÊÑ-
ÏÇÓÂ HClO ÐÂ 51.6� 1.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (0K).155 ®ÑÎÇÍÖÎÂ
HOCl ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÏÂÎÞÏ ÔÓÑÆÔÕÄÑÏ Í àÎÇÍÕÓÑÐÖ, ÓÂÄÐÞÏ
0.27 à£ (6.23 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).70 ±ÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ HOCl ÒÑ
ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ (HOCl +H+ H2OCl+) àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË
ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÑ, ÚÇÏ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ØÎÑÓÂ
(HOCl+H+ HOClH+). £ÞÚËÔÎÇÐÐÑÇ ÔÓÑÆÔÕÄÑ Í ÒÓÑ-
ÕÑÐÖ Ä ÒÇÓÄÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 153.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÄÑ
ÄÕÑÓÑÏ ì 139 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (298K, ÏÇÕÑÆ G2).30 ²ÂÔÚÇÕ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË
PW91 ÆÂÇÕ ÊÐÂÚÇÐËâ 157.7 (298K) Ë 140.1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (0K)
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.39 ²ÂÔÚÇÕÞ ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 156 ÕÂÍÉÇ ÒÑÍÂ-
ÊÂÎË, ÚÕÑ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇ ÒÑ ÂÕÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍË
ÃÑÎÇÇ ÄÞÅÑÆÐÑ ÐÂ 16.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ®ÇÕÑÆÑÏ B3LYP/
6-311++G(d,p) ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ 110 ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ
ËÑÐÂ H2OCl+: r(O7Cl)=1.772 �A,} r(O7H)=0.984 �A,
H7O7H 123.98, H7O7Cl 111.08. £ ÓÂÃÑÕÇ 157 ÆÎâ ÆÎËÐÞ
ÔÄâÊË O7Cl ÒÓËÄÑÆËÕÔâ ÊÐÂÚÇÐËÇ 1.78 �A.

²ÇÂÍÙËâ ØÎÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ô ØÎÑÓËÆÑÏ ÄÑÆÑÓÑÆÂ,
ÒÓÑÕÇÍÂáÜÂâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÎßÆÂ ËÎË Ä ÔÖÎß×ÂÕÐÞØ ÂàÓÑ-
ÊÑÎâØ, ÏÑÉÇÕ ÔÕÂÕß ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ØÎÑÓÂ Ä ÔÕÓÂÕÑ-
Ô×ÇÓÇ.68, 71 ë 73, 94, 96, 108, 158

HOCl + HCl Cl2 + H2O.

±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ,73 ÚÕÑ ÔÐÂÚÂÎÂ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂ-
ÐËÇ HOCl, Â ÊÂÕÇÏ ËÑÐ H2OCl+ ÓÇÂÅËÓÖÇÕ Ô Cl7, ÆÂÄÂâ Cl2 Ë
H2O. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, HOCl ÏÑÉÇÕ ÖÚÂÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
ÂÍÕËÄÐÑÅÑ ÏÑÐÑØÎÑÓËÆÂ ÃÓÑÏÂ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË

HOCl + HBr BrCl + H2O.

°ÆÐÂÍÑ àÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ÐÇ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇ
ÃÓÑÏËÆÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 2 ppt (1 ppt=
10712).69

£ ÕÂÃÎ. 7 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÐÇÍÑ-
ÕÑÓÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ HOCl, ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÓÂÊÓâÆÂ Ë ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË.

´ÂÃÎËÙÂ 6. ¹ÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ HO35Cl.

¹ÂÔÕÑÕÂ ©ÐÂÚÇÐËÇ, ÔÏ71 °ÕÐÇÔÇÐËÇ ³ÔÞÎÍË

n1 3609.48013 £ÂÎÇÐÕÐÑÇ O7H 120
n2 1238.62460 ¥Ç×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÇ 125
n3 724.35807 £ÂÎÇÐÕÐÑÇ Cl7O 125

´ÂÃÎËÙÂ 7. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÖÚÂÔÕËÇÏHOCl
(298 K).

²ÇÂÍÙËâ k, ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 ³ÔÞÎÍË

HOCl + NO? ÒÓÑÆÖÍÕÞ 1.0 . 10717 (ÔÏ.a) 159
HOCl + O3 ? ÒÓÑÆÖÍÕÞ 4.0 . 10716 (ÔÏ.a) 159
HOCl + OH?H2O+ ClO (1.7 ë 9.5) . 10713 160
HOCl + H? ÒÓÑÆÖÍÕÞ (5.0� 1.4) . 10712 160
HOCl + H? ÒÓÑÆÖÍÕÞ (3.5� 0.7) . 10712 67
HOCl + H?HCl + OH (6.7� 2.1) . 10713 (ÔÏ.a) 67
HOCl + Cl? ÒÓÑÆÖÍÕÞ (1.4� 0.37) . 10712 67
HOCl + Cl? Cl2 + OH (3.4� 1.5) . 10713 67
HOCl + F? ÒÓÑÆÖÍÕÞ (4.9� 0.6) . 10711 67
HOCl + F? ClF + OH (1.2� 0.4) . 10711 67

Â ±ÓËÄÇÆÇÐÑ ÄÇÓØÐÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ.

µÔÒÇØË ØËÏËË 73 (6) 2004 667



IV. ¢ÓÑÏÐÑÄÂÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ
±ÇÓÄÞÇ ÖÒÑÏËÐÂÐËâ Ñ ÔËÐÕÇÊÇ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÃÓÑÏÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í 1860-Ï ÅÑÆÂÏ (ÙËÕ. ÒÑ 161, 162). £ÑÆÐÞÇ
ÓÂÔÕÄÑÓÞ HOBr ÒÑÎÖÚÂáÕ, ÏÇÆÎÇÐÐÑ ÆÑÃÂÄÎââ ÉËÆÍËÌ ÃÓÑÏ
Í ÄÑÆÐÑÏÖ ÓÂÔÕÄÑÓÖ ÐËÕÓÂÕÂ ÔÇÓÇÃÓÂ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÇ.161, 162 ±ÑÔÎÇ ÒÇÓÇÅÑÐÍË ÒÑÆ ÄÂÍÖÖÏÑÏ ÒÑÎÖÚÂáÕ
ÓÂÔÕÄÑÓÞ Ô ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ HOBr*0.2 ÏÑÎß . Î71. ¢ÓÑÏÐÑÄÂ-
ÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÃÓÑÏÂ
Ô ÄÑÆÐÑÌ ÔÖÔÒÇÐÊËÇÌ ÉÇÎÕÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ ÓÕÖÕË (Ñ ÅËÆÓÑÎËÊÇ
ÃÓÑÏÂ ÔÏ. Ä ÓÂÃÑÕÇ 163). ²ÇÂÍÙËá ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕ, ÒÓÑÒÖÔÍÂâ
ÄÑÆâÐÑÌ ÒÂÓ Ë ÃÓÑÏ ÚÇÓÇÊ ÍÑÎÑÐÍÖ Ô ÑÍÔËÆÑÏ ÓÕÖÕË, ÐÂÐÇÔÇÐ-
ÐÞÏ ÐÂ ÔÕÇÍÎâÐÐÞÇ ÃÖÔÞ.164, 165 ¦ÜÇ ÑÆËÐ ÔÒÑÔÑÃ ÒÑÎÖÚÇÐËâ
ÃÓÑÏÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÆÎËÕÇÎßÐÑÏ ÒÇÓÇ-
ÏÇÛËÄÂÐËË ÃÓÑÏÂ Ä ËÊÃÞÕÍÇ ÄÑÆÞ Ô ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ ÒÑÓÑÛÍÂ
Ag2O.33 ±Ñ ÏÐÇÐËá ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 33 ÓÇÂÍÙËâ ÎÖÚÛÇ ËÆÇÕ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË Ag2O, ÚÇÏ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÍÔËÆÂ ÓÕÖÕË.
£ ÓÂÃÑÕÇ 166 ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓÂ HOBr ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË
ÓÇÂÍÙËá ÃÓÑÏÂ Ô 0.5 N ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÔÖÎß×ÂÕÂ ÔÇÓÇÃÓÂ.

±Ñ ÂÐÂÎÑÅËË Ô HOCl ÃÓÑÏÐÑÄÂÕËÔÕÖá ÍËÔÎÑÕÖ ÏÑÉÐÑ
ÒÑÎÖÚËÕß ÓÇÂÍÙËÇÌ Br2O c ÄÑÆÑÌ

Br2O + H2O 2HOBr. (6,76)

°ÆÐÂÍÑ Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÄÒÑÎÐÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÅÑ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Cl2O, ÆËÃÓÑÏÏÑÐÑÑÍÔËÆ ÖÔÕÑÌÚËÄ ÎËÛß ÒÓË
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐËÉÇ 233K. ¦ÅÑ ÒÑÎÖÚÂáÕ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË

2Br2 + HgO Br2O + HgBr2,

ÒÓËÚÇÏ ÄÞØÑÆ Br2O ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 1 ë 2%.167, 168

¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÓÇÂÍÙËË (6, 76) ÒÓË 298K ÓÂÄÐÂ
0.02 (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ 167) ËÎË 0.037� 0.004 (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ 168).

±ÓË ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ ËÔÒÑÎßÊÖáÕ
ÍËÔÎÑÕÖ HOBr, ÒÑÎÖÚÇÐÐÖá Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÃÞÔÕÓÑÌ àÍÊÑÕÇÓÏË-
ÚÇÔÍÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OH Ô ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÃÓÑÏÑÏ

OH+ Br2 HOBr + Br , (7)

¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË (7) ÒÓË 298 K ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
k7= (4.2� 0.7) . 10711 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 (ÔÏ.169). ²ÇÂÍÙËâ
(7) Ä ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË 262 ë 303K ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ ÃÇÊ àÐÇÓ-
ÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ËÎË Ô ÑÚÇÐß ÏÂÎÑÌ àÐÇÓÅËÇÌ ÂÍÕËÄÂÙËË
(*1 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71).115 ±ÓË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË µ¶-ÔÒÇÍÕÓÂ ÒÑÅÎÑ-
ÜÇÐËâ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÌ HOBr ÐÂÌÆÇÐÑ,170 ÚÕÑ ÃÑÎÇÇ 97% ÓÂÆË-
ÍÂÎÑÄ °¯, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞØ ×ÑÕÑÎËÊÑÏ ¯2°2, ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÓÂÔØÑÆÖÇÕÔâ ÒÑ ÓÇÂÍÙËË (7) Ë ÏÇÐÇÇ 3% ì ÒÑ
ÓÇÂÍÙËË

°¯+¯2°2 HO2 +¯2°.

²ÂÆËÍÂÎ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÖá ÓÇÂÍÙËá HO2 + Br° (ÓÇÂÍ-
ÙËâ (8)), ÒÓËÄÑÆâÜÖá Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÃÓÑÏÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ (ÕÂÍ ÉÇ, ÍÂÍ ÓÇÂÍÙËá HO2 + ClO ), ÔÎÇÆÖÇÕ ÖÚË-
ÕÞÄÂÕß ÒÓË ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËË ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÒÓÑËÔØÑÆâÜËØ Ä
ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ Ë ÒÓËÄÑÆâÜËØ Í ÓÂÊÓÖÛÇÐËá ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÐÑÅÑ
ÑÊÑÐÂ.

HO2 +BrO HOBr + O2 (8a)

HOBr + hn Br + OH

Br + O3 BrO + O2

OH+O3 HO2 +O2

2O3 3O2

²ÇÂÍÙËâ (8) ËÆÇÕ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËá (a),
ÄÍÎÂÆ ÓÇÂÍÙËË (8b)

HO2 +BrO HBr + O3 (8b)

ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎÇÐ: ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ k8b : k8a ÐÇ ÒÓÇ-
ÄÞÛÂÇÕ 0.015 (ÒÓË 233 ë 298K, ÆÂÐÐÞÇ 171) ËÎË 0.004 (ÒÓË

298K, ÆÂÐÐÞÇ 172). ¿ÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËË (8) ÒÑ ÓÂÊÐÞÏ
ÆÂÐÐÞÏ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ *71 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÑÆÐÂÍÑ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÔÍÑÓÑÔÕË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÒÓË 298K ÓÂÊÐÞÏË ÂÄÕÑÓÂÏË,
ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ, ÐÂØÑÆâÔß Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ
(1.4 ë 3.4) . 10711 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 (ÔÏ.173).

k8 . 1011, 3.4� 1.0 3.3� 0.5 1.4� 0.3 2.0� 0.6 3.1� 0.8
ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71

³ÔÞÎÍË 174 171 175 173 172

°ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ HOBr Ä ÕÓÑÒÑÔ×ÇÓÇ Ë ÐËÉÐÇÌ ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÇ
ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË
ÅËÆÓÑÎËÊÂ ÐËÕÓÂÕÂ ÃÓÑÏÂ ÐÂ ÚÂÔÕËÙÂØ ÔÖÎß×ÂÕÐÞØ ÂàÓÑÊÑÎÇÌ
Ë ÒÑÎâÓÐÞØ ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÐÞØ ÑÃÎÂÍÑÄ 176, 177

BrON°2 +H2O HOBr + HNO3.

¤ËÆÓÑÎËÊ BrON°2 Ä ÐÑÚÐÑÇ ÄÓÇÏâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÂÍÑ-
ÒÎÇÐËá HOBr, ÐÑ ÒÓË ÔÑÎÐÇÚÐÑÏ ÑÔÄÇÜÇÐËË HOBr ÒÓÇÕÇÓÒÇ-
ÄÂÇÕ ÃÞÔÕÓÞÌ ×ÑÕÑÎËÊ, ÄÔÎÇÆÔÕÄËÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË
HOBr ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ *15 ÏËÐ (Ä ÐËÉÐÇÌ ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÇ) Ë ÐÇ-
ÔÍÑÎßÍÑ ÔÇÍÖÐÆ (Ä ÄÇÓØÐÇÌ ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÇ).177 £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÕÑ-
ÓËÚÐÑÅÑ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÅËÆÓÑÎËÊÂ BrON°2 ÐÂ ÎßÆÖ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
Br2O 162, 178

BrON°2 +HOBr Br2O +HNO3.

®ÑÎÇÍÖÎÂ HOBr ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÒÑÚÕË ÔËÏÏÇÕÓËÚ-
ÐÞÌ ÄÞÕâÐÖÕÞÌ ÄÑÎÚÑÍ (ÒÂÓÂÏÇÕÓ k=70.99936). ¥ËÒÑÎß-
ÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ HOBr ÓÂÄÇÐ 1.384 ¥.179

ªÊ ÚËÔÕÑ ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂHOBr ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÎÇÆÖá-
ÜËÇ ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ:179 r(O7Br)=1.834 �A,
r(O7H)=0.961 �A, H7O7Br 102.38. £ÓÂÜÂÕÇÎßÐÞÇ
ÒÑÔÕÑâÐÐÞÇ (ÆÎâ HO79Br) ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ A=613677.34,
B=10576.60290, C=10383.05728 ®¤Ù.

¹ÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞHOBr ÒÓËÄÇ-
ÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 8.180, 181

³ÒÇÍÕÓ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÌ HOBr Ä ÑÃÎÂÔÕË
200 ë 420 ÐÏ ÄÒÇÓÄÞÇ ÃÞÎ ËÊÖÚÇÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 167. °ÃÐÂÓÖÉÇÐÞ
ÆÄÇ ÃÇÔÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÒÑÎÑÔÞ Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÂÏË ÑÍÑÎÑ 280 ÐÏ
(ÔÇÚÇÐËÇ s=(3.1� 0.4) . 10719 ÔÏ2) Ë ÑÍÑÎÑ 350 ÐÏ (s=
(6.1� 1.0) . 10720 ÔÏ2). ±ÑÊÉÇ ÃÞÎÂ ÐÂÌÆÇÐÂ ÕÓÇÕßâ ÒÑÎÑÔÂ
ÑÍÑÎÑ 440 ÐÏ (s& 9 . 10721 ÔÏ2).164 ¯ÇàÏÒËÓËÚÇÔÍËÌ ÓÂÔÚÇÕ 182

ÒÑÆÕÄÇÓÆËÎ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ HOBr Ä ÄËÆËÏÑÌ
ÑÃÎÂÔÕË Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÑÏ ÒÓË 477 ÐÏ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ 170,
ÔÒÇÍÕÓ HOBr ÒÓË 295K ËÏÇÇÕ ÕÓË ÛËÓÑÍËÇ ÒÑÎÑÔÞ Ô ÏÂÍÔË-
ÏÖÏÂÏË ÒÓË 284, 351 Ë 457 ÐÏ Ë ÔÇÚÇÐËâÏË s
(25.0� 1.2) . 10720, (12.4� 0.6) . 10720 Ë (2.3� 0.2) . 10720 ÔÏ2

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ±ÑÅÎÑÜÇÐËÇ HOBr Ä ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÑÌ ÑÃÎÂ-
ÔÕË ÆÑÎÉÐÑ ÑÍÂÊÞÄÂÕß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß
×ÑÕÑÎËÊÂ ÍËÔÎÑÕÞ.183 ¶ÑÕÑÎËÊ HOBr ÎÂÊÇÓÐÞÏ ËÊÎÖÚÇÐËÇÏ
(363 ÐÏ) ÆÂÇÕ ÂÕÑÏÞ Br(2²3/2) Ô ÍÄÂÐÕÑÄÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÃÑÎßÛÇ
0.95.161 °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ HBr Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ×ÑÕÑÎËÊÂ ÐÇ
ÐÂÃÎáÆÂÎÑÔß.

¿ÐÇÓÅËâ ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍÑÌ ËÑÐËÊÂÙËË HOBr ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
10.62� 0.04 (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ 184), 10.638� 0.03 à£ (ÒÑ ÆÂÐ-
ÐÞÏ ×ÑÕÑËÑÐËÊÂÙËÑÐÐÑÌ ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑÏÇÕÓËË 33) Ë
10.642� 0.005 à£ (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ×ÑÕÑàÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑ-
ÒËË 185). ²ÂÔÚÇÕ ÏÇÕÑÆÑÏ G2 ÆÂÇÕ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÕÂÍÑÇ ÉÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ËÑÐËÊÂÙËË ì 10.65 à£.186

£ ÓÂÐÐËØ ÓÂÃÑÕÂØ ÆÎâ àÐÕÂÎßÒËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ HOBr
ÒÓËÄÑÆËÎÑÔß ÊÐÂÚÇÐËÇ 719� 2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, ÍÑÕÑÓÑÇ ÑÍÂÊÂ-
ÎÑÔß ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄÞÛÇÐÐÞÏ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔÑ ÊÐÂÚÇÐËâÏË,

´ÂÃÎËÙÂ 8. ¹ÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ Ä ª¬-ÔÒÇÍÕÓÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ HOBr.

¹ÂÔÕÑÕÂ ©ÐÂÚÇÐËÇ, ÔÏ71 °ÕÐÇÔÇÐËÇ ³ÔÞÎÍË

n1 3614.903 £ÂÎÇÐÕÐÑÇ °7¯ 180
n2 1162.570 ¥Ç×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÑÇ 181
n3 620.18 £ÂÎÇÐÕÐÑÇ O7Br 181

668 ª.£.¯ËÍËÕËÐ



ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË ÒÑÊÉÇ. ´ÂÍ, Ä àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ ÓÂÃÑÕÇ 184

ÆÎâ àÐÕÂÎßÒËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ HOBr ÒÓËÄÑÆËÕÔâ ÊÐÂÚÇÐËÇ
DH�298 =79 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71, Â Ä ÓÂÃÑÕÇ 33 ì ÊÐÂÚÇÐËâ
DH�0 5710.93� 0.42 Ë DH�298 5713.43� 0.42 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
³ÑÅÎÂÔÐÑ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâÏ DH�298 =711
(ÔÏ.167) Ë 714.3� 0.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.187). ²ÂÔÚÇÕÑÏ ÒÑ
ÏÇÕÑÆÖ G2 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ DH�300 =714.2� 1.6 (ÔÏ.188) Ë
DH�298 =713.9 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.30). ¢ÑÎÇÇ ÒÑÊÆÐËÌ ÓÂÔÚÇÕ 138

ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ ÕÇÑÓËË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕË Ä ÒÓËÃÎË-
ÉÇÐËË B3LYP/6-311G (3df,3pd) ÆÂÎ ÊÐÂÚÇÐËÇ DH�298 =
714.8 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. £ ÓÂÃÑÕÇ 154 Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÇÎËÚËÐÞ àÐ-
ÕÂÎßÒËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ HOBr ÓÇÍÑÏÇÐÆÑÄÂÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
ÊÐÂÚÇÐËâ 711.9� 0.3 (0K) Ë 714.5� 0.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71

(298K).
ªÊÑÏÇÓ HOBr ÔÕÂÃËÎßÐÇÇ äÅËÒÇÓÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑã ËÊÑÏÇÓÂ

HBr° (àÐÕÂÎßÒËâ ÒÇÓÇØÑÆÂ HOBr?HBr° ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
56.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÒÓË 0K).189

£ ÓÂÃÑÕÇ 33 ÐÂÌÆÇÐÞ àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊÇÌ Ä
ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÃÓÑÏÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ: D0(HO7Br)=
48.45� 0.42 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ËD0(H7OBr)=94.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
²ÂÔÚÇÕÑÏ ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ G2 ÒÑÎÖÚÇÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ:
D0(HO7Br)=48.8 (ÔÏ.30) Ë 49.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.154),
D0(H7OBr)= 95.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÔÏ.154).

³ÓÑÆÔÕÄÑ Í ÒÓÑÕÑÐÖ HOBr ÒÓË ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËË ÒÑ ÂÕÑÏÖ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ

HOBr + H+ H2OBr+

ÑÙÇÐËÄÂÇÕÔâ Ä 162.0 (298K) 30 ËÎË Ä 161.5 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÒÑ
ÆÂÐÐÞÏ 190).

²ÂÔÒÂÆ ÃÓÑÏÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÒÓÑËÔØÑ-
ÆËÕ ÍÂÍ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÇÇ ×ÑÕÑÎËÊÂ, ÕÂÍ Ë ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË Ô
ÂÕÑÏÂÓÐÞÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË °(3²) 191

HOBr + O BrO + OH. (9)

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ ËÊÑÕÑÒÑÄ 18O Ë ÏÂÔÔ-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÏÇÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÒÑÍÂÊÂÎ, ÚÕÑ Ô ÂÕÑÏÂÓÐÞÏ
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ ÂÕÑÏ ÃÓÑÏÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ HOBr
(HOBr+18°? Br18O + OH).161 ±ÓË 298K ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË (9) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ (2.5� 0.4) . 10711 ÔÏ3 .ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂ71 . Ô71, ÚÕÑ ÒÑÚÕË Ä 200 ÓÂÊ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË Ô ÖÚÂÔÕËÇÏ HOCl.191 £ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 233 ë 423K ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÄÞÚËÔÎÇÐÂ ÒÑ ÖÓÂÄÐÇÐËá 192

k9 � �1:4� 0:5� � 10ÿ10 exp
�
ÿ 430� 260

T

�
ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71.

¦ÜÇ ÃÞÔÕÓÇÇ ÒÓÑÕÇÍÂáÕ ÓÇÂÍÙËË HOBr Ô ÂÕÑÏÂÏË F(2²) Ë
Cl(2²). ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÒÓË 298K ÓÂÄÐÞ
k(F)= (2.0� 0.7) . 10710 Ë k(Cl) = (1.1� 0.7) . 10710 ÔÏ3 .ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂ71 . Ô71 (ÔÏ.191).

±ÓË ÕËÕÓÑÄÂÐËË HOBr Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ ÂÕÑÏÂÏË ØÎÑÓÂ
ÃÞÎÑ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ, ÚÕÑ ËÊ ÆÄÖØ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ àÕÑÌ
ÓÇÂÍÙËË ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ ÎËÛß ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÇ a.161

£ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÎßÆÂ (ÒÓË T < 228K) ÏÑÅÖÕ
ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÕÇÍÂÕß ÅÇÕÇÓÑÅÇÐÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË

HOBr + ¯Br Br2 + H2°,

HOBr + HCl BrCl + H2O.

£ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍË ÂÍÕËÄ-
ÐÞÇ ×ÑÓÏÞ Br2 Ë BrCl.166, 193 ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË HOBr Ô
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÎßÆÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÅÑ ÊÂÏÑÓÂÉËÄÂÐËÇÏ ÄÑÆÐÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓÑÄNaBr, ÒÓË 233 ËÎË 248K ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
Br2; ÇÔÎË ÎÇÆ ÔÑÆÇÓÉËÕ NaCl, ÕÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ BrCl. ±ÓË ÔÑÄ-
ÏÇÔÕÐÑÏ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË NaBr Ë NaCl ÒÓË 233K ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ
ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞÏ ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ BrCl, ÐÑ Ô ÒÑÄÞÛÇÐËÇÏ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÆÑ 248K ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ Br2 Ë BrCl.194

V. ªÑÆÐÑÄÂÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ
¤ÎÂÄÐÞÌ ËÔÕÑÚÐËÍ ËÑÆÂ Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ì ÏÇÕËÎËÑÆËÆ, ÄÞÆÇ-
ÎâÇÏÞÌ ÄÑÆÑÓÑÔÎâÏË Ë ×ËÕÑÒÎÂÐÍÕÑÐÑÏ, Ä ÏÇÐßÛËØ ÍÑÎËÚÇ-
ÔÕÄÂØ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÕÂÍÉÇ àÕËÎËÑÆËÆ.195 £ ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
×ÑÕÑÎËÊÂ ËÑÆËÆÑÄ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂÕÑÏÂÓÐÞÌ ËÑÆ, ÓÇÂÅËÓÖáÜËÌ
Ô ÑÊÑÐÑÏ

I + O3 IO + O2.

²ÂÆËÍÂÎ IO ÏÑÉÇÕ ÓÇÂÅËÓÑÄÂÕß Ô ÓÂÆËÍÂÎÑÏ HO2 , ÆÂÄÂâ
ËÑÆÐÑÄÂÕËÔÕÖá ÍËÔÎÑÕÖ

IO +HO2 HOI + O2, (10)

ÍÑÕÑÓÂâ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÖÇÕ ÂÕÑÏÞ ËÑÆÂ ËÎË ÄÔÕÖÒÂÇÕ
Ä ÓÇÂÍÙËá Ô ÑÍÔËÆÑÏ ÂÊÑÕÂ, ÕÂÍÉÇ ÓÇÅÇÐÇÓËÓÖâ ÂÕÑÏÂÓÐÞÌ
ËÑÆ 196

IO +NO I + NO2.

ªÑÆÐÑÄÂÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ì ÆÑÏËÐËÓÖáÜÇÇ ÐÇÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ËÑÆÂ Ä ÕÓÑÒÑÔ×ÇÓÇ ÐÂ ÄÞÔÑÕÇ ÐËÉÇ 8 ÍÏ,
ËÅÓÂáÜÇÇ ÄÂÉÐÖá ÓÑÎß Ä ÕÓÑÒÑÔ×ÇÓÐÑÌ ØËÏËË, ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä
ÏÑÓÔÍËØ ÑÃÎÂÔÕâØ.197 °ÆÐÂÍÑ ÐÇÎßÊâ ËÔÍÎáÚËÕß ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ
HOI Ä ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÇ Ë ÇÇ ÂÍÕËÄÐÑÇ ÖÚÂÔÕËÇ Ä ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍÑÏ
ÙËÍÎÇ ÓÂÊÓÖÛÇÐËâ ÑÊÑÐÂ.198

ªÑÆÐÑÄÂÕËÔÕÖá ÍËÔÎÑÕÖ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ HOF, HOCl Ë
HOBr, ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ Ô ÄÑÆÑÌ, ÕÓÖÆÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß Ä ÊÂÏÇÕÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂØ
ÓÇÂÍÙËÇÌ ËÑÆÂ Ô ÄÑÆÑÌ. ¥Îâ ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂ-
ÐËÌ HOI ÑÃÞÚÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÖáÕ in situ, ËÔÒÑÎßÊÖâ ÆÎâ àÕÑÅÑ
ËÐÞÇ ÓÇÂÍÙËË.

¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 199 ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÒÑÎÖÚÂÕß ËÑÆÐÑÄÂÕËÔÕÖá
ÍËÔÎÑÕÖ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ ÐÂ ËÑÆ (Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÔÕÑÚÐËÍÂ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OH ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
HONO). ¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË OH + I2 ÓÂÄÐÂ
(2.1� 1.0) . 10710 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 (294K).199 ¢ÞÔÕÓÖá
ÓÇÂÍÙËá

ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÍÂÍ ÄÑÊÏÑÉÐÞÌ ËÔÕÑÚÐËÍ HOI Ë Ä
ÓÂÃÑÕÇ 200. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÓÂÄÐÂ
1.6 . 10710 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 (298K). ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß,
ÚÕÑ ÓÑÎß ÍÂÐÂÎÂ (b) ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÂ: kb : ka < 0.01.200

ªÑÆÐÑÄÂÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÒÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ
(254 ÐÏ) ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÔÏÇÔÇÌ I2 ëH2O2, CH3I ëH2O2,
CH2I2 ëH2O2.197 £ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂØ ÄÔÇØ àÕËØ ÔËÔÕÇÏ ÐÂÃÎá-
ÆÂáÕÔâ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ô ÙÇÐÕÓÂÏË ÒÓË 3620 Ë
1068 ÔÏ71, ÑÕÐÇÔÇÐÐÞÇ Í ÄÂÎÇÐÕÐÑÏÖ (O7H) Ë ÆÇ×ÑÓÏÂÙËÑÐ-
ÐÑÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËâÏÏÑÎÇÍÖÎÞHOI ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.197 ¶ÑÕÑÎËÊ
H2O2 Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ OH Ô
ËÑÆÑÏÒÓËÏÇÐÇÐ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâHOI Ë ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕ 201, 202.

¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ HOI ÒÓËÏÇÐâáÕÔâ ÕÂÍÉÇ ÓÇÂÍÙËË ÅËÆÓÑÍ-
ÔËÎßÐÞØ ÓÂÆËÍÂÎÑÄ, ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞØ Ä ³£¹-ÓÂÊÓâÆÇ, Ô ËÑÆÑÏ
ËÎË CF3I, Â ÕÂÍÉÇ ÂÕÑÏÑÄ O(3P) Ô C2H5I.198 ±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËË ÂÕÑÏÂÓÐÑÅÑ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ O(3P) Ô ÂÎÍËÎËÑÆËÆÂÏË, ËÏÇá-
ÜËÏË ÆÄÂ Ë ÃÑÎÇÇ ÂÕÑÏÂ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÐÂÒÓËÏÇÓ,

C2H5I + O HOI + C2H4,

C3H7I + O HOI + C3H6,

ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÂâ HOI.203 ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÏÇØÂÐËÊÏÂ
àÕËØ ÓÇÂÍÙËÌ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ àÕËÎËÑÆËÆÑÄ
CH3CD2I Ë CD3CH2I ÒÑÍÂÊÂÎÑ, ÚÕÑ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËáHOI ÄÇÆÇÕ
ÂÕÂÍÂ ÂÕÑÏÂ O(3P) ÒÑ ÂÕÑÏÖ ËÑÆÂ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÕÓÞÄÑÏ
ÂÕÑÏÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÑÕ ÏÇÕËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ.204 ®ÇÕËÎËÑÆËÆ,
ËÏÇáÜËÌ ÎËÛß ÑÆËÐ ÂÕÑÏ ÖÅÎÇÓÑÆÂ, ÐÇ ÆÂÇÕ ËÑÆÐÑÄÂÕËÔÕÖá
ÍËÔÎÑÕÖ ÒÑ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË.

ªÑÆÐÑÄÂÕËÔÕÖá ÍËÔÎÑÕÖ, ÒÑÆÑÃÐÑ HOCl Ë HOBr, ÏÑÉÐÑ
ÒÑÎÖÚÂÕß ÒÑ ÓÂÆËÍÂÎ-ÓÂÆËÍÂÎßÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË (10). £ 1991 Å.

HOBr + Cl
BrCl + OH

BrO +HCl

a

b

OH+ I2

HOI + I

IO + HI

a

b
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ÒÑâÄËÎÂÔß ÒÇÓÄÂâ ÓÂÃÑÕÂ,205 ÒÑÔÄâÜÇÐÐÂâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá
ÍËÐÇÕËÍË àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË. £ ÐÇÌ ÒÓËÄÑÆËÕÔâ ÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÊÐÂÚÇ-
ÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË: k10= (6.4� 0.7) . 10711

ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71 (ÒÓË 298K). £ ÓÂÃÑÕÇ 206 ÆÎâ k10 ÒÓËÄÑ-
ÆËÕÔâ ÊÐÂÚÇÐËÇ (1.03� 0.13) . 10710 ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71

(298K). ¡ÄÕÑÓÞ ÑÕÏÇÚÂáÕ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ Ä ÒÓÑÆÖÍÕÂØ ÓÇÂÍÙËË
ÑÊÑÐÂ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏ ÄÍÎÂÆÇ Ä ÓÇÂÍ-
ÙËá ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ

IO +HO2 HI + O3.

£ ÐÇÆÂÄÐÇÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË 207 ÍËÐÇÕËÍË ÓÇÂÍÙËË (10) ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÂ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË Ä
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ T=274 ë 373K

k10 � 9:3 � 10ÿ12 exp
�
680

T

�
ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71.

±ÓË 298K ÊÐÂÚÇÐËÇ k10 ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ (9.7� 2.9) . 10711 ÔÏ3 .ÏÑ-
ÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71. °ÃÓÂÕÐÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
(T=273 ë 353K) ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË (10) ÃÞÎÂ
ÑÕÏÇÚÇÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ197

k10 � �2:2� 0:6� � 10ÿ11 exp
�
400� 80

T

�
ÔÏ3 .ÏÑÎÇÍÖÎÂ71 . Ô71.

¡ÄÕÑÓÞ àÕÑÌ ÓÂÃÑÕÞ ÒÓËÛÎË Í ÄÞÄÑÆÖ, ÚÕÑ ÓÂÆËÍÂÎÞ IO
Ë HO2 ÓÇÂÅËÓÖáÕ ÒÑ ÇÆËÐÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÒÖÕË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ
HOI Ë O2.

°ÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÒÓÑÔÕÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÔËÐÕÇÊÂ HOI Ë ÐÇÖÔÕÑÌÚË-
ÄÑÔÕß ÍËÔÎÑÕÞ (ÇÇ ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË Ä ÍáÄÇÕÇ ÆÎâ ÔÝÇÏÍË ª¬-
ÔÒÇÍÕÓÂ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÄÔÇÅÑ ÎËÛß
1 ë 2 ÏËÐ 197) ÔËÎßÐÑ ÊÂÕÓÖÆÐâáÕ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÇ ÔÕÓÑÇÐËâ Ë
ØËÏËÚÇÔÍËØ ÔÄÑÌÔÕÄ àÕÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ.

±Ñ ÆÂÐÐÞÏÓÂÃÑÕÞ 203, ÏÑÎÇÍÖÎÂHOI ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ
ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÌ ÄÞÕâÐÖÕÞÌ ÄÑÎÚÑÍ Ô ÄÓÂÜÂÕÇÎßÐÞÏË
ÒÑÔÕÑâÐÐÞÏË A0=20.935, B0=0.27894, C0=0.27507 ÔÏ71

(ÒÂÓÂÏÇÕÓ k=70.9996). ¥Îâ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÚÂÔÕÑÕ HOI Ä
ÓÂÃÑÕÇ 203 ÒÓËÄÑÆâÕÔâ ÊÐÂÚÇÐËâ n1=3625.84, n2=1068, n3=
575 ÔÏ71. ®ÇÉÝâÆÇÓÐÑÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ r(O7I)=1.991 �A, ÓÂÔ-
ÔÕÑâÐËÇ r(O7H) ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ ÓÂÄÐÞÏ 0.9643 �A (ÒÑ ÂÐÂÎÑ-
ÅËË Ô ÕÂÍËÏË ÉÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâÏË Ä ÏÑÎÇÍÖÎÂØ HOCl Ë HOBr),
ÖÅÑÎH7O7I ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 105.48. ±Ñ ÑÙÇÐÍÇ ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÃÑÕÞ 33

ÅÇÑÏÇÕÓËÚÇÔÍÂâ ÍÑÐ×ËÅÖÓÂÙËâ ÏÑÎÇÍÖÎÞ HOI ØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÖÇÕÔâ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂÏË r(O7H)& 0.96 �A, r(O7I)& 1.959 ë
1.995 �A, H7O7I 102.48. ²ÂÔÚÇÕ ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ MCSCF (Multi-
Conéguration Self-Consistent Field) 137 ÆÂÇÕ ÊÐÂÚÇÐËâ
r(O7¯)=1.0078 �A, r(O7I)= 2.1044 �A Ë H7O7I 103.738.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 201, 202 ËÊÖÚÇÐ ÔÒÇÍÕÓ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÌ
HOI Ä ÑÃÎÂÔÕË 278 ë 494 ÐÏ ÒÓË 298K. £ ÔÒÇÍÕÓÇ ÐÂÃÎá-
ÆÂáÕÔâ ÆÄÇ ÛËÓÑÍËÇ ÒÑÎÑÔÞ Ô ÏÂÍÔËÏÖÏÂÏË ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
ÒÓË 340.4 Ë 406.4 ÐÏ (ÔÇÚÇÐËâ s ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ (3.85� 0.4) . 10719

Ë (3.30� 0.3) . 10719 ÔÏ72 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ) 201 ËÎË ÒÓË 338.4 Ë
404.8 ÐÏ (s=3.99 . 10719 Ë 2.85 . 10719 ÔÏ72 (ÔÏ.202)). ±Ñ
ÔÓÂÄÐÇÐËá ÔHOCl ËHOBr ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÌ
HOI ÃÑÎÇÇ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞ Ë ÔÏÇÜÇÐÞ Ä ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÖá
ÑÃÎÂÔÕß.202 ±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË ÓÇÂÍÙËË°+C2H5I Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ËÔÕÑÚÐËÍÂ HOI ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 202 ÒÑÎÖÚËÎË ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÑ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÍÔËÆÂ I2O, ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÑÆÖÍÕÑÏ
ÓÇÂÍÙËË 2HOI ? I2O + H2O.

±ÓË ×ÑÕÑÎËÊÇ HOI (355 ÐÏ, 295K) ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÓÂÆËÍÂÎÞ
°¯ Ô ÍÄÂÐÕÑÄÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ, ÃÎËÊÍËÏ Í ÇÆËÐËÙÇ.201 £ÓÇÏâ
ÉËÊÐË HOI ÒÓË ÔÑÎÐÇÚÐÑÏ ÑÔÄÇÜÇÐËË Ä ÕÓÑÒÑÔ×ÇÓÇ ÑÙÇÐË-
ÄÂÇÕÔâ Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÏËÐÖÕ.201, 202

£ÇÎËÚËÐÂ àÐÇÓÅËË ÂÆËÂÃÂÕËÚÇÔÍÑÌ ËÑÐËÊÂÙËË HOI, ÒÓÇÆ-
ÔÍÂÊÂÐÐÂâ Ä ÓÂÃÑÕÇ 33 ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË ÂÐÂÎËÊÂ ÕÇÐÆÇÐÙËÌ Ä
ËÊÏÇÐÇÐËË ÔÄÑÌÔÕÄ OHal Ë HOHal (Hal=F, Cl, Br), ÔÂÏÂâ
ÐËÊÍÂâ ÔÓÇÆË HOHal Ë ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 9.71 ë 9.80 à£. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ àÐÇÓÅËË ËÑÐËÊÂÙËË (9.81� 0.02 à£) 198 ÑÍÂ-
ÊÂÎÑÔß ÃÎËÊÍËÏ Í ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÐÐÑÏÖ Ä ÓÂÃÑÕÇ 33. ²ÂÔÚÇÕ
ÏÇÕÑÆÑÏ G2 ÆÂÇÕ ÄÇÎËÚËÐÖ 9.89 à£.30

±Ñ ÑÙÇÐÍÇ ÂÄÕÑÓÑÄ ÓÂÐÐÇÌ ÓÂÃÑÕÞ 199, ÄÇÎËÚËÐÂ àÐÕÂÎß-
ÒËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ HOI ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÕ 718.4 ÆÑ
724.4 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 (ÒÑÊÉÇ 206 ÃÞÎÑ ÒÓËÐâÕÑ ÔÓÇÆÐÇÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ721.4� 3.0 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71). ¿ÕÂ ÄÇÎËÚËÐÂ ÃÞÎÂ ÒÇÓÇ-
ÔÏÑÕÓÇÐÂ Ä ÓÂÃÑÕÇ 33, ÂÄÕÑÓÞ ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÇÆÔÍÂÊÂÎË
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ËÐÖá ÄÇÎËÚËÐÖ àÐÕÂÎßÒËË (ÑÕ 78 ÆÑ
79 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71). ²ÂÔÚÇÕ 30 ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ G2 ÆÂÇÕ ÔÎÇÆÖáÜËÇ
ÊÐÂÚÇÐËâ àÐÕÂÎßÒËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ HOI: DH�0 = 710.7 Ë
DH�298 =711.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. £ ÓÂÃÑÕÇ 154 ÓÇÍÑÏÇÐÆÑÄÂÐÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÊÐÂÚÇÐËâ DH�0 =713.2 Ë DH�298 =
714.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.

£ ÓÂÃÑÕÇ 33 ÄÞÚËÔÎÇÐÞ àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊÇÌ
D0(HO7I)=43 ë 44 Ë D0(H7OI)=94.5 ë 95.2 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71.
²ÂÔÚÇÕ 30 ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ G2 ÆÂÇÕ ÊÐÂÚÇÐËÇ D0(HO7I)=
45.3 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71. ²ÇÍÑÏÇÐÆÑÄÂÐÐÞÇ Ä ÓÂÃÑÕÇ 154 ÄÇÎËÚËÐÞ
àÐÇÓÅËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÔÄâÊÇÌ D0(HO7I)=48.2 Ë
D0(H7OI)=93.7 ÍÍÂÎ .ÏÑÎß71 ÏÂÎÑ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÑÕ ÒÓËÄÇ-
ÆÇÐÐÞØ ÄÞÛÇ.

* * *
ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔÄÑÌÔÕÄ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞØ ØÎÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ,

ÃÓÑÏÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ Ë ËÑÆÐÑÄÂÕËÔÕÑÌ ÍËÔÎÑÕ ÒÓÑÄÑÆâÕÔâ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ô ÙÇÎßá ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ËØ ÓÑÎË Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÂÊÓÖÛÇ-
ÐËâ ÔÕÓÂÕÑÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÑÊÑÐÂ. ¶ÕÑÓÐÑÄÂÕËÔÕÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, ÑÕÐÑÔâ-
ÜÂâÔâ Í àÕÑÌ ÅÓÖÒÒÇ ÍËÔÎÑÕ ÅÂÎÑÅÇÐÑÄ, ÐÇ ËÅÓÂÇÕ ÔÍÑÎßÍÑ-
ÐËÃÖÆß ÊÂÏÇÕÐÑÌ ÓÑÎË Ä ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ, ÑÆÐÂÍÑ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ËÐÕÇÓÇÔ ÆÎâ ÒÓÇÒÂÓÂÕËÄÐÑÌ ØËÏËË.
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OXYGEN-CONTAINING HALOGEN ACIDS ¯°Hal

I.V.Nikitin
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142432 Chernogolovka, Moscow Region, Russian Federation, Fax +7(096)576 ± 4009

The key methods for the synthesis of acids HOF, HOCl, HOBr and HOI are considered. The results of
investigations of the structures and properties of these acids are described. The possible participation of
HOHal in the destruction of stratospheric ozone is discussed.
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