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 fl‚ÎflÂÚÒfl Ó‰ÌËÏ ËÁ ÓÒÌÓ‚Ì˚ı
ÔÓ·Ó˜Ì˚ı ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ ÌÂÙÚÂ- Ë „‡ÁÓÔÂÂ‡·ÓÚÍË,
„Ë‰ÓÏÂÚ‡ÎÎÛ„ËË, „‡ÁËÙËÍ‡ˆËË Û„ÎÂÈ. Ç ·ÓÎ¸-
¯Ëı ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚‡ı (‰Ó 50–80%) ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰ ÒÓ‰Â-
ÊËÚÒfl ‚ ÏÂÒÚÓÓÊ‰ÂÌËflı „‡ÁÓ‚Ó„Ó ÍÓÌ‰ÂÌÒ‡Ú‡ Ë
ÔËÓ‰ÌÓ„Ó „‡Á‡, fl‚ÎflÂÚÒfl ÚËÔË˜Ì˚Ï ÔÓ‰ÛÍÚÓÏ
‡ÁÎÓÊÂÌËfl ÏÌÓ„Ëı ÏËÌÂ‡Î¸Ì˚ı Ë Ó„‡ÌË˜ÂÒÍËı
‚Â˘ÂÒÚ‚. é‰ÌÓ‚ÂÏÂÌÌÓ Ò ̋ ÚËÏ ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰ fl‚Îfl-
ÂÚÒfl ÒËÎ¸Ì˚Ï fl‰ÓÏ, ÔË‚Ó‰fl˘ËÏ Í ÓÚ‡‚ÎÂÌË˛
ÊË‚˚ı Ó„‡ÌËÁÏÓ‚. èÓ˝ÚÓÏÛ ÓÚıÓ‰fl˘ËÂ „‡Á˚
‚ÒÂı ÔÓÏ˚¯ÎÂÌÌ˚ı ÔÓËÁ‚Ó‰ÒÚ‚ ÚÂ·Û˛Ú Ú˘‡-
ÚÂÎ¸ÌÓÈ Ó˜ËÒÚÍË ÓÚ ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰‡. Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl
ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰ ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ËÒıÓ‰Ì˚Ï Ò˚¸ÂÏ ‰Îfl
ÔÓËÁ‚Ó‰ÒÚ‚‡ ˆÂÌÌÓ„Ó ıËÏË˜ÂÒÍÓ„Ó ÔÓ‰ÛÍÚ‡ –
‚Ó‰ÓÓ‰‡ [1].

èflÏÓÂ ÚÂÏË˜ÂÒÍÓÂ ‡ÁÎÓÊÂÌËÂ ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ-
‰‡ Ì‡ ‚Ó‰ÓÓ‰ Ë ÒÂÛ ÔÓ Â‡ÍˆËË
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 = 40.5 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸) (1)

fl‚ÎflÂÚÒfl ÒËÎ¸ÌÓ ˝Ì‰ÓÚÂÏË˜ÂÒÍËÏ ÔÓˆÂÒÒÓÏ, ÍÓ-
ÚÓ˚È ÏÓÊÂÚ ·˚Ú¸ ÓÒÛ˘ÂÒÚ‚ÎÂÌ ÎË¯¸ ÔË ‚˚ÒÓ-
ÍËı ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ‡ı. ëÚÓËÏÓÒÚ¸ ÔÓÎÛ˜‡ÂÏÓ„Ó Ú‡ÍËÏ
ÒÔÓÒÓ·ÓÏ ‚Ó‰ÓÓ‰‡ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ‚˚¯Â Â„Ó ÒÚÓË-
ÏÓÒÚË ÔË ÔÓÎÛ˜ÂÌËË ËÁ‚ÂÒÚÌ˚ÏË ÒÔÓÒÓ·‡ÏË ËÁ
Û„ÎÂ‚Ó‰ÓÓ‰ÌÓ„Ó Ò˚¸fl. îÓÚÓıËÏË˜ÂÒÍÓÂ, ÔÎ‡Á-
ÏÓıËÏË˜ÂÒÍÓÂ, ˝ÎÂÍÚÓıËÏË˜ÂÒÍÓÂ Ë ÙÂÏÂÌÚ‡-
ÚË‚ÌÓÂ ‡ÁÎÓÊÂÌËÂ ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰‡ ÔÓ Â‡ÍˆËË (1)
ÔÓ ÚÓÈ ÊÂ ÔË˜ËÌÂ Ú‡ÍÊÂ ÌÂ Ì‡¯ÎÓ ̄ ËÓÍÓ„Ó ‡Ò-
ÔÓÒÚ‡ÌÂÌËfl [1]. èÓ˝ÚÓÏÛ ·ÓÎ¸¯ËÌÒÚ‚Ó ÔÓÏ˚-
¯ÎÂÌÌ˚ı ÔÓˆÂÒÒÓ‚ ÛÚËÎËÁ‡ˆËË ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰‡ ·‡-
ÁËÛÂÚÒfl Ì‡ ıÓÓ¯Ó ÓÚ‡·ÓÚ‡ÌÌÓÈ ÚÂıÌÓÎÓ„ËË
ÓÍËÒÎÂÌËfl 
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 Ò ÔÓÏÓ˘¸˛ 
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 ‚ ˝ÎÂÏÂÌÚ‡ÌÛ˛
ÒÂÛ ÔÓ ÏÂÚÓ‰Û äÎ‡ÛÒ‡. Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÂ ‚ÂÏfl ‡Á‡-
·ÓÚ‡Ì˚ Ú‡ÍÊÂ ÒÔÓÒÓ·˚ ÔflÏÓ„Ó Ô‡ˆË‡Î¸ÌÓ„Ó
ÓÍËÒÎÂÌËfl ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰‡ ÍËÒÎÓÓ‰ÓÏ ‰Ó ˝ÎÂÏÂÌ-
Ú‡ÌÓÈ ÒÂ˚ Ë ‚Ó‰˚. é‰Ì‡ÍÓ ‚Ó ‚ÒÂı ‚‡Ë‡ÌÚ‡ı
ÓÍËÒÎÂÌËfl ‚Ó‰ÓÓ‰ “ÚÂflÂÚÒfl” ‚ ‚Ë‰Â ‚Ó‰˚.

H298°

 

Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂ ÒÔÂˆË‡Î¸Ì˚Ï Ó·-
‡ÁÓÏ ÔÓ‰Ó·‡ÌÌ˚ı Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓÓ‚ ÔÓÁ‚ÓÎflÂÚ Ì‡-
Ô‡‚ËÚ¸ Â‡ÍˆË˛ ‡ÁÎÓÊÂÌËfl ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰‡ ÔÓ ÌÓ-
‚ÓÏÛ Ï‡¯ÛÚÛ, ˜ÚÓ ÏÓÊÂÚ ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÔÓÌËÁËÚ¸
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÛ, ÌÂÓ·ıÓ‰ËÏÛ˛ ‰Îfl ÂÂ Â‡ÎËÁ‡ˆËË.

Ç Ì‡ÒÚÓfl˘ÂÈ ‡·ÓÚÂ ‡ÒÒÏÓÚÂÌÓ ÌËÁÍÓÚÂÏÔÂ-
‡ÚÛÌÓÂ ‡ÁÎÓÊÂÌËÂ ‚Ó‰ÓÓ‰‡ ‚ ÛÒÎÓ‚Ëflı ÒÓ˜Â-
Ú‡ÌËfl ÒÓÔflÊÂÌÌÓÈ ıÂÏÓÒÓ·ˆËË Ë Í‡Ú‡ÎËÁ‡.

ùÍÒÔÂËÏÂÌÚ˚ ÔÓ‚Ó‰ËÎË ÒÎÂ‰Û˛˘ËÏ Ó·‡ÁÓÏ.
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 Á‡„ÛÊ‡ÎË ‚ Í‚‡ˆÂ-
‚˚È Â‡ÍÚÓ, ÓÒÂÌflÎË ‚ ÔÓÚÓÍÂ 
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 ÔË ÚÂÏÔÂ‡-
ÚÛÂ 400°ë ‚ ÚÂ˜ÂÌËÂ 1 ̃  Ë ÓıÎ‡Ê‰‡ÎË ‰Ó 200°ë, ÔÓ-
ÒÎÂ ˜Â„Ó Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ ÔÓ‰Û‚‡ÎË ‚ ÚÓÍÂ ‡„ÓÌ‡ Ë
ÓıÎ‡Ê‰‡ÎË ‰Ó ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚. á‡ÚÂÏ Ì‡
Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ ÔÓ‰‡‚‡ÎË ÒÏÂÒ¸ 1 Ó·. % 
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S

 

 ‚ ‡„ÓÌÂ,
„‡ÁÓ‚Û˛ Ù‡ÁÛ ÔÓÒÎÂ Â‡ÍÚÓ‡ ‡Ì‡ÎËÁËÓ‚‡ÎË Ì‡
„‡ÁÓ‚ÓÏ ıÓÏ‡ÚÓ„‡ÙÂ, ‡ ‚˚ıÓ‰fl˘ËÈ ÔÓÚÓÍ „‡Á‡
ÔÓÔÛÒÍ‡ÎË ˜ÂÂÁ ‡·ÒÓ·Â Ò ‡ÒÚ‚ÓÓÏ ‡ˆÂÚ‡Ú‡
ˆËÌÍ‡ ‰Îfl ÛÎ‡‚ÎË‚‡ÌËfl ÌÂÔÓÂ‡„ËÓ‚‡‚¯Â„Ó ÒÂ-
Ó‚Ó‰ÓÓ‰‡. 

Ç Ì‡˜‡Î¸Ì˚È ÔÂËÓ‰ ‚ÂÏÂÌË Ì‡ ‚˚ıÓ‰Â ËÁ Â‡Í-
ÚÓ‡ ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰ ÓÚÒÛÚÒÚ‚ÛÂÚ, ‡ ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl ‚Ó-
‰ÓÓ‰‡ ‰ÓÒÚË„‡ÂÚ 0.7 Ó·. %. ë ÚÂ˜ÂÌËÂÏ ‚ÂÏÂÌË
ÍÓÌˆÂÌÚ‡ˆËfl ‚Ó‰ÓÓ‰‡ ÒÌËÊ‡ÂÚÒfl ‰Ó ÌÛÎfl, Ë ‚ ̋ ÚÓÚ
ÏÓÏÂÌÚ Ì‡˜ËÌ‡ÂÚ ÔÓfl‚ÎflÚ¸Òfl ÌÂÔÓÂ‡„ËÓ‚‡‚¯ËÈ
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í‡·ÎËˆ‡ 1.

 

  àÁÏÂÌÂÌËÂ Û‰ÂÎ¸ÌÓÈ ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË Ë Ó·˙ÂÏ‡
ÔÓ ÒÛÎ¸ÙË‰ÌÓ„Ó Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ‡ (Co, Mo)Al

 

2

 

O

 

3

 

 ‚ ÔÂËÓ-
‰Ë˜ÂÒÍÓÏ ÔÓˆÂÒÒÂ ‡ÁÎÓÊÂÌËfl ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰‡ ÔË ÍÓÏ-
Ì‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ Ë Ì‡„Â‚Â Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ‡ ‚ Á‡ÏÍÌÛÚÓÏ
Ó·˙ÂÏÂ. ÖÏÍÓÒÚ¸ Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ‡ ÔÓ ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰Û Á‡ Ó‰ËÌ
ˆËÍÎ – 0.77 Ï‡Ò. %

è‡‡ÏÂÚ
ÑÓ èÓÒÎÂ

àÁÏÂÌÂÌËÂ
˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡

 

S

 

Û‰

 

 ÔÓ, Ï

 

2

 

/„ 139 127 12

 

V

 

 ÔÓ, ÒÏ

 

3

 

/„* 0.445 0.357 0.088

å‡ÒÒ‡ Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ‡, 
„**

4.130 4.293 å‡ÒÒ‡ ÒÂ˚ 
0.163

 

  * å‡ÒÒ‡ ÒÂ˚ 0.18 „ (4.3 Ï‡Ò. %).
** å‡ÒÒ‡ ÒÂ˚ 3.9 Ï‡Ò. %.
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ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰. äÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó ‡‰ÒÓ·ËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ÒÂÓ-
‚Ó‰ÓÓ‰‡ ÓÔÂ‰ÂÎflÎË Í‡Í ‡ÁÌÓÒÚ¸ ÏÂÊ‰Û ÍÓÎË˜Â-
ÒÚ‚ÓÏ ÔÓ‰‡ÌÌÓ„Ó Ë ÛÎÓ‚ÎÂÌÌÓ„Ó ‚ ‡·ÒÓ·ÂÂ. ÑÎfl
ÓÔÚËÏ‡Î¸ÌÓ„Ó Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ‡ ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚Ó ‡‰ÒÓ·Ë-
Ó‚‡ÌÌÓ„Ó Á‡ Ó‰ËÌ ˆËÍÎ ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰‡ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Ó-
‚‡ÎÓ 1 ÏÓÎ¸ 

 

H

 

2

 

S

 

/ÏÓÎ¸ ëÓ. èÓÒÎÂ Ì‡Ò˚˘ÂÌËfl Í‡Ú‡ÎË-
Á‡ÚÓ‡ ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰ÓÏ Â„Ó ÔÓ‰‡˜Û ÔÂÍ‡˘‡ÎË, ‚ıÓ‰
Ë ‚˚ıÓ‰ Â‡ÍÚÓ‡ ÔÂÂÍ˚‚‡ÎË Ë Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ Ì‡-
„Â‚‡ÎË ‚ Á‡ÏÍÌÛÚÓÏ Ó·˙ÂÏÂ ‰Ó ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ 40–
70°ë ‰Îfl Á‡‚Â¯ÂÌËfl Â‡ÍˆËË ‡ÁÎÓÊÂÌËfl ‡‰ÒÓ·Ë-
Ó‚‡ÌÌÓ„Ó ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰‡. á‡ÚÂÏ Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ ÓıÎ‡Ê-
‰‡ÎË ‰Ó ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛ˚ Ë ‚ÌÓ‚¸ ÔÓ‰‡‚‡ÎË
ÒÏÂÒ¸ ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰‡ ‚ ‡„ÓÌÂ. í‡ÍËÂ ˆËÍÎ˚ ‡‰ÒÓ·-
ˆËfl–Ì‡„Â‚ ‚ Á‡ÏÍÌÛÚÓÏ Ó·˙ÂÏÂ ÔÓ‚ÚÓflÎË ÌÂÒÍÓÎ¸-
ÍÓ ‡Á ·ÂÁ ËÁÏÂÌÂÌËfl ‡‰ÒÓ·ˆËÓÌÌÓÈ ÂÏÍÓÒÚË Í‡-
Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ‡. ç‡„Â‚ Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ‡ ‚ Á‡ÏÍÌÛÚÓÏ
Ó·˙ÂÏÂ ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl ÔÓfl‚ÎÂÌËÂÏ Ú‚Â‰ÓÈ ÒÂ-
˚ Ì‡ ıÓÎÓ‰Ì˚ı ÒÚÂÌÍ‡ı Â‡ÍÚÓ‡, ÔÓ˝ÚÓÏÛ ÔÓÒÎÂ
ÌÂÒÍÓÎ¸ÍËı ˆËÍÎÓ‚ ‡‰ÒÓ·ˆËfl–Ì‡„Â‚ Í‡Ú‡ÎËÁ‡-
ÚÓ ‚˚„ÛÊ‡ÎË, ‚Á‚Â¯Ë‚‡ÎË Ë ËÁÏÂflÎË Â„Ó ÔÓË-
ÒÚÛ˛ ÒÚÛÍÚÛÛ ÏÂÚÓ‰ÓÏ ÚÛÚÌÓÈ ÔÓÓÏÂÚËË

(ËÒ. 1, Ú‡·Î. 1). ì‚ÂÎË˜ÂÌËÂ Ï‡ÒÒ˚ Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ‡
ıÓÓ¯Ó ÒÓ„Î‡ÒÛÂÚÒfl Ò ÍÓÎË˜ÂÒÚ‚ÓÏ ÒÂ˚, ÓÔÂ‰Â-
ÎÂÌÌ˚Ï ËÁ ÛÏÂÌ¸¯ÂÌËfl Ó·˙ÂÏ‡ ÔÓ (Ú‡·Î. 1).

ÑÎfl Ó·ÓÒÌÓ‚‡ÌËfl ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÈ ‚ÓÁÏÓÊÌÓ-
ÒÚË ÔÓÚÂÍ‡ÌËfl Â‡ÍˆËË ‡ÁÎÓÊÂÌËfl ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰‡
ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ Ì‡ÏË ‡ÒÒ˜ËÚ‡Ì ˝ÌÂ„Â-
ÚË˜ÂÒÍËÈ ÔÓÙËÎ¸ Â‡ÍˆËË 2
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 Ì‡
ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚË ÏÓ‰ÂÎ¸ÌÓ„Ó ÍÓ·‡Î¸ÚÓ‚Ó„Ó Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ-
‡ ‚ ‡ÏÍ‡ı ÚÂÓËË ÙÛÌÍˆËÓÌ‡Î‡ ÔÎÓÚÌÓÒÚË (

 

DFT

 

) Ò
„Ë·Ë‰Ì˚Ï Ó·ÏÂÌÌÓ-ÍÓÂÎflˆËÓÌÌ˚Ï ÙÛÌÍˆËÓÌ‡-
ÎÓÏ 

 

B

 

3

 

P

 

86 [2, 3] Ë 

 

double

 

-

 

ξ

 

 ·‡ÁËÒÓÏ 6-31

 

G

 

(

 

d

 

,

 

 

 

p

 

) Ò
‚ÍÎ˛˜ÂÌËÂÏ ÔÓÎflËÁ‡ˆËÓÌÌ˚ı 

 

d

 

- Ë 

 

p

 

-ÙÛÌÍˆËÈ.
Ç

 

 

 

Í‡˜ÂÒÚ‚Â ÏÓ‰ÂÎË ‡ÍÚË‚Ì˚ı ˆÂÌÚÓ‚ ‡ÒÒÏÓÚÂÌ
·Ëfl‰ÂÌ˚È ÍÓÏÔÎÂÍÒ (

 

Co

 

III

 

–

 

H

 

0

 

)

 

2

 

S

 

2

 

(

 

SH

 

2

 

)
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 [4]. éÔÚË-
ÏËÁ‡ˆËfl „ÂÓÏÂÚË˜ÂÒÍËı Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ ÏÓÎÂÍÛÎfl-
ÌÓÈ ÒÚÛÍÚÛ˚ ÔÓ‚Â‰ÂÌ‡ Ò ËÒÔÓÎ¸ÁÓ‚‡ÌËÂÏ ˝Ù-
ÙÂÍÚË‚ÌÓ„Ó ÔÓÚÂÌˆË‡Î‡ (ëÖê) ‰Îfl ‚ÌÛÚÂÌÌËı
Ó·ÓÎÓ˜ÂÍ ‡ÚÓÏÓ‚ ÍÓ·‡Î¸Ú‡ Ë 

 

double
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ξ

 

 ·‡ÁËÒ‡ (31

 

G

 

)
‰Îfl ‚‡ÎÂÌÚÌ˚ı Ó·ËÚ‡ÎÂÈ ÏÂÚ‡ÎÎ‡ (

 

CEP

 

-31

 

G

 

) [5, 6].
ÄÚÓÏ˚ ÍÓ·‡Î¸Ú‡ ‚ ÍÓÏÔÎÂÍÒÂ (
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 Ì‡-
ıÓ‰flÚÒfl ‚ ‚Â¯ËÌÂ Í‚‡‰‡ÚÌÓÈ ÔË‡ÏË‰˚ Ë ÔËÔÓ‰-
ÌflÚ˚ Ì‡‰ ÔÎÓÒÍÓÒÚ¸˛ ËÁ ˜ÂÚ˚Âı ‡ÚÓÏÓ‚ ÒÂ˚ Ì‡
‡ÒÒÚÓflÌËÂ 0.5 

 

Å

 

 ‚ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚ËË Ò ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸-
ÌÓ ÓÔÂ‰ÂÎÂÌÌ˚ÏË ÁÌ‡˜ÂÌËflÏË ‰Îfl ‡ÍÚË‚ÌÓ„Ó ÍÓÏ-
ÔÓÌÂÌÚ‡ ÒÛÎ¸ÙË‰Ì˚ı Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓÓ‚ 
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 [7].
ç‡ ËÒ. 2 ÔÓÍ‡Á‡Ì‡ ‰ËÒÒÓˆË‡ÚË‚Ì‡fl ıÂÏÓÒÓ·ˆËfl
ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰‡ Ì‡ ËÓÌ‡ı ÍÓ·‡Î¸Ú‡ 
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) ·ÂÁ ÓÍ-
ÍÎ˛‰ËÓ‚‡ÌÌÓ„Ó ‚Ó‰ÓÓ‰‡ (ËÒ. 2‡) Ì‡ ËÓÌ‡ı
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-˝ÎÂÍÚÓÌÌ‡fl ÍÓÌÙË„Û‡ˆËfl ÍÓÚÓ˚ı
ÙÓÏËÛÂÚÒfl ÔÛÚÂÏ ÓÍËÒÎËÚÂÎ¸ÌÓ„Ó ÔËÒÓÂ‰ËÌÂ-
ÌËfl ‚Ó‰ÓÓ‰‡ [8] Ë ÒÓÔÓ‚ÓÊ‰‡ÂÚÒfl Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂÏ
ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌ˚ı ˆÂÌÚÓ‚ ÒÛÎ¸ÙË‰Ì˚ı Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ-
Ó‚ Ò ÓÍÍÎ˛‰ËÓ‚‡ÌÌ˚Ï ‚Ó‰ÓÓ‰ÓÏ ç

 

0

 

 (ËÒ. 2·).
Ç Ú‡·Î. 2 ÔË‚Â‰ÂÌ˚ ‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚Â ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË-
˜ÂÒÍËÂ Ô‡‡ÏÂÚ˚ ‰ËÒÒÓˆË‡ÚË‚ÌÓÈ ıÂÏÓÒÓ·ˆËË
ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰‡ Ì‡ ˝ÚËı ˆÂÌÚ‡ı. ê‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚Â ÔÓ-
‚ÂıÌÓÒÚÌ˚Â ÒÚÛÍÚÛ˚ ÓÔÚËÏËÁËÓ‚‡Ì˚ ‰Îfl ÏË-
ÌËÏÛÏ‡ ÔÓÎÌÓÈ ̋ ÌÂ„ËË (

 

E

 

total

 

). ä‡Í ÒÎÂ‰ÛÂÚ ËÁ ‡Ò-
˜ÂÚÓ‚ (Ú‡·Î. 2), ıÂÏÓÒÓ·ˆËfl ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰‡ Ì‡ ËÓÌ‡ı
ëÓ(

 

II

 

) ı‡‡ÍÚÂËÁÛÂÚÒfl ÔÓÎÓÊËÚÂÎ¸Ì˚Ï ÁÌ‡˜ÂÌËÂÏ
ËÁÏÂÌÂÌËfl Ò‚Ó·Ó‰ÌÓÈ ̋ ÌÂ„ËË ÉË··Ò‡, ÔÓ˝ÚÓÏÛ ̋ ÚÓÚ
ÔÓˆÂÒÒ ÌÂ ÏÓÊÂÚ ÔÓÚÂÍ‡Ú¸ Ò‡ÏÓÔÓËÁ‚ÓÎ¸ÌÓ ÔË
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3

 

ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ. Ç ÚÓ ÊÂ ‚ÂÏfl ‰ËÒÒÓˆË‡-
ÚË‚Ì‡fl ıÂÏÓÒÓ·ˆËfl ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰‡ Ì‡ ËÓÌ‡ı ëÓ(

 

III

 

)
fl‚ÎflÂÚÒfl ˝ÍÁÓÚÂÏË˜ÂÒÍËÏ ÔÓˆÂÒÒÓÏ Ë ÏÓÊÂÚ Ò‡-
ÏÓÔÓËÁ‚ÓÎ¸ÌÓ ÔÓÚÂÍ‡Ú¸ ÛÊÂ ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ ·ÂÁ ˝ÌÂ„ËË ‡ÍÚË‚‡ˆËË [4].

ÄÌ‡ÎÓ„Ë˜Ì˚Â ‡Ò˜ÂÚ˚ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı Ô‡-
‡ÏÂÚÓ‚ ‰Îfl ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ÒËÒÚÂÏ˚ [(

 

Co

 

III

 

–

 

H

 

0

 

)

 

2

 

S

 

2

 

(

 

SH

 

2

 

)

 

4

 

 + 2

 

H

 

2

 

S

 

] ‚˚ÔÓÎÌÂÌ˚ ‰Îfl ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸-
ÌÓÒÚË ÒÚ‡‰ËÈ ‡ÁÎÓÊÂÌËfl ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰‡ Ò ÔÓÎÛ˜ÂÌË-
ÂÏ ÍÓÌÂ˜Ì˚ı ÔÓ‰ÛÍÚÓ‚ – ‚Ó‰ÓÓ‰‡ Ë ˝ÎÂÏÂÌÚ‡ÌÓÈ
ÒÂ˚: 

ÏÓÎÂÍÛÎflÌ‡fl ‡‰ÒÓ·ˆËfl ⇒  ‰ËÒÒÓˆË‡ÚË‚Ì‡fl
ıÂÏÓÒÓ·ˆËfl ⇒  Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ Ò‚flÁË S–S ‚ ÔÓ‚Âı-
ÌÓÒÚÌÓÏ ËÌÚÂÏÂ‰Ë‡ÚÂ 2M-µ(S2)a Ò ‚˚‰ÂÎÂÌËÂÏ
ÔÂ‚ÓÈ ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ‚Ó‰ÓÓ‰‡ ‚ „‡ÁÓ‚Û˛ Ù‡ÁÛ ⇒  ‚˚‰Â-
ÎÂÌËÂ ‚ÚÓÓÈ ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ‚Ó‰ÓÓ‰‡ ‚ „‡ÁÓ‚Û˛ Ù‡ÁÛ ⇒
⇒  Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ ÓÍÚ‡ÒÂ˚ ÔÓ Â‡ÍˆËË (S2 → 1/4S8). 

ê‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚È ̋ ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍËÈ ÔÓÙËÎ¸ ÔÓÒÎÂ-
‰Ó‚‡ÚÂÎ¸ÌÓÒÚË ‰‡ÌÌ˚ı ˝ÎÂÏÂÌÚ‡Ì˚ı ÒÚ‡‰ËÈ ËÁÓ-
·‡ÊÂÌ Ì‡ ËÒ 3, ‡ ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛˘ËÂ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡-
ÏË˜ÂÒÍËÂ Ô‡‡ÏÂÚ˚ ‰Îfl Í‡Ê‰ÓÈ ÒÚ‡‰ËË Ò‚Â‰ÂÌ˚
‚ Ú‡·Î. 3. ä‡Í ÒÎÂ‰ÛÂÚ ËÁ Ú‡·Î. 3 Ë ËÒ. 3, ÔÂ‚˚Â
ÚË ÒÚ‡‰ËË ˝ÚÓ„Ó ÔÓˆÂÒÒ‡ ÏÓ„ÛÚ ÔÓÚÂÍ‡Ú¸ Ò‡ÏÓ-
ÔÓËÁ‚ÓÎ¸ÌÓ ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ Ë ÎË¯¸
Û‰‡ÎÂÌËÂ ‚ÚÓÓÈ ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ‚Ó‰ÓÓ‰‡ ËÁ ÔÓ‚Âı-
ÌÓÒÚÌ˚ı ËÌÚÂÏÂ‰Ë‡ÚÓ‚ ÚÂ·ÛÂÚ Á‡Ú‡Ú ˝ÌÂ„ËË
ËÁ‚ÌÂ. ë‡Ï‡fl ˝ÌÂ„ÓÂÏÍ‡fl ÒÚ‡‰Ëfl – Û‰‡ÎÂÌËÂ ÔÓ-
‚ÂıÌÓÒÚÌÓ„Ó ËÌÚÂÏÂ‰Ë‡Ú‡ S2 ‚ „‡ÁÓ‚Û˛ Ù‡ÁÛ ‚
ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ÙÓÏÂ, ÔÓÚÂ·Ó‚‡Î‡ ·˚ ÁÌ‡˜Ë-
ÚÂÎ¸Ì˚ı Á‡Ú‡Ú ˝ÌÂ„ËË („ËÔÓÚÂÚË˜ÂÒÍ‡fl ÒÚ‡‰Ëfl
2ëÓ + S2↑ , ËÒ. 3), Ó‰Ì‡ÍÓ ‚ ‰‡ÌÌÓÏ ÒÎÛ˜‡Â ÒÛ˘ÂÒÚ-
‚ÛÂÚ ÒËÎ¸ÌÓ ˝ÍÁÓÚÂÏË˜ÂÒÍËÈ ÔÓˆÂÒÒ ÂÍÓÏ·Ë-
Ì‡ˆËË (ÓÎË„ÓÏÂËÁ‡ˆËË) ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ÒÂ˚ S2 ‚
ˆËÍÎÓÓÍÚ‡ÒÂÛ. ùÌÂ„ËË, ‚˚‰ÂÎfl˛˘ÂÈÒfl ‚ Â-
ÁÛÎ¸Ú‡ÚÂ ÂÍÓÏ·ËÌ‡ˆËË (ÓÎË„ÓÏÂËÁ‡ˆËË) ÒÂ˚,

‚ÔÓÎÌÂ ‰ÓÒÚ‡ÚÓ˜ÌÓ, ̃ ÚÓ·˚ ÍÓÏÔÂÌÒËÓ‚‡Ú¸ Á‡Ú‡-
Ú˚ ̋ ÌÂ„ËË Ì‡ Û‰‡ÎÂÌËÂ ‚ÚÓÓÈ ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ‚Ó‰ÓÓ-
‰‡. èÓ˝ÚÓÏÛ ÍÓÌÂ˜ÌÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ ÒËÒÚÂÏ˚ (ÒÚ‡‰Ëfl
V Ì‡ ËÒ. 3) ˝ÌÂ„ÂÚË˜ÂÒÍË ÒÛ˘ÂÒÚ‚ÂÌÌÓ ÌËÊÂ
(∆G = –7.2 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸) ËÒıÓ‰ÌÓ„Ó ÒÓÒÚÓflÌËfl, Ë ‚
ˆÂÎÓÏ Â‡ÍˆËfl ‡ÁÎÓÊÂÌËfl ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰‡ ÏÓÊÂÚ
ÔÓÚÂÍ‡Ú¸ Ò‡ÏÓÔÓËÁ‚ÓÎ¸ÌÓ ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏ-
ÔÂ‡ÚÛÂ. 

ÑÂÈÒÚ‚ËÚÂÎ¸ÌÓ, Ì‡ÏË ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ ÔÓ‰-
Ú‚ÂÊ‰ÂÌÓ ÒÛ˘ÂÒÚ‚Ó‚‡ÌËÂ ÌÓ‚ÓÈ Í‡Ú‡ÎËÚË˜ÂÒÍÓÈ
Â‡ÍˆËË 

2H2S + 2M ⇒  {2(M – SH) + 2Ha} ⇒
⇒  {2M – (µ-S2) + 2H‡ + ç2↑} ⇒

⇒  {2M – (µ-S2) + ç2↑} ⇒
⇒  1/4S8 + 2M – 23.0 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸, 

(å – ÔÓ‚ÂıÌÓÒÚÌ˚È ËÓÌ ÔÂÂıÓ‰ÌÓ„Ó ÏÂÚ‡ÎÎ‡),
ÍÓÚÓ‡fl Ò‡ÏÓÔÓËÁ‚ÓÎ¸ÌÓ Ë ÌÂÓ·‡ÚËÏÓ ÔÓÚÂÍ‡-

í‡·ÎËˆ‡ 2.  ê‡ÒÒ˜ËÚ‡ÌÌ˚Â ÁÌ‡˜ÂÌËfl ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı
Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ ‰Îfl ‰ËÒÒÓˆË‡ÚË‚ÌÓÈ ‡‰ÒÓ·ˆËË ÒÂÓ‚Ó‰Ó-
Ó‰‡ Ì‡ ËÓÌ‡ı ÍÓ·‡Î¸Ú‡ Ò ‡ÁÎË˜ÌÓÈ ˝ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ ÍÓÌ-
ÙË„Û‡ˆËÂÈ

è‡‡ÏÂÚ Co(II), d7

ËÒ. 2(‡)
Co(III), d6,
ËÒ. 2(·)

DFT/B3P86 ‡Ò˜ÂÚ: Etotal,
‡Ú. Â‰.

–3469.19206 –3470.50800

S, Í‡Î/(ÏÓÎ¸ · ä) 142.8 144.6

∆H‡,ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸ +2.2 –28.7

∆S, Í‡Î/(ÏÓÎ¸ · ä)
(∆G = ∆H – T∆S)

–37.7 –37.8

∆G, ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸,
‰Îfl í = 298 ä

+14.4 –17.5

0
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20

∆G298, ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸

H2ëÚ‡‰Ëfl I
(ÏÓÎÂÍÛÎflÌ‡fl
‡‰ÒÓ·ˆËfl H2S)

H2

ëÚ‡‰Ëfl II
(‰ËÒÒÓˆË‡ÚË‚Ì‡fl
‡‰ÒÓ·ˆËfl H2S)

ëÚ‡‰Ëfl III

ëÚ‡‰Ëfl IV

ëÚ‡‰Ëfl V

2 CoIII – H2S

2 CoIII – SH + 2Ha

2 CoIII – (µS2)a + 2Ha

2 CoIII – (µS2)a

2 CoIII + S2⇑

2 CoIII + 1/4S8

ëÚ‡‰Ëfl

(–0.9 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸)

(–17.5 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸)

(–11.2 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸)

(+3.8 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸)

(–7.2 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸)

(+34.4 ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸)

êËÒ. 3.
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ëÚ‡ˆÂ‚ Ë ‰.

ÂÚ Ì‡ Ú‚Â‰˚ı Í‡Ú‡ÎËÁ‡ÚÓ‡ı ÛÊÂ ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ
ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ ÒÓ 100%-ÌÓÈ ÍÓÌ‚ÂÒËÂÈ Ë ÒÂÎÂÍÚË‚-
ÌÓÒÚ¸˛ ÔÓ ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰Û [10]. 

í‡ÍËÏ Ó·‡ÁÓÏ, ‚ àÌÒÚËÚÛÚÂ Í‡Ú‡ÎËÁ‡ ËÏ.
É.ä. ÅÓÂÒÍÓ‚‡ ˝ÍÒÔÂËÏÂÌÚ‡Î¸ÌÓ ÔÓ‰Ú‚ÂÊ‰ÂÌ‡
‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸ ÔÓÚÂÍ‡ÌËfl ÌÓ‚ÓÈ Í‡Ú‡ÎËÚË˜ÂÒÍÓÈ
Â‡ÍˆËË ÌËÁÍÓÚÂÏÔÂ‡ÚÛÌÓ„Ó ‡ÁÎÓÊÂÌËfl ÒÂÓ-
‚Ó‰ÓÓ‰‡ Ì‡ ‚Ó‰ÓÓ‰ Ë ˝ÎÂÏÂÌÚ‡ÌÛ˛ ÒÂÛ, ÍÓÚÓ-
‡fl Ò‡ÏÓÔÓËÁ‚ÓÎ¸ÌÓ ÔÓÚÂÍ‡ÂÚ ÛÊÂ ÔË ÍÓÏÌ‡Ú-
ÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ. íÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍÓÈ ‰‚ËÊÛ˘ÂÈ
ÒËÎÓÈ ÔÓˆÂÒÒ‡, Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡˛˘ÂÈ ‚ÓÁÏÓÊÌÓÒÚ¸
ÔÓÚÂÍ‡ÌËfl ÔÓˆÂÒÒ‡ ‡ÁÎÓÊÂÌËfl ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰‡,
fl‚ÎflÂÚÒfl Ó·‡ÁÓ‚‡ÌËÂ Ò‚flÁË S–S Ì‡ ÒÚ‡‰ËË ÒÓÔfl-
ÊÂÌÌÓÈ ıÂÏÓÒÓ·ˆËË ‰‚Ûı ÏÓÎÂÍÛÎ ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰‡
Ì‡ ‰‚Ûı ÒÏÂÊÌ˚ı ËÓÌ‡ı ÏÂÚ‡ÎÎ‡ Ò ÒÓÓÚ‚ÂÚÒÚ‚Û˛-
˘ÂÈ ˝ÎÂÍÚÓÌÌÓÈ ÍÓÌÙË„Û‡ˆËÂÈ Ë ‚˚‰ÂÎÂÌËÂÏ
ÔÂ‚ÓÈ ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ‚Ó‰ÓÓ‰‡ ‚ „‡ÁÓ‚Û˛ Ù‡ÁÛ. á‡-
Ï˚Í‡ÌËÂ Í‡Ú‡ÎËÚË˜ÂÒÍÓ„Ó ˆËÍÎ‡ Ó·ÂÒÔÂ˜Ë‚‡ÂÚÒfl
ÂÍÓÏ·ËÌ‡ˆËÂÈ ÏÓÎÂÍÛÎflÌÓÈ ÒÂ˚ S2 ‚ ̂ ËÍÎÓÓÍ-
Ú‡ÒÂÛ Ë ‚˚‰ÂÎÂÌËÂÏ ‚ÚÓÓÈ ÏÓÎÂÍÛÎ˚ ‚Ó‰ÓÓ‰‡
‚ „‡ÁÓ‚Û˛ Ù‡ÁÛ.

Ä‚ÚÓ˚ ÔËÁÌ‡ÚÂÎ¸Ì˚ êÓÒÒËÈÒÍÓÏÛ îÓÌ‰Û
îÛÌ‰‡ÏÂÌÚ‡Î¸Ì˚ı ËÒÒÎÂ‰Ó‚‡ÌËÈ Á‡ ÙËÌ‡ÌÒÓ‚Û˛
ÔÓ‰‰ÂÊÍÛ ‡·ÓÚ˚ („‡ÌÚ ‹ 04-03-32188).
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í‡·ÎËˆ‡ 3.  ä‚‡ÌÚÓ‚Ó-ıËÏË˜ÂÒÍËÈ ‡Ò˜ÂÚ ÚÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËı Ô‡‡ÏÂÚÓ‚ ÔÓÒÎÂ‰Ó‚‡ÚÂÎ¸Ì˚ı ÒÚ‡‰ËÈ Í‡Ú‡ÎËÚË˜Â-
ÒÍÓ„Ó ‡ÁÎÓÊÂÌËfl ÒÂÓ‚Ó‰ÓÓ‰‡ ÔË ÍÓÏÌ‡ÚÌÓÈ ÚÂÏÔÂ‡ÚÛÂ

ëÚ‡‰Ëfl êÂ‡ÍˆËfl ∆H,
ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸

∆S,
Í‡Î/ÏÓÎ  ̧· ä

∆G,
ÍÍ‡Î/ÏÓÎ¸

1 åÓÎÂÍÛÎflÌ‡fl ‡‰ÒÓ·ˆËfl 2M + 2H2S(„) ⇒  2(M – H2S) –12.7 –39.6 –0.9

2 ÑËÒÒÓˆË‡ÚË‚Ì‡fl ıÂÏÓÒÓ·ˆËfl 2(M – H2S) ⇒  2(M – SH) + 2Ha –16.0 +2.2 –16.6

3 ì‰‡ÎÂÌËÂ ÔÂ‚ÓÈ ÏÓÎÂÍÛÎ  ̊‚Ó‰ÓÓ‰‡ 2(M – SH) + 2Ha ⇒  2M – (µS2) + 2Ha + H2(„) –0.2 –21.9 +6.3

4 ì‰‡ÎÂÌËÂ ‚ÚÓÓÈ ÏÓÎÂÍÛÎ  ̊‚Ó‰ÓÓ‰‡ 2M – (µS2) + 2Ha ⇒  2M – (µS2) + H2(„) +25.5 +35.1 +15.0

5 êÂÍÓÏ·ËÌ‡ˆËfl  2M – (µS2) ⇒  2M + 1/4 S8(a) –19.6 –29.0 –11.0

ÅÛÚÚÓ ä‡Ú‡ÎËÚË˜ÂÒÍ‡fl Â‡ÍˆËfl 2H2S(„) ⇒  2H2(„) + 1/4 S8(a) –23.0 –53.2 –7.2

êÂ‡ÍˆËfl ‚ „‡ÁÓ‚ÓÈ Ù‡ÁÂ* H2S(„) ⇒  H2(„) + 1/8 S8(r) +63.1 –43.3 +76.0

* íÂÏÓ‰ËÌ‡ÏË˜ÂÒÍËÂ Ô‡‡ÏÂÚ˚ ‚ÁflÚ˚ ËÁ [9].


