Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ, šőň 76, ćżŕ. 12, ś. 828 { 832 © 2002 č. 25 ďěłăąř£

Ł ŕřőąńěňě řăğřşÿěŋĺ£ őğőŋőćőčő ğăźĺšŋőčő śńő£. Ňěţăŋĺğň řăğďěńěŋĺ£ ğăř£ďőć ć łńăśšěřăţ

Ś. Ć. Ÿěćłşŋőć^{1)}

Śăŋłš-Ŕěšěřąşřčśłĺľ čőśşďăřśšćěŋŋżľ šěţŋĺůěśłĺľ şŋĺćěřśĺšěš, 195251 Śăŋłš-Ŕěšěřąşřč, Řőśśĺ£

Ŕőśšşŕĺńă ć řěďăłűĺ¿ 11 őłš£ąř£ 2002 č.

Ŕőśńě ŕěřěřăąőšłĺ 10 ŋő£ąř£ 2002 č.

Ŕőśšřőěŋă ňőďěńĳ, őąž£śŋ£¿źă£ ĺŋšěŋśĺćŋőě ŋăłőŕńěŋĺě ţńőřă ć ňĺłřőłńăśšěřăţ ńĳďă ć śšřăšőśťěřě. Ďěšăńĳŋă£ ăŕřőąăűĺ£ ňőďěńĺ ŋă łőńĺůěśšćěŋŋş¿ śőčńăśőćăŋŋőśšĳ ćżŕőńŋěŋă łőňŕĳ¿šěřŋżň ňőďěńĺřőćăŋĺěň ňěšőďőň Ňőŋšě-Łăřńő. Ŕřĺňěŋěŋă śńőęŋă£ ňőďěńĳ ňěęůăśšĺůŋżţ ćğăĺňőďěľśšćĺľ, ćłń¿ůă¿źă£ ŋěŕăřŋżě śĺńż ĺ ŕěřěŋőś ğăř£ďă, ă šăłęě ŕőŕřăćłĺ ŋă łćăŋšőćőśšăšĺśšĺůěśłş¿ ŋěőŕřěďěńěŋŋőśšĳ ć ŕőńőęěŋĺĺ £ďěř. Ć şśńőćĺ£ţ šěřňĺůěśłĺţ ťńşłšşăűĺľ őąŋăřşęěŋż ďćă šěřňőďĺŋăňĺůěśłĺ şśšőľůĺćżţ śőśšő£ŋĺ£ ňőńěłşńż HCl ć łńăśšěřăţ ćőďż { ść£ğŋőě ĺ ďĺśśőűĺĺřőćăŋŋőě. Ć łńăśšěřăţ, śőďěřęăźĺţ ąőńěě 35 ňőńěłşń ćőďż, řăśŕăď ňőńěłşńż ŋă ĺőŋż ć şśńőćĺ£ţ ŕőń£řŋőľ śšřăšőśťěřż śšăŋőćĺšś£ šěřňőďĺŋăňĺůěśłĺ ćżčőďŋżň.

PACS: 64.60.Qb, 81.10.Bk

Őğőŋőćżľ śńőľ ğăźĺźăěš ŕőćěřţŋőśšĳ Ğěňńĺ őš ŕřőŋĺłŋőćěŋĺ£ ĺŋšěŋśĺćŋőčő şńĳšřăťĺőńěšőćőčő ĺğńşůěŋĺ£. Őğőŋ ć ăšňőśťěřě řăğřşÿăěšś£ čńăćŋżň őąřăğőň ć řěăłűĺ£ţ őłĺśńěŋĺ£ ţńőřă. Ŋăĺąőńěě ůăśšő ŕ£šŋă ś őąěďŋěŋŋżň śőďěřęăŋĺěň őğőŋă ťőřňĺřş- ¿šś£ ć ŕřĺŕőń£řŋżţ őąńăśš£ţ, ĺ ĺţ ŕő£ćńěŋĺě śłőřřěńĺřőćăŋő ś śěğőŋŋżňĺ łőńěąăŋĺ£ňĺ šěňŕěřăšşřż. Śőčńăśŋő śőćřěňěŋŋżň ŋăąń¿ďěŋĺ£ň [1, 2], őąřăğőćăŋĺ¿ \őğőŋőćżţ ďżř" ŕřěďÿěśšćşěš ŕő£ćńěŋĺě ć śšřăšőśťěřě ŋă ćżśőšăţ ŕőř£ďłă 100 łň śŕěűĺťĺůěśłĺţ śłőŕńěŋĺľ šćěřďżţ ňĺłřőůăśšĺű. Śšřăšőśťěřŋőě őąńăłő śőśšőĺš ć ğŋăůĺšěńĳŋőľ śšěŕěŋĺ ĺğ ňĺłřőłřĺśšăńńőć ńĳďă. Ăŋăńĺğ ŋăšşřŋżţ ŋăąń¿ďěŋĺľ ŋăř£- ďş ś ńăąőřăšőřŋżňĺ ĺśśńěďőćăŋĺ£ňĺ [1 { 5] ŕőğćőń£- ěš śťőřňşńĺřőćăšĳ śńěďş¿źĺľ ŋăĺąőńěě ćěřő£šŋżľ śűěŋăřĺľ řăğřşÿěŋĺ£ őğőŋă. Ţńőř ć śőśšăćě ţĺňĺůěśłĺ ĺŋěřšŋżţ ŕő őšŋőÿěŋĺ¿ ł őğőŋş śőěďĺŋěŋĺľ ŋăłăŕńĺćăěšś£ ć ňĺłřőłřĺśšăńńăţ ńĳďă. Ć ŕěřĺőď śěğőŋŋżţ ŕőšěŕńěŋĺľ őŋ ćżśćőąőęďăěšś£ ĺ őłĺśń£ěšś£ ć řěăłűĺĺ ś őğőŋőň. Ć ťőšőńĺšĺůěśłĺţ řěăłűĺ- £ţ ťőřňĺřş¿šś£ śőěďĺŋěŋĺ£ ţńőřă, łőšőřżě őŕ£šĳ ŕőčńőźă¿šś£ ňĺłřőłřĺśšăńńăňĺ ńĳďă. Šăłĺň őąřăğőň, şęě ŋăłőŕńěŋŋżľ ć śšřăšőśťěřě ţńőř őłăğżćăěšś£ ćőćńěůěŋŋżň ć ňŋőčőłřăšŋő ŕőćšőř£¿źĺěś£ űĺłńż řăğřşÿěŋĺ£ őğőŋă. Ćżśőłă£ ŕőčńőźăšěńĳŋă£ śŕőśőąŋőśšĳ ńĳďă ŕő őšŋőÿěŋĺ¿ ł HCl, łőšőřă£, ďěľśšćĺšěńĳŋő ĺğňěř£ěšś£ ć ńăąőřăšőřŋżţ ¡łśŕěřĺňěŋšăţ [3 { 5], ďěńăěš ćőğňőęŋżň ťşŋłűĺőŋĺřőćăŋĺě řăğřşÿĺšěńĳŋőčő űĺłńă ć űěńőň. Ăďśőřąűĺőŋŋă£ śŕőśőąŋőśšĳ ńĳďă £ćń£ńăśĳ ŕőśńěďŋěě ćřěň£ őąžěłšőň ĺŋ-

1)e-mail: root@shevk.hop.stu.neva.ru

šěŋśĺćŋőčő ĺğşůěŋĺ£ łăł ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ ňěšőďăňĺ [3 { 5], šăł ĺ ňěšőďăňĺ łőňŕĳ¿šěřŋőčő ňőďěńĺřőćăŋĺ£ [6]. Śőőąźăěňżě řăğńĺůŋżňĺ ăćšőřăňĺ ďăŋŋżě ĺğňěřěŋĺľ ďěňőŋśšřĺřş¿š ğŋăůĺšěńĳŋżľ řăğąřőś, śćĺďěšěńĳśšćş¿źĺľ ő śĺńĳŋőľ ğăćĺśĺňőśšĺ śćőľśšć ăďśőřąĺřş¿źěľ ŕőćěřţŋőśšĺ ńĳďă őš śŕőśőąă ěě ŕřĺčőšőćńěŋĺ£ ć ńăąőřăšőřŋżţ şśńőćĺ£ţ ĺ ňĺłřőřěńĳěťă. Őśšăěšś£ šăłęě ŋěćż£śŋěŋŋżň őłőŋůăšěńĳŋő ĺ ťăğőćőě śőśšő£ŋĺě ŕőćěřţŋőśšŋżţ śńőěć ńĳďă ŕřĺ śšřăšőśťěřŋżţ šěňŕěřăšşřăţ. Şğłĺň ňěśšőň, őŕřěďěń£¿źĺň šěňŕ ŕřőűěśśă ć űěńőň, £ćń£ěšś£ ŋăůăńĳŋă£ śšăďĺ£ ğăţćăšă ňőńěłşńż HCl ĺğ čăğőćőľ ťăğż. Šěőřěšĺůěśłĺ śşźěśšćş¿š ďćă ćőğňőęŋżţ ňěţăŋĺğňă ăďśőřąűĺĺ HCl { ŕřőśšă£ ťĺğĺśőřąűĺ£ ĺ ăďśőřąűĺ£ ś ŕřěďćăřĺšěńĳŋőľ ďĺśśőűĺăűĺěľ ŋă ĺőŋż. Ćő ćšőřőň śńşůăě śĺńĳŋőě ¡ńěłšřőśšăšĺůěśłőě ćğăĺňőďěľśšćĺě ĺőŋőć ś ŕőćěřţŋőśšŋżňĺ śńő£ňĺ ńĳďă, őąěśŕěůĺćăěš ążśšřżľ ğăţćăš ĺőŋőć şęě ŋă ŋăůăńĳŋőľ śšăďĺĺ. Łőňŕĳ¿šěřŋőě ňőďěńĺřőćăŋĺě ŕőłăğăńő [6], ůšő ňěţăŋĺğň ŕřőśšőľ ťĺğĺśőřąűĺĺ ŋě ć śőśšő£ŋĺĺ őąěśŕěůĺšĳ šě ćżśőłĺě ğŋăůěŋĺ£ ăďśőřąűĺőŋŋőľ śŕőśőąŋőśšĺ ńĳďă, łőšőřżě ŋăąń¿ďă¿šś£ ć ¡łśŕěřĺňěŋšě. Řăśţőęďěŋĺě ĺğňěř£ěšś£ ŕőř£ďłăňĺ ćěńĺůĺŋż. Ŋăĺąőńěě ćěřő£šŋżň ňěţăŋĺğňőň őłăğżćăěšś£ ăďśőřąűĺ£ ůěřěğ řăśŕăď ňőńěłşńż ŋă ĺőŋż. Ŕőśłőńĳłş řěăłűĺ£ ďĺśśőűĺăűĺĺ šřěąşěš ŕřěőďőńěŋĺ£ ăłšĺćăűĺőŋŋőčő ąăřĳěřă, ďőńęŋż śşźěśšćőćăšĳ śĺńż, łőšőřżě ğăśšăćń£ěš ňőńěłşńş HCl řăśŕăďăšĳś£ şęě ć čăğőćőľ ťăğě.

Ŕřőśšőě řăğřşÿěŋĺě ţĺňĺůěśłőľ ść£ğĺ ŋěďőśšăšőůŋő ďń£ řăğďěńěŋĺ£ ğăř£ďőć. Ďĺśśőűĺăűĺ£ ść£ğăŋă ś ŕřěőďőńěŋĺěň śĺń łşńőŋőćśłőčő ŕřĺš£ęěŋĺ£ ňěę-

828 Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 76 ćżŕ. 11 { 12 2002 ďş ĺőŋăňĺ, ůšő ćőğňőęŋő šőńĳłő ŕřĺ ĺţ őśńăąńěŋĺĺ ć řăśšćőřě. Łńăśšěřż ćőďż, ťőřňĺřş¿źĺěś£ ĺğ ŕăřă ć ¡ńěłšřĺůěśłőň ŕőńě ŕőń£řŋőľ ňőńěłşńż, ŕřěďőśšăćń£¿š ŋăĺąőńěě ąńăčőŕřĺ£šŋżě şśńőćĺ£ ďń£ ďĺśśőűĺăűĺĺ ć čăğőćőľ ťăğě. Řăśšćőř££śĳ ć šăłőň łńăśšěřě, ňőńěłşńă ďĺśśőűĺĺřşěš ć ŋěň ŋă ĺőŋż ŕőďőąŋő šőňş, łăł ¡šő ŕřőĺśţőďĺš ć őąžěňŋőň ¡ńěłšřőńĺšě. Łőňŕĳ¿šěřŋőě ňőďěńĺřőćăŋĺě ŕőłăğżćăěš [7 { 10], ůšő ¡ńěłšřĺůěśłőě ŕőńě ĺőŋőć śšăąĺńĺğĺřşěš łńăśšěřż ćőďż.

Ć ŕřěďśšăćńěŋŋőň ĺśśńěďőćăŋĺĺ śšăšĺśšĺłőňěţăŋĺůěśłőě ňőďěńĺřőćăŋĺě łńăśšěřőć H_3O^+(H_2O)nCl� ćżŕőńŋěŋő ňěšőďőň Ňőŋšě-Łăřńő ć łăŋőŋĺůěśłőň śšăšĺśšĺůěśłőň ăŋśăňąńě ŕřĺ šěňŕěřăšşřăţ 200 K ĺ 300 K. Ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ć śĺśšěňě őŕĺśżćă¿šś£ ś ŕőňőźĳ¿ śŕěűĺăńĳŋő řăğřăąőšăŋŋőľ śńőęŋőľ ŕśěćďőŕőšěŋűĺăńĳŋőľ ňőďěńĺ, ćłń¿ůă¿źěľ ć ŋě£ćŋőľ ťőřňě ŕőŕřăćłĺ ŋă łćăŋšőćżľ ţăřăłšěř ňőńěłşń£řŋőčő ďćĺęěŋĺ£ ĺ ¡ťťěłš ťńşłšşĺřş¿źěčő ğăř£ďă. Ňőďěńĳ şůĺšżćăěš ŋěŕăřŋżě ćğăĺňőďěľśšćĺ£, ść£ğăŋŋżě ś ůăśšĺůŋőľ łőńńěłšĺćĺğăűĺěľ ¡ńěłšřőŋŋżţ őąőńőůěł, ŕěřěŋőś ĺğążšőůŋőčő ğăř£ďă, ŕőń£řĺğăűĺ¿, őąřăğőćăŋĺě ćőďőřőďŋżţ ść£ğěľ, ă šăłęě őążůŋżě ¡ńěłšřőśšăšĺůěśłĺě ćğăĺňőďěľśšćĺ£, őąňěŋŋőě őššăńłĺćăŋĺě ĺ ďĺśŕěřśĺőŋŋżě śĺńż. Ŕőďřőąŋőě őŕĺśăŋĺě ťşŋłűĺőŋăńĳŋőľ ťőřňż ŕőšěŋűĺăńă ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ćżţőďĺš ğă řăňłĺ ďăŋŋőľ ŕşąńĺłăűĺĺ, őďŋăłő ąőńĳÿă£ ůăśšĳ śńăčăěňżţ ďěšăńĳŋő ŕřěďśšăćńěŋă ć [7 { 10]. Ůĺśńěŋŋżě ğŋăůěŋĺ£ ŕăřăňěšřőć ćğăĺňőďěľśšćĺľ ĺőŋ { ćőďă ŋăľďěŋż ňěšőďőň ŕőśńěďőćăšěńĳŋżţ ŕřĺąńĺęěŋĺľ ĺğ šřěąőćăŋĺ£ ňăłśĺňăńĳŋő šőůŋőčő śőčńăśĺ£ ś ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ ďăŋŋżňĺ ŕő śćőąőďŋőľ ¡ŋěřčĺĺ ĺ ¡ŋšăńĳŕĺĺ ŋşłńěăűĺĺ ŕăřőć ćőďż ŋă ĺőŋăţ H_3O^+ ĺ Cl� [11, 12]. Śćőąőďŋă£ ¡ŋěřčĺ£ łńăśšěřőć řăśśůĺšżćăńăśĳ ňěšőďőň ąĺłăŋőŋĺůěśłőčő śšăšĺśšĺůěśłőčő ăŋśăňąń£, řăğřăąőšăŋŋőčő ć [13] ĺ řăğćĺšőčő ć ŕőśńěďş¿źĺţ řăąőšăţ. Ůĺśńěŋŋżě ğŋăůěŋĺ£ ŕăřăňěšřőć ŕř£ňżţ ňěęĺőŋŋżţ ćğăĺňőďěľśšćĺľ şśšăŋőćńěŋż šăłĺňĺ, ůšőąż ćőśŕřőĺğćěśšĺ ¡ŋěřčĺĺ łńăśšěřőć, ŕőńşůěŋŋżě ć łćăŋšőćőţĺňĺůěśłĺţ řăśůěšăţ ďń£ łőňŕńěłśőć HCl(H_2O)n ś n = 1, 2, 3 [14]. Ŕőńşůěŋő ţőřőÿěě śőčńăśĺě łăł ś ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżňĺ ďăŋŋżňĺ, šăł ĺ ś łćăŋšőćőţĺňĺůěśłĺňĺ řăśůěšăňĺ. Śćőąőďŋă£ ¡ŋěřčĺ£ ćőśŕřőĺğćěďěŋă ś šőůŋőśšĳ¿ śăňĺţ ¡łśŕěřĺňěŋšăńĳŋżţ ğŋăůěŋĺľ (ďőńĺ kBT )).

Ůšőąż ŕřěďőšćřăšĺšĳ ĺśŕăřěŋĺě łńăśšěřőć ć ćăłşşň, śĺśšěňă ŕőňěźăńăśĳ ć śťěřĺůěśłş¿ ŕőńőśšĳ řăďĺşśőň 20 A, űěŋšř ĺőŋă čĺďřőŋĺ£ ťĺłśĺřőćăńś£ ćŋşšřĺ ŕőńőśšĺ, ůšőąż ŕřěďőšćřăšĺšĳ ŕř£ňőľ łőŋšăłš łńăśšěřă śő śšěŋłăňĺ. Ďńĺŋż ňăřłőćśłĺţ űěŕěľ, ĺśŕőńĳğşěňżţ ďń£ řăśůěšă řăćŋőćěśŋżţ śřěďŋĺţ, śőśšăćń£ńĺ 10{30 ňĺńńĺőŋőć ňőńěłşń£řŋżţ łőŋťĺčşřăűĺľ, ŕřĺůěň ŕěřćżě 2{3 ňĺńńĺőŋă ĺśŕőńĳğőćăńĺśĳ ďń£ šěřňăńĺğăűĺĺ śĺśšěňż. Ŕřĺňěŋěŋă ŕřőűěďşřă ŕőśńěďőćăšěńĳŋőčő ŋăřăźĺćăŋĺ£ řăğňěřă łńăśšěřă, ŕřĺ łőšőřőľ ŕőśńěďŋ££ łőŋťĺčşřăűĺ£ ŕřěďżďşźěľ űěŕĺ ĺśŕőńĳğőćăńăśĳ ďń£ ťőřňĺřőćăŋĺ£ ŋăůăńĳŋőľ łőŋťĺčşřăűĺĺ šěłşźěľ űěŕĺ ś ŕőśńěďş¿źěľ šěřňăńĺğăűĺěľ.

Šőůłĺ ŕńăćńěŋĺ£ łńăśšěřőć ćőďż řăğňěřőň ć 20{ 40 ňőńěłşń ŋăţőď£šś£ ć šěňŕěřăšşřŋőň ĺŋšěřćăńě, őšćěůă¿źěň ŕőń£řŋőľ śšřăšőśťěřě. Ć šő ęě ćřěň£ ¡ńěłšřĺůěśłőě ŕőńě ĺőŋőć ŋě őąńěčůăěš łřĺśšăńńĺğăűĺ¿ łńăśšěřőć, ă ŋăőąőřőš, śŕőśőąŋő řăğřşÿĺšĳ ŕěřěţőď ć şŕőř£ďőůěŋŋőě łřĺśšăńńĺůěśłőě śőśšő£ŋĺě [15]. Ŕőćěďěŋĺě šěŕńőěňłőśšĺ, řăśśůĺšăŋŋőľ ŕő ťńşłšşăűĺőŋŋőľ šěőřěňě, ă šăłęě őřĺěŋšăűĺőŋŋżţ łőřřěń£- űĺőŋŋżţ ťşŋłűĺľ ňőńěłşń śćĺďěšěńĳśšćş¿š ő łćăğĺęĺďłőň śőśšő£ŋĺĺ łńăśšěřőć ć ĺśśńěďşěňőň ďĺăŕăğőŋě şśńőćĺľ. Šěřňĺůěśłĺě ťńşłšşăűĺĺ ć šăłĺţ łńăśšěřăţ ĺňě¿š őŕřěďěń£¿źěě ğŋăůěŋĺě, ĺ ŋěőąţőďĺňő ŕřĺňěŋěŋĺě śšăšĺśšĺłő-ňěţăŋĺůěśłőčő őŕĺśăŋĺ£.

Ŕőšěŋűĺăń śřěďŋěľ śĺńż W (R; T ) ĺňěěš śňżśń ¡ŋěřčĺĺ ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ĺőŋőć ŋă řăśśšő£ŋĺĺ R ňěęďş ŋĺňĺ, ćłń¿ůă¿źěľ ŋě šőńĳłő ŕř£ňżě, ŋő ĺ ćśě ćğăĺňőďěľśšćĺ£, őśşźěśšćń£ěňżě ůěřěğ ňőńěłşńż łńăśšěřă, şśřěďŋěŋŋżě ŕő ŕőńőęěŋĺ¿ ňőńěłşń ĺ őřĺěŋšăűĺĺ ĺőŋőć. Ŕőšěŋűĺăń śřěďŋěľ śĺńż ść£ğăŋ ś łőřřěń£űĺőŋŋőľ ťşŋłűĺěľ ĺőŋ-ĺőŋ g_+�(R; T ) ĺğćěśšŋżň śőőšŋőÿěŋĺěň

W (R; T ) = kBT · ln (g_+�(R; T )) + const. (1)

Řăśůěš W (R; T ) ňěšőďőň Ňőŋšě-Łăřńő őśşźěśšćńěŋ ŕř£ňżň şśřěďŋěŋĺěň ŕőńŋőľ ¡ŋěřčĺĺ śĺśšěňż ďń£ ŕăřż ĺőŋőć, ťĺłśĺřőćăŋŋżţ ŋă řăğńĺůŋżţ řăśśšő£ŋĺ£ţ R. Ŋă łřĺćőľ W (R; T ) őąŋăřşęĺćă¿šś£ ďćă čńşąőłĺţ ňĺŋĺňşňă, řăğďěńěŋŋżţ ňőźŋżň ňăłśĺňşňőň, śň. řĺś.1. Ŕőńőęěŋĺ£ ňĺŋĺňşňőć śőőšćěšśšćş¿š şśšőľůĺćżň ŕőńőęěŋĺ£ň ĺőŋőć ćŋşšřĺ łńăśšěřă. Ąńĺęăľÿĺľ ňĺŋĺňşň ŕřĺ R = 3.6 A őšćěůăěš ďćşň ĺőŋăň ŋă řăśśšő£ŋĺĺ, ąńĺğłőň ł łőŋšăłšŋőňş. İšő řăśśšő£ŋĺě ŋă 0, 47 A ąőńĳÿě, ůěň řăćŋőćěśŋőě ŕőńőęěŋĺě ďćşţ ĺőŋőć ć ćăłşşňě, { śĺńż, ďěľśšćş¿źĺě śő śšőřőŋż ňőńěłşń ćőďż, ŋěśłőńĳłő řăğďćĺčă¿š ĺőŋż. Ćšőřőľ ňăłśĺňşň řăśŕőńőęěŋ ŋă řăśśšő£ŋĺĺ őłőńő 15 A. İšőš ňĺŋĺňşň őšćěůăěš şśšőľůĺćőňş ŕőńőęěŋĺ¿ ĺőŋőć ć ďĺśśőűĺĺřőćăŋŋőň śőśšő£ŋĺĺ HCl. Ěčő śşźěśšćőćăŋĺě śćĺďěšěńĳśšćşěš ő ćőğňőęŋőśšĺ řăśŕăďă ňőńěłşńż. Ŕőńőęěŋĺě ŕěřćőčő ňĺŋĺňşňă ŕőůšĺ ŋě ğăćĺśĺš őš řăğňěřă łńăśšěřă, ć šő ćřěň£ łăł ćšőřőľ ňĺŋĺňşň śňěźăěšś£ ł ąőńĳÿĺň řăśśšő£ŋĺ£ň ŕřĺňěřŋő ŕřőŕőřűĺőŋăńĳŋő ńĺŋěľŋżň řăğňěřăň łńăśšěřă. Šěřňőďĺŋăňĺůěśłĺ ćżčőď-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 76 ćżŕ. 11 { 12 2002

Řĺś.1. Ŕőšěŋűĺăń śřěďŋěľ śĺńż ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ĺőŋőć čĺďřőŋĺ£ ĺ ţńőřă ć łńăśšěřě H3O^+(H2O)30Cl� łăł ťşŋłűĺ£ řăśśšő£ŋĺ£ ňěęďş ĺőŋăňĺ: ∘ { 200 K, • { 300 K

ŋżňĺ őłăğżćă¿šś£ šăłĺě ŕőńőęěŋĺ£ ĺőŋőć, ŕřĺ łőšőřżţ ąőńĳÿă£ ůăśšĳ ňőńěłşń ŋăţőďĺšś£ ć ňěęĺőŋŋőň ŕřőňěęşšłě, ă ĺőŋż { ş ŕőćěřţŋőśšĺ łńăśšěřă. Ŕřĺ şňěŋĳÿěŋĺĺ řăğňěřă łńăśšěřă ćšőřőľ ňĺŋĺňşň śšăŋőćĺšś£ ňěŋěě čńşąőłĺň ĺ ć łńăśšěřăţ ś řăğňěřőň n < 5 ŕőńŋőśšĳ¿ ĺśůěğăěš. Řăśśůĺšăŋŋżě łőřřěń£űĺőŋŋżě ťşŋłűĺĺ ĺőŋ { ĺőŋ ĺňě¿š ć őąńăśšĺ ňĺŋĺňşňőć řěğłĺě ňăłśĺňşňż ś ŕőńşÿĺřĺŋőľ ∼ 0.5 A ďń£ ŕěřćőčő ňăłśĺňşňă ĺ ∼ 1 A ďń£ ćšőřőčő. İšĺ ğŋăůěŋĺ£ ďă¿š ŕřěďśšăćńěŋĺě ő ţăřăłšěřŋőľ ćěńĺůĺŋě ťńşłšşăűĺľ ňěęĺőŋŋőčő řăśśšő£ŋĺ£. Ŕřĺ ŕőćżÿěŋĺĺ šěňŕěřăšşřż ďő łőňŋăšŋőľ ţăřăłšěř ğăćĺśĺňőśšĺ W (R; T ) őš řăśśšő£ŋĺ£ ŋě ňěŋ£ěšś£, ţőš£ łřĺćă£, ć űěńőň, ŕőďŋĺňăěšś£ ŕřĺňěřŋő ŋă 3 · 10�^{19} Ďę.

Ŋă řĺś.2 ŕřěďśšăćńěŋő ĺğňěŋěŋĺě śřěďŋěčő řăśśšő£ŋĺ£ ňěęďş ĺőŋăňĺ ŕřĺ ćăřĳĺřőćăŋĺĺ řăğňěřă łńăśšěřă ďń£ ďĺśśőűĺĺřőćăŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ ňőńěłşńż HCl. Ćżďěńěŋĺě šăłĺţ śőśšő£ŋĺľ őśşźěśšćń£ńőśĳ ŕřěďćăřĺšěńĳŋőľ šěřňăńĺğăűĺěľ śĺśšěňż ć łőŋťĺčşřăűĺĺ ś řăğďćĺŋşšżňĺ ŋă řăśśšő£ŋĺě 20 A ĺőŋăňĺ. Ğăšěň śńěďőćăńă šěřňăńĺğăűĺ£ ć řěęĺňě ś ŋěťĺłśĺřőćăŋŋżňĺ ĺőŋăňĺ, ŕőśńě ůěčő ŕřőĺğćőďĺńś£ řăśůěš śřěďŋĺţ. Ąăřĳěř, őšďěń£¿źĺľ ďĺśśőűĺĺřőćăŋŋżě śőśšő£ŋĺ£ őš ść£ğŋżţ ć łńăśšěřăţ ś n > 6, ŕřěŕ£šśšćşěš řěłőňąĺŋăűĺĺ ĺőŋőć ć šěůěŋĺě śěăŋśă ňőďěńĺřőćăŋĺ£. Ć łńăśšěřăţ ś n ≤ 6 ĺőŋż ŕőď ďěľśšćĺěň ¡ńěłšřőśšăšĺůěśłĺţ śĺń ŕřĺš£ęěŋĺ£ śąńĺęă¿šś£ ŋă łőŋšăłšŋőě řăśśšő£ŋĺě, ćżšěśŋ££ ĺğ ňěęĺőŋŋőčő ŕřőňěęşšłă ňőńěłşńż ćőďż. Ĺğ řĺś.2 ćĺďŋő, ůšő ŕřĺ ĺğňěŋěŋĺĺ řăğňěřă łńăśšěřă ŋă őďŋş ňőńěłşńş, őš n = 6 ł n = 7, řăśśšő£ŋĺě ňěęďş ĺőŋăňĺ ňěŋ£ěšś£ śłăůłőň ć 4 řăğă, ĺ ĺőŋż śšăąĺńĺğĺřş¿šś£ ŋă řăśśšő£ŋĺĺ, őšćěůă¿źěň ćšőřőňş ňĺŋĺňşňş

Řĺś.2. Śřěďŋěě řăśśšő£ŋĺě ňěęďş ĺőŋăňĺ čĺďřőŋĺ£ ĺ ţńőřă ć łńăśšěřăţ H3O^+(H2O)nCl� ďń£ ďĺśśőűĺĺřőćăŋŋżţ śőśšő£ŋĺľ ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 200 K łăł ťşŋłűĺ£ řăğňěřă łńăśšěřă

W (R; T ). Ŕřĺ ďăńĳŋěľÿěň ŋăřăźĺćăŋĺĺ łńăśšěřă ĺőŋż ŕřőďőńęă¿š řăğďćĺčăšĳś£, ŕřĺůěň ć łńăśšěřăţ ś n > 20 ŋăąń¿ďă¿šś£ ŋěąőńĳÿĺě őśűĺńń£űĺĺ śřěďŋěčő ňěęĺőŋŋőčő řăśśšő£ŋĺ£ ś řăğňěřőň łńăśšěřă, śćĺďěšěńĳśšćş¿źĺě ő ŕřőűěśśăţ ňĺłřőśšřşłšşřĺřőćăŋĺ£. Ŕřĺ łőňŋăšŋőľ šěňŕěřăšşřě ŕőńşůăěšś£ ăŋăńőčĺůŋă£ ğăćĺśĺňőśšĳ śő śłăůłőň ć šőľ ęě šőůłě n = 7, őďŋăłő łőńěąăŋĺ£ ňěęĺőŋŋőčő řăśśšő£ŋĺ£ őłăğżćă¿šś£ śčńăęěŋŋżňĺ.

Ňěţăŋĺğň śšăąĺńĺğăűĺĺ ďĺśśőűĺĺřőćăŋŋőčő śőśšő£ŋĺ£ HCl ć łńăśšěřăţ ćőďż śšăŋőćĺšś£ £śŋżň ĺğ śőŕőśšăćńěŋĺ£ ŕőćěďěŋĺ£ řăğńĺůŋżţ łőňŕőŋěŋš ¡ŋěřčĺĺ śĺśšěňż ŕřĺ řăğďćĺęěŋĺĺ ĺőŋőć. Ŕěřćżľ ňĺŋĺňşň W (R; T ) őąřăğşěšś£ čńăćŋżň őąřăğőň ğă śůěš ŕř£ňżţ ćğăĺňőďěľśšćĺľ ĺőŋ { ĺőŋ ĺ ćğăĺňőďěľśšćĺľ ćőďă { ćőďă, řĺś.3. Őśŋőćŋőľ ćłńăď ć ťőřňĺřőćăŋĺě ćšőřőčő ňĺŋĺňşňă W (R; T ) ďă¿š ćğăĺňőďěľśšćĺ£ ĺőŋ { ćőďă, śň. řĺś.3, ŕřĺůěň ć ďĺśśőűĺĺřőćăŋŋőň śőśšő£ŋĺĺ ćğăĺňőďěľśšćĺě ĺőŋă čĺďřőŋĺ£ ś ňőńěłşńăňĺ ćőďż ć ďćă řăğă śĺńĳŋěě, ůěň ĺőŋă ţńőřă. Ć ść£ğŋőň śőśšő£ŋĺĺ ¡ŋěřčĺĺ řăğńĺůă¿šś£ ć ďćăďűăšĳ řăğ. Ĺőŋ čĺďřőŋĺ£ ĺčřăěš ćěďşźş¿ řőńĳ łăł ć śšăąĺńĺğăűĺĺ ďĺśśőűĺĺřőćăŋŋőčő śőśšő£ŋĺ£, šăł ĺ ć śšăąĺńĺğăűĺĺ łńăśšěřă ć űěńőň. Ć ść£ğŋőň śőśšő£ŋĺĺ ňőńěłşńż HCl čĺďřăšŋă£ őąőńőůłă ĺőŋă ţńőřă ŕřăłšĺůěśłĺ řăğřşÿěŋă ŕőńěň ĺőŋă čĺďřőŋĺ£ { ňőńěłşńż őřĺěŋšĺřőćăŋż śćőĺňĺ ďĺŕőńĳŋżňĺ ňőňěŋšăňĺ ć ŋăŕřăćńěŋĺĺ ŕřěĺňşźěśšćěŋŋő őš ĺőŋŋőľ ŕăřż. Ňőńěłşńż ćőďż őąřăğş¿š śěšĳ ćőďőřőďŋżţ ść£ğěľ ś £řłő ćżřăęěŋŋőľ ŕřěĺňşźěśšćěŋŋőľ őřĺěŋšăűĺěľ ďĺŕőńĳŋżţ ňőňěŋšőć ć ŋăŕřăćńěŋĺĺ śĺńőćżţ ńĺŋĺľ ŕőń£ ĺőŋőć. Ďń£ śšăąĺńĺğăűĺĺ ďĺśśőűĺĺřőćăŋŋőčő śőśšő£ŋĺ£ HCl ć ŕřőňěęşšłě ňěęďş ĺőŋăňĺ ďőńęŋő ŋăţőďĺšĳ-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 76 ćżŕ. 11 { 12 2002

Řĺś.3. Řăğńĺůŋżě šĺŕż ćğăĺňőďěľśšćĺľ, ćţőď£źĺě ć ŕőšěŋűĺăń śřěďŋěľ śĺńż ďń£ ĺőŋőć čĺďřőŋĺ£ ĺ ţńőřă ć łńăśšěřě H3O^+(H2O)30Cl� ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 200 K: ∘ { H3O^+ {ňőńěłşńż ćőďż, • { Cl� { ňőńěłşńż ćőďż, + { H3O^+ { Cl�, � { ¡ŋěřčĺ£ ćğăĺňőďěľśšćĺľ ňěęďş ňőńěłşńăňĺ ćőďż ĺ ňőńěłşń ćőďż ś ĺőŋăňĺ

ś£ ŋě ňěŋěě šřěţ śńőěć ňőńěłşń. Şśšőľůĺćżě ŕřĺ ŋşńěćőľ šěňŕěřăšşřě śšřşłšşřż ś ňőŋőňőńěłşń£řŋżň śńőěň, řăğďěń£¿źĺň ĺőŋż H_3O^+ ĺ Cl� [14], őłăğżćă¿šś£ ŋěśŕőśőąŋżňĺ śšăąĺńĺğĺřőćăšĳ śĺśšěňş ŕřĺ śšřăšőśťěřŋżţ šěňŕěřăšşřăţ. Ďćă ňĺŋĺňşňă, őšćěůă¿źĺě ść£ğŋőňş ĺ ďĺśśőűĺĺřőćăŋŋőňş śőśšő£ŋĺ- £ň ňőńěłşńż, řăğďěńěŋż ňőźŋżň ňăłśĺňşňőň ćżśőšőľ 190kBT . Ňěšőď Ňőŋšě-Łăřńő ŋě ŕřěďśšăćń£ěš ćőğňőęŋőśšĺ řăśśůĺšăšĳ łĺŋěšĺůěśłĺě ţăřăłšěřĺśšĺłĺ, ĺ ć šőň ůĺśńě ţăřăłšěřŋőě ćřěň£ ŕřěőďőńěŋĺ£ ¡šőčő ąăřĳěřă ć ŕřőűěśśě šěřňĺůěśłĺţ ťńşłšşăűĺľ. Šěň ŋě ňěŋěě, śńěďşěš őęĺďăšĳ, ůšő őŋő ĺňěěš šőš ęě ŕőř£ďőł, ůšő ĺ ćřěň£ ďĺśśőűĺăűĺĺ ňőńěłşńż ć őąžěňŋőň ćőďŋőň řăśšćőřě, šő ěśšĳ ć ňăłřőśłőŕĺůěśłĺţ ćřěňěŋŋżţ ňăśÿšăąăţ ňěęďş ďćşň£ śőśšő£ŋĺ£- ňĺ şśšăŋăćńĺćăěšś£ šěřňőďĺŋăňĺůěśłőě řăćŋőćěśĺě. Őšŋőśĺšěńĳŋżě śšăšĺśšĺůěśłĺě ćěśă śőśšő£ŋĺľ ğăćĺś£š ¡łśŕőŋěŋűĺăńĳŋő őš řăğŋőśšĺ ĺţ śćőąőďŋżţ ¡ŋěřčĺľ. Ďń£ őűěŋőůŋżţ řăśůěšőć ďőśšăšőůŋő śřăćŋĺšĳ ćŋşšřěŋŋĺě ¡ŋěřčĺĺ. Ćŋşšřěŋŋ££ ¡ŋěřčĺ£ ďĺśśőűĺĺřőćăŋŋőčő śőśšő£ŋĺ£ ć łńăśšěřě ĺğ n = 30 ňőńěłşń ŋă 7kBT ćżÿě, őďŋăłő ś řőśšőň n ¡šă řăğŋĺűă şňěŋĳÿăěšś£. Šőůłă śňěŋż ğŋăłă řăğŋőśšĺ, šő ěśšĳ řăğňěř łńăśšěřă, ŕřĺ łőšőřőň ďĺśśőűĺĺřőćăŋŋőě śőśšő£ŋĺě śšăŋőćĺšś£ ¡ŋěřčěšĺůěśłĺ ąőńěě ćżčőďŋżň, ůěň ść£ğŋőě, ňőęěš ążšĳ őŕřěďěńěŋă ¡łśšřăŕőń£űĺěľ ł ŕěřěśěůěŋĺ¿ čřăťĺłőć ćŋşšřěŋŋěľ ¡ŋěřčĺĺ ść£ğŋőčő ĺ ďĺśśőűĺĺřőćăŋŋőčő śőśšő£ŋĺľ. Ĺğ řĺś.4 ćĺďŋő, ůšő ŕřĺ ŋăřăźĺćăŋĺĺ řăğňěřă łńăśšěřă ¡ŋěřčĺĺ őąőĺţ śőśšő£ŋĺľ, őśšăćă£śĳ őšřĺűăšěńĳŋżňĺ, ŕăďă- ¿š, őďŋăłő ¡ŋěřčĺ£ ďĺśśőűĺĺřőćăŋŋőčő śőśšő£ŋĺ£ ŕă-

Řĺś.4. Śşňňăřŋă£ ¡ŋěřčĺ£ ćğăĺňőďěľśšćĺľ ć łńăśšěřăţ H3O^+(H2O)nCl� ŕřĺ šěňŕěřăšşřě 200 K łăł ťşŋłűĺ£ řăğňěřă łńăśšěřă ďń£ ďćşţ śőśšő£ŋĺľ ňőńěłşńż HCl: • { ďĺśśőűĺĺřőćăŋŋőě śőśšő£ŋĺě, + { ść£ğŋőě śőśšő£ŋĺě

ďăěš ążśšřěě. Šőůłă ŕěřěśěůěŋĺ£ őšćěůăěš řăğňěřş n = 37, őďŋăłő, şůĺšżćă£ ąőńěě ćżśőłş¿ ¡ŋšřőŕĺ¿ ďĺśśőűĺĺřőćăŋŋőčő śőśšő£ŋĺ£, śńěďşěš őęĺďăšĳ, ůšő ŕőśńěďŋěě śšăŋěš šěřňőďĺŋăňĺůěśłĺ ąőńěě ćżčőďŋżň şęě ć łńăśšěřăţ ś řăğňěřőň n = 35−36 ňőńěłşń ćőďż. Šăłĺň őąřăğőň, ďĺśśőűĺăűĺ£ HCl ś őąřăğőćăŋĺěň ĺőŋőć ţńőřă ŕřőĺśţőďĺš ć łńăśšěřăţ ś řăğňěřőň n > 35 ňőńěłşń. Ŋăÿĺ ŕřěďćăřĺšěńĳŋżě řăśůěšż ŕőłăğżćă¿š, ůšő łńăśšěřż šăłőčő řăğňěřă ć ŕőńě ďćşţ ŕřőšĺćőĺőŋőć ŋăţőď£šś£ ŋă čřăŋĺűě şśšőľůĺćőčő řăćŋőćěśĺ£ ś ŋăśżźěŋŋżň ŕăřőň. İšĺň őąž£śŋ£- ěšś£ őŕřěďěń£¿źă£ řőńĳ šăłĺţ łńăśšěřőć ć łĺŋěšĺłě ŋăłőŕńěŋĺ£ ĺőŋőć ţńőřă { ćśě ĺőŋż ţńőřă ŕřőţőď£š śšăďĺ¿ čĺďřăšăűĺĺ ĺőŋŋőľ ŕăřż. Śńěďşěš őęĺďăšĳ, ůšő őšŋőśĺšěńĳŋő řěğłőě ŕőŋĺęěŋĺě šěňŕěřăšşřż ŕřĺćěďěš ł ťőřňĺřőćăŋĺ¿ őłőńő ŕőćěřţŋőśšĺ ňĺłřőůăśšĺűż ńĳďă śńő£ ŕěřěśżźěŋŋőčő ŕăřă ĺ řőśšş şśšőľůĺćőčő řăğňěřă łńăśšěřőć ć ŕőńě ĺőŋőć, ůšő, ć śćő¿ őůěřěďĳ, śňěśšĺš ďĺŋăňĺůěśłőě řăćŋőćěśĺě ć śšőřőŋş ďĺśśőűĺăűĺĺ HCl ĺ ążśšřőľ ăďśőřąűĺĺ ĺőŋőć ţńőřă ŋă ŕőćěřţŋőśšĺ ńĳďă. Ćěřő£šŋő, ĺňěŋŋő ¡šőš ňěţăŋĺğň őąěśŕěůĺćăěš őšŋőśĺšěńĳŋő ćżśőłş¿ ůşćśšćĺšěńĳŋőśšĳ śłőřőśšĺ ŕőčńőźěŋĺ£ ĺ ¡ňĺśśĺĺ ţńőřă ś ŕőćěřţŋőśšĺ ňĺłřőůăśšĺű ńĳďă ł śěğőŋŋżň łőńěąăŋĺ£ň šěňŕěřăšşřż ć śšřăšőśťěřě.

Őšďěńĳŋő ĺśśńěďőćăŋă şśšőľůĺćőśšĳ čĺďřăšŋőľ őąőńőůłĺ ĺőŋă ţńőřă ć ŕăřăţ ćőďż ş ăďśőřąĺřş¿źěľ ŕőćěřţŋőśšĺ. Řăśśůĺšăŋż śćőąőďŋă£ ¡ŋěřčĺ£ ĺ řăąőšă čĺďřăšăűĺĺ. Ć ŋăśżźěŋŋőň ŕăřě śąńĺęěŋĺě ĺőŋă ś ŕőćěřţŋőśšĳ¿ śőŕřőćőęďăěšś£ śűěŕńěŋĺěň čĺďřăšŋőľ őąőńőůłĺ ś ŕőćěřţŋőśšĳ¿ ĺ ěě ążśšřżň řőśšőň ć ŋăŕřăćńěŋĺĺ ćďőńĳ ŕőćěřţŋőśšĺ. Őďŋőćřěňěŋŋő ňőńěłşńż čĺďřăšŋőľ őąőńőůłĺ ťőřňĺřş¿š ŕőďőąĺě \łő-

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 76 ćżŕ. 11 { 12 2002

832 Ś. Ć. Ÿěćłşŋőć

łőŋă", ŋăłřżćă¿źěčő ĺőŋ. Šăłĺň őąřăğőň ĺőŋ ţńőřă őłăğżćăěšś£ ćśšřőěŋŋżň ŕőď ŕőćěřţŋőśšŋżľ śńőľ şęě ŋă ŋăůăńĳŋőň ¡šăŕě ŕřőűěśśă.

Řăąőšă ćżŕőńŋěŋă ŕřĺ ťĺŋăŋśőćőľ ŕőďďěřęłě ć řăňłăţ ŕřőěłšă INTAS # 99-01162.

1. S. M. Solomon, R. R. Garcia, F. S. Rowland, and D. J. Wuebbles, Nature 321, 755 (1986) 2. D. C. Clary, Science 271, 509 (1996).

3. H. A. Dansig, D. Herridge, and J. C. Vickerman, J. Phys.

Chem. A102, 2302 (1998).

4. M.-T. Leu, L. F. Keyser, and R. S. Timonen, J. Phys.

Chem. B101, 6259 (1997).

5. B. Fluckinger, L. Chaix, and M. J. Rossi, J. Phys. Chem.

A104, 11739 (2000).

6. G. J. Kroes and D. C. Clary, J. Phys. Chem. 96, 7079 (1992).

7. Ś. Ć. Ÿěćłşŋőć, ĎĂŊ 379, 181 (2000). 8. Ś. Ć. Ÿěćłşŋőć, ĘİŠŤ 119, 485 (2001). 9. Ś. _Ć. Ÿěćłşŋőć, Łőńń. ę. 62, 569 (2000). 10. S. V. Shevkunov and A. Vegiri, Molecular Physics 98, 149 (2000).

11. Y. K. Lau, S. Ikuta, and P. Kebarle, J. Am. Chem. Soc.

104, 1462 (1982).

12. M. Arshadi, R. Yamdagni, and R. Kebarle, J. Phys.

Chem. 74, 1475 (1970).

13. Ś. Ć. Ÿěćłşŋőć, Ă. Ă. Ňăřűĺŋőćśłĺľ, Ŕ. Ŋ. Ćőřőŋűőć- Ćěńĳ£ňĺŋőć, ŠĆŠ 26, 246 (1988).

14. S. Re, Y. Osamura, and Y. Suzuki, J. Chem. Phys. 109, 973 (1988).

15. Ś. Ć. Ÿěćłşŋőć, Łőńń. ę. 63, 560 (2001).

Ŕĺśĳňă ć ĘİŠŤ šőň 76 ćżŕ. 11 { 12 2002