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Teopernyeckolt (1).

IIpuMeHerue MOAYJSATOPZ AOOPOTHOCTH NO3BOJHAO YMEHBLIHTb NEPHOLR
KBAHTOBAHUS GOJbIIE ueM Ha NOPAACK (¢ BesHYMHBl ~ 10% xo 40--60 me-
PHOAOB CYOTrapMOHUKH).
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3ABHCHMOCTb JJIMHHOBOJNHOBOTO KOHHEHTPAHLHOHHOTO
CMEHIEAHSA CHEKTPOB JIIOMHHECHEHIKHH MOJIEKYJ OT NMPHPOJbI
MEXMOJIEKYJSAPHBIX PEJIAKCALLHYA B PACTBOPAX

B. A. Peixuxop, J1. B. Jleemuy, H. P. Cenaroposa, }0. P. Nasaenko

(ragedpa ob6uell pusuxu 0as pusuueckozo dakyroTera)

JINHHHOBOJNHOBOE KOHUEHTPAUMOHHOE CMeElleHHe CIIeKTPOB JIOMHHEC-
nensun (AKCCJI) [1, 2], BosHukawowee (NpH OTCYTCTBHU (DH3HKO-XMMH-
UECKHX TPEBPALIEHUl B pACTBOpPAax) B pe3yJbTaTe HalpaBJeHHOH MUTpa-
LUK HEPIHU 3JeXTPOHHOIO BO3OYXKJEHMSA MO CHCTeMe NPHMECHBIX LEeHTPOB,
ABASieTCS OJHHM M3 IKCTEPHMEHTANbHBIX NPOABJIEHUH CHEKTPaAbHOH HeoA-
HOPOAHOCTH CPEABl OTHOCHTEJbHO Npollecca CTAIlMOHADHOH JIICMHHECHEeHIUH.
Jas XHAKHX PacTBOPOB OPraHHUYECKUX COEAHHEHNH B HHJIMBHAYaJbHEIX
PacTBODUTEIAX MEXAaHH3M MEXMOJEKYAAPHHX pejaxcanuil, c1oCOGHBX BHI-
sBath JKCCJI, A0 HacTosilero BpeMeHH He ONpefesieH, XOTsl 3TO SBJEHHE
HEONHOKPATHO Habawopaldochk B pacrBopax Kpacureneit (cM., Hanpumep,
[3]1). B nacrosuiesi paBore ¢ meabio BBHIACHEHHS IPHPOJAB TaKHX peJakca-
wuil 6vu10 npoBefeHo wuccaenosanue saBucumoctH HKCCJI 3TanoapHBX
pacreopos Hensokapboauna (BK) or remmepaTyph.
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TemnepaTypHbie 3aBHCHMOCTH IIOJIOXKEHHss MaKCHMYMOB CHEKTPOB JIOMHHECUEHHRHH pas-
Gasyennoro (/) u KRoHUeHTpHpoBaunoro (2) pacreopos BK, z rakxke HAKCCJ (3) un
of’beMa MOJIEKYJ] PACTBOPEHHOTO BELIECTBA ¢ HX cOJbLBATHHME ofonoukamu V (4) B sra-

HOAC — a4 H raHuepune — 6; Top - AJUTCJIBHOCTL ODHCHTAHHOHHHIX, Trp — AJHTENb-
HOCTb TPAHCASLHOHHHX peuaKcauHﬁ pacTBOpHTE/iA B COJLBATHLIX 060J10YKax MOJICKYJE
PacTBOpEHHOIO BEIIeCTBa, Ty — CpelHEe BpeMy KH3HH B036y}KJleHHOI‘0 CHHFPJICTHOrQ COC-

Tossust Moaekyn BK. 3wauesns V npusepenum mo patore [6]
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Ha pucyHke npeacTaBjeHbl 3aBHCHMOCTH IIOJIOXKEeHHSI MaKCAMYMOB
ciekTpa JlomMuHecueHuHH BK B stamose (@) u rannepune (6) Ans pas-
GaBjeHHBIX (KpuBHE /) ¥ KOHUEHTPHPOBaHHKX (KpHBHe 2) pactsopos BK,
a takxke 3asucumocTH seauunns JKCCJI — AAL — (xpusme 3) ot Temne-
patypu. M3 xpuBmix [, 2 BHIHO, YTO HarpeBaHye Kak pas0aBJieHHBIX, TaK
H KOHIIeHTPHPOBAHHEIX DACTBOPOB NPHUBOAMT K CABMIY CHEKTDOB JIOMHHEC-
LeHIHH B AMIHHOBOJHOBYI0 00nacTh. ECTecTBeHHO cBfA3arth HabJlomaeMbie
H3MEHEeHHs! CIIEKTPOB CBeUeHHst C NepeXOfOoM OT ABYXYPOBHEBOH K YeTHpex-
YyPOBHEBOH cXeMe JIOMHHECUEHIMH MOJIeKYJ PACTBOPEHHOro BeillecTBa [4],
T. €. 0T YCAOBHS TopDTo K YCJIOBHIO Top&lTo. KaK cilenyer H3 [5], cepennna
HHTEPBAaJa TeMIIepPAaTyPHOrO CMENIEHHS MOJOCH JIOMHHECHeHUHH COOTBET-
CTBYET YCJOBHIO Top ~ To-

BmecTe ¢ Tem u3 paccMOTpeHHs TeMIIepATYDHBIX 3aBHCHMOCTEj TOJIO-
JKEHHS MaKCHMYMOB CIEKTPOB JIOMHHECHECHUHH PACTBODOB DA3HOH KOHILEH-
TpaUHH CJAEAyeT, YTO B LUMPOKOM TeMIlepaTypHOM AMANla3OHe CIEKTPH CBe-
YeHHS KOHUEHTDHPOBAHHBIX pacTBOpPOB (KpHBLHIE 2) HECKOJIbKO CMeNIeHH
B AJHHHOBOJHOBYIO 00sacTb 1o oTHOWeHnI0 K KpuBbiM 1. 3to JKCCJI n
usobpaxeno xpusmMu 3. M3 Hux BuaHO, uro Beamunsa JRKCCJI gmocruraer
HaHOOJBINHX 3HaUeHHH# B obsnactH Temmepatyp or —40 mo +10°C nas
couproBeX # or +30 o +80°C mns rJHUEPHHOBHIX DPACTBOPOB COOTBET-
ctBeHHO. TosbKO npH HarpeBaHuH npuMepHo Ro +40°C cnupToBOTO H
+100° C ranunepunoBbix pactBopoB BK Beanunna JKCCJ1 ymenbmiaercs
a0 Hyas.. CaepyeT OTMETHTb, YTO 3TO CMEIIEHHE He SIBJASETCA CJeACTBHEM
(U3HKO-XHMHYECKHX [peBpAlleHuH MOJEKYJ DPaCTBOPEHHOrO BelleCTBa —
HX OTCYTCTBHE KOHTPOJMpOBajsoch no onekrpam IIIP ans pamukanbro#
(napamMarHUTHOR) H HEH3MEHHOCTBIO CNEeKTPOB MNOIJOIEHHS AJS JIIOMMHe-
cuMpyiomesi (AnamarHuTHol) ¢opm BK BO BceM pHanasoHe HCCACAOBaH-
HbIX TeMIIepaTyp H KOHUeHTpauuil. Bnausrue peaGcopbuuu HCKIOUAAOCH
HCHOJIb30BAHHEM TOHKHX CJIOEB PACTBOPOB, ONTHYECKAas NJOTHOCTb KOTOPHIX
He npesniiaia 0,02,

Habmonaemuit xon 3asucumoctd OKCCJI cBunerenbcTByeT 0 TOM, 4TO
B MKHMIKHX DacTBOPaX OPraHMYeCKHX COeAHHEHHH B HHIWBHAYaJbHBIX Dac-
TBOPHTEJAX CNeKTpaJdbHass HEOAHOPOAHOCTb CpEeAbl OTHOCUTEJBHO Ipollec-
COB CTAUHOHAPHOH JIIOMHHECHEHUHH M MHIPANHM SHEPTHH 3JeKTPOHHOTO
B036yxaenns, npuBoisaiel k JKCCJI, Moxer cyilecTBoBaTb ¥ NPH yClO-
BHH Top<KTo. B aToM cayyae IKCCJI He MoxeT 6biTb 06YyCJAOBACHO OpHEH-
TAaUHOHHBIMH DpEJaKCALHAMH MOJEKYJ DPacTBODHUTERA H 3a €ro HajJuyHe
BOJMXHBI OHTH OTBETCTBEHHBl MEXMOJIEKYJSDHble peJakcalHH ApYroro
THNa. DTy pOJb MOTYT HrpaTh TPAHC/AALMOHHBIE PeJlaKCAUHH MOJIeKysa pac-
TBOPHTEAS B COAbBATHHIX OOONOYKAX MOJIEKYJ PacTBOPEHHOrO BEIECTBA.

B pa6ote [6] ans BK B 3TanONe HaMH OBIJIO YCTAHOBJIEHO, YTO 00heM
MOJIEKYJl PAaCTBOPEHHOIO BelllecTBa € HX COJbBATHHIMH 0G0JOYKAMH C 1O-
HH)XXEHHEM TeMIepaTyphl YBeJHUHBAETCH, YTO NOKa3aHO Ha PHCYHKE KpH-
BoiMu 4. Ilpu temneparypax nuxe —60°C pasmep uacTHi[ OT TeMIepaTyphl
NpaxTHYECKH He 3aBHCHT, T. €. y MoJekyJ DK cymectsyer OTHOCHTENbHO
craluipHas coJbBaTHas 060/OYKa W 3a BpeMsi, CDABHHMOE C AJHTENbHO-
CTbI0 BO3OYXAEHHOro coctosiHHa DK, TpaHC/ISIHOHHBIE IepexXOAH COCTaB-
JAAIOUIAX €ro MOJICKYJ PacTBOPDHTENS NPAaKTHYECKH OTCYTCTBYIOT. Ilpm atoMm
NOMHMO penaKCalud, DPUCYLIUX YUCTOMY cnupTy [7], B pacrBope Mmoryr
NPOUCXOAHTL JHIUb NIE€PEOPHEHTALUH MOJIEKYJ PacTBOPHTENA B IOJE MOJe-
XyJl pacTBOPEHHOTO BELIECTRA.

Ilpn Gosiee BricOKMX Temmeparypax (or —60 go +40°C mas cunp-
TOBOTO PACTBOPA) Ha NPOTAKEHHM BDPEMEHH, CPABHUMOIO CO CPEIHHM Bpe-
MeHeM IKH3HH BO3OYXKACHHOTO CHHIVIETHOTO COCTOSIHHS, COJBLBATHAas 060-
J0YKa He fBJseTcs CTa0unbHOH. EcTecTBEHHO NPEANOONKHTb, YTO pe3Kas
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3aBHCMMOCTb pa3Mepa 4YacTHI[ OT TeMIepatyps oOycjaoBjeHa TeM, YTO
KOH(UTrypaltss M COCTAB COJBBATHBIX OOOJIOUEK MOTYT MEHATHCH 3a CUeT
TPAHCASAUHOHHBIX NEPEXOR0B MOJeKYJ pacTBopHTens. IIockonbKy MpH 3THX
TEMIIEPATYPaAX TopKTo, TO CIEKTPAJbHAS HEOAHOPOLHOCTH CPEAH B 5TOM
CJlydae co3gaercd 3a CYET TPAHCAAUHOHHBIX IIEPEXONOB MOJICKYJa pacrBo-
pHTeJSI B COJBbBATHHX 000J0UKAX MOJEKYJ PacTBOPEHHONO BelecTBa H
sHauenue JKCCJI onpenensieTcss BeJHUYHHON CMEIIEHHS! 3JIEKTPOHHBIX YPOB-
Heli Mosrekysn DK, Bbi3biBaeMOro H3MeHEHHEM YHCAa MOJIEKYJ PACTBOPHTENs
B HX coabBaTHbIX obosoukax. IIpu Temmeparypax oxodo +40°C olGpeMm
YacTHN AOCTHTaeT MUHHMAJBHOTO 3HAUEHHS, PaBHOro COOCTBEHHOMY OObe-
My moJjexkyn BK. B sToM ciaydae ux JABHIKEHHe NPOHCXOJHT HE3ABHCUMO
OT OKPYXRKAWLIHX MOJEKYJ pacTBOPDHTENsd, T. €. 3HePrHs TellJIOBOTO MIBHU-
KEHHI MOJEKYJ PacTBOPHUTE/A CTaHOBUTCA CpafBH’HM‘OfI ¢ MakKCHMAaJIbLHBIM
3HAYCHHEM SHEPTUHM CcBs3H MoJekysa cnuprta # BK. [Ipu Takux reMmnepary-
pax JIOMUHeCUHpPYIOIUHe LEHTPH TepsAoT OTJUYHA TI0 COCTaBy HX COJbBAT-
HBIX O0O0JI0YeX H CHCTeMa CTAaHOBHUTCH KBA3HWOXHOPOXHOH OTHOCHTEJILHO IpPO-
1iecca CTANHOHADHOR JIOMHHECHEHIHH. DTHM ¥ OOBACHSETrCS HCUe3HOBEHME
IKCCJT cnuprosoro pactsopa BK npu +40°C. B rumiepHHOBOM pacTBo-
pe BK KBa3sHOZHODOAHOCTb CIEKTPa JIIOMHHECUEHIUH JOCTHTAaeTcs TpH
~ +100°C, uro noxrBepxpaercs ucuesHoBenuem JAKCCJI u pocTHXKEHHEM
MHHHMAaJNBHOTO 3HaueHHUst o0beMa Monekys BK ¢ HX coabBaTHBEIMEH 000/104-
KaMH (CM. DHCYHOK, KpHBHE 3 i 4).

Takum ob6pasoM, na npuMepe MoJekys BK TokasaHo, 4TO B XKHUAKHX
pPacTBopax OPTaHHYECKHX COCAHHEHHH B HWHAHBHAYAJbHBHIX DAaCPBOPHTENSX
AKCCJT MoXeT BO3HHKATb 33 CUET CIIEKTPajbHOH HEOAHODOZHOCTH CPENH,
CO37aBAEMOH TPAHCJASIIHOHHBIMY II€PEXOJAMKH B COJBBATHEIX 06OAOUKaX
MOJICKYJ1 PACTBOPEHHOTO BeUIeCTBa, YTO X0 TOC/AENHEro BPEMeHH CuUHuTa-
JIOCH BO3MOXKHBIM JIMIUb B MHOFOKOMIIOHEHTHBIX cHcTemax. CpaBHUBAsS HJH-
TEeJbHOCTH 3THX TPAHCAANNHA CO CPeJHHM BPeMeHeM JKHU3HUM BO3OYXAEHHOTrO
CHHIJIETHOrO COCTOAHUSA JIOMHHCCHHDPYIOIIUX MOJEKYJ, MOXHO YTBEPXKAATD,
uTo Haubo/ee CHJIBHAS 3a8BHCHMOCTH COJNBBATHOrO o0beMa OT TeMmepaTyph
JOCTHraeTcst Npu YCJAOBHH Trp~To, YTO HJJHOCTPHPYETCS BEpPXHEH 4acTbio
PHUCYHKa. :
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IBOJIIOHHA CHNEKTPOB ABTOKOJEBAHHH B 30HE CTOXACTHYHOCTH
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(rahedpa obujeri gusuru 1 80AHOBBIX NPOLECCOS)

Mrorue ¢usudeckHe H TeXHHYECKHe 3aiayd TpeOYyIOT TeHepauuH Ciy-
yaiHElX KoseGaHHH C IIMDOKHM CHEeKTpOM. B KauecTBe reHepaTopos IO-
A06HbIX KOJe6aHHH MOTYT HCROJb30BATBCA CTOX2CTHYECKHE aBTOKoJe6a-
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