
X È M È × E C Ê È É

Ä È Ç A É H

ÌÅÒÀÕÈÌÈß
È ÍÀÍÎÒÅÕÍÎËÎÃÈß
Â ÍÀÓÊÅ È
ÐÅÔËÅÊÑÈÈ
ÅÑÒÅÑÒÂÎÇÍÀÍÈß

Chem.Lab.NCD

Íîâîñèáèðñê 2008



2

ÌÀÒÅÐÈÀËÛ

ÌÅÆÄÓÍÀÐÎÄÍÎÉ ÀÊÀÄÅÌÈÈ

ÖÅÍÒÐÀ  ÍÎÎÑÔÅÐÍÎÉ ÇÀÙÈÒÛ

È åæåãîäíèêè "Õèìè÷åñêèé Äèçàéí"

(1998-2008ãã) ñìîòðè íà ñàéòàõ:

http://sak.boxmail.biz/

http://sgups.boom.ru/

http://kutol.narod.ru/webd.htm

http://kristall.lan.krasu.ru/Science/journals.html

http://www.lib.rus.ec/author/25785?page=1



3

Ìåæäóíàðîäíàÿ Àêàäåìèÿ Íàóê

International Academy of Sciences

 Öåíòðà Íîîñôåðíîé Çàùèòû

Centre Noospheric of Defence

 Õèìè÷åñêàÿ Ëàáîðàòîðèÿ

Chemical Laboratory

Êàôåäðà “ÕÈÌÈß”

Ñèáèðñêîãî Ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà

ïóòåé ñîîáùåíèÿ

ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÉ
ÄÈÇÀÉÍ

ÌÅÒÀÕÈÌÈß

È ÍÀÍÎÒÅÕÍÎËÎÃÈß

Â ÍÀÓÊÅ È

ÐÅÔËÅÊÑÈÈ

ÅÑÒÅÑÒÂÎÇÍÀÍÈß

 
Chem.Lab.NCD

Íîâîñèáèðñê 2008



4

ÓÄÊ533.72+539.107.2

ÁÁÊ24.4

Õ01

 Õèìè÷åñêèé äèçàéí. ÌÅÒÀÕÈÌÈß È ÍÀÍÎÒÅÕÍÎËÎÃÈß ÄÈÇÀÉÍÀ  Â ÍÀÓÊÅ

È ÐÅÔËÅÊÑÈÈ  ÅÑÒÅÑÒÂÎÇÍÀÍÈß.

Íîâîñèáèðñê: Èçä.-âî Chem.Lab.NCD, 2008. –  112Ñ.

 ISBN-0-8247-2497-6

 Ñáîðíèê ïîñâÿùåí ðàññìîòðåíèþ ïðîáëåì õèìè÷åñêîãî äèçàéíà   çàäà÷  åñòåñòâîç-

íàíèÿ â ðàìêàõ ñèíòåçà îïûòà  íàóêè è íàíîòåõíîëîãèè.

Ê 105-ëåòèþ ñî äíÿ ðîæäåíèÿ ïðèâåäåíà àâòîáèîãðàôèÿ ïðîô.Êîáîçåâà Í.È.

Ïðåäñòàâëåíû ðàáîòû ñîòðóäíèêîâ ÑÃÓÏÑ è êàôåäðû "Õèìèÿ”. Ðàññìàòðèâàþòñÿ
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  Ìåòàõèìèÿ íà ïóòè ê íàíîòåõíîëîãèè â ðàáîòàõ ïðîô.

Êîáîçåâà Í.È. è Âàñèëüåâà Ñ.Ñ. â 30-50ãã. XX-âåêà

 Ñ.À.Êóòîëèí,

ïðîôåññîð, äîêòîð õèìè÷åñêèõ íàóê,

àêàäåìèê ÌÀÍ ÖÍÇ è ÐÀÒ.

Êàôåäðà «Õèìèÿ»

Ñèáèðñêîãî Ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà

ïóòåé ñîîáùåíèÿ, Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ

ÐÅÔÅÐÀÒ: Ìåòàõèìèÿ êàê ñïîñîá ïîñòðîåíèÿ âèðòóàëüíî -

ýâðèñòè÷åñêîãî ïðîñòðàíñòâà õèìè÷åñêîãî äèçàéíà â òâîð÷åñòâå

îïèñàíèÿ ôèçèêî - õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ è ÿâëåíèé ïîçâîëÿåò

îò÷åòëèâî ïðîñëåäèòü ðåçóëüòàòèâíîñòü ðàáîò ïðîôåññîðîâ

Êîáîçåâà Í.È. è Âàñèëüåâà Ñ.Ñ., ñôîðìóëèðîâàâøèõ â 30-50ãã XX-

âåêà îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ òîãî íàïðàâëåíèÿ â íàóêå è òåõíèêå,

êîòîðûå â ñîâðåìåííîì ïîíèìàíèè ïîëó÷èëè íàçâàíèå

"íàíîòåõíîëîãèè". Íàñòîÿùåå ñîîáùåíèå ïðåäïðèíÿòî â ñâÿçè ñî

105-ëåòèåì ñî äíÿ ðîæäåíèÿ ïðîô.Í.È.Êîáîçåâà(1903 -1974 -2008).1

  Åùå â 1938ã. ïðîô.Í.È.Êîáîçåâ  ñòðîèò ñâîþ çíàìåíèòóþ

"òåîðèþ àêòèâíûõ àíñàìáëåé" â îáëàñòè ãåòåðîãåííîãî

êàòàëèçà, ïîëàãàÿ, ÷òî çà êàòàëèòè÷åñêèé àêò â ãåòåðîãåííîì

êàòàëèçå îòâåòñòâåííû íå ñòîëüêî è íå òîëüêî ñîñòîÿíèÿ

äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ â òâåðäîì òåëå èëè ýëåêòðîííûå

ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå, íàïðèìåð â ïîëóïðîâîäíèêàõ, à

                                                                
1 .Âîëêîâ Â.À.,Âîíñêèé Å.Â., è äð.Âûäàþùèåñÿ õèìèêè

Ìèðà. Ì.: ÂØ,1991.- ñ.212.
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îñîáîãî âèäà - "àêòèâíûå àíñàìáëè", ñîñòîÿùèå èç ñ÷åòíîãî

÷èñëà àòîìîâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé àìîðôíîå îáðàçîâàíèå,

ðàñïðåäåëåíèå êîòîðîãî íà àìîðôíîé ïîäëîæêå, èãðàþùåé â

ãåòåðîãåííîì êàòàëèçå ðîëü íîñèòåëÿ, ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó

Ïóàññîíà - Ñìîëóõîâñêãî. Ìíîãî÷èñëåííûå èññëåäîâàíèÿ

ïðîâåäåííûå â ýòîé îáëàñòè ôèçè÷åñêîé õèìèè â Ëàáîðàòîðèè

Êàòàëèçà è ãàçîâîé ýëåêòðîõèìèè ÌÃÓ, â òîì ÷èñëå

ñîòðóäíèêàìè è ñîðàòíèêàìè Í.È. Êîáîçåâà, ïîäòâåðäèëè

ñäåëàííûå   òåîðåòè-÷åñêèå ðàñ÷åòû2.    Â äàëüíåéøåì

óêàçàííûå ñîîáðàæåíèÿ áûëè ðàñïðîñòðàíåíû Í.È.Êîáîçåâûì

ñ ñîòðóäíèêàìè íà îáëàñòü ïîâûøåíèÿ óðîæàéíîñòè ñåëüñêî-

õîçÿéñòâåííûõ êóëüòóð ïóò¸ì îïðûñêèâàíèÿ ïîëåé

ñâåðõðàçáàâëåííûìè ðàñòâîðàìè ñîëåé-êàòàëèçàòîðîâ.

Ïðåêðàñíîé èëëþñòðàöèåé ñëîæíîé, íàêàëåí-íîé ñîáûòèÿìè

íàó÷íûõ  è íåíàó÷íûõ ñïîðîâ òîãäàøíåé îáñòàíîâêè ÿâëÿåòñÿ

àâòîáèîãðàôèÿ ñàìîãî ó÷åíîãî, ïðèâîäèìàÿ â ñâÿçè ñ åãî

Þáèëååì - 105 -ëåòèåì ñî äíÿ ðîæäåíèÿ  â íàñòîÿùåì

ñáîðíèêå. Îñìûñëåíèå òâîð÷åñòâà   ó÷åíîãî ïðîô. Âàñèëüåâûì

Ñ.Ñ., ÷ü¸ âûñòóïëåíèå íà Êîáîçåâñêèõ ÷òåíèÿõ â 1980ã.3 äàåò

ÿñíóþ êàðòèíó ïîíèìàíèÿ òâîð÷åñòâà Í.È.Êîáîçåâà è íå òîëüêî

êàê îäíîãî èç ðîäîíà-÷àëüíèêîâ ñîâðåìåííîãî íàïðàâëåíèÿ  â

íàóêå - íàíîòåõíîëîãèè, íî è òâîð÷åñòâà ýòîãî ó÷åíîãî â öåëîì.

Â òîæå âðåìÿ óíèêàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ñàìîãî ïðîô.

Âàñèëüåâà Ñ.Ñ. ñ ñîòðóäíèêàìè â îáëàñòè íàíîòåõíîëîãèè

                                                                
2 .Êîáîçåâ Í.È.Èçáðàííûå íàó÷íûå Òðóäû.Ì.:ÌÃÓ,1978.-

ò.1,2.
3 http://kutol.narod.ru/KOBOZ/vasil.htm
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çàñëóæèâàþò ñàìîãî ïðèñòàëüíîãî âíèìàíèÿ ñî ñòîðîíû

ñîâðåìåííûõ ñïåöèàëèñòîâ ïî íàíîòåõíîëîãèè. Åùå â 1959ã

ïðîô. Ñ.Ñ.Âàñèëüåâ ïóáëèêóåò ñîâìåñòíî ñ Â.Â.Þøèíîé

ìàòåðèàë î òîì, ÷òî "ïðè àäñîðáöèè 7-ìè èîíîâ ñåðåáðà íà 1

ìîëåêóëå àëüáóìèíà ðàñòâîð àëüáóìèíà ïðèîáðåòàåò

óäèâèòåëüíîå ñâîéñòâî - åãî ìîæíî êèïÿòèòü íåñêîëüêî ÷àñîâ

áåç ñëåäîâ êîàãóëÿöèè áåëêà è äàæå ïîìóòíåíèÿ ðàñòâîðà.

Àíàëîãè÷íî âåäóò ñåáÿ èîíû çîëîòà, íî íå èîíû ñâèíöà è

öèíêà. Çàäîëãî äî ïîëó÷åííîãî ðåçóëüòàòà â 1952 - 55ãã  ó÷åíûé

âñëåä çà "òåîðèåé àêòèâíûõ àíñàìáëåé" âûäâèãàåò

ñîáñòâåííóþ òåîðèþ "ñòðóêòóðíûõ àíñàìáëåé", ïðèìåðîì

êîòîðûõ ìîãóò ñëóæèòü ãðàíóëû õëîðîïëàñòîâ çåëåíûõ

ðàñòåíèé, èìåþùèå  â ñâîåé ñòðóêòóðå íàáîðû ïëàñòèí ñ âêëþ-

÷åííûìè â íèõ  è ìåæäó íèìè ìîëåêóëàìè õëîðîôèëëà. Àâòîð

ôîðìóëèðóåò âîçíèêíîâåíèå â òàêèõ  "ñòðóêòóðíûõ àíñàìáëÿõ"

- "ñòðóêòóðíîå óñèëåíèå", âîçíèêíîâåíèå "ðåçîíàíñíûõ

ñèñòåì", "ðåçîíàíñà íàïðÿæåíèé" ïðîöåññà âîçáóæäåíèÿ

ìîëåêóë,ò.å. ñòðîèò  íà íàíîóðîâíå ôîòîäèíàìèêó óñòðîéñòâ

êàê áèîëîãè-÷åñêèõ ñòðóêòóðíûõ àíñàìáëåé4. Ïîýòîìó, êîãäà

Áåðåçèí È.Â. â 1970ã. ïðåäëàãàåò "êèíåòè÷åñêóþ òåîðèþ

ìèöåëëÿðíîãî êàòàëèçà" è äàæå ñîçäàåò "èñêóññòâåííûå

ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûå ôåðìåíòà-òèâíûå ñèñòåìû õèìè÷åñêèõ

óñèëèòåëåé ñëàáûõ ñèãíà-ëîâ"(1970-1975ãã), áóäó÷è âûïóñêíè-

êîì ÌÃÓ, è íèãäå â ñâîèõ ðàçðàáîòêàõ íå óêàçûâàåò íà ðàçðà-

                                                                
4 .Âàñèëüåâ Ñ.Ñ. Çíà÷åíèå öèêëèçàöèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè â

áèî-ôèçèêî - õèìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ.- Â ñá.Òåðìîäèíàìèêà

áèîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Ì.: Íàóêà, 1976.-ñ.205-219.
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áîòêè òàêèõ ó÷åíûõ êàê ïðîô.Êîáîçåâ Í.È. è Âàñèëüåâ Ñ.Ñ., òî

ýòî äîëæíûì îáðàçîì õàðàêòåðèçóåò îáñòàíîâêó â íàó÷íîì

ìèðå òîãî âðåìåíè, âïðî÷åì êàê è ñåé÷àñ, ïîñêîëüêó, íàïðèìåð,

â Image êàòàëîãå ÌÃÓ, ãäå - òî â àííàëàõ ñóùåñòâóþò ññûëêè íà

ðàáîòû Í.È.Êîáîçåâà ( âûïóñêíèêà ÌÃÓ 1924ã), íî â ñàìîì

êàòàëîãå ôàìèëèÿ ýòîãî ó÷åíîãî äàæå íå ïðîïèñàíà, õîòÿ

äîëæíà ñóùåñòâîâàòü ãäå - òî ïîñëå, íàïðèìåð, Êîáçåâà….5 Âîò

ïî÷åìó àâòîð íàñòîÿùåé çàìåòêè ñ÷¸ë íåîáõîäèìûì ïðåäïîñëàòü ñëåäóþùåé ñòàòüå ñâîåãî

ðîäà ðàçúÿñíåíèå, êîòîðîå, åñëè íå âîññòàíàâëÿèâàåò status quvo, òî ïî êðàéíåé ìåðå

îðèåíòèðóåò ÷èòàòåëÿ áîëåå âíèìàòåëüíî îòíîñèòüñÿ ê èíôîðìàöèîííîé áàçå äàííûõ

ëèòåðàòóðû ïî íàíîòåõíîëîãèè, íå çàáûâàÿ î òîì, ÷òî äàæå â äàâíî, êàçàëîñü, èçó÷åííûõ

êîíòåêñòàõ òåêñòîâ òðóäîâ ó÷åíûõ èìåþò ìåñòî íåïðåâçîéäåííûå ìóäðîñòè ðåôëåêñèè

ìåòàõèìèè è ìåòàôèçèêè òâîð÷åñòâà, êàê , íàïðèìåð â òðóäàõ Ïóàíêàðå èëè Øðåäèíãåðà,

çà êîòîðûìè ñêðûâàåòñÿ ðåàëüíîå ïîëîæåíèå äåë â íàóêå è òåõíèêå êîíêðåòíîãî

èñòîðè÷åñêîãî âðåìåíè è êîòîðîå äëÿ íàøåé ýïîõè è èñòîðèè ñòðàíû íà ïðèìåðå òðóäîâ

Êîáîçåâà Í.È. è Âàñèëüåâà Ñ.Ñ. íîñèò õàðàêòåð íåñêîëüêî ãîãîëåâñêîãî îòòåíêà ñ

ñîäåðæàíèåì êîòîðîãî ìîæíî îçíàêîìèòüñÿ, íàïðèìåð, íà ñàéòå ó÷åíûõ ×åðíîãîëîâêè6 .

                                                                
5 . http://image.nbmgu.ru/?root=-1&pid=-1
6 .ñì. "Âîðîíüÿ Ñëîáîäà, èëè êàê  äðóæèëè Íèêîëàé

Èâàíîâè÷ è Ñåðãåé Ñåðãååâè÷"

http://www.scientific.ru/hobby/vor-slob. html
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Ê ìîåé íàó÷íîé àâòîáèîãðàôèè

 Í.È.Êîáîçåâ

ß ðîäèëñÿ 12-ãî ìàÿ 1903 ãîäà â ñåìüå þðèñòà â ã. Ìîñêâå è ïðîæèë â íåé ïî÷òè

áåçîòëó÷íî ñêîðî 60 ëåò. Â 1920 ãîäó ÿ îêîí÷èë   åäèíóþ   Òðóäîâóþ   Øêîëó   (êàê   òîãäà

íàçûâàëè ñðåäíèå øêîëû), è  ïîñëå êâàëèôèêàöèè íà ïîäãîòîâèòåëüíûõ êóðñàõ, ÷òî áûëî

íåîáõîäèìî â ñâÿçè ñî ñëàáîé ïîäãîòîâêîé,êîòîðóþ  äàâàëè  òîãäà  ñðåäíèå  øêîëû,  ïîñòóïèë

íà  ôèçèêî- ìàòåìàòè÷åñêèé   ôàêóëüòåò   Ìîñêîâñêîãî   Óíè-âåðñèòåòà   íà Åñòåñòâåííîå

îòäåëåíèå.   Êóðñ   åñòåñòâåííîãî   îòäåëåíèÿ   ÿ ïðîøåë â òå÷åíèå 4-õ ëåò è îêîí÷èë åãî  â

1924  ãîäó,  íî  áåç äèïëîìíîé ðàáîòû, êîòîðàÿ òîãäà ñ÷èòàëàñü íåîáÿ-çàòåëüíîé, è   êîòîðóþ

ÿ   äåëàë   óæå   äîïîëíèòåëüíî   ó   ïðîô.   Å.È. Øïèòàëüñêîãî ïîñëå ïîëó÷åíèÿ äèïëîìà.

Õèìè÷åñêîå  îòäåëåíèå  Ìîñêîâñêîãî  Óíèâåðñèòåòà,  êàê  è âåñü  Óíèâåðñèòåò  â  öåëîì,  áûë

áîãàò  êðóïíûìè  íàó÷íûìè ñèëàìè,  è  ìíå  ïðèâåëîñü  ó÷èòüñÿ  ó  òàêèõ  âèäíûõ  ó÷åíûõ  è

ïðîôåññîðîâ,  êàê  Í.Ä.  Çåëèíñêèé  ïî  îðãàíè÷åñêîé  õèìèè, È.À. Êàáëóêîâ ïî

íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè, Å.È. Øïèòàëüñêèé è  À.Â.  Ðàêîâñêèé  ïî  ôèçè÷åñêîé  õèìèè  è  Í.Í.

Ïåòèí  ïî êèíåòèêå.   Êðîìå   òîãî,  òîãäà   ó   ñòóäåíòîâ   ñóùåñòâîâàëà òðàäèöèÿ  ïîñåùàòü

ëåêöèè  îñîáåííî  âûäàþùèõñÿ  ó÷åíûõ  è ëåêòîðîâ íà äðóãèõ ôàêóëü-òåòàõ - íà

ìàòåìàòè÷åñêîì, ôèçè÷åñêîì, áèîëîãè÷åñêîì,   èñòîðè÷åñêîì,  þðèäè÷åñêîì. Ïîýòîìó ìíå

óäàëîñü  ïðîñëóøàòü  íåêîòîðûõ  ïðîôåññîðîâ  è êóðñû  íà  ýòèõ  ôàêóëüòåòàõ,  âåñüìà

çíà÷èòåëüíûå  ïî  ñâîåìó ñîäåðæàíèþ. Â 1921 ãîäó ÿ áûë ïðèíÿò ïî êîíêóðñó íà Ðàáôàê ïðè

ÌÃÓ â  êà÷åñòâå  àññèñòåíòà  ïî  ôèçèêå,  ãäå  ïðîðàáîòàë  ïîëòîðà ãîäà. Ýòî áûëà ìîÿ ïåðâàÿ

ïåäàãîãè÷åñêàÿ ðàáîòà â Óíèâåðñèòåòå.

Â 1924 ãîäó ÿ áûë îñòàâëåí ïðè Óíèâåðñèòåòå, êàê òåïåðü ñêàçàëè áû â àñïèðàíòóðå, - è

íà÷àë ñâîþ íàó÷íóþ ðàáîòó ïîä ðóêîâîäñòâîì Å.È. Øïèòàëüñêîãî, êîòîðûé êàê ðàç â òî

âðåìÿ ðàçðàáàòûâàë ñâîþ èçâåñòíóþ òåîðèþ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ â êàòàëèçå. Ìîÿ

ïåðâàÿ   ñîâìåñòíàÿ   ðàáîòà   ñ   Å.È.   çàêëþ÷àëàñü   â ïðîèçâîäñòâå  èëëþñòðàòèâíûõ

ðàñ÷åòîâ  è âû-÷èñëåíèé   ê   ýòîé òåîðèè, äàþùèõ ïðåäñòàâëåíèå   î  êèíåòèêå

êàòàëèòè÷åñêèõ  ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ  ñ  îäíèì,  äâóìÿ  è  ìíîãèìè  ïðîìåæóòî÷íûìè

ïðîäóêòàìè  ïðè  ðàçëè÷íûõ  çíà÷åíèÿõ  êîíñòàíò  ñêîðîñòè  è êîíñòàíò ñðîäñòâà. Âìåñòå ñ
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ýòèì  ÿ   çàíèìàëñÿ ìàòåìàòè÷åñêèìè àíàëèçàìè óðàâíåíèé ýòîé òåîðèè è ìåæäó ïðî÷èì

âûÿñíèë,   ÷òî   ñõåìà   ñ   äâóìÿ   ïðîìåæóòî÷íûìè ïðîäóêòàìè,   õîòÿ,   è   äàåò   êâàäðàòíîå

óðàâíåíèå   ñ   äâóìÿ êîðíÿìè   äëÿ   ýêñòðåìàëüíûõ   òî÷åê,   íà   ñàìîì   äåëå   èìååò òîëüêî

îäèí   ìàêñèìóì,   òàê   êàê   âòîðîìó  êîðíþ   îòâå÷àåò ìíèìîå  çíà÷åíèå  êîíöåíòðàöèè.  Âñå

ýòè  ðåçóëüòàòû  áûëè ïîìåùåíû â ñòàòüå Å.È. â îòäåëüíîé ãëàâå â îñíîâíîé ñòàòüå ïî òåîðèè

ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ, ãäå áûëî îòìå÷åíî ìî¸ ó÷àñòèå  â  ýòîé  ðàáîòå.  Ñîáñòâåííî,  ýòî

áûëà  êàê  áû  ìîÿ äèïëîìíàÿ  ðàáîòà (îïóáëèêîâàíà  â Zeit. Phys. Chem.  â  1926 ãîäó). Ýãî áûëà

íå òîëüêî ìîÿ ïåðâàÿ ðàáîòà, íî  ìîÿ ïåðâàÿ âñòðå÷à ñ ïðîáëåìîé êàòàëèçà.

Ñëåäóþùåé   ìîåé   óæå   ýêñïåðèìåíòàëüíîé   ðàáîòîé   â îáëàñòè  êàòàëèçà  ÿâèëîñü

èçó÷åíèå  âíóòðåííåãî  ìåõàíèçìà êàòàëè-òè÷åñêîãî ðàñïàäà ïåðåêèñè âîäîðîäà Cr2O7 –

èîíàìè. Èçó÷åíèå âåëîñü  ïóò¸ì ïàðàëëåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè  ýòîé   ðåàêöèè  è

èçìåíåíèÿ ýëåêòðîïðîâîäíîñòè ñðåäû,  â  ðåçóëüòàòå  ïîãëîùåíèÿ  èîíîâ  âîäîðîäîâ

àêòèâíûì ïðîìåæóòî÷íûì ïðîäóêòîì, îáëàäàþùèì áîëüøèì ïðîòîííûì  ñðîäñòâîì.

Èçìåðåíèå  ýëåêòðîïðîâîäíîñòè  ïðè ýòîì  ïðîöåññå  âåñüìà  íàãëÿäíî  ïîêàçûâàåò  êàê

îáðàçóåòñÿ ýòîò ïðîäóêò (îí îáðàçóåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ìãíîâåííî, êàê ýòî è   òðåáóåò   òåîðèÿ

Øïèòàëüñêîãî),   êàê   åãî   êîíöåíòðàöèÿ ïîñòåïåííî  ìåíÿåòñÿ  ñ  õîäîì  ïðîöåññà  è  êàê

êàòàëèçàòîð äåéñòâèòåëüíî  ñîâåð-øåííî  îáðàòèìî  âîññòàíàâëèâàåò  ñâîå ïåðâîíà÷àëüíîå

ñîñòîÿíèå ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè. Â  1927  ðîäó  ýòà  ðàáîòà  áûëà  ìíîþ  çàêîí÷åíà  è  îïóá-

ëèêîâàíà ñîâìåñòíî ñ Å.È. â Zeit Phys. Chem.  Ýòî ÿâèëîñü êàê áû ìîåé êàíäèäàòñêîé

äèññåðòàöèåé. Âñêîðå ïîñëå ýòîãî Å.È. áûë àðåñòîâàí ïî ëîæíîìó îáâèíåíèþ, êîòîðîå íûíå

îïðîâåðãíóòî ïðè ðåàáèëèòàöèè è óìåð â çàêëþ÷åíèè. Â ðåçóëüòàòå ëàáîðàòîðèÿ îêàçàëàñü

âðåìåííî îáåçãëàâëåííîé  ïîêà  êîëëåêòèâ  å¸  íå  îðãàíèçîâàëñÿ  âîêðóã Í.Í. Ïåòèíà, è ñòàë

ïðîäîëæàòü ðàáîòó äàëüøå. ß ñòàë  ðàçâèâàòü òåîðèþ ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé

ýêñïåðèìåíòàëüíî,  çàäàâøèñü öåëüþ  âûäåëåíèÿ ïðîìåæóòî÷-íûõ ïðîäóêòîâ è  èçó÷åíèÿ èõ

ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Äëÿ ýòîãî  ìíîþ  áûëà  âûáðàíà  ðåàêöèÿ õîðîøî  êèíåòè÷åñêè

èçó÷åííàÿ  Øïèòàëüñêèì è Ôóíêîì  - ðàçëîæåíèå ïåðåêèñè âîäîðîäà Na2MoO4    è ìíîþ áûë

íàéäåí ïðîñòîé  è íàäåæíûé ñïîñîá   âû-äåëåíèÿ   ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé, ñðåäè

êîòîðûõ îêà-çàëîñü òðè íîâûõ ïåðìî-ëèáäàòà  –  ÌîÎ8,  ÌîÎ6,

ÌîÎ5.  Èçó÷åíèå  èõ  ôèçèêî - õèìè÷åñêèõ, òåðìîõèìè÷åñêèõ   êèíåòè÷åñêèõ   ñâîéñòâ,   èõ
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óñòîé÷èâîñòè   â   ðàñòâîðå   è   òâåðäîì   ñîñòîÿíèè,   òåïëîò îáðàçîâàíèÿ (êîòîðîå áûëî

ïðîâåäåíî ìíîþ ñîâìåñòíî ñ Í.Í. Ñîêîëîâûì -  îäíèì  èç  ìîèõ  ïåðâûõ  äèïëîìíèêîâ)

ïðèâåëè ìåíÿ ê ôîðìóëèðîâêå íåêîòîðîãî îáùåãî ìåõàíèçìà êàòàëàçíîãî äåéñòâèÿ (

êàòàëèòè÷åñêîãî ðàñïàäà ïåðåêèñè âîäîðîäà) èîíàìè ïîñòîÿííîé âàëåíòíîñòè òèïà

ìîëèáäå-íîâûõ, õðîìîâûõ  êîìïëåêñîâ  è  ò.ï.  Ýòà  ðåêîìáèíàöèîííàÿ  òåîðèÿ ðàñïàäà

ïåðåêèñè âîäîðîäà  çàêëþ÷àåòñÿ  â òîì,  ÷òî öåíòðàëüíûé  èîí  îòðûâàåò

êèñëîðîäíûå  àòîìû  îò  ïåðåêèñè âîäîðîäà, ðåêîìáèíèðóåò èõ   â ñâîåé

âíóòðèêîîðäèíàöèîííîé ñôåðå  è âûáðàñûâàåò  â âèäå êîíå÷íîãî  ïðîäóêòà  ðåàêöèè

ìîëåêóëû  Î2.  Äåéñòâèòåëüíî, îêàçàëîñü,   ÷òî   âñå   àêòèâíûå   êîìïëåêñû   îáëàäàþò

÷åòíûì ÷èñëîì àòîìîâ êèñëîðîäà è ñïîñîáíû ïðîèçâîäèòü ïîäîáíóþ ðåêîìáèíàöèþ, êàê

òåðìîäèíàìè÷åñêè,  òàê  è  êèíåòè÷åñêè. Ýòîò ìåõàíèçì ñóùåñòâåííî  îòëè÷àåòñÿ îò

öåïíîãî ìåõàíèçìà,  ïðåäëîæåí-íîãî  Ãàáåðîì  äëÿ  êàòàëèçà  ïåðåêèñè âîäîðîäà   èîíàìè   ñ

ïåðåìåííîé   âàëåíòíîñòüþ  òèïà  å3+ è íóæíî äóìàòü, ÷òî ñî÷å-òàíèå ýòèõ äâóõ ìåõàíèçìîâ

áîëåå èëè ìåíåå  èñ÷åðïûâàåò  ïóòè  êàòàëèòè÷åñêîãî  ðàñïàäà  ïåðåêèñè âîäîðîäà. Íà÷àòîå

ìíîþ íàïðàâëåíèå ïî âûäåëåíèþ ïðîìåæóòî÷íûõ  ïåðñîåäèíåíèé  áûëî  ñ   óñïåõîì   è

âåñüìà øèðîêî ðàçâèòî âïîñëåäñòâèè Ã.À. Áîãäàíîâûì.

Ïîñëå  îêîí÷àíèÿ  ðàáîò  ïî  âûäåëåíèþ  ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ,  ÿ  ñîâìåñòíî  ñ

Ý.Å.  Ãàëüáðàéõ  çàíÿëñÿ  ýêñïåðè- ìåíòàëüíîé ïðîâåðêîé âûâîäà òåîðèè ïðîìåæóòî÷íûõ

ïðîäóê-òîâ  î  çàâèñèìîñòè  ïîðÿäêà  ðåàêöèè  îò  òåìïåðàòóðû, ÷òî   è  áûëî   íàìè

ïîäòâåðæäåíî   íà   ðàçëîæåíèè   ïåðåêèñè âîäîðîäà  Cr2O7  -   èîíîì.   Ïðè   ýòîì   áûëî

ââåäåíî   îáùåå óðàâíåíèå  äëÿ êàòàëàçíîãî  ïðîöåññà,  êîòîðîìó,  êàê  ïîêàçàë ïðîâåäåííûé

ìíîþ  àíàëèç, ïîä÷èíÿåòñÿ ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî  êèíåòè÷åñêè èññëåäîâàííûõ

êàòàëàçíûõ ïðîöåññîâ. Âåñüìà âàæíî,  ÷òî   ýòîìó  æå óðàâíåíèþ ïîä÷ èíÿåòñÿ

è   êàòàëèòè÷åñêèé   ðàñïàä ïåðåêèñè âîäîðîäà åñòåñòâåííûì ôåðìåíòîì - êàòàëà-çîé.  Ýòî

áûëà ìîÿ ïåðâàÿ âñòðå÷à ñ áèîëîãè÷åñêèì êàòàëèçîì, äëÿ   êîòîðîãî   ìíå   óäàëîñü

óñîâåðøåíñòâîâàòü   èçâåñòíîå êèíåòè-÷åñêîå óðàâíåíèå Ìèõàýëèñà.Ñ  ýòèõ  ïîð  ó  ìåíÿ

óñòàíîâèëñÿ  ïîñòîÿííûé  è  ñóùåñò âóþùèé äî ñèõ ïîð èíòåðåñ  ê áèîëîãè ÷åñêèì è

áèîôèçè÷åñêèì ïðîáëåìàì, â ÷àñòíîñòè ê ïðîáëåìàì áèîêàòàëèçà, è ñëîæèëîñü óáåæäåíèå,

÷òî êàòàëèç â ìåðòâîé è æèâîé ìàòåðèè ñîñòàâëÿåò îäíó öåëüíóþ ïðîáëåìó è äîëæåí
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ðåøàòüñÿ íà îáùåé îñíîâå. Â 1930 ðîäó ÿ áûë óòâåðæäåí äîöåíòîì Õèìè÷åñêîãî

Ôàêóëüòåòà ÌÃÓ. È òîãäà æå ïðèñòóïèë ê îðãàíèçàöèè Ëàáîðàòîðèè Íåîðãàíè÷åñêîãî

Êàòàëèçà,  êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ïðåäøåñòâåííèöåé è ïðàðîäèòåëüíèöåé ñóùåñòâóþùåé íûíå

íà Õèìè÷åñêîì ôàêóëüòåòå Ëàáîðàòîðèè Êàòàëèçà è Ãàçîâîé Ýëåêòðîõèìèè. Óæå çà ïåðâûå

äâà ãîäà ñâîåãî ñóùåñòâîâàíèÿ ëàáîðàòîðèÿ  ïðîïóñòèëà  ÷åðåç  ñåáÿ  îêîëî  ïîëóòîðà  äåñÿòêà

äèïëîìíèêîâ,  ñðåäè  êîòîðûõ  áûëè  òåïåðü   óæå   èçâåñòíûå ó÷åíûå,  òàêèå,  êàê  Á.Â.

Åðîôååâ,  ß.Ñ.  Êàçàðíîâñêèé,  Ì.Í. Òåìêèí, Â.À. Ñòàðîñòèí, Ã.Ì. Íàòîíñîí è äð. Òîãäà æå

áûëè çàëîæåíû  ïî÷òè  âñå  îñíîâíûå  íàïðàâëåíèÿ  íàó÷íîé  ðàáîòû, êîòîðûå  ïîòîì

ïåðåøëè  â  ëàáîðàòîðèþ  Êàòàëèçà  è  Ãàçîâîé Ýëåêòðîõèìèè, à èìåííî  ðàáîòû ïî àäñîð-

áöèîííûì êàòàëèçà-òîðàì, êîòîðûå âûëèëèñü â òåîðèþ àêòèâíûõ àíñàìáëåé  (â   1938   ãîäó),

ðàáîòû   ïî   Ãàçîâîé   Ýëåêòðîõèìèè   â ïåðâóþ  î÷åðåäü  ïî  îêèñëåíèþ  àçîòà,  íà÷à-òûå

ñîâìåñòíî  ñ Ñ.Ñ. Âàñèëüåâûì è Å.Í. Åðåìèíûì, Á.À. Êîíîâàëîâîé è äð.; ðàáîòû   ïî

ïåðåðàáîòêå   ìåòàíîâûõ   ãàçîâ   äî   àöåòèëåíà   è âîäÿíîãî  ãàçà,    íà÷àòûå ñ Ñ.Ñ.

Âàñèëüåâûì, ß.Ñ.Êàçàðíîâñêèì, Å.Í. Ïèöõåëàóðè, âïîñëåäñòâèè ïðîäîë-æåííûå Å.Í.

Åðåìèíûì; íàêîíåö ðàáîòû ïî âîäîðîäíîìó  ïåðåíàïðÿæåíèþ,  íà÷àòûå  ñ  ïîêîéíûì Í. È.

Íåêðàñîâûì è ïðîäîëæåííûå ñ Â.Â. Ìîíáëàíîâîé. Íóæíî ñêàçàòü, ÷òî ïîìèìî ïðîáëåìû

ãîìîãåííîãî êàòàëèçà Å.È. Øïèòàëüñêèé  ðàçðàáà-òûâàë  òàêæå  âîïðîñ  î âîäîðîäíîì

ïåðåíàïðÿæåíèè -  â  ÷àñòíîñòè  åãî  êèíåòèêè -  ñ ïîìîùüþ ñêîíñòðóèðîâàííîãî èì

ñïåöèàëüíîãî êîììóòàòîðà. Å.  È. ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ âîîáùå çà÷èíàòåëåì â íàøåé ýëåêòðî-

õèìèè  ðàáîò  â  ýòîé  îáëàñòè.  Ïîñëå  åãî  àðåñòà  ýòè ðàáîòû  ïðàêòè÷åñêè  ïðèîñòàíîâèëèñü

â  òîì  íàïðàâëåíèè,  â êîòîðîì îíî ðàçâèâàëîñü èì ëè÷íî. Ïîíà÷àëó ÿ áûë äàë¸ê îò ýòèõ

ðàáîò, íî ïîòîì, áëàãîäàðÿ áëèçîñòè ê Í.È. Íåêðàñîâó, îäíîìó èç îñíîâíûõ ñîòðóäíèêîâ

Øïèòàëüñêîãî  â  ýòîé  îáëàñòè,  ÿ  ïîçíàêîìèëñÿ  ñ  ïðîáëåìîé êàòîäíîãî ïåðåíàïðÿæåíèÿ,  è

ìåíÿ îíà ñèëüíî çàèíòåðåñî-âàëà. Íî íå ñî  ñòîðîíû   ñâîåé   êèíåòèêè,  à ñî ñòîðîíû ðîëè

ýíåðãåòè÷åñêèõ ôàêòîðîâ  â  ïåðåíàïðÿæåíèè. Ìíå è Í.È. Íåêðàñîâó óäàëîñü ïîêàçàòü, ÷òî

ïîëÿðèçóåìûé êàòîä  èñïóñêàåò  àòîìû  âîäîðîäà  ñî  ñâîåé  ïîâåðõíîñòè  è ïðè÷åì  ñ   òåì

áîëü-øåé èíòåíñèâíîñòüþ, ÷åì âûøå åãî ïåðåíàïðÿæåíèå. Ñ äðóãîé ñòîðîíû ïîäîáíàÿ

ýìèññèÿ àòîìíîãî âîäîðîäà   äîëæíà ïðîèñ-õîäèòü òåì ëåã÷å, ÷åì ìåíüøå ýíåðãèÿ ñâÿçè Í -

àòîìîâ ñ åãî ïîâåðõíîñòüþ. Îòñþäà è âîçíèêëà êîíöåïöèÿ âîäîðîäíîãî ïåðåíàïðÿæåíèÿ,
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êîòîðàÿ âïîñëåäñòâèè áûëà ñôîðìóëèðîâàíà, êàê àäñîðáöèîííàÿ   òåîðèÿ   âîäîðîäíîãî

ïåðåíàïðÿæåíèÿ,  è â îñíîâó êîòîðîé áûëî ïîëîæåíî íåêîòîðîå ïðàâèëî  îáùåãî   çíà-÷åíèÿ:

ïåðåíàïðÿæåíèå   íà êàòîäå, à òàêæå è íà äðóãèõ ýëåêòðîäàõ òåì âûøå, ÷åì ìåíüøå ýíåðãèÿ

ñâÿçè   àòîìà   âîäîðîäà   ñ   ìàòåðèàëîì   êàòîäà.   Ýòî ïðàâèëî   íå çàâèñèò äàæå îò

ïðåäñòàâëåíèé î ìåõàíèçìå ïåðåíàï-ðÿæåíèÿ è äîëæíî ó÷èòûâàòüñÿ ëþáîé òåîðèåé ýòîãî

ÿâëåíèÿ. Â ãàêîì âèäå îíî è âîøëî â íàóêó. Îíî  áûëî  ñôîðìóëèðîâàíî  íàìè  ñ  Í.È.

Íåêðàñîâûì  â 1930 ãîäó è îïóáëèêîâàíî â Zeit of Electrochem. Âïîñëåäñòâèè ýòè ðàáîòû áûëè

ïðîëîæåíû ìíîþ ñîâìåñòíî ñ Â.Â.Ìîíáëàíîâîé óæå â íàïðàâëåíèè ýëåêòðîêàòàëèçà è

ýëåêòðîäèôôóçèè.  Íàøà  òåîðèÿ  ñ   Íåêðàñîâûì  ïðèâîäèëà  ê âûâîäó, ÷òî ÷åì  ìåíüøå

ýíåðãèÿ ñâÿçè Í - àòîìà  ñ êàòîäîì, òåì  îí,  åñòåñòâåííî,  äîëæåí  ëåã÷å  ãèäðèðîâàòü

âåùåñòâà, âíîñèìûå  â  ïðèêàòîäíîå  ïðîñòðàíñòâî,  ò.å.  òåì  îí  äîëæåí áûòü áîëåå

ýíåðãè÷íûì ýëåêòðî-êàòàëèçàòîðîì. Ýòî äåéñòâèòåëüíî áûëî ïîäòâåðæäåíî ìíîþ è

Ìîíáëàíîâîé   öåëîé   ñåðèåé   ðàáîò.   Òàêèì   îáðàçîì,   ðÿä ýëåêòðîêàòàëèçà   ýòî   åñòü

îáðàùåííûé   ðÿä   êàòàëèçà   (ó êîòîðîãî,  íàîáîðîò,  àêòèâíîñòü  âîçðàñòàåò,  êàê  ïðàâèëî  ñ

ïîâûøåíèåì ýíåðãèè  àäñîðáöèîííîé ñâÿçè  ê àäñîðáèðîâàííûì âåùåñòâàì).

Âìåñòå ñ òåì ýòà íàøà êîíöåïöèÿ îòìåíèëà âåñüìà ïðèìèòèâíûé âçãëÿä Áîíãîôåðà,

÷òî ðÿä âîçðàñòàþùåãî âîäî- ðîäíîãî  ïåðåíàïðÿæåíèÿ  åñòü  ïðîñòî  ðÿä  óìåíüøàþùåéñÿ

ðåêîìáèíàöèîííîé àêòèâíîñòè ìåòàëëà. Äàëüíåéøèå  èññëåäîâàíèÿ  ñ  Ìîíáëàíîâîé

ïîêàçàëè,  ÷òî ýòî  îáðàùåíèå  ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèõ  ñâîéñòâ  ñðàâíèòåëüíî ñ

íîðìàëüíûìè   è   êàòàëèòè÷åñêèìè   ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ   íå òîëüêî   íà   ýíåðãèþ   ñâÿçè,   íî

è   íà   äðóãèå   âàæíåéøèå ïàðàìåòðû êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà, à èìåííî íà

îòðàâëåíèå,   êîòîðîå àêòèâèðóåò ýëåêòðîêàòàëèç, íî, êàê èçâåñòíî,  ïàðà-ëèçóåò  êàòàëèç;

íà   âîçíèêíîâåíèå  àêòèâíûõ öåíòðîâ íà ïî-âåðõíîñòè êàòîäà, êîòîðûå  îïÿòü òàêè

äåçàêòèâèðóåò  ýëåêòðî-êàòàëèç  è ÿâëÿþòñÿ  äðóãîé ñòîðîíû íåîáõîäèìûìè äëÿ

íîðìàëüíîãî êàòàëèçà.

Íàêîíåö,  íàìè  áûë  íåïðèíóæäåííî  ñ  ýòîé  òî÷êè  çðåíèÿ îáúÿñíåí  âåñüìà

ïàðàäîêñàëüíûé  ôàêò  î÷åíü  ëåãêîãî  è  áûñ- òðîãî ïðîíèêíîâåíèÿ âîäîðîäà ÷åðåç

ìåòàëëû ïðè îòðàâëåíèè èõ ïîëÿðèçóåìîé ïîâåðõíîñòè. Âåñü ýòîò êîìïëåêñ ðàáîò

çàêîí÷èëñÿ ïðèìåðíî â ñåðåäèíå 50-õ  ãîäîâ  è  äàëüøå  ìíîþ  íå  ïðîäîëæàëñÿ.  Íî  ÿ
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íàäåþñü,   ÷òî   ýòî   òîëüêî ïàóçà, çà êîòîðîé ïîñëåäóåò ïðîäîëæåíèå  öåëîãî  öèêëà.  Íóæíî

îòìåòèòü, ÷òî â  ñâÿçè ñ ýòèìè ðàáîòàìè âîçíèêëà  âåñüìà  îæèâëåííàÿ è äàæå ðåçêàÿ

äèñêóññèÿ ìåæäó ìíîþ è  Ôðóìêè-íûì è åãî ñîòðóäíèêàìè, êîòîðàÿ òàêæå îñòàëàñü

íåçàêîí-÷åííîé, òàê êàê ïðîäîëæàòü å¸ â òîì ïëàíå, êîòîðûé åé ïðèäàëà íàøà ïðîòèâíàÿ

ñòîðîíà ïî ìîåìó ìíåíèþ íå èìåëî íèêàêîãî ñìûñëà.

Ïðè ðàçðàáîòêå òåîðèè ïåðåíàïðÿæåíèÿ ÿ âïåðâûå ñòîëêíóëñÿ ñ ïàðàìåòðîì ýíåðãèè

ñâÿçè ïðè ãåòåðîãåííîì êàòàëèçå, è ýòî ïîñëóæèëî ìíå ñóùåñòâåííûì îðèåíòèðîì äëÿ

ïîíèìàíèÿ   êà-òàëèçà â  öåëîì è   äëÿ   ìîèõ   äàëüíåéøèõ òåîðåòè÷åñêèõ  ðàáîò  ïî

ìåõàíèçìó  êàòàëèçà,  î  êîòîðûõ  ÿ ãîâîðþ íèæå.

Àäñîðáöèîííàÿ òåîðèÿ ïåðåíàïðÿæåíèÿ áûëà îòìå÷åíà â èíîñòðàííîé ïå÷àòè, âîøëà â

ñîâåòñêèå ðóêîâîäñòâà ïî ýëåêòðî-õèìèè  è,  åñëè  íå  ÿâëÿåòñÿ  èñ÷åðïûâàþùåé  òåîðèåé

ýòîãî  âåñüìà  ñëîæíîãî  ÿâëåíèÿ,  òî  âî  âñÿêîì  ñëó÷àå  îíà ðàñêðûëà åãî íåêîòîðûå âàæíûå

ñòîðîíû.

Â 1935 ãîäó ÿ ïî ñîâîêóïíîñòè ðàáîò ïî êàòàëèçó è ïåðå- íàïðÿæåíèþ   áûë   óòâåðæäåí

â   ó÷åíîé   ñòåïåíè   äîêòîðà õèìè÷åñêèõ íàóê  è äåéñòâèòåëüíîãî ÷ëåíà Èíñòèòóòà Õèìèè

ÌÃÓ  (÷òî   áûëî   ýêâèâàëåíòíî   ïðîôåññîðñêîìó   çâàíèþ   è ïî-òîì áûëî èì çàìåíåíî).

1930-å ãîäû áûëè íà÷àëîì èíäóñòðèàëèçàöèè, â ÷àñòíîñòè íà÷àëîì  ñîçäàíèÿ  òÿæåëîé

õèìè÷åñêîé  ïðîìûøëåííîñòè  è ïîñ-òðîéêè ïåðâûõ àçîòíûõ çàâîäîâ â ÑÑÑÐ, çàâîäîâ

ñèíòåòè- ÷åñêîãî  àììèàêà.  Ýòî  áûë  òàêæå  ãîä  îðãàíèçàöèè  èíñòèòóòà Àçîòíîé

Ïðîìûøëåííîñòè, òåïåðåøíåãî ÃÈÀÏà. Â ýòîò èíñòè-òóò ÿ áûë ïðèãëàøåí çàâåäîâàòü

Ñåêòîðîì  Êàòàëèçà. ß ïðèøåë   òóäà   ñ   òåìè   êàäðàìè,   êîòîðûå   óñïåëà   âîñïèòàòü

Ëàáîðà-òîðèÿ   Íåîðãàíè÷åñêîãî   Êàòàëèçà   ÌÃÓ   è   ñ   òîé òåìàòèêîé,  êîòîðóþ ìû óñïåëè

òàì íà÷àòü. Ìîèì çàìåñòèòåëåì ïî   Ñåêòîðó   Êàòàëèçà   áûë   Ñ.Ñ.Âàñèëüåâ,   à ãëàâíûìè

ó÷àñòíèêàìè  ðàáîò -  Á.Â.  Åðîôååâ,  Å.È.  Åðåìèí, ß.Ñ.   Êàçàðíîâñêèé,   Ä.È.   Êàøòàíîâ,

Ã.Ä.   Íàòàíñîí,   Â.Ï. Îõîòèí è ðÿä áîëåå ìîëîäûõ  ðàáîòíèêîâ.  Èìåííî  â  ñåêòîðå Êàòàëèçà

ÃÈÀ ÿ íà÷àë ñâîè ïåðâûå ðàáîòû ïî ãåòåðîãåííîìó Êàòàëèçó, ïî àììèà÷íîìó êàòà-ëèçó, ïî

ïðîáëåìå ïðîìîòèðîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ, ïî   ìåõà-íèçìó  àììèà÷íîãî êàòàëèçà, ïî

ñîçäàíèþ ñìåøàííûõ áîëåå àêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ è ò.ï.
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Â   ýòèõ   ðàáîòàõ   óäàëîñü   ïîëó÷èòü   ñóùåñòâåííî   íîâûé ìàòåðèàë  ïî

ðàñïðåäåëåíèþ  ïðîìîòîðà  â  òâåðäîì  ðàñòâîðå êàòàëèçàòîðà  è  ïîêàçàòü,  ÷òî  ýòî

ðàñïðåäåëåíèå  ÿâëÿåòñÿ  íå ðàâíîìåðíûì  è  ÷òî  ïðîìàòîðû (êàê  ýòî  íàøåë  Â.Ê.  Ñåìåí-

÷åíêî)  è  äëÿ  ñïëàâîâ,   ÿâëÿþòñÿ  ïîâåðõíîñòíî   àêòèâíûìè âåùåñòâàìè.  Ýòî  ñóùåñòâåííî

ìåíÿëî  âçãëÿä  íà  ñìåøàííûå êàòàëèçàòîðû,  ïîòîìó ÷òî  óñòàíàâëèâàëî,  ÷òî  ñîñòàâ

êàòàëè- òè÷åñêè-äåÿòåëüíîé ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ ðåçêî îòëè÷àåò-ñÿ îò ñðåäíåãî ñîñòàâà

êàòàëèçàòîðà,  äàâàÿ  ñèëüíîå îáîãàùåíèå  (â  40-50  ðàç)  ââåäåííûì  ïðîìîòîðîì.  Â  ýòèõ

ðàáîòàõ áûë âïåðâûå ïîäðîáíî èçó÷åí ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ  íèòðèäîâ  æåëåçà

âîäîðîäîì  äî  àììèàêà  -, ñîâìåñòíî  ñ  Á.Â.Åðîôååâûì  -  è  ýòî  ïîñëóæèëî  îòïðàâíîé

òî÷êîé  åãî  òåïåðü óæå øèðîêî  èçâåñòíûõ èññëåäîâàíèé ïî òîïîõèìè÷ååêîé êèíåòèêå

ãåòåðîãåííûõ ïðîöåññîâ.

Íî  àììèà÷íàÿ  ïðîìûøëåííîñòü  èìååò  äâå  ñòîðîíû  -  ñ îäíîé ñòîðîíû ýòî ïðîáëåìà

êàòàëèçà, ñ äðóãîé ñòîðîíû - ýòî ïðî-áëåìà ýíåðãèè, ïîòîìó ÷òî îñíîâíîå èñõîäíîå ñûðüå

äëÿ àçîòíîé ïðîìûøëåííîñòè    - âîäîðîä    - ÿâëÿåòñÿ âåñüìà ýíåðãî¸ìêèì ïðîäóêòîì.

Âîäîðîä, êàê èçâåñòíî íå âñòðå÷àåòñÿ â ïðèðîäå â êà÷åñòâå ñâîáîäíîãî ýëåìåíòà è åãî

ïðèõîäèòñÿ äîáûâàòü èëè ðàçëîæåíèåì âîäû, èëè êàêèì-ëèáî äðóãèì  ïóòåì  ñ  áîëüøîé

çàòðàòîé  ýíåðãèè.  Êðîìå  âîäû,  â ïðèðîäå   ñóùåñòâóþò   åù¸   äâà   âîäîðîäíûõ   ðåçåðâà:  -

ýòî óãëåâîäîðîäíîå  ñûðüå  â  âèäå  íåôòè  è  åñòåñòâåííûõ  ãàçîâ,  â ïåðâóþ  î÷åðåäü

ìåòàíîâûõ,  - è  êîêñóþùèåñÿ  óãëè,  äàþùèå êîêñîâûé  ãàç.  Äî 30-õ  ãîäîâ  âîäà  è  êîêñîâûé

ãàç  ÿâëÿëèñü îñíîâíûìè  è  äàæå,  ïîæàëóé,  åäèíñòâåííûìè  èñòî÷íèêàìè âîäîðîäà.   Ìíîþ

è   ìîèìè   òîâàðèùàìè   ïî   ðàáîòå   áûëà âûäâèíóòà â ÑÑÑÐ ïðîáëåìà èñïîëüçîâàíèÿ

ìåòàíîâûõ ãàçîâ, êàê   õèìè÷åñêîãî   ñûðüÿ   â   äâóõ   íàïðàâëåíèÿõ:   âî-ïåðâûõ  - ïóò¸ì

êðåêèíãà äî  àöåòèëåíà è âîäîðîäà, ÷òî  äàåò ñðàçó äâà öåííûõ   ïðîäóêòà   -    àöåòèëåí,

êîòîðûé    ìîæåò    ñëóæèòü ðîäîíà÷àëüíèêîì  ïðàêòè÷åñêè  âñåé  îðãàíè÷åñêîé õèìèè è

âîäîðîä, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì ñûðüåì äëÿ àçîòíîé è ãèäðîãåíèçàöèîííîé

ïðîìûøëåííîñòè. È âî -âòîðûõ: ïóòåì îêèñëèòåëüíîé  âçðûâíîé  êîíâåðñèè  ìåòàíà,

âûðàæàþùåéñÿ âåñüìà  ïðîñòûì  óðàâíåíèåì  CH4 + O2  =  CO + H2  + H2O. Ñìåñü

îêèñè   óãëåðîäà  è  âîäîðîäà  ÿâëÿåòñÿ ñûðüåì äëÿ ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà ïóòåì

äîïîëíèòåëüíîé êîíâåðñèè îêèñè óãëåðîäà  ñ  âîäÿíûì  ïàðîì,  èëè  æå  ìîæåò
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íåïîñðåäñòâåííî èñïîëüçîâàíà äëÿ ïðîìûøëåííîñòè ñèíòåòè÷åñêèõ ñïèðòîâ è ìîòîðíîãî

òîïëèâà.  Òàêèì  îáðàçîì,  ìåòàíîâîå  äåðåâî  ÷åðåç êîíâåðñèþ  ìåòàíà  è  êðåêèíã  ìåòàíà

äî  àöåòèëåíà  ìîæåò ñõâàòèòü  ïî÷òè  âåþ  ë¸ãêóþ  è  òÿæåëóþ,  è  îðãàíè÷åñêóþ  è  â

çíà÷èòåëüíîé ìåðå íåîðãàíè÷åñêóþ ïðîìûøëåííîñòü.

Íàìè   áûëè   ïîñòàâëåíû   âïåðâûå   â   ÑÑÑÐ   ðàáîòû   ïî ýëåêòðî-êðåêèíãó   è

òåðìîêðåêèíãó   ìåòàíîâûõ   ãàçîâ  äî àöåòèëåíà, íàéäåíû óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ îïòèìàëüíûõ

âûõîäîâ àöåòèëåíà  â  ðàçðÿäàõ  è  ïðè  âûñîêèõ  òåìïåðàòóðàõ;  èçó÷åíà êèíåòèêà  ýòîé

ðåàêöèè,  ïðåäëîæåí  ìåõàíèçì  å¸  è  ñïîñîáû ðàñ÷åòà  îñíîâíûõ  ïàðàìåòðîâ.  Íà  ïðèìåðå

ýëåêòðîêðåêèíãà áûëî îòêðûòî èíòåðåñíîå ÿâëåíèå - ýíåðãåòè÷åñêèé êàòàëèç â ðàçðÿäàõ â

âèäå ñèëüíîé àêòèâàöèè êðåêèíãà ââåäåíèåì ïàðîâ ðòóòè (ðàáîòà ïðîâåäåíà ñîâìåñòíî ñ

Ñ.Ñ. Âàñèëüåâûì è Ý.Å. Ãàëüáðàéõ), ÷òî ëåãëî â îñíîâó íàøåé òåîðèè ýíåðãåòè÷åñêîãî

êàòàëèçà â ðàçðÿäàõ.

Êðåêèíã ìåòàíà äî àöåòèëåíà ñ î÷åíü áîëüøèì òðóäîì ïðîêëàäûâàë  ñåáå  äîðîãó  â

ñîçíàíèè  íàøèõ  òåõíîëîãîâ  è îñîáåííî  ìèíèñòåðñêèõ  ðàáîòíèêîâ.  Íî  âî  âðåìÿ  âîéíû  â

1943   ãîäó  íàì   âñå   æå   óäàëîñü   ñîçäàòü   ïåðâóþ   îïûòíóþ óñòàíîâêó    ïî

ýëåêòðîêðåêèíãó ìåòàíà äî àöåòèëåíà â Ñàðàòîâå  íà  ñàðàòîâñêîì  ïðèðîäíîì  ìåòàíå.  Ýòà

óñòàíîâêà áûëà ñäåëàíà  Å.Í. Åðåìèíûì, îòîçâàííûì äëÿ ýòîãî ñïåöèàëüíî èç àðìèè,

ïðè êîíñóëüòàöèè ìîåé, Ñ.Ñ. Âàñèëüåâà è Å.Í.Ïèö-õåëàóðè. Îíà äàâàëà õîðîøèå

âûõîäû è ïðîðàáîòàëà  íåñêîëüêî ìåñÿöåâ.  Ïîòîì  ðàáîòû  ïî  êðåêèíãó ìåòàíà

âîçîáíîâèëèñü â Èíñòèòóòå Àçîòíîé ïðîìûøëåííîñòè â  ðóêîâîäèìîì ìíîþ ñåêòîðå

Êàòàëèçà è Ýíåðãîõèìèè è ñîñòàâèëè âïîñëåäñòâèè ïðåäìåò  äîêòîðñêîé   äèññåðòàöèè Å.Í.

Åðåìèíà. Ñåé÷àñ  ýëåêòðîêðåêèíã â íàó÷íî-òåõíè÷åñêîì ðàçðåçå ïðîäîë-æàåòñÿ ó íàñ â

ëàáîðàòîðèè, à â òåõíè÷åñêèõ ìàñøòàáàõ îñóùåñòâëÿåòñÿ íà ñàðàòîâñêîì ñïèðòîâîì çàâîäå.

Êàê  íà  èíòåðåñíûé  âàðèàíò  óêàæåò  íà  ïîëó÷åíèå  ýòèëîâîãî ñïèðòà èç ìåòàíà ÷åðåç

ñòàäèþ ýëåêòðîêðåêèíãà, ãèäðàòàöèþ àöåòè-ëåíà è âîññòàíîâëåíèå àöåòàëüäåãèäà,

îñóùåñòâëåííîãî â ëàáî-ðàòîðèè ÊÃÝ ìíîþ, Å.Í.Åðåìèíûì è Òåðåõîâîé.

Âçðûâíàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà áûëà íàìè ñíà÷àëà îñóùåñòâëåíà   òîæå â  íåáîëüøîì

ïðîáíîì ìàñøòàáå. Íà ìàëåíüêîì  äâèãàòåëå  âíóòðåííåãî  ñãîðàíèÿ,  ïîñòàâëåííîì  â

ïîäâàëå Õèìôàêà ÌÃÓ, â  ñòàðîé ëàáîðàòîðèè Íåîðãàíè÷åñêîãî  Êàòàëèçà  ìíîþ  è
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Å.Í.Ïèöõåëàóðè,  ïðè÷åì áûëî  ïîêàçàíî, ÷òî ýòîò ïðîöåññ  ìîæåò  èäòè â  äâèãàòåëå, ïèòàÿ

åãî ýíåðãèåé è âûäàâàÿ â òî æå âðåìÿ òåõíîëîãè÷åñêè - öåííûé ãàç. Ïîòîì ýòîò ïðîöåññ áûë

ïåðåíåñåí Å.Í.Ïèöõýëàóðè   â   áîëüøèå   ìàñøòàáû   â   50-òè   ñèëüíûé äâèãàòåëü íà

åñòåñòâåííîì  ãàçîðîæäåíèè  è,  íàêîíåö,  â 50-õ ãîäàõ èñïûòàí ß.Ñ. Êàçàðíîâñêèì íà 300-

ñèëüíîì ãàçîìîòîðå íà   Äíåïðîäçåðæèíñêîì   àçîòíî-òóêîâîì   çàâîäå   ñ   âåñüìà õîðîøèìè

ïîêàçàòåëÿìè. Òåðìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç ýòîãî ïðîöåññà, ïðîèçâåäåííûé ìíîþ, ïîêàçàë,

÷òî   ýòà ñèñòåìà ïðè ñîîòâåòñòâóþùåé   òåìïåðàòóðå  -   òåìïåðàòóðå   âçðûâà èëè ãîðåíèÿ

ýòîé ñìåñè, - ïàäàåò â àáñîëþòíî òåðìîäèíàìè÷åñêèé ìèíèìóì  è  ïîýòîìó  êàê  áû  íè

ïðîâîäèëàñü  ýòà  ðåàêöèÿ -  â äâèãàòåëå,  â  áåçïëàìåííîé  ãîðåëêå  èëè  â  ôàêåëå,  îíà  âñå

ðàâíî äîëæíà äàâàòü, êàê è ôàêòè÷åñêè îêàçàëîñü, îäèí è òîò æå   êîíå÷íûé ãàç. Òàêèì

îáðàçîì, ýòîò  ïðîöåññ   ìîæåò âàðüèðîâàòü  â  ðàçëè÷íûõ  ôîðìàõ.  Ñåé÷àñ  îí  îñóùåñòâëåí

Êàãàðíîâñêèì  â  ïðîñòåéøåé  ôîðìå,  â  ôîðìå  áåçïëàìåííîãî îêèñëåíèÿ   è   óæå

âíåäðÿåòñÿ   â   ïðîìûøëåííîñòü.   Íóæíî ñêàçàòü,  ÷òî  óæå  ïîñëå  íàøèõ ðàáîò  ïî  âçðûâíîé

êîíâåðñèè ìåòàíà  â  äâèãàòåëå  âíóòðåííåãî  ñãîðàíèÿ  íà  íåãî  áûëè, âûäàíû  àìåðèêàíñêèå

è  íåìåöêèå  ïàòåíòû  è  òåïåðü  ýòîò ïðîöåññ ôîðìàëüíî óøåë èç íàøèõ ðóê. Êàê  êóðüåç

ìîæíî  îòìåòèòü,  ÷òî  ïîïûòêà  çàêðåïèòü  çà ñîáîé ïðèîðèòåò íà ýòîò ïðîöåññ îêàçàëàñü

íåóäà÷íîé, ò.ê. â

35-ì ãîäó íàì áûëî îòêàçàíî  â âûäà÷å àâòîðñêîãî ñâèäåòåëüñòâà èç-çà òîãî,   ÷òî

ïîäîáíàÿ ðàáîòà óæå îïóáëèêîâàíà, ïðè÷åì   áûëà   ñäåëàíà   ññûëêà   íà   íàøó   æå

ñîáñòâåííóþ   ðàáîòó  (!!!). Ðàçóìååòñÿ   ýòî   íå   ïîìåøàëî âûäà÷å ïàòåíòîâ ïîçæå íàñ â

Àìåðèêå è â Ãåðìàíèè. Ýëåêòðè÷åñêîå îêèñëåíèå àçîòà âîçäóõà áûëî ïåðâûì

ýëåêòðîãàçîâûì  ïðîöåññîì,  êîòîðûé  áûë  ìíîþ  ïîñòàâëåí  ó íàñ   â  ëàáîðàòîðèè,   íà

êîòîðîì   áûëà   îòðàáîòàíà   òåõíèêà ýëåêòðî-ðàçðÿäà è êèíåòèêà ýëåêòðè÷åñêèõ ðåàêöèé â

ðàçðÿäàõ âìåñòå  ñ  Ñ.Ñ.  Âàñèëüåâûì  è  Å.Í.  Åðåìèíûì.  Áûëî  èçó÷åíî âëèÿíèå  âûñîêîé

÷àñòîòû  íà  ýòîò  ïðîöåññ,  ñòåíîê  ñîñóäà, êàòàëèçàòîðîâ,    íàêîíåö   èìåííî    íà    ýòîé

ðåàêöèè   áûëà âûðàáîòàíà  ñõåìà  ýíåðãåòè÷åñêîãî  êàòàëèçà  â  ðàçðÿäàõ,  êàê îñíîâíîãî

ìåõàíèçìà  àêòèâàöèè  ìîëåêóë  ÷åðåç  óäàðû  2-ãî ðîäà. Â ðàçðàáîòêå ýòîãî ïðîöåññà

ïðèíèìàë áîëüøîå ó÷àñòèå Ñ. Ñ. Âàñèëüåâ, à òàêæå Å.Í.Åðåìèí è äð. ñîòðóäíèêè, è ýòè

èññëåäîâàíèÿ ëåãëè â îñíîâó äîêòîðñêîé äèññåðòàöèè Ñ.Ñ. Âàñèëüåâà.
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Íà  ýòîì  ïðîöåññå  ìû  âïåðâûå  ââåëè  ïðåäñòàâëåíèå  î ïàðàìåòðå  ïîäîáèÿ   -

óäåëüíîé ýíåðãèè  U/V è îá àêòèâè-ðóþùåì  äåéñòâèè

ýëåêòðîííîé  òåìïåðàòóðû  è  î  å¸ çíà÷åíèè, êàê ñïåöèôè÷åñêîì ïðèçíàêå ýëåêòðè÷åñêîé

àêòèâàöèè   ìîëå-êóë   â   îòëè÷èå   îò   òåðìè÷åñêîé,   à   Ñ.   Ñ. Âàñèëüåâ ïðîâåë ìíîãî

òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èñ-ñëåäîâàíèé ïî ðàñïðåäåëåíèþ ýíåðãèè â

ðàçðÿäíîé ïëàçìå, â àòìîñôåðå àçîòî-êèñëîðîäíîé ñìåñè. Ýëåêòðè÷åñêîå   îêèñëåíèå   àçîòà

óïèðàåòñÿ   â   ñëèøêîì áîëü-øèå ðàñõîäû ýíåðãèè íà ýòîò ïðîöåññ. Íàâåðíîå ïðîéäåò åù¸

íåìàëî  âðåìåíè  ïîêà  íàó÷íî-òåõíè÷åñêàÿ  ìûñëü  íàéäåò ñïî-ñîáû  äåøåâîé

ýëåêòðè÷åñêîé  ôèêñàöèè  àçîòà  âîçäóõà, èëè  ïîêà  ýíåðãèÿ  íå  ñòàíåò  íàñòîëüêî  äåøåâîé,

÷òîáû  ýòîò ïðîöåññ  ñòàë  ýíåðãåòè÷åñêè  ðåíòàáåëüíûì,.  Ïåðèîäè÷åñêè, êàê èçâåñòíî,

ïîÿâëÿþòñÿ ðàçíûå ñåíñàöèîííûå ñîîáùåíèÿ îá îñîáî ýôôåê-òèâíûõ ñïîñîáàõ îêèñëåíèÿ

àçîòà âîçäóõà â âèäå ïåðåêðåñòíîãî   ðàçðÿäà   Êîòòîíà è äð.   Íî ïîêà   ýòîìó   íå èìååòñÿ

ïîäòâåðæäåíèé,  è  çàäà÷à  ôèçèêî-õèìèêîâ  â  ýòîì íàïðàâëåíèè  ëåæèò â èññëåäîâàíèè

ìåõàíèçìà ýëåêòðè÷åñêîãî   îêèñëåíèÿ   àçîòà   è   èçûñêàíèè   òåõ   ïóòåé, êîòîðûå ïîçâîëÿåò

ñäåëàòü  ýòî îêèñëåíèå    íàèáîëåå ýíåðãåòè÷åñêè ðåíòàáåëüíûì.  Êàê âåñüìà

èíòåðåñíûé ðåçóëüòàò íóæíî îòìåòèòü ïîñëåäíèå ðåçóëüòàòû Å.Í.Åðåìèíà, À.È. Ìàëüöåâà,

êîòîðûå ïîêàçàëè âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ î÷åíü âûñîêèõ ïðîöåíòíûõ âûõîäîâ îêèñëîâ

àçîòà â ðàçðÿäå â ñòàöèîíàðíûõ óñëîâèÿõ. Ýëåêòðîîêèñëåíèå àçîòà è ýëåêòðîêðåêèíã

ìåòàíà, ìîæíî ñêàçàòü, çàëîæèëè  îñíîâû  ãàçîâîé ýëåêòðîõèìèè ó íàñ â Ñîâåòñêîì Ñîþçå.

Èç íàøåé ëàáîðàòîðèè ýòî íàïðàâëåíèå ïå- ðåøëî  â  äðóãèå  èññëåäîâàòåëüñêèå  öåíòðû,  è

ïðèâëåêëî  ê ñåáå äðóãèõ èññëåäîâàòåëåé (êàê íàïðèìåð, Áîæêî, Êîëëåðà â Ëåíèíãðàäå,

Ìî÷àëîâà â Êàçàíè, Àíäðååâà â Ìîñêâå, Çàñëàâñêîãî è äð.). Íî  íà  îêèñëåíèè  àçîòà,  êàê

ïåðâîì  è  âàæíåéøåì  ýòàïå ôèêñàöèè àçîòà, íå êîí÷àåòñÿ åù¸ òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ àçîò-

íîé  êèñëîòû  èç  âîçäóõà,  ïîòîìó  ÷òî  êîíöåíòðàöèÿ  îêèñëîâ àçîòà, ïîëó÷àåìàÿ â ðàçðÿäå

èëè â äóãå, î÷åíü íåçíà÷èòåëüíà (1-2%),  è å¸ ïåðåâîä â òîâàðíûé ïðîäóêò ÷ðåçâû÷àéíî

òðóäåí. Â ñâÿçè ñ ýòèì, ìíîþ, Øíååðñîí, Ïèöõåëàóðè è Ïîäåéêî áûë ðàçðàáîòàí îñîáûé

ïðîöåññ, ïîçâîëÿþùèé ïåðåâîäèòü â êðåïêóþ àçîòíóþ êèñëîòó ïðàêòè÷åñêè ñêîëüêî óãîäíî

ðàçâå-äåííûå íèòðîçíûå ãàçû. Ýòîò  ïðîöåññ  çàêëþ÷àåòñÿ  â  îêèñëåíèè  íèòðîçíûõ  ãàçîâ

îçîíîì äî àçîòíîãî àíãèäðèäà, ñ ïîñëåäóþùèì ïîãëîùåíèåì åãî  âîäîþ  è  îáðàçîâàíèåì
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àçîòíîé  êèñëîòû.  Ïîñëå  âîéíû  â ÃÈÀÏå áûëà ïîñòðîåíà îïûòíàÿ óñòàíîâêà, êîòîðàÿ

âêëþ÷àëà äîâîëüíî  ìîùíûé  äóãîâîé  ðåàêòîð  äëÿ  ïîëó÷åíèÿ  îêèñëîâ àçîòà, îçîíàòîð

ïîëóòåõíè÷åñêîãî òèïà ñîëèäíîé ïðîèçâî-äèòåëüíîñòüþ  â êîìáèíàöèè ñ àäñîðáöèîííûì

óñòðîéñòâîì, è äàâàëà èç àçîòî-êèñëîðîäíîé ñìåñè íåñêîëüêî îáîãàùåííîé   êèñëîðîäîì,

90%-þ   è   äàæå   áîëåå êîíöåíòðèðîâàííóþ   àçîòíóþ   êèñëîòó   âïëîòü    äî    íèòðî - îëåóìà.

Ýòîò ïðîöåññ áûë íàìè çàïàòåíòîâàí è ìû èìååì íà íåãî àâòîðñêîå ñâèäåòåëüñòâî. Òàêèì

îáðàçîì,âòîðàÿ ñòóïåíü îêèñëåíèÿ àçîòà ñ ïîëó÷åíèåì òîâàðíîé àçîòíîé êèñëîòû óæå

ðàçðàáîòàíà è ïðè íàëè÷èè äîñòàòî÷íî  äåøåâîé ýíåðãèè îáà ýòè ïðîöåññà, ò.å.

ýëåêòðè÷åñêîå îêèñëåíèå àçîòà è îêèñëåíèå îêèñëîâ àçîòà   îçîíîì äî àçîòíîé êèñëîòû

ìîæåò áûòü ïîëîæåíî  â  îñíîâó  ñîçäàíèÿ íîâîãî òèïà àçîòíûõ  çàâîäîâ, íàïðèìåð, íà áàçå

àòîìíîé ýíåðãèè.

Ïðè ðàçðàáîòêå ýòîãî âòîðîãî çâåíà ÿ âïåðâûå ñòîëêíóëñÿ ñ îçîíîì, ñ îçîíàòîðàìè

ïîëóòåõíè÷åñêîãî ìàñøòàáà, ÷òî äëÿ ìåíÿ îêàçàëîñü âåñüìà ïîëåçíûì ïðè ðàçâåðòûâàíèè

ðàáîò ïî îçîíó  â  ëàáîðàòîðèè  Êàòàëèçà  è  Ãàçîâîé  Ýëåêòðîõèìèè  â íà÷àëå 50-õ ãîäîâ. Ýòè

ðàáîòû áûëè ïîñòàâëåíû ïî çàäàíèþ Ïðàâèòåëüñòâà  è  ïðèâåëè  ê  ðàçâèòèþ  ó  íàñ  öåëîãî

íîâîãî íàïðàâëåíèÿ -  ôèçèêî-õèìèè  êîíöåíòðèðîâàííîãî  îçîíà.  Íî ýòî óæå  íîâàÿ èñòîðèÿ

Ëàáîðàòîðèè, êîòîðàÿ õîðîøî èçâåñòíà, è ÿ ìîãó å¸ íå êàñàòüñÿ. Óêàæó ëèøü íà òàêèå

âàæíûå ðåçóëüòàòû, êàê ðàçðàáîòêà êèíåòèêè, ýíåðãåòèêè è êîíñòðóêòèâíûõ ïðèíöèïîâ

îçîíàòîðîâ, âûïîëíåííûõ ãðóïïîé Ôèëèïïîâà, íà ïîëó÷åíèå âûñøåé   íîâîé   ïåðåêèñè

H2O4  (ñîâìåñòíî   ñ  Íåêðàñîâûì, Ñêîðîõîäîâûì); íà âçðûâíîå îêèñëåíèå àçîòà îçîíîì

(ñîâìåñòíî   ñ   Ëåáåäåâûì   è   Ñòðàõîâûì); íà íàõîæ-äåíèå íîâîãî íèçêîòåìïåðàòóðíîãî

ïðîöåññà  ðàçëîæåíèÿ  îçîíà  íà êàòàëèçàòîðå  ïðè  òåìïåðàòóðå  æèäêîãî  àçîòà  (ñîâìåñòíî

ñ Åìåëüÿíîâîé è   Ëåáåäåâûì); íà ïðèìåíåíèå îçîíà  ê îáåçñåðèâàíèþ íåôòåé,

ðàçðàáîòàííîãî Ïèöõåëàóðè è Ïîñïåëîâîé; íà àäñîðáöèîííîå âûäåëåíèå îçîíà (ñîâìåñòíî ñ

Åðåìèíûì, Ìàëüöåâûì, Òåðåõîâîé) è äð.

Â  1960  ãîäó  ïî  èíèöèàòèâå  íàøåé,  Ëàáîðàòîðèè  áûëà ñîçâàíà  1-ÿ  Âñåñîþçíàÿ

êîíôåðåíöèÿ  ïî  îçîíó,  ñîáðàâøàÿ ïðåäñòàâèòåëåé  äî   50 ó÷ðåæäåíèé, íà êîòîðîé áûëî

çàñëóøàíî  ìíîãî  äîêëàäîâ  è  äîëîæåí  âåñü  êîìïëåêñ  íàøèõ ðàáîò. Ñåé÷àñ ìû

ïîäãîòîâëÿåì èçäàíèå òðóäîâ ýòîé êîíôåðåíöèè. Â 1962 ãîäó Þ.Â.Ôèëèïïîâûì áûëà
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çàùèùåíà äîêòîðñêàÿ   äèññåðòàöèÿ   ïî   ôèçèêî-õèìè÷åñêèì   îñíîâàì ýëåêòðîñèíòåçà

îçîíà. Òåïåðü ÿ îòñòóïëþ îò õðîíîëîãèè è âåðíóñü íàçàä, ÷òîáû â öåëîì   âèäå   îñâåòèòü

îäíó   èç   îñíîâíûõ   îáëàñòåé   ìîåé íàó÷íîé   ðàáîòû   è   ðàáîòû   Ëàáîðàòîðèè   ÊÃÝ   â

öåëîì,  - îáëàñòü  òåîðèè  ãåòåðîãåííîãî  êàòàëèçà  è  â  ïåðâóþ  î÷åðåäü òåîðèþ àêòèâíûõ

öåíòðîâ.Â  50-õ  ãîäàõ  ÿ  öåëèêîì  ñîñðåäîòî÷èë  ñâîþ  ðàáîòó  íà Õèìè÷åñêîì Ôàêóëüòåòå

Ìîñêîâñêîãî Óíèâåðñèòåòà. Â  1948  ãîäó  ìíîþ  áûëà  îðãàíèçîâàíà  èëè  âåðíåå  âíîâü âîç-

ðîæäåíà  ïîñëå  âîéíû  ëàáîðàòîðèÿ  Êàòàëèçà,  Êàòàëèçà  è Ãàçîâîé Ýëåêòðîõèìèè, êàê îíà

ñåé÷àñ  íàçûâàåòñÿ, íàñëåä-íèöà è ïðååìíèöà   Ëàáîðàòîðèè Íåîðãàíè÷åñêîãî

Êàòàëèçà   30-õ   ãîäîâ. Â  îðãàíèçàöèè   ýòîé   ëàáîðàòîðèè ïðèíÿëè   ó÷àñòèå ìîè   ïðåæíèå

òîâàðèùè   ïî    ðàáîòå   -   Ñ.Ñ.Âàñèëüåâ, Å.Í.Åðåìèí, Å.Í. Ïèöõåëàóðè  è  íîâûå  êàäðû,

ïðèøåäøèå â ëàáîðàòîðèþ ïî÷òè ïðÿìî ñ âîéíû è ïðèíåñøèå ñ  ñîáîé  ìíîãî  ýíåðãèè  è

ýíòóçèàçìà.  Îíè  âûðîñëè  â  ýòîé ëàáîðàòîðèè  è  òåïåðü  óæ  ñîñòàâëÿþò  å¸  îñíîâíîé

íàó÷íûé êîñòÿê  è   âåäóùèé   ïåäàãîãè÷åñêèé   ïåðñîíàë   êàôåäðû ôèçè÷åñêîé õèìèè

Õèìôàêà, Ýòî   - äîöåíòû Ëåáåäåâ, Ôèëèïïîâ, Íåêðàñîâ,   Ìàëüöåâ,  ïðîô. Ïîëòîðàê, ñòàðøèå

íàó÷íûå ñîòðóäíèêè - Åâäîêèìîâ, Êðûëîâà, Åìåëüÿíîâ, Âåíäèëî è äð. Ê ýòîìó  âðåìåíè,

äàæå åù¸ ðàíåå òîãî, ìîé íàó÷íûé èíòåðåñ   ñîñðåäî-òî÷èëñÿ   íà   îäíîé   èç   ïðîáëåì

êàòàëèçà, êîòîðóþ ÿ ñ÷èòàë öåíòðàëüíîé è ïðîäîëæàþ ñ÷èòàòü òàêîé äî ñèõ  ïîð,  à  èìåííî

íà  ïðîáëåìå  àêòèâíûõ  öåíòðîâ.  ß  óæå ãîâîðèë, ÷òî èññëå-äîâàíèå àììèà÷íûõ

êàòàëèçàòîðîâ ïðèâåëî ìåíÿ ê   óáåæäåíèþ,   ÷òî   êðèñòàëë   íå

ÿâëÿåòñÿ âåäóùèì êîìïîíåíòîì â êàòàëèòè÷åñêîì ïðîöåññå.

Â  1938  ãîðó  â  ðàáîòå  ñ  Êëÿ÷êî - Ãóðâè÷åì  íàì  óäàëîñü ïîñòàâèòü îïûòû, êîòîðûå

óáåäèëè íàñ   â  òîì, ÷òî ãåòåðîãåí-íûé êàòàëèç ñî âñåìè åãî ñïåöèôè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè

ìîæåò    áûòü  îñóùåñòâëåí â íåêîòîðîì äîêðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè    âåùåñòâà.  Ýòî

àòîìàðíîå ñîñòîÿíèå   âåùåñòâà   ñîçäàåòñÿ   ïðè   àäñîðáöèè  àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ,

íàïðèìåð,   àòîìîâ   æåëåçà,   ïîëó÷àåìûõ  èç ïåíòîêàðáîíèëà, àòîìîâ ïëàòèíû è äð.

ìåòàëëîâ íà èíåðòíûõ íîñèòåëÿõ ïðè î÷åíü  áîëüøîì  ðàçâåäåíèè  àäñîðá-öèîííîãî ñëîÿ,

ïîðÿäêà òûñÿ÷íûõ  ìîíîàòîìàðíîãî çàïîëíå-íèÿ. Îêàçàëîñü,   ÷òî   òàêèå   ñëîè,   ãäå,   êàê

âïîñëåäñòâèè   áûëî äîêàçàíî  ïðàêòè÷åñêè,  íå  ñóùåñòâóåò  êðèñòàëëîâ,  ãäå  èõ  íå

÷óâñòâóåò  ðåíòãåí  è  ïî÷òè  íå  ÷óâñòâóþò  äðóãèå  ôèçè-÷åñêèå ìåòîäû, îáëàäàþò âñåìè
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ñâîéñòâàìè ãåòåðîãåííîãî êàòà-ëèçàòîðà,  ïðè÷åì  èíîãäà  êîëè÷åñòâåííî  ñîâïàäàþùèìè ñî

ñâîéñòâàìè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ  êàòàëèçàòîðîâ, êàê, íàïðè-ìåð, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè,

îòðàâëÿåìîñòü, êèíåòèêà è äð. Ýòî   áûë ïåðâûé âàæíûé  øàã ê  òîìó, ÷òîáû   ïîðâàòü

òðàäèöèîííóþ   ñâÿçü   è   ñâÿçü   êðàéíå   ïî   ìîåìó   ìíåíèþ îáðåìåíèòåëüíóþ  äëÿ  òåîðèè

êàòàëèçà  ìåæäó  ãåòåðîãåííûé êàòàëèçîì è êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçîé. ß, êîíå÷íî,

ïðåäñòàâëÿë, ÷òî  ýòî  íå  ìîæåò  íå  âñòðåòèòü  ñèëüíóþ  îïïîçèöèþ  ñðåäè êàòàëèòèêîâ

òåîðåòèêîâ.   Ýòà   êîíöåïöèÿ  àòîìíîé  ôàçû   å¸ äåéñòâèòåëüíî âñòðåòèëà, è ýòà îïïîçèöèÿ

ïðîäîëæàåò ñóùåñòâîâàòü è ñåé÷àñ. Íî ôàêòû óïðÿìàÿ âåùü, è îíè áîëåå âåñîìû, ÷åì

ïñèõîëî-ãè÷åñêèå íàñòðîåíèÿ îòäåëüíûõ ó÷åíûõ. Ïîýòîìó òåîðèÿ   àêòèâíûõ   àíñàìáëåé,

ñôîðìóëèðîâàííàÿ ìíîþ íà  îñíîâàíèè  òåçèñà  îá àêòèâíîñòè  íåáîëüøèõ

îòäåëüíûõ   àòîìíûõ   ãðóïï   íà   ïîâåðõíîñòè   ïîñòîðîííåãî íîñèòåëÿ   èëè   íà

àâòîíîñèòåëå   íà êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçå êàòàëèçàòîðà, ïîñòåïåííî  ïðîêëà-äûâàåò äîðîãó â

ñîçíàíèå êàòàëèòèêîâ, â ó÷åáíûå ïîñîáèÿ ïî  êàòàëèçó, ïî ôèçè÷åñêîé õèìèè è â

êàòàëèòè÷åñêóþ  ïðàêòèêó.  Íî  îá  ýòîì  ÿ  ñêàæó íåñêîëüêî íèæå.

Ïðåäñòàâëåíèå îá àêòèâíîñòè àòîìíîé ôàçû óäàëîñü ìàòåìàòè÷åñêè êîëè÷åñòâåííî

îáðàáîòàòü ïóòåì èññëåäîâàíèÿ èçâåñòíîãî óðàâíåíèÿ Ïóàññîíà, êîòîðîå ïîçâîëÿåò

êîëè÷åñò-âåííî  ïîäñ÷èòàòü  êàêîå  ÷èñëî  àêòèâíûõ öåíòðîâ òîãî èëè äðóãîãî ñîñòàâà

(àêòèâíûõ àíñàìáëåé â òåì èëè  äðóãèì  ÷èñëîì  àòîìîâ) îáðàçóåòñÿ â òàê íàçûâàåìûõ

"ìèãðàöèîííûõ"  çàìê-íóòûõ  îáëàñòÿõ,  íà  êîòîðûå  ðàçáèòà ïîâåðõíîñòü  âñÿêîãî  ðåàëüíîãî

íîñèòåëÿ, è âû÷èñëèòü  ýòî êîëè÷åñòâî,  êàê  ôóíêöèþ  çàïîëíåíèÿ  ïîâåðõíîñòè.  Îòñþäà

óæå  ëåãêî  íàõîäèòñÿ  àêòèâ-íîñòü,  êàê  ôóíêöèÿ  çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè. Ýòè óðàâíåíèÿ

îòêðûëè äî òåõ ïîð ñîâåðøåííî íåèçâåñòíóþ âîçìîæíîñòü, êîòîðàÿ íå äàåòñÿ íèêàêîé

äðóãîé òåîðèåé   -   íåïîñðåäñòâåííî   îïðåäåëÿòü ñîñòàâ   àêòèâíîãî öåíòðà íà îñíîâàíèè

ýêñïåðèìåí-òàëüíûõ äàííûõ.

Àêòèâíûé öåíòð  ïåðåñòàë  áûòü ïðîñòî ïèêîì, íåíàñûùåííûì ó÷àñòêîì ïîâåðõíîñòè,

ìóëüòèïëåòîì, ñîñòàâ êîòîðîãî äåäóöè-ðîâàëñÿ èç íåêîòîðûõ ñòðóêòóðíûõ àíàëîãèé, à ñòàë

ýêñïåðèìåíòàëüíî  îïðåäåëÿåìîé  âåëè÷èíîé.  Ðàñ÷åòû äàííûõ   Êëÿ÷êî-Ãóðâè÷à   äëÿ

ñèíòåçà   àììèàêà   íà   æåëåçå, íàíåñåí-íîì  íà  óãîëü  â  ðàçâåäåííûõ  ñëîÿõ  ïî  óðàâíåíèÿì

òåîðèè àíñàìáëåé ïîêàçàëî, ÷òî àêòèâíûé öåíòð ïðè ñèíòåçå àììèàêà  ïðåäñòàâëÿåò
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æåëåçíûé  òðèïëåò Fe3.  Âïîñëåäñòâèè ýòî  áûëî  ïîäòâåðæäåíî  öåëûì  ðÿäîì  îïûòîâ,  íî

òîãäà  ýòè äàííûå  îñòàâàëèñü åäèíñòâåííûìè, èìåþùèìèñÿ   â ëèòåðàòóðå   ïî

àêòèâíîñòè ðàçâåäåííûõ  ñëîåâ, êîòîðûå äîïóñêàëè îïðåäåëåíèå ñîñòàâà àêòèâíîãî

àíñàìáëÿ. Ïîýòîìó ìíîþ ñ  Ãîëüäôåëüäîì áûëà ïîñòàâëåíà ðàáîòà ïî îïðåäåëåíèþ àêòèâíûõ

öåíòðîâ ïðè ïðîöåññàõ ãèäðèðîâàíèÿ àðîìàòè÷åñêîé  ñâÿçè  â  òîëóîëå  íà  ïëàòèíå,

íàíåñåííîé  íà ñîîòâåòñòâóþùèé íîñèòåëü. Ýòè îïûòû äàëè äðóãîé àíñàìáëü äëÿ

ãèäðîãåíèçàöèîííûõ  ïðîöåññîâ,  à  èìåííî  ïëàòèíîâûé äóïëåò Pt2,è  ÷òî â  äàëü-íåéøåì

áûëî ïîäòâåðæäåíî ìíîãî÷èñëåííûìè  ðàáîòàìè  íàøåé  ëàáîðàòîðèè.  Íî  íà  ýòèõ

ïðåäâàðèòåëüíûõ   îïûòàõ   ðàáîòà   îáîðâàëàñü   èç-çà   íà÷àëà âîéíû.

Íî åù¸ äî âîéíû â 1940 ãîäó òåîðèÿ àêòèâíûõ àíñàìáëåé áûëà  ìíîþ  ðàñïðîñòðàíåíà

íà  ïðîöåññû  îòðàâëåíèÿ  è  äàíà òåîðèÿ îòðàâëåíèÿ, ïîñòðîåííàÿ íà ïðèíöèïå

ôëþêòóàöèîííîãî çà-ïîëíåíèÿ   ÿäîì   ìèãðàöèîííûõ   ÿ÷ååê íîñèòåëÿ.   Ýòà òåîðèÿ

îõâàòèëà ñóùåñòâóþùèé ýêñïåðèìåíòàëüíûé  ìàòåðèàë,  â  ïåð-âóþ  î÷åðåäü  ìàòåðèàë

Ìýêñòåäà,  ïðèìåíèòåëüíî  ê  îáû÷íûì  ïîëèóðèñòàëëè÷åñêèì êàòàëèçàòîðàì,  è  ïîêàçàëî,

÷òî   îáû÷íûå  êðèñòàëëè÷åñêèå êàòàëèçàòîðû îáëàäàþò   êðàéíå    ìàëûìè ìèãðàöèîííûìè

ÿ÷åéêàìè. Âïîñëåäñòâèè ýòè èññëåäî-âàíèÿ áûëè ïðîäîëæåíû Ëåáåäåâûì â îòíîøåíèè

îòðàâëåíèÿ ïðè ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ïåðåêèñè  âîäîðîäà  è  äðóãèõ  ïðîöåññàõ,  ïðè÷åì  èì

áûëî ïðîèçâåäåíî  äîïîëíèòåëüíîå ðàçâèòèå è  ñàìîé òåîðèè îòðàâëåíèÿ,   à   òàêæå

Ìàëüöåâûì   ïðèìåíèòåëüíî   ê   àäñîðáöèîííûì  êàòàëèçàòîðàì  ïðè  ãèäðî-ãåíèçàöèîííûõ

ïðîöåññàõ.  Ïîëó÷åííûå  äàííûå  ïîçâîëÿþò  ñ÷èòàòü,  ÷òî  ìåõàíèçì ôîðìèðîâàíèÿ

àêòèâíûõ  öåíòðîâ  è  ìåõàíèçì  èõ  îòðàâëåíèÿ èìååò  ïðèíöèïèàëüíî  îäèíàêîâûé

õàðàêòåð  è  ïîä÷èíÿþòñÿ îäíèì è òåì æå ôëþêòóàöèîííüòì çàêîíîìåðíîñòÿì.

Çà èñòåêøèå ïîëòîðà äåñÿòèëåòèÿ, èñòåêøèå ñ îðãàíèçàöèè ëàáîðàòîðèè Êàòàëèçà è

Ãàçîâîé Ýëåêòðîõèìèè ïîñëå âîéíû â íåé  áûëî âûïîëíåíî ìíîãî äèïëîìíûõ è

äèññåðòàöèîííûõ òåì, ïîñâÿùåííûõ ðàçâèòèþ òåîðèè àêòèâíûõ àíñàìáëåé è å¸

ïðèìåíåíèþ  ê  ðàçëè÷íûå  ïðîöåññàì.  Â  ðåçóëüòàòå  ñåé÷àñ ýòîé   òåîðèåé   îõâà÷åíû

ïðîöåññû   ðàñïàäà   îá   ïåðåêèñè âîäîðîäà,    îêèñëåíèÿ,   ãèäðèðîâàíèÿ ïðîñòîé  ýòèëåíîâîé

ñâÿ-çè,  òðîéíîé, àðîìàòè÷åñêîé, ýòèëåíîâîé ñâÿçè â ýòèëåíîâûõ öèêëàõ, ñîïðÿæåííîé

ñâÿçè, ñâÿçè C-N, ïðîöåññàì ãèäðàòàöèè, âîññòàíîâëåíèÿ íèòðîãðóïï, ïîëèìåðèçàöèîííóì
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ïðîöåññàì è ò.ï. Â  ýòèõ  èññëåäîâàíèÿõ  ïðèíÿëà  ó÷àñòèå  áîëüøàÿ  ãðóïïà ñîòðóäíèêîâ

ëàáîðàòîðèè   -   Ëåáåäåâ,   Ìàëüöåâ,   Êðûëîâà, Åâäîêèìîâ, Øåõîáàëîâà, Äàí÷åâñêàÿ,

Åìåëüÿíîâà, Ñòðåëü-íèêîâà, Ðåøåòîâñêàÿ, Ïîñïåëîâà è äð.

Îïûò   òåîðèè   àêòèâíûõ   àíñàìáëåé   áûë   ïåðåíåñåí   è  â äðóãèå êàòàëèòè÷åñêèå

ëàáîðàòîðèè Ñîâåòñêîãî Ñîþçà è â å¸ ðàçðà-áîòêå ïðèíÿëè ó÷àñòèå òàêèå âèäíûå ñîâåòñêèå

ó÷åíûå, êàê ïîêîéíûé Àíäðåé   Âëàäèìèðîâè÷ Ôðîñò, Äìèòðèé Âëàäè-ìèðîâè÷ Ñîêîëüñêèé

ñî ñâîèìè ó÷åíèêàìè. Îíè òîæå çíà÷èòåëüíî îáîãàòèëè ýêñïåðèìåíòàëüíóþ áàçó ýòîé

òåîðèè. Â   ðåçóëüòàòå   ýòèõ   ðàáîò   áûëè   óñòàíîâëåíû   àêòèâíûå àíñàìáëè  äëÿ  îñíîâíûõ

òèïîâ  õèìè÷åñêèõ  ïðîöåññîâ.  Äëÿ ñèíòåçà àììèàêà ýòî äåéñòâèòåëüíî îêàçàëîñü Få3; äëÿ

ãèäðî- ãåíèçàöèîííûõ  ïðîöåññîâ  Pt2,  êàê  îñíîâíîé  öåíòð  è  åù¸ äðóãèå  êðàòíûå

ïëàòèíîâûå  àíñàìáëè Pt6, Pt12,  äëÿ  ðàñïàäà ïåðåêèñè  âîäîðîäà,  íàîáîðîò,  íå÷åòíûå

àíñàìáëè,  êàê  ýòî óñòàíîâèë    Ëåáåäåâ, äëÿ    îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ

åäèíè÷íûå àíñàìáëè Pt1 (íàïðèìåð äëÿ îêèñëåíèÿ S02     è   àììèàêà,   äëÿ   âîññòàíîâëåíèÿ

íèòðîãðóïïû   è   äð. ïîäîáíûõ  ðåàêöèé).  Óäàëîñü  âïîëíå  íåçàâèñèìûì  ñïîñîáîì

ïîäòâåðäèòü ïîäîáíóþ ñòðóêòóðó àêòèâíûõ öåíòðîâ,  à èìåííî  ïóòåì  ïðèìåíåíèÿ  äëÿ  èõ

ôîðìèðîâàíèÿ  èñõîäíûõ ìîëåêóë,   óæå ñîäåðæàùèõ  â ñâîåé ñòðóêòóðå àêòèâíûå àíñàìáëè,

íàïðèìåð, èëè Pt2 èëè Få3. Âëèÿíèå ýòîé èñõîäíîé ôîðìó  íàíîñèìîãî  êàòàëèçàòîðà  íà

àêòèâíîñòü ñëîÿ ïîäòâåðäèëî   êîëè÷åñòâåííûå   âûâîäû   èç   òåîðèè  àêòèâíûõ àíñàìáëåé è  

ñäåëàëî âïîëíå  äîñòîâåðíûì ñòðóêòóðû, ïîëó÷åííûå ðàñ÷åòîì êðèâûõ àêòèâíîñòåé. Êðîìå

òîãî ñàì ôàêò  çàâèñèìîñòè  àêòèâíîñòè  ñëîÿ  îò  èñõîäíîé  ôîðìû  íå ìîæåò áûòü

ïîíÿò  èíà÷å, êàê íà îñíîâå  îòêàçà îò êðèñòàëëè÷åñêèõ  ïðåäñòàâëåíèé  â  ãåòåðîãåííîì

êàòàëèçå  è ïåðåõîäà íà ïîçèöèè àêòèâíîñòè àòîìíîé ôàçû.

Ýòè îïûòû, ïðîâåäåííûå Ðåøåòîâñêîé, Ëåáåäåâûì,Êëÿ÷êî-Ãóðâè÷åì   ìîãóò   áûòü

íàçâàíû  experimentum  crutis ýòîé òåîðèè. Íî ðàçóìååòñÿ íè îäíà òåîðèÿ íå óäåðæèâàåòñÿ â

òåõ ðàìêàõ, â êîòîðûõ îíà ïåðâîíà÷àëüíî âîçíèêëà. Òàêæå è â òåîðèè àêòèâíûõ àíñàìáëåé, â

ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòû áûë íàéäåí ðÿä íîâûõ è íåîæèäàííûõ è èíòåðåñíûõ

ýôôåêòîâ,   êàê   íàïðèìåð,   ïîâûøåííàÿ   àêòèâíîñòü   î÷åíü ðàçâåäåííûõ ñëîåâ,

îáíàðóæåííàÿ Ìàëüöåâûì ïðè ãèäðèðî-âàíèè,  íåñïåêàåìîñòü   ýòèõ ðàçâåäåííûõ  ñëîåâ,

íàéäåííàÿ  Ëåáåäåâûì, ïîëèýêñòðåìàëüíîñòü êðèâûõ àêòèâíîñòè,   ñíà÷àëà   íàáëþäàåìàÿ
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Ðåøåòîâñêîé,   à   ïîòîì äåòàëüíî   èññëåäîâàííàÿ   Ëåáåäåâûì,   à   òàêæå   Ìàëüöåâûì. Ðåçêîå

äåçàêòèâèðóþùåå  äåéñòâèå îäíîãî ñîðòà ìåòàëëè÷åñêîãî

àòîìà íà äðóãîé ïóòåì íåéòðàëèçàöèè ñïèíîâ (ò.å. ñïèíâàëåíòíîñòåé),  íàéäåííîå   Çó-

áîâè÷åì   äëÿ   ñìåøàííûõ   ñëîåâ,  ôîòîêàòàëèòè÷åñêà ÷óâñò-âèòåëüíîñòü ðàçâåäåííûõ

ñëîåâ, íàéäåííàÿ  Êðûëîâîé;  èíòå-ðåñíûé ýôôåêò, íàéäåííûé Ëåáåäåâûì è

Ñòðåëüíèêîâîé, çàêëþ÷àþùèéñÿ â  ðåçêîì ñíèæåíèè àêòèâíîñòè àäñîðáöè-îííûõ

êàòàëèçàòîðîâ ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ íåçíà÷èòåëüíîé  ÷àñòè  àäñîðáèðîâàííîãî  ñëîÿ.  Ýòîò

ýôôåêò åù¸ íå ñîâñåì ïîíÿòíûé â ðàìêàõ òåîðèè àêòèâíûõ àíñàìáëåé  âîçìîæíî

ïðåäñòàâèò  èíòåðåñ  äëÿ  äàëüíåéøåãî ðàçâèòèÿ òåîðèè. Áîëüøîé öèêë ðàáîò, ïðîâåäåííûé

Â.Ï.Ëåáåäåâûì ñ ñîòðóäíèêàìè  ïî   îòðàâëåíèþ àäñîðáöèîííûõ  è  êðèñòàëëè÷åñ-êèõ

êàòàëèçàòîðîâ, èõ ñïåêàíèå, ïåðåäà÷è ýíåðãèè ÷åðåç àäñîðáöèîííûé  ñëîé  (ïðè

íèçêîòåìïåðàòóðíîì  ðàçëîæåíèè îçîíà,  ïî  îïðåäåëåíèþ  àêòèâíûõ  àíñàìáëåé  â

ñìåøàííûõ êàòàëèçàòîðàõ,  ïî  ïîëèýêñòðåìàëüíûì  êðèâûì  àêòèâíîñòè, ïî ðàñêðûòèþ

âàëåíòíîñòè àêòèâíîãî öåíòðà ïðè àäñîðáöèè è äð.  -   Âåñü   ýòîò   ìàòåðèàë   ñîñòàâëÿåò

îñíîâó   äîêòîðñêîé äèññåðòàöèè, ïîäãîòîâëÿåìîé Ëåáåäåâûì.

Òàì, ãäå àêòèâíûå àíñàìáëè ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ ïî ñâîåìó ñòðîåíèþ  äëÿ  ðàçëè÷íûõ

ðåàêöèé,  ýòî  ðàçëè÷èå  îòêðûâàåò âàæíûå âîçìîæíîñòè äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññîâ â

íåêîòîðîì èçáèðàòåëüíîì íàïðàâëåíèè .Òàê íàïðèìåð, íàìè ñ Ïîñïåëîâîé áûëî ïîêàçàíî,

÷òî ñèíòåç ïåðåêèñè âîäîðîäà èç ýëåìåíòîâ ïðîòåêàåò íà ïàëëàäèåâîì äóïëåòå Pd2, â òî

âðåìÿ êàê   ðàñïàä   îáðàçóþùåéñÿ   ïåðåêèñè   âîäîðîäà   ïðîòåêàåò òîëüêî íà âåñüìà

êðóïíûõ, ïî÷òè êðèñòàëëè÷åñêèõ àãðåãàòàõ ïàëëàäèÿ. Ýòî ïîç-âîëèëî îñóùåñòâèòü

êàòàëèòè÷åñêèé ñèíòåç ïåðåêèñè  âîäîðîäà  íà  ðàçâåäåííûõ  ïàëëàäèåâûõ  ñëîÿõ,  ãäå

èìååòñÿ ìíîãî àêòèâíûõ öåíòðîâ ïàëëàäèÿ Pd2, íî åù¸ ïî÷òè íå èìååòñÿ êðèñ-òàëëè÷åñêèõ

àãðåãàòîâ, ðàçëàãàþùèõ îáðàçóþùóþñÿ ïåðåêèñü âîäîðîäà.

Ïîêà ÷òî ýòî ëàáîðàòîðíûå îïûòû, íî âîçìîæíî, ÷òî íà èõ îñíîâå   óäàñòñÿ

îñóùåñòâèòü   òåõíè÷åñêèé  ñèíòåç   ïåðåêèñè âîäîðîäà  èç  ýëåìåíòîâ.  Ïî  êðàéíåé  ìåðå  â

àìåðèêàíñêîé ïå÷àòè  ýòà  ðàáîòêà  áûëà  îòìå÷åíà  êàê  èìåííî  âîçìîæíîñòü ïîäîáíîãî

ñèíòåçà.
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Ïîñëå   óïðî÷åíèÿ   ýêñïåðèìåíòàëüíûõ   è   òåîðåòè÷åñêèõ îñíîâ  òåîðèè  àíñàìáëåé  ÿ

îáðàòèëñÿ  ê  ïðîáëåìå  ìåõàíèçìà àêòèâàöèè  ðåàãèðóþùèõ  àíñàìáëåé  ÿ  îáðàòèëñÿ  ê

ïðîáëåìå ìåõàíèçìà àêòèâàöèè ìîëåêóë íà ýòèõ àíñàìáëÿõ.

Â êîíöå 50-õ ãîäîâ ìíîþ áûëè âûïîëíåíû òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ,  ïîñâÿùåííûå

ðîëè ýíåðãåòè÷åñêèõ ýíòðîïèé-íûõ  è  öåïíûõ  ôàêòîðîâ  â  ãåòåðîãåííîì  êàòàëèçå. Ýòè

èññëåäîâàíèÿ   ïîêàçàëè,   ÷òî   ýíåðãåòè÷åñêèå   ôàêòîðû èãðàþò îïðåäåëÿþùóþ ðîëü

àêòèâàöèè ìîëåêóë íà àêòèâíûõ öåíòðàõ,   ýíòðîïèéíûå   ôàêòîðû  èãðàþò  ðîëü   óæå

âòîðîãî ïîðÿäêà,   ÷òî   æå   êàñàåòñÿ   öåïíûõ   ïðîöåññîâ,   ò.å.   îòðûâà êàòàëèòè÷åñêîé

ðåàêöèè    îò    ïîâåðõíîñòè    â îáúåì, ÷òî äîïóñêàëîñü Ñåìåíîâûì ñ ñîàâòîðàìè, òî

ïîäîáíûå ïðîöåññû   ñòîëü   ýíåðãåòè÷åñêè  íåâûãîäíû   â   ãåòåðîãåííîì êàòàëèçå, ÷òî  ñ

íèìè ìîæíî  ïðàêòè÷åñêè  íå  ñ÷èòàòüñÿ  â  òîé òåìïåðàòóðíîé   îáëàñòè   (äî 600°),  â

êîòîðóþ   îáû÷íî óêëàäûâàåòñÿ áîëüøèíñòâî êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé.

Íàêîíåö  â  òðåòüåé  ðàáîòå  ýòîãî  öèêëà  áûëî  âûñêàçàíî ñóùåñòâåííîå  îáîáùåíèå,

êîòîðîìó  ÿ  ïðèäàþ  áîëüøîå  çíà- ÷åíèå,   ïîòîìó   ÷òî   îíî   íàõîäèò   åñòåñòâåííóþ   ðîëü

äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû,  íî ïîäîáàþùóþ åé ðîëü êðèñòàëëè-÷åñêîé ôàçå â ãåòåðîãåííîì

êàòàëèçå è ñâÿçûâàåò â íåêîòîðîé åäèíûé êîìïëåêñ ãåòåðîãåííûé è ôåðìåíòàòèâíûé

êàòàëèç. Ýòî - òåîðèÿ ðåêóïåðàöèè ýíåðãèè ïðè ãåòåðîãåííî- êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ,

ñîãëàñíî êîòîðîé  ýíåðãèÿ ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïðîèñõîäÿùàÿ íà àêòèâíîì öåíòðå, íå

ðàññåèâàåòñÿ   ñðàçó   â   âèäå   òåïëà,   íî   ðåêóïåðèðóåòñÿ íîñèòåëåì,  êîòîðûì  ìîæåò

ñëóæèòü  ñîáñòâåííàÿ  ðåøåòêà, ïîñòîðîííèé   íîñèòåëü,   à   â   ñëó÷àå   ôåðìåíòîâ  -

áåëêîâàÿ ìèöåëëà,  -   çàäåðæèâàåòñÿ   òàì  (ðåêóïåðèðóåòñÿ)   è   ïîòîì ïåðåäàåòñÿ  íà

ýíåðãåòè÷åñêóþ  ïîäïèòêó  àêòèâíûõ  öåíòðîâ, âûçûâàÿ äîïîëíèòåëüíåå àêòèâàöèîííûå

àêòû.. Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ  äàííûõ  ñ  ýòîé  òî÷êè  çðåíèÿ  îáíàðóæèë, ÷òî

äåéñòâèòåëüíî, ÷åì âûøå ýêçîòåðìè÷íîñòü ïðîöåññà, òåì, êàê  ïðàâèëî  áîëüøå

ïðîèçâîäèòåëüíîñòü  àêòèâíîãî  öåíòðà äëÿ  ïðîöåññà  è  òåì  áîëüøóþ  ðåêóïåðàöèîííóþ

ðîëü  èãðàåò ñîáñòâåííàÿ ðåøåòêà êàòàëèçàòîðà.

Ïðîöåññó  ñ  ìàëûìè  èëè  äàæå  îòðèöàòåëüíåé  òåïëîâûìè ýôôåêòàìè  âîîáùå  íå

îáëàäàþò  ïîäîáíîé  ýíåðãåòè÷åñêîé àêòè-âèðóåìîñòüþ. Ýòà ðåêóïåðàöèÿ ýíåðãèè ìîæåò â

äåñÿòêè è äàæå â ñîòíè ðàç ïîâûøàòü ïðîèçâîäèòåëüíîñòü  àêòèâíîãî öåíòðà çà ñ÷åò
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ïîäïèòêè â ñëó÷àå îáû÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ. Íî ðåêîðä â ýòîì îòíîøåíèè ñòàâÿò

åñòåñòâåííûå îêèñëèòåëüíûå ôåðìåíòíûå ñèñòåìû òèïà êàòàëàçû, îêñèäàçû è äð., ãäå ýòî

îáðàùåíèå ýíåðãèè â íîñèòåëå è ïåðåäà÷à ê àêòèâíîìó öåíòðó ïîâûøàåò  èíòåíñèâíîñòü

äåéñòâèÿ  ýòèõ  öåíòðîâ  â  äåñÿòêè  è ñîòíè òûñÿ÷ ðàç.

Ïî   ýòîé   òåîðèè,   êîòîðàÿ   åù¸   êîíå÷íî   äîëæíà   áûòü ñîëèäíî è ñåðü¸çíî

ïîäòâåðæäåíà  ýêñïåðèìåíòàëüíûìè èññëå -äîâàíèÿìè,   àêòèâíîñòü   ñàìèõ

ïðîñòåòè÷åñêèõ   ãðóïï ôåðìåíòîâ è àêòèâíûõ öåíòðîâ êàòàëèçàòîðîâ èìååò ñîâåðøåííî

îäèí   è   òîò   æå   ïîðÿäîê.   Ýòî   äàþò   ïðÿìûå ðàñ÷åòû.  Âñÿ  æå  ðàçíèöà  çàêëþ÷àåòñÿ  â

èñêëþ÷èòåëüíîé ñïîñîáíîñòè    áèîëîãè÷åñêèõ  ýâîëþöèîííî îòîáðàííûõ ñòðóê-òóð   ê

ñîõðàíåíèþ   ñâîáîäíîé   ýíåðãèè   õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà íà åãî ïîâòîðíóþ àêòèâàöèþ.

Íàøè èñêóññòâåííà ëàáîðàòîðíûå   êàòàëèçàòîðû,  â îñíîâíîì  ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå,

â  ýòîì  îòíîøåíèè  îòñòàþò îò æèâîé ïðèðîäû íà ìíîãî  è  ìíîãî  ïîðÿäêîâ.  Ñåé÷àñ  ïîêà

åùå  òðóäíî  äàòü  èñ÷åðïûâàþùèé  îòâåò  íà  âîïðîñ,  ïî÷åìó äàííàÿ   ðåàêöèÿ   íóæäàåòñÿ   â

òàêîì   àíñàìáëå    è   êàêîé ìåõàíèçì àêòèâíîñòè òîãî èëè èíîãî àíñàìáëÿ. Íî íåêîòîðûå

òî÷êè  çðåíèÿ,  ðàçâèòûå  â  ïîñëåäíåå  âðåìÿ  Ëåáåäåâûì,  íà ðàñêðûòèå âàëåíòíîñòåé

ïîëèàòîìíûõ àíñàìáëåé ïðè àäñîðáöèè íà íèõ îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ ðåàêöèè, íàìå÷àþò ê

ýòîìó óæå îïðåäåëåííûå êîíêðåòíûå ïóòè. Íà ýòîé îñíîâå åìó óäàëîñü äîâîëüíî

íåïðèíóæäåííî îáúÿñíèòü  äâóõâàëåíòíîñòü àêòèâíîãî öåíòðà ãèäðèðîâàíèÿ è

îäíîâàëåíòíîñòü  îäíîàòîì-íîãî  öåíòðà  äëÿ  îêèñëèòåëüíûõ ïðîöåññîâ.

Â  ñâÿçè  ñ   òåîðèåé  ðåêóïåðàöèè  ýíåðãèè  ÿ  õî÷ó  çäåñü óêàçàòü, ÷òî â 40-õ ãîäàõ ïîñëå

âîéíû è ïîñëå ôîðìóëèðîâêè îñíîâíûõ ïîëîæåíèé òåîðèè àêòèâíûõ àíñàìáëåé ìíîþ áûë

âûñêàçàí äîïîëíèòåëüíûé  ïðèíöèï êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâàöèè,   êîòî-ðûé   ïî

ïðåèìóùåñòâó   îñóùåñòâëÿåòñÿ   â áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåìàõ    - ïðèíöèï àããðàâàöèè. Îí

çàêëþ÷àåòñÿ  â  òîì,  ÷òî  áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûå ñòðóêòóðû â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå

ÿâëÿþòñÿ ñòðóêòóðàìè ñëîæíûìè è  âûñîêî  ìîëåêóëÿðíûìè.  È  äàæå  áîëåå  òîãî,  ìû  íå

èìååì ñëó÷àÿ âûñîêîé áèîëîãî-êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïðîñòûõ âåùåñòâ.  Òàêèì

îáðàçîì  ìîëåêóëÿðíûå  áàëëàñòó -  àääåíäû, ïðèñîåäèíåííûå  ê  àêòèâíîé  ãðóïïå,  ÿâëÿþòñÿ

íåñîìíåííî íåîáõîäèìûìè   äëÿ   ïðîÿâëåíèÿ   âûñîêîé    êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Ýòî

ÿâëåíèå   è   áûëî   ìíîþ   îáîáùåíî   ïîä   íàçâàíèåì ÿâëåíèÿ àããðàâàöèè è ðàñïðîñòðàíåíî
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íå òîëüêî íà áèîêà-òàëèòè÷åñêóþ  àêòèâíîñòü  âåùåñòâ,  íî  òàêæå  è  íà  èõ

ôàðìàêîäèíàìè÷åñêîå  äåéñòâèå,  êàê  ôóíêöèè  èõ  ñëîæíîñòè èëè   ìîëåêóëÿðíîãî   âåñà.

Ïðèíöèï   àããðàâàöèè   íàìå÷àåò êîíå÷íî òîëüêî îáùóþ òåíäåíöèþ áèîêàòàëèçà -

óâåëè÷èâàòü ñâîþ àêòèâíîñòü ñâîèõ ôóíêöèé ñ ïîâûøåíèåì  ñëîæíîñòè è

"óòÿæåëåíèåì"  ñòðóêòóðû.  Ðàçóìååòñÿ  íà  ýòî  íàêëàäûâàþòñÿ åù¸  ñïåöèôè÷åñêèå

ñòðóêòóðíûå  îñîáåííîñòè  àääåíäîâ  è áàëëàñòîâ. Ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ   ïðèíöèïà

ðåêóïåðàöèè   ýíåðãèè  -  ïðèíöèï  àããðàâàöèè,  íåâèäèìîìó,  óæå  ïðèîáðåòàåò  ÷åðòû

íåêîòîðîãî ôèçè÷åñêîãî ÿâëåíèÿ. Ïî-âèäèìîìó ìîæíî ñ÷èòàòü,   ÷òî   àããðàâèðóþùèå

àääåíäû   è   åñòü   òå   ëîâóøêè ýíåðãèè,  êîòîðûå çàõâàòûâàþò  ýíåðãèþ õèìè÷åñêîãî

ïðîöåññà  è  ëîòîì  âîçâðàùàþò  åãî  âíîâü  àêòèâíîé  ãðóïïå áèîêàòàëèçàòîðà  èëè àêòèâíîé

ãðóïïå âîîáùå ëþáîãî áèîëîãè÷åñêè  äåéñò-âóþùåãî âåùåñòâà. Ñëåäîâàòåëüíî, òåîðèÿ

àêòèâíûõ   àíñàì-áëåé, òåîðèÿ àããðàâàöèè, òåîðèÿ ðåêóïåðàöèè ïåðåêðûâàþò âåñü èíòåðâàë

îò àòîìîâ äî âåñüìà ñëîæíûõ  ìîëåêóëÿðíûõ   àääåíäîâ,  ïðèñîåäèíÿåìà ê áèîëîãè÷åñêè

àêòèâíûì  ãðóïïàì,  è  äàþò  íåêîòîðîé  îáùèé âçãëÿä íà âñþ ýòó  îáëàñòü.  Íî, êî-íå÷íî,

ñòåïåíü ðàçðàáîòàííîñòè  ýòîé  îáëàñòè  âåñüìà  ðàçëè÷íà  è  ïî  ìåðå îòäàëåíèÿ   îò   àòîìà

è   ïðèáëèæåíèÿ   ê   áîëåå ñëîæíûì ñòðóêòóðàì, âîçíèêàþò âñå áîëüøå   íåðåøåííûõ   è

áîëåå ñëîæíûõ âîïðîñîâ. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ  ðàçðàáîòêà  ïðîáëåìà  áèîêàòàëèçà  â àñïåêòå

òåîðèè   àêòèâíûõ àíñàìáëåé è àããðàâàöèè ïðîâîäèëàñü  ìíîãî íà  å¸  ïåðâîì  ýòàïå  â

ñîòðóäíè÷åñòâå  ñ Ë.À.Íèêîëàåâûì, à òàêæå ñ È.À.Çóáîâè÷åì. Ê ÷èñëó ñóùåñòâåííûõ

ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ çäåñü, íóæíî îòíåñòè èçó÷åíèå  êàòàëèòè÷åñêîé àê-òèâíîñòè

àäñîðáèðîâàííîé êàòàëàçû, óñòàíîâëåíèå äåçàêòèâè-ðóþùåãî äåéñòâèÿ äîáàâîê ãåìèíà  ê

êàòàëàçå,  ÷òî  ÿñíî  óêàçû-âàåò  íà  ñóùåñòâîâàíèå  ó åñòåñòâåííîãî ôåðìåíòà íåêîòîðîãî

îïòèìàëüíîãî ãåìèííîãî àíñàìáëÿ; èçó÷åíèå àäñîðáöèîííîé àêòèâàöèè ãåìèíà

(Ë.À.Íèêîëàåâ), à   òàêæå   èîíîâ   ïåðåìåííîé   âàëåíòíîñòè (Ë.À.Íèêîëàåâ,  È.À.Çóáîâè÷);

óñòàíîâëåíèå  ïàðàë ëåëèçìà  â äåéñòâèè  ðîñòîâûõ  âåùåñòâ  íà  ðàñòåíèÿ  è  íà  àê-òèâíîñòü

àäñîðáöèîííûõ  êàòàëèçàòîðîâ (È.À.Çóáîâè÷).  Âïîñ-ëåäñòâèè Ë.À.Íèêîëàåâ ðàçâèë öèêë

ñàìîñòîÿòåëüíûõ ðàáîò ïî äåéñòâèþ àääåíäîâ  íà àêòèâíîñòü

êîìïëåêñíûõ êàòàëèçàòîðîâ,  è íà   áàçå   íàêîïëåíèÿ   ìàòåðèàëà   çàùèòèë äîêòîðñêóþ

äèññåðòàöèþ. Ñðàçó  æå  ïîñëå  ñîçäàíèÿ  òåîðèè  àêòèâíûõ  àíñàìáëåé  è âûäâèæåíèÿ
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òåçèñà  îá  àêòèâíîñòè  àòîìíîé  ôàçû  ìíå  ñòàëî ÿñíî, ÷òî ýòîò òåçèñ äîëæåí áûòü

ïîäòâåðæäåí èëè âî âñÿêîì ñëó÷àå ïðîâåðåí, íåçàâèñèìûìè ôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Ýòî

áûëî ñäåëàíî óæå â ïåðâûõ ðàáîòàõ ïóòåì ñíÿòèÿ ðåíòãåíî-ãðàìì   ñ

êàòàëèçàòîðîì   ïðè   ðàçëè÷íîé   ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ. Ðåíòãåíîâñêèé àíàëèç îáëàäàåò

íåñêîëüêî îãðàíè÷åí-íûìè  âîçìîæ-íîñòÿìè  äëÿ  êîíñòàòèðîâàíèÿ  î÷åíü ìàëûõ àòîìíûõ

ãðóïï, íî âî âñÿêîì ñëó÷àå ýòî èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî æåëåçíûå êàòà-ëèçàòîðû,

ïðèìåíÿâøèåñÿ ìíîþ è Êëÿ÷êî-Ãóðâè÷åì ïðè ðàçâåäåíèÿõ äàæå íå î÷åíü çíà-÷èòåëüíûõ,

ïîðÿäêà   ñîòûõ   ìîíî-àòîìàðíîãî   ñëîÿ,   óæå ïðàêòè÷åñêè  ëèøåíû

ðåíòãåíîêðèñòàëëè÷åñêîãî  ìàòåðèàëà. Áîëüøîé   ôîí,   îáðàçîâàâøèéñÿ   âìåñòî   ýòîãî,

ïîêàçûâàë ñèëüíóþ äèñïåðãàöèþ è àòîìèçàöèþ ìàòåðèàëà.

Âïîñëåäñòâèè  ïðè  îðãàíèçàöèè  ëàáîðàòîðèè  Êàòàëèçà  è Ãàçîâîé   Ýëåêòðîõèìèè   â

50-õ   ãîäàõ   ìíîþ   ñîâìåñòíî   ñ Åâäîêèìîâûì, Êðûëîâîé, Ìàëüöåâûì, Ëåáåäåâûì è äð. áûëî

ðàçâåðíóòî  óæå  øèðîêèì  ôðîíòîì  ïðèìåíåíèå  ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ ê èçó÷åíèþ

ñîñòîÿíèÿ àäñîðáöèîííûõ êàòàëèòè÷åñêè äåÿòåëüíûõ  ñëîåâ.  Íà  ïåðâîì  ìåñòå  çäåñü  íàäî

ïîñòàâèòü ìàãíèòíûå  ñâîéñòâà.  Èìåííî  ìàãíèòíûå  ñâîéñòâà  ñïîñîáíû, êàê   íèêàêèå

äðóãèå,   ÷óâñòâîâàòü   è   îòëè÷àòü   àòîìíóþ   è êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó.

Íà   áàçå   ýòèõ   èññëåäîâàíèé,   ïðîâåäåííûõ   ñîâìåñòíî   ñ Åâäî-êèìîâûì, Ìàëüöåâûì,

Ëåáåäåâûì, Êðûëîâîé, Ãîëóáåâûì  è  äð.  ñîòðóäíèêàìè,  áûëà  ðàçâèòà  ìàãíåòîõèìèÿ

àêòèâíûõ  öåíò-ðîâ. Ýòè ðàáîòû ïîêàçàëè, ÷òî ðàçâåäåííûå ñëîè  ìåòàëëè÷åñêèõ

êàòàëèçàòîðîâ  îáëàäàþò  îäíîé  âàæíîé îñîáåííîñòüþ.  Ðàçâå-äåííûé  ñëîé  åñòü  îáëàñòü

íåêîòîðîé óíèâåðñàëüíîé   ïàðàìàãíåòèçàöèè   ìàòåðèàëà,   ò.å.   â   ýòîé îáëàñòè ñòàíîâÿòñÿ

ïàðàìàãíèòíûìè ïðàêòè÷åñêè âñå êàòàëèòè÷åñêè äåÿòåëüíûå ìåòàëëû. Íàïðèìåð, æåëåçî

óòðà÷èâàåò ñâîé ôåððîìàãíåòèçì,  ïëàòèíà óñèëèâàåò ñâîé ïàðàìàãíåòèçì, ñåðåáðî òåðÿåò

äèàìàãíåòèçì, ñâîéñòâåííûé êðèñòàëëó, è ïðèîáðåòàåò   ïàðàìàãíåòèçì,   ñâîéñòâåííûé

åäèíè÷íîìó   àòîìó,   îáëàäàþùåìó   îäíèì íå ñïàðåííûì ýëåêòðîíîì.  Òàêàÿ  æå

ïàðàìàãíåòèçàöèÿ  áûëà  íàéäåíà  äëÿ äèàìàãíèòíîé ìåäè â àäñîðáöèîííúõ ñëîÿõ

Åðîôååâûì è åãî ñîòðóäíèêàìè.

Íàðÿäó ñ ýòèì â ðàçâåäåííûõ ñëîÿõ óòðà÷èâàþòñÿ âîîáùå âñå   ñâîéñòâà

ôåððîìàãíåòèêîâ,   íå   òîëüêî   çàâèñèìîñòü   îò ïîëÿ,   íî   òàêæå   ãèñòåðåçèñ,   òî÷êà   Êþðè
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è   âìåñòî   ýòîãî íà÷èíàåò îïðàâäûâàòüñÿ òåìïåðàòóðíûé çàêîí Êþðè-Âåéñà. Ñëîâîì

æåëåçî íà÷èíàåò ïðèîáðåòàòü ñâîéñòâî òèïè÷íîãî, íî íåñêîëüêî   îñîáîãî,   êàê   ýòî   áóäåò

âèäíî,   ïàðàìàãíåòèêà. Èññëåäîâàíèå   ýòèõ   ñëîåâ   îáíàðóæèëî    íîâîå    ìàãíèòíîå

ÿâëåíèå,   à   èìåííî èíîãäà   âåñüìà   ñèëüíîå   âîçðàñòàíèå ïàðàìàãíåòèçìà, ðàññ÷èòàííîãî

íà îäíó åäèíèöó íàíåñåííîãî ìàòåðèàëà (íàïðèìåð, íà îäèí ãðàìì), â îáëàñòè ðàçâåäåííûõ

ñëîåâ.   Ýòî   âîçðàñòàíèå   ïàðàìàãíåòèçìà   äîñòèãàåò   èíîãäà ñîòåí è äàæå òûñÿ÷ ðàç è

íàáëþäàåòñÿ ó ìíîãèõ âåùåñòâ. Ýòî ÿâëåíèå áûëî íàìè íàçâàíî ñâåðõïàðàìàãíåòèçìîì .

Â   ñâÿçè   ñ   ýòèì   ÿâëåíèåì   âîçíèêëà   äèñêóññèÿ   ìåæäó- íàðîäíîãî  òèïà  ìåæäó

íàìè  ñ  îäíîé  ñòîðîíû  è  Ñåëâóäîì  â Àìåðèêå   è   Òæåáåòîâñêèì   â   Ïîëüøå   ñ   äðóãîé

ñòîðîíû, êîòîðûå óòâåðæäàëè, ÷òî îíè íå çàìå÷àëè ñâåðõïàðàìàã-íåòèçìà,  ðàáîòàÿ  â

îáëàñòè  ðàçâåäåííûõ  ñëî¸â. Íî îêàçàëîñü ïðè ïðîâåðêå, êàê ìû ýòî äîêàçàëè, ÷òî îíè âî -

ïåðâûõ  íå  ðàáîòàëè â òàêèõ  ðàçâåäåíèÿõ, ãäå íàáëþäàåòñÿ ñâåðõïà-ðàìàãíåòèçì,   à   îïûòû

Òæåáåòîâñêîãî   ïîâèäèìîìó ÿâëÿþòñÿ   ýêñïåðèìåíòàëüíî   íåäîñòîâåðíûìè.   Ïîñëåäíèå

ïðîâåðî÷íûå  èññëåäîâàíèÿ, âûïîëíåííûå â íàøåé ëàáîðàòîðèè,   åù¸   ðàç

ïîäòâåðäèëè ñóùåñòâîâàíèå   ýòîãî ÿâëåíèÿ,   êîòîðîå îñîáåííî   ðåçêî   íàáëþäàåòñÿ   â

îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð. Íàøè èñêóññòâåííà ëàáîðàòîðíûå   êàòàëèçàòîðû,  â îñíîâíîì

ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå,  â  ýòîì  îòíîøåíèè  îòñòàþò îò æèâîé ïðèðîäû íà ìíîãî  è  ìíîãî

ïîðÿäêîâ.  Ñåé÷àñ  ïîêà åùå  òðóäíî  äàòü  èñ÷åðïûâàþùèé  îòâåò  íà  âîïðîñ,  ïî÷åìó äàííàÿ

ðåàêöèÿ   íóæäàåòñÿ   â   òàêîì   àíñàìáëå    è   êàêîé ìåõàíèçì àêòèâíîñòè òîãî èëè èíîãî

àíñàìáëÿ. Íî íåêîòîðûå òî÷êè  çðåíèÿ,  ðàçâèòûå  â  ïîñëåäíåå  âðåìÿ  Ëåáåäåâûì,  íà

ðàñêðûòèå âàëåíòíîñòåé ïîëèàòîìíûõ àíñàìáëåé ïðè àäñîðáöèè íà íèõ îäíîãî èç

êîìïîíåíòîâ ðåàêöèè, íàìå÷àþò ê ýòîìó óæå îïðåäåëåííûå êîíêðåòíûå ïóòè. Íà ýòîé

îñíîâå åìó óäàëîñü äîâîëüíî íåïðèíóæäåííî îáúÿñíèòü  äâóõâàëåíòíîñòü àêòèâíîãî

öåíòðà ãèäðèðîâàíèÿ è îäíîâàëåíòíîñòü  îäíîàòîì-íîãî  öåíòðà  äëÿ  îêèñëèòåëüíûõ

ïðîöåññîâ.

Â  ñâÿçè  ñ   òåîðèåé  ðåêóïåðàöèè  ýíåðãèè  ÿ  õî÷ó  çäåñü óêàçàòü, ÷òî â 40-õ ãîäàõ ïîñëå

âîéíû è ïîñëå ôîðìóëèðîâêè îñíîâíûõ ïîëîæåíèé òåîðèè àêòèâíûõ àíñàìáëåé ìíîþ áûë

âûñêàçàí äîïîëíèòåëüíûé  ïðèíöèï êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâàöèè,   êîòî-ðûé   ïî

ïðåèìóùåñòâó   îñóùåñòâëÿåòñÿ   â áèîëîãè÷åñêèõ ñèñòåìàõ    - ïðèíöèï àããðàâàöèè. Îí
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çàêëþ÷àåòñÿ  â  òîì,  ÷òî  áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûå ñòðóêòóðû â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå

ÿâëÿþòñÿ ñòðóêòóðàìè ñëîæíûìè è  âûñîêî  ìîëåêóëÿðíûìè.  È  äàæå  áîëåå  òîãî,  ìû  íå

èìååì ñëó÷àÿ âûñîêîé áèîëîãî-êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïðîñòûõ âåùåñòâ.  Òàêèì

îáðàçîì  ìîëåêóëÿðíûå  áàëëàñòó -  àääåíäû, ïðèñîåäèíåííûå  ê  àêòèâíîé  ãðóïïå,  ÿâëÿþòñÿ

íåñîìíåííî íåîáõîäèìûìè   äëÿ   ïðîÿâëåíèÿ   âûñîêîé    êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Ýòî

ÿâëåíèå   è   áûëî   ìíîþ   îáîáùåíî   ïîä   íàçâàíèåì ÿâëåíèÿ àããðàâàöèè è ðàñïðîñòðàíåíî

íå òîëüêî íà áèîêà-òàëèòè÷åñêóþ  àêòèâíîñòü  âåùåñòâ,  íî  òàêæå  è  íà  èõ

ôàðìàêîäèíàìè÷åñêîå  äåéñòâèå,  êàê  ôóíêöèè  èõ  ñëîæíîñòè èëè   ìîëåêóëÿðíîãî   âåñà.

Ïðèíöèï   àããðàâàöèè   íàìå÷àåò êîíå÷íî òîëüêî îáùóþ òåíäåíöèþ áèîêàòàëèçà -

óâåëè÷èâàòü ñâîþ àêòèâíîñòü ñâîèõ ôóíêöèé ñ ïîâûøåíèåì  ñëîæíîñòè è

"óòÿæåëåíèåì"  ñòðóêòóðû.  Ðàçóìååòñÿ  íà  ýòî  íàêëàäûâàþòñÿ åù¸  ñïåöèôè÷åñêèå

ñòðóêòóðíûå  îñîáåííîñòè  àääåíäîâ  è áàëëàñòîâ.

Ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ   ïðèíöèïà   ðåêóïåðàöèè   ýíåðãèè  -  ïðèíöèï  àããðàâàöèè,

íåâèäèìîìó,  óæå  ïðèîáðåòàåò  ÷åðòû íåêîòîðîãî ôèçè÷åñêîãî ÿâëåíèÿ. Ïî-âèäèìîìó

ìîæíî ñ÷èòàòü,   ÷òî   àããðàâèðóþùèå   àääåíäû   è   åñòü   òå   ëîâóøêè ýíåðãèè,  êîòîðûå

çàõâàòûâàþò  ýíåðãèþ õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà  è  ëîòîì  âîçâðàùàþò  åãî  âíîâü  àêòèâíîé

ãðóïïå áèîêàòàëèçàòîðà  èëè àêòèâíîé ãðóïïå âîîáùå ëþáîãî áèîëîãè÷åñêè  äåéñò-

âóþùåãî âåùåñòâà. Ñëåäîâàòåëüíî, òåîðèÿ   àêòèâíûõ   àíñàì-áëåé, òåîðèÿ àããðàâàöèè,

òåîðèÿ ðåêóïåðàöèè ïåðåêðûâàþò âåñü èíòåðâàë îò àòîìîâ äî âåñüìà ñëîæíûõ

ìîëåêóëÿðíûõ   àääåíäîâ,  ïðèñîåäèíÿåìà ê áèîëîãè÷åñêè  àêòèâíûì  ãðóïïàì,  è  äàþò

íåêîòîðîé  îáùèé âçãëÿä íà âñþ ýòó  îáëàñòü.  Íî, êî-íå÷íî, ñòåïåíü ðàçðàáîòàííîñòè

ýòîé  îáëàñòè  âåñüìà  ðàçëè÷íà  è  ïî  ìåðå îòäàëåíèÿ   îò   àòîìà   è   ïðèáëèæåíèÿ   ê   áîëåå

ñëîæíûì ñòðóêòóðàì, âîçíèêàþò âñå áîëüøå   íåðåøåííûõ   è   áîëåå ñëîæíûõ âîïðîñîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ  ðàçðàáîòêà  ïðîáëåìà  áèîêàòàëèçà  â àñïåêòå òåîðèè   àêòèâíûõ

àíñàìáëåé è àããðàâàöèè ïðîâîäèëàñü  ìíîãî íà  å¸  ïåðâîì  ýòàïå  â  ñîòðóäíè÷åñòâå  ñ

Ë.À.Íèêîëàåâûì, à òàêæå ñ È.À.Çóáîâè÷åì. Ê ÷èñëó ñóùåñòâåííûõ ðåçóëüòàòîâ,

ïîëó÷åííûõ çäåñü, íóæíî îòíåñòè èçó÷åíèå  êàòàëèòè÷åñêîé àê-òèâíîñòè àäñîðáèðîâàííîé

êàòàëàçû, óñòàíîâëåíèå äåçàêòèâè-ðóþùåãî äåéñòâèÿ äîáàâîê ãåìèíà  ê  êàòàëàçå,  ÷òî  ÿñíî

óêàçû-âàåò  íà  ñóùåñòâîâàíèå  ó åñòåñòâåííîãî ôåðìåíòà íåêîòîðîãî îïòèìàëüíîãî
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ãåìèííîãî àíñàìáëÿ; èçó÷åíèå àäñîðáöèîííîé àêòèâàöèè ãåìèíà (Ë.À.Íèêîëàåâ), à

òàêæå   èîíîâ   ïåðåìåííîé   âàëåíòíîñòè (Ë.À.Íèêîëàåâ,  È.À.Çóáîâè÷);  óñòàíîâëåíèå  ïà-

ðàëëåëèçìà  â äåéñòâèè  ðîñòîâûõ  âåùåñòâ  íà  ðàñòåíèÿ  è  íà  àê-òèâíîñòü àäñîðáöèîííûõ

êàòàëèçàòîðîâ (È.À.Çóáîâè÷).  Âïîñ-ëåäñòâèè Ë.À.Íèêîëàåâ ðàçâèë öèêë ñàìîñòîÿòåëüíûõ

ðàáîò ïî äåéñòâèþ àääåíäîâ  íà àêòèâíîñòü êîìïëåêñíûõ êàòà-ëèçàòîðîâ,  è íà   áàçå

íàêîïëåíèÿ   ìàòåðèàëà   çàùèòèë äîêòîðñêóþ äèññåðòàöèþ.

Ñðàçó  æå  ïîñëå  ñîçäàíèÿ  òåîðèè  àêòèâíûõ  àíñàìáëåé  è âûäâèæåíèÿ  òåçèñà  îá

àêòèâíîñòè  àòîìíîé  ôàçû  ìíå  ñòàëî ÿñíî, ÷òî ýòîò òåçèñ äîëæåí áûòü ïîäòâåðæäåí èëè âî

âñÿêîì ñëó÷àå ïðîâåðåí, íåçàâèñèìûìè ôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Ýòî áûëî ñäåëàíî óæå â

ïåðâûõ ðàáîòàõ ïóòåì ñíÿòèÿ ðåíòãåíî-ãðàìì   ñ   êàòàëèçàòîðîì   ïðè   ðàçëè÷íîé   ñòåïåíè

çàïîëíåíèÿ. Ðåíòãåíîâñêèé àíàëèç îáëàäàåò  íåñêîëüêî îãðàíè÷åí-íûìè  âîçìîæ-íîñòÿìè

äëÿ  êîíñòàòèðîâàíèÿ  î÷åíü ìàëûõ àòîìíûõ ãðóïï, íî âî âñÿêîì ñëó÷àå ýòî èññëåäîâàíèå

ïîêàçàëî, ÷òî æåëåçíûå êàòà-ëèçàòîðû, ïðèìåíÿâøèåñÿ ìíîþ è Êëÿ÷êî-Ãóðâè÷åì ïðè

ðàçâåäåíèÿõ äàæå íå î÷åíü çíà-÷èòåëüíûõ,   ïîðÿäêà   ñîòûõ   ìîíî-àòîìàðíîãî

ñëîÿ, óæå ïðàêòè÷åñêè  ëèøåíû  ðåíòãåíîêðèñòàëëè÷åñêîãî  ìàòåðèàëà. Áîëüøîé   ôîí,

îáðàçîâàâøèéñÿ   âìåñòî   ýòîãî,   ïîêàçûâàë ñèëüíóþ äèñïåðãàöèþ è àòîìèçàöèþ

ìàòåðèàëà. Âïîñëåäñòâèè  ïðè  îðãàíèçàöèè  ëàáîðàòîðèè  Êàòàëèçà  è Ãàçîâîé

Ýëåêòðîõèìèè   â  50-õ   ãîäàõ   ìíîþ   ñîâìåñòíî   ñ Åâäîêèìîâûì, Êðûëîâîé, Ìàëüöåâûì,

Ëåáåäåâûì è äð. áûëî ðàçâåðíóòî  óæå  øèðîêèì  ôðîíòîì  ïðèìåíåíèå  ôèçè÷åñêèõ

ìåòîäîâ ê èçó÷åíèþ ñîñòîÿíèÿ àäñîðáöèîííûõ êàòàëèòè÷åñêè äåÿòåëüíûõ  ñëîåâ.  Íà

ïåðâîì  ìåñòå  çäåñü  íàäî  ïîñòàâèòü ìàãíèòíûå  ñâîéñòâà.  Èìåííî  ìàãíèòíûå  ñâîéñòâà

ñïîñîáíû, êàê   íèêàêèå   äðóãèå,   ÷óâñòâîâàòü   è   îòëè÷àòü   àòîìíóþ   è êðèñòàëëè÷åñêóþ

ñòðóêòóðó.

Íà   áàçå   ýòèõ   èññëåäîâàíèé,   ïðîâåäåííûõ   ñîâìåñòíî   ñ Åâäî-êèìîâûì, Ìàëüöåâûì,

Ëåáåäåâûì, Êðûëîâîé, Ãîëóáåâûì  è  äð.  ñîòðóäíèêàìè,  áûëà  ðàçâèòà  ìàãíåòîõèìèÿ

àêòèâíûõ  öåíò-ðîâ. Ýòè ðàáîòû ïîêàçàëè, ÷òî ðàçâåäåííûå ñëîè  ìåòàëëè÷åñêèõ

êàòàëèçàòîðîâ  îáëàäàþò  îäíîé  âàæíîé îñîáåííîñòüþ.  Ðàçâå-äåííûé  ñëîé  åñòü  îáëàñòü

íåêîòîðîé óíèâåðñàëüíîé   ïàðàìàã-íåòèçàöèè   ìàòåðèàëà,   ò.å.   â   ýòîé îáëàñòè ñòàíîâÿòñÿ

ïàðà-ìàãíèòíûìè ïðàêòè÷åñêè âñå êàòàëèòè÷åñêè äåÿòåëüíûå ìåòàë-ëû. Íàïðèìåð, æåëåçî
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óòðà÷èâàåò ñâîé ôåððîìàãíåòèçì,  ïëàòè-íà óñèëèâàåò ñâîé ïàðàìàãíåòèçì, ñåðåáðî òåðÿåò

äèàìàã-íåòèçì, ñâîéñòâåííûé êðèñòàëëó, è ïðèîáðåòàåò   ïàðàìàã-íåòèçì,   ñâîéñòâåííûé

åäèíè÷íîìó   àòîìó,   îáëàäàþùåìó   îäíèì íå ñïàðåííûì ýëåêòðîíîì.  Òàêàÿ  æå

ïàðàìàãíåòèçàöèÿ  áûëà  íàéäåíà  äëÿ äèàìàãíèòíîé ìåäè â àäñîðáöèîííúõ ñëîÿõ

Åðîôååâûì è åãî ñîòðóäíèêàìè.

Íàðÿäó ñ ýòèì â ðàçâåäåííûõ ñëîÿõ óòðà÷èâàþòñÿ âîîáùå âñå   ñâîéñòâà

ôåððîìàãíåòèêîâ,   íå   òîëüêî   çàâèñèìîñòü   îò ïîëÿ,   íî   òàêæå   ãèñòåðåçèñ,   òî÷êà   Êþðè

è   âìåñòî   ýòîãî íà÷èíàåò îïðàâäûâàòüñÿ òåìïåðàòóðíûé çàêîí Êþðè-Âåéñà. Ñëîâîì

æåëåçî íà÷èíàåò ïðèîáðåòàòü ñâîéñòâî òèïè÷íîãî, íî íåñêîëüêî   îñîáîãî,   êàê   ýòî   áóäåò

âèäíî,   ïàðàìàãíåòèêà. Èññëåäîâàíèå   ýòèõ   ñëîåâ   îáíàðóæèëî    íîâîå    ìàãíèòíîå

ÿâëåíèå,   à   èìåííî èíîãäà   âåñüìà   ñèëüíîå   âîçðàñòàíèå ïàðàìàãíåòèçìà, ðàññ÷èòàííîãî

íà îäíó åäèíèöó íàíåñåííîãî ìàòåðèàëà (íàïðèìåð, íà îäèí ãðàìì), â îáëàñòè ðàçâåäåííûõ

ñëîåâ.   Ýòî   âîçðàñòàíèå   ïàðàìàãíåòèçìà   äîñòèãàåò   èíîãäà ñîòåí è äàæå òûñÿ÷ ðàç è

íàáëþäàåòñÿ ó ìíîãèõ âåùåñòâ. Ýòî ÿâëåíèå áûëî íàìè íàçâàíî ñâåðõïàðàìàãíåòèçìîì .

Â   ñâÿçè   ñ   ýòèì   ÿâëåíèåì   âîçíèêëà   äèñêóññèÿ   ìåæäó- íàðîäíîãî  òèïà  ìåæäó

íàìè  ñ  îäíîé  ñòîðîíû  è  Ñåëâóäîì  â Àìåðèêå   è   Òæåáåòîâñêèì   â   Ïîëüøå   ñ   äðóãîé

ñòîðîíû, êîòîðûå óòâåðæäàëè, ÷òî îíè íå çàìå÷àëè ñâåðõïàðàìàã-íåòèçìà,

ðàáîòàÿ  â  îáëàñòè  ðàçâåäåííûõ  ñëî¸â. Íî îêàçàëîñü ïðè ïðîâåðêå, êàê ìû ýòî äîêàçàëè, ÷òî

îíè âî - ïåðâûõ  íå  ðàáîòàëè â òàêèõ  ðàçâåäåíèÿõ, ãäå íàáëþäàåòñÿ ñâåðõïà-ðàìàãíåòèçì,   à

îïûòû   Òæåáåòîâñêîãî   ïîâèäèìîìó ÿâëÿþòñÿ   ýêñïåðèìåíòàëüíî   íåäîñòîâåðíûìè.

Ïîñëåäíèå ïðîâåðî÷íûå  èññëåäîâàíèÿ, âûïîëíåííûå â íàøåé ëàáîðàòîðèè,   åù¸   ðàç

ïîäòâåðäèëè ñóùåñòâîâàíèå   ýòîãî ÿâëåíèÿ,   êîòîðîå îñîáåííî   ðåçêî   íàáëþäàåòñÿ   â

îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð.

Íóæíî ñêàçàòü, ÷òî êàíàäñêèå, à òàêæå ÿïîíñêèå ó÷åíûå ñî ñâîåé ñòîðîíû ïîäòâåðäèëè

àíîìàëüíîå âîçðàñòàíèå ïàðàìàã- íåòèçìà   â   ðàçâåäåííûõ   ñëîÿõ   ìåòàëëîâ   íà   íîñèòåëå,

è îïðîâåðãëè  äàííûå  Òæåáåòîâñêîãî.  ßâëåíèå  ñâåðõïàðàìàã- íåòèçìà  íå  ñîâñåì  ïîíÿòíî

òåîðåòè÷åñêè,  íî  è  ñåé÷àñ  óæå èìååòñÿ êîíöåïöèÿ, èëè ýñêèç òåîðåòè÷åñêîé êîíöåïöèé

ýòîãî ÿâëåíèÿ,  âûñêàçàííûé  íàøèì  ôèçèêîì  Íàãàåâûì,  êîòîðûé ñâîäèò  ÿâëåíèå

ñâåðõïàðàìàãíåòèçìà  ê  äàëåêîìó  îáìåííîìó âçàèìîäåéñòâèþ àäñîðáèðîâàííûõ àòîìîâ
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áëàãîäàðÿ íàëè-÷èþ  íîñèòåëÿ,  ÷åðåç  ñèëüíîå  ðàñïëûâàíèå  èõ  âîëíîâûõ ôóíêöèé.   Íî   ýòî

ïî   âèäèìîìó   íå   åäèíñòâåííûé   ñïîñîá îáúÿñíåíèÿ  ÿâëå-íèÿ  ñâåðõïàðàìàãíåòèçìà.

Íóæíî  çàìåòèòü, ÷òî   ÿâëåíèå   ñâåðõ-ïàðàìàãíåòèçìà   ñâîéñòâåííî   íå   òîëüêî

ìåòàëëè÷åñêèì  àòîìàì,  íî  âîîáùå  ðÿäó  àäñîðáèðîâàííûõ âåùåñòâ. Ïðàêòè÷åñêîå

èñ÷åçíîâåíèå êðèñòàëëîâ âåùåñòâà íà íîñèòåëÿõ ïðè äîñòàòî÷íîì ðàçâåäåíèè

àäñîðáöèîííîãî ñëîÿ áûëî   ïîäòâåðæäåíî   òàêæå   è   íà   îðãàíè÷åñêèõ   êðèñòàëëàõ ìåòîäîì

ÝÏÐ (Åâäîêèìîâûì  è  Ãîëóáåâûì),  êîòîðûé  òàêæå äîêàçàë,  ÷òî  îðãàíè÷åñêèå  âåùåñòâà

"ìîëåêóëèçóþòñÿ" (ýòî åñòü   àíàëîã   àòîìèçàöèè   ìåòàëëîâ)   óæå   ïðè äîñòàòî÷íî

çíà÷èòåëüíûõ çàïîëíåíèÿõ è ëèøàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè öåëèêîì êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû.

Òàêèì  îáðàçîì  ðàçâåäåííûé  àäñîðáöèîííûé  ñëîé  åñòü îñîáîå  àãðåãàòíîå  ñîñòîÿíèå

âåùåñòâà,  à  èìåííî  ñîñòîÿíèå åãî óñòîé÷èâîé àòîìíî-ìîëåêóëÿðíîé äèññîöèàöèè íà

íîñèòåëå. Êðîìå  ìàãíèòíûõ  ìåòîäîâ  ñîñòîÿíèå  àäñîðáèðîâàííûõ ìîëå-êóë àòîìîâ áûëî

èññëåäîâàíî ëþìèíèñöåíòíûì ìåòîäîì (Êðûëîâîé,  Äàí÷åâñêîé)  è  áûëî  óñòàíîâëåíî,  ÷òî

öåíòðû êàòàëèçà  è  öåíòðû  ñâå÷åíèÿ,à  öåíòðû  ñâå÷åíèÿ  áåçóñëîâíî àòîìàðíû -

ñîâïàäàþò. Áûëî  èçó÷åíî  òóøåíèå  ëþìèíèñöåíñèè  è  îòðàæàòåëüíîé ñïîñîáíîñòè

íàíåñåííûìè ìåòàëëàìè, êîòîðîå òàêæå îáíàðó- æèëî ÷ðåçâû÷àéíî ðåçêîå äåéñòâèå

ïåðâûõ ïîðöèé ìåòàëëà íà íîñèòåëå, ò.å. âåñüìà ñèëüíûõ ðàçâåäåííûõ ñëîåâ.

Ïåðñïåêòèâíûì ìåòîäîì èññëåäîâàíèÿ ðàçâåäåííûõ ñëîåâ îêàçàëîñü  èçó÷åíèå

ýêçîýëåêòðîííîé  ýìèññèè  ýòèõ  ñëîåâ  íà íîñèòåëÿõ,  êîòîðîå  âûïîëíÿåòñÿ  Êðûëîâîé.  Ïî

ñâîåé  ÷óâñò- âèòåëüíîñòè  ýòîò  ìåòîä  ñòîèò,  ïî  âèäèìîìó,  âïåðåäè  âñåõ îñòàëüíûõ  è

îò÷åòëèâî  îòëè÷àåò  ñàìûå  íè÷òîæíûå  äîáàâêè íà  ïîâåðõíîñòè.  Âìåñòå  ñ  òåì  îí

ïîçâîëÿåò  óæå  íàùóïàòü ñâÿçü ìåæäó ýëåêòðîííîé ýìèññèåé è êàòàëèòè÷åñêèì

äåéñòâè-åì íàíîñèìîãî ñëîÿ. Íàêîíåö,   íåäàâíî   ìû   â   ÷èñëå   ôèçè÷åñêèõ   ìåòîäîâ   íå

ñòîëüêî èññëåäîâàíèÿ, ñêîëüêî âîçäåéñòâèÿ íà êàòàëèçàòîðû, ìû  âêëþ÷èëè  óëüòðàçâóê,

êîòîðûé  îáíàðóæèë  ñïîñîáíîñòè àêòèâèðîâàòü ìåòàëëè÷åñêèå ÷åðíè â ïðîöåññå èõ

ïðèãîòîâ-ëåíèÿ è èçáèðàòåëüíî ïîâûøàòü êîëè÷åñòâî àêòèâíûõ öåíòðîâ  äëÿ ðåàêöèè

ðàçëîæåíèÿ ïåðåêèñè âîäîðîäà (Ìàëüöåâ, Âåíü Äæîó). Ýòè èññëåäîâàíèÿ ïðèìûêàþò ê òîé

ãðóïïå ðàáîò ïî ÷èñòî ìåòàëëè÷åñêèì  êàòàëèçàòîðàì,  êîòîðîå  ñåé÷àñ  ðàçâèâàåòñÿ â

íàøåé ëàáîðàòîðèè íàðÿäó ñ àäñîðáöèîííûìè ñèñòåìàìè. Íåïîñðåäñòâåííûì  ïðåäìåòîì
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òåîðèè àêòèâíûõ àíñàìáëåé ÿâëÿþòñÿ   àäñîðáöèîííûå êàòàëèçàòîðû è ïåðåíåñåíèå å¸

ïðåä-ñòàâëåíèé íà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå   êàòàëèçàòîðû   ñîñòàâëÿåò  ñàìîñòîÿòåëüíóþ

âàæíóþ  çàäà÷ó. Îíà ìîæåò  ðåøàòüñÿ  ðàçíèìè ñïîñîáàìè.   Òåðìîäèíàìè÷åñêîå  åå

ðåøåíèå,   ðàñ-ñìàòðèâàþùåå îáðàçîâàíèå  àêòèâíîé  ôàçû  íà  ïîâåðõíîñòè  êðèñòàëëîâ,

êàê ðàâíîâåñíûé  ïðîöåññ  ïðè  òåìïåðàòóðå  åãî   ãåíåçèñà  áûëî äàíî  È.Ì.Ïîëòîðàêîì  è

ñîñòàâèëî  îñíîâíîå ñîäåðæàíèå åãî äîêòîðñêîé äèññåðòàöèè. Õîòÿ  òåðìîäè-íàìè÷åñêàÿ

êîíöåíòðàöèÿ àòîìíîé ôàçû,   âû÷èñëåííàÿ   èì,   îêàçàëàñü äîâîëüíî   ìàëîé,   íî   îíà   âñå

æå   äîñòèãàåò   êàòàëèòè÷åñêè îùóòèìûõ   çíà÷åíèé   è,   ÷òî   âåñüìà   âàæíî,   âîçðàñòàåò ñ

óñèëåíèåì íåïðàâèëüíîñòè êðèñ-òàëëîâ êàòà-ëèçàòîðà. Ýòî æå ïîñëåäíåå  ñâîéñòâî,

íåñîìíåííî,  ïðèñóùå  âñåì  àêòèâíûì  ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèì êàòàëèçàòî-ðàì.

Ðîëü òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôàêòîðîâ â âîçíèêíîâåíèè àêòèâ-íîé  ôàçû íà ïîâåðõíîñòè

êðèñòàëëîâ áûëà ïîäòâåðæäåíà  Ïîëòîðàêîì  è  Áîðîíèíûì  ïóòåì  òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè

ñåðåáðÿíîé ÷åðíè.

Îñîáîé  è  âåñüìà  èíòåðåñíîé  îáëàñòüþ  äëÿ  ðàçâèâàåìûõ ïðåäñòàâëåíèé   è   ìåòîäîâ

ÿâëÿåòñÿ   êàòàëèç   ñìåøàííûìè àäñîðáöèîííûìè ñëîÿìè, øèðîêî èññëåäîâàííûìè

Çóáîâè÷åì â ßðîñëàâñêîì òåõíîëîãè÷åñêîì èíñòèòóòå. Çóáîâè÷  îáíàðóæèë  ðÿä  íîâûõ

ýôôåêòîâ  â  ýòèõ  ñëîÿõ, à èìåííî ñâåðõñòåõèî-ìåòðè÷åñêóþ  àêòèâàöèþ  è  îòðàâëåíèå  â

èîííûõ  ñëîÿõ,  ðåçêóþ  ñòåõèîìåòðè÷åñêóþ  äåçàêòèâàöèþ  è àêòèâàöèþ  â  ñìåøàííûõ

àòîìíûõ  ñëîÿõ,  îáÿçàííóþ,  êàê  ÿ óæå  ãîâîðèë,  íåéòðàëèçàöèè  è  ðàñêðûòèþ

ñïèíâàëåíòíîñòè, âëèÿíèå  íîñèòåëåé íà  ýòè  ýôôåêòû, ðîëü  â ýòèõ ýôôåêòàõ

çàïîëíåííîñòè ýëåêòðîíûõ ïîäãðóïï  êàòàëèòè÷åñêè äåéñòâóþ-ùèõ àòîìîâ è èîíîâ. Ýòè

èññëåäîâàíèÿ  ñîñòàâëÿþò îñíîâó ïîäãîòîâëÿåìîé Çóáîâè÷åì äîêòîðñêîé äèññåðòàöèè.

Ìåòîä ðàçáàâëåíèÿ àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ îáíàðóæèë èíòåðåñíûå âîçìîæíîñòè  òàêæå

ïðèìåíèòåëüíî  ê  èññëåäîâàíèþ ôîòîàêòèâíûõ  ïèãìåíòîâ  è  â  ïåðâóþ  î÷åðåäü

õëîðîôèëëà. Ýòè èññëåäîâàíèÿ; âûïîëíåííûå  ñîâìåñòíî ñ Ë.È.Íåêðàñîâûì  è  äð.,  ïîêàçàëè,

÷òî  äîìîíîìîëåêóëÿðíûå ñëîè   õëîðîôèëëà   íà   àëþìî - ãåëå   ïðîÿâëÿþò   ðÿä   îñîáûõ

ñâîéñòâ, íå íàáëþäàþùèõñÿ â êðèñòàëëè÷åñêîì  õëîðîôèëëå. Ñþäà   îòíîñèòñÿ   ñèëüíåéøèé

ïàðàìàãíåòèçì   ðàçâåäåííûõ ñëîåâ, èõ îñîáàÿ ïîãëîùàþùàÿ ñïîñîáíîñòü, íàëè÷èå

ëþìèíåñöåíöèè,  âåñüìà íàïîìèíàþùåé  ëþìèíåñöåíöèþ  â ýòèëèðîâàííîì ëèñòå,
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äâóõñòóïåí÷àòóþ èçîòåðìó àäñîðáöèè õëîðîôèëëà,   ñâÿçàííóþ,   ïî   âèäèìîìó,   ñ

ïåðåìåíîé   åãî óïàêîâêè  è  äð.  Ïðè  ðàáîòå  â  ëàáîðàòîðèè  Êàëüâèíà  â  ÑØÀ Íåêðàñîâ

èñïîëüçîâàë  òàì  ìåòîä  ðàçâåäåíèÿ  àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ è ñ åãî ïîìîùüþ åìó óäàëîñü

îáíàðóæèòü îò÷åòëèâûé ñèãíàë   ÝÏÐ   àäñîðáèðîâàííîãî   õëîðîôèëëà,   ëåæàùèé   â áëèçêîé

îáëàñòè ê ñèãíàëó ó õëîðîôèëëà â çåëåíîì ëèñòå.

Ýòî  îäíà  èç  ïåðñïåêòèâíûõ  áèîêàòàëèòè÷åñêèõ  îáëàñòåé ïðèìåíåíèÿ òåîðèè

àêòèâíûõ àíñàìáëåé. Âåñüìà èíòåðåñíîé è  âîçìîæíî  ðåàëüíîé  çàäà÷åé,  êîòîðàÿ  ìîæåò

áûòü  ðåøåíà ýòèì ìåòîäîì, ÿâëÿåòñÿ àäñîðáöèîííûé ñèíòåç òåõ êâàíòîñîì - íàèìåíüøèõ

ôîòîñèíòåòè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, êîòîðîå íåäàâíî Êàëüâèí ñ ñîòðóäíèêàìè âûäåëèëè èç

õëîðîïëàñòîâ. Âûñîêàÿ  àêòèâíîñòü  ðàçâåäåííûõ  ñëîåâ  ïîáóäèëà  íàñ  ñ Íåêðàñîâûì

èñïðîáîâàòü  àêòèâàöèþ  ðîñòà  ðàñòåíèé  ïóòåì íàíåñåíèÿ ìèêðîäîç ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ

íà çåëåíóþ ÷àñòü ðàñòåíèÿ.  Ýòè  îïûòû,  ïðîâåäåííûå  ñíà÷àëà  íà  íåáîëüøèõ îïûòíûõ

ó÷àñòêàõ,  à  ïîòîì  â  êîëõîçå  Ðóñü  Ñîâåòñêàÿ  íà ó÷àñòêàõ ïîðÿäêà îäíîãî ãà, ïîêàçàëè

âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ âåñüìà çíà÷èòåëüíîãî ïîâûøåíèÿ óðîæàéíîñòè êàðòîôåëÿ çà ñ÷åò

íåçíà÷èòåëüíîé çàòðàò òàêîãî íåäåôèöèòíîãî ýëåìåíòà, êàê æåëåçà. Ýòè îïûòû äîëæíû óæå

áûòü ïåðåäàíû íà áîëåå øèðîêóþ àïðîáàöèþ.

Íîâûå ðåçóëüòàòû áûñòðî è áåçîãîâîðî÷íî óñâàèâàþòñÿ â íàóêå. Ïëàíê äàæå âûñêàçàë

òàêîé âçãëÿä íà îñíîâàíèè ñîáñòâåííîãî ìíîãîëåòíåãî îïûòà, ÷òî íîâàÿ òåîðèÿ, êàê ïðàâèëî,

íå â ñîñòîÿíèè ïåðåóáåäèòü ñòîðîííèêîâ ñòàðûõ âçãëÿäîâ, îíà óòâåðæäàåòñÿ èíûì ïóòåì -

ïðîñòî òåì, ÷òî ñòîðîííèêè ýòèõ âçãëÿäîâ ïîñòåïåííî âûìèðàþò, à íîâîå ïîêîëåíèå óæå

áåðåò è óñâàèâàåò  íîâûå  âçãëÿäû.  Ïëàíê  èìåë  ïîëíîå  îñíîâàíèå  ê ïîäîáíûì  íåñêîëüêî

ãîðüêèì  çàêëþ÷åíèÿì,  ïîòîìó  ÷òî  íà ïðîòÿæåíèè  çíà÷èòåëüíîé  ÷àñòè  ñâîåé  íàó÷íîé

æèçíè,  îí íàïðàñíî ïûòàëñÿ âíåäðèòü â ñîçíàíèå ñâîèõ ñîâðåìåííèêîâ íàñòîÿùåå

çíà÷åíèå   è   ðîëü   ýíòðîïèè   êàê   õàðàêòåðèñòèêè ñòàòèñ-òè÷åñêèå   òåïëîâûõ   ñèñòåì.

Ýòî   êîíå÷íî   íå   âïîëíå îáùåå, íî äîñòàòî÷íî òèïè÷íîå ÿâëåíèå â íàóêå. Ïîýòîìó íå

ïðèõîäèòñÿ  îñîáåííî   óäèâëÿòüñÿ   òîìó,   ÷òî   òåîðåòè÷åñêèå âçãëÿäû,   âûñêàçàííûå   ìíîþ

-   òåîðèÿ   àêòèâíûõ   àíñàìáëåé, òåîðèÿ ïåðåíàïðÿæåíèÿ, òàêèå íîâûå ðåçóëüòàòû, êàê

ÿâëåíèå ñâåðõïàðàìàãíåòèçìà è äàæå  òàêîé, êàçàëîñü áû î÷åâèäíà  è îñÿçàåìûé  ðåçóëüòàò,

êàê  ñèíòåç  âûñøåé  ïåðåêèñè  Í2Î4,  èç æèäêîãî  îçîíà  è  àòîìàðíîãî  âîäîðîäà,  ïîíà÷àëó
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âñòðåòèëè äîâîëüíî  ñèëüíóþ  îïïîçèöèþ.  Òàì,  ãäå  ðå÷ü  èäåò  î  íîâûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

ôàêòàõ, âîïðîñ ðåøàåòñÿ ïðîùå - îïûòíîé ïðîâåðêîé. Íàì

ïðèøëîñü âûäåðæàòü äâå ìåæäóíàðîäíûå äèñêóññèè - íà  òåìó  î  ñóùåñòâîâàíèè  âûñøåé

ïåðåêèñè  Í2Î4,  âïåðâûå ïîëó-÷åííîé  íàìè  ñ  Íåêðàñîâûì  è  Åðåìèíûì,  è  íà  òåìó  î

ñâåðõ-ïàðàìàãíåòèçìå â ñèëüíî ðàçâåäåííûõ ñëîÿõ ìåòàëëîâ, îáíàðó-æåííûì íàìè ñ

Åâäîêèìîâûì è äð. ñîòðóäíèêàìè. Ìû ìîæåì ñ÷èòàòü, ÷òî îáå ýòè äèñêóññèè ñåé÷àñ

çàêàí÷è- âàþòñÿ  óñïåøíî  äëÿ  íàñ.  Âûñøàÿ  ïåðåêèñü  ïîëó÷åíà  óæå àìåðèêàíöàìè  òåì

ñïîñîáîì,  êîòîðûé  íàìè  ðàçðàáîòàí  è âûçûâàåò âîçðàæåíèÿ ñî ñòîðîíû Æèãåðà ñêîðåé

èíåðöèîííîãî,  ÷åì íàó÷íî-ëîãè÷åñêîãî õàðàêòåðà. ßâëåíèå ñâåðõïàðà-ìàãíåòèçìà,

êîòîðîå ïûòàëèñü îïðîâåðãíóòü Ñåëâóä â Àìåðèêå è Òæåáåòîâñêèé â Ïîëüøå, òàêæå

îáíàðóæåíî óæå â äðóãèõ ìåñòàõ - â Êàíàäå, â ßïîíèè - ïîäòâåðæäåíî íàøèìè ïîñëåäíèìè

ðàáîòàìè, îñîáåííî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, è ìû  ìîæåì  ñ÷èòàòü,  ÷òî  ýòîò  âîïðîñ

ñêîðî  áóäåò  äîâåäåí  äî îïðåäåëåííîé ÿñíîñòè.

×òî   êàñàåòñÿ   òåîðåòè÷åñêèõ   ñïîðîâ   â   íàóêå,   òî   îíè, êîíå÷íî,  íå  ðåøàåòñÿ  ñòîëü

ïðîñòî,  è  òóò  àâòîðû  äðóãèõ òåîðèé   ãîòîâû   ñïîðèòü   äàæå   ïðîòèâ   î÷åâèäíîñòè.   Íå÷òî

ïîäîáíîå   ýòîìó   ïîëîæåíèþ   ìû   èìååì   ïî   îòíîøåíèþ   ê òåîðèè   àêòèâíûõ   àíñàìáëåé,

ïðîòèâ   êîòîðîé   íåêîòîðûå ó÷åíûå, áóäó÷è íå â ñîñòîÿíèè âûäâèíóòü íèêàêèõ îñíîâà-

òåëüíûõ    âîçðàæåíèé,    âîçðàæàþò    ìåæäó    òåì ðàäè  ñîõðà-íåíèÿ    íåêîòîðûõ    ëè÷íûõ

ïîçèöèé    â    êàòàëèçå. Ê ñîæàëåíèþ ýòè âîçðàæåíèÿ ïîäêðåïëÿþòñÿ èíîãäà  íå òîëüêî

íàó÷íîé  àðãóìåíòàöèåé, íî è àäìèíèñòðàòèâíû-ìè äåéñò-âèÿìè, âðîäå íàïðèìåð,

íåäîïóùåíèå äîêëàäîâ ïî ýòîé òåîðèè íà Ìåæäóíàðîäíîé êîíôåðåíöèè ïî êàòàëèçó. Íî

ïîäîáíîå  ïðîòèâîäåéñòâèå  íå  ìîæåò  áûòü  ýôôåêòèâíûì,  òàê èëè  èíà÷å,  ðàíî  èëè

ïîçäíî,  çäîðîâîå  è  ïðàâèëüíîå  çåðíî ýòîé òåîðèè âîéäåò  â  íàóêó. Ñèìïòîìû ýòîãî

óæå íàáëþäàþòñÿ. Ìîæíî íàïðèìåð, óêàçàòü, ÷òî êîãäà ýòà òåîðèÿ áûëà   îñâåùåíà   â  ìîåé

ñòàòüå   ñ   Â.Ï.Ëåáåäåâûì   è   À.   È. Ìàëüöåâûì   â  61-ì   ãîäó   íà   ñòðàíèöàõ   Zeit  Phys.

Chem.(èçäàâàåìîì ÃÄÐ), òî ïðîñüáû íà ýòè îòòèñêè ìû ïîëó÷èëè èç ìíîãèõ ñòðàí,  èç ÃÄÐ,

ÔÐÃ,  ÑØÀ, Íèäåðëàíäîâ, ×åõîñëîâàêèè, Âåíãðèè, Èòàëèè, ßïîíèè, Àâñòðàëèè, Ïîëüøè. Â

íàñòîÿùåå âðåìÿ òåîðèÿ àíñàìáëåé ïîäðîáíî èçëîæåíà â  êóðñå  õèìè÷åñêîé  êèíåòèêè  è

êàòàëèçà  Ã.Ì.Ïàí÷åíêîâà  è Â.Ï.Ëåáåäåâà, èçëîæåíà â êà÷åñòâå îñíîâíîé òåîðèè àêòèâíûõ
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öåíòðîâ â êóðñå ôèçè÷åñêîé õèìèè Õàðèíà, êðàòêî îñâåùåíà   â   ìîíîãðàôèè Æåðìåíà,

èçëîæåíà   â   íåäàâíåé ïîëüñêîé  ìîíîã-ðàôèè  ïî  ãèäðèðîâàíèþ,  â  ìîíîãðàôèè  ïî

ãèäðèðîâàíèþ  Ñî-êîëüñêîãî,  â  íåäàâíåé  êíèãå  ïî  êàòàëèçó Ðîéòåðà è äð.. Ìíîþ ðàáîòû ïî

òåîðèè àíñàìáëåé áûëè ñóììèðîâàíû  â îáçîðíîé ñòàòüå â 1956 ãîäó â Óñïåõàõ Õèìèè, à

ïî÷òè âåñü öèêë  ýòèõ  ðàáîò  áûë  äîëîæåí  íà   Ïåðâîì   Ìåæâóçîâñêîì Ñîâåùàíèè  ïî

êàòàëèçó  â  Ìîñêîâñêîì  Óíèâåðñèòåòå  â  1958 ãîäó  è  îïóáëèêîâàí  â  Òðóäàõ  ýòîãî

Ñîâåùàíèÿ.  Ëåáåäåâûì ïîäðîáíûé  îáçîð  ïî  òåîðèè  àíñàìáëåé  áûë  îïóáëèêîâàí  â íå-

ìåöêîì   æóðíàëå   Õåìèøå  òåõíèê  â   1957   ãîäó.   Òåîðèÿ àêòèâíûõ àíñàìáëåé áûëà

ïîäðîáíî èçëîæåíà Þ.Â. Ôèëèïïîâûì â êóðñàõ, ïðî÷òåííûõ â Êèòàå è Â.Ï.Ëåáåäåâûì Â

Àëáàíèè.

Òàêèì  îáðàçîì,  íåäîïóùåíèå  ýòîãî  äîêëàäà  íà  Ìåæäó- íàðîäíóþ  êîíôåðåíöèþ  ïî

Êàòàëèçó  â  Ïàðèæå  ñî  ñòîðîíà Ó÷¸íîãî Ñîâåòà ïî Êàòàëèçó ïðè ÀÍ ÑÑÑÐ, à ïåðñîíàëüíî è

ãëàâíûì îáðàçîì Âîðåñêîâûì è Ðîãèíñêèì, òîëüêî ÷àñòè÷íî äîñòèãëî öåëè è íåñêîëüêî

çàòîðìîçèëî, íî âñå æå çàòîðìîçèëî å¸ ïðîäâèæåíèå â ìèðîâóþ ëèòåðàòóðó.

Âìåñòå  ñ  òåì,  ñëåäóåò  îòìåòèòü,  îñîáåííî  ïîä÷åðêíóòü, ÷òî   ðàçðàáàòûâàåìûå

íàìè   àäñîðáöèîííûå   êàòàëèçàòîðû ïîëó÷àþò  âñå  áîëüøåå  è  áîëüøåå  ïðèìåíåíèå  çà

ðóáåæîì  â ïðîìûø-ëåííîñòè,  óæå,  âîçìîæíî,  ÷òî  äàæå  íåçàâèñèìî  îò íàñ  è  îáðàçóþò

íîâóþ  òåíäåíöèþ  â  ðàçâèòèè  ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçà. Êîëè÷åñòâî ïàòåíòîâ è ðàáîò,

ïîñâÿùåííûõ êàòàëè-òè÷åñêîìó äåéñòâèþ ðàçâåäåííûõ  ñëîåâ, èõ àäñîðá-öèîííûì

ìàãíèòíûì   ñâîéñòâàì,   èõ   ïðèìåíåíèþ   â òåõíèêå,  îñîáåííî  ïðè  íåôòåïåðåðàáîòêå,

ðàñòåò  èç  ãîäà  â ãîä, è ïî äàííûì, ñîáðàííûì Ñòðåëüíèêîâîé è Åìåëüÿíîâîé, ñåé÷àñ óæå

äîñòèãàåò íåñêîëüêèõ ñîòåí. Òàêèì   îáðàçîì,   ñèñòåìà  àäñîðáåíò   +   ðàçâåäåííûé àäñîðáè-

ðîâàííûé ñëîé âïåðâûå ñîçäàííàÿ â  íàøåé ëàáîðàòîðèè è ñîñòàâèâøàÿ ïðåäìåò íàøèõ

ìíîãèõ ýêñïåðè-ìåíòàëüíî-òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, ñåé÷àñ ñòàíîâèòñÿ óæå

òåõíè÷åñêîé  ïðîáëåìîé.  Íóæíî  íàäåÿòüñÿ, ÷òî  ýòîò  ìåòîä  èç  çàïàäíîé  òåõíîëîãèè

ïåðåéäåò  è  â  íàøó îòå÷åñòâåííóþ.

Ìîè ðàáîòû ïî áèî-ôèçè÷åñêèì ïðîáëåìàì è ïî ïðîáëåìàì òåðìîäèíàìèêè,

ñâÿçàííûå ñ ÿâëåíèÿìè óïîðÿäî÷åííîñòè    è   íåóïîðÿäî÷åííîñòè, ïî òåîðèè õèìè÷åñêîé

êèíåòèêè,   ñâÿçàí-íîé ñ   ýòîé   æå   ïðîáëåìîé   è òàêæå   ñ   ïðîáëåìîé   îïåðå-æåíèÿ,
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ïîëó÷èâøèì   íåêîòîðóþ òðàêòîâêó â êâàíòîâî-ìåõàíè-÷åñêèõ ýñêèçàõ, ñäåëàííûõ ìíîþ â

îòíîøåíèè  óðàâíåíèé  Äå-Áðîéëÿ  è  Øðåäèíãåðà,  âñå  ýòî îáñòîÿòåëüíî è î÷åíü êâàëè-

ôèöèðîâàííî   èçëîæåíî Ñ.Ñ.Âàñèëüåâûì.  Ïîýòîìó   íà  ýòîì   ïî  ñóùåñòâó ÿ

îñòàíàâëèâàòüñÿ  íå  áóäó.  Ñêàæó  ëèøü,  ÷òî  ýòî  íàïðàâëåíèå ÿâëÿåòñÿ   îäíèì   èç   ìîèõ

íàèáîëåå   ñåðü¸çíûõ   èíòåðåñîâ, êîòîðîå   ÿ   ïðåäïîëàãàþ   ðàçâèâàòü   â   äàëüíåéøåì   áîëåå

èíòåíñèâíî, ÷åì äî ñèõ ïîð. Íóæíî  îòìåòèòü,  ÷òî òåîðèÿ  âåêòîðíî-áðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ

ðàçäåëèëà â íåêîòîðîé   ìåðå ó÷àñòü  òåîðèè àêòèâíûõ àíñàìáëåé, íî òîëüêî â áîëåå ãðóáîé

ôîðìå, â âèäå ðåçêèõ  èäåîëîãè÷åñêèõ  íàïàäîê  âî  âðåìÿ  êóëüòà  ëè÷íîñòè  è ïîëíîé

íåòåðïèìîñòè   ê   êàêèì   ëèáî   íîâûì   âçãëÿäàì.   Íî ñåé÷àñ  ýòî  óæå  ïîçàäè.  Ýòà  òåîðèÿ

âîñïðèíÿòà  áèîëîãàìè, îñâåùåíà â èõ ñïåöèàëüíîé ïå÷àòè è õîðîøî ïðèíÿòà ñîâñåì ñ

äðóãîé ñòîðîíû - ñî ñòîðîíà êèáåðíåòèêîâ, êîòîðûå âèäÿò â íåé íåêîòîðîå ñîîòâåòñòâèå ñ

òåìè èäåÿìè,  êîòîðûå ïîÿâèëèñü  â  òîì  æå 48-ì  ãîäó  ó  Øåííîíà  è  Âèíåðà  è

áûëè îôîðìëåíû â âèäå  òåîðèè  èíôîðìàöèè, ñâÿçè è ðåãóëèðîâàíèÿ.  Â  ñâÿçè  ñ  ýòèì  ÿ  áû

õîòåë  òàêæå  îòìåòèòü çíà÷èòåëüíûé   èíòåðåñ,   êîòîðûé   áûë   ïðîÿâëåí   ê   ìîèì ðàáîòàì

ïî óïîðÿäî÷åííîñòè è íåóïîðÿäî÷åííîñòè ýíåðãèè â õèìè÷åñêîé  òåðìîäèíàìèêå  è  ïî

êèíåòèêå  ðàçìíîæåíèÿ  çà ðóáåæîì, îòêóäà ÿ ïîëó÷èë ðÿä çàïðîñîâ íà îòòèñêè ïî ýòèì

ðàáîòàì  -   èç   ×åõîñëîâàêèè,   ÑØÀ,   Øîòëàíäèè,   Âåíãðèè, Èçðàèëÿ.   Òàêèì   îáðàçîì

ìîæíî   ñêàçàòü,   ÷òî   ïî  "ìåòîäó Ïëàíêà" èëè èíûì  ïóòåì,  íî   íîâûå èäåè âñå æå

ïðîêëàäûâàþò  ñåáå  äîðîãó, õîòÿ ìîæåò áûòü è ñëèøêîì ìåäëåííî,  ìåäëåííî  â

çíà÷èòåëüíîé  ìåðå  ïîòîìó,  ÷òî  îíè âåñüìà òóãî, èíåðòíî, à èíîãäà è âðàæäåáíî

âîñïðèíèìàþòñÿ â  íàøåé  ñîáñòâåííîé  ôèçèêîõèìè÷åñêîé  íàóêå.  Íî  ýòî  íå ìîæåò  áûòü

ïîñòîÿííûì  ñîñòîÿíèåì  íàóêè,  è  ðàíüøå  èëè ïîçæå,  âîçìîæíî  â  íîâîì  ïîêîëåíèè

ó÷åíûõ,  áóäóò  èçæèòû ýòè   ìåòîäû   íåçäîðîâîé   êîíêóðåíöèè,  áóäóò èçæèòû  è çàìåíÿòñÿ

äóõîì ñîëèäàðíîñòè è ñîòðóäíè÷åñòâà.

12.ìàÿ1963ã.
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Òðàíñôîðìàöèÿ èäåé Ê-Â-Å

ïðîô.Êóòîëèíûì Ñ.À. â íàóêå è íàíîòåõíîëîãèè

Àëåêñ Ñ. Ìåëüöåð

Íàó÷íûé ñîòðóäíèê CHEM.Lab.NCD, Èçðàèëü

ÐÅÔÅÐÀÒ. Ó÷åíèå î ìåòàõèìèè êàê ðåôëåêñèè õèìè÷åñêîãî

äèçàéíà â íàóêå è òåõíèêå ïðîô. Ñ.À.Êóòîëèíà  ïðåäñòàâëåíî êàê

òðàíñôîðìàöèÿ òðèíèòàðèçìà èäåé Ê-Â-Å ( Êîáîçåâà - Âàñèëüåâà -

Åðîôååâà) íå òîëüêî â íàóêå, íî è íàíîòåõíîëîãèè, ãäå ïîëó÷åíû

ñóùåñòâåííî íîâûå, êèáåðíåòè÷åñêèå  ïðè¸ìû àíàëèçà õèìè÷åñêèõ

ÿâëåíèé è ïðîöåññîâ ñ ïîçèöèè êâàçèàòîìíîé ìîäåëè âåùåñò-

âà(ÊâàÌÂ) çåðíèñòîé ñðåäû íà íàíîóðîâíå.

Èíòåëëåêò ñèñòåìû êàê òðèåäèíñòâî ïñèõîëîãèè, ëîãèêè è

ãíî-ñåîëîãèè åñòü íåïîñðåäñòâåííàÿ ôîðìà  òðèíèòàðíîñòè

ðåøå-íèÿ âñÿêîé ïðîáëåìíîé ñèòóàöèè â òîì ÷èñëå è ìåòàõèìèè

êàê ðåôëåêñèè õèìè÷åñêîãî äèçàéíà(Êóòîëèí Ñ.À.,1996;2000;

2001; 2006), êàðäèíàëüíî îòëè÷àþùèé òàêîãî ðîäà ïîäõîä â

îöåíêå èíòåëëåêòà îò âåëè÷èíû IQ, êîòîðàÿ ïî ìíåíèþ

Êóòîëèíà åñòü ëèøü "âåëè÷èíà îáó÷àåìîñòè" ñ ìàêñèìîé:"Äåëàé

êàê ìû, äåëàé âìåñòå ñ íàìè, äåëàé ëó÷øå íàñ!". Â ïëàíå

òðèíèòàðèçìà èäåé Êîáîçåâà("àêòèâíûé àí-ñàìáëü"), Âàñèëüåâà

("ñòðóêòóðíûé àíñàìáëü"), Åðîôååâ ( "ôóí-êöèîíàëüíî -

ýíòðîïèéíàÿ ïðàâèëüíîñòü") îáúåäèíåíèå óêàçàííûõ êàòåãîðèé
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â åäèíóþ ìåòàõèìè÷åñêóþ ìàêñèìó ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü ïî

ìíåíèþ Êóòîëèíà Ñ.À. ëþáîå êîíäåíñèðîâàííîå ñîñòîÿíèå êàê

çåðíèñòóþ ñðåäó, ñîñòîÿùóþ èç êâàçèàòîìîâ, ò.å. ïî÷òè àòîìîâ,

òåì  ñàìûì óïðîùàÿ ñòðîãèå ôèçè÷åñêèå ïðèíöèïû íàñòîëüêî,

÷òîáû ìåòîäîì ìîäåëüíî-ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà ñ

ïðèìåíåíèåì êîìïüþòåðà îïèñûâàòü  ñëîæíûå õèìè÷åñêèå

ÿâëåíèÿ è ïðîöåññû è ðåøàòü ñàìûå ðàçíîîáðàçíûå

òåõíîëîãè÷åñêèå çàäà÷è, ïîëàãàÿ, ÷òî êâàèàòîìíàÿ ïðèðîäà

âåùåñòâà â ïðèí-öèïå ÿâÿëåòñÿ íåîáõîäèìûì è äîñòàòî÷íûì

ñïîñîáîì ðàñ÷åòà ñâîéñòâ ÿâëåíèé è ïðîöåññîâ, èìåþùèõ ìåñòî

íà íàíîóðîâíå. Ïðè ýòîì äëÿ îïèñàíèÿ äèíàìèêè

ñòàòèñòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ òàêèõ êâàçèàòîìíûõ ñîñòîÿíèé

ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü íå òîëüêî óðàâíåíèÿ Ïóàññîíà, íî è áîëåå

ñëîæíûå âèäû ñòàòèñòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ, êîòîðûå ïîçâîëÿþò

äèñêðèìèíèðîâàòü ÿâëåíèÿ, ñâÿçàííûå ñî ñòðóêòóðèçàöèåé

êâàçèàòîìîâ, ò.å. îáðàçîâàíèåì "ñòðóêòóðíûõ àíñàìáëåé",

ïðè÷åì è "àêòèâíûå", è "ñòðóêòóð-íûå" àíñàìáëè ñâÿçàíû ìåæäó

ñîáîé â ðàçíîãî ðîäà ÿâëåíèÿõ è òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ

ñâîåãî ðîäà "ôóêöèîíàëüíî - ýíòðîïèéíûìè ïðàâèëüíîñòÿìè",

Ïî ñóùåñòâó  òðèíèòàðèçì èäåé ÊÂÅ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü â

ðåôëåêñèè ìåòàõèìèè êàê,íàïðèìåð, äèíèòàðèçì,

èñïîëüçîâàííûé Âàíò -Ãîôôîì äëÿ îáúåäèíåíèé èäåé  î

ñòðîåíèè ñëàáûõ ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ, â êîòîðûõ åñòü

ìîëåêóëû íåïðîäèññîöèèðîâàííîãî âåùåñòâà (Ä.È.Ìåíäåëååâ) è

ðàñïàâøåãîñÿ íà èîíû (Ñ.Àððåíèóñ). Òåì ñàìûì òðàíñôîðìàöèÿ

äâóõ èëè íåñêîëüêèõ âçàèìíîèñêëþ-÷àþùèõ èäåé â äàííîì

ñëó÷àå ïðèâîäèò ê íîâûì óìîçàê-ëþ÷åíèÿì, ò.å.  ñóùåñòâåííî

íîâîìó çíàíèþ! Èìååíî ýòî ïîëî-æåíèå áûëî âûñêàçàíî, êàê íè
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ñòðàííî, ïðîô.Êóòîëèíûì â Ñèäíåå åùå â 1969ã (Kutolin S.A.,

1969) â "Êèáåðíåòè÷åñêîì àñïåêòå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â

òâåðäîì òåëå". Íèæå èëëþñ-òðèðóþòñÿ ðåçóëüòàòû ýòèõ

ðàçðàáîòîê â îáëàñòè îáùåé è íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè,

ôèçè÷åñêîé õèìèè, ôèçè÷åñêîãî è ïë¸íî÷íîãî

ìàòåðèàëîâåäåíèÿ, ôèçè÷åñêîé õèìèè öâåòíîãî ñòåêëà, ðàñ÷åòå

ýêçîòè÷åñêèõ çàäà÷ ôèçèêè, ãåîëîãèè è êîñìî-õèìèè.

Êâàçèàòîìíàÿ ìîäåëü âåùåñòâà(ÊâàÌÂ), êàê óïðîùåííàÿ

ìîäåëü òâåðäîãî òåëà ïîçâîëèëà ïîñòðîèòü  îáøèðíóþ áàçó

ýëåêòðîí-íîãî ñòðîåíèÿ àòîìîâ ýëåìåíòîâ, àðãóìåíòû êîòîðîé

(êîýôôèöèåíòû ïîëèíîìîâ ×åáûøåâà) ñëóæàò îñíîâàíèåì  äëÿ

ðåøå-íèÿ êèáåðíåòè÷åñêèì ïóòåì áîëüøèíñòâà ÿâëåíèé è

ïðîöåññîâ â ôèçèêå, õèìèè, ôèçèêî - îðãàíè÷åñêîé õèìèè è

ïîëó÷èëà íàçâàíèå UCMOR (óíèâåðñàëüíàÿ êîìïüþòåðíàÿ

ìîäåëü â îïåðàöèÿõ, ðóññèôèöèðîâàííàÿ)7. Â óêàçàííîé ìîäåëè,

ðåøàå-ìûå çàäà÷è  êîòîðîé ïîñòðîåíû íà áàçå ïðîãðàììû

MathCAD â êîìàíäàõ òèïà: *.mcd,  ñòðîÿòñÿ àíàëîã çîííîé

ñòðóêòóðû êâàçèàòîìíûõ ìàòåðèàëîâ(ñì.ôàéë krep2.mcd);

ðåøàþòñÿ çàäà÷è íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè (âîçìîæíîñòü

ñèíòåçà ñîåäèíåíèÿ è åãî ñâîéñòâ â òðîéíîé èëè áèíàðíîé

ñèñòåìå è äð.); ôèçè÷åñêîé õèìèè (íàïðèìåð, ðàñ÷åò ýíåð-

ãåòèêè è äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ òóãîïëàâêèõ ñîåäèíåíèé - defects.

mcd; ïðîãíîçèðîâàíèå òèïà êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû,

øèðîêîé, óçêîé îáëàñòè ãîìîãåííîñòè, ïàðàìåòðîâ ðàññëà-

èâàíèÿ ñèñòåìû è äð. - kryst.mcd; perdi.mcd; rsl.mcd è äð;

ôèçè÷åñêîãî ìàòå-ðèàëîâåäåíèÿ (ñòåêëî, êåðàìèêà, ñòàëü,

                                                                
7 .http://kutol.narod.ru/other.htm
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áåòîí, âëèÿíèå âûñîêèõ  äàâëåíèé íà ôèçèêî - õèìè÷åñêèå

ñâîñòâà ìàòåðèàëîâ - sklo.mcd; ceramic.mcd; steel.mcd; beton.mcd;

hpress1.mcd; hp-ress2.mcd). Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü

ïðîãíîçèðîâàíèÿ ýëåìåíòîâ òàáëèöû Ä.È.Ìåíäåëååâà ñ

áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè ïîðÿäêîâîãî íîìåðà ýëåìåíòà,

ïðåäëîæåíà ìîäåëü îïèñàíèÿ ðàñïðîñòðà-íåííîñòè ýëåìåíòîâ â

ëèòîñôåðå, êîñìîñå è ñîëíå÷íîé àòìîñ-ôåðå (Êóòîëèí Ñ.À.,

Êîòþêîâ Â.È., Ïèñè÷åíêî Ã.Ì ,1996).

Ïðèðîäà è óñòîé÷èâîñòü ïàðàìåòðîâ ïëåíî÷íûõ ìàòåðèàëîâ,

ïîëó÷àåìûõ äèñïåðãèðîâàíèåì â ýëåêòðè÷åñêîé äóãå, ìåòîäîì

âçðûâàþùèõñÿ ïðîâîëî÷åê, âàêóóìíûì, êàòîäíûì è ëàçåðíûì

ðàñïûëåíèåì(Bull.Izobretenij,1986-1997), à òàê æå öâåòíûõ

ñòåêîë, ìîäèôèöèðîâàííûõ óëüòðàäèñïåðñíûìè ìàòåðèàëàìè,

ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû, êàê áûëî âûÿñíåíî, (Êóòîëèí Ñ.À.,

Íåé÷ À.È.,1988) îêàçûâàåòñÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñòðóêòóðíî - àêòèâ-

íûìè-ôèëüòðóþùå-óäåðæèâàþùèìè - öåíòðàìè îêðàñêè)  - ÑÀ-

ÔÓ-ÖÎ, îïèñàíèå âàðüîíîâ â êîòîðûõ åñòü  çàêîí ñòà-

òèñòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ "àêòèâíûõ - ñòðóêòóðíûõ  öåíòðîâ" -

ðàñïðåäåëåíèåì Ïóàññîíà - Ñìîëóõîâñêîãî, à ðÿä íàáëþäåíèé

àêòèâíîñòè ëåêàðñòâåííûõ âåùåñòâ, ïðîãíîçèðîâàíèÿ àíàëîãèè

ìåæäó ñåäàòèâíûìè è äóøèñòûìè âåùåñòâàìè îïèñûâàåòñÿ

ôóíêöèîíàëüíî - ýíòðîïèéíûìè ïðàâèëüíîñòÿìè Åðîôååâà

(Åðîôååâ Á.Â.,Êóòîëèí Ñ.À. è äð.,1992; Êóòîëèí Ñ.À.,2007).

Òàêèì îáðàçîì, ìåòàõèìèÿ òðèíèòàðèçìà èäåé ÊÂÅ

îêàçàëàñü äåéñòâèòåëüíî ñòèìóëèðóþùåé â ðåøåíèè öåëîãî

ðÿäà ôèçè÷åñêèõ, õèìè÷åñêèõ, ôèçèêî - îðãàíè÷åñêèõ çàäà÷  èç

íåêîòîðûõ îáùèõ ïðèíöèïîâ êâàçèàòîìíîãî ñòðîåíèÿ âåùåñòâà

è ïðèâåëî ê öåëîé ñåðèè ïëîäîòâîðíûõ ïàòåíòûõ ðåøåíèé íà
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îñíîâå äèñïåðãèðîâàíèÿ âåùåñòâ  ñàìûõ ðàçíûõ ìàòåðèàëîâ,

ïðåäñòàâëÿÿ æåëàþùèì îçíàêîìèòüñÿ ñ ïóòÿìè8, íàíîòåõ-

íîëîãèè ïî êîòîðûì óñïåøíî ïðîäâèãàëñÿ êîëëåêòèâ åùå ñ 70-õ

ãîäîâ, âîçãëàâëÿåìûé ïðîô.Êóòîëèíûì Ñ.À.
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Õèìè÷åñêèé äèçàéí êàê êîìïüþòåðíàÿ ôîðìà

ïðåäñòàâëåíèÿ õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðíîé èíôîðìàöèè.

Óíèôèêàöèÿ äèñêðèïòîðíîé ôîðìû ïðåäñòàâëåíèÿ

ñòðóêòóðíîé èíôîðìàöèè â áàçå äàííûõ

À.Â.Øóâàåâ

Äîöåíò êàôåäðû «Õèìèÿ»

Ñèáèðñêîãî Ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà

ïóòåé ñîîáùåíèÿ, Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ
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ÐÅÔÅÐÀÒ: Äëÿ ñèñòåìàòèçàöèè è óñòàíîâëåíèÿ îäíîçíà÷íîé

ôîðìû îòîáðàæåíèÿ ñòðóêòóðíîé èíôîðìàöèè â êîìïüþòåðíîé áàçå

äàííûõ áûëà îñóùåñòâëåíà ïîëíàÿ ðàçâ¸ðòêà óñëîâíûõ ñèìâîëüíûõ

îáîçíà÷åíèé ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ äî èõ åäèíè÷íûõ àòîìíûõ

ïðåäñòàâëåíèé. Â îñíîâå ïðîöåäóðû îáðàáîòêè èñõîäíîé

èíôîðìàöèè – íàáîðà ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ – èñïîëüçîâàëîñü

ïîñòðîåíèå åäèíîé îáîáùåííîé ôîðìóëû Ìàðêóøà è ñîñòàâëåíèå

òåêñòà çàìåí äëÿ âñåãî ìàññèâà äàííûõ.

Ââåäåíèå

Â ðàçëè÷íûõ ñôåðàõ ÷åëîâå÷åñêîé äåÿòåëüíîñòè – ìåäèöèíå,

ñåëüñêîì õîçÿéñòâå, ýêîëîãèè â ðîëè îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ

÷àñòî èñïîëüçóþò ðàçíîîáðàçíûå áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûå

ñîåäèíåíèÿ. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ýôôåêò âîçäåéñòâèÿ òàêèõ

âåùåñòâ íà áèîëîãè÷åñêèå ñèñòåìû îáû÷íî ïðèíÿòî äåëèòü íà

äâà âèäà (Ìåöëåð Ä., 1980) – ïîëîæèòåëüíûé, êîãäà äîñòèãàþòñÿ

áëàãîïðèÿòíûå óñëîâèÿ äëÿ ïðîòåêàíèÿ îïðåäåë¸ííûõ

ïðîöåññîâ, íàïðèìåð, â ìåäèöèíå – ýòî ëåêàðñòâåííûå

ïðåïàðàòû äëÿ ïðîôèëàêòèêè è ëå÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ

çàáîëåâàíèé, â ñåëüñêîì õîçÿéñòâå – ïåñòèöèäû – â êà÷åñòâå

ñðåäñòâ çàùèòû ðàñòåíèé è æèâîòíûõ îò âðåäèòåëåé, áîëåçíåé è

ñîðíÿêîâ, è îòðèöàòåëüíûé – ÿäû è òîêñèêàíòû – âåùåñòâà,

âûçûâàþùèå èëè ñïîñîáñòâóþùèå áîëåçíåòâîðíûì ïðîöåññàì.

Ïðè÷åì ñëåäóåò îãîâîðèòü, ÷òî äëÿ ìíîãèõ áèîëîãè÷åñêè

àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé ýòî äåëåíèå èìååò óñëîâíûé õàðàêòåð.

Íàïðèìåð, ìíîãèå ãîìåîïàòè÷åñêèå ïðåïàðàòû îáû÷íî

îêàçûâàþò ëå÷åáíûé ýôôåêò ïðè èñïîëüçîâàíèè â î÷åíü

íåáîëüøèõ äîçàõ èëè â ðàçáàâëåííûõ ïî êîíöåíòðàöèè

ðàñòâîðàõ, â òî æå âðåìÿ óâåëè÷åíèå èõ ñîäåðæàíèÿ â äîçå
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çà÷àñòóþ ïðèâîäèò ê âðåäíîìó âîçäåéñòâèþ íà îðãàíèçì

(Íàòðàäçå À.Ã., 1987). Âûÿñíåíèå ïðè÷èí ïðîÿâëåíèÿ òîãî èëè

èíîãî âèäà àêòèâíîñòè õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â îïðåäåëåííûõ

óñëîâèÿõ ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç âàæíåéøèõ ïðîáëåì ñîâðåìåííîé

áèîõèìèè, ôàðìàêîëîãèè, àãðîíîìèè, âåòåðèíàðèè, ýêîëîãèè è

äð. íàó÷íûõ íàïðàâëåíèé.

Ïîèñê è ðàçðàáîòêà íîâûõ ñðåäñòâ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ

ñîåäèíåíèé â íàñòîÿùåå âðåìÿ òðåáóåò çíà÷èòåëüíûõ

êàïèòàëîâëîæåíèé. Òàê, íàïðèìåð, ñòîèìîñòü ðàçðàáîòêè íîâîãî

ïåñòèöèäà áåç çàòðàò íà îðãàíèçàöèþ ïðîìûøëåííîãî

ïðîèçâîäñòâà, íî ñ ó÷åòîì äîâåäåíèÿ åãî äî òîâàðíîãî âèäà,

ñîñòàâëÿåò îò 10 äî 35 ìëí. äîëëàðîâ, ïðè÷åì áîëåå òðåòè èç ýòèõ

ñðåäñòâ – ðàñõîäû íà ñèíòåç è ïåðâè÷íûé ñêðèíèíã (Ìåëüíèêîâ

Í.Í., 1987). Äëÿ íàõîæäåíèÿ êîíêóðåíòíîñïîñîáíîãî è

ýôôåêòèâíîãî â ïðàêòè÷åñêîì èñïîëüçîâàíèè ïðåïàðàòà

íåðåäêî òðåáóåòñÿ ñèíòåçèðîâàòü è èñïûòàòü îò 10 äî 30 òûñÿ÷

íîâûõ ñîåäèíåíèé. Ïðè ýòîì íåëüçÿ çàáûâàòü î òîì, ÷òî

áåñêîíòðîëüíîå è êðóïíîìàñøòàáíîå ïðèìåíåíèå ñèëüíî

äåéñòâóþùèõ âåùåñòâ óñèëèâàåò îïàñíîñòü íåãàòèâíûõ

ïîñëåäñòâèé äëÿ îêðóæàþùåé ñðåäû è çäîðîâüÿ ÷åëîâåêà.

Î÷åâèäíî, ÷òî âûõîä èç ñîçäàâøåãîñÿ ïîëîæåíèÿ íå ìîæåò áûòü

íàéäåí â óñîâåðøåíñòâîâàíèÿõ ñóùåñòâóþùèõ ÷àñòíûõ è

ðàçðîçíåííûõ òåõíîëîãèé ïðîèçâîäñòâà áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ

âåùåñòâ. Íåîáõîäèì ïåðåõîä íà êà÷åñòâåííî íîâûé óðîâåíü

ñîçäàíèÿ ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûõ áèîàêòèâíûõ ïðåïàðàòîâ,

îñíîâûâàÿñü íà ýêîëîãè÷åñêîì è áèîöåíîëîãè÷åñêîì ïîäõîäå.

Ðàçðàáîòêà òàêîé èíôîðìàöèîííîé ñèñòåìû ïðàêòè÷åñêè

íåìûñëèìà áåç ïðèìåíåíèÿ ñîâðåìåííûõ ìîùíûõ
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êîìïüþòåðíûõ ñðåäñòâ, ïîçâîëÿþùèõ ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü

ýôôåêòèâíîñòü è ñêîðîñòü ðåøåíèÿ ðàçëè÷íûõ çàäà÷. Â òî æå

âðåìÿ ïîäîáíàÿ ñèñòåìà íå ìîæåò ñóùåñòâîâàòü áåç

ñîîòâåòñòâóþùåãî ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ, áåç ñîçäàíèÿ

èíôîðìàöèîííî-ïîèñêîâûõ ñèñòåì è áàíêîâ äàííûõ

áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé íà îñíîâå ïàòåíòíûõ è

äðóãèõ ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷íèêàõ èíôîðìàöèè (Âàòîëèí Þ.Í.,

Äîëæåíêîâ Â.Í., 1986).

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàçðàáîòàíî ìíîæåñòâî ðàçëè÷íûõ

êîìïüþòåðíûõ ïðîãðàìì, ïðèìåíÿåìûõ äëÿ àíàëèçà è

âûÿâëåíèÿ âçàèìîñâÿçåé òèïà «ñòðóêòóðà – ñâîéñòâî». Óñëîâíî èõ

ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâå ãðóïïû. Â ïåðâîé – îñóùåñòâëÿåòñÿ

öåëåíàïðàâëåííûé ïîèñê îáùèõ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ â

ñîåäèíåíèÿõ, ïðîÿâëÿþùèõ îïðåäåëåííûå õàðàêòåðíûå

ñâîéñòâà. Îñíîâó âòîðîé ãðóïïû ñîñòàâëÿþò àëãîðèòìû,

ñâÿçàííûå ñ îïòèìèçàöèåé ñâîéñòâ â íåêîòîðîé âûáîðêå

ðîäñòâåííûõ ñîåäèíåíèé. Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â

ïåðâîì ñëó÷àå èñõîäíûå ïðåäïîñûëêè áàçèðóþòñÿ íà êîíöåïöèè

êîìïëåìåíòàðíîñòè ñóáñòðàò – ðåöåïòîðíûõ êîìïëåêñîâ, à âî

âòîðîì – íà ãèïîòåçå î âëèÿíèè ýëåêòðîííûõ è

ïðîñòðàíñòâåííûõ ýôôåêòîâ íà èíòåíñèâíîñòü äåéñòâèÿ

ñîåäèíåíèé (Êèíã Ð., 1987). Ìîæíî òàêæå îòìåòèòü ðàçëè÷íûé

óðîâåíü ðàçðàáîòêè ïðèìåíÿåìûõ ïðîãðàììíûõ ñðåäñòâ, ÷òî âî

ìíîãîì îïðåäåëÿåòñÿ íà÷àëüíûìè óñëîâèÿìè ïîñòàíîâêè

çàäà÷è èññëåäîâàòåëÿìè. Íàïðèìåð, â ðàáîòå (Òþðèíà Ë.À. è äð.,

1986) èñïîëüçóåòñÿ ýìïèðè÷åñêèé ïîäõîä – ïî ïÿòèáàëëüíîé

øêàëå (ïîëîæèòåëüíûé, îòðèöàòåëüíûé, ñëàáîïîëîæèòåëüíûé,

ñëàáîîòðèöàòåëüíûé, íåéòðàëüíûé ýôôåêò) îïðåäåëÿåòñÿ
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êà÷åñòâåííàÿ õàðàêòåðèñòèêà âëèÿíèÿ âíóòðèêëàññîâîãî

èíôîðìàöèîííîãî ïðèçíàêà (îïðåäåëåííûå ñòðóêòóðíûå

ïàðàìåòðû – ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû èëè èõ ñî÷åòàíèÿ) íà

ãåðáèöèäíóþ àêòèâíîñòü äëÿ ðÿäà èçó÷åííûõ ñîåäèíåíèé, â

ñîâîêóïíîñòè îòíîñÿùèõñÿ ê 21 êëàññó ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ

ïðîèçâîäíûõ. Â ÍÈÎÕ ÑÎ ÐÀÍ ðàçðàáîòàí è èñïîëüçóåòñÿ

ïîëóýìïèðè÷åñêèé ìåòîä îïèñàíèÿ ñòðóêòóð è ñâîéñòâ

õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé (Ïèîòòóõ-Ïåëåöêèé Â.Í., Ðóìÿíöåâ À.Ê.,

Ñìèðíîâ Â.Í., 1989). Ñòðóêòóðà ñîåäèíåíèÿ ïðåäñòàâëÿåòñÿ â

âèäå ìíîãîóðîâíåâîãî ñïåêòðà ôðàãìåíòîâ õèìè÷åñêîãî ãðàôà: 1

– ñïåêòð – ýòî êà÷åñòâåííûé ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ñîåäèíåíèÿ; 2 –

ñïåêòð - ðàçíûå òèïû õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé â ñîåäèíåíèè; 3 è

ïîñëåäóþùèå ñïåêòðû – ïîñòðîåíèå ðàçëè÷íîãî óðîâíÿ

ôðàãìåíòîâ. Â òàêîì âèäå ñîâîêóïíîñòü Ê-ñïåêòðîâ ïîçâîëÿåò

îñóùåñòâëÿòü ïîèñê ñòðóêòóð â áàçå äàííûõ ïî ôðàãìåíòàì,

ïåðåñå÷åíèåì ôðàãìåíòíûõ ñîñòàâîâ ñòðóêòóð, òàêñîíîìèè

ñòðóêòóð, è âìåñòå ñ òåì èññëåäîâàòü íàëè÷èå ñâÿçåé òèïà

«ñòðóêòóðà – ñâîéñòâî», èñïîëüçóÿ ðàçëè÷íîãî óðîâíÿ

ïðåäñòàâëåíèÿ äåñêðèïòîðîâ ñòðóêòóðíûõ ôîðìóë. Íàêîíåö,

áîëåå ñîâåðøåííûå âûñîêîòåõíîëîãè÷íûå ïðîãðàììíûå

ñâîéñòâà (Íèãìàòóëëèí Ð.Ñ., Îñèïîâ À.Ï., Ïóçàòêèí À.Ï., Êîïòþã

Â.À., 1985), èñïîëüçóþùèå â îñíîâå àëãîðèòìû áàéåñîâñêîé

òåîðèè ðåøåíèé â ïðåäïîëîæåíèè ðÿäà íåçàâèñèìûõ ïðèçíàêîâ

è ñ ó÷åòîì ïàðíûõ êîððåëÿöèé, à òàêæå àëãîðèòìû ëèíåéíîé

ðåãðåññèè, ïîçâîëÿþò ïðîâîäèòü ìíîãîôóíêöèîíàëüíûé àíàëèç

è ïî çíà÷åíèÿì ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìûõ âåñîâ ñ âûñîêîé

òî÷íîñòüþ ïðåäñêàçûâàòü íàëè÷èå (èëè íàîáîðîò îòñóòñòâèå)
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îáùåé ïåñòèöèäíîé àêòèâíîñòè èëè îïðåäåëåííîãî âèäà

áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè äëÿ êîíêðåòíûõ ñîåäèíåíèé.

Â ðÿäå ïðåäûäóùèõ ðàáîò (Øóâàåâ À.Â., 2000 – 2007) áûëè

èçëîæåíû òåõíîëîãè÷åñêèå îñíîâû ïîñòðîåíèÿ àâòîìàòèçè-

ðîâàííîé èíôîðìàöèîííîé ñèñòåìû õèìè÷åñêèõ ñòðóêòóðíûõ

äàííûõ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé íà îñíîâå

îáðàáîòêè ïàòåíòíîé èíôîðìàöèè ñ ïîìîùüþ îòäåëüíî

ñîçäàâàåìûõ òåêñòîâ – ôàéëîâ. Ôàéë «Patent» (Øóâàåâ À.Â. , 2007)

ñîäåðæèò äàííûå î ëèòåðàòóðíîì èñòî÷íèêå; ôàéëû «Atom»,

«Radical», «Formula», «Replace» (Øóâàåâ À.Â., 2000, 2001, 2003,

2007) – õèìè÷åñêàÿ ñòðóêòóðíàÿ èíôîðìàöèÿ; ôàéëû «Format» è

«Value» - ôèçèêî-õèìè÷åñêàÿ è áèîëîãè÷åñêàÿ èíôîðìàöèÿ î

ïåñòèöèäíîé àêòèâíîñòè (Øóâàåâ À.Â., 2002; 2004 – 2006) è

òîêñè÷íîñòè ñîåäèíåíèé (Øóâàåâ À.Â., 2007). Íà îñíîâå àíàëèçà

ôîðìû ïðåäñòàâëåíèÿ â ïàòåíòàõ áèîëîãè÷åñêîé èíôîðìàöèè

ïåñòèöèäíîàêòèâíûõ ñîåäèíåíèé ñ ðàçíûìè âèäàìè

àêòèâíîñòè – ãåðáèöèäû, ôóíãèöèäû, ðåãóëÿòîðû ðîñòà,

èíñåêòèöèäû âûÿâëåíà íàèáîëåå çíà÷èìàÿ èíôîðìàöèÿ, äëÿ

îáðàáîòêè êîòîðîé áûëè îïðåäåëåíû êëþ÷åâûå ïîçèöèè ñ

ïîñëåäóþùåé ðàçðàáîòêîé ðÿäà òèïè÷íûõ ôîðìàòîâ. Ïî ìåðå

íàêîïëåíèÿ èíôîðìàöèè è ôîðìèðîâàíèÿ áîëüøîãî ìàññèâà

äàííûõ ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü îñóùåñòâèòü èõ

ñòàòèñòè÷åñêóþ îáðàáîòêó ñ öåëüþ ïîèñêà êîððåëÿöèé âèäà

«ñòðóêòóðíûé ôðàãìåíò – õàðàêòåðèñòèêà áèîëîãè÷åñêîé

àêòèâíîñòè». Â îñíîâå ðåøåíèÿ òàêîé çàäà÷è èñïîëüçóåòñÿ

èíòåãðàëüíîå ïîñòðîåíèå ðàçëè÷íîãî âèäà äåñêðèïòîðîâ –

ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ ðàçíîãî óðîâíÿ ñëîæíîñòè èç èñõîäíûõ

åäèíè÷íûõ – àòîìíûõ ïðåäñòàâëåíèé. Ïîñêîëüêó ñòðóêòóðíàÿ
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èíôîðìàöèÿ áàçû äàííûõ â ôàéëàõ «Formula» è «Replace»

ñîäåðæèòñÿ êàê â âèäå îòäåëüíûõ àòîìîâ, òàê è óñëîâíûõ

îáîçíà÷åíèé ìíîãîàòîìíûõ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ, òî

âîçíèêëà çàäà÷à óíèôèêàöèè ôîðìû ïðåäñòàâëåíèÿ èñõîäíîé

èíôîðìàöèè. Â äàííîé ðàáîòå îïèñûâàåòñÿ ñïîñîá,

ïîçâîëÿþùèé èíôîðìàöèþ â ñæàòîì âèäå – ìíîãîàòîìíûå

ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû ïðèâåñòè â ðàñøèðåííîå åäèíè÷íîå

àòîìíîå ïðåäñòàâëåíèå.Ðàñøèðåíèå óçëîâ, ñîäåðæàùèõ

ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû, äî àòîìíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ

Ïðè ðàçðàáîòêå òåõíîëîãè÷åñêèõ îñíîâ ïðîöåäóðû îáðàáîòêè ñòðóêòóðíîé

èíôîðìàöèè íàìè áûëî ïðèíÿòî, ÷òî äëÿ íåêîòîðûõ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ, ñîñòîÿùèõ èç

îïðåäåëåííûõ íàáîðîâ àòîìîâ è íàèáîëåå ÷àñòî âñòðå÷àþùèõñÿ â ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóðàõ,

ìîæíî ââåñòè óñëîâíûå ñèìâîëüíûå îáîçíà÷åíèÿ è ôîðìàëüíî ðàññìàòðèâàòü èõ â êà÷åñòâå

åäèíè÷íûõ óçëîâ (Øóâàåâ À.Â., 2000). Ýòî ïîçâîëèëî ñóùåñòâåííî îáëåã÷èòü è óñêîðèòü

ïðîöåäóðó îáðàáîòêè äàííûõ. Â òî æå âðåìÿ íåò ïîëíîé óâåðåííîñòè â îäíîçíà÷íîñòè

ôîðìû ïðåäñòàâëåíèÿ ýòèõ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ â áàçå äàííûõ, ò. å. âîçìîæíî, ÷òî

íàðÿäó ñ óñëîâíûìè îáîçíà÷åíèÿìè, â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçîâàëè èõ ïîëíîå

ïîàòîìíîå ðàñøèðåíèå. Òàêîå íåîäíîçíà÷íîå ïðåäñòàâëåíèå èíôîðìàöèè è, êð îìå òîãî, â

ñæàòîì âèäå (äëÿ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ), ñóùåñòâåííî îãðàíè÷èâàåò ðåøåíèå âîïðîñîâ

èäåíòèôèêàöèè ñòðóêòóð áàçû äàííûõ è èññëåäîâàíèÿ ñâÿçåé òèïà «ñòðóêòóðà – ñâîéñòâî» íà

îñíîâå âàðèàöèè ñîñòàâà ëîêàëüíûõ è èíòåãðàëüíûõ äåñêðèïòîðîâ. Ñ öåëüþ

ñèñòåìàòèçàöèè è óñòàíîâëåíèÿ îäíîçíà÷íîé ôîðìû îòîáðàæåíèÿ ñòðóêòóðíîé

èíôîðìàöèè â áàçå äàííûõ áûëî ðåøåíî îñóùåñòâèòü ïîëíóþ ðàçâ¸ðòêó ñòðóêòóðíûõ

ôðàãìåíòîâ äî èõ åäèíè÷íûõ àòîìíûõ ïðåäñòàâëåíèé. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçîâàëàñü òà æå

ïðîöåäóðà îáðàáîòêè äàííûõ, ÷òî è äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ ôîðì. Åäèíñòâåííîå îòëè÷èå

çàêëþ÷àëîñü â òîì, ÷òî ïîñêîëüêó ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû, â îòëè÷èå îò ìîëåêóë, èìåþò

íåçàâåðøåííûé âèä è ñîäåðæàò ñâîáîäíóþ âàëåíòíîñòü, ýòî ïîòðåáîâàëî â ôîðìóëó

Ìàðêóøà ñïåöèàëüíî ââîäèòü ôèêòèâíûå óçëû, â ïðîòèâíîì ñëó÷àå ôîðìèðóþùèéñÿ ìàññèâ
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äàííûõ â ðåæèìå êîíòðîëÿ âàëåíòíîñòè áóäåò âîñïðèíèìàòüñÿ êàê îøèáî÷íàÿ èíôîðìàöèÿ.

Â òàáëèöå 1 ïðèâåäåí ïîëíûé íàáîð ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ è ïðèíÿòûõ äëÿ íèõ óñëîâíûõ

îáîçíà÷åíèé. Èñïîëüçóÿ íóìåðàöèþ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ (òàáëèöà 1), áûëà

ñôîðìèðîâàíà ôîðìóëà Ìàðêóøà äëÿ âñåãî ìàññèâà äàííûõ è çàíåñåíà â ñåêòîð ìàãíèòíîãî

äèñêà ML = 0.
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Òàáëèöà 1 Ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû è ïðèíÿòûå

óñëîâíûå
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#

ãäå Õ1,… Õ45 – ðàäèêàëû; .å,… .å9, .l,… .l6 – ôèêòèâíûå óçëû;

* - àðîìàòè÷åñêèå (ïîëóòîðíûå) ñâÿçè.

Çàòåì áûë ñôîðìèðîâàí òåêñò çàìåí.

*Replace:

0&1-55&

1 – 30, 38 – 41, 46, 51 – 53/.å=.&1 – 28/Õ1=ÑÍ2&1, 29,

51/Õ2=ÑÍ3&29, 30,

38 -41, 46/Õ1=ÑÍ&51 – 53/Õ1=Ñ&2 – 28, 30, 39, 41,

46/Õ2=ÑÍ2&47, 50/Õ2= ÑÍ &18, 47, 50/.e1=.&2, 30/Õ3=ÑÍ3&3 –

17, 19 – 28, 47, 50/Õ3=ÑÍ2& 48/Õ3=ÑÍ& 19, 48/.å2=.&29, 30,

51/Õ20=ÑÍ3&51/Õ19=ÑÍ3&52/Õ19=ÑL, Õ20=ÑL, Õ2=ÑL&

53/Õ19=BR, Õ20=BR, Õ2= BR&3/Õ4=ÑÍ3&4 – 17, 20 – 28, 48,

50/Õ4=ÑÍ2& 20, 49/.å3=.&49/Õ4=ÑÍ&4/Õ5=ÑÍ3&5–17,21-

28,49/Õ5=ÑÍ2&21,45/.å4=.&45/Õ5= ÑÍ&5/Õ6=ÑÍ3&6–17,22–28,
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45/Õ6=ÑÍ2&22, 44/.å5=.&44/Õ6=ÑÍ&6/Õ7=ÑÍ3& 7–17, 23–28,

44/Õ7=ÑÍ2&23, 33/.å6=.&44, 45/Õ33=ÑÍ2&45, 49/Õ30=ÑÍ2&7/

Õ8=ÑÍ3&8 – 17, 24 – 28/Õ8=ÑÍ2&24, 34, 36/.å7=.&38 – 41,

46/Õ20=ÑÍ2, Õ21= ÑÍ2&38/Õ2=O&40/Õ2=S&38, 40,

46/Õ22=ÑÍ2&39/Õ22=O&41/Õ22=S&31, 32/ Õ10= Ñ, .å9=.,

.l3=.&31/Õ9=CL, Õ11=CL&32/Õ9=BR, Õ11=BR&47, 50/Õ22= ÑÍ2,

Õ23=ÑÍ2 & 47, 48/Õ24=ÑÍ2, Õ25=ÑÍ2&48 - 50/Õ27 = ÑÍ2, Õ28 =

ÑÍ2& 48, 50/Õ26 = ÑÍ2&50/Õ25 = ÑÍ2&49/Õ29=ÑÍ2, Õ31=ÑÍ2,

Õ32=ÑÍ2& 8/Õ9= ÑÍ3&9 – 17,25–28/Õ9=

ÑÍ2&25/.å8=.&9/Õ10=ÑÍ3&10 –17, 26 – 28/Õ10=ÑÍ2&

26/.å9=.&10/Õ11=ÑÍ3& 11 – 17, 27,

28/Õ11=ÑÍ2&27/.l=.&11/Õ12=ÑÍ3&12 –17,

28/Õ12=ÑÍ2&28/.l1=.&12/Õ13=ÑÍ3&13–

17/Õ13=ÑÍ2&13/Õ14=ÑÍ3&14–17/ Õ14= ÑÍ2&14/Õ15=ÑÍ3&15 –

17/Õ15=ÑÍ2&15/Õ16=ÑÍ3&16, 17/Õ16=ÑÍ2&

16/Õ17=ÑÍ3&17/Õ17=ÑÍ2, Õ18=ÑÍ3&33 – 37/Õ34=ÑÍ,

Õ35=ÑÍ&33, 34, 36/ Õ36= ÑÍ&35, 37/Õ36=Ñ, .l2=.&

33/Õ7=ÑÍ&34, 35/Õ7=O&36, 37/Õ7=S&33, 35, 37/Õ8=ÑÍ&34,

36/Õ8=Ñ&42, 43, 54, 55/Õ41=ÑÍ&42, 43, 54/Õ40=Ñ, Õ18=ÑÍ,

.l5=.&42, 43/Õ39=ÑÍ, Õ38=ÑÍ&42, 54, 55/Õ37=ÑÍ&43/X37=Ñ,

.l4=.&54, 55/ Õ38=Ñ, Õ39=Ñ, Õ42=ÑÍ, Õ43=ÑÍ, Õ44=ÑÍ,

Õ45=ÑÍ&55/Õ40=ÑÍ, Õ18=Ñ, .l6=.&1 – 55/Õ1=0, Õ2=0, Õ3=0,

Õ4=0, Õ5=0, Õ6=0, Õ7=0, Õ8=0, Õ9=0, Õ10=0, Õ11=0, Õ12=0, Õ13=0,

Õ14=0, Õ15=0, Õ16=0, Õ17=0, Õ18=0, Õ19=0, Õ20=0, Õ21=0, Õ22=0,

Õ23=0, Õ24=0, Õ25=0, Õ26=0, Õ27=0, Õ28=0, Õ29=0, Õ30=0, Õ31=0,

Õ32=0, Õ33=0, Õ34=0, Õ35=0, Õ36=0, Õ37=0, Õ38=0, Õ39=0, Õ40=0,

Õ41=0, Õ42=0, Õ43=0, Õ44=0, Õ45=0, .e=0, .å1=0, .å2=0, .å3=0,
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.å4=0, .å5=0, .å6=0, .å7=0, .å8=0, .å9=0, .l=0, .l1=0, .l2=0, .l3=0, .l4=0,

.l5=0, .l6=0 *

Â ðåæèìå ãåíåðàöèè ìîæíî ñôîðìèðîâàòü

ëþáîé èç 55 ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ. Íèæå ïîêàçàíà òàêàÿ

èíôîðìàöèÿ íà ðÿäå ïðèìåðîâ.

 *Structure:

ML=0 & structure number = 3&

. – ÑÍ2 – ÑÍ2 – ÑÍ2 –ÑÍ3

#

ML=0 & structure number = 19&

                                

. – ÑÍ2 – ÑÍ2 – ÑÍ2

#
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Òàêèì îáðàçîì, ñòðóêòóðû áàçû äàííûõ, â êîòîðûõ

îòäåëüíûå óçëû çàíèìàþò ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû èç ñïèñêà

ôàéëà "Radical", ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíûõ ñðåäñòâ ìîãóò áûòü

òðàíñôîðìèðîâàíû â ôîðìóëó Ìàðêóøà, õðàíÿùóþñÿ íà 0&1 –

55& â ôàéëå  "Formula" , è ñ ïðèâëå÷åíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ

îïåðàöèé çàìåí èç ôàéëà "Replace" ñãåíåðèðîâàíû â

ðàñøèðåííîì èíäèâèäóàëüíîì àòîìíîì âèäå. Â äàëüíåéøåì

ìû ïëàíèðóåì îñóùåñòâèòü ïðîöåäóðó êîäèðîâàíèÿ ñòðóê-

òóðíîé èíôîðìàöèè áàçû äàííûõ. Ýòà îïåðàöèÿ ïîçâîëèò îò

ãðàôè÷åñêîãî èçîáðàæåíèÿ ñòðóêòóð ïåðåéòè ê îïðåäåëåííîé

ëèíåéíîé çàïèñè â âèäå îòäåëüíûõ ñèìâîëîâ. Èíôîðìàöèÿ â

òàêîì âèäå, áåçóñëîâíî, áîëåå óäîáíà äëÿ êîìïüþòåðíîé

îáðàáîòêè ñ ïîìîùüþ ôîðìàëèçîâàííîãî (àëãîðèòìè÷åñêîãî)

ÿçûêà ðàçëè÷íûõ ïðîãðàììíûõ ñðåäñòâ.

Ëèòåðàòóðà
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ðåãóëÿòîðîâ ðîñòà ðàñòåíèé. Èñïîëüç. êîìïüþò. òåõí. â õè-ìè÷.
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Êèíã Ð., ðåä. ñá. "Õèìè÷åñêèå ïðèëîæåíèÿ òîïîëîãèè è
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Íèãìàòóëëèí Ð.Ñ., Îñèïîâ À.Ï., Ïóçàòêèí À.Ï., Êîïòþã Â.À.

Ñòàòèñòè÷åñêèé ìåòîä ïðåäñêàçàíèÿ áèîëîãè÷åñêîé



61

àêòèâíîñòè ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë íà îñíîâå äåñêðèïòîðîâ

ãðàôîâ ñòðóêòóðíûõ ôîðìóë. Õèì. – ôàðì. Æ., 1985, ò.19, ¹2,

ñ. 179 – 185.

Ïèîòòóõ–Ïåëåöêèé Â.Í., Ðóìÿíöåâ À.Ê., Ñìèðíîâ Â.È.

Ñïåêòð ôðàãìåíòîâ ãðàôà – íîâûé ñïîñîá ýôôåêòèâíîãî

îïèñàíèÿ ñòðóêòóð õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ. VIII Âñåñîþçí.

êîíô. "Èñïîëüç. âû÷èñë. ìàøèí â ñïåêòðîñê. ìîëåêóë è õèìè÷.

èññëåä." Òåç. äîêë. Í., 1989, ñ. 160.

Òþðèíà Ë.À., Ñåìåíîâ Â.À., Êàäûðîâ ×.Ø., Àþïîâà À.Ò.,

Ìîë÷àíîâ Ë.Â. Âçàèìîñâÿçü ñòðîåíèÿ ðÿäà àíèëèäîâ êèñëîò ñ èõ

áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ. Ìàøèííîå êîíñòðóèðîâàíèå

ïîòåíöèàëüíîàêòèâíûõ ñòðóêòóð. Àãðîõèìèÿ, 1986, ¹1, ñ. 99 –

106.

Øóâàåâ À.Â. Áèîëîãè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ïðîáëåìû

ïîñòðîåíèÿ áàçû äàííûõ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ õèìè÷åñêèõ

ñîåäèíåíèé. Õèìè÷åñêèé äèçàéí. Ìåòàÿçûêè â íàóêå è

êîíöåïöèè åñòåñòâîçíàíèÿ. Íîâîñèáèðñê: Chem. Lab. NCD,

2002, ñ. 50 – 57.

Øóâàåâ À.Â. Îáðàáîòêà ïàòåíòíîé èíôîðìàöèè

ïåñòèöèäíîàêòèâíûõ ñîåäèíåíèé ñ ôóíãèöèäíûì âèäîì

àêòèâíîñòè. Õèìè÷åñêèé äèçàéí. Ïðîïåäåâòèêà ìåòàÿçûêîâ â

íàóêå è ðåôëåêñèè åñòåñòâîçíàíèÿ. Íîâîñèáèðñê: Chem. Lab.

NCD, 2004, ñ. 46 – 56.

Øóâàåâ À.Â. Îáðàáîòêà ïàòåíòíîé èíôîðìàöèè

ïåñòèöèäíîàêòèâíûõ ñîåäèíåíèé ñ èíñåêòèöèäíûì âèäîì

àêòèâíîñòè. Õèìè÷åñêèé äèçàéí. Ïðîëåãîìåíû äèçàéíà â

íàóêå è ðåôëåêñèè åñòåñòâîçíàíèÿ. Íîâîñèáèðñê: Chem. Lab.

NCD, 2006, ñ. 15 – 26.
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Øóâàåâ À.Â. Îñíîâû ïîñòðîåíèÿ áàçû äàííûõ ïî òîêñè÷íîñòè

õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Õèìè÷åñêèé äèçàéí. Ìåòàõèìèÿ

äèçàéíà â íàóêå è ðåôëåêñèè åñòåñòâîçíàíèÿ. Íîâîñèáèðñê:

Chem. Lab. NCD, 2007, ñ. 16 – 34.

Øóâàåâ À.Â. Ïðåäâàðèòåëüíàÿ îáðàáîòêà ïàòåíòíîé

õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðíîé èíôîðìàöèè áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ

ñîåäèíåíèé. Õèìè÷åñêèé äèçàéí. Áèî – ôèçèêî – õèìè÷åñêèå

ìîäåëè è êîíöåïöèè åñòåñòâîçíàíèÿ. Íîâîñèáèðñê: Chem. Lab.

NCD, 2001, ñ. 31 – 42.

Øóâàåâ À.Â. Ðàçðàáîòêà îñíîâ ïðîöåäóðû îáðàáîòêè è ââîäà

â áàçó äàííûõ ïàòåíòíîé èíôîðìàöèè ïåñòèöèäíîàêòèâíûõ

ñîåäèíåíèé ñ ðîñòîðåãóëèðóåìûì âèäîì àêòèâíîñòè.

Õèìè÷åñêèé äèçàéí. Ïðîïåäåâòèêà â íàóêå è ðåôëåêñèè

åñòåñòâîçíàíèÿ. Íîâîñèáèðñê: Chem. Lab. NCD, 2005, ñ. 93 –

103.

Øóâàåâ À.Â. Ñïîñîáû ïðîâåðêè äîñòîâåðíîñòè õèìè÷åñêîé

ñòðóêòóðíîé èíôîðìàöèè áàçû äàííûõ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ

ñîåäèíåíèé. Õèìè÷åñêèé äèçàéí. Ìåòàÿçûêè â íàóêå è

ðåôëåêñèÿ åñòåñòâîçíàíèÿ. Íîâîñèáèðñê: Chem. Lab. NCD,

2003, ñ. 61 – 71.

Øóâàåâ À.Â. Õèìè÷åñêèé àñïåêò ïðîáëåìû ïîñòðîåíèÿ áàçû

äàííûõ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Õèìè÷åñêèé äèçàéí. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ìîäåëè è êîíöåïöèè

åñòåñòâîçíàíèÿ. Íîâîñèáèðñê: Chem. Lab. NCD, 2000, ñ. 58 – 70.
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Õèìè÷åñêèé äèçàéí. Ôîñôàòîíîñíûå êîðû

âûâåòðèâàíèÿ Òàòàðñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ

(Åíèñåéñêèé êðÿæ)

Å.È. Íèêèòèíà

è.î.äîöåíòà,

êàíäèäàò ãåîëîãî-ìèíåðàëîãè÷åñêèõ íàóê,

êàôåäðà “Õèìèÿ” Ñèáèðñêîãî Ãîñóäàðñòâåííîãî

óíèâåðñèòåòà ïóòåé ñîîáùåíèÿ, Íîâîñèáèðñê,

Ðîññèÿ

ÐÅÔÅÐÀÒ: Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìîòðåíû âîïðîñû

äèçàéíà ñòðîåíèÿ, ñîñòàâà è ìèíåðàãåíè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé

êîð âûâåòðèâàíèÿ êàðáîíàòèòîâ ëèíåéíîãî òèïà Òàòàðñêîãî

ìåñòîðîæäåíèÿ (Åíèñåéñêèé êðÿæ).

Ââåäåíèå

Àïàòèò-ôðàíêîëèòîâûå êîðû âûâåòðèâàíèÿ íà

êàðáîíàòèòîâîì ñóáñòðàòå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îäíó èç íàèáîëåå

ïðîäóêòèâíûõ ôîðìàöèé, çàêëþ÷àþùóþ â ñåáå çíà÷èòåëüíûå

ðåñóðñû ôîñôîðà. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè è äî íåäàâíåãî

âðåìåíè ñ÷èòàâøèåñÿ åäèíñòâåííûì ìîðôîëîãè÷åñêèì òèïîì

ÿâëÿþòñÿ êàðáîíàòèòîâûå êîìïëåêñû “öåíòðàëüíîãî” òèïà

(Êîâäîðñêèé, Êèéñêèé, ×óêòóêîíñêèé è äð. ìàññèâû). Äàííûå

êîìïëåêñû õàðàêòåðèçóþòñÿ îêðóãëîé èëè îâàëüíîé ôîðìîé, â

áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ñ êîëüöåâûì ðàñïîëîæåíèåì ñëàãàþùèõ èõ

ïîðîä. Â ïðåäåëàõ êîìïëåêñà êàðáîíàòèòû îáðàçóþò

øòîêîîáðàçíûå òåëà, êîíè÷åñêèå æèëû, äàéêè è èìåþò
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íåïîñðåäñòâåííóþ ñâÿçü ñ ìàãìàòè÷åñêèìè ùåëî÷íûìè

ïîðîäàìè. Êàðáîíàòèòîâûå êîìïëåêñû “öåíòðàëüíîãî” òèïà

ÿâëÿþòñÿ òèïè÷íûìè ïðîÿâëåíèÿìè ïëàòôîðìåííîãî

ìàãìàòèçìà, ôîðìèðîâàíèå êîòîðûõ îòäåëÿåòñÿ âî âðåìåíè îò

çàâåðøåíèÿ ñòàáèëèçàöèè ñêëàä÷àòûõ îáëàñòåé è óñòàíîâëåíèÿ

ïëàòôîðìåííîãî ðåæèìà è ïðîèñõîäèò â óñëîâèÿõ ëîêàëüíîãî

ïîäúåìà ãëóáèííîãî âåùåñòâà, ñîïðîâîæäàþùåãîñÿ ðåçêèì

íàðóøåíèåì çàëåãàíèÿ âìåùàþùèõ ïîðîä ñ îáðàçîâàíèåì

êóïîëîîáðàçíûõ ñòðóêòóð. Ôîðìèðîâàíèå êàðáîíàòèòîâûõ

êîìïëåêñîâ “öåíòðàëüíîãî” òèïà ïðîèñõîäèò â óñëîâèÿõ ãëóáîêîé

äèôôåðåíöèàöèè êàê âñåãî ìàãìàòè÷åñêîãî êîìïëåêñà â öåëîì,

òàê è êàðáîíàòèòîâîé ôðàêöèè, è õàðàêòåðèçóåòñÿ

ìíîãîñòàäèéíîñòüþ è ïîëèôàöèàëüíîñòüþ. Ïî ìíåíèþ ðÿäà

èññëåäîâàòåëåé (Ãèíçáóðã À.È., Ñàìîéëîâ Â.Ñ., 1983; Ëàïèí À.Â.,

Ïëîøêî Â.Â., 1988) ôîðìèðîâàíèþ êàðáîíàòèòîâûõ êîìïëåêñîâ

“öåíòðàëüíîãî” òèïà ñîîòâåòñòâóþò äîñòàòî÷íî ãëóáîêèå óðîâíè

çàðîæäåíèÿ ùåëî÷íî-êàðáîíàòèòîâîãî âåùåñòâà. Êàðáîíà-

òèòîâûå êîìïëåêñû èíîãî ìîðôîëîãè÷åñêîãî òèïà, ïî ñðàâíåíèþ

ñ “öåíòðàëüíûì”, áûëè îáíàðóæåíû ëèøü â ïîñëåäíèå

äåñÿòèëåòèÿ. Ýòî ëèíåéíûå çîíû êàðáîíàòèòîâ, êîòîðûå

íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíû ñ ðåãèîíàëüíûìè ãëóáèííûìè

ðàçëîìàìè è ïðîñëåæèâàþòñÿ âäîëü íèõ íà íåñêîëüêî äåñÿòêîâ

êèëîìåòðîâ. Ê äàííîìó ìîðôîëîãè÷åñêîìó òèïó îòíîñèòñÿ

Òàòàðñêàÿ çîíà íà Åíèñåéñêîì êðÿæå, ×åðíèãîâñêàÿ çîíà íà

Óêðàèíå, Óâåëüäèíñêàÿ çîíà íà Óðàëå è ìíîãèå äðóãèå

(Áàãäàñàðîâ Þ.À., 1979; Ãëåâàññêèé Å.Á., Êðèâäèê Ñ.Ê.,1981).

Êàðáîíàòèòîâûå êîìïëåêñû ëèíåéíîãî òèïà íåïîñðåäñòâåííî íå

ñâÿçàíû ñ ìàãìàòè÷åñêèìè ùåëî÷íûìè ïîðîäàìè, íî
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ñîïðîâîæäàþòñÿ ìîùíûìè îðåîëàìè ùåëî÷íûõ ìåòàñîìàòèòîâ,

â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ, ñîïîñòàâèìûõ ïî ìîùíîñòè ñ òåëàìè

êàðáîíàòèòîâ, è çàëåãàþò ñîãëàñíî ñ âìåùàþùèìè îñàäî÷íî-

ìåòàìîðôè÷åñêèìè òîëùàìè. Ôîðìè-ðîâàíèå êàðáîíàòèòîâ è

ùåëî÷íûõ ìåòàñîìàòèòîâ ïðîèñõîäèò â çîíå àêòèâíîãî ðàçëîìà

íà ôîíå òåêòîíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé, ÷òî îáóñëîâëèâàåò èõ

îðèåíòèðîâàííóþ òåêñòóðó, ïîëîñ÷àòîñòü è ãíåéñîâèäíîñòü,

ñóáïàðàëëåëüíûå îðèåíòèðîâêå âìåùàþùèõ ïîðîä.

Ôîðìèðîâàíèå çîí ëèíåéíûõ êàðáîíàòèòîâ è ùåëî÷íûõ

ìåòàñîìàòèòîâ ïðîèñõîäèëî äî îêîí÷àòåëüíîé ñòàáèëèçàöèè

ïîäâèæíîé çîíû, êîòîðàÿ íà çíà÷èòåëüíîì âðåìåííîì

ïðîòÿæåíèè áûëà ïðîíèöàåìà äëÿ ïðîäóêòîâ äèôôåðåíöèàöèè

ìàíòèéíîãî âåùåñòâà. Äàííûé ïðîöåññ ïðîèñõîäèò â óñëîâèÿõ

ñðàâíèòåëüíî ïîñòîÿííîãî òåìïåðàòóðíîãî ðåæèìà â çîíå

ãëóáèííîãî ðàçëîìà, ÷åì îïðåäåëÿåòñÿ îäíîñòàäèéíîñòü è

ìîíîôàöèàëüíîñòü êàðáîíàòèòîâ è, êàê ïðàâèëî, îòñóòñòâèå â

àññîöèàöèè ñ êàðáîíàòèòàìè áîëåå âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ

ùåëî÷íûõ ñèëèêàòíûõ ìàãìàòè÷åñêèõ ïîðîä (Ëàïèí À.Â.,

Ïëîøêî Â.Â., Ìàëûøåâ À.À.,1987; Ëàïèí À.Â., Ïëîøêî Â.Â.,

1988).

Ñòðîåíèå, ñîñòàâ è ìèíåðàëîãè÷åñêèå îñîáåííîñòè

êîð âûâåòðèâàíèÿ êàðáîíàòèòîâ ëèíåéíîãî òèïà

Òàòàðñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ

Òàòàðñêîå ìåñòîðîæäåíèå ãèïåðãåííûõ ôîñôàòíûõ ðóä è

ñâÿçàííûå ñ íèìè ïîëÿ ðàçâèòèÿ êàðáîíàòèòîâ è ùåëî÷íûõ

ìåòàñîìàòèòîâ ïðèóðî÷åíî ê çàïàäíîìó êðûëó Òàòàðñêîé

àíòèêëèíàëüíîé çîíû íà Åíèñåéñêîì êðÿæå è êîíòðîëèðóåòñÿ

Ïàíèìáèíñêî-Ìóðîæíèíñêèì ãëóáèííûì ðàçëîìîì, þæíåå
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ñî÷ëåíÿþùèìñÿ ñ Òàòàðñêèì ãëóáèííûì ðàçëîìîì è ðàçëîìîì

Ìåéñòåðà. Òàòàðñêàÿ àíòèêëèíàëüíàÿ çîíà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

êðóïíóþ (35×8 êì) áðàõèàíòèêëèíàëüíóþ ñòðóêòóðó ñ ïî÷òè

ïëîñêèì ñâîäîì, êðóòûì (65-800) çàïàäíûì è áîëåå ïîëîãèì

âîñòî÷íûì êðûëîì. ßäðî ñòðóêòóðû ñëîæåíî Òàòàðñêèì

ãðàíèòíûì ìàññèâîì, âîêðóã êîòîðîãî êîíöåíòðè÷åñêè çàëåãàþò

îòëîæåíèÿ íèæíåãî-âåðõíåãî ïðîòåðîçîÿ ñ òåëàìè îñíîâíûõ

ïîðîä. Íèæíåïðîòåðîçîéñêèå îòëîæåíèÿ ïðåäñòàâëåíû

êàëüöèòîâûìè è äîëîìèòîâûìè ìðàìîðàìè, êâàðöèòîâèäíûìè

ïåñ÷àíèêàìè, ñëàíöàìè. Ñîäåðæàíèå Ð2Î5 â ñëàíöàõ äîñòèãàåò

1-2%, â êàëüöèòîâûõ ìðàìîðàõ 0,03-0,05%, ïî åäèíè÷íûì

ïðîáàì äî 0,1%, â äîëîìèòîâûõ ìðàìîðàõ – 0,06-0,1%, ïî

åäèíè÷íûì ïðîáàì äî 0,15%. Âåðõíåïðîòåðîçîéñêèå îòëîæåíèÿ

ïðåäñòàâëåíû ñëàíöàìè êâàðö-ñåðèöèòîâûìè, êâàðö-

áèîòèòîâûìè, ñåðèöèò-õëîðèò-êâàðöåâûìè è ëèíçàìè

êâàðöèòîâèäíûõ ïåñ÷àíèêîâ. Ïî ìíåíèþ ðÿäà èññëåäîâàòåëåé

(Ëàïèí À.Â., Ïëîøêî Â.Â., Ìàëûøåâ À.À.,1987),

ôîñôàòñîäåðæàùèé êîìïëåêñ êàðáîíàòèòîâ è ùåëî÷íûõ

ìåòàñîìàòèòîâ ñôîðìèðîâàëñÿ â çîíå ãëóáèííîãî ðàçëîìà â

ðåçóëüòàòå ïðåîáðàçîâàíèÿ ëèòîëîãè÷åñêè íåîäíîðîäíîé

ìåòàìîðôè÷åñêîé òîëùè ïîä âîçäåéñòâèåì ìîùíîãî ïîòîêà

ãëóáèííûõ ùåëî÷íûõ ðàñòâîðîâ. Ïîâñåìåñòíî ïî ïîðîäàì

ðóäîíîñíîãî êîìïëåêñà ðàçâèòû ìåçîçîéñêî-êàéíîçîéñêèå êîðû

âûâåòðèâàíèÿ äîñòèãàþùèå ìîùíîñòè 100-120 ì, à íà

îòäåëüíûõ ó÷àñòêàõ 300 è áîëåå ìåòðîâ. Ñîäåðæàíèå Ð2Î5 â

ãèïåðãåííûõ îáðàçîâàíèÿõ êîëåáëåòñÿ îò ïåðâûõ ïðîöåíòîâ äî

ïåðâûõ äåñÿòêîâ ïðîöåíòîâ.
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Êàðáîíàòèòû è ùåëî÷íûå ìåòàñîìàòèòû,

ñôîðìèðîâàâøèåñÿ â çîíå ãëóáèííîãî ðàçëîìà â ðåçóëüòàòå

ìåòàñîìàòè÷åñêîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ, ëèòîëîãè÷åñêè

íåîäíîðîäíîé òîëùè, îáðàçóþò ñóáìåðèäèîíàëüíóþ çîíó,

ïðîñëåæèâàåìóþ ïî ïðîñòèðàíèþ áîëåå ÷åì íà 22 êì ïðè

øèðèíå 2,0-2,5 êì. Â ïðåäåëàõ çîíû êàðáîíàòèòû îáðàçóþò

ñîãëàñíûå ñ çàëåãàíèåì âìåùàþùåé òîëùè ðåæå êîñîñåêóùèå

ïëàñòîîáðàçíûå òåëà. Ñòðóêòóðàìè, íåïîñðåäñòâåííî

êîíòðîëèðóþùèìè ðàçìåùåíèå êàðáîíàòèòîâûõ òåë, ñëóæàò

ïîëîñòè îòñëàèâàíèÿ ïî ãðàíèöàì ëèòîëîãè÷åñêè íåîäíîðîäíûõ

ãîðèçîíòîâ âìåùàþùåé òîëùè. Ïðîòÿæåííîñòü ëèíåéíî-

âûòÿíóòûõ òåë êàðáîíàòèòîâ è ùåëî÷íûõ ìåòàñîìàòèòîâ

äîñòèãàåò 2,5 êì, ìîùíîñòü – äî 120 ì.Ñóáñòðàòîì äëÿ

ôîñôàòîíîñíûõ êîð âûâåòðèâàíèÿ ÿâèëèñü êàðáîíàòèòû è

ùåëî÷íûå ìåòàñîìàòèòû, ïðè÷åì îðåîëû ìåòàñîìàòè÷åñêè

èçìåíåííûõ ïîðîä, êàê ïðàâèëî, íå óñòóïàþò ïî ìîùíîñòè

êàðáîíàòèòàì. Íàèáîëüøèì ðàñïðîñòðàíåíèåì ïîëüçóþòñÿ

äîëîìèòîâûå êàðáîíàòèòû, ðåæå âñòðå÷àþòñÿ êàëüöèòîâûå è

êàëüöèò-äîëîìèòîâûå êàðáîíàòèòû. Äîëîìè-òîâûå êàðáîíàòèòû

âêëþ÷àþò äâå ãëàâíûå ðàçíîâèäíîñòè: 1) ïåãìàòîèäíûå è

íåðàâíîìåðíîçåðíèñòûå è 2) òðàõèòîèäíûå, ãíåéñîâèäíûå,

ïîñòîÿííî ñîäåðæàùèå ùåëî÷íîé àìôèáîë, àïàòèò, ôëîãîïèò,

ïèððîòèí. Ïîñëåäíèå ñëàãàþò îñíîâíîé îáúåì ïîðîä ñóáñòðàòà.

Ýòî ñðåäíå- è êðóïíîçåðíèñòûå ïîðîäû, ñîñòîÿò èç æåëåçèñòîãî

äîëîìèòà (50-60%), ôëîãîïèòà è ìàãíåçèîàðôâåäñîíèòà (äî 15-

30%), ïèððîòèíà (3-5%). Àïàòèò çàíèìàåò 10-15% îáúåìà ïîðîä.

Â çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ âñòðå÷àþòñÿ ïèðèò, õàëüêîïèðèò,

ïèðîõëîð, öèðêîí, èëüìåíîðóòèë, ìîëèáäåíèò. Äîëîìèòîâûå
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êàðáîíàòèòû ñîäåð-æàò îò 2,09 äî 5,74% Ð2Î5 ïðè ñðåäíåì

ñîäåðæàíèè 4,06% Ð2Î5. Â îòëè÷èå îò òèïè÷íûõ êàðáîíàòèòîâ,

êàðáîíàòèòû Òàòàðñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ èìåþò âåñüìà ïðîñòîé

ìèíåðàëüíûé ñîñòàâ: äîëîìèò, ùåëî÷íîé àìôèáîë, êîëóìáèò,

ôëîãîïèò, àïàòèò, ïèðîõëîð, ïèððîòèí. Îñíîâíûå ñèëèêàòíûå

ìèíåðàëû ïðåäñòàâëåíû æåëåçèñòûì ôëîãîïèòîì è ùåëî÷íûìè

àìôèáîëàìè ðÿäà àðôâåäñîíèò-ýêêåðìàíèò, îòñóòñòâóþò

îëèâèí, íåôåëèí, äèîïñèä. Ñðåäè àêöåññîðèåâ íå âñòðå÷àþòñÿ

òàêèå òèïîìîðôíûå äëÿ êàðáîíàòèòîâ ìèíåðàëû êàê áàääåëåèò,

äèçàíàëèò, öèðêåëèò, êàëüöèðòèò. Íàðÿäó ñ òèïè÷íîé äëÿ

êëàññè÷åñêèõ êàðáîíàòèòîâ ãåîõèìè÷åñêîé ñïåöèàëèçàöèåé ïî

íèîáèþ, ñòðîíöèþ, áàðèþ, ìàðãàíöó, òîðèþ, â êàðáîíàòèòàõ

Òàòàðñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ ïî÷òè íå ñîäåðæèòñÿ öèðêîíèé è

òàíòàë. Íà äàííîì ýòàïå èçó÷åííîñòè ðàéîíà ìåñòîðîæäåíèÿ íå

óñòàíîâëåíà ãåíåòè÷åñêàÿ ñâÿçü êàðáîíàòèòîâ ñ

óëüòðàîñíîâíûìè ùåëî÷íûìè èëè ùåëî÷íûìè êîìïëåêñàìè

ïîðîä (Íèêèòèíà Å.È., 1992).

Êàðáîíàòèòû ñîïðîâîæäàþòñÿ ìîùíûìè îðåîëàìè

ùåëî÷íûõ ìåòàñîìàòèòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ãëóáîêîãî

ïðåîáðàçîâàíèÿ âìåùàþùèõ ïîðîä. Ñîñòàâ ìåòàñîìàòèòîâ

îïðåäåëÿåòñÿ ñîñòàâîì çàìåùàåìûõ ïîðîä. Àïîñëàíöåâûå

àëüáèòèòû è àìôèáîë-àëüáèòîâûå ìåòàñîìàòèòû ðàçâèâàþòñÿ

ïî êâàðö-áèîòèòîâûì è äâóñëþäÿíûì ñëàíöàì. Àïàòèò â

ìåòàñîìàòèòàõ íàõîäèòñÿ â íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ

(ñðåäíåå ñîäåðæàíèå Ð2Î5 0,31%), íåìíîãî ïðåâûøàÿ êëàðêîâûå

ñîäåðæàíèÿ ôîñôîðà äëÿ ñëàíöåâ. Àïîàìôèáîëèòîâûå àìôèáîë-

àëüáèò-ôëîãîïèòîâûå, àëüáèò-ôëîãîïèòîâûå è àëüáèòîâûå

ìåòàñîìàòèòû ðàçâèâàþòñÿ ïî ìàññèâíûì è ñðàâíèòåëüíî
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îäíîðîäíûì ïîðîäàì. Â íåèçìåíåííûõ àìôèáîëèòàõ è ðàçâèòûõ

ïî íèì ùåëî÷íûõ ìåòàñîìàòèòàõ ñîäåðæàíèÿ Ð2Î5 íå

ïðåâûøàþò 0,32%. Ñëþäèòû è àìôèáîë-ôëîãîïèòîâûå

ìåòàñîìàòèòû ðàçâèâàþòñÿ â ýêçîêîíòàêòàõ äîëîìèòîâûõ

êàðáîíàòèòîâ, îòäåëÿÿ èõ îò âìåùàþùèõ ñëàíöåâ è

àïîñëàíöåâûõ ìåòàñîìàòèòîâ. Îíè íàáëþäàþòñÿ òàêæå â âèäå

ïðîñëîåâ è ëèíç â ïðèêîíòàêòîâûõ ÷àñòÿõ òåë äîëîìèòîâûõ

êàðáîíàòèòîâ. Ñîäåðæàíèå Ð2Î5 â ñëþäèòàõ è àìôèáîë-

ôëîãîïèòîâûõ ìåòàñîìàòèòàõ êîëåáëåòñÿ îò 5,93 äî 6,17%,

ñîñòàâëÿÿ â ñðåäíåì 6,05%. Ìèíåðàëüíûé ñîñòàâ êàðáîíàòèòîâ è

ùåëî÷íûõ ìåòàñîìàòèòîâ ñðàâíèòåëüíî ïðîñò. Óñòàíîâëåíû

ñëåäóþùèå ìèíåðàëû, îòíîñÿùèåñÿ ê 7 êëàññàì: 1) êàðáîíàòû –

äîëîìèò, êàëüöèò; 2) îêñèäû – êâàðö, ìàãíåòèò, èëüìåíèò,

èëüìåíîðóòèë, áðóêèò, àíàòàç; 3) ñèëèêàòû è àëþìîñèëèêàòû –

àëüáèò, ìèêðîêëèí, ôëîãîïèò, òåòðàôåððèôëîãîïèò,

ìàãíåçèîàðôâåäñîíèò, ðèõòåðèò, ýãèðèí, öèðêîí, ñôåí; 4)

ôîñôàòû – àïàòèò; 5) ôòîðèäû – ôëþîðèò; 6) òàíòàëîíèîáàòû –

ïèðîõëîð, êîëóìáèò, ôåðñìèò è äð.; 7) ñóëüôèäû – ïèððîòèí,

õàëüêîïèðèò, ìîëèáäåíèò, ãàëåíèò. Àïàòèò ÿâëÿåòñÿ

ïîðîäîîáðàçóþùèì ìèíåðàëîì äîëîìèòîâûõ êàðáîíàòèòîâ,

ñëþäèòîâ è àìôèáîë-ôëîãîïèòîâûõ ìåòàñîìàòèòîâ. Âî âñåõ

îñòàëüíûõ ðàçíîâèäíîñòÿõ ïîðîä îí ÿâëÿåòñÿ âòîðîñòåïåííûì è

àêöåññîðíûì ìèíåðàëîì. Àïàòèò îáðàçóåò óäëèíåííî-îêðóãëûå

çåðíà ðàçìåðîì îò 0,6 äî 5,5 ìì áåëîé, áëåäíî-çåëåíîé èëè

ñëåãêà æåëòîâàòîé îêðàñêè, ãðóïïèðóþùèåñÿ â ãíåçäà,

ìîíîìèíåðàëüíûå çîíû, ëèíçû, îðèåíòèðî-âàííûå âäîëü

ïîëîñ÷àòîñòè ïîðîä. Ïîäàâëÿþùàÿ ÷àñòü àïàòèòà ñâîáîäíà îò

ìèíåðàëüíûõ âêëþ÷åíèé, â ðåäêèõ ñëó÷àÿõ îí îáðàçóåò ñðîñòêè
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ñ àìôèáîëîì, äîëîìèòîì, ïèððîòèíîì è ïèðîõëîðîì. Ïî

õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó ìèíåðàë îòíîñèòñÿ ê ôòîðàïàòèòó ñ

ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì ôòîðà, ðåäêèõ çåìåëü è ñòðîíöèÿ

(òàáë. 1).

Òàáëèöà1. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ àïàòèòà Òàòàðñêîãî

ìåñòîðîæäåíèÿ, âåñ.%

Ïðèìå÷àíèå. 1-2 – àïàòèò èç íåðàâíîìåðíîçåðíèñòûõ

äîëîìèòîâûõ êàðáîíàòèòîâ, 3 – àïàòèò èç òðàõèòîèäíûõ

äîëîìèòîâûõ êàðáîíàòèòîâ.

Çîíàëüíîñòü êîð âûâåòðèâàíèÿ êàðáîíàòèòîâ è

ùåëî÷íûõ ìåòàñîìàòèòîâ Òàòàðñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ

Íà âñåé ïëîùàäè ìåñòîðîæäåíèÿ, ïî÷òè ïîâñåìåñòíî,

ðàçâèòû èíôèëüòðàöèîííî-îñòàòî÷íûå ëèíåéíûå è ëèíåéíî-

êàðñòîâûå ôîñôàòîíîñíûå êîðû âûâåòðèâàíèÿ, ïðåäñòàâëåííûå

â ðàçëè÷íîé ñòåïåíè âûâåòðåëûìè ïîðîäàìè ïåñ÷àíî-

àëåâðèòîâîé ðàçìåðíîñòè, ñòðóêòóðíûìè ãëèíàìè èëè

áåññòðóêòóðíûì îõðèñòûì èëè îõðèñòî-ãëèíèñòûì ìàòåðèàëîì.

Âñëåäñòâèå íåðàâíîìåðíîãî ðàçâèòèÿ ïðîöåññîâ âûâåòðèâàíèÿ,

íèæíÿÿ ãðàíèöà êîð âûâåòðèâàíèÿ íåðîâíàÿ, à ìîùíîñòü èõ
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ìåíÿåòñÿ îò íåñêîëüêèõ ìåòðîâ äî 100 è áîëåå ìåòðîâ, äîñòèãàÿ

íà îòäåëüíûõ ó÷àñòêàõ 300 ìåòðîâ. Ôîðìèðîâàíèå ôîñ-

ôàòîíîñíûõ ïðîäóêòîâ âûâåòðèâàíèÿ ïðîèñõîäèëî íà

äîñòàòî÷íî íåîäíîðîäíîì ñóáñòðàòå ñ ïðèìåðíî ðàâíûìè

ñîäåðæàíèÿìè Ð2Î5: 4,06% - â äîëîìèòîâûõ êàðáîíàòèòàõ; 6,05%

- â àìôèáîë-ôëîãîïèòîâûõ ìåòàñîìàòèòàõ. Ïðîôèëü

âûâåòðèâàíèÿ êàðáîíàòèòîâ è ùåëî÷íûõ ìåòàñîìàòèòîâ

Òàòàðñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ ïðåäñòàâëåí äâóìÿ çîíàìè: çîíîé

äåçèíòåãðàöèè è çîíîé îõðèñòûõ ïðîäóêòîâ âûâåòðèâàíèÿ.

Çîíà äåçèíòåãðàöèè êàðáîíàòèòîâ è ùåëî÷íûõ

ìåòàñîìàòèòîâ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íèæíþþ ÷àñòü ïðîôèëÿ

âûâåòðèâàíèÿ è ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå âûðàæåííîé. Íà÷àëüíûå

ñòàäèè ïðîöåññà âûâåòðèâàíèÿ êàðáîíàòèòîâ ÷åò÷å ïðîÿâëÿþòñÿ

â íàèáîëåå ðàññëàíöîâàííûõ è òðåùèíîâàòûõ ïîðîäàõ è, â

ïåðâóþ î÷åðåäü, âäîëü îòêðûòûõ òðåùèí, ïðîèñõîäèò îêèñëåíèå

è ÷àñòè÷íîå âûùåëà÷èâàíèå ïèððîòèíà, îáîõðèâàíèå

äîëîìèòîâîé ñîñòàâëÿþùåé êàðáîíàòèòîâ è ÷àñòè÷íîå

ðàñòâîðåíèå è óäàëåíèå êàëüöèòîâîé. Â çîíå äåçèíòåãðàöèè

íàáëþäàþòñÿ íå òîëüêî êàðáîíàòíûå ùåáåíü, ïåñîê è â ìåíüøåé

ñòåïåíè ìóêà, íî è îõðû, ïðåäñòàâëåííûå â îñíîâíîì

ãèäðîêñèäàìè æåëåçà è ìàðãàíöà, ñ ãíåçäîâèäíûìè

âêëþ÷åíèÿìè êàîëèíèòà è âåðìèêóëèòà. Ïî õèìè÷åñêîìó

ñîñòàâó ïðîäóêòû äåçèíòåãðàöèè ÿâëÿþòñÿ ïåðåõîäíûìè ìåæäó

ìàòåðèíñêèìè ïîðîäàìè è îõðàìè. Ïðè äåçèíòåãðàöèè

êàðáîíàòèòîâ ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íîå âûùåëà÷èâàíèå

êàðáîíàòíîé ñîñòàâëÿþùåé, ñîäåð-æàíèå ÑàÎ ñíèæàåòñÿ ñ

27,83 äî 18,84%, MgO – ñ 16,14 äî 13,26%. Çà ñ÷åò ÷àñòè÷íîãî

âûíîñà êàðáîíàòîâ ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ îêñèäîâ
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æåëåçà (ñ 6,50 äî 12,70%), êðåìíèÿ (ñ 4,72 äî 15,46%), òèòàíà (ñ

0,12 äî 0,43%), àëþìèíèÿ (ñ 0,79 äî 3,40%) â 2 ðàçà è áîëåå. Â

çîíå äåçèíòåãðàöèè àïàòèò óñòîé÷èâ, ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íîå åãî

íàêîïëåíèå, ñîäåðæàíèå Ð2Î5 óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 4,06% â

íåèçìåíåííûõ êàðáîíàòèòàõ, äî 7,66% â ïðîäóêòàõ

äåçèíòåãðàöèè. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ Ð2Î5 îáóñëîâëåíî íå

òîëüêî ïåðåðàñïðåäåëåíèåì ñîäåðæàíèé îêñèäîâ îñíîâíûõ

ýëåìåíòîâ çà ñ÷åò ÷àñòè÷íîãî âûíîñà, íî è çà ñ÷åò

ïåðåîòëîæåíèÿ è êîíöåíòðèðîâàíèÿ ôîñôîðà èç âåðõíèõ

ãîðèçîíòîâ ïðîôèëÿ âûâåòðèâàíèÿ â ôîðìå èíôèëü-òðàöèîííîãî

âòîðè÷íîãî êàðáîíàòãèäðîêñèëôòîð-àïàòèòà – ôðàíêîëèòà,

íàáëþäàþùåãîñÿ â âèäå êîðî÷åê è íàòå÷íûõ îáðàçîâàíèé â

ïóñòîòàõ è òðåùèíàõ. Ùåëî÷íûå ìåòàñîìàòèòû íà íà÷àëüíûõ

ýòàïàõ ãèïåðãåíåçà ïðåòåðïåâàþò ãîðàçäî ìåíåå èíòåíñèâíûå

ïðåîáðàçîâàíèÿ, ïî ñðàâíåíèþ ñ êàðáîíàòèòàìè, êîòîðûå

çàêëþ÷àþòñÿ, â îñíîâíîì, â ãèäðàòàöèè ñëþä è âûùåëà÷èâàíèè

âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ìåòàñîìàòèòîâ êàðáîíàòîâ. Â îáùåì âèäå çîíà

äåçèíòåãðàöèè êàðáîíàòèòîâ è ùåëî÷íûõ ìåòàñîìàòèòîâ

ïðåäñòàâëåíà ñèëüíî òðåùèíîâàòûìè, íåïðî÷íûìè ïîðîäàìè,

îáîõðåííûì ùåáíåì è ïåñêîì òåõ æå ïîðîä ñ ðåäêèìè êîðî÷êàìè

è íàòå÷íûìè îáðàçîâàíèÿìè ôðàíêîëèòà, ñöåìåíòèðîâàííûõ

îõðèñòî-ãëèíèñòûì ìàòå-ðèàëîì. Êàðáîíàòèòû è ùåëî÷íûå

ìåòàñîìàòèòû â çîíå äåçèíòåãðàöèè ñîõðàíÿþò òåêñòóðíî-

ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè ìàòåðèíñêèõ ïîðîä.

Îõðèñòûå è ãëèíèñòî-îõðèñòûå ïðîäóêòû âûâåòðèâàíèÿ

ñëàãàþò âåðõíþþ çîíó ïðîôèëÿ âûâåòðèâàíèÿ êàðáîíàòèòîâ è

ùåëî÷íûõ ìåòàñîìàòèòîâ. Îíè èìåþò ïðåèìóùåñòâåííî

ðàçìûòûå ãðàíèöû ñ ïðîäóêòàìè çîíû äåçèíòåãðàöèè è ïî÷òè
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ïîâñåìåñòíî ñëîæåíû îäíîðîäíûì, îòíîñèòåëüíî âûäåðæàííûì

ïî ñîñòàâó òåìíî-áóðûì, ÷åðíûì, æåëòîâàòî-êîðè÷íåâûì,

âèøíåâûì òîíêîäèñïåðñíûì ìàòåðèàëîì íà 70-85% è áîëåå

ñîñòîÿùèì èç ã¸òèòà, ãèäðîã¸òèòà, ïèðîëþçèòà. Â êà÷åñòâå

õàðàêòåðíûõ âòîðîñòåïåííûõ ìèíåðàëîâ ïðèñóòñòâóþò êâàðö,

êàîëèíèò, êðàíäàëëèò, ñòðîíöèåâûé, áàðèåâûé è

ðåäêîçåìåëüíûé ïèðîõëîð. Èëüìåíîðóòèë, àïàòèò è öèðêîí

ñîäåðæàòñÿ â íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ. Êàðáîíàòèòû è

ùåëî÷íûå ìåòàñîìàòèòû õàðàêòåðèçóþòñÿ íàèáîëåå ãëóáîêèì

ïðåîáðàçîâàíèåì ìèíåðàëüíîãî ñîñòàâà. Âûùåëà÷èâàþòñÿ

ïåðâè÷íûå êàðáîíàòû è ñóëüôèäû, ðàçëàãàþòñÿ è ðàñòâîðÿþòñÿ

ñèëèêàòû, àëþìîñèëèêàòû è àïàòèò, îáðàçóþòñÿ âòîðè÷íûå

äâîéíûå âîäíûå ôîñôàòû àëþìèíèÿ ñî ñòðîíöèåì, áàðèåì,

ðåäêèìè çåìëÿìè (êðàíäàëëèò, ôëîðåíñèò, ãîéÿöèò), à òàêæå

âòîðè÷íûé ìîíàöèò (ðàáäîôàíèò), øèðîêî ðàñïðîñòðàíåíû

âòîðè÷íûå ñóëüôàòû (áàðèò). Â ñîñòàâå îõðèñòûõ è ãëèíèñòî-

îõðèñòûõ ïðîäóêòîâ âûâåòðèâàíèÿ êàðáîíàòèòîâ è ùåëî÷íûõ

ìåòàñîìàòèòîâ âåäóùàÿ ðîëü ïðèíàäëåæèò ïðîäóêòàì êîíå÷íîãî

ãèäðîëèçà ïåðâè÷íûõ ìèíåðàëîâ, ïðåäñòàâëåííûìè îêñèäàìè è

ãèäðîêñèäàìè æåëåçà è ìàãðàíöà (ãåòèò, ãèäðîãåòèò,

ïñèëîìåëàí, ïèðîëþçèò), à òàêæå äðóãèì ìèíåðàëàì,

îáðàçóþùèìñÿ â ðåçóëüòàòå ãëóáîêîãî õèìè÷åñêîãî

ïðåîáðàçîâàíèÿ êàðáîíàòèòîâ è ùåëî÷íûõ ìåòàñîìàòèòîâ. Äëÿ

îõðèñòûõ è ãëèíèñòî-îõðèñòûõ ïðîäóêòîâ âûâåòðèâàíèÿ

õàðàêòåðíû âûñîêèå ñîäåðæàíèÿ îêñèäîâ æåëåçà è ìàðãàíöà

40,62 è 5,96% ñîîòâåòñòâåííî. Æåëåçî è ìàðãàíåö îáëàäàþò

ïîíèæåííîé ìèãðàöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ â çîíå ãèïåðãåíåçà,

ïî÷òè âñå èõ êîëè÷åñòâî, ïåðâîíà÷àëüíî çàêëþ÷åííîå â
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êàðáîíàòàõ, ñèëèêàòàõ, àïàòèòå è ñóëüôèäàõ, îêèñëÿåòñÿ è

îñàæäàåòñÿ â ïðåäåëàõ ýòîé æå çîíû â âèäå îêñèäîâ è

ãèäðîêñèäîâ. Îêñèäû æåëåçà è ìàðãàíöà åùå áîëüøèõ

ñîäåðæàíèé 59,16 è 6,10% ñîîòâåòñòâåííî, äîñòèãàþò â

òîíêîäèñïåðñíûõ îõðàõ, ïðåäñòàâëÿþùèõ âåðõíþþ, ñàìóþ

ïðîðàáîòàííóþ ÷àñòü çîíû ãëèíèñòî-îõðèñòûõ ïðîäóêòîâ

âûâåòðèâàíèÿ, â îñíîâíîì ëèøåííóþ íàèáîëåå ïîäâèæíûõ

ñèëüíûõ îñíîâàíèé Ca, Mg, Na, K. Ôîðìèðîâàíèå ïðîäóêòîâ çîíû

ãëèíèñòî-îõðèñòûõ ïðîäóêòîâ âûâåòðèâàíèÿ ïðîèñõîäèò â

óñëîâèÿõ àêòèâíîãî âîçäåéñòâèÿ íà èñõîäíûå ïîðîäû êèñëîé (ðÍ

4-6), íàñûùåííîé êèñëîðîäîì æèäêîé ôàçû, ÷òî ïðèâîäèò ê

ïîëíîìó âûùåëà÷èâàíèþ àïàòèòà, ëèøü íåçíà÷èòåëüíàÿ åãî

÷àñòü ñîõðàíÿåòñÿ â âåðõíèõ ÷àñòÿõ ïðîôèëÿ âûâåòðèâàíèÿ â

âèäå íåïðàâèëüíûõ, êîððîäèðîâàííûõ çåðåí ñ ïëåíêàìè

îêñèäîâ æåëåçà. Àëþìîôîñôàòû – êðàíäàëëèò è ôëîðåíñèò

ïîëüçóþòñÿ íåçíà÷èòåëüíûì ðàñïðîñòðàíåíèåì, îíè

âñòðå÷àþòñÿ ëîêàëüíî, íå îáðàçóÿ âûäåðæàííûõ ãîðèçîíòîâ.

Çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ôîñôîðà â âèäå ëåãêîðàñòâîðèìûõ

ñîëåé è êîëëîèäîâ ìèãðèðóåò èç íàèáîëåå àêòèâíîé çîíû

èíòåíñèâíîé àýðàöèè è îñàæäàåòñÿ â íèæíèõ çîíàõ ïðîôèëÿ

âûâåòðèâàíèÿ, ãäå îòìå÷àþòñÿ ãîðèçîíòû, ðåçêî îáîãàùåííûå

âòîðè÷íûì êàðáîíàòãèäðîêñèëôòîðàïàòèòîì – ôðàíêîëèòîì (äî

20-30%) (Òåðåõîâ Â.Í., Íèêèòèíà Å.È., 1990).

Òàêèì îáðàçîì, êîðû âûâåòðèâàíèÿ êàðáîíàòèòîâ è

ùåëî÷íûõ ìåòàñîìàòèòîâ è ãåíåòè÷åñêè ñ íèìè ñâÿçàííûå çîíû

âòîðè÷íîãî ôîñôàòíîãî îáîãàùåíèÿ îáëàäàþò çíà÷èòåëüíûì

ñûðüåâûì ïîòåíöèàëîì ôîñôîðà è äðóãèõ ýëåìåíòîâ è

ïðåäñòàâëÿþò íàèáîëüøèé ïðîìûøëåííûé èíòåðåñ.
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Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ äèçàéíà

1. Êàðáîíàòèòû Òàòàðñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ èìåþò ÷åòêî âûðàæåííóþ ëèíåéíóþ

ôîðìó, íå îáíàðóæèâàþò íåïîñðåäñòâåííîé ñâÿçè ñ ìàãìàòè÷åñêèìè ùåëî÷íûìè

ïîðîäàìè, èìåþò ìîùíûå îðåîëû ùåëî÷íûõ ìåòàñîìàòèòîâ ñîïîñòàâèìûå ïî

ìîùíîñòè ñ ñàìèìè êàðáîíàòèòàìè.

2. Ôîðìèðîâàíèå ëèíåéíûõ çîí êàðáîíàòèòîâ ïðîèñõîäèëî â óçêîì èíòåðâàëå

ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, îïðåäåëÿþùèõ èõ îäíîñòàäèéíîñòü,

ìîíîôàöèàëüíîñòü è ïðîñòîé ìèíåðàëüíûé ñîñòàâ.

3. Ãèïåðãåííûå ôîñôàòíûå ðóäû íà Òàòàðñêîì ìåñòîðîæäåíèè ñâÿçàíû ñ êîðàìè

âûâåòðèâàíèÿ êàðáîíàòèòîâ è ùåëî÷íûõ ìåòàñîìàòèòîâ, â ïðîôèëå âûâåòðèâàíèÿ

êîòîðûõ ÷åòêî âûäåëÿþòñÿ äâå çîíû: äåçèíòåãðàöèè è îõðèñòûõ è ãëèíèñòî-îõðèñòûõ

ïðîäóêòîâ âûâåòðèâàíèÿ.

4. Îñíîâíûìè êîíöåíòðàòîðàìè ôîñôîðà â çîíå ãèïåðãåíåçà ÿâëÿþòñÿ:

îñòàòî÷íûé àïàòèò, êîððîäèðîâàííûå çåðíà êîòîðîãî âñòðå÷àþòñÿ ïî âñåìó ïðîôèëþ,

âêëþ÷àÿ çîíó îõð; ôðàíêîëèò, âñòðå÷àþùèéñÿ â âèäå íàòå÷íûõ, ïî÷êîâèäíûõ

âûäåëåíèé, âõîäÿ â ñîñòàâ ëèòèôèöèðîâàííûõ îáðàçîâàíèé ñîâìåñòíî ñ ãåòèòîì,

êâàðöåì, ïèðîëþçèòîì.

Ëèòåðàòóðà

  Áàãäàñàðîâ Þ.À. Ëèíåéíî-òðåùèííûå òåëà êàðáîíàòèòîâ –

íîâàÿ ñóáôîðìàöèÿ óëüòðàîñíîâíûõ-ùåëî÷íûõ êàðáîíà-

òèòîâûõ êîìïëåêñîâ //Äîêë. ÀÍ ÑÑÑÐ, 1979. Ò.248, ¹2. Ñ.412-

415.

  Ãèíçáóðã À.È., Ñàìîéëîâ Â.Ñ. Ê ïðîáëåìå êàðáîíàòèòîâ

//Çàï. Âñåñîþç. ìèíåð. îáùåñòâà, 1983. ×. 112, âûï. 2. Ñ.164-

176.

  Ãëåâàññêèé Å.Á., Êðèâäèê Ñ.Ê. Äîêåìáðèéñêèé êàðáîíà-

òèòîâûé êîìïëåêñ Ïðèàçîâüÿ. – Êèåâ: Íàóê. äóìêà, 1981, 227 ñ.
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  Ëàïèí À.Â., Ïëîøêî Â.Â. Ôîðìàöèîííî-ìîðôîëîãè÷åñêèå

òèïû è ãåîëîãî-òåêòîíè÷åñêèå ðåæèìû ôîðìèðîâàíèÿ êàðáî-

íàòèòîâ //Èçâ. ÀÍ ÑÑÑÐ, 1988, ¹1. Ñ. 66-73.

  Ëàïèí À.Â., Ïëîøêî Â.Â., Ìàëûøåâ À.À. Êàðáîíàòèòû çîíû

Òàòàðñêîãî ãëóáèííîãî ðàçëîìà íà Åíèñåéñêîì êðÿæå //

Ãåîëîãèÿ ðóäíûõ ìåñòîðîæäåíèé. -1987, ¹1. Ñ.30-45.

  Íèêèòèíà Å.È. Ãèïåðãåííûå ôîñôàòíûå ðóäû Òàòàðñêîãî

àïàòèò-ðåäêîìåòàëëüíîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (Åíèñåéñêèé êðÿæ)

//Àêòóàëüíûå ïðîáëåìû ðåãèîíàëüíîé ãåîëîãèè Ñèáè-ðè: Òåç.

äîêë. íàó÷.-ïðàêò. ñîâåù. 16-18 äåêàáðÿ 1992 ã. – Íîâîñèáèðñê,

1992, ñ. 111.

  Òåðåõîâ Â.Í., Íèêèòèíà Å.È. Çîíàëüíîñòü ïðîäóêòîâ

âûâåòðèâàíèÿ êàðáîíàòèòîâ ×àäîáåöêîãî è Òàòàðñêîãî

ìàññèâîâ //Àêòóàëüíûå ïðîáëåìû ðåãèîíàëüíîé ãåîëîãèè

Ñèáèðè: Òåç. äîêë. íàó÷.-ïðàêò. êîíô. 21-23 íîÿáðÿ 1990 ã. –

Íîâîñèáèðñê, 1990, ñ.140-142.



77

Äåôåêòû, íàáëþäàåìûå ìåòîäîì ÝÏÐ â ìåõàíè÷åñêè

àêòèâèðîâàííûõ îêñèäàõ

È.À. Ïàóëè

Êàôåäðà «Õèìèÿ» Ñèáèðñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî

óíèâåðñèòåòà ïóòåé ñîîáùåíèÿ,
Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ

Â.À. Ïîëóáîÿðîâ

Èíñòèòóò õèìèè òâåðäîãî òåëà

è ìåõàíîõèìèè ÑÎ ÐÀÍ

Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ

ÐÅÔÅÐÀÒ. Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êðàòêèé

ëèòåðàòóðíûé îáçîð èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà ýëåêòðîííîãî

ïàðàìàã-íèòíîãî ðåçîíàíñà (ÝÏÐ) â ìåõàíîõèìèè. Ïðèâîäÿòñÿ

ðåçóëü-òàòû èññëåäîâàíèé ìåòîäîì ÝÏÐ ïðîöåññîâ

äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ ïðè ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå â îêñèäàõ

êàëüöèÿ, òèòàíà, âàíàäèÿ è ìîëèáäåíà, ïîëó÷åííûå â

Èíñòèòóòå õèìèè òâåðäîãî òåëà è ìåõàíîõèìèè ÑÎ ÐÀÍ.

Ïðè èçó÷åíèè ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé, ïðîèñ-

õîäÿùèõ â òâåðäîì òåëå ïðè ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè, áîëüøîå

âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ïðîöåññàì äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ, èññëåäî-

âàíèþ êèíåòèêè íàêîïëåíèÿ ðàçëè÷íûõ äåôåêòîâ. Èçâåñòíî

(Õàéíèêå Ã., 1987), ÷òî ìåõàíè÷åñêàÿ îáðàáîòêà (ÌÎ) ïðèâîäèò ê

ñòàáèëèçàöèè â òâåðäûõ òåëàõ ðàçëè÷íûõ äåôåêòîâ, êîíöåíò-
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ðàöèÿ êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ êàê ñâîéñòâàìè ìàòåðèàëà, òàê è

òèïîì, èíòåíñèâíîñòüþ è äëèòåëüíîñòüþ âîçäåéñòâèÿ. Äëÿ

àíàëèçà äåôåêòíîé ñòðóêòóðû ìåõàíè÷åñêè ðàçðóøåííûõ òâåð-

äûõ òåë âûñîêî  èíôîðìàòèâíûì ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ýëåêòðîííîãî

ïàðàìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà (ÝÏÐ), ñ ïîìîùüþ êîòîðîãî ìîæíî

íàáëþäàòü îáðàçîâàíèå òî÷å÷íûõ è òðåõìåðíûõ äåôåêòîâ.

(Âëàñîâà Ì.Â., Êàêàçåé Í.Ã., 1979; Êàêàçåé Í.Ã.,  1991). Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ïðîâåäåíèÿ ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè íàðÿäó ñ

îáû÷íûì  èçìåëü÷èòåëüíûì îáîðóäîâàíèåì (àòòðèòîðû,  âèáðî-

è ñòðóéíûå ìåëüíèöû)  øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ  ñïåöèàëüíî ñêîí-

ñòðóèðîâàííûå óäàðíî-îòðàæàòåëüíûå àïïàðàòû - äåçèí-

òåãðàòîðû è ïëàíåòàðíûå ìåëüíèöû (Àââàêóìîâ Å.Ã., 1986).

Ïðîâåäåíèå ÌÎ â ïëàíåòàðíûõ ìåëüíèöàõ íåèçáåæíî ñîïðî-

âîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì íàìîëà ñî ñòåíîê áàðàáàíà è ñ

ïîâåðõíîñòè ìåëþùèõ òåë (øàðîâ).   Ïîýòîìó èñïîëüçîâàíèå

æåëåçîñîäåðæàùèõ ìåëþùèõ òåë è ñòàëüíûõ áàðàáàíîâ ïðè ÌÎ

íà âîçäóõå ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ïàðàìàãíèòíûõ ïðèìåñåé â

îáðàáîòàííûõ òâåðäûõ òåëàõ è, ñîîòâåòñòâåííî, ê íåïîëíûì èëè

èñêàæåííûì êîíå÷íûì ðåçóëüòàòàì. Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ

â êîðóíäîâûõ áàðàáàíàõ êîðóíäîâûìè øàðàìè â èíåðòíûõ

ñðåäàõ (àðãîíå, ãåëèè) ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü íåãàòèâíîå âëèÿíèå

íàìîëà. Ñïåêòðû ÝÏÐ ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàííûõ ïðè òàêèõ

óñëîâèÿõ îáðàçöîâ äàþò áîëåå äîñòîâåðíûå ñâåäåíèÿ î ïðî-öåññàõ

îáðàçîâàíèÿ äåôåêòîâ.Ðàññìîòðèì ðåçóëüòàòû èññëåäî-âàíèé

äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ â ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàí-íûõ òâåð-äûõ

òåëàõ, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ÝÏÐ.
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Îáðàçîâàíèå òî÷å÷íûõ

äåôåêòîâ â îêñèäå êàëüöèÿ

Îêñèä êàëüöèÿ ÑàÎ èìååò

êóáè÷åñêóþ ïëîòíîóïàêîâàííóþ

ñòðóêòóðó. Äëÿ íåãî íåèçâåñòíî

ñóùåñòâîâàíèå äðó-ãèõ ôàç ïðè

ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ (ASTM, 1963-

1984).Â ðàáîòå (Poluboya-rov V.A.,

Avvakumov E.G., Andryush-kova O.V.

and at al., 1991) ìåòîäîì ÝÏÐ

èññëåäîâàíî îáðàçîâàíèå äåôåêòîâ â

îêñèäå êàëüöèÿ ïðè ìåõàíè÷åñêîé

àêòèâàöèè. Â ñïåêòðå ÝÏÐ îáðàçöà

CaO, ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàííîãî â

àðãîíå, íàáëþäàåòñÿ àíèçî-

òðîïíûé ñèãíàë ñ äâóõîñíîé

àíèçîòðîïèåé g-ôàêòîðîâ ñ

ïàðàìåòðàìè g⊥ = 1.9999, g =

1.9998  è ïîëóøèðèíîé ∆H ~

0.2 Ãñ (ðèñ. 1). Êèíåòèêà

íàêîïëåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ýòî-

ãî ñèãíàëà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ.

2. Íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå ÌÎ

ñïåêòð ÝÏÐ CaO ïðåäñòàâ-ëÿåò

ñîáîé (ðèñ. 1.1) ñóïåðïîçèöèþ

äâóõ ñïåêòðîâ: âî-ïåðâûõ, îò êðèñòàëëèòîâ ìàëîãî ðàçìåðà ñ

äåôåêòà-ìè, îáðàçîâàâøèìèñÿ ïîñëå ðàçðóøåíèÿ áëîêîâ; âî-

Ðèñ.1. Ñïåêòðû ÝÏÐ îáðàçöà
ÑàÎ: 1- ÌÎ â àðãîíå 15 ìèí.; 2-

îáðàçåö 1 ïðè äîáàâëåíèè
ãåêñàíà; 3 - îáðàçåö 1 ïîñëå

âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïàðàìè âîäû â
òå÷åíèå 1 ìèí.

Ðèñ. 2.  Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå èçìåíåíèÿ
êîëè÷åñòâà êàòèîíîâ Ñà+ ïðè
âçàèìîäåéñòâèè ïàðîâ âîäû ñ

ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàííûì ÑàÎ ïðè 300
Ê:

1 - íà âîçäóõå; 2 - â îòñóòñòâèå âîçäóõà
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âòîðûõ, îò ÷àñòè÷íî îðèåí-òèðîâàííûõ â ðàçíûõ íàïðàâëåíèÿõ

ñèñòåì (áëîêîâ ìèêðî-êðèñòàëëèòîâ, çåðåí). Òàêèå ñèñòåìû

èìåþò äîñ-òàòî÷íî áîëüøóþ ïðîòÿæåííîñòü, è ïîýòîìó èõ

îðèåíòàöèè íå ìîãóò áûòü óñðåäíåíû (Wertz J.E., Bolton J.R.,

1972).

Íàáëþäåíèå ñïåêòðà ÝÏÐ ÷àñòè÷íî îðèåíòèðîâàííûõ ñèñòåì

ñðàçó ïîñëå ÌÎ CaO (ðèñ.1.1) àâòîðû (Poluboyarov V.A.,

Avvakumov E.G., Andryushkova O.V. and at al., 1991) îáúÿñíÿþò

ñëèïàíèåì â ìîìåíò óäàðà áîëüøîãî ÷èñëà êðèñòàëëèòîâ

äèñïåðñíîãî CaO ñ îáðàçîâàíèåì áëîêà. Â êàæäîì áëîêå, ñîñòî-

ÿùåì  èç ñëèïøèõñÿ êðèñòàëëèòîâ, â ìîìåíò óäàðà ïðîèñõîäèò

ñäâèãîâàÿ äåôîðìàöèÿ, íàïðàâëåííàÿ â îäíó è òó æå ñòîðîíó - â

íàïðàâëåíèè óäàðà. Ïîñêîëüêó  áëîê äîñòàòî÷íî ïðîòÿæåííûé,

òî îðèåíòàöèè äåôîðìàöèé ðàçíûõ áëîêîâ íåâîçìîæíî óñðåä-

íèòü. Ïðè ïîïàäàíèè áëîêà ïîä âòîðîé óäàð îí ðàçðóøàåòñÿ,

ðàñïà-äàÿñü íà êðèñòàëëèòû, îðèåí-òàöèè äåôîðìàöèé â

êîòîðûõ óæå ìîãóò óñðåäíÿòüñÿ èç-çà ìàëûõ ðàçìåðîâ

êðèñòàëëèòîâ (Wertz J.E., Bolton J.R., 1972). Ðàçðóøåíèÿ áëîêîâ

ìîæíî äîáèòüñÿ è ïðè äîáàâ-ëåíèè ê ìåõàíè÷åñêè îáðàáî-

òàííîìó CaO ïîâåðõíîñòíî àêòèâíîãî âåùåñòâà, íàïðè-ìåð

ãåêñàíà. Ïðè ýòîì íàáëþ-äàåòñÿ óñðåäíåííûé ñïåêòð, êàê îò

îáû÷íûõ ïîëèêðèñ-òàëëè÷åñêèõ õàîòè÷íî îðèåíòèðîâàííûõ

ñèñòåì (ðèñ. 1.2), òî åñòü ðåãèñòðèðóåòñÿ àíèçîòðîïíûé ñèãíàë ñ

g – ôàêòîðàìè, ìåíüøèìè gå = 2.0023. Ýòîò ñèãíàë àâòîðû

(Poluboyarov V.A., Avvakumov E.G., Andryushkova O.V. and at al.,

1991) ïðèïèñûâàþò êàòèîíàì Ca+ ñ  ãèáðèäèçîâàííîé 3d4s-

îñíîâíîé îðáèòàëüþ íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà, ïðèìåñü 3d-

îðáèòàëè â êîòîðîé ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì ó âñåõ ïîñëåäóþùèõ
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d-ýëåìåíòîâ. Òåì íå ìåíåå, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, ïðèìåñü 3d-

îðáèòàëè â îñíîâíóþ îðáèòàëü íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà

îïðåäåëÿåò àíèçîòðîïèþ ñïåêòðà ÝÏÐ è îòëè÷èå åãî g-ôàêòîðà îò

gå â ìåíüøóþ ñòîðîíó. Ñïåêòð ÝÏÐ äëÿ d1-èîíîâ ñ äâóõîñíîé

àíèçîòðîïèåé g-ôàêòîðîâ ñ g
⊥

 > g��, àíàëîãè÷íûé

íàáëþäàåìîìó íà ðèñ.1.2, õàðàêòåðåí äëÿ d1-èîíîâ äâóõ òèïîâ.

Âî-ïåðâûõ, äëÿ d1-èîíîâ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè ñ

òåòðàãîíàëüíûì ñæàòèåì, êîãäà îñíîâíîé îðáèòàëüþ

íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà ÿâëÿåòñÿ dxy-îðáèòàëü. Âî-âòîðûõ, äëÿ

d1-èîíîâ â èñêàæåííîì òåòðàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè, êîãäà

îñíîâíîé îðáèòàëüþ íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà ÿâëÿåòñÿ 

d
x y

2 2−
-

îðáèòàëü (Êåððèíãòîí À., Ìàê-Ëå÷ëàí Ý., 1970). Ñîãëàñíî äàííûì

ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ (ÎÑÄÎ) êàòèîíû Ca+ â

ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàííîì CaO íàõîäÿòñÿ â îêòàýäðè÷åñêîì

îêðóæåíèè (Áåðñóêåð È.Á., 1976; Kemp J.C., Neely V.I., 1963). Ïî

ñïåêòðó ÝÏÐ ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàííîãî CaO, èìåþùåìó

äâóõîñíóþ àíèçîòðîïèþ g-ôàêòîðîâ ñ g
⊥

 > g��, ìîæíî

çàêëþ÷èòü, ÷òî 3d1 èîíû Ca+ íàõîäÿòñÿ â îêòàýäðè÷åñêîì

îêðóæåíèè ñ òåòðàãîíàëüíûì ñæàòèåì è ñ dxy-îñíîâíîé

îðáèòàëüþ íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà. Èçó÷åíèå ìåòîäîì ÝÏÐ

ïðîöåññà âçàèìîäåéñòâèÿ ïàðîâ âîäû ñ ïðåäâàðèòåëüíî

ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàííûì CaO (Poluboyarov V.A., Avvakumov

E.G., Andryushkova O.V. and at al., 1991), ïîêàçàëî, ÷òî  íà ïåðâîì

ýòàïå ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ñïåêòðå ïîÿâëÿåòñÿ íîâûé ñèãíàë ñ

g
⊥

= 1.9997 (ðèñ.1.3). Äàëüíåéøåå âçàèìîäåéñòâèå ñ ïàðàìè âîäû
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ïðèâîäèò ê ïàäåíèþ èíòåíñèâíîñòè ýòîãî ñèãíàëà.  ×åðåç 36

÷àñîâ ñèãíàë ïîëíîñòüþ èñ÷åçàåò, åñëè âçàèìîäåéñòâèå

ïðîèñõîäèò íà âîçäóõå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (ðèñ. 2.1).

Åñëè æå ðåàêöèÿ ñ ïàðàìè âîäû ïðîòåêàåò ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå â îòñóòñòâèè äðóãèõ ãàçîâ, òî ñèãíàë èñ÷åçàåò ÷åðåç

30 ìèíóò (ðèñ. 2.2). Ïîñëå èñ÷åçíîâåíèÿ ñèãíàëà ñ g
⊥

= 1.9997

ïðîèñõîäèò ïàäåíèå èíòåíñèâíîñòè èñõîäíîãî ñèãíàëà.

Îòñóòñòâèå ñèãíàëà ÝÏÐ ñ g
⊥

= 1.9997 äî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ

ïàðàìè âîäû àâòîðû (Poluboyarov V.A., Avvakumov E.G.,

Andryushkova O.V. and at al., 1991) îáúÿñíÿþò íàëè÷èåì íà

ïîâåðõíîñòè àêòèâèðîâàííîãî CaO ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ

(ÏÌÖ). Äèïîëü-äèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ÏÌÖ ìåæäó ñîáîé è ñ

ïðèïîâåðõíîñòíûìè èîíàìè ïðèâîäèò ê óøèðåíèþ äî

áåñêîíå÷íîñòè ñèãíàëîâ ÝÏÐ ñàìèõ ÏÌÖ è ñèãíàëîâ

ïðèïîâåðõíîñòíûõ èîíîâ Ca+. Âçàèìîäåéñòâèå ïàðîâ âîäû ñ

ïîâåðõíîñòíûìè ÏÌÖ ïðèâîäèò ê èõ óíè÷òîæåíèþ. Â ðåçóëüòàòå

èñ÷åçàåò äèïîëü-äèïîëüíîå, óøèðÿþùåå ñïåêòð âçàèìîäåéñòâèå

ÏÌÖ ñ ïðèïîâåðõíîñòíûìè èîíàìè Ca+, ñïåêòðû ÝÏÐ êîòîðûõ

íà÷èíàþò íàáëþäàòüñÿ. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, âåðîÿòíåå âñåãî,

ýòèìè ïàðàìàãíèòíûìè ïîâåðõíîñòíûìè öåíòðàìè ÿâëÿþòñÿ

àíèîí-ðàäèêàëû O-.

Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ è

ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ àâòîðû (Poluboyarov V.A., Avvakumov E.G.,

Andryushkova O.V. and at al., 1991) ïðèõîäÿò ê ñëåäóþùåìó

çàêëþ÷åíèþ. Â îêñèäå êàëüöèÿ ïîä âëèÿíèåì ìåõàíè÷åñêîé

îáðàáîòêè ïðîèñõîäèò ðàçðûâ ñâÿçåé Ñà-Î ñ îáðàçîâàíèåì
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êàòèîíîâ Ca+ è àíèîí-ðàäèêàëîâ O-. Ïðè ýòîì êàòèîíû Ca+

çàíèìàþò ìàãíèòíî-èçîëèðîâàííûå ïîçèöèè â ñæàòûõ

îêòàýäðàõ â îáú¸ìå CaO, à â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå èõ ñïåêòðû

ÝÏÐ óøèðåíû èç-çà äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ

ïîâåðõíîñòíûìè àíèîí-ðàäèêàëàìè Î-. Ýòî óøèðåíèå èñ÷åçàåò

ïîñëå àäñîðáöèè âîäû, ÷òî ïîçâîëÿåò ñóäèòü î ñòðóêòóðå

òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ, íàâîäèìûõ ñ ïîìîùüþ ÌÎ. Àíàëîãè÷íûå

ñïåêòðû ÝÏÐ êàòèîíîâ îäíîâàëåíòíîãî ìàãíèÿ ïðè

ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè îêñèäà ìàãíèÿ íàáëþäàëèñü â ðàáîòå

(Áåðåñòåöêàÿ È.Â., Áóòÿãèí Ï.Þ., 1981). Îáðàçóþùèåñÿ â

ðåçóëüòàòå ÌÎ àíèîí-ðàäèêàëû O- íàõîäÿòñÿ íà ïîâåðõíîñòè

ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàííîãî îêñèäà.

Îáðàçîâàíèå òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ â îêñèäå òèòàíà

Ñòðóêòóðà îêñèäà òèòàíà TiO2 õîðîøî èçó÷åíà (Grunin V.S.,

Davtyan G.D., Ioffe V.A., Patrina I.V., 1976). Äëÿ äàííîãî îêñèäà

õàðàêòåðíî ñóùåñòâîâàíèå â äâóõ ìîäèôèêàöèÿõ – àíàòàçà è

ðóòèëà.

Ïî äàííûì ÝÏÐ â àíàòàçíîé ôîðìå TiO2 â ïðîöåññå

ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè îáðàçóþòñÿ âîññòàíîâëåííûå èîíû Ti3+

(Çûðÿíîâ Â.Â, Ëÿõîâ Í.Ç., Áîëäûðåâ Â.Â., 1981). Îñîáåííîñòè

ñïåêòðîâ ÝÏÐ èîíîâ Ti3+ â TiO2 èññëåäîâàëèñü âïåðâûå â ðàáîòå

×åñòåðà (Chester P.F., 1961). Ïîçäíåå (Ãàäæèåâà Ô.Ñ., Àíóôðèåíêî

Â.Ô., 1982) áûë ïðîâåäåí àíàëèç îñîáåííîñòåé ñïåêòðîâ ÝÏÐ d1-

èîíîâ â óçåëüíûõ (S) è ìåæäîóçåëüíûõ (I) ïîçèöèÿõ ðóòèëà TiO2.

Äëÿ òàêèõ ïîçèöèé õàðàêòåðíû äâå îñîáåííîñòè. Âî-ïåðâûõ, äëÿ

d1-èîíîâ â I ìåñòàõ g⊥>g||, â òî âðåìÿ êàê â ìåñòàõ S - g⊥<g||. Âî-

âòîðûõ, â ìåñòàõ I g0=1/3(g||+2g⊥) çàìåòíî âûøå, ÷åì äëÿ èîíîâ â

ìåñòàõ S. Ýòè ñâîéñòâà îáíàðóæèâàþòñÿ ïðè àíàëèçå
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îêòàýäðè÷åñêîãî îêðóæåíèÿ èîíîâ â ìåñòàõ S è I. Êàê èçâåñòíî,

äëÿ ìåñò S õàðàêòåðåí íåìíîãî âûòÿíóòûé îêòàýäð, ðàññòîÿíèÿ

äî àêñèàëüíûõ ëèãàíäîâ íåñêîëüêî áîëüøå, ÷åì äî

ýêâàòîðèàëüíûõ (1.99 è 1.94 Å ñîîòâåòñòâåííî). Èç

ìíîãî÷èñëåííûõ äàííûõ ïî ñïåêòðàì ÝÏÐ êîîðäèíàöèîííûõ

ñîåäèíåíèé d1-èîíîâ ñëåäóåò (Ìàðîâ È.Í., Êîñòðîìèíà Í.À. 1979),

÷òî òàêîìó îêðóæåíèþ ñâîéñòâåííà èîííàÿ ñâÿçü. Äëÿ ìåñò I

èìåþòñÿ äâå êîðîòêèå ñâÿçè ñ àêñèàëüíûìè ëèãàíäàìè íàðÿäó ñ

áîëåå äëèííûìè ñâÿçÿìè ñ ýêâàòîðèàëüíûìè êèñëîðîäíûìè

ëèãàíäàìè (1.6 è 2.2 Å). Â ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðèåé ÌÎ ËÊÀÎ

(Kivelson D., Lee S. J., 1964) çà ñ÷åò êîðîòêèõ êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé

(Ì=Î) çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ êîíñòàíòà ñïèí-îðáèòàëüíîé

ñâÿçè ñâîáîäíîãî d1-èîíà, ÷òî ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó óâåëè÷åíèþ

g-ôàêòîðîâ. Îñîáåííî ÷åòêî ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ äëÿ g0.

Ïðè õèìè÷åñêîì âîññòàíîâëåíèè TiO2 (óäàëåíèè êèñëîðîäà)

íàáëþäàåòñÿ ñïåöèôè÷åñêàÿ êîîðäèíàöèÿ èîíîâ òèòàíà - ôîðìà

Ò (Ñ4v) (Ãàäæèåâà Ô.Ñ., Àíóôðèåíêî Â.Ô., 1982), êîòîðàÿ

îáñóæäàåòñÿ â áîëüøèíñòâå ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ èçó÷åíèþ

ñïåêòðîâ ÝÏÐ âîññòàíîâëåííîãî TiO2.

Â îòëè÷èå îò ðóòèëüíîé ìîäèôèêàöèè TiO2, äëÿ àíàòàçà

ìåñòà I è S  íå îòëè÷àþòñÿ - êàê äëÿ óçåëüíûõ, òàê è

ìåæäîóçåëüíûõ ïîçèöèé àíàòàçà, õàðàêòåðåí âûòÿíóòûé

îêòàýäð, ò.å. äëÿ ñòðóêòóðû àíàòàçà ìåñò ñ êîðîòêèìè ñâÿçÿìè

(âûñîêîé êîâàëåíòíîñòè) íåò.

Îòìå÷åííûå îñîáåííîñòè äâóõ ïîçèöèé S è I îñîáåííî ÷åòêî

ïðîÿâëÿþòñÿ â ïàðàìåòðàõ ñïåêòðîâ ÝÏÐ èîíîâ V4+ è Mo5+, äëÿ

êîòîðûõ óäàëîñü íàáëþäàòü ñïåêòðû ÝÏÐ â óçåëüíûõ è

ìåæäîóçåëüíûõ ïîçèöèÿõ (Ãàäæèåâà Ô.Ñ., Àíóôðèåíêî Â.Ô.,
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1982). Îäíàêî â âîññòàíîâëåííîì îêñèäå TiO2 ñèãíàë ÝÏÐ îò

óçåëüíûõ èîíîâ Ti3+ (èëè, òî÷íåå, îò íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ,

ñòàáèëèçèðîâàííûõ íà óçåëüíûõ ïîçèöèÿõ Ti4+) íå íàáëþäàåòñÿ.

Ñïåêòðû ÝÏÐ èîíîâ Ti3+ â ìåñòàõ I íàáëþäàëèñü äàâíî (Chester

P.F., 1961), è èõ îñîáåííîñòè îïðåäåëåííî ñâèäåòåëüñòâóþò î

ìåæäîóçåëüíîé ñòàáèëèçàöèè èîíîâ.

Åñòü îñíîâàíèÿ ñ÷èòàòü, ÷òî ñïåêòðû ÝÏÐ èîíîâ Ti3+ â óçëàõ

îòñóòñòâóþò âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ ýëåêòðîííîãî ãàçà â

óçåëüíûõ ïîçèöèÿõ çà ñ÷åò ñèëüíîé êîððåëÿöèè êàòèîíîâ

òèòàíà. Â òàêîì ñëó÷àå âîçìîæíî âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîííîãî

ãàçà ñ ëîêàëèçîâàííûìè ýëåêòðîíàìè - èîíàìè Ti3+ â

ìåæäîóçëèÿõ (Ñ-S - ðåëàêñàöèÿ). Îñîáåííîñòè êîîðäèíàöèè d1-

èîíîâ â ìåñòàõ S è I ðóòèëà TiO2 îïðåäåëÿþò ðåëàêñàöèîííûå

õàðàêòåðèñòèêè ñïåêòðîâ ÝÏÐ: äëÿ èîíîâ â óçåëüíûõ ïîçèöèÿõ

ñïåêòðû ÝÏÐ íàáëþäàþòñÿ òîëüêî ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå çà

ñ÷åò êîðîòêîãî âðåìåíè ðåëàêñàöèè èîíîâ, à äëÿ èîíîâ â ìåñòàõ I

çà ñ÷åò ñíÿòîãî âûðîæäåíèÿ øèðèíà ñïåêòðà ÝÏÐ íå çàâèñèò îò

òåìïåðàòóðû.

Ïîÿâëåíèå êàòèîíîâ

òðåõâàëåíòíîãî òèòàíà ìîæåò áûòü

ñâÿçàíî ñ çàõâàòîì îáðàçóþùèõñÿ

ïðè ìåõàíè÷åñêîé îáðà-áîòêå

ïîäâèæíûõ ýëåê-òðîíîâ èîíàìè Ti4+

ñ îáðàçîâàíèåì òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ

(Çûðÿíîâ Â.Â, Ëÿõîâ Í.Ç., Áîëäûðåâ

Â.Â., 1981). Â òàêîì ñëó÷àå äîëæíû

îáðàçîâûâàòüñÿ òàêæå äûðêè òèïà

ðàäèêàëîâ Î-, êîòîðûå èìåþò

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ÝÏÐ
ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàííîãî TiO2

(àíàòàçà) ïðè 77 Ê:
1 - Q-äèàïàçîí; 2 - Õ-äèàïàçîí
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õàðàêòåðíûé ñïåêòð ÝÏÐ ñ g⊥≅2.01 è  g||≅2.05 (Ñïèðèäîíîâ Ê.Í.,

Êðûëîâ Î.Â., 1975). Îäíàêî òàêèå ëèíèè â ñïåêòðå ÝÏÐ

îòñóòñòâóþò. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ (Ïîëóáîÿðîâ Â.À., Àíóôðèåíêî

Â.Ô., Âîñåëü Ñ.Â., Êàëèíèíà Í.Ã., 1985), äûðî÷íûå öåíòðû,

âåðîÿòíî, íå íàáëþäàþòñÿ âñëåäñòâèå èõ àññîöèàöèè, ÷òî

ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ âûñîêîñïèíîâûõ ÏÌÖ, êàê ïðàâèëî,

äàþùèõ øèðîêèå ñèãíàëû ÝÏÐ. Â òî æå âðåìÿ, åñëè îáðàçóþòñÿ

ñèñòåìû ñî ñïèíîì s = 1 è áîëüøèìè çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðîâ

òîíêîé ñòðóêòóðû (D ≥ 0.7 ñì-1), òî ïðè óìåíüøåíèè äëèíû âîëíû

ìîæíî íàáëþäàòü ïåðåõîäû òîíêîé ñòðóêòóðû òàêèõ ñèñòåì.

Äåéñòâèòåëüíî, â Q-äèàïàçîíå (λ = 8 ìì) â ñïåêòðå ìåõàíè÷åñêè

îáðàáîòàííîãî àíàòàçà óäàåòñÿ íàáëþäàòü äîñòàòî÷íî óçêóþ

ëèíèþ ñ gýô = 2.04 è øèðèíîé ∆H = 200 Ãñ (ðèñ. 3.1),

îáóñëîâëåííóþ, âîçìîæíî, îäíèì èç ïåðåõîäîâ òîíêîé ñòðóêòóðû

äûðî÷íîé ïàðû.

Íàáëþäåíèå èíòåíñèâíûõ ñèãíàëîâ íà λ=8 ìì è îòñóòñòâèå

èõ íà λ=3 ñì àâòîðû (Ïîëóáîÿðîâ Â.À., Àíóôðèåíêî Â.Ô., Âîñåëü

Ñ.Â., Êàëèíèíà Í.Ã., 1985) îáúÿñíÿþò ñèëüíûì ìàãíèòíûì

âçàèìîäåéñòâèåì öåíòðîâ Î- â àññîöèàòàõ. Ýòî âçàèìîäåéñòâèå

ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ñèãíàë ÝÏÐ íà λ=3 ñì íå íàáëþäàåòñÿ,

ïîñêîëüêó ïàðàìåòðû òîíêîé ñòðóêòóðû D, E  ñîñòàâëÿþò ∼ 0.7 ñì-

1 (hν).Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî êîëè÷åñòâî äûðî÷íûõ öåíòðîâ,

íàáëþäàåìûõ ìåòîäîì ÝÏÐ, íåâåëèêî, òàê êàê äëÿ çíà÷èòåëüíîé

÷àñòè àññîöèàòîâ äûðî÷íûõ öåíòðîâ, âåðîÿòíî, 0.7 ñì-1 ≤  D, E, J,

÷òî äåëàåò íåâîçìîæíûì íàáëþäåíèå ñïåêòðîâ ÝÏÐ òàêèõ

öåíòðîâ â Õ-äèàïàçîíå. Îáðàçîâàíèå òðåõìåðíûõ äåôåêòîâ

(ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ) â îêñèäàõ òèòàíà (ðóòèëå è àíàòàçå)
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Èçâåñòíî, ÷òî â îêñèäàõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïðè áîëüøèõ

êîíöåíòðàöèÿõ êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé îáðàçóþòñÿ ñòðóêòóðû

êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîãî ñäâèãà â ðåçóëüòàòå ïåðåãðóïïèðîâêè

îêòàýäðîâ, â öåíòðå êîòîðûõ íàõîäèòñÿ ìåòàëë, â âåðøèíàõ -

èîíû êèñëîðîäà. Òàê, äëÿ îêñèäîâ òèòàíà è âàíàäèÿ

ñóùåñòâóåò ãîìîëîãè÷åñêèé ðÿä áëèçêèõ äðóã äðóãó äèñêðåòíûõ

ñîåäèíåíèé ñî ñõîäíîé ñòðóêòóðîé è îáùåé ôîðìóëîé MnO2n-1,

ãäå n = 4 - 9 (ôàçû Ìàãíåëè), â êîòîðûõ âîçìîæíà

ïåðåîðèåíòàöèÿ îêòàýäðîâ, êàê ïî ìåõàíèçìó ñäâèãà, òàê è

ïóòåì èõ âðàùåíèÿ (Anderson S., Collen B., Knylenstiren U.,

Magneli A., 1957; Le Page Y., Stroubel P., 1982).

Ïðè ÌÎ îêñèäîâ èîíû ìåòàëëà âîññòàíàâëèâàþòñÿ äî áîëåå

íèçêèõ ñòåïåíåé îêèñëåíèÿ. Âîçíèêàþùèå ïðè ÌÎ â

ðåçóëüòàòå îòðûâà êèñëîðîäà äåôåêòû äëÿ òàêèõ ñòðóêòóð

ìîãóò óïîðÿäî÷èâàòüñÿ ïî ìåõàíèçìó êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîãî

ñäâèãà.Èç ðàáîò îá îñîáåííîñòÿõ îáðàçîâàíèÿ ôàç Ìàãíåëè äëÿ

âîññòàíîâëåííîãî ðóòèëà TiO2 (Blanchin M.G., Bursil L.A., Smith

D., 1984) ñëåäóåò, ÷òî ôàçû Ìàãíåëè îáðàçóþòñÿ â äâå ñòàäèè.

Ïåðâàÿ ñòàäèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ ïåðåðàñïðåäåëåíèåì êàòèîíîâ

Ti3+ â ìåæäîóçåëüíûå ïîçèöèè. Äëÿ íèõ íàáëþäàþòñÿ ñïåêòðû

ÝÏÐ ñ ïàðàìåòðàìè g⊥=1.99 è g| |=1.96 (Ãàäæèåâà Ô.Ñ.,

Àíóôðèåíêî Â.Ô., 1982), ñîîòâåòñòâóþùèå “èçîëèðîâàííûì” Ti3+

â ïîçèöèÿõ I ñ áîëüøåé êîâàëåíòíîñòüþ ñâÿçè. Âòîðàÿ ñòàäèÿ

ñâÿçàíà ñ óïîðÿäî÷åíèåì êàòèîíîâ Ti3+ â ìåæäîóçëèÿõ ñ

îáðàçîâàíèåì ôàç Ìàãíåëè, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì

ñïåêòðîâ ñ g⊥=1.97 è g| |=1.94-1.93. Äëÿ ïîñëåäíèõ õàðàêòåðíà

ñïåöèôè÷åñêàÿ êîîðäèíàöèÿ êàòèîíîâ òèòàíà ñ

êîâàëåíòíîñòüþ, ìåíüøåé, ÷åì äëÿ ìåæäîóçåëüíûõ
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“èçîëèðîâàííûõ” èîíîâ Ti3+. Äëÿ ìîíîêðèñòàëëîâ Ti6O11 (ôàçà

Ìàãíåëè), èçó÷åííûõ ìåòîäîì ÝÏÐ, íàáëþäàëñÿ ñïåêòð ñ

ïàðàìåòðàìè g1=1.977, g2=1.974 è g3=1.944, à  äëÿ

ìîíîêðèñòàëëîâ âîññòàíîâëåííîãî ðóòèëà  - ñïåêòð ñ

ïàðàìåòðàìè g1=1.977, g2=1.974,  g3=1.941 (Fairhurst S.S.,

Inglis A.D., Le Page Y. et. al., 1983). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î

ñîîòâåòñòâèè ïîñëåäíåãî ñèãíàëà íà÷àëó îáðàçîâàíèÿ ôàç

Ìàãíåëè. Ñëåäîâàòåëüíî, îòìå÷åííûå îñîáåííîñòè ñïåêòðîâ

ÝÏÐ d1-èîíîâ â TiO2  ìîæíî èñïîëüçîâàòü êàê òåñò íà

îáðàçîâàíèå ðóòèëüíîé ìîäèôèêàöèè TiO2  è ôàç

Ìàãíåëè.Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ â àíàòàçå è ðóòèëå áûëè

èññëåäîâàíû â ðàáîòå (Àââàêóìîâ Å.Ã., Àíóôðèåíêî Â.Ô., Âîñåëü

Ñ.Â., Êàëèíèíà Í.Ã., Ïîëóáîÿðîâ Â.À., 1987).

Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ â àíàòàçå. Ïîñëå ìåõàíè÷åñêîé

îáðàáîòêè àíàòàçà TiO2 â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå â ñðåäå àðãîíà

â òå÷åíèå 6 ìèí íàáëþäàåòñÿ ñèãíàë ìàëîé èíòåíñèâíîñòè ñ

g0=1.98 ïðè 77 Ê (ðèñ. 4.1).

Àêòèâàöèÿ â òå÷åíèå 10 ìèí ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ

èíòåíñèâíîñòè ýòîãî ñèãíàëà è ïîÿâëåíèþ íîâîãî

àñèììåòðè÷íîãî ñèãíàëà ñ g⊥=1.97 (ðèñ. 4.2). Ïàðàëëåëüíàÿ

êîìïîíåíòà ýòîãî ñèãíàëà ëåæèò â ïðåäåëàõ 1.94÷1.93.

Ñóììàðíàÿ èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà ~1017 ñïèí/ã. Ïîñëå 20

ìèí ÌÎ èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà ñ g⊥=1.97 óâåëè÷èâàåòñÿ íà

ïîðÿäîê (ðèñ.4.3), ïðè ýòîì ïîÿâëÿåòñÿ ñèíãëåòíûé ñèãíàë ñ

g0=2.003 è ∆Í=5 Ãñ. Äàëüíåéøàÿ àêòèâàöèÿ â òå÷åíèå 30 ìèí

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëîâ ÝÏÐ ñ g⊥=1.97

è g0=2.003. Îòìåòèì, ÷òî ñèãíàë ñ g0=1.98 ÷åòêî íàáëþäàåòñÿ

íà ôîíå ñèãíàëà ñ g⊥=1.97 òîëüêî ïðè ìàëûõ âðåìåíàõ
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îáðàáîòêè (6-10 ìèí). Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû èçìåðåíèé

(îò 77 äî 300 Ê) ñïåêòðû ÝÏÐ ñ g⊥=1.97 è g0=1.98 íå

íàáëþäàþòñÿ, à èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðà ÝÏÐ ñ g0=2.003

ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó Êþðè.

Ñèãíàë ñ g0=1.98, ïî-âèäèìîìó, åñòü ñèãíàë ìåæäîóçåëüíûõ

êàòèîíîâ Ti3+ â ðóòèëå. Îáðàçîâàíèå ðóòèëà ïðè íåáîëüøèõ

âðåìåíàõ ÌÎ àíàòàçà ñëåäóåò èç äàííûõ (Ãàäæèåâà Ô.Ñ.,

Àíóôðèåíêî Â.Ô., 1982). Îòñóòñòâèå àíèçîòðîïèè g-ôàêòîðà ñ

g0=1.98, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ åãî óøèðåíèåì, èñòî÷íèêîì

êîòîðîãî ìîæåò áûòü òîëüêî îáðàçóþùèéñÿ â ïðîöåññå ÌÎ îêñèäà

ýëåêòðîííûé ãàç (çà ñ÷åò ýëåêòðîíîâ, äåëîêàëèçîâàííûõ ïî

óçåëüíûì ïîçèöèÿì ðóòèëà).
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Îòìåòèì, ÷òî ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ÌÎ àíàòàçà â ìÿãêèõ

óñëîâèÿõ â øàðîâîé ìåëüíèöå (÷àñòîòà âðàùåíèÿ 60 îá/ìèí) â

òå÷åíèå 30 ìèí â âàêóóìå íàáëþäàåòñÿ ÷åòêèé àêñèàëüíûé

ñïåêòð ñ ïàðàìåòðàìè g|| =1.96 è g⊥=1.99 (ðèñ. 4.4). Ýòè

ïàðàìåòðû ïîëíîñòüþ ñîâïàäàþò ñ ïàðàìåòðàìè ñïåêòðîâ ÝÏÐ

èçîëèðîâàííûõ êàòèîíîâ Ti3+ â ìåæäîóçëèÿõ ðóòèëà (Ãàäæèåâà

Ô.Ñ., Àíóôðèåíêî Â.Ô., 1982). Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû

èçìåðåíèé ñïåêòð óøèðÿåòñÿ è ñòàíîâèòñÿ èçîòðîïíûì (ðèñ.

4.5), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ìîäåëüþ C-S - ðåëàêñàöèè (Ïîëóáîÿðîâ

Â.À., Äåðãàëåâà Ã.À., Àíóôðèåíêî Â.Ô., 1988), ïîñêîëüêó ðîñò

òåìïåðàòóðû äîëæåí ïðèâîäèòü ê óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèè

ýëåêòðîíîâ â çîíå ïðîâîäèìîñòè. Ïî-âèäèìîìó, óøèðåíèå

ñïåêòðà ïîñëå ÌÎ â ýíåðãîíàïðÿæåííîé ìåëüíèöå (ñì. ðèñ. 4.1)

ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ýëåêòðîíîâ

ïðîâîäèìîñòè. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû èçìåðåíèé äî 300

Ê íàáëþäàåòñÿ ïîëíîå óøèðåíèå ñïåêòðà.

Ñîãëàñíî äàííûì  Ñèãíàë ñ g⊥=1.97, g||=1.94-1.93 àâòîðû

(Àââàêóìîâ Å.Ã., Àíóôðèåíêî Â.Ô., Âîñåëü Ñ.Â., Êàëèíèíà Í.Ã.,

Ïîëóáîÿðîâ Â.À., 1987) îòíîñÿò ê äèìåðó Ti2
7+ (...-O-Ti4+-O-Ti3+-O-

...), õàðàêòåðíîìó äëÿ ôàç Ìàãíåëè, âîçíèêàþùèõ ïðè

âîññòàíîâëåíèè ðóòèëà, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè  (Fairhurst

S.S., Inglis A.D., Le Page Y. et. al., 1983).

 Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ â ðóòèëå. Ïðè ìåõàíè÷åñêîé

îáðàáîòêå ðóòèëà â êåðàìè÷åñêîì áàðàáàíå â àòìîñôåðå àðãîíà

÷åðåç 30 ñ ïîÿâëÿþòñÿ ñèãíàëû ÝÏÐ ñ g⊥=1.97 è g0=1.98,

èíòåíñèâíîñòü êîòîðûõ ðàñòåò ïðè ïîñëåäóþùåé àêòèâàöèè

(ñì. ðèñ. 4.6). Ïîñëå ÌÎ â òå÷åíèå 10 ìèí è áîëåå â ñïåêòðå ÝÏÐ

íàáëþäàåòñÿ òîëüêî ñèãíàë ñ g⊥=1.97,  g||=1.94-1.93 (ðèñ. 4.7),
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èíòåíñèâíîñòü êîòîðîãî â òðè ðàçà ïðåâûøàåò èíòåíñèâíîñòü

òàêîãî æå ñèãíàëà â ñïåêòðå àíàòàçà ïîñëå àíàëîãè÷íîé

àêòèâàöèè. Êðîìå òîãî, ïîÿâëÿåòñÿ ñèíãëåòíûé ñèãíàë ñ

g0=2.003. Ïðè 300 Ê ñïåêòðû ÝÏÐ èîíîâ òèòàíà íå

íàáëþäàþòñÿ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè (Fairhurst S.S.,

Inglis A.D., Le Page Y. et. al., 1983) ñèãíàë ñ g⊥=1.97 ïðèíàäëåæèò

äèìåðó Ti2
7+ (...-O-Ti4+-O-Ti3+-O-...), õàðàêòåðíîìó äëÿ ôàç

Ìàãíåëè.

Ïîÿâëåíèå ñèãíàëà ñ g0=2.003 ïîñëå ÌÎ è àíàòàçà, è

ðóòèëà àâòîðû (Àââàêóìîâ Å.Ã., Àíóôðèåíêî Â.Ô., Âîñåëü Ñ.Â.,

Êàëèíèíà Í.Ã., Ïîëóáîÿðîâ Â.À., 1987) ïðèïèñûâàþò ÏÌÖ

êîêñîâûõ îòëîæåíèé, ïîÿâèâøèõñÿ â ðåçóëüòàòå

âçàèìîäåéñòâèÿ îðãàíè÷åñêèõ ïðèìåñåé ñ äûðî÷íûìè

öåíòðàìè Î-, ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü êîòîðûõ õîðîøî

èçâåñòíà.

Îòæèã îáðàçöîâ ïîñëå ïðîäîëæèòåëüíîé ÌÎ

ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà ÝÏÐ ñ

g⊥=1.97 áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò, êàê è â ñëó÷àå

àíàòàçà, ñòàáèëèçàöèè ôàç Ìàãíåëè.

Òàêèì îáðàçîì, ÌÎ ðàçëè÷íûõ ìîäèôèêàöèé TiO2 â

àðãîíå ïðèâîäèò ê õèìè÷åñêîìó âîññòàíîâëåíèþ îêñèäà ñ

îáðàçîâàíèåì ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ (ôàç Ìàãíåëè), êîòîðûå

ÿâëÿþòñÿ òðåõìåðíûìè äåôåêòàìè îêñèäà òèòàíà. Ïðè ÌÎ

àíàòàçà ñíà÷àëà îáðàçóåòñÿ ðóòèë ñ íàðóøåííûì êàòèîííûì

ðàñïðåäåëåíèåì (èçîëèðîâàííûå êàòèîíû Ti3+ â ìåæäîóçëèÿõ),

à çàòåì ôàçû Ìàãíåëè. Ñïåêòðû ÝÏÐ èçîëèðîâàííûõ

ìåæäîóçåëüíûõ êàòèîíîâ Ti3+ â ðóòèëå íàáëþäàþòñÿ òîëüêî ïðè

î÷åíü ìàëûõ âðåìåíàõ ÌÎ.
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Îáðàçîâàíèå

òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ

â îêñèäå âàíàäèÿ

Ðåçóëüòàòû

èññëåäîâàíèéÐèñ. 5. Ñïåêòðû ÝÏÐ V2O5:
1 - èñõîäíûé (77 Ê);
2 - èñõîäíûé (300 Ê);

3 - 2 ìèí ÌÎ íà âîçäóõå (77 Ê);
4 - 2 ìèí ÌÎ íà âîçäóõå (300 Ê)

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ÝÏÐ ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàííîãî
TiO2 àíàòàçíîé (1-5) è ðóòèëüíîé (6-7) ìîäèôèêàöèé.
1-3: ïîñëå ÌÎ â ÀÃÎ-2 â àðãîíå  6 (1), 10 (2) è 20

(3) ìèí. Ðåãèñòðàöèÿ ïðè 77Ê.
4,5: ïîñëå ÌÎ â âàêóóìíîé øàðîâîé ìåëüíèöå 30
ìèí. Ðåãèñòðàöèÿ ïðè 77 Ê - 4, ïðè 300 Ê – 5.

6,7: ïîñëå ÌÎ â ÀÃÎ-2 â àðãîíå 30 ñ (6) è 10 ìèí
(7). Ðåãèñòðàöèÿ ïðè 77 Ê
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ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàííîãî îêñèäà âàíàäèÿ (V) îáñóæäàþòñÿ â

ðàáîòå (Àââàêóìîâ Å.Ã., Àíóôðèåíêî Â.Ô., Âîñåëü Ñ.Â., Êàëèíèíà

Í.Ã., Ïîëóáîÿðîâ Â.À., 1987).

Ñïåêòðû ÝÏÐ èñõîäíîãî V2O5 (77 K) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

ñóïåðïîçèöèþ äâóõ ñèãíàëîâ. Íàáëþäàåòñÿ íåîäíîðîäíûé

óøèðåííûé ñèãíàë ñ g0=1.96, ∆H=130 Ãñ îáìåííî-ñâÿçàííûõ

èîíîâ, íà ôîíå êîòîðîãî ðàçðåøàåòñÿ ïåðïåíäèêóëÿðíàÿ

êîìïîíåíòà ÑÒÑ ñèãíàëà èçîëèðîâàííûõ èîíîâ V4+ c  A⊥=40 Ãñ

(ðèñ. 5.1). ×èñëî ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ ñîñòàâëÿåò ~ 1018 ã-1.

Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 300 Ê ñèãíàë ÝÏÐ ñóæàåòñÿ äî

∆Í = 97 Ãñ, è ïîëíîñòüþ èñ÷åçàåò ñâåðõòîíêàÿ ñòðóêòóðà ñïåêòðà

ÝÏÐ (ðèñ. 5.2). Ëîãè÷íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íàáëþäàåìûé ñïåêòð

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñïåêòð ÝÏÐ äèìåðîâ V4+-V5+, â êîòîðûõ

ðåàëèçóåòñÿ áûñòðûé îáìåí ýëåêòðîíîâ ìåæäó èîíàìè âàíàäèÿ,

òàê ÷òî ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëÿåòñÿ

ìåæäó íèìè. Ïîýòîìó À⊥  èìååò âåëè÷èíó â äâà ðàçà ìåíüøóþ,

÷åì äëÿ èçîëèðîâàííûõ èîíîâ. Òàêîå ñâîéñòâî ñïåêòðîâ ÝÏÐ

èîíîâ õîðîøî èçâåñòíî (Èîôôå Â.À., Ïàòðèíà È.Á., 1968). Êðîìå

òîãî, äëÿ äåôåêòíîãî V2O5  óäàëîñü íàáëþäàòü ñïåêòð ÝÏÐ

ýëåêòðîíà, äåëîêàëèçîâàííîãî ðàâíîâåðîÿòíî ïî áîëüøîìó ÷èñëó

èîíîâ V5+ (Èîôôå Â.À., Ïàòðèíà È.Á., 1968). Ïîÿâëåíèå

äåëîêàëèçîâàííîãî ýëåêòðîíà äëÿ V2O5  ìîæíî ðàññìàòðèâàòü

êàê èíäèêàòîð ðåãóëÿðíîé ñòðóêòóðû V2O5. Ïîíèæåíèå

òåìïåðàòóðû èçìåðåíèé ïðèâîäèò ê ëîêàëèçàöèè íåñïàðåííîãî

ýëåêòðîíà íà V5+ ñ îáðàçîâàíèåì V4+. Ïðè ìåõàíè÷åñêîé

îáðàáîòêå ïîÿâëÿþòñÿ èçîëèðîâàííûå èîíû V4+ , è óìåíüøàåòñÿ

êîëè÷åñòâî äèìåðîâ. Óæå ÷åðåç 2 ìèí ÌÎ íàáëþäàåòñÿ ñïåêòð

ÝÏÐ èçîëèðîâàííûõ èîíîâ ñ ðàçðåøåííîé àíèçîòðîïèåé
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g è a
∧ ∧

− −
òåíçîðîâ ñ ïàðàìåòðàìè À⊥=98 Ãñ, À||=203 Ãñ, g⊥=1.97,

g||=1.93 (ðèñ. 5.3). ×èñëî òàêèõ ÏÌÖ íà 1-2 ïîðÿäêà âûøå, ÷åì â

èñõîäíîì îêñèäå. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ðåãèñòðàöèè

ñïåêòðà ÝÏÐ ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàííîãî îêñèäà âàíàäèÿ äî 300

Ê ñèãíàë ÝÏÐ òîëüêî óøèðÿåòñÿ (ðèñ. 5.4). Âåðîÿòíî, â äàííîì

ñëó÷àå íàáëþäàåòñÿ ñèòóàöèÿ ìåäëåííîãî îáìåíà, â êîòîðîé

àêòèâàöèîííûé áàðüåð äëÿ ïðûæêîâ ýëåêòðîíà ñðàâíèì ñ “kT”, è

çàõâà÷åííûé ýëåêòðîí ïðî÷íî óäåðæèâàåòñÿ íà èîíå âàíàäèÿ.

Ïðîãðåâ îáðàçöà ïîñëå ÌÎ ïðè 673 Ê íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ

ïàðàìåòðîâ ñïåêòðà ÝÏÐ.

Â ðåçóëüòàòå ÌÎ ïðîèñõîäèò ëîêàëèçàöèÿ íåñïàðåííûõ

ýëåêòðîíîâ íà èîíàõ V5+ ñ ñîõðàíåíèåì ñòðóêòóðû áëèæàéøåãî

îêðóæåíèÿ èîíà, íî ñ íàðóøåíèåì äàëüíåãî ïîðÿäêà. Ïðè

óâåëè÷åíèè âðåìåíè ÌÎ ïîÿâëÿþòñÿ íåîäíîðîäíî óøèðåííûå

ñïåêòðû ÝÏÐ èîíîâ V4+ (∆Η = 500 Ãñ), øèðèíà êîòîðûõ íå çàâèñèò

îò òåìïåðàòóðû, ÷òî ñâîéñòâåííî îáû÷íûì èîíàì V4+ â ìåñòàõ ñ

íèçêîé ñèììåòðèåé (íà÷èíàåò íàðóøàòüñÿ áëèæàéøåå

îêðóæåíèå èîíà âàíàäèÿ). Íàðóøåíèÿ íå íîñÿò ðåãóëÿðíûé

õàðàêòåð â îòëè÷èå ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàííîãî TiO2, à

ïðîèñõîäèò ðàçóïîðÿäî÷åíèå ðåøåòêè è èñ÷åçíîâåíèå â íåé

äàëüíåãî ïîðÿäêà. Íàáëþäåíèå äûðî÷íûõ öåíòðîâ â äàííîì

îêñèäå ïðè åãî ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå âðÿä ëè âîçìîæíî èç-çà

áîëüøîé øèðèíû ñïåêòðà ÝÏÐ èîíîâ V4+.

Îáðàçîâàíèå òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ â îêñèäå ìîëèáäåíà

Äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ ïðè

ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå îêñèäà ìîëèáäåíà (VI) ïðîâåäåíî
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àâòîðàìè (Ïîëóáîÿðîâ Â.À., ×óìà÷åíêî Í.Í., Àââàêóìîâ Å.Ã.,

1989). Â ñïåêòðå ÝÏÐ èñõîäíîãî îêñèäà ìîëèáäåíà

îðòîðîìáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè (r-

MoO3) íàáëþäàåòñÿ

ìàëîèíòåíñèâíûé ñèãíàë áåç

ñâåðõòîíêîé ñòðóêòóðû èîíîâ Ìî5+ ñ

ðàçðåøåííîé ðîìáè÷åñêîé àíèçîò-

ðîïèåé g-ôàêòîðîâ è íåðàçðåøåííîé

äîïîëíèòåëüíîé ñâåðõòîíêîé

ñòðóêòóðîé îò ïðîòîíîâ (ðèñ. 6.1).

Ýòîò ñèãíàë íàáëþ-äàåòñÿ òîëüêî

ïðè 77 Ê, à ïðè 300 Ê åãî íàáëþäàòü

íå óäàåòñÿ. Ïàðàìåòðû ñïåêòðà

ðàâíû: g1=1.958; g2=1.949; g3=1.860-

1.870 è ñîîòâåò-ñòâóþò ðîìáè÷åñêîé ìîäè-ôèêàöèè îêñèäà – r-

ÌîÎ3 (ñì. òàáë. 1). Ðîìáè-÷åñêàÿ àíèçî-òðîïèÿ ýòîãî ñèãíàëà

äîêà-çûâàåòñÿ òåì, ÷òî èç âñåõ èçâåñòíûõ ñèãíàëîâ Ìî5+-èîíîâ â

îêñèäàõ ìîëèáäåíà òîëüêî ñèãíàë èîíîâ Ìî5+ ñ ðîìáè÷åñêîé

àíèçîòðîïèåé g-ôàêòîðîâ èìååò çíà÷åíèå îäíîãî èç g-ôàêòîðîâ,

ðàâíîå g1=1.958, è òîëüêî äëÿ íåãî õàðàêòåðíà òàêàÿ

òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü (îí íàáëþäàåòñÿ òîëüêî ïðè 77 Ê).

Ðàçëè÷èå æå â øèðèíå êîìïîíåíò ýòîãî ðîìáè÷åñêîãî ñèãíàëà

îáúÿñíÿåòñÿ ðàçëè÷íûìè âåëè÷èíàìè êîíñòàíò íåðàçðåøåííîé

ÄÑÒÑ îò ïðîòîíîâ, êîìïåíñèðóþùèõ çàðÿä èîíà Ìî5+ â ÌîÎ3

(Êðàâåö Ã.À., 1987).

Ðèñ. 6. Ñïåêòðû ÝÏÐ r-ÌîÎ3

ïðè 77 Ê: 1 - èñõîäíûé
îáðàçåö;

2 - îáðàçåö 1, ÌÎ íà âîçäóõå
15 ìèí;

3 - îáðàçåö 1, ÌÎ â àðãîíå 15
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Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ñïåêòðîâ ÝÏÐ èîíîâ V4+ è Ìî5+ â

ðàçëè÷íûõ ôàçàõ îêñèäà ìîëèáäåíà , âçÿòûå èç ðàáîò

(Êðàâåö Ã.À., 1987; Ìàêàðîâà Ì.À., 1987).

ÌÎ ýòîãî îáðàçöà êàê â àðãîíå, òàê è íà âîçäóõå ïðèâîäèò ê

óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà ÝÏÐ èîíîâ Ìî5+ è ê

èçìåíåíèþ àíèçîòðîïèè âíîâü ïîÿâëÿþùåãîñÿ ñèãíàëà (ñì. ðèñ.

6.2 è 6.3): îí èìååò àêñèàëüíóþ àíèçîòðîïèþ g-ôàêòîðîâ,

ïàðàìåòðû êîòîðûõ ðàâíû: g⊥=1.935; g||=1.89, ÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ

òàáë.1 íóæíî îòíåñòè ê ãåêñàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè (h-ÌîÎ3).

Îòæèã ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàííîãî îáðàçöà ÌîÎ3 ïðè 673 Ê â

òå÷åíèå 1 ÷àñà â àðãîíå ïðèâîäèò ê ïàäåíèþ èíòåíñèâíîñòè

ñèãíàëà èîíîâ Ìî5+ â ãåêñàãîíàëüíîé ôàçå ÌîÎ3  è ê óâåëè÷åíèþ

èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà èîíîâ Ìî5+ â ðîìáè÷åñêîé ôàçå ÌîÎ3

(ñì. ðèñ. 6.4). Ïîÿâëåíèå èîíîâ Ìî5+ ïðè ÌÎ îêñèäà ìîëèáäåíà

îáóñëîâëåíî ÷àñòè÷íûì óäàëåíèåì ðåøåòî÷íîãî êèñëîðîäà èç
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ÌîÎ3  (Àââàêóìîâ Å.Ã., 1986; Àââàêóìîâ Å.Ã., Àíóôðèåíêî Â.Ô.,

Âîñåëü Ñ Â. è äð. 1987).

Ïîñëå ÌÎ MoO3 â ñïåêòðàõ ÝÏÐ íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå

èíòåíñèâíîñòè  ñèãíàëîâ, îáóñëîâëåííûõ êàòèîíàìè Mo5+,

ñïåêòð êîòîðûõ ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 6. Íà ðèñ. 7 ïîêàçàíî

èçìåíåíèå  èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëîâ ÝÏÐ ïàðàìàãíèòíûõ

êàòèîíîâ Mo5+, íàáëþäàåìîå ïðè ÌÎ îêñèäà ìîëèáäåíà â òðåõ

ðàçëè÷íûõ ìåëüíèöàõ. Âîçìîæíî, ÷òî ïîÿâëåíèå ïÿòèâà-

ëåíòíîãî ìîëèáäåíà îáóñëîâëåíî ãîìîëèòè÷åñêèì ðàçðûâîì

ñâÿçåé Mo-O. Ìåòîä ÝÏÐ ïîçâîëÿåò ôèêñèðîâàòü âîññòà-

íîâëåííûå êàòèîíû Ìî5+ è îïðåäåëÿòü èõ áëèæàéøåå

êîîðäèíàöèîííîå îêðóæåíèå, à òàêæå íàáëþäàòü îáðàçîâàíèå

íîâûõ ôàç. Â òðèîêñèäå ìîëèáäåíà êàòèîíû Ìî5+ ïîÿâëÿþòñÿ

êàê äåôåêòû ñòðóêòóðû è ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû êàê çîíäû

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôàçû (Ïîëóáîÿðîâ Â.À., ×óìà÷åíêî Í.Í.,

Àââàêóìîâ Å.Ã., 1989; Êðàâåö Ã.À., 1987). Ñòàáèëèçàöèÿ êàòèîíîâ

Ìî5+ â ÌîÎ3 ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàíà ìíîãèìè ïóòÿìè,

íàïðèìåð, ïðè ïðîãðåâå â âîäîðîäå, ïðè ââåäåíèè

êîìïåíñèðóþùèõ êàòèîíîâ, ïðè ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå â

ðåçóëüòàòå ðàçðûâà ñâÿçåé ìåòàëë-êèñëîðîä (Ïîëóáîÿðîâ Â.À.,

×óìà÷åíêî Í.Í., Àââàêóìîâ Å.Ã., 1989). Íî âî âñåõ ýòèõ ñëó÷àÿõ ïî

ñóùåñòâó áóäóò îáðàçîâûâàòüñÿ íåñòåõèîìåòðè÷åñêèå îêñèäû

ìîëèáäåíà, ëèáî, â ñëó÷àå ââåäåíèÿ ñòàáèëèçèðóþùåãî êàòèîíà,

êà÷åñòâåííî äðóãèå ñòðóêòóðû, è ïîýòîìó îá èñòèíîé ñòðóêòóðå

îðòîðîìáè÷åñêîãî ÌîÎ3 íàäî ãîâîðèòü ñ îñòîðîæíîñòüþ. È òîëüêî

γ-îáëó÷åíèå ÌîÎ3 ïðè 77 Ê ïðèâîäèò ê íàáëþäåíèþ ñïåêòðîâ ÝÏÐ

êàòèîíîâ Ìî5+ , îáóñëîâëåííûõ ñòàáèëèçàöèåé ýëåêòðîíîâ íà

øåñòèâàëåíòíûõ êàòèîíàõ ìîëèáäåíà, íàõîäÿùèõñÿ â

Ðèñ. 7. Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè Ìî5+

â îáðàçöàõ ÌîÎ3 â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè
åãî ÌÎ â ðàçëè÷íûõ àïïàðàòàõ ïî äàííûì
ÝÏÐ: 1 –

 
ÀÏÔ, 77 Ê; 2 – ÀÃÎ-2, 77 Ê; 3 –

ÀÃÎ-2, 300 Ê; 4 – FRITSCH, 77 Ê; 5 –
ÀÏÔ, 300 Ê; 6 -

 
FRITSCH, 300 Ê.
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ïðàâèëüíûõ ïîçèöèÿõ îðòîðîìáè÷åñêîãî ÌîÎ3, ñ ïàðàìåòðàìè:

gx=1.942, gy=1.953, gz=1.878, Ax=32 Ãñ, Ay=29 Ãñ, Az=69 Ãñ.

Â ñïåêòðå ÝÏÐ èñõîäíîãî îáðàçöà îðòîðîìáè÷åñêîãî ÌîÎ3 ïðè

77 Ê íàáëþäàåòñÿ, êàê óæå ãîâîðèëîñü âûøå, ìàëîèíòåíñèâíûé

ñèãíàë ñ òðåõîñíîé àíèçîòðîïèåé g-ôàêòîðîâ êàòèîíîâ Ìî5+ ñ

ïàðàìåòðàìè: gx=1.945, gy=1.955, gz=1.860-1.870 (ðèñ.6.1 è 8.1).

Åñëè ñðàâíèòü ýòîò ñèãíàë ñ ñèãíàëîì êàòèîíîâ Ìî5+ â

ïðàâèëüíîé ñòðóêòóðå îðòîðîìáè÷åñêîãî ÌîÎ3, òî ìîæíî

çàìåòèòü, ÷òî íàèáîëüøåå îòëè÷èå èìååòñÿ â ïàðàìåòðå gz.

Âåðîÿòíåå âñåãî ñèãíàë ñ gz= 1.870 íàáëþäàåòñÿ îò êàòèîíîâ Ìî5+

â íåñêîëüêî èñêàæåííîé ðåøåòêå îðòîðîìáè÷åñêîãî ÌîÎ3, ïî

ñðàâíåíèþ ñ íåèñêà-æåííîé. Ïîýòîìó ñèãíàë ñ gz=1.878 áóäåì

îòíîñèòü ê ðàâíîâåñíîé (íåèñêàæåííîé) ôàçå îðòîðîìáè÷åñêîãî

ÌîÎ3, à ñèãíàë ñ gz=1.860-1.870 -  ê ðàçóïîðÿäî÷åííîé (íåñêîëüêî

èñêàæåííîé) ôàçå îðòîðîìáè÷åñêîãî ÌîÎ3, êîëè÷åñòî êîòîðîé

ìíîãî ìåíüøå 4% è êîòîðàÿ ïîýòîìó íå ðåãèñòðèðóåòñÿ ìåòîäîì

ÐÔÀ. Êðîìå òîãî ñèãíàë ñ gz=1.860-1.870 íåîáõîäèìî îòíîñèòü ê

ðàçóïîðÿäî÷åííîé ôàçå îðòîðîìáè÷åñêîãî ÌîÎ3 åùå è ïîòîìó,

÷òî åãî èíòåíñèâîñòü âîçðàñòàåò íà äâà ïîðÿäêà ïîñëå ìåõà-

íè÷åñêîé îáðàáîòêè ÌîÎ3 (ðèñ. 6).Ïðîãðåâ â àòìîñôåðå âîäîðîäà

ïðè 473 Ê èñõîäíîãî îáðàçöà îðòîðîìáè÷åñêîãî r-ÌîÎ3 ïðèâîäèò

ê åãî ÷àñòè÷íîìó âîññòàíîâëåíèþ ñî ñòàáèëèçàöèåé ýëåêòðîíîâ

íà êàòèîíàõ Ìî6+, íàõîäÿùèõñÿ â íåèñêàæåííîé (ðàâíîâåñíîé

ôàçå) ðåøåòêå ÌîÎ3, ñ îáðàçîâàíèåì êàòèîíîâ Ìî5+. Îá ýòîì

ñâèäåòåëüñòâóåò ïîÿâëåíèå èíòåíñèâíîãî ñèãíàëà ÝÏÐ ñ gz=1.878

(ðèñ. 8.2).Ïðîãðåâ èñõîäíîãî îáðàçöà r-ÌîÎ3 â àòìîñ-ôåðå àðãîíà

ïðè 673 Ê òàêæå ïðèâîäèò ê åãî ÷àñòè÷íîìó âîññòàíîâëåíèþ, íî

ñòàáèëèçàöèÿ ýëåêòðîíîâ ïðîèñõîäèò íà êàòèîíàõ Ìî6+, êàê â
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ðàâíîâåñíûõ, òàê è â íåðàâíîâåñíûõ ïîçèöèÿõ (èëè ôàçàõ), ñ

îáðàçîâàíèåì êàòèîíîâ Ìî5+. Â ýòîì ñëó÷àå íàáëþäàåòñÿ ñèãíàë

ÝÏÐ ñ gz=1.860 íåñêîëüêî ìåíüøåé èíòåíñèâíîñòè (ðèñ.

8.3).Îäíàêî ïðîèñõîäèò ëè ñîçäàíèå íåðàâíîâåñíûõ ïîçèöèé

èëè çàëå÷èâàíèå äåôåêòîâ, èç

ýòèõ äàííûõ ñêàçàòü íåëüçÿ.

 Ïðîãðåâ æå èñõîäíîãî

îáðàçöà ÌîÎ3 íà âîçäóõå ïðè

673 Ê â òå÷åíèå 1 ÷ ïðèâîäèò

ê íàáëþäåíèþ ñèãíàëîâ ÝÏÐ

êàòèîíîâ Ìî5+ ñ gz=1.860 è

gz=1.878 ïðèìåðíî ðàâíîé

èíòåíñèâíîñòè (ðèñ. 8.4).

Ìåõàíè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ÌîÎ3 êàê íà âîçäóõå (ðèñ. 9.2), òàê

è â àðãîíå (ðèñ. 9.3), ïðèâîäèò ê íàáëþäåíèþ â ñïåêòðàõ ÝÏÐ

Ðèñ. 8. Ñïåêòðû ÝÏÐ â Õ -
äèàïàçîíå ïðè 77 Ê: 1 - èñõîäíûé
îáðàçåö r-ÌîÎ3; 2 - îáðàçåö 1, ïðîãðåòûé
â àòìîñôåðå âîäîðîäà ïðè 473 Ê 1 ÷; 3 -
îáðàçåö 1, ïðîãðåòûé â àòìîñôåðå ãåëèÿ
ïðè 673 Ê 1 ÷; 4 - îáðàçåö 1,

 
ïðîãðåòûé

íà âîçäóõå ïðè 673 Ê 1 ÷.

Ðèñ. 9. Ñïåêòðû ÝÏÐ â
Õ-äèàïàçîíå ïðè 77 Ê
ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàííîãî
r-ÌîÎ3: 1 - èñõîäíûé
îáðàçåö r-ÌîÎ3; 2 - îáðàçåö
1, ÌÎ â ÀÏÔ 0,5 ÷ íà
âîçäóõå; 3 - îáðàçåö 1, ÌÎ
â ÀÏÔ 0,5 ÷ â àðãîíå; 4 -
îáðàçåö 3, ïðîãðåò íà
âîçäóõå ïðè 673 Ê 1 ÷; 5 -
îáðàçåö 3, ïðîãðåò â ãåëèè
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ñóïåðïîçèöèè äâóõ ñèãíàëîâ êàòèîíîâ Ìî5+: ïåðâûé ñ gz=1.860 è

âòîðîé - ñ ïàðàìåòðàìè gz=1.89, g=1.93.

Ìåõàíè÷åñêàÿ îáðàáîòêà  ÌîÎ3 â àðãîíå ïðèâîäèò ê

áîëüøåé èíòåíñèâíîñòè ïîñëåäíåãî ñèãíàëà ïî ñðàâíåíèþ ñ

ïåðâûì, ÷åì ÌÎ ÌîÎ3 íà âîçäóõå (ðèñ. 9). Ñèãíàë ÝÏÐ êàòèîíîâ

Ìî5+ ñ gz=1.89 è g =1,93 â ðàáîòàõ (Ïîëóáîÿðîâ Â.À., ×óìà÷åíêî

Í.Í., Àââàêóìîâ Å.Ã., 1989; Êðàâåö Ã.À., 1987) îòíîñÿò ê

ïîëèìîëèáäàòàì èëè ê ãåêñàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè ÌîÎ3.

Îäíàêî äëÿ îáðàçîâàíèÿ ïîëèìîëèáäàòîâ íåîáõîäèìî â ÌîÎ3

ââåñòè ëèáî âîäîðîä, ëèáî äðóãèå ãåòåðîàòîìû, ÷òî

ìàëîâåðîÿòíî â äàííûõ óñëîâèÿõ ÌÎ.

Òàêèì îáðàçîì, äàííûå ÝÏÐ ìîãóò äàâàòü èíôîðìàöèþ î

ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ â îêñèäàõ ìåòàëëîâ ïðè èõ ìåõàíè÷åñêîé

îáðàáîòêå, äàæå òîãäà, êîãäà ìåòîäîì ÐÔÀ ýòî ñäåëàòü íåâîç-

ìîæíî.

Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ â îêñèäå ìîëèáäåíà èññëåäîâàëèñü

â ðàáîòå (Ïîëóáîÿðîâ Â.À., Êèñåëåâè÷ Ñ.Í., Êèðè÷åíêî Î.À.,

Ïàóëè È.À.è äð., 1998).

Ìåòîäîì ñåäèìåíòàöèè (öåíòðèôóãèðîâàíèÿ âçâåñåé

ìåõàíè÷åñêè îáðàáîòàííûõ îáðàçöîâ ÌîÎ3 â èçîïðîïèëîâîì

ñïèðòå) è ïîñëåäóþùåãî âûïàðèâàíèÿ ýòèõ âçâåñåé áûëè

ïîëó÷åíû ïîðîøêè ÌîÎ3 ñ ïîâåðõíîñòüþ  ~ 40 ì2/ã, èìåþùèå â

ñâîåì ñîñòàâå  ÷àñòèöû ñ ðàçìåðîì  ~ 7-20 íì.

Â ñïåêòðå ÝÏÐ îáðàçöà ýòîé ôðàêöèè íàáëþäàåòñÿ òîëüêî

îäèí ñèãíàë êàòèîíîâ Ìî5+ ñ ïàðàìåòðàìè gz=1.890, g = 1.930.

Ñèãíàëû ñ ïàðàìåòðàìè gz=1.878 è gz=1.860, îòíîñÿùèåñÿ ê

êàòèîíàì Ìî5+, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ äåôåêòàìè ñòðóêòóðû

îðòîðîìáè÷åñêîãî îêñèäà ìîëèáäåíà (r-ÌîÎ3), îòñóòñòâóþò (ðèñ.
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9.6).  Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ñ ïîìîùüþ

ìåòîäîâ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ, ñèíõðîòðîííîå

èçëó÷åíèå), EXAFS-, à òàêæå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè áûëî

óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàçåö ÌîÎ3, ñîäåðæàùèé ÷àñòèöû ñ

ðàçìåðàìè ~ 7-20 íì, ñîñòîèò èç ÷àñòèö áåçäåôåêòíîãî

îðòîðîìáè÷åñêîãî ÌîÎ3 è ñòðóêòóð êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîãî

ñäâèãà, êîòîðûå íàõîäÿòñÿ â ðàìêàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè

r-ÌîÎ3. Èìåííî îáðàçîâàíèå ñòðóêòóð êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîãî

ñäâèãà îáóñëîâëèâàåò ïîÿâëåíèå â ñïåêòðå ÝÏÐ  ñèãíàëà ñ

ïàðàìåòðàìè gz=1.890 è g⊥ = 1.930.  Îáðàçîâàíèå ñòðóêòóð

êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîãî ñäâèãà â îðòîðîìáè÷åñêîì ÌîÎ3 ïîä

âîçäåéñòâèåì ÌÎ íàáëþäàëè è ðàíåå ìåòîäîì ýëåêòðîííîé

ìèêðîñêîïèè (Hyde B.C., Busill L.A., 1970).  Ñòðóêòóðû

êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîãî ñäâèãà  îáðàçóþòñÿ èç îêòàýäðîâ,

ñâÿçàííûõ ÷åðåç êèñëîðîä âåðøèíàìè. Â ðåçóëüòàòå ÌÎ

ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íîå óäàëåíèå êèñëîðîäà èç ñòðóêòóðû, è

îêòàýäðû ñòàíîâÿòñÿ ñâÿçàííûìè ðåáðàìè.

Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ â îêñèäå ìîëèáäåíà (VI),

ìîäèôèöèðîâàííîãî âàíàäèåì

Èçâåñòíî, ÷òî åñëè ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ êàêîé-ëèáî

ôàçû, ôèêñèðóåìîé ìåòîäîì ÐÔÀ, óñòàíîâëåíî åå ñîîòâåòñòâèå

ñïåêòðó ÝÏÐ êàêîãî-íèáóäü ñïèíîâîãî çîíäà â ýòîé ôàçå, òî òîãäà

ýòó ôàçó ìîæíî èäåíòèôèöèðîâàòü ïî õàðàêòåðíîìó ñïåêòðó ÝÏÐ

ñïèíîâîãî çîíäà â íåé äàæå òîãäà, êîãäà ìåòîä ÐÔÀ óæå íå â

ñîñòîÿíèè ôèêñèðîâàòü ýòó ôàçó. Òàêîå ñîîòâåòñòâèå ñïåêòðîâ

ÝÏÐ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ â ðàçëè÷íûõ ôàçàõ îêñèäà

ìîëèáäåíà óñòàíîâëåíî â ìíîãî÷èñëåííûõ ðàáîòàõ, à ïîñëåäíèå

îáîáùåíèÿ ýòèõ ðàáîò ïðîâåäåíû â äèññåðòàöèÿõ (Êðàâåö Ã.À.,
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1987; Ìàêàðîâà Ì.À., 1987). Ïàðàìåòðû ñïåêòðîâ ÝÏÐ êàòèîíîâ

V4+ è Ìî5+ â ðàçëè÷íûõ ôàçàõ îêñèäà ìîëèáäåíà ïðèâåäåíû â

òàáë. 1.

Ðàññìîòðèì ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé îáðàçöà ñîñòàâà

V2O5⋅9MoO3 â ïåðåñ÷åòå íà îêñèäíóþ ôîðìó (Ïîëóáîÿðîâ Â.À.,

×óìà÷åíêî Í.Í., Àââàêóìîâ Å.Ã., 1989). Â ýòîì îáðàçöå èìååò

ìåñòî  (Çàìàðàåâ Ê.È., Ñàëèõîâ Ê.Ì., Ìîëèí Þ.Í., 1979)

îáðàçîâàíèå ñîåäèíåíèÿ ïåðåìåííîãî ñîñòàâà (NH4)xVxMo1-xO3 ñî

ñòðóêòóðîé “ãåêñàãîíàëüíîé” áðîíçû è íàçûâàåìîãî â

ëèòåðàòóðå “ãåêñàãîíàëüíûé” ÌîÎ3.

Ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ â èññëåäóåìîì îáðàçöå íàáëþäàåòñÿ

òåíäåíöèÿ ê îáðàçîâàíèþ ãåêñàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè îêñèäà

ìîëèáäåíà ïðè ÌÎ.

Â ñïåêòðå ÝÏÐ âûñóøåííîãî âàíàäèé-ìîëèáäåíîâîãî îáðàçöà

íàáëþäàåòñÿ ñóïåðïîçèöèÿ ñïåêòðîâ êàòèîíîâ V4+ ñ

ïàðàìåòðàìè g⊥=1.972; g||=1.925; A||=180 Ãñ; A⊥=60 Ãñ è g⊥=1.95;

g||=1.908; A||=186 Ãñ (ðèñ. 10.1; òàáë. 1), êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê

âàíàäèé-ìîëèáäåíîâûì èçîïîëèñîåäèíåíèÿì è ãåêñàãîíàëüíîé

ìîäèôèêàöèè îêñèäà ìîëèáäåíà ñîîòâåòñòâåííî (Ìàêàðîâà Ì.À.,

1987). ÌÎ îáðàçöà, êàê â àðãîíå, òàê è íà âîçäóõå ïðèâîäèò ê

óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ýòèõ ñèãíàëîâ, íî ñîîòíîøåíèå èõ

èíòåíñèâíîñòåé îñòàåòñÿ ïðåæíèì (ðèñ. 10.2). Íàáëþäåíèå

ñèãíàëà ÝÏÐ êàòèîíîâ V4+, îòíîñÿùåãîñÿ ê ãåêñàãîíàëüíîìó

îêñèäó ìîëèáäåíà, â èñõîäíîì âûñóøåííîì âàíàäèé-

ìîëèáäåíîâîì îáðàçöå ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî â ýòîì

ðåíòãåíîàìîðôíîì îáðàçöå ñîäåðæàòñÿ ïëîõî

îêðèñòàëëèçîâàííûå ìåëêèå çàðîäûøè ãåêñàãîíàëüíîé ôàçû
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îêñèäà ìîëèáäåíà (ìåíüøå 10 íì), êîòîðûå ìåòîäîì ÐÔÀ íå

îáíàðóæèâàþòñÿ.

Óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðà ÝÏÐ êàòèîíîâ V4+ ïîñëå

ÌÎ ýòîãî îáðàçöà ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà

òàêèõ çàðîäûøåé

ãåêñàãîíàëüíîé ôàçû h-

ÌîÎ3. Ïðè÷åì ðàçìåðû

êðèñòàëëèòîâ ãåêñàãî-

íàëüíîé ôàçû óâåëè÷èâà-

þòñÿ, î ÷åì ñâèäåòåëü-

ñòâóþò ðåíòãåíîâñêèå äàí-

íûå.

Ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ

ïðè 573 Ê âàíàäèé-

ìîëèáäå-íîâîãî îáðàçöà â

òå÷åíèå 4 ÷ íàáëþäàåòñÿ

ñèãíàë êàòèîíîâ V4+ ñ

ïàðà-ìåòðàìè g⊥=1.965;

g||=1.908;  A||=186 Ãñ; A⊥=60

Ãñ, êîòîðûé îòíîñèòñÿ ê

ãåêñàãîíàëüíîìó îêñèäó

ìîëèáäåíà (òàáë. 1). ÌÎ

ýòîãî îáðàçöà íà âîçäóõå

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ýòîãî ñèãíàëà (ðèñ. 10.3).

À â ðåçóëüòàòå ÌÎ â àðãîíå â ñïåêòðå ïîÿâëÿåòñÿ èíòåíñèâíûé

èçîòðîïíûé ñèíãëåòíûé ñèãíàë ÝÏÐ êàòèîíîâ V4+ áåç ÑÒÑ è

àíèçîòðîïèè g-ôàêòîðîâ ñ g0=1.96, êîòîðûé îòíîñèòñÿ ê

îðòîðîìáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ÌîÎ3. Íà åãî ôîíå íàáëþäàåòñÿ

Ðèñ. 10. Ñïåêòðû ÝÏÐ îáðàçöà
ñîñòàâà   V2O5×9ÌîÎ3:  1  -  âûñóøåí  ïðè
383 Ê; 2 -  îáðàçåö 1, ïîñëå 15 ìèí ÌÎ â
àðãîíå è íà  âîçäóõå; 3 - îáðàçåö 1,
ïðîêàëåí ïðè 573 Ê; 4 - îáðàçåö 3, ïîñëå
15

 
ìèí ÌÎ â àðãîíå



104

òàêæå ìàëîèíòåíñèâíûé ñèãíàë êàòèîíîâ V4+, îòíîñÿùèéñÿ ê h-

ÌîÎ3 (ðèñ. 10.4; òàáë. 1). Øèðèíà èçîòðîïíîãî ñèãíàëà

óâåëè÷èâàåòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà ÝÏÐ (ïðè 77

Ê ∆Í=185 Ãñ; ïðè 300 Ê  ∆Í=215 Ãñ). Èçîòðîïíîñòü ýòîãî ñïåêòðà

ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî ïðè ÌÎ âîçíèêàþò ñâîáîäíûå

ýëåêòðîíû, “áåãàþùèå” ïî êàòèîíàì âàíàäèÿ, êîòîðûå

õàîòè÷åñêè îðèåíòèðîâàíû äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà, ÷òî è

ïðèâîäèò ê óñðåäíåíèþ ñïåêòðà. Îòñóòñòâèå ÑÒÑ â ýòîì ñëó÷àå,

âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî ðåëàêñàöèåé êàòèîíîâ V4+ c ýëåêòðîíàìè

ïðîâîäèìîñòè. Òàêèå ïîäâèæíûå ýëåêòðîíû íàáëþäàëèñü â

ãåòåðîïîëèêèñëîòàõ (Êðàâåö Ã.À.). Äðóãîé âîçìîæíîñòüþ

ïîÿâëåíèÿ èçîòðîïíîãî ñïåêòðà ìîæåò áûòü óâåëè÷åíèå

êîíöåíòðàöèè êàòèîíîâ V4+ äî òàêîãî êîëè÷åñòâà è òàêîå èõ

óïîðÿäî÷åíèå, ÷òî ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì äèïîëü-äèïîëüíîå

âçàèìîäåéñòâèå, êîòîðîå ïðèâîäèò íå òîëüêî ê èñ÷åçíîâåíèþ

ÑÒÑ, íî è ê óñðåäíåíèþ g-ôàêòîðîâ. Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ

òåìïåðàòóðû íà øèðèíó ñèãíàëà ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü, êàêîé èç

äâóõ âàðèàíòîâ ðåàëèçóåòñÿ â âàíàäèé-ìîëèáäåíîâîì îáðàçöå

ïðè ÌÎ. Èçâåñòíî, ÷òî ïðèñóòñòâèå ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè

îáóñëî-âëèâàåò ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü øèðèíû ñèãíàëà îò

òåìïå-ðàòóðû (Ïîëóáîÿðîâ Â.À., Äåðãàëåâà Ã.À., Àíóôðèåíêî Â.Ô.,

1988). Äèïîëü-äèïîëüíîå âçàèìîäåéñòâèå îáóñëîâëèâàåò

òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü øèðèíû ñèãíàëà ïî äðóãîìó çàêîíó

(Çàìàðàåâ Ê.È., Ñàëèõîâ Ê.Ì., Ìîëèí Þ.Í., 1979). Â ðåçóëüòàòå

ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé àâòîðû (Ïîëóáîÿðîâ Â.À., ×óìà÷åíêî

Í.Í., Àââàêóìîâ Å.Ã., 1989) ïðèøëè ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî ÌÎ

âàíàäèé-ìîëèáäåíîâîãî îáðàçöà, ïðîêàëåííîãî ïðè 573 Ê íà

âîçäóõå è â àðãîíå, ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ â ñèñòåìå
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ðàçëè÷íûõ ôàçîâûõ ñîñòîÿíèé ÌîÎ3: íà âîçäóõå - ê

ãåêñàãîíàëüíîìó, â àðãîíå - ê îðòîðîìáè÷åñêîìó. Âåðîÿòíî,

ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ â àðãîíå ïðîòåêàþò ýôôåêòèâíåå â òîì

ñìûñëå, ÷òî â ñèñòåìå ïðîèñõîäèò íå òîëüêî ôîðìèðîâàíèå ôàçû

h-ÌîÎ3, íî è äàëüíåéøåå åå ïðåâðàùåíèå â r-ÌîÎ3.

Îòëè÷èå ðåçóëüòàòîâ ÌÎ ýòîé ñèñòåìû íà âîçäóõå è â àðãîíå

ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî â àðãîíå ïðîöåññ óäàëåíèÿ

ðåøåòî÷íîãî êèñëîðîäà ñëàáî îáðàòèì ïî ñðàâíåíèþ ñ ÌÎ íà

âîçäóõå, ïðè êîòîðîé èìååò ìåñòî îáðàòèìîñòü ýòîé ðåàêöèè.

Â ñïåêòðå ÝÏÐ âàíàäèé-ìîëèáäåíîâîãî îáðàçöà,

ïðîêàëåííîãî ïðè 1073 Ê â òå÷åíèå 4 ÷ íàáëþäàåòñÿ

èíòåíñèâíûé ñèãíàë êàòèîíîâ V4+ áåç ÑÒÑ ñ ðàçðåøåííîé

àêñèàëüíîé àíèçîòðîïèåé g-ôàêòîðîâ ñ ïàðàìåòðàìè g⊥=1.971;

g||=1.865, îòíîñÿùèéñÿ ê ôàçå V2MoO8-x (òàáë. 1). Äàííûå ÐÔÀ

ïîäòâåðæäàþò åå ñóùåñòâîâàíèå â ýòîì îáðàçöå.

ÌÎ ýòîãî îáðàçöà íà âîçäóõå èëè â àðãîíå ïðèâîäèò ê

ïîÿâëåíèþ ñïåêòðîâ ÝÏÐ èîíîâ V4+, îòíîñÿùèõñÿ ê

ãåêñàãîíàëüíîé ìîäè-ôèêàöèè ÌîÎ3 è ê âàíàäèé-

ìîëèáäåíîâîìó èçîïîëèñîå-äèíåíèþ íà ôîíå ñèãíàëà ÝÏÐ èîíîâ

V4+, îòíîñÿùèõñÿ ê ôàçå V2MoO8-x. Îáðàçîâàíèå h-ÌîÎ3 ïðè ÌÎ

îðòîðîìáè÷åñêîãî ÌîÎ3 ôèêñèðóåòñÿ òîëüêî ìåòîäîì ÝÏÐ, à

ìåòîäîì ÐÔÀ h-ÌîÎ3 íå íàáëþäàåòñÿ, âåðîÿòíî, èç-çà ìàëûõ

ðàçìåðîâ åãî êðèñòàëëèòîâ è íåáîëüøîãî èõ êîëè÷åñòâà.

Îáðàçóþùèéñÿ ïðè ÌÎ ãåêñàãîíàëüíûé ÌîÎ3, ïî-âèäèìîìó,

ñòàáèëèçèðóåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëèòîâ îðòîðîìáè÷åñ-

êîãî îêñèäà ìîëèáäåíà. Òàêèì îáðàçîì, â ñëó÷àå îêñèäà

ìîëèáäåíà ÌîÎ3, êàê è â äðóãèõ îêñèäàõ  èìåþò ìåñòî ôàçîâûå

ïåðåõîäû, âûçûâàåìûå ÌÎ.
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Çàêëþ÷åíèå

Íà îñíîâàíèè èññëåäîâàíèé, ïðîâåäåííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì

ìåòîäà ÝÏÐ, óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå

îêñèäîâ ìåòàëëîâ ïðîèñõîäèò ðàçðûâ íåêîòîðûõ ñâÿçåé ìåòàëë-

êèñëîðîä. ×èñëî òàêèõ ðàçîðâàííûõ ñâÿçåé ìîæåò äîñòèãàòü 1020

â ãðàììå âåùåñòâà, ÷òî ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 0,1% îò âñåõ àòîìîâ â

âåùåñòâå. Ïðè ðàçðûâå ñâÿçåé ìåòàëë-êèñëîðîä

âîññòàíîâëåííûå êàòèîíû îñòàþòñÿ â îáúåìå îêñèäà, à àíèîí-

ðàäèêàëû Î- ñòàáèëèçèðóþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà,

îáóñëîâëèâàÿ òåì ñàìûì óâåëè÷åíèå åãî ðåàêöèîííîé

ñïîñîáíîñòè. Òàêèì îáðàçîì, ìåòîä ÝÏÐ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç

íàèáîëåå èíôîðìàòèâíûõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ

äåôåêòîîáðàçîâàíèÿ â òâåðäûõ òåëàõ, ïîäâåðãíóòûõ

ìåõàíè÷åñêîìó âîçäåéñòâèþ.
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