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. . ВысокомрлекуｊＬｉЯрЩ＾ｉе＠ соеДШｩенияＺ＠ ＨВМСＩＺＭＬсмолыＺ＠ ц＠ Ｌасфадьﾭ

тенЬｬ＠ составлЯютＧсуществеｾ＠ долю＠ ДобьｭаеМＺого＠ И＠ Дерераﾭ
батываемоｲо＠ нефтяНого＠ сырьяＺｾ＠ ЗасЛуＺЖенНо＠ считаются＠ ваЖﾭ

ным＠ рＬезервом＠ углубленияＺ＠ егоХИмИческойﾷпереработКＺиＺ＠ и＠ поﾭ
вьпｲтеНИя＠ степени＠ квалифицироｩанноｲо＠ исｴｲолЬзоБанияＺﾷＮ＠

Благодаря＠ появлению＠ и＠ Шйрокому＠ распространению＠ соﾭ

временных＠ физических＠ И＠ физикоＭХимичесКих＠ методов＠ исＭ
. v - . . ' - . 

следованияﾷдостигнут＠ явныи＠ сдвиг＠ ﾷв＠ ﾷсторону＠ уточнения＠ и＠

углубления＠ представлений＠ о＠ природе＠ нефтяныхВМСＬＮ＠ создаﾭ

ны＠ ноｾые＠подходы＠к＠ их＠ химич［еской＠ характеристикеＬ＠ начаＭ
ｾ＠

цось＠ систематическое＠ накопление＠ сведении＠ о＠ смолах＠ и＠ асＭ

фальтенах＠ в＠ разных＠ местＮорожцеｉЩЯХ＠ ＱУＱИраＮ＠ . . . ' . 
. . Среди＠ добываемыхＮ＠ в＠ СНГ＠ нефтей＠ значительную＠ долю＠

составляют＠ тяжелЫеＬ＠ см［олИＺстые＠ дефЧｩＬ＠ прн＠ переработке＠ коﾭ
торьｬх＠ получаетеｾ＠ ｾоЛЬｉЦое＠ коЛИЧесТво＠ тяжелых＠ осｲатковＬ＠ соﾭ
стояｩцих＠ в＠ основном＠ ИзＮ＠ высокомолекулярных＠ угＮтＮｴеводороＭ
довＬ＠ смол＠ иＺ＠ асфальтеновＮ＠ . ' . ·. .. . . . ' ... ' . ' ' . . . . .. ' ' 

: ·. Этиﾷ＠ остатки＠ испольЗуЮтся＠ ГｊＡавнЬｬＺмＮ＠ образом＠ в＠ качесТве＠

низкосортного＠ котельного＠ тоＡＱЛИＺва＠ иЛи＠ дороЖНЬｉХ＠ биｦумовＮ＠

ﾷОднако＠ высокоМолекулярныеﾷсоединеНИЯ＠ НＺефтимогуｲ＠ слуﾭ

жить＠ сырьем＠ для＠поЛучения＠ цｾнных＠ химических＠ продуктовＮ＠

·. Без＠ Ｚвовлечения＠ в＠ переработку＠ высокомолекулярных＠ соединеﾭ

нийＮиＬ＠ в＠ частностиＬ＠ смол＠ иасфальтеновＬ＠ не＠ может＠ быть＠ решена＠

проблема＠ полного＠ ИСПｑｊｉЬЗОвания＠ нефти＠ .. В＠ свою＠ очередьＬ＠ yc-
п･ｉｉПｩｯ･＠ решение＠ этой＠ проблеＺｴＬШ＠ можеｲ＠ быть＠ досｲигнуｲо＠ лишь＠

на＠ основе＠ Ｎглубокоｲо＠ и＠ всесторонцеｲо＠ изучениＺЯ＠ структуры＠ и＠
. v - . . . ·- . . . _. ' . . . . . . ' - . - .. 

своиств＠ высоｾомＹлекушｱ＾ｉｦЬД＠ кｱмпоｴｲентовＬ＠ сведенияＺ＠ о＠ ﾷкотоＭ

рЬｩх＠ еще＠ вееＺЬмаＧ＠ ｯｩｰｩｩнич･ｬｬｬｩＬＨ＠ Особенцｧ＠ МЩＡО＠ Извесщо＠ о＠ ﾷсвойＭ
. - ＧｾＭ ...... ' ,, , _ _, .. ,. __ , _, ···' _,, ,, ... -. - - . 

ствах＠ и＠ ﾷстроеＺнＺиИ＠ смОл＠ ﾷиﾷаесраｩｉЬｲенов＠ нефтей＠ Прикаспийской＠
ﾷвｴＮｴадИＺＺНＺьｾＮＧＭＮﾷＬ｟Ｍ ｾＺＺＭＺ＾ﾷ＼ｾＺＭＧＭＧ｟［＠ _; _ _.,;;_;_:· ＭＭＭｾＭＭＭｾﾷＺ｟ＭＬ＠ ｾＭＮＺ｟ﾷＭ｟Ｌ＠ _•.;. _· ·-- .. :-:·-: -__ :., __ : ｾＧ＠ -. ' -, -':·- . 

ﾷﾷﾷＮ•ﾷИЗ＠ имеЮｩцИХся＠ в＠ этой＠ обＮЛастИ＠ рабОт＠ боЛьШＺая＠ их＠ часть＠

посвященаＧ＠ исследованиｬО＠ смОＮЛиСтоＮＮＺасфальтеＺНовыХ＠ вещестＺв＠

нефтей＠ Европейской＠ частＺИ＠ СНГＬ＠ Западной＠ СибириＬ＠ АЗерﾭ

байджанаＬи＠ Средцｾй［АзииＮ＠ ·· . .-1 • · · ..... · ... · · 



E:\  \ \svobo+\svobo0.tif_page 6

Настоящая＠ работа＠ посвящена＠ исследованию＠ парамагнитﾭ

ных＠ свойств＠ сырых＠ нефтей＠ Прикаспийской＠ впадины＠ и＠ выﾭ

деленных＠ из＠ них＠ смолистоＭасфальтеновых＠ веществ＠ ＨСАВＩＮ＠

Парамагнетизм＠ нефтей＠ является＠ важной＠ характеристикойＬ＠

имеющей＠ отношение＠ к＠ решению＠ проблем＠ добычи＠ и＠ перераﾭ

ботки＠ нефтиＮ＠ По＠ сравнению＠ с＠ бассейнами＠ СНГ＠ и＠ зарубежﾭ

ных＠ стран＠ парамагнетизм＠ нефтей＠ Республики＠ Казｲｩстан＠ до＠

сих＠ пор＠ остается＠ малоизученнымＮ＠

Нефтяные＠ компоненты＠ Ｈсмолы＠ и＠ асфальтеныＩＬ＠ содержаﾭ

щие＠ парамагнитные＠ центрыＬ＠ наиболее＠ химически＠ активная＠

часть＠ нефтейＮ＠ Их＠ свободнорадикальная＠ природа＠ определяет＠

повышенную＠ активность＠ как＠ в＠ процессах＠ генезиса＠ нефтейＬ＠

так＠ и＠ в＠ технологических＠ процессах＠ нефтепереработкиＮ＠ · . · 
При＠ углубленной＠ переработке＠ нефти＠ и＠ особенно＠ тяжелых＠

фракцийＬ＠ в＠ которых＠ концеｭрируются＠ соединения＠ с＠ парамагﾭ

нитными＠ цеｭрамиＬ＠ такие＠ компоненты＠ в＠ первую＠ очередь＠ реагиﾭ

руют＠ с＠ активными＠ цеｭрами＠ катализаторовＬ＠ вызывая＠ их＠ отравﾭ

лениеＬ＠ а＠ также＠ участвуют＠ в＠ процессах＠ радикального＠ характераＮ＠

По＠ мере＠ развития＠ химииＬ＠ биологииＬ＠ нефтехИＺмической＠ и＠
- - ' -

топливной＠ промьшиенности＠ все＠ большее＠ значение＠ приобреＭ

тают＠ процессыＬ＠ происходящие＠ с＠ участием＠ свободных＠ радиﾭ

каловＬ＠ так＠ назьｭаемые＠ свободнорадикальные＠ реакцииＮ＠ При＠

свободнорадикальных＠ реакцияхＬ＠ которые＠ часто＠ протекают＠ в＠

химическихＬ＠ биологических＠ и＠ других＠ природных＠ объектахＬ＠ в＠

качестве＠ интермедиатов＠ принимают＠ участие＠ свободные＠ раﾭ

дикалыＬ＠ обладающие＠ неспаренньＺｲмＺ＠ электроном＠ иＬ＠ как＠ правиﾭ

лоＬ＠ повьпттенной＠ реакционной＠ способностьюＮ＠

К＠ свободнорадикальньＺｲмＺ＠ реакциям＠ относятся＠ реакции＠ гореﾭ

ния＠ и＠ взрываＬ＠ термического＠ крекинга＠ нефтиＬ＠ полимеризацииＮ＠

Проблемы＠ стабилизирования＠ бензиновＬ＠ смазочных＠ маселＬ＠ полиＭ
- ·'' ... ' . . .". . 

меров＠ и＠ резинＬ＠ предотвращения＠ окислительнои＠ порчи＠ пищевых＠

продуктов＠ также＠ связаны＠ со＠ свободнорадикальньＺｲмＺиреакциящｩ＠ . 
. . 

В＠ современной＠ промьшиенности＠ химической＠ переработＭ

ки＠нефти＠и＠ газа＠ термические＠ деструктивные＠ процессы＠ и＠

процессы＠ окисления＠ углеводородов＠ занимают＠ доминируﾭ

ющее＠ положение＠ как＠ по＠ масштабам＠ перерабатьｭаемогｱ＠ ｾｲＬＱＭ

4 
- _. ' . 
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рьяＬ＠ так＠ иＮ＠ по＠ значимости＠ для＠ общего＠ развития＠ нефтепереﾭ

рабатывающей＠ Ｇи＠ нефтехимической＠ промышленностиＮ＠ Поﾭ

давляющее＠ большинство＠ промыпｕｩенно＠ ＺВажных＠ термичесﾭ

ких＠ деструктивных＠ процессов＠ переработки＠ нефти＠ и＠ проﾭ

цессов＠ окисления＠ протекает＠ по＠ радикальноＭцепному＠ мехаＭ

низму＠ с＠ участием＠ свободных＠ радикаловＮ＠ . . 
.. · Мы＠ надеемсяＬ＠ что＠ Эта＠ Книга＠ будет＠ полезна＠ как＠ нефтехиﾭ

микамＬ＠ таки＠ химикамＬ＠ занимающИмся＠ свободньｉМи＠ радикаﾭ
ламиＬ＠ и＠ будет＠ стиМулＺИровать＠ новые＠ исследования＠ в＠ рассматﾭ

риваемой＠ областиＮ＠

РахметуШｩа＠ НАСИРОВＬ＠

профессор＠ Атырауского＠ ГосударсТВеШｩого＠

университета＠ имＮ＠ ХＮ＠ Досмухамедова＠
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Глава＠ 1. ЭВОЛЮЦИЯ＠ МЕТОДОВ＠ ИССЛЕДОВАНИЯ＠

СТАБИЛЬНЫХ＠ И＠ КОРОТКОЖИВУЩИХ＠

СВОБОДНЫХ＠ РАДИКАЛОВ＠ ·-· ; _- ｾ＠

Простейшим＠ примером＠ короткоживУｩдего＠ радикала＠ ЯШｉЯＭ ·. 

ется＠ метильный＠ радикал＠ ﾷСН Ｓ •Ｎ＠ . . ·. · · . ·.· .·. 

Если＠ в＠ метильном＠ радикале＠ атомы＠ ＱＳодорода＠ заменить＠ феﾭ

нильными＠ радикаламиＬ＠ то＠ образуется＠ так＠ называемыЦＮстаｾＮ＠
бильный＠ трифенилметильный＠ свободньｉЙ＠ радикалＺ＠ · · · ·· 

о＠

о＠

Введение＠ в＠ структуры＠ заместителей＠ существенно＠ увеﾭ

личивает＠ степень＠ делокализации＠ неспаренного＠ электроＭ

u 

на＠ по＠ всеи＠молекулеＬ＠что＠ приводит＠ к＠ резкому＠ увеличеＭ

нию＠ стабильности＠ радикалаＮ＠ Современная＠ химия＠ свободﾭ

ных＠ радикалов＠ берет＠ свое＠ начало＠ от＠ этого＠ радикалаＬ＠ так＠

как＠ этот＠ радикал＠ является＠ первым＠ стабильным＠ органиﾭ

ческим＠ радикаломＬ＠ который＠ был＠ обнаружен＠ в＠ 1900 гＮ＠
МＮ＠ Гомбергом＠ /1/ с＠ помощью＠ криоскопического＠ метода＠

при＠ растворении＠ гексафенилэтана＠ в＠ бензоле＠ при＠ комнатﾭ

ной＠ температуреＺ＠

1.1. Криоскопия＠ и＠ эбуллиоскопия＠

Сначала＠ рассмотрим＠ сущность＠ криоскопического＠ метода＠

обнаружения＠ свободных＠ радикаловＮ＠ Она＠ заключается＠ в＠ слеﾭ

дующемＺ＠ многие＠ стабильные＠ органические＠ радикалыＬ＠ в＠ том＠

числе＠ радикал＠ ГомбергаＬ＠ хорошо＠ растворяются＠ в＠ бензолеＮ＠

6 
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Берется＠ чистый＠ растворитель＠ бензолＬ＠ температура＠ замерзаﾭ

ния＠ которого＠ составляет＠ ＫＵＬＴﾰСＮ＠ ЕслиＺ＠ к＠ бензолу＠ прибавить＠

определенное＠ количество＠ стабＺИлＺｦＺ＾ного＠ свободного＠ радикалаＬ＠

то＠ температура＠ замерзания＠ : раствора＠ ｮｱНИＺзится＠ на＠л＠ Т＠ , то＠, _ . , -- замＮ＠

есть＠ изучаемый＠ раствор＠ замерＡЗает＠ приＺ＠ более＠ низкой＠ темпеＭ

ратуреＬ＠ чем＠чистый＠ бензолＮ＾＠ . · · · 
л＠ тзаＮ｜ＡＮ＠ определяется＠ концентрацией＠ расТворенного＠ вещеＭ

ства＠ следующим＠ соотношениемＺ＠ • · ' · · · 
ЛТ＠ = К＠ m, (1.1.) 

замＮ＠ _ .. 

где＠ ni ＭмолЯＮльность＠ раствора＠ радиｾала［＠ КＭＺＭＬКрＺИрｾкопичесＭ
. - ' . - ｾ＠ -- , - .. _: . ' . -: ' - . ｾ＠

кая＠ константаＮ＠ Это＠ уравнение＠ можно＠ преобразоватьＬ＠ выраＭＮ＠

жаяｉТｬ＠ ЧерезмолеКулЯрную＠ ﾷмассу＠ растворенногоﾷ＠ свЬＶ､Дноｲо＠
радйкала＠ ﾵｾＬ＠ . . . .. ". . . . .. С＼Ｎ＠ '' , . . . .•. . ... : :' •. 

- ; , - : - . 
_.. 2 ._ : .. -

. m - m2 1000 / М Ｑ＠ µ2 . .. . . . ... . . (1.2.) 
где＠ m2 - масса＠ растворенного＠ своＨＩодного＠ радＺИＺкалаＬ＠ М Ｑ＠ - . 

масса＠ растворИＺтеляＮ＠ · · · · · · · · · · ·· · · · 

·· Подставляя＠ 1:2. в＠ 1.1.; поＧЛучимＺ＠
. ЛТ］Кｭ Ｒ ＱＰＰＰ＠ / М Ｑ＠ µ

2 (1.3.) 

Уравнение＠ 1.3: ﾷпозволяет＠ определить＠ молекулярＺНую＠ маёＺＮＮＺﾷ＠ · 
су＠ расｾореｊ［ｉНого＠ радикалаＬ＠ если＠ известн［о＠ понижение＠ тｾмﾭ

пературы＠ ＮзамＺерзанщ＠ раствора＠ .. СоотношениＺе＠ (1:3.) ctrpa :". ·· • 
ведливо＠ только＠ для＠ разбавленных＠ рＮастворＮов＠ стабильных＠ · 
радИＡＨаｊｉОВＬ＠ " .. ; .: • · .- "" • ". • ·, "· " :· · · . . • , " 

. Наﾷ＠ рис＠ _1 .. 1 Показан＠ прибор＠ для＠ криоскопического＠ опреＭＧ＠ · 
деления＠ молекулярной＠ массыＮстабильных＠ свободных＠ раＢ＠

". 
дикалов＠ .. .. · · · 

Эбуллиоскопический＠ метод＠ исследования＠ свободных＠ раﾭ

дикалов＠ заключается＠ вдобавлении＠ оＬпределенного＠ колиﾭ

чества＠ радикалов＠ к＠ бензолуＬ＠ при＠ этом＠ раствор＠ радикала＠

кипит＠ при＠ более＠ высокой＠ температуреＬ＠ Чем＠ чистый＠ бенﾭ

золＮ＠ Расчеты＠ определения＠ молекулярной＠ массы＠ произвоﾭ

дятся＠ аналогичноＬ＠ вместо＠ крＺИоскопИческой＠ конＧстаｩｩТЬＱ＠ ИсＺﾭ
пользуем＠ эбуллиосＮкопичесＺкую＠ ＮконстантуＮ＠ эＬ＠ : котоＡ＾аЯ＠ ＾ｾｾЯ＠ · · 
бензола＠ состаｩзЛЯＺет＠ 2.,53 градＯмольＮﾷﾷ＠ · .· · · ·' · .. · ·· · ·: · z: ﾷＺＺＭＬＮｾ＠ ·'' '· · •' 
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РасＭтвор＠

СР＠

ｾ＠ к＠ ｲютенｵиометру＠

, ｾ＠ __, 1'---.. 

- Термопара＠

Бензол＠

РисＮ＠ 1.1. Прибор＠ для＠ измерения＠ понижения＠ точки＠ замерзания＠ . 
растворов＠ стабильных＠ свободных＠ радикалов＠

НынеＬ＠ вследствие＠ низкой＠ степени＠ точности＠ определения＠

констант＠ диссоциации＠ димеровＬ＠ эти＠ методы＠ практически＠ мало＠

используются＠ для＠ определения＠ концентрации＠ стабильных＠

свободных＠ радикалов＠ в＠ раствореＮ＠

В＠ 1907 гＮ＠ АＮЕＮ＠ Чичибабин＠ впервые＠ синтезировал＠ соединеﾭ

ниеＬ＠ обладающее＠ двумя＠ неспаренными＠ электронамиＺ＠

радикал＠ Чичибабина＠ хиноидная＠ структура＠ радикала＠

Лишь＠ в＠ 1952 г＠ свободноＭрадикальная＠ природа＠ углеводоﾭ

рода＠ Чичибабина＠ была＠ надежно＠ подтверждена＠ методом＠ элекﾭ

тронного＠парамагнитного＠ резонанса＠ ＨЭПРＩＮ＠

· ВＮ＠ Шленк＠ (1911) открыл＠ и＠ изучил＠ новый＠ класс＠свободﾭ

ных＠ радикалов＠ - ароматические＠ металлкетилыＮ＠ Эти＠ радикалы＠

он＠ получил＠ действием＠ щелочных＠ металлов＠ на＠ карбонильные＠

соединенияＺ＠

ШленкＬ＠ основываясь＠ на＠ сходстве＠ физических＠ и＠ химичесＭ
v v 

ких＠ своиств＠ ароматических＠ метилкетилов＠ со＠ своиствами＠ радиＭ

калов＠ трＡＱｾРＮｉＡЩｾеＱＮｊЩｾＬ＠ ＡＱｾＬуｾｾｾＦЩｾＬｾррмулу＠ ｐｾｐｊＳＺ＠ .. 
' ' - - · .. - ' "'"! ' , 
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с＠ трехвалеＺｴｲтным＠ углеродомＮ＠ В＠ 1933 гＮ＠ СＮ＠ Сегден＠ показалＬ＠ что＠

калиевое＠ производное＠ бензофенона＠ в＠растворе＠ диоксана＠ параＭ . 
магнитноＬ＠ причем＠ величина＠ парамаｲＺнитной＠ восприｾости＠ . 
близка＠ к＠ величине＠ восприимчивости＠ мономолекулярного＠ раﾭ

диｾаＺ＠ хＭＱＰＵＰ＠ · 10-6 мольＮｾｾＬ＠ прщчем＠ магнитная＠ восприимчиﾭ

вость＠ твердого＠ калиевого＠ кетила＠ бензофенона＠ бл［изка＠ к＠ восﾭ

приимчивости＠ кетила＠ в＠ диоксановом＠ раствореＮ＠

1.2. МаｾＺниＱＺныｾＮ＠ методъＱ＠ обнаруженияﾷ＠ стабильных＠

.. свободных＠ радикалов＠

Первｾ＠ общим＠ ＺкＺоличественным＠ исследованием＠ поведеﾭ

ния＠ веществ＠ в＠ маｲｮитном＠ поле＠ бьｭадиссертация＠ Пьера＠ Кюри＠

ＨＱＸＹＵＩＬпоказ＼ｪＮВшеＺｲоＬ＠ чтоＬ＠ в＠ соответствии＠ с＠ магнищыми＠ свойＭ. . 

ствамиＬ＠ все＠ вещества＠ можно＠ разделить＠ на＠ триＮклассаＺ＠ диаＭＬ＠

параＭ и＠ ферромагнетикиＮ＠

Магнитные＠ свойства＠ атомов＠ и＠ молекул＠ или＠ их＠ радикальﾭ

ных＠ преобразований＠ определяются＠ магнитными＠ свойствами＠

электроновＬ＠ поскольку＠ магнитный＠ момент＠ электрона＠ в＠ 100 
раз＠ превышает＠ магнитＺный＠ момент＠ протона＠ ＨﾵＬ］ﾵв］еｨＯ＠

Ｔпｭс＠ ОＬＹＲﾷ＠ ＱОＭ ＲＰ эргＯгс［＠ ﾵ Ｐ ］ＱＬＴＱﾷＱОＭ
ＲＳ эргＯгсＩＮ＠

Во＠ многих＠ атомＦХ＠ и＠ молекулах＠ органических＠ вещесｲв＠ всеﾷ＠

электроны＠ спареныＬ＠ тＮеＮ＠ их＠ маｲнитные＠ моменты＠ или＠ спины＠

антипараллельны＠ и＠ взаимно＠ ＮскомпенсированыＮ＠ Вследствие＠

этог＼［＾＠ магＺнитный＠ момент＠ атома＠ Ｈили＠ молекулыＩ＠ в＠ целом＠ буﾭ

дет＠ равнятＺься＠ нулＱＰＺ＠ ﾵ］ОＮ＠ Такие＠ вещества＠ называются＠ диаﾭ

магнитньｉЩｉ＠ Ｈили＠ диамагＺнетикамиＩＬ＠ К＠ диамагнитным＠ вещеＭＮ＠

ствам＠ относятсяＺ＠ инертные＠ газыＬ＠ СиＬ＠ Ag, АиＬ＠ Zn и＠ другие＠

элеменｲыＬ＠ мноｲие＠ неорганические＠ соединＺенияＬ＠ например＠ Н Ｒ ＰＬ＠
MgO, NaCl, Z.11$04; насьпденные＠ углеводородыＬ＠ жирные＠ кисﾭ

лотыＬ＠ циклические＠ и＠ другие＠ органические＠ соединенияＮ＠ ·.· 
Но＠ Иная＠ картина＠ будет＠ наблюдаться＠ для＠ веществ［＠ обладаＺＺ＠ ·· 

ющих＠ неспаренными＠ электронамиＬ＠ поскольку＠ в＠ этом＠ случае＠

магнитные＠ моменты＠ атомов＠ и＠ молекул＠ вещества＠ µ:;t:O. Такие＠
вещества＠ называются＠ парамагнитнымиＮＨили＠ парамагнетикаＭ . 
миＩＮ＠ Несмотря＠ на＠ этоＬ＠ в＠ отсутствие＠ внешнего＠ магнитного＠

поля＠ такие＠ тела＠ ненамагниченыＮ＠ Хаотичность＠ теплового＠ двиﾭ

жения＠ частицＮприводит＠ к＠ томуＬ＠ что＠ их＠ магнитные＠ моменты＠

направлены＠ во＠ все＠ стороны＠ беспорЯдочно＠ и＠ взаимно＠ комＮＬＮ＠

9 
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пенсируют＠ друг＠ другаＮ＠ К＠ парамагнитным＠ веществам＠ отноＮＺＮ＠

сятся＠ металлы＠ ＨщелочныеＩＬ＠ Al, NO, 0 2, некоторые＠ соＮЛиﾷ＠ пеＮＺＮ＠ : 
реходных＠ металловＬ＠ свободные＠ радикалыＬ＠ комплексные＠ соＮＺＮ＠ · 
единения＠ переходных＠ металлов＠ и＠ другиеＮ＠ · 

Что＠ происходит＠ с＠ диамагнитнымиＺﾷ＠ и＠ парамагниТНыＺМи＠ · · 
веществами＠ во＠ внешнем＠ магнитном＠ поле＿＠ Какие＠ магнИＺтнЬｲе＠ ; 
эффекты＠ наблюдаются＿＠

Если＠ на＠ атом＠ или＠ молекулу＠ диамагнитного＠ вещества＠ дейﾭ

ствует＠ внешнее＠ постоянное＠ магнитное＠ поле＠ с＠ напряженноетью＠
НＬ＠ то＠ под＠ действием＠ этого＠ поля＠ электроＺНньＱе＠ орбИТЬｉ＠ совершаﾭ

ют＠ так＠ называемое＠ прецессионное＠ движениеＮ＠ ДействительноＬ＠

когда＠такое＠ прецессионное＠ движение＠ имеет＠ местоＬ＠ то＠ по＠ этой＠

орбите＠ идет＠ токＮ＠ Так＠ как＠ этот＠ ток＠ индуцирован＠ внешниМ＠ ПОＭＧ＠ · • 

лемＬ＠ тоＬ＠ согласно＠ правилу＠ ЛенцаＬ＠ его＠ собственное＠ мапштное＠ · 
полеＬ＠ аＬ＠ следовательноＬ＠ его＠ магнитный＠ момент＠ направлен＠ проＮＺＮ＠ · 
тивоположно＠ внешнему＠ полюＮ＠ В＠ результате＠ внешнее＠ поле＠ осＭﾷﾷﾷ＠

лабляетсяＮ＠ Если＠ поднести＠ диамагнитное＠ вещество＠ к＠ полюсам＠

магнитаＬ＠ то＠ оно＠ от＠ них＠ отталкиваетсяＮ＠ НапримерＬ＠ стерженькиﾷﾷ＠

из＠ висмутаＬ＠ цинкаＬ＠ меди＠ и＠ тＮдＮ＠ становятся＠ перпендикулярно＠ по＠

силовым＠ линиям＠ поляＬ＠ отｲалкиваясь＠ своими＠ концами＠ от＠ полюﾭ

сов＠ магнитаＮ＠ Если＠ векторную＠ сумму＠ индуцированНＺьｲх＠ магниТＮＮＺ＠

ньｲх＠ моментов＠ атомов＠ или＠ молекул＠ обозначить＠ через＠ Ми＠ отнеﾭ

сти＠ ее＠ к＠ единице＠ объема＠ (V) веществаＬ＠ то＠ получится＠ величина＠ .· 
M/V 1, которая＠ называется＠ намагничностьюＮ＠ Вектор＠ 1 в＠ данﾭ
ном＠ случае＠ по＠ направлению＠ будет＠ антипараллелен＠ направлеＭＧ＠

нию＠ внешнего＠ Ｈн＠ щегоＩ＠ поляＬ＠ а＠ велиＺчина＠ его＠ проＭ · 
порциональна＠ величине＠ напряженности＠ внешнего＠ поля＠

1= хНＬ＠ (1.4) 
где＠ хＭкоэффициент＠ пропорциональностиＬ＠ который＠ также＠ . 

называют＠ магнитной＠ восприимчивостью＠ веществаＮ＠ У＠ диаＭ · 
магнетиков＠ магнитная＠ восприимчивость＠ невеликаＬ＠ отрицаＭ

тельна＠ и＠ не＠ зависит＠ от＠ температурыＮ＠ · · '; .· ·.· · 
У＠ парамагнитньｲх＠ веществ＠ под＠ действием＠ внешнего＠ поляﾷﾷ•＠

происходит＠ ориентировка＠ собственньｲх＠ магнитных＠момеНтов＠ · · 
атомов＠ или＠ молекул＠ вдоль＠ силовых＠ линий＠ поляＬ＠ Магнитные＠ · 
моменты＠ преимущественно＠ ориентируются＠ в＠ направлении＠

поляＬ＠ усиливая＠ егоＮ＠ В＠ результате＠ парамагентики＠ приобретаетＧﾷ＠

суммарный＠ магнитный＠ момент＠ Mn, пропорциональный＠ .·· 
напряженности＠ поля＠ НＺ＠
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.. , : · ,, . ... , мп＠ - хНＬ＠ х＾ОＭ ·· . · (1.5) . 
Парамагнитное＠ ＺвеществоＮ＠ втягивается＠ в＠ пространствеＮ＠

между＠ полＮюсамＺи＠ мащиｲｾＮ＠ ＨрисＮＱＮＲＩＮ＠ Этр＠ происхрдит＠ с＠ раﾭ

сТвором＠ СЦОＮбОдНЬｉХ＠ раДИｩ＼Ｚмов＠ М＠ ИОｽｬ＠ радикаловＮ＠ ＺЦОＺＡＡНая＠ магＭ · 
- ' . . -' ' ' ' " . . . . - . : ' ' ,. - ' . : , . - ' ' •' .. - . . - " . ' .. 

нИтнｾ＠ восｩｲриｬＧｉｾостьＮ＠ сＺвｱбоднргＨＩ＠ ради［ｲＬщｲаＬ＠ ｾвляется＠ алＺс＠ .·. 
гебрｩｴＺИческой＠ ёУммой＠ парамагнитной＠ и＠ дＺИамаｲнИＺтной＠ воеＭ

. - . ' ' . ' 

приимчивостиＺ＠
-,. - . . ' ' . . ,• ·• ... ..;.; ·+ .. · 

хＭ Хп＠ Хц＠
. ' \ . . ' ' 

' ' - . (1.6) 
- ' . . 

' . . -· ' - ' ' 

.. : . ' ', - . ·- - ｾ＠ . ' --
--- -----. - ---

'' . : .' : ' 

--
N --- - s 

-- ···. - '.-'l 

ｾＭ - ＭＭｾﾷﾷ＠ '• 

• РисＮＺＱＬＲＬ＠ Эксперименｴальная＠ установка＠ для＠ определения＠ · 
. . .. . , . , , магнｾтнＺｒｾ＠ воспрｊЩмчивосＺｲи＠ веществ＠ Ｈметод＠ ГуиＩ＠ • . - -. - " - ' . . - ,• - . 

. . . . .. 
Гﾷﾷ＠ ｾＭО•Ｇ•＠ -,···,J··•..:' ＺＺｾﾷＺＮ＠ ﾷｾＺＺＭＮｾＭﾷ＠ ＧＮＮＧＮｾＧＮＧＬＬ•ＺＭＺＺＧ＠

ＧＬＺ｟ＮｾＺＬＺＺ＠ ... }:.:_:: __ . -· ﾷＭＭｾ＠

КвантомехщШЧеская＠ теория＠ магнетизма＠ свободных＠ радиＭＮ＠

калов＠ былаＮразработана＠ в＠ дачале＠ ＱＹＳＰＭх＠ годов＠ ДжＮВанＢＧФлеＭ . 
комＮ＠ С＠ помощьＺｾｱ＠ этс［＾йＬＺｲеоｾｾи＠ дщｾＺ＠ органических＠ свободных＠ .. 
радикалов＠ Ｈгде＠ S= .1/2) ＱＧＱольнаяＬпараＱ｜ｦагнитная＠ вｱспрＺиимчиＭ . 
востьＮ＠ опрＨＨделяетＹя＠ соотнощением＠ ＮＨорбитальный＠ магнетизм＠

отсуｲсТвуеｩＧＩＺ＠ · ·: ｾ＠ · .··. ... . · .. : ... · .··. • .. ·. . · .. . .· · · . 
. Хп＠ .:.:.µ/. ﾷｎＯЗкТ＠ = 1257· ＱОＭＧ Ｖ ём Ｓ Ｏмоль＠ СГｓＮМ＠ едＮＮ＠ . . (1. 7) 

___ , '.. . - ., - ' ' . . 

· ｲДе＠ ｩＡＬｾэффектＺИвньｩй＠ магнитный＠ моментＬ＠ равныｊＮｩＮ＠ -./3 ﾵБＮ＠
- ﾷдＮля＠ МНＺогих＠ парамапｩＺИтных＠ веществＬ＠ соДＺержаｬЦИХ＠ по＠ одﾭ

ному＠ неспаренному＠ электрону＠ в＠ молеＺкＩтлеＬ＠ эксｨерименталъｾ＠

ные＠ значения＠ очень＠ близки＠ кﾷ＠ этой＠ веЛＺичинеＮ＠ Поправка＠ х＠ , 
д＠
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которая＠ не＠ зависит＠ от＠ температурыＬ＠ рассчитывается＠ по＠ метоﾭ

дуＬ＠ предложенному＠ в＠ 1910 гＮ＠ ПＮПаскалемＮ＠

Определив＠ экспериментально＠ восприимчивость＠ и＠ нＸＮйдя＠ · 
магнитный＠ моментＬ＠ в＠ случае＠ чисто＠ спинового＠ парамагнетизＭ · 
ма＠ можно＠ вычислить＠ и＠ количество＠ неспаренных＠ электроновＺ＠

М＠ = ｜ｊПＨпＫＲＩ＠ (1.8) . 
теорＮ＠

где＠ пＭчисло＠ неспаренных＠ электронов＠ ＨтаблＮ＠ 1.1) 
Максимальное＠ значение＠ магниｭьｲх＠ моментов＠ соответствует＠

наибольшему＠ числу＠ неспаренньｲх＠ электроновＮ＠

Таблица＠ 1.1 

Магнитные＠ моменты＠ ионов＠ переходных＠ металлов＠

Ион＠ Число＠ 3d Число＠ Маｲｮитный＠ момент＠

электронов＠ неспаренных＠
v 

ЭксперименＭметалла＠ вычесленныи＠

электронов＠
v 

тальныи＠

уＴＫ＠ 1 1 1,73 1.8 
узＫ＠ 2 2 2.83 2.9 
Мп Ｒ ｜ｆе Ｓ Ｋ＠ 5 5 5,92 6.0 
Cu2

• 9 1 1,73 1,8 
Ni2+ 8 2 2,83 2,9 
Cu+,zn2

• 10 о＠ 0,0 0,0 

С＠ помощью＠ экспериментального＠ устройства＠ ＨрисＮ＠ 1.2.) изﾭ
меряют＠ магнитную＠ восприимчивость＠ веществＬ＠ которая＠ отриﾭ

цательна＠ в＠ случае＠ диамагнитньｲх＠ веществ＠ и＠ положительна＠ в＠

случае＠ парамагнитных＠ веществＮ＠ Смещение＠ образца＠ в＠ магﾭ

нитном＠ поле＠ с＠ напряженностью＠ H=lO ООО＠ эрстед＠ оцениваетﾭ

ся＠ при＠ помощи＠ аналитических＠ весов＠ Ｈметод＠ ЛＮГуиＩＮ＠ Для＠ мноﾭ

гих＠ парамагнитных＠ веществＬ＠ содержащих＠ по＠ одному＠ неспаﾭ

ренному＠ электрону＠ в＠ молекулеＬ＠ парамагнитная＠ восприимчиﾭ

вость＠ х＠ близка＠ к＠ величине＠ 1270 · 10-6 мольＭ Ｑ •＠

Сущность＠ монометрического＠ метода＠ Квинке＠ обнаруженияＮ＠

свободньｲх＠ органических＠ радикалов＠ заключается＠ в＠ следуюＭ · 
щемＺ＠ в＠ постоянное＠ магнитное＠ поле＠ напряженностью＠ 20 ООО＠
эрстед＠ помещают＠ капилляр＠ с＠ изучаемым＠ раствором＠ стабильﾭ

ного＠ радикала＠ ＨрисＮ＠ 1.3.). Образец＠ втягивается＠ в＠ прострＺ［ｾнﾭ

ство＠ между＠ полюсами＠ магнита＠ с＠ силойＺ＠

,,1-J:t-.,"1/.2oc. НＲＮА＠ ,_,., · _,.,, , , •.. ｻｬＢＹｾＬＢＮＱﾷｲﾷＮＭﾷＢ＠ ч＠ •ｾﾫＱ•ＧＱ＠;.,. ＭＺｾﾷｾ•Ｌ＼ＮＭＭＮｲＡ＠ .. ( - · . Ｎ＾Ｎ｟сＮＬ＠ -;-1 -, .•• , __ ,,,,_,,,. ＧＭＧｾﾷＧＧＧ＠ ··- " •.• " .J_ ﾷＭｾ•Ｍﾷﾷ＠ ,,._ -
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Эта＠ сшцＱ＠ уравновешивается＠ гидростатическим＠ давлением＠

Ｌｾтолба＠ жидкｱстиＺ＠

.. Ｑ ＯＲх＠ Н Ｒ А＠ = ａЛｨｧ＠ (1.10), 
. где＠ АＭ поперечное＠ сечение＠ кациллＺяра［＠

. Н＠ - напряженность＠ Ｎмагнитного＠ поля［＠

лｨ＠ - смещение＠ уровня＠ раствора［＠ · 
g - ускорение＠ свободного＠ паденияＮ＠

Огсюда＠ магнишая＠ восприимчивость＠ исследуемого＠ радикалаＺ＠

х＠ = 2 л＠ hg / н Ｒ＠ ( 1.11) 
Позднее＠ были＠ сшｲｲезированы＠ азотценｲрированныＺе＠ свободﾭ

ные＠ радикалыＮ＠ Первыми＠ объектами＠ из＠ них＠ для＠ магнитных＠
. ｾ＠ . . 

исследовании＠ являются＠ диарилокиси＠ азотаＮ＠

Дианизилокись＠ азота＠ - наиболее＠ стабильное＠ соединение＠

из＠ диарилокисей＠ азота＠ и＠ органических＠ радикалов＠ вообщеＮ＠

Она＠ может＠ сохраняться＠ неограниченное＠ времяＮ＠ Наряду＠ с＠ диﾭ

фенилпикрилгидразилом＠ это＠ вещество＠ применяется＠ как＠ этаﾭ

лон＠ 100% Ｍго＠ радикалаＺ＠

<. ＧﾷСНＲＰＧ＠ ＨоＩ＾ＭＭＭТТ＠ ＨоＩ＠ оснＬ＠

о＠

; с＠ •• -- •.. ' : , . . 
Дианизилокись＠ азотаＬ＠ или＠ радикал＠ Кеньона＠ иＮ＠ , ... · , 

._ Бенфельда＠ Ｈкрасные＠кристаллыＩ＠ · ' 
- Ｇｾ＠ < 

,. 

' _- - ' - , . 

/ 4 

г＠

N -- ' --

ＬＬＺＭＺ｜ＺＺｾｾ＠
. . . . - . 1 ' . ·<· ,•_.-·-- ._, 

.:: .: ＭＭｾ＠ - . " - '-··· ... Ｍｾ＠ '·_ .::_-

s 

' ' .-·. . -

·5 

... ＭＭＧＭＪｾ＠__ J,.. --- . 
ｾ＠ -. 

3. 
. ' 

: ' ' - . 

-. - '... . - . ' . .' ' : - - ' : ,: ; ,· - ' ' - . .' "' ·;· . - ' ; . 
РиёＮ＠ 1.3. Схема＠ установкиﾷ＠ для＠ измеренИя＠ магнитНＺой＠

... · .· .. ' восｮриимчИвосТи＠
Ｐ

рｩЩикｩｵｩьв＠ в＠ раствореＺ＠ ... ' ' 

.. 2 .· ..,.,.,. . 

ＱＭНＺЗконечники＠ магнитаＬ＠ ＲＭреакционный＠ сосудＬＮ＠

ＳＭпористый＠ фильтрＬ＠ ＴＭстекляннＮаяＮ＠ труＹＺ｜ЩＬ＠ ｾＭｾвＹдＬра＼［твｑра＠
'"·.--'_" '' . - ﾷＭﾷｾｾＭ ｾＭＭﾷＭｾﾷﾷﾷ＠ .-. --·• .. " ....... Ｌ｟Ｂ［｟ＢｾＭＭｾＭＭＺＮﾷ＠ . ' 
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Магнитные＠ измерения＠ ДжＮ＠ Кеньона＠ подтвердили＠ праﾭ

вильность＠ формулы＠ радикалаＮ＠ Магнитная＠ восｩＺｉриимЧивость＠

соответствует＠ одному＠ неспаренноＺМу＠ электронуＮ＠ Другой＠ очень＠

стабильный＠ свободный＠ радикалＬ＠ дифенилｩｬＺикрилгидразИЛ＠ суﾭ

ществует＠ даже＠ в＠ твердом＠ состоянии＠ в＠ виде＠ ＺкристаＮшＮｴов＠ красＭ

нофиолетового＠ цветаＺ＠ · 

• 
N 

ON 2 
NO. 

2 

.. ' .. 

· Несмотря＠ на＠ столь＠ многочисленные＠ убедительные＠факﾭ

тыＬ＠ подтверждающие＠ существование＠ в＠ свободном＠ виде＠

сложных＠ органических＠ радикаловＬ＠ вопрос＠ о＠ возможносﾭ

ти＠ существования＠ простейших＠ органических＠ радикаловＬ＠

такихＬ＠ напримерＬ＠ как＠ метил＠ и＠ этилＬ＠ оставался＠ нерешенﾭ

ным＠ почти＠ тридцать＠ лет＠ после＠ открытия＠ Гомбергом＠ радиﾭ

кала＠ трифенилметилаＮ＠

Лишь＠ в＠ 1929 гＮ＠ ФＮ＠ Панету＠ пугем＠ термＺИческого＠ разложения＠

тетраметил＠ и＠ тетраэтилсвｭща＠ удалось＠ получить＠ свободньＱе＠ раﾭ

дикалы＠ метил＠ и＠ этил＠ .. Обнаружить＠ их＠ помог＠ метод＠ зеркалＬ＠ в＠

данном＠ случае＠ метод＠ свｭщового＠ зеркала＠ ＨрисＮ＠ 1.4.). 
Поток＠ водорода＠ через＠ краны＠ 1,2 .. и＠ 3 и＠ склянку＠ А＠ с＠

жидким＠ тетраметилсвинцом＠ при＠ - ＷＰﾰСＬ＠ частично＠ через＠

кран＠ проходит＠ кварцевую＠ трубку＠ В＠ дＮЛиной＠ 60 см＠и＠ диаﾭ

метром＠ 5 ммＮ＠ В＠ склянке＠ А＠ водород＠ насыщается＠ парами＠

тетраметилсвинца＠ и＠ движется＠ по＠ трубке＠ со＠ скоростью＠ 10-
15 мＯсек＠ при＠ абсолютном＠ давлении＠на＠ входе＠ в＠ трубку＠ 1-2 
ммＮ＠ ртＮ＠ стＮ＠ На＠ выходе＠ из＠ трубки＠ расположены＠ ртуＮｾＺная＠

' . ' - ,, ' ' ' . • . ' ' - . . . 1 • • 

ловушка＠ D и＠всасывающая＠ линия＠ ртуｲｉＱого＠ вакуумＭнасоса［＠

возможен＠ выход＠ газов＠ также•＠ через＠ трубкуﾷ＠ Сﾷ＠ и＠ кран＠ 6 в＠
аппаратуру＠ для＠ анализаＮ＠ ; ·. · 

. • .. 
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. 
- . ' - - ' -•. ,. 

РＺИсＮ＠ 1.4: Схема＠ установки＠ Панета＠ и＠ Гофедища＠ для＠ обнаружения＠

.· . метильных＠ радикаловＺ＠ 1-6 ｾанＺьж［＠ АＭсклянка＠ с＠ жидким＠

· · тетраметилсвинцомＬ＠ ｾарцевая＠ трубкаＬ＠ СＭтрубка＠ для＠ отﾭ

бора＠ пробＬ＠ ｄＭртутная＠ ловушка［＠ а＠ и＠ бＭзеркалаＮ＠

Нｾвание＠ газового＠ потока＠ бунзеновской＠ горелкой＠ привоﾭ
дит＠ к＠ оТложению＠ на＠ внутренней＠ стенке＠ трубки＠ в＠ точке＠ ＨБＩ＠

тонкогоналетасвшщового＠ зеркалаＮ＠ Последующее＠ наｩревание＠ в＠

точкеＨАＩＬ＠ ближайшей＠ к＠ началу＠ трубкиＬ＠ приводит＠ к＠ появлению＠

надщаＮＺзеркала＠ в＠ точке＠ ＨАＩ＠ и＠ исчезновениюＮзеркала＠ в＠ точке＠ ＨБＩ＠

црИ＠ ур｝［овЩｲＬＮ＠ ес［ш＠ егｱＮрасстоЯЦИе＠ от＠ ＨаＩ＠ неＮ＠ больше＠ 30 см＠ ......... . 
- . . ; - . . ' ' . . . ., . - ,- ' - ' 

. . . . .. . .· .• .. 't····· " " ..... . 
. ' ·•·.· .. ·· .. · .· ｲь＠ + ＬＴＬＮﾷСНЗ＠ ｾ＠ РЬ＠ ＨСНＳＩＴ＠ . 

. · В＠ точке＠ ＨЕＩ＠ в＠ р［еЗулｬｩтате＠ реｾкцнй＠ свинца＠ со＠ свобоｾнЫМｊｩ＠
радикалаМИ＠ полуЧаютсЯ＠ свинецорганИческие＠ ｣ｯ･щｲｮ･ｩｬｬｲя＠ · · 

В＠ даｊＺｲЬнейшем＠ свободные＠ радикалы＠ в＠ газовой＠ фазе＠ обнаруﾭ

жиВаｊｩи＠ с＠ ПомощЬю＠ вйсＺМутовЬｬＺхＬ＠ цИнковＺЬｬх＠ и＠ РｩУгных＠ зерКЗЛＮ＠

В＠ 1934 гＮ＠ ФＮ＠ РайсＬ＠ использовав＠ селеновое＠ и＠ теллуровое＠

зеркалаＬ＠ обнаружил＠ бирадиＺｫал＠ метиленＬ＠ который＠ образовалＺＮＮ＠

ся＠ при＠ распаде＠ диазометана＠

·s н＠е＠ .· н＠

СＺＫ＠ ｎ Ｒ ｾ＠ С＠ Se 

н＠ н＠
... 

. . . ＺВслед＠ за＠ трифенилметильным＠ радикалом＠ бьша＠ получена＠
д･ｊＺＨＬщｩＺ｟Ｌｰ･ＬｰｾＬｾｾＹＮＨ＿ｧＪｾ＠ радикацов＠ ряда＠ трифенилметила＠ и＠

ＮИＮＺＺЗｾеＺнＬеｾＺ＠ :WC.· ｣ＱＬＱＬｱｾｾＧｬＬＧｾＮＬＬｊ＿ыＮＱｲＹＮ｣пｯＬｊＨＨｬＳ｡нｯＬ＠ что＠ ［ｱем＠ болｉ＿ше＠ ＨＩбъемＭ
- u . - u 

ных＠ ароматических＠ заместителеи＠ содержит＠ исходНЫｬｦ＠ этанＬ＠

тｾмＮлеГｊ［еＮＰＱＱ＠ диссоｾнＬРＬуＭｾ［гＮнＺаＬ＠ свободныеＬ＠ радикалы＠ .... •: · •. 
. . •. НиЖеＮｾмвеｾены＠ ＨтабＱＱ［Ｂ＠ 1.i) значени［я＠ ｾтеｉｉениｾиｾｾｱциаﾭ
ции＠ .. замещеｾ＠ ［эＧｊＺＬＧＬ｡ｉ［ｊ［ｏｂ＠ в＠ бенｾоле＠ ｉｉｐИ＠ коМｉｊаＬтнои＠ теｾераＮＭ

__ -; .... ＬＢｾＮ＠ ＭＮＭＮﾷﾷＭＭｾＭＮＭＭﾷ＠ ＭＭｾＭＭ - - .... -- ---·-· 

туре＠ ｾＮзаＮБиＺсимоｾТｊｉ＠ от＠ природызаместитеＬＯｬеи＠ .. 
•- -' ＧﾷＭＬｾ•＠ : " -i ,,_ .. ..;....=. ＭＺＺｾＮｶＭ ＭｾＭ［＠ ＺＮｾＭＬＮＬＮＷＭＭＬＭ［ｴｴТＢ｟ＮＺｾｰ［＠ • ｾＭＭＧｾ＠ :- ｾＮﾷｾоＭＺＭＮＭ : ｾＭｾ＠ ;·· ' ＧﾷＧＧＺＭＩсＺ＼＠ ·,';" ＢｾＺ＠ ·-··: '••;• ＧＭｾＭ -:-.,: ':"' • ':'". ｾＯＬ＠ '' • •' ; ,; ;' : ＮＧ｟ＬＺＬＮＭｩ［ＬＺ｟ＺＮﾷＧＺＧＢﾷｾｴＬｾｾＺＺＺＭ［ＧＮＧＬ＠ ,_; Ｍｾ＠ ＧｾＮＡ＠
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-
Таблица＠ 1.2 

Свободные＠ радикалы＠ гексаарилэтанов＠

и＠ их＠ окраска＠ · 

ﾷК＠

Соединение＠ Ｈсвободный＠

радикалＩ＠

• СＨСбНｳ＾з＠

R=R 2 

R=R 3 

• • R=R • 
-_ ; : -

6, % 

2 

15 

80 

100 

Окраска＠

радикала＠

Желтая＠

Оранжевоﾭ

красная＠

Светлоﾭ

красная＠

ТемноＭＧ＠ · 
красная＠

Высокая＠ склонность＠ гексаарилэтанов＠ к＠ диссоциации＠ бьша＠

объяснена＠ переходом＠ свободных＠ радикалов＠ в＠ ｲшоское＠ состояＺНие＠
u u 

с＠ выгрьппем＠ внугреннеи＠ энергии＠ вследствие＠ взаимодеиствия＠

неспаренного＠ ＱｴＭэлекｲрона＠ с＠ ＱｴＭэлекｲронами＠ ароматических＠ ＮｳщерＮ＠

ЭＮ＠ Мюллер＠ и＠ ИＮ＠ МюｊｖｉерＭРодлофф＠ (1936) применяли＠ магﾭ

нитнЬｭ＠ метод＠ для＠ определения＠ диссоциации＠ гексафенилэтаﾭ

наＮ＠ Диссоциация＠ остальных＠ гексаарилэтанов＠ исследовалась＠

криоскопиейＮ＠ С＠ помощью＠ криоскопического＠ метода＠ достоﾭ

верные＠ значения＠ степени＠ диссоциации＠ можно＠ получить＠ лишь＠

в＠ том＠ случаеＬ＠ когда＠ диссоциация＠ проходит＠ более＠ чем＠ на＠ 5%. 
Поэтому＠ подобное＠ исследование＠ требовало＠ разработки＠

новых＠ методовＮ＠ Первый＠ шаг＠ в＠ этом＠ направлении＠ связан＠ с＠

разработкой＠ колориметрического＠ методаＮ＠

1.3. Колориметрический＠ и＠ спектрофотометрический＠

методы＠ исследования＠ стабильных＠ свободных＠ радикалов＠

В＠ колориметрическом＠ методе＠ концеＺнтрация＠ исследуемого＠

вещества＠ в＠ растворе＠ определяется＠ с＠ помощью＠ его＠ окраски＠

ＨвизуальноＩＮ＠ ,; 
В＠ 1911 гＮ＠ ЖＮ＠ Пиккар＠ наблюдал＠ увеличение＠ интенсＺИвности＠ . 

окраски＠ растворов＠ гексафенилэтана＠ и＠ симметричного＠ диＭпﾭ

бифенилтетрафенилэтана＠ при＠ разбавЛＺении＠ раствораＮ＠ Осноﾭ

вываясь＠ на＠ факте＠ существования＠ двух＠ модификаций＠ трＺИфеｾ＠

16 
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нилметила＠ - бесцветной＠ иＮ＠ окрашеннойＬﾷ＠ а＠ также＠ на＠ колориﾭ

метрическом＠ законе＠ БераＬ＠ он＠ заклюｧилＬ＠ что＠ ｲексафенилэтан＠

в＠ растворе＠ распадается＠ на＠ радикалыＬ＠ причем＠ степень＠ диссоﾭ

циаций＠ растет＠ по＠ мере＠ разбавления＠ раствораＮ＠ Раствор＠ Гомﾭ

берга＠ ( 1 % ) имеет＠ желтоватый＠ цветＬ＠ а＠ при＠ разбавлении＠ приﾭ

обретает＠ ярко＠ желтую＠ окраскуＮ＠ Такое＠ отклонение＠ от＠ закона＠

ЛамбертаＭБера＠ является＠ надежным＠ качественньｉМ＠ критерием＠

равновесной＠ диссоциации＠ исходного＠ вещества＠ на＠ радикалыＮ＠

При＠ спектрофотометрическом＠ методе＠ видимый＠ свет＠ Ｈнеﾭ

монохроматическое＠ излучениеＩ＠ с＠ длинами＠ волн＠ ( 400-700 нмＩ＠
• 

проходит＠ через＠ раствор＠ радикалаＬ＠ при＠ этом＠ часть＠ его＠ может＠

поглотитьсяＬ＠ а＠ остальная＠ часть＠ проходит＠ через＠ вещество＠ или＠

отражается＠ веществом＠ ＨрисＮ＠ 1.5_.). . 
Интенсивность＠ падающего＠ излученияﾷ＠ 1

0 
при＠ прохождении＠

черезрасｲвор＠ ослабляется＠ по＠ экспонеｉЩИальному＠ законуＺ＠

1 = 10. e-kcl (1.12). 
в＠ логарифмической＠ форме＠

D = lg (10/1) . 0.43 k·c·l ］в＠ cl (1.13) . 
где＠ 1 - щпеｴＱсивность＠ прошедшего＠ светаＬ＠ /- длина＠ кюветыＬ＠

сＭконцентрация＠ поглощающих＠ молекул＠ или＠ свободных＠ радиﾭ

каловＬ＠ ЕＭудельная＠ молярная＠ поглотительная＠ способность＠ или＠

коэффшщенｲ＠ экСТИｉ［ｉКЦИИＬ＠ ｄＭощическая＠ плотносгьＮ＠ Таким＠ обＭ. . . 
разомＬ＠ связь＠ между＠ количеством＠ поглощенного＠ света＠ и＠ конＭ

центрацией＠ поглощающих＠ молекул＠ выражается＠ законом＠ ламﾭ

бертаＭБераＮ＠ Зависимость＠ оптической＠ плотности＠ от＠ концентр［［ｾﾭ

ции＠ в＠ уравнении＠ (1.13) при＠ ЛＭ｣ｯｮｳｴ＠ называется＠ Законом＠ БераＮ＠

РисＮ＠ 1.5. 

2-945 

5 
1 

fo 

3 

Схема＠ прибора＠ длЯ＠ измереｉШЯ＠ спекｲра＠ поглощения＠ в＠ видимой＠

и＠ ультрафиолетовой＠ областяхＺ＠ 1 - источник＠ излучеｉШЯ［＠

2 - щель［＠ З＠ - дифракциоЮｩая＠ решетка［＠ 4 - кювета＠ с＠ вещесｲвом［＠

5 - детеＺｾсｲор［＠ 6 - записывающее＠ устройство＠ ＨсамописецＩ＠
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В＠ 1929 гＮ＠ КＮ＠ Циглер＠ разработал＠ количественный＠ метод＠

определения＠ концентрации＠ трифенилметилаＬ＠ основанньＺｴй＠ на＠

измерении＠ оптической＠ плотности＠ растворов＠ гексафенилэтаﾭ

на＠ для＠ длин＠ волн＠ ＨЛＬＢх］ＵＱＶ＠ нмＩＮ＠

1.4. Химические＠ методыﾷ＠ исследования＠

свободнъｉХ＠ · радикалов＠

В＠ 1930 гＮ＠ КＮ＠ Циглером＠ была＠ предложена＠ Ｂйодная＠ метоﾭ

дикаＢ＠ измерения＠ скорости＠ распада＠ гексафенилэтанаＬ＠ осноﾭ

ванная＠ на＠ реакции＠

• 
ＲＨС Ｖ Н Ｕ Ｉ Ｓ＠ СＫ＠ J2 + ＲСＲН Ｕ ＰН＠ + 2C2H2N--+ 

. . ＲＨСＶНＵＩＳ＠ сосＲнＵ＠ + 2C5H5N· HJ 
Концентрация＠ йода＠ определялась＠ колориметирическиＮ＠ В＠

связи＠ с＠ интенсивным＠ развитием＠ приборной＠ техники＠ за＠ посﾭ

ледние＠ 40 лет＠ получил＠ широкое＠ распространение＠ в＠ научных＠
' . 

и＠ лабораторных＠ исследованиях＠ целый＠ ряд＠ спектральных＠ меＭ

тодовＮ＠ Многие＠ из＠ них＠ используются＠ не＠ только＠ для＠ обнаруＭ
. ' : ｾ＠

жения＠ и＠ установления＠ структуры＠ химических＠ соединенииＬ＠ а＠

также＠ структуры＠ их＠ радикальных＠ образованийＮ＠ Важнейшими＠

из＠ них＠ являются＠ инфракрасная＠ спектроскопия＠ ＨИКＩＬ＠ электﾭ

ронная＠ спектроскопия＠ ＨУФ＠ и＠ видимаяＩＬ＠ спектроскопия＠ ядерﾭ

ного＠ магнитного＠ резонанса＠ ＨЯМРＩＬ＠ спектроскопия＠ парамагﾭ

нитного＠ резонанса＠ ｻЭПРＩＬ＠ массＭспектрометрия＠ и＠ дрＮ＠

С＠ их＠ помощью＠ очень＠ быстро＠ и＠ достоверно＠ устанавливаетСЯ＠

структура＠ свободньｉХ＠ радикаловＬ＠ а＠ также＠ молекулыＮ＠ Получают＠

очень＠ ценную＠ информацию＠ о＠ взаимном＠ расположении＠ атомов＠

в＠ радикале＠ Ｈили＠ молекулеＩ＠ и＠ об＠ их＠ взаимодействииＮ＠ Химичесﾭ

кие＠ и＠ другие＠ вьШｩе＠ рассмотренньＱе＠ методы＠ такой＠ информации＠

не＠ даютＮ＠ Распространение＠ физических＠ методов＠ зачастую＠ сдерﾭ

живается＠ лишь＠ весьма＠ высокой＠ стоимостью＠ приборовＮ＠

1.5. ОсновыＮ＠ метода＠ ЭПРＭрадиоспｾктроскопии＠

и＠ его＠ применение＠ в＠ процессе＠ исследования＠

свободньｉХ＠ радикалов＠

В＠ 1994 гＮ＠ в＠ Казани＠ ＨКазанский＠ университетＩ＠ бьш＠ открＢｲт＠

метод＠ электронного＠ парамагнитного＠ резонанса＠ ＨЭПРＩＬ＠ явивＭ

18 
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шийся＠ прямым＠ методом＠ регистрации＠ свободных＠ радикалов＠ и＠

любых＠ молешул＠ И＠ атомовＬ＠ содержащих＠ один＠ или＠ несколько＠

неспаренных＠ электронов＠ в＠ электрЬнньｩй＠ оболочке＠ [2]. С＠ тех＠

пор＠ целый＠ ряд＠ монографий＠ был＠ ПＺосвящен＠ исследованию＠ СВОＧＭＮ＠

бодных＠ радикаловﾷ＠ [3,4,5,6,7;8;9;10] как＠ стабильныхＬ＠ так＠ и＠

возникающИХＧИ＠ рекомбинирующих＠ в＠ реакцияхＬ＠ как＠ возбужﾭ

денных＠ излучениями＠ в＠ твердых＠ телахＬ＠ так＠ и＠ парамагнитных＠

комплексов＠ переходных＠ металловＬ＠ ферромагнетиков＠ и＠ электＭ

ронов＠ проводимостиＮ＠ ... . 
Несмотря＠ на＠ молодость＠ радиоспектроскопииＬ＠ бьш＠ достигﾭ

нут＠ заметный＠ успех＠ в＠ исследовании＠ различного＠ роｾа＠ взаиＭ
.... .... ,- . ··- ' 

модеиствии＠ между＠ электронами＠ и＠ ядерными＠ спинамиＬ＠ в＠ предＭ
.... ... ·' - . 

сказании＠ этих＠ взаимодеиствии＠ на＠ основе＠ квантовомеханиＭ

ческих＠ расчетов＠ и＠ в＠ созданЙи＠ приборов＠ высокоｲо＠ класса＠ для＠
регистрации＠ этих＠ явленийＮ＠ СпинＰｊц［Ｑｾｾ＠ эффекты＠ в＠ реакциях＠

были＠ выделены＠ вＮ＠ самостоятельные＠ разделы＠ химии＠ [ 11], а＠
' . 

метод＠ спиновых＠ меток＠ стал＠ ｲакИм＠ же＠ самостоятельнымＬ＠ как＠

и＠ метод＠ меченых＠ атомовｊＱＲｊＮﾷв＠ ·1956 гＬ＠ ＮГарифьянов＠ и＠ Коﾭ
зырев＠ обнаружили＠ в＠ сｲｩекфё＠ ЭПРнефтейＢиＭбитумов＠ сигнал＠

поглощенияＬ＠ что＠ свидетельствуｾｦ＠ о＠ наличии＠ в＠ этих＠ вещеﾭ

ствах＠ парамагнитных＠ молекул＠ [13). ··.· · 
Прежде＠ чем＠ проследить＠ развитие＠ исследований＠ в＠ этом＠

направленииＬ＠ напомним＠ некоторые＠ аспекты＠ электронного＠

парамагнитного＠ резонансаＮ＠ · _:··· - · · · 
Если＠ молекула＠ ＨатомＩＬ＠ помеЩенная＠ в＠ магнитное＠ полеＬ＠ имеет＠

в＠ своей＠ электронной＠ оболочкｾнеспаренный＠ электронＬ＠ то＠ она＠

поглощает＠ элеКтромагнитную＠ энергиюＬ＠ частота＠ которой＠ и＠

напряженность＠ приложенного＠ внепｭего＠ магнитного＠ поля＠ ＨНＩ＠

связаны＠ соотношением＠

hv = g ｾН＠ ·. (1.14) 
где＠ ·. h - постоянная＠ Планка［＠

g - фактор＠ ЛандеＬ＠ равный＠ для＠ свободного＠ электрона＠ 2; 
ｾ＠ - магнетон＠ БораＮ＠

ЭтоＮвыражениеﾷипредсｴавляет＠ собой＠ основное＠ уравнение＠

ЭПРＬＬ＠ характеризуЮщее＠ условие•＠ резонаＺнсного＠ поглощения＠

энергииﾷ＠ элеＺкｲромагнитного＠ иЗЛучеＺНИЯＺ＠ Как＠ видно＠ изﾷуравнеＮ［Ｌ＠

ния＠ 1.14; резонансное＠ поглощение＠ можно＠ достичьＬ＠ меняя＠ либо＠

частоту＠ при＠ постоянйом＠ значении＠ наｮряженнсхＺти＠ магнитного＠

поляＬ＠ либо＠ напряженностьﾷ＠ поля＠ при＠ заданной＠ частотеＮ＠ '. ·. ·. , 

ｾＹ＠
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. 

В＠ отличие＠ от＠ УФＭ и＠ ИКＭспектроскопии＠ для＠ записи＠ линии＠

поглошения＠ элекｲронного＠ парамагниＱＱｩого＠ резонанса＠ удобнее＠

изменять＠не＠ длину＠ волныＬ＠ а＠ напряженность＠ магниＱＱｩогоＮполяＮﾷ＠

Другой＠ особенностью＠ регистрации＠ спектральной＠ линии＠ в＠ соﾭ

временных＠ ЭПРＭспектрометрах＠ является＠ регистрация＠ не＠ саﾭ

мой＠ кривой＠ поглощенияＬ＠ а＠ее＠ первой＠ производной＠ ＨрисＮＱＮＶＩ＠ .. 

Е＠

о＠ ｨｶ］ｧＯН＠ аＩ＠

Н］О Ｑ＠

1 
1 
1 Ms=-Yz ' 1 ' ｾＺＭＭＭ 1 1 

' 
1 1 

Ｎ［ｾ＠ 1 1 
1 ,,.." лнУｺ＠ бＩ＠1 yf••"C 
1 .-

ｾ＠ •' 1 . 
ｾＭ＾＠

1 
1 
1 
1 • . ЛНＬＬШ＼С＠

ｾＺ＠ 1 1 _ .. , • 1 : ｾ＠ • ' t 
уＢＢＢ＠

1 
вＩ＠1 

1 
," 1 1 

1 1 
н＠

1 н＠ резＮ＠

РисＮ＠ 1.6. а＠ - расщеｉｄｩение＠ электронных＠ энергетических＠ уровней＠ в＠

магнитном＠ поле＠ при＠ v = const микроволнового＠ излучения［＠

Спектральные＠ линии＠ ЭПРＺ＠ б＠ - кривая＠ поглощенияＬ＠ в＠ -
первая＠ Производная＠ от＠ кривой＠ поглощения＠

Упрощенная＠ блокＭсхема＠ спектрометра＠ ЭПР＠ приведена＠ на＠

рисＮＱＮ＠ 7. Электромагнит＠ создает＠ магнитное＠ Поле＠ с＠ напряженноﾭ

стью＠ 3000 эＬ＠ Между＠ полюсами＠ электромагнита＠ расположен＠

объемный＠ резонатор＠ с＠ образцомＮ＠ СВЧＭгенераторＭклистрон＠ проﾭ

изводит＠ ЛＮ］Зсм＠ радиоволн＠ с＠ частотой＠ ＹＰＰＰМгц＠ или＠ 9 ГщＬ＠ далее＠

по＠ волноводу＠ эти＠ радиоволны＠ поступают＠ в＠ Ｎобъемный＠ резонаＭ

ｾＨＡＩ＠
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торＮ＠ При＠ изменении＠ напряженности＠ магнитного＠ поля＠ наступаﾭ

ет＠ резонанс＠ ＨН＠ . Hiie,) и＠ происходит＠ поглощение＠ энергии＠ образﾭ

цомＮ＠ Величина＠ поглощения＠ детеКТИруется［＠ усиливается＠ и＠ региﾭ

сｲрируется＠ осциллоｲрафｱмＺили＠ самописцем＠ обычно＠ в＠виде＠ первой＠

производной＠ линии＠ поглощенияＮ＠ Количество＠ парамагнитных＠

радикалов＠ пропорционально＠ площади＠ под＠ кривой＠ поглощенияＮ＠

При＠ одинаковых＠ условиях＠ записьｭается＠ спектр＠ ЭПР＠ эталонﾭ

ного＠ образцаＮ＠ Площадь＠ определяется＠ по＠ формулеＺ＠

S-Y' макс＠ ＨЛНмаксＩ Ｒ＠ (1.15) 
где＠ УＧ＠ макс＠ Ｍамплитуда＠ межцу＠ точками＠ максимального＠ наﾭ

клонаＬ＠ лнмакс＠ Ｍширина＠ линии＠ межцу＠ теми＠ же＠ точкамиＮ＠

. { . 

] 

Q 
. 'C'l 

·s 

5 

6 

4 

3 

7 

9 

РисＮ＠ 1.7. Схема＠ радиоспектрометра＠ ЭПР＠ с＠ проходным＠ резонаторомＺ＠

1 ＭСВЧ＠ Ｍгенератор［＠ 2 Ｍволновод［＠ 3 - резонатор＠ с＠ образцом＠ (4); 
5 ..: электромагнит［＠ 6 - полюса＠ электромагнита［＠ 7 - СВЧ＠ -
детеＺКтор［＠ 8 Ｍсистема＠ модуляции［＠ 9 - осциллоｲрафＮ＠

Если＠ неспаренный＠ Электрон＠ не＠ взаимодействует＠ с＠ магﾭ

нитными＠ моментаＮМи＠ ближайших＠ ядер＠ атомовＬ＠ то＠ спектр＠ ЭПР＠

представляет＠ собой＠ одиночную＠ линиюＮ＠ В＠ качестве＠ примера＠

на＠ рисＮＱＮＸ＠ представлен＠ спектр＠ ЭПР＠ ионＭрадикала＠ тетрахлорﾭ

семихинонаＮ＠ Он＠ относится＠ к＠ классу＠ семихиновＮ＠ Семихиноﾭ

вые＠ радикалы＠ - это＠ относительно＠ устойчивые＠ свободные＠ раＭ
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дикалыＬ＠ которые＠ образуются＠ при＠ восстановлении＠ хинонов＠

или＠ при＠ окислении＠ гидрохиноновＮ＠ Например［＠ пＭбензохинон＠

в＠ спиртовом＠ щелочном＠ растворе＠ образует＠ (I): 

о＠ оﾷ＠ он＠

ＫеоＭеО＠

о＠ O(I) он＠

Одиночная＠ линия＠ ЭПР＠ неспаренного＠ электрона＠ имеет＠ очень＠

сложный＠ видＬ＠ если＠ в＠ состав＠ радикала＠ входят＠ ядра＠ с＠ маｲнитным＠

моментомＬ＠ отличньｲм＠ от＠ нуляＮ＠ В＠ этом＠ случае＠ неспареＱшый＠ элекﾭ

трон＠ взаимодействует＠ не＠ только＠ с＠ внешним＠ полемＬ＠ а＠ также＠ с＠

магнитньｲми＠ ядрами＠ окруженияＮ＠ Ядра＠ атомов＠ водородаＬ＠ азота＠ и＠

многих＠ металловＬ＠ подобно＠ электронуＬ＠ характеризуются＠ налиﾭ

чием＠ спина＠ ｉи＠ магнитных＠ моментов＠ ＨтаблＮＱＮＳＩＮ＠

Таблица＠ 1.3 
Ядерные＠ спиныＬ＠ ядерные＠ маｲнитные＠ моменты＠

и＠ распространенность＠ изотопов＠ для＠ некоторых＠ ядер＠

Ядро＠ Ядерный＠ Природное＠ Ядерный＠ магнитный＠

спин＠ содержаниеＬ＠ % момент＠ 11N Ｈв＠ едＮ＠ BN) 
ｾн＠ 1/2 99,9 2,8 
ｺн＠ 1 0,01 0,86 
ＱＲс＠ о＠ 98,9 о＠

l3C 1/2 1,1 0,7 
t4N 1 99,6 0,4 
160 о＠ 99,9 о＠
ЗＡр＠ 1/2 100 1,1 
ＧＡу＠ 7/2 99,7 5, 1 
ｳｳмпﾷ＠ 512 100 3,4 
бзсｵ＠ 3/2 69,1 2,2 
64Cu 3/2 30,9 2,3 

Маｲнитные＠ моменты＠ ядерＬ＠ находящихся＠ во＠ внешнем＠ магﾭ

нитном＠ полеＬ＠ подобно＠ моментам＠ электроновＬ＠ располагаются＠

вдоль＠ и＠ против＠ поляＮ＠ ОднакоＬ＠ в＠ отличие＠ от＠ электроновＬ＠ ядраＬ＠

обладающие＠ спиномＬ＠ большим＠ 1/2, имеют＠ соответственно＠ Ｚц＠
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большееＬ＠ числ＠ оＺ＠ проекций＠ магнитногоＮ＠ момента＠ на＠ направлеﾭ

ние＠ внешнеｲо＠ поляＮ＠ Поэтому＠при＠ наличии＠ в＠ парамагнитном＠

центре＠ одногＮо＠ ядра＠ со＠ спином＠ I, · !J случае＠ взаимодействияﾷ＠

между＠ магнитнымиＮ＠ моментами＠ неспаренного＠ электрона＠ и＠

ядраＬ＠ одиночная＠ спектральная＠ линияＮ＠ расщепляется＠ на＠ число＠

лＺИний＠ 2I + 1 рｦＡвной＠ интенсивностиＮ＠ ТакＬ＠ чＺИсло＠ линий＠ у＠ Ｑ Н＠
будет＠ равно＠ 2, у＠ Ｒ ｄＭЗＬ＠ 14N-3, ＵＵ МпＭＶＬ＠ 63•65Cu-4, 51V-8 .. ··. 

Самой＠ простейшей＠ системойＬ＠ в＠ которой＠ обнаруЖИВается＠

. . аﾷｾ＠. . . . 

Cl 

Cl Cl 

- - . ' : . . 

РисＮ＠ 1.8. Спектр＠ элеКТронного＠ парамаГнитного＠ резонЭＮНса＠

· ионｾрадикала＠ тетрахЛорсемихинона＠ ·· 
. . ,- . 

сверхтонкое＠ взаимодействие＠ ＨСТВＩＬ＠ является＠ атом＠ водородаＮ＠

Для＠ иллюстрации＠ на＠ рисＮＱＮＹ＠а＠ показаＮНьＱ＠ возможные＠ конфигуﾭ

рации＠ магнитных＠ моментов＠ электронов＠ и＠ ядер＠ со＠ спином＠

(I =1 /2) атомов＠ водорода＠ во＠ внешнем＠ магнитном＠ поле＠ с＠ напряﾭ

женностью＠ НＮ＠ В＠ процессе＠ поглощения＠ энерГИИ＠ эＮЛектромагﾭ

ниｲнＮого＠ изцучеＺщщ＠ . осуｲﾵествляются＠ переходы＠ электронов＠ со＠

спИном＠ М＠ •.. +1/2, с､ｲｴровождаｲоｩцИеся＠ Изменением＠ ориеНтацИи＠
. . -S. ·- ........ - - ···-· - . . .. - .. 

ｴпиｬＡа＠ элеｩсｴронаＯ＠ при＠ ＧэлектроＺНноＺм＠ параＺМＺагнитном＠ реЗонансе＠

ориентация＠ с､ＶтвеｴсТВＧуюЩИХядеｪｊных＠ спинов＠ осТаＺется＠ неизＺＮＮＮ＠

меннＺойＺ＠ Ноэтому＠ переход＠ возможен＠ между＠ уровнями＠ с＠ одинаﾭ

ковыми＠ mi, тＮеＮ＠ правилоﾷотборадля＠ ядерных＠ спинов＠ записьｭа［ＮＮ＠

ется＠в＠ виде＠ Лｭ Ｑ ＭＺＺＭＭОＮＬ＠ В＠ рассмаｲриваемом＠ примере＠на＠ неспаренﾭ

ный＠ эл･Ｚｲ｣ｲｰｯнＬдｾｾｾｾｙＬｹＧｊＺＬｾｾ･Цｉｉ［ｉｾｾ＠ ｾ｡пｭＺщｑｾ＠ .. ｦｦＮЩｉｾＮＡｩＢｊｉ＠ ＺＭｩｾｯｾＭ
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