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Ââåäåíèå

Õèìè÷åñêèå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è ñïåêòðàëü-
íûå ñâîéñòâà ðàñòâîðîâ ôòîðèñòîãî âîäîðîäà â îðãà-
íè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ âî ìíîãîì îïðåäåëÿþòñÿ
ïðèñóòñòâèåì â íèõ ãåòåðîêîìïëåêñîâ, áîëüøèíñòâî
èç êîòîðûõ ñîäåðæàò ñèëüíûå âîäîðîäíûå ñâÿçè.
Äàííûå î ñòðîåíèè è ñîñòàâå òàêèõ êîìïëåêñîâ
(âêëþ÷àþùèõ â ñåáÿ ìîëåêóëû HF è ðàñòâîðèòåëÿ)
èìåþò íå òîëüêî íàó÷íîå, íî è ïðàêòè÷åñêîå çíà÷å-
íèå. Ïðè èññëåäîâàíèè èõ ìîëåêóëÿðíî-ñòðóêòóð-
íûõ ïàðàìåòðîâ èñïîëüçóåòñÿ öåëûé ðÿä ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ: ôèçèêî-õèìè÷åñêèé [1], äèô-
ôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêèé è ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé
àíàëèç [2, 3], ßÌÐ [4] è ÈÊ ñïåêòðîñêîïèÿ [5–7].

Ïîñòîÿííî âîçðàñòàþùèé èíòåðåñ ê ñèñòåìàì
HF–Solv âî ìíîãîì ñïîñîáñòâîâàë óñîâåðøåíñòâî-
âàíèþ èçâåñòíîãî ìåòîäà ôèçè÷åñêîé õèìèè [8]
è ðàçðàáîòêå íîâîãî ñïîñîáà îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà
H-ñâÿçàííûõ êîìïëåêñîâ, îáðàçóþùèõñÿ â áèíàð-
íûõ ñìåñÿõ [9, 6]. Ïåðâûé èç ýòèõ ñïîñîáîâ îñíî-
âàí íà àíàëèçå êîíöåíòðàöèîííîãî õîäà íîðìèðî-
âàííîé (íà ÷èñëî ìîëåé â åäèíèöå îáúåìà) èçáû-
òî÷íîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðà [9]. Ñóòü âòîðîãî ïðèåìà
çàêëþ÷àåòñÿ â ïðèìåíåíèè çàêîíà äåéñòâóþùèõ
ìàññ [10] ïðè îáðàáîòêå êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ áè-
íàðíîé ñèñòåìû, âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë â êîòî-
ðîé ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ãåòåðîàññîöèàòîâ [6].
Ñîãëàñíî ýòîìó çàêîíó ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî ìîëå-

êóë ïåðåéäåò â ñîñòàâ ïðîäóêòà ðåàêöèè òîãäà, êîã-
äà ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû áó-
äåò ðàâíî ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó ñîîòíîøåíèþ èõ ìî-
ëåêóë â êîìïëåêñå.

Ïðè ïðèìåíåíèè äàííîãî ñïîñîáà ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì ìàòåðèàëîì äîëæíà ñëóæèòü ñåðèÿ ÈÊ
ñïåêòðîâ èññëåäóåìîé áèíàðíîé ñìåñè, çàðåãèñòðè-
ðîâàííûõ â êàê ìîæíî áîëüøåì èíòåðâàëå êîíöåí-
òðàöèé è èìåþùèõ îáëàñòè ÷àñòîò (íàçîâåì èõ àíà-
ëèòè÷åñêèìè), ïîãëîùåíèå â êîòîðûõ îáóñëîâëåíî
ïðàêòè÷åñêè òîëüêî (èëè ïðåèìóùåñòâåííî) ãåòåðî-
êîìïëåêñàìè. Ïðè ïîèñêå ìàêñèìóìà êîíöåíòðàöè-
îííîé çàâèñèìîñòè îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè D íà
ëþáîé èç àíàëèòè÷åñêèõ ÷àñòîò íóæíî ó÷èòûâàòü,
÷òî çíà÷åíèÿ D â ñïåêòðàõ ñìåñåé ðàçíûõ êîíöåíò-
ðàöèé, èçìåðåííûå ïðè îäèíàêîâîé òîëùèíå îáðàç-
öîâ, áóäóò çàâèñåòü íå òîëüêî îò ìîëüíîé äîëè àñ-
ñîöèàòîâ, íî è îò èçìåíåíèÿ îáùåãî ÷èñëà ÷àñòèö â
åäèíèöå îáúåìà ïðè ïåðåõîäå îò îäíîãî ìîëüíîãî
ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ ê äðóãîìó. Äëÿ òîãî ÷òî-
áû èíòåíñèâíîñòü àíàëèòè÷åñêèõ ïîëîñ ãåòåðîêîì-
ïëåêñà áûëà ôóíêöèåé òîëüêî ìîëüíîãî ñîîòíîøå-
íèÿ êîìïîíåíòîâ áèíàðíîé ñìåñè, íåîáõîäèìî
ñïåêòð åå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè, èçìåðåííûé ïðè
åäèíîé äëÿ âñåé ñåðèè òîëùèíå îáðàçöà, ïðîíîð-
ìèðîâàòü íà ñóììàðíîå ÷èñëî ìîëåé â åäèíèöå îáúå-
ìà ñìåñè N (íàïðèìåð, â îäíîì ëèòðå).

 Èçó÷åíèå ñ ïîìîùüþ ýòîãî ñïîñîáà ðàñòâîðîâ
HF â àöåòîíå, ÄÌÔÀ, àöåòîíèòðèëå [6] è ôîðìàìè-
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Èçìåðåíû ÈÊ ñïåêòðû ðàñòâîðîâ HF â ìåòèëîâîì ñïèðòå ïðè èçìåíåíèè ìîëüíîãî ñîîòíîøå-
íèÿ êîìïîíåíòîâ îò 1:12 äî 7:1. Ïðîàíàëèçèðîâàíû îñîáåííîñòè ïîãëîùåíèÿ áèíàðíûõ ñìåñåé
HF–CH3OH ðàçíîé êîíöåíòðàöèè, âûÿâëåíû ñïåêòðàëüíûå ïðèçíàêè ïðèñóòñòâóþùèõ â íèõ ìî-
ëåêóëÿðíûõ ãåòåðîêîìïëåêñîâ. Ïóòåì àíàëèçà êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòè íîðìèðîâàííîé
(íà ñóììàðíîå ÷èñëî ìîëåé â ëèòðå) îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè èññëåäîâàííûõ ðàñòâîðîâ óñòàíîâëå-
íî, ÷òî â íèõ îáðàçóþòñÿ àññîöèàòû ìîëåêóë ñî ñòåõèîìåòðè÷åñêèìè ñîîòíîøåíèÿìè HF:CH3OH,
ðàâíûìè 2:1 è ïðèìåðíî 6:1. Ýòè ðåçóëüòàòû ñîïîñòàâëåíû ñ àíàëîãè÷íûìè äàííûìè, ïîëó÷åí-
íûìè èç êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòè èçáûòî÷íîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðîâ HF â ìåòàíîëå.

Êîäû OCIS: 300.0300, 300.6340.
Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 24.07.2007.
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äå [7] ïîêàçàëî, ÷òî â ïåðâîì èç ýòèõ ðàñòâîðîâ îá-
ðàçóþòñÿ ãåòåðîàññîöèàòû ñîñòàâà 6:1, à â îñòàëü-
íûõ – ñîñòàâà 4:1. Íàèáîëåå èíòåðåñíûé ðåçóëüòàò
áûë ïîëó÷åí ïðè èññëåäîâàíèè áèíàðíîé ñìåñè
HF–C5H5N [7]. Îêàçàëîñü, ÷òî ïðè ëþáîé êîíöåíò-
ðàöèè ôòîðèñòîãî âîäîðîäà â ýòîé ñèñòåìå ïðè-
ñóòñòâóþò êîìïëåêñû, â êîòîðûõ íà îäíó ìîëåêóëó
ïèðèäèíà ïðèõîäèòñÿ òðè ìîëåêóëû HF. Â ðàçáàâ-
ëåííûõ ðàñòâîðàõ îäíîâðåìåííî ñ íèìè áûëè îá-
íàðóæåíû àññîöèàòû ñîñòàâà 1:2, à â êîíöåíòðèðî-
âàííûõ – ñîñòàâà, ïî-âèäèìîìó, ïðåâûøàþùåãî 6:1.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â èçìåðå-
íèè ÈÊ ñïåêòðîâ ðàñòâîðîâ HF â ìåòèëîâîì ñïèð-
òå ïðè èçìåíåíèè ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåí-
òîâ îò 1:12 äî 7:1 è â îïðåäåëåíèè ñîñòàâà ãåòåðî-
àññîöèàòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ýòèõ ðàñòâîðàõ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ïðè ïðèãîòîâëåíèè íåîáõîäèìîé äëÿ âûïîëíå-
íèÿ ïîñòàâëåííîé çàäà÷è ñåðèè áèíàðíûõ ñìåñåé
HF–CH3OH (1:12–7:1) èñïîëüçîâàëè æèäêèé ôòîðè-
ñòûé âîäîðîä (99,95%, ÃÎÑÒ 14022-88) è ìåòàíîë
ìàðêè “õ.÷.”. Âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûå ðàñòâîðû
ãîòîâèëè ïóòåì ñìåøèâàíèÿ ôòîðèñòîãî âîäîðîäà
ñ ìåòèëîâûì ñïèðòîì â ñîñóäàõ èç ïðîçðà÷íîãî ôòî-
ðîïëàñòà ìàðêè 4ÌÁ. Ðàñòâîðèòåëü ââîäèëè â çà-
ìîðîæåííûé (íàõîäÿùèéñÿ â òâåðäîé ôàçå) HF ìà-
ëûìè ïîðöèÿìè (äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ âñêèïàíèÿ) ñ
ïîìîùüþ ìåäèöèíñêîãî øïðèöà ïðè òåìïåðàòóðå
– 95 °C. Ñîñòàâ ðàñòâîðà êîíòðîëèðîâàëè ïóòåì
âçâåøèâàíèÿ íà ýëåêòðîííûõ ëàáîðàòîðíûõ âåñàõ
ÂËÝ-1 (ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ± 0,01 ã). Ïðèãîòîâ-
ëåíèå áèíàðíûõ ñìåñåé ñ áîëåå íèçêèì ñîäåðæàíè-
åì HF îñóùåñòâëÿëè ïóòåì ðàçáàâëåíèÿ êîíöåíò-
ðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ ìåòèëîâûì ñïèðòîì.

ÈÊ ñïåêòðû äâåíàäöàòè ðàñòâîðîâ HF–CH3OH
è ÷èñòîãî ìåòàíîëà ñíèìàëè â îáëàñòè ÷àñòîò 4000–
1000 ñì-1. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè íà ÈÊ ôóðüå-ñïåêò-
ðîìåòðå PU9804 ôèðìû Philips ñ ïîøàãîâîé ðåãèñ-
òðàöèåé, îáåñïå÷èâøåé âûñîêóþ òî÷íîñòü îáðàáîò-
êè ïåðâè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Îáðàçåö
ïîìåùàëè â ðàçáîðíóþ ôëþîðèòîâóþ êþâåòó ïî-
ñòîÿííîé òîëùèíû (3,7 ± 0,2 ìêì), ïðîçðà÷íóþ â
âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà (÷òî ïîçâîëÿëî êîíòðîëè-
ðîâàòü ïîëíîòó çàïîëíåíèÿ åå ðàáî÷åãî ïîëÿ) è äî-
ñòàòî÷íî õèìè÷åñêè ñòîéêóþ ê âîçäåéñòâèþ HF.
Êîíñòðóêöèÿ êþâåòû, îïèñàííàÿ â ðàáîòå [11], îáåñ-
ïå÷èâàëà ïðîñòîòó è íàäåæíîñòü åå ïðîìûâêè.
Ñïåêòð îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðà ïîëó÷àëè
ïóòåì âû÷èòàíèÿ èç ñïåêòðà êþâåòû ñ ðàñòâîðîì
ñïåêòðà îêîí êþâåòû.

Äàííûå î ñîñòàâå ãåòåðîàññîöèàòîâ, îáðàçóþ-
ùèõñÿ â èññëåäóåìûõ áèíàðíûõ ñìåñÿõ, ïîëó÷àëè

èç êîíöåíòðàöèîííûõ çàâèñèìîñòåé D/N íà íåñêîëü-
êèõ àíàëèòè÷åñêèõ ÷àñòîòàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìå-
òîäèêè [6]. Íåîáõîäèìûå äëÿ ïðîâåäåíèÿ íîðìèðîâ-
êè çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè ðàñòâîðîâ HF–CH3OH ðàç-
íîé êîíöåíòðàöèè áûëè îïðåäåëåíû ðàíåå [9]. Ïðè
ãðàôè÷åñêîì èçîáðàæåíèè íàéäåííûõ çàâèñèìîñ-
òåé D/N ïî îñè àáñöèññ îòêëàäûâàëè ëîãàðèôì
ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ ñìåñè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ íîðìèðîâàííîé
îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè àïïðîêñèìèðîâàëè ôóíêöèÿ-
ìè Ëîðåíòöà. Òàêîé ñïîñîá ïðåäñòàâëåíèÿ ðåçóëüòà-
òîâ ÿâëÿåòñÿ íàãëÿäíûì è óäîáíûì äëÿ äåòàëüíîãî
àíàëèçà. Åñëè â èçó÷àåìîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé
ïðèñóòñòâóþò ãåòåðîêîìïëåêñû îäíîãî ñîñòàâà, êðè-
âûå çàâèñèìîñòåé D/N íà âñåõ àíàëèòè÷åñêèõ ÷àñòî-
òàõ áóäóò ñèììåòðè÷íûìè, ÷òî ïîçâîëèò òî÷íåå íà-
õîäèòü ïîëîæåíèÿ èõ ìàêñèìóìîâ è îñóùåñòâëÿòü
èíòåðïîëÿöèþ ëþáûõ èõ ó÷àñòêîâ. ßðêî âûðàæåí-
íàÿ àñèììåòðèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé êðèâîé èëè íà-
ëè÷èå ó íåå íåñêîëüêèõ ýêñòðåìóìîâ áóäóò ñâèäåòåëü-
ñòâîâàòü î òîì, ÷òî â èññëåäóåìîé áèíàðíîé ñìåñè
îáðàçóþòñÿ ãåòåðîàññîöèàòû ñ ðàçëè÷íûìè ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêèìè ñîîòíîøåíèÿìè ìîëåêóë.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Äëÿ òîãî ÷òîáû ìàêñèìàëüíî êîððåêòíî îïðåäå-
ëèòü àíàëèòè÷åñêèå ÷àñòîòû, õàðàêòåðíûå äëÿ ãåòå-
ðîàññîöèàòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ðàñòâîðàõ HF â ìå-
òèëîâîì ñïèðòå, ïðîàíàëèçèðóåì îñîáåííîñòè ïîãëî-
ùåíèÿ êîìïîíåíòîâ ýòèõ ðàñòâîðîâ. Ïîëó÷åííûé â
íàñòîÿùåé ðàáîòå ñïåêòð íîðìèðîâàííîé îïòè÷åñêîé
ïëîòíîñòè ìåòàíîëà è ïðåöèçèîííî èçìåðåííûé ðà-
íåå [12] ñïåêòð æèäêîãî ôòîðèñòîãî âîäîðîäà (òàê-
æå ïîäâåðãíóòûé íîðìèðîâêå) ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñ. 1. Îíè îáëàäàþò ðÿäîì îáùèõ ñâîéñòâ, òàêèõ
êàê ñèëüíîå ïîãëîùåíèå â îáëàñòè ÷àñòîò âàëåíòíûõ
êîëåáàíèé ìîëåêóë HF è CH3OH (âûøå 2700 ñì–1)
è ñóùåñòâåííî ìåíüøåå ïîãëîùåíèå â ðàéîíå 1700–
1000 ñì–1. Êðîìå òîãî, îáëàñòü ïðîçðà÷íîñòè ñïåêò-
ðà D/N ìåòàíîëà (2300–1750 ñì–1) ñèëüíî ïåðå-
êðûâàåòñÿ ñ îáëàñòüþ ìèíèìàëüíîãî ïîãëîùåíèÿ
æèäêîãî HF (2500–2000 ñì–1). Òàêèì îáðàçîì, îï-
òèìàëüíûì äëÿ âûáîðà àíàëèòè÷åñêèõ ÷àñòîò ÿâëÿ-
åòñÿ èíòåðâàë 2300–2000 ñì–1, íåñêîëüêî ìåíåå
ïðåäïî÷òèòåëüíûì – 2000 –1750 ñì–1 è ñóùåñòâåí-
íî ìåíåå óäîáíûìè, íî äîïóñòèìûìè – ÷àñòîòíûå
äèàïàçîíû 2000–1500 è 1350–1150 ñì–1.

Ñïåêòðû íîðìèðîâàííîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè
áèíàðíûõ ñìåñåé HF–CH3OH èçîáðàæåíû íà ðèñ. 2.
Äëÿ îáëåã÷åíèÿ âîñïðèÿòèÿ ðåçóëüòàòîâ íà íåì ïðè-
âåäåíû äàííûå íå äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ êîíöåíòðà-
öèé ðàñòâîðîâ, à ëèøü äëÿ øåñòè ìîëüíûõ ñîîòíî-
øåíèé HF:CH3OH, íà ïðèìåðå êîòîðûõ ìîæíî íàè-
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áîëåå ÷åòêî ïðîñëåäèòü êîíöåíòðàöèîííûé õîä èñ-
ñëåäóåìûõ ñïåêòðàëüíûõ êðèâûõ. Èç ðèñóíêà âèä-
íî, ÷òî ïðè óìåíüøåíèè ìîëüíîé äîëè ìåòèëîâîãî
ñïèðòà â îáëàñòè 4000–2500 ñì–1 ïðîèñõîäèò ïëàâ-
íîå èçìåíåíèå îãèáàþùåé ïîëîñ êîëåáàíèé ìîëå-
êóë HF, îáðàçóþùèõ âîäîðîäíûå ñâÿçè ðàçíîé ïðî÷-
íîñòè. Â èíòåðâàëå íàèáîëüøåé ïðîçðà÷íîñòè îáî-
èõ êîìïîíåíòîâ ðàñòâîðà ÷åòêî íàáëþäàþòñÿ
ñïåêòðàëüíûå ïðèçíàêè ãåòåðîàññîöèàòîâ – êîíòè-
íóàëüíîå ïîãëîùåíèå è îòíîñèòåëüíî óçêàÿ ïîëîñà
â ðàéîíå 1800 ñì–1. Èõ èíòåíñèâíîñòè îäèíàêîâûì
îáðàçîì çàâèñÿò îò ñîîòíîøåíèÿ HF:CH3OH.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî óêàçàííûå êîíöåíòðàöè-
îííûå èçìåíåíèÿ è ïðîÿâëåíèÿ ïîãëîùåíèÿ ãåòå-
ðîêîìïëåêñîâ òèïè÷íû äëÿ áîëüøèíñòâà èçó÷åííûõ
áèíàðíûõ ñìåñåé HF–Solv [5, 6]. Íåñêîëüêî îòëè÷-
íàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ â ðàñòâîðàõ HF â ïèðè-
äèíå è â ôîðìàìèäå, çíà÷åíèÿ íîðìèðîâàííîé îï-
òè÷åñêîé ïëîòíîñòè êîòîðûõ â îêðåñòíîñòÿõ ÷àñòîò
2100 è 1800 ñì–1 ïðîõîäÿò ÷åðåç ìàêñèìóì ïðè ðàç-
íûõ ñîîòíîøåíèÿõ HF:Solv [7]. Ñóùåñòâåííî èíîé

õàðàêòåð èìåþò ëèøü ñïåêòðàëüíûå êðèâûå ðàñòâî-
ðîâ HF–CH3CN [6].

Â ðåçóëüòàòå òùàòåëüíîãî àíàëèçà ñïåêòðîâ D/N
áèíàðíîé ñìåñè HF–CH3OH (ðèñ. 2) â íèõ áûëè
âûäåëåíû îáëàñòè ÷àñòîò, ïîãëîùåíèå â êîòî-
ðûõ îáóñëîâëåíî òîëüêî (èëè ïðåèìóùåñòâåííî)
ãåòåðîêîìïëåêñàìè. Ýòî èíòåðâàë 2250–2050 ñì–1,
ãäå íàèáîëåå îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿåòñÿ êîíòèíóàëüíîå
ïîãëîùåíèå, ñèëüíàÿ ïîëîñà, ìàêñèìóì êîòîðîé
ïðè âîçðàñòàíèè ìîëüíîé äîëè HF ñìåùàåòñÿ îò
1823 ñì–1 (ïðè 1:12) äî 1811 ñì–1 (ïðè 2:1), à òàêæå
÷àñòîòû 1651 è 1539 ñì–1, ñîîòâåòñòâóþùèå ñèëüíî
ïåðåêðûâàþùèìñÿ ïîëîñàì êîëåáàíèé ãåòåðîàññî-
öèàòîâ â êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðàõ, è îòíîñè-
òåëüíî ñëàáàÿ ïîëîñà 1217 ñì–1, ïîÿâëÿþùàÿñÿ ïðè
âîçðàñòàíèè äîëè HF íà ôîíå èíòåíñèâíîãî ïîãëî-
ùåíèÿ. Âàæíûì àðãóìåíòîì â ïîëüçó âûáîðà ïåðå-
÷èñëåííûõ ÷àñòîòíûõ îáëàñòåé ÿâëÿåòñÿ òîò ôàêò,
÷òî íîðìèðîâàííàÿ îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü â íèõ ñíà-
÷àëà ìîíîòîííî âîçðàñòàåò, ïðè íåêîòîðîì ìîëüíîì
ñîîòíîøåíèè êîìïîíåíòîâ ðàñòâîðà äîñòèãàåò íàè-
áîëüøåãî çíà÷åíèÿ, çàòåì íà÷èíàåò óìåíüøàòüñÿ.
Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî êðèâàÿ çàâèñèìîñòè D/N îò êîí-
öåíòðàöèè ðàñòâîðà íà ëþáîé èç àíàëèòè÷åñêèõ
÷àñòîò áóäåò èìåòü ìàêñèìóì.

Äëÿ ïðîâåðêè óñòîé÷èâîñòè ïîëó÷àåìûõ ðåçóëü-
òàòîâ è ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà
ìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ðà-
ñòâîðåíèè HF â ìåòàíîëå, èõ ïîãëîùåíèå â îáëàñòè
2250–2050 ñì–1 áûëî ïðîàíàëèçèðîâàíî íà ïÿòè ÷à-
ñòîòàõ (âçÿòûõ ñ øàãîì â 50 ñì–1). Çíà÷åíèÿ D/N íà
êàæäîé èç íèõ, íàéäåííûå äëÿ âñåõ äâåíàäöàòè èñ-
ñëåäîâàííûõ ìîëüíûõ ñîîòíîøåíèé êîìïîíåíòîâ
ðàñòâîðà, õîðîøî îïèñûâàþòñÿ ôóíêöèåé Ëîðåíò-
öà, ìàêñèìóì êîòîðîé îòâå÷àåò ñîñòàâó ãåòåðîêîì-
ïëåêñà 2:1. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 3 ïðèâåäå-
íû äâå èç ïîëó÷åííûõ êîíöåíòðàöèîííûõ çàâèñè-
ìîñòåé, ïîñòðîåííûå äëÿ ÷àñòîò 2200 ñì–1 (êðèâàÿ
1, ïðîõîäÿùàÿ ÷åðåç ýêñòðåìóì ïðè NHF/Nsolv = 2,02)
è 2100 ñì–1 (êðèâàÿ 2, ìàêñèìóì êîòîðîé íàáëþäà-
åòñÿ ïðè NHF/Nsolv = 2,26).

Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ èìååò ìåñòî íà ÷àñòîòàõ
1823 è 1811 ñì–1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ D/N
â îáîèõ ñëó÷àÿõ ëîæàòñÿ íà ñèììåòðè÷íóþ êðèâóþ
Ëîðåíòöà, ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà êîòîðîé ñ âûñî-
êîé ñòåïåíüþ òî÷íîñòè ñîîòâåòñòâóåò ñòåõèîìåòðè-
÷åñêîìó ñîîòíîøåíèþ ìîëåêóë â ãåòåðîàññîöèàòå,
ðàâíîìó 2:1. Îäíà èç ýòèõ êðèâûõ, ïîëó÷åííàÿ äëÿ
÷àñòîòû 1823 ñì–1, òàêæå ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3
(êðèâàÿ 3).

Òåïåðü ðàññìîòðèì êîíöåíòðàöèîííûé õîä íîð-
ìèðîâàííîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè â ÷àñòîòíûõ
èíòåðâàëàõ, ìåíåå ïðåäïî÷òèòåëüíûõ äëÿ ïðîâåäå-
íèÿ êîëè÷åñòâåííûõ îöåíîê ñîñòàâà ãåòåðîêîìïëåê-

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû íîðìèðîâàííîé îïòè÷åñêîé ïëîò-
íîñòè. 1 – æèäêèé HF (ïî äàííûì ðàáîòû [12], 2 –
ìåòàíîë.

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû íîðìèðîâàííîé îïòè÷åñêîé ïëîò-
íîñòè ðàñòâîðîâ HF–CH3OH ñ ðàçíûìè ìîëüíûìè
ñîîòíîøåíèÿìè êîìïîíåíòîâ. 1 – 1:12, 2 – 1:3, 3 –
1:1, 4 – 2:1, 5 – 3:1, 6 – 7:1.
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ñîâ. Â ïåðâóþ î÷åðåäü îòìåòèì, ÷òî îáå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå êðèâûå, ïîëó÷åííûå â îáëàñòè ïîãëî-
ùåíèÿ ðàñòâîðîâ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì HF – íà
÷àñòîòàõ 1651 è 1539 ñì–1 (ðèñ. 4, êðèâûå 1 è 2
ñîîòâåòñòâåííî), – ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷àþòñÿ îò
êîíöåíòðàöèîííûõ çàâèñèìîñòåé, ïðèâåäåííûõ íà
ðèñ. 3.

Èç âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿ òî÷åê, îòâå÷àþùèõ
ðàçíûì ìîëüíûì ñîîòíîøåíèÿì êîìïîíåíòîâ ðà-
ñòâîðà, ñëåäóåò, ÷òî ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé íà ÷àñ-
òîòàõ 1651 è 1539 ñì–1 íå ìîãóò áûòü îïèñàíû îä-
íèì Ëîðåíòöèàíîì. Ìàòåìàòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ýòèõ
ðåçóëüòàòîâ ïîêàçàëà, ÷òî êàæäàÿ èç íàéäåííûõ çà-
âèñèìîñòåé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó äâóõ ôóíê-
öèé Ëîðåíòöà (ðèñ. 4), ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìîâ êî-
òîðûõ ñîîòâåòñòâóþò ñòåõèîìåòðè÷åñêèì ñîîòíîøå-
íèÿì HF:CH3OH, ïðèìåðíî ðàâíûì (2–3):1 è 6:1.
Ñëåäóåò åùå ðàç ïîä÷åðêíóòü, ÷òî òî÷íîñòü îïðåäå-

ëåíèÿ ñîñòàâà ãåòåðîêîìïëåêñîâ èç ñïåêòðîâ ïîãëî-
ùåíèÿ â äàííîì ÷àñòîòíîì èíòåðâàëå çàâåäîìî
ìåíüøå, ÷åì â èíòåðâàëå ïðîçðà÷íîñòè êîìïîíåí-
òîâ ðàñòâîðà.

Íåñìîòðÿ íà îöåíî÷íûé õàðàêòåð ïðèâåäåííûõ
íà ðèñ. 4 ðåçóëüòàòîâ, îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íà-
ãëÿäíóþ êà÷åñòâåííóþ èëëþñòðàöèþ òîãî, êàê ïî
ìåðå ïîâûøåíèÿ â ðàñòâîðå ìîëüíîé äîëè HF
óìåíüøàåòñÿ ñîäåðæàíèå êîìïëåêñîâ ñîñòàâà 2:1
(óáûâàåò èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïåðâîãî Ëî-
ðåíòöèàíà) è óâåëè÷èâàåòñÿ ÷èñëî êîìïëåêñîâ ñî-
ñòàâà 6:1 (âîçðàñòàåò èíòåãðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü
âòîðîãî Ëîðåíòöèàíà). Èç ýòèõ ðåçóëüòàòîâ (â äàí-
íîì ñëó÷àå èç ïîëóøèðèí êðèâûõ Ëîðåíòöà) òàêæå
ñëåäóåò, ÷òî ãåòåðîàññîöèàòû ñî ñòåõèîìåòðè÷åñêèì
ñîîòíîøåíèåì 2:1 ïðèñóòñòâóþò â áèíàðíîé ñìåñè
HF–CH3OH âî âñåì èçó÷åííîì äèàïàçîíå êîíöåíò-
ðàöèé. Â òî æå âðåìÿ êîìïëåêñû, â êîòîðûõ íà îäíó
ìîëåêóëó ñïèðòà ïðèõîäèòñÿ ïîðÿäêà øåñòè ìîëå-
êóë HF, â çàìåòíûõ êîëè÷åñòâàõ îáðàçóþòñÿ ëèøü
ïðè ìîëüíûõ ñîîòíîøåíèÿõ êîìïîíåíòîâ ðàñòâîðà,
ïðåâûøàþùèõ 3:1.

Àíàëîãè÷íûé âûâîä âûòåêàåò è èç äàííûõ, ïðåä-
ñòàâëåííûõ íà ðèñ. 5. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñè-
ìîñòü D/N, ïîëó÷åííàÿ íà ÷àñòîòå 1217 ñì–1, èìååò
òàêîé æå îáùèé âèä è ïî÷òè ñòîëü æå õîðîøî îïè-
ñûâàåòñÿ äâóìÿ ôóíêöèÿìè Ëîðåíòöà, êàê è çàâè-
ñèìîñòü, ïîñòðîåííàÿ äëÿ ÷àñòîòû 1539 ñì–1. Îöå-
íåííûå íà îñíîâàíèè ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìîâ ýòèõ
ôóíêöèé ñîîòíîøåíèÿ HF:CH3OH ñîâïàäàþò ñ ñî-
îòíîøåíèÿìè, íàéäåííûìè èç êîíöåíòðàöèîííûõ
çàâèñèìîñòåé íîðìèðîâàííîé îïòè÷åñêîé ïëîòíî-
ñòè íà ÷àñòîòàõ 1651 è 1539 ñì–1.

Ñîïîñòàâèì ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåé ðàáîòû ñ äàí-
íûìè, ïîëó÷åííûìè ïóòåì àíàëèçà êîíöåíòðàöè-
îííîé çàâèñèìîñòè íîðìèðîâàííîé èçáûòî÷íîé

Ðèñ. 3. Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè íîðìèðî-
âàííîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðîâ HF â ìå-
òàíîëå íà ÷àñòîòàõ 2200 ñì–1 (1), 2100 ñì–1 (2) è
1823 ñì–1 (3). Ïîÿñíåíèÿ ñì. â òåêñòå.

Ðèñ. 4. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü íîðìèðî-
âàííîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðîâ HF â ìå-
òàíîëå íà ÷àñòîòàõ 1651 ñì–1 (1) è 1539 ñì–1 (2).
Òîíêèìè ñïëîøíûìè è òîíêèìè øòðèõîâûìè ëè-
íèÿìè ïîêàçàíî ðàçëîæåíèå íà äâå ôóíêöèè Ëî-
ðåíòöà êðèâûõ 1 è 2 ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 5. Êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü íîðìèðî-
âàííîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðîâ HF â ìå-
òàíîëå íà ÷àñòîòå 1217 ñì–1 (1).
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ïëîòíîñòè ðàñòâîðîâ HF â ìåòàíîëå, ñîãëàñíî êîòî-
ðûì ñòåõèîìåòðè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå HF:CH3OH
ñîñòàâëÿåò 5:1 [9]. Ïðè ýòîì áóäåì èìåòü â âèäó, ÷òî
äåíñèòîìåòðè÷åñêèé ýêñïåðèìåíò ïîçâîëÿåò îáíà-
ðóæèâàòü ëèøü êîìïëåêñû ñ ñèëüíûìè âîäîðîäíû-
ìè ñâÿçÿìè, à èç ÈÊ ñïåêòðîâ ìîæíî ïîëó÷àòü èí-
ôîðìàöèþ î íàëè÷èè â èññëåäóåìîé ñèñòåìå ìîëå-
êóëÿðíûõ àññîöèàòîâ ëþáîé ïðî÷íîñòè. Ñ ó÷åòîì
òîãî, ÷òî ïîãðåøíîñòü îáîèõ ñïîñîáîâ îïðåäåëåíèÿ
ñîñòàâà ãåòåðîàññîöèàòîâ ñîñòàâëÿåò 10–15% [6],
ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ðàññìàòðèâàåìûå ðåçóëüòàòû
íàõîäÿòñÿ â óäîâëåòâîðèòåëüíîì ñîãëàñèè. Èõ ñðàâ-
íåíèå ïîçâîëÿåò òàêæå ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êîìïëåê-
ñû ñîñòàâà 6:1 îáðàçîâàíû çà ñ÷åò áîëåå ñèëüíûõ
H-ñâÿçåé, ÷åì êîìïëåêñû ñîñòàâà 2:1.

Âûâîäû

1. Èçìåðåíû ÈÊ ñïåêòðû áèíàðíûõ ñìåñåé HF–
CH3OH ïðè èçìåíåíèè ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ êîì-
ïîíåíòîâ îò 1:12 äî 7:1. Âûÿâëåíû ñïåêòðàëüíûå
ïðèçíàêè ïðèñóòñòâóþùèõ â ýòèõ ñìåñÿõ ìîëåêó-
ëÿðíûõ ãåòåðîêîìïëåêñîâ.

2. Ïóòåì àíàëèçà êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìî-
ñòè íîðìèðîâàííîé (íà ñóììàðíîå ÷èñëî ìîëåé â
ëèòðå) îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè èññëåäîâàííûõ ðà-
ñòâîðîâ óñòàíîâëåíî, ÷òî â íèõ îáðàçóþòñÿ àññîöè-
àòû ìîëåêóë ñî ñòåõèîìåòðè÷åñêèìè ñîîòíîøåíèÿ-
ìè HF:CH3OH, ðàâíûìè 2:1 è ïðèìåðíî 6:1.

3. Íà îñíîâàíèè ñðàâíåíèÿ ýòèõ ðåçóëüòàòîâ ñ
àíàëîãè÷íûìè äàííûìè, ïîëó÷åííûìè èç êîíöåíò-
ðàöèîííîé çàâèñèìîñòè èçáûòî÷íîé ïëîòíîñòè ðà-
ñòâîðîâ HF â ìåòàíîëå, âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå,
÷òî êîìïëåêñû ñîñòàâà ïîðÿäêà 6:1 ñîäåðæàò áîëåå
ïðî÷íûå H-ñâÿçè, ÷åì ãåòåðîàññîöèàòû ñîñòàâà 2:1.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé
(ïðîåêò ¹ 07-03-00329).
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