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Â ðàáîòå [1] áûëà ïðåäëîæåíà îïòèìàëüíàÿ ìå-
òîäîëîãèÿ ñîâìåñòíîãî êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà
áîëüøèõ ìàññèâîâ ñîëüâàòîõðîìíûõ è ñîëüâàòîô-
ëóîðîõðîìíûõ äàííûõ, îñíîâàííàÿ íà ñîîòíîøåíè-
ÿõ ïîëóýìïèðè÷åñêîé òåîðèè [2–4], ñ öåëüþ ïîëó-
÷åíèÿ òàêèì ïóòåì íîâîé è áîëåå íàäåæíîé èíôîð-
ìàöèè î ñîâîêóïíîñòè ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîëåêóë
â âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèÿõ. Íàïîìíèì â ñâÿçè ñ
ýòèì, ÷òî ïåðâàÿ óäà÷íàÿ ïîïûòêà ïîäîáíîãî ðîäà
áûëà ïðåäïðèíÿòà â ðàáîòàõ [5, 6]. Â íèõ èñïîëüçî-
âàí îðèãèíàëüíûé ìåòîäîëîãè÷åñêèé ïðèåì, ñîñòî-
ÿùèé â òîì, ÷òî âñå ýëåêòðè÷åñêèå, îïòè÷åñêèå è
ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû
êðàñèòåëÿ îïðåäåëÿëèñü èç ðåçóëüòàòîâ èçó÷åíèÿ
ñîëüâàòàöèîííîãî ñìåùåíèÿ ñïåêòðîâ ôëóîðåñöåí-
öèè ðàñòâîðîâ ýòîãî êðàñèòåëÿ, ïîñëå ÷åãî ïðîèç-
âîäèëñÿ ðàñ÷åò îæèäàåìîé ñîëüâàòîõðîìíîé çàâè-
ñèìîñòè, ÷åì â îïðåäåëåííîé ñòåïåíè ðåàëèçîâû-
âàëèñü ïðåäñêàçàòåëüíûå âîçìîæíîñòè òåîðèè [2–4].
Íàñòîÿùàÿ ñòàòüÿ ïîñâÿùåíà äàëüíåéøåìó ðàç-
âèòèþ è øèðîêîìó èñïîëüçîâàíèþ îïòèìàëüíîé
ìåòîäîëîãèè [1] äëÿ èçó÷åíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé
ñîëüâàòàöèîííîãî ñìåùåíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ
è ôëóîðåñöåíöèè ðàñòâîðîâ 4-äèìåòèëàìèíîõàëêî-
íà, ÿâëÿþùåãîñÿ îäíèì èç íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ

ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ çîíäîâ, àêòèâíî ïðè-
ìåíÿåìûõ â ñîâðåìåííûõ ìåäèêî-áèîëîãè÷åñêèõ
èññëåäîâàíèÿõ [7, 8].

Ñîãëàñíî [1–4] îáùåå âûðàæåíèå äëÿ àáñîëþò-
íîãî ñîëüâàòàöèîííîãî ñìåùåíèÿ ΔνΣ

a, f  ïîëîñ ïî-
ãëîùåíèÿ (a) è èçëó÷åíèÿ (f) èìååò âèä
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, , , , ,
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= Δν + Δν + Δν + Δν + Δν   (1)

ãäå ñëàãàåìûå â ïðàâîé ÷àñòè îïðåäåëÿþòñÿ ìåæ-
ìîëåêóëÿðíûìè ñèëàìè îòòàëêèâàíèÿ (rep), à òàê-
æå ñèëàìè ïðèòÿæåíèÿ (att) îðèåíòàöèîííîãî (or),
èíäóêöèîííîãî (ind), äèñïåðñèîííîãî (disp) è èí-
äóêòèâíî-ðåçîíàíñíîãî (ind-res) òèïà; νS

a, f è νG
a, f –

÷àñòîòû êâàíòîâûõ ïåðåõîäîâ (÷àñòîòû ìàêñèìóìîâ
ïîëîñ) â ñîîòâåòñòâóþùèõ ñïåêòðàõ ðàñòâîðà (S) è
ãàçîâîé ôàçû (G). Êîíêðåòíûå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ
âñåõ îñíîâíûõ ñîñòàâëÿþùèõ àáñîëþòíîãî ñìå-
ùåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ, ïîëó÷åííûå â ðàìêàõ
êîíòèíóàëüíîãî ïîäõîäà (ïðèáëèæåíèÿ), áàçèðóþ-
ùåãîñÿ íà ñîâìåñòíîì èñïîëüçîâàíèè ïðåäñòàâëå-
íèé è ìîäåëåé ñòàòèñòè÷åñêîé òåîðèè æèäêîñòåé è
ôèçèêè æèäêèõ äèýëåêòðèêîâ, ïðèâåäåíû â ðàáî-
òàõ [1–6]. Â óêàçàííûå ïîëóýìïèðè÷åñêèå ñîîòíî-
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øåíèÿ âõîäÿò îêîëî äåñÿòêà ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí,
õàðàêòåðèçóþùèõ ýëåêòðè÷åñêèå, îïòè÷åñêèå,
ñòðóêòóðíûå è ýíåðãåòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîëåêóëû
ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà (êðàñèòåëÿ) â îñíîâíîì (g)
è âîçáóæäåííîì (e) ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿõ, ïðè-
÷åì îñíîâíûìè èç íèõ ÿâëÿþòñÿ äèïîëüíûå ìî-
ìåíòû (μg, μe), óãîë ìåæäó íèìè (ϕ), îïòè÷åñêèå
ïîëÿðèçóåìîñòè (αg, αe), à òàêæå îíçàãåðîâñêèå
ðàäèóñû (ag, ae), áëèçêèå ê ñîîòâåòñòâóþùèì âàí-
äåðâààëüñîâûì ðàäèóñàì. Ïðåäñòàâëÿåòñÿ î÷åâèä-
íûì, ÷òî åñëè çíà÷åíèÿ μg, αg è ag, îòíîñÿùèåñÿ ê
îñíîâíîìó ñîñòîÿíèþ, ìîãóò áûòü äîñòàòî÷íî íà-
äåæíî çàäàíû íà îñíîâå èñïîëüçîâàíèÿ íåçàâè-
ñèìûõ (íåñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ) ìåòîäîâ, òî âåëè-
÷èíû μe, ϕ, αe è ae äëÿ âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ
äîëæíû áûòü íàéäåíû èç ðåçóëüòàòîâ ñïåêòðàëüíî-
ëþìèíåñöåíòíûõ èññëåäîâàíèé, ò. å. ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì ïóòåì.

Èçâåñòíî [4, 9, 10], ÷òî õîòÿ â ðåçóëüòàòå îïòè-
÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ ìîëåêóë êðàñèòåëÿ ïðîèñõî-
äèò èçìåíåíèå âñåé ñîâîêóïíîñòè èõ ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ, âêëþ÷àÿ, åñòåñòâåííî, è óïîìÿíó-
òûå âûøå ìîëåêóëÿðíûå ïàðàìåòðû, ñòåïåíü ýòèõ
èçìåíåíèé ÿâëÿåòñÿ äëÿ êîíêðåòíûõ ïàðàìåòðîâ
âåñüìà ðàçëè÷íîé. Ïðè ýòîì, êàê ïðàâèëî, ñòðóê-
òóðíûå è îïòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè (ïîëÿðèçóå-
ìîñòü, âàíäåðâààëüñîâ ðàäèóñ) â ïåðâîì âîçáóæäåí-
íîì ñîñòîÿíèè äîâîëüíî áëèçêè ê òàêîâûì äëÿ îñ-
íîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â îòëè÷èå îò ýëåêòðè÷åñêèõ
(äèïîëüíûå ìîìåíòû), êîòîðûå ìîãóò ñóùåñòâåííî
ìåíÿòüñÿ íå òîëüêî ïî âåëè÷èíå, íî è ïî íàïðàâëå-
íèþ. Âñå ýòî ïîçâîëÿåò â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ èñ-
ïîëüçîâàòü ñëåäóþùèå î÷åâèäíûå ïðèáëèæåíèÿ è
äîïóùåíèÿ, ñóùåñòâåííî îáëåã÷àþùèå ñîâìåñòíûé
êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ñîëüâàòîõðîìíûõ è ñîëüâà-
òîôëóîðîõðîìíûõ äàííûõ [1–6]:

, ( ) , , ,g e ge g e g eα ≅ α = α Δα ≅ α − α α α α       (2)

( ) / 2,g eα ≅ α + α                        (3)

( )3 3 3 3 3 3 3 3 3, , , ,g e ge g e g ea a a a a a a a≅ = Δ ≅ − α       (4)

( )3 3 3 / 2,g ea a a≅ +                       (5)

3 3/ / .g e g ea aα α ≅                         (6)

Ïðàêòèêà èñïîëüçîâàíèÿ îïòèìàëüíîé ìåòîäîëî-
ãèè [1] ïðè àíàëèçå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî-
êàçûâàåò, ÷òî äëÿ åå êîððåêòíîãî ïðèìåíåíèÿ íåîá-
õîäèìî ïîìèìî ïðèáëèæåíèé (2)–(6) ïðèíèìàòü âî
âíèìàíèå òàêæå çàâèñèìîñòè äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ
μg è μe èññëåäóåìîé ìîëåêóëû îò äèýëåêòðè÷åñêèõ è
îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ èñïîëüçóåìûõ ðàñòâîðèòåëåé.
Íàèáîëåå ïðîñòî òàêàÿ çàäà÷à ìîæåò áûòü ðåøåíà ñ

ïîìîùüþ âûðàæåíèé, âûòåêàþùèõ èç òåîðèè ðåàê-
òèâíîãî ïîëÿ Îíçàãåðà [4, 9, 10] è îòíîñÿùèõñÿ ê
ðàñòâîðàì â ïîëÿðíûõ (p) è íåïîëÿðíûõ (n) ðàñòâî-
ðèòåëÿõ. Íàïîìíèì, ÷òî ýòè âûðàæåíèÿ èìåþò âèä

( )
( )

3

,
2 21
2 1

i G
i S p

i

ia

μ
μ =

α ε −⎛ ⎞− ⎜ ⎟ε +⎝ ⎠

                   (7)

( )
( ) 2

3 2

,
2 21
2 1

i G
i S n

i

i

n
a n

μ
μ =

⎛ ⎞α −
− ⎜ ⎟

+⎝ ⎠
                  

(8)

ãäå μi(S)p, μi(S)n è μi(G) – äèïîëüíûå ìîìåíòû ìîëåêó-
ëû êðàñèòåëÿ ñîîòâåòñòâåííî â ïîëÿðíîì è íåïî-
ëÿðíîì ðàñòâîðèòåëå, à òàêæå â ãàçîâîé ôàçå; ε è
n – ñòàòè÷åñêàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ è ïî-
êàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ, à ñìûñë îñòàëü-
íûõ âåëè÷èí ÿñåí èç âûøåèçëîæåííîãî (i = g, e). Íå-
òðóäíî âèäåòü, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå äèïîëüíûå ìîìåí-
òû μi(S)p è μi(S)n ñâÿçàíû äðóã ñ äðóãîì ñëåäóþùèì
îáùèì ñîîòíîøåíèåì:

3

( ) ( ) 2

3 2

2 21
2 1

.
2 21
2 1

i

i
i S n i S p

i

i

a
n

a n

α ε −⎛ ⎞− ⎜ ⎟ε +⎝ ⎠μ = μ
⎛ ⎞α −

− ⎜ ⎟
+⎝ ⎠

               
(9)

Ó÷èòûâàÿ ïðèâåäåííûå âûøå ñîîáðàæåíèÿ, ìîæ-
íî ïðåäñòàâèòü îñíîâíûå ñîîòíîøåíèÿ îïòèìàëü-
íîé ìåòîäîëîãèè [1] â ñëåäóþùåì óòî÷íåííîì âèäå:

( ) ( )
( )

( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

2 2
( ) ( )( )

( ) 3

2
( , ) ( , ),

a f a f a f
p n p p n n

g S p e S pa f
p nC f n f n

a

+
Σ − Σ Σ Σ Σ

+
−

Δν = Δν + Δν − Δν + Δν =

μ − μ
= ε = ε

(10)

( ) ( )
( )

( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

2 2
( ) ( )( )

( ) 3

( ) ( )
3

2
( , )

4 cos
( , ),

a f a f a f
p n p p n n

g S p e S pa f
p n

g S p e S p

C f n
a

f n
a

−
Σ − Σ Σ Σ Σ

−
−

Δν = Δν − Δν − Δν − Δν =

⎡ μ + μ
⎢= ε = −
⎢
⎣

μ μ ϕ⎤
− ε⎥

⎦

(11)

( )
( )

( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

2 2
( ) ( )

3 3

( )

2 2( ) 3 ( ),
2

a f a f a f
n n n n

g S n e S n g e S

S

C f n

JJ
f n

J Ja a

+ +
Σ Σ ΣΔν = Δν + Δν = =

⎡ ⎤μ − μ α − α ⎛ ⎞⎢ ⎥= + ⎜ ⎟⎢ ⎥+⎝ ⎠⎣ ⎦

(12)

ãäå J è JS – ïåðâûå ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè ñîîò-
âåòñòâåííî ìîëåêóë êðàñèòåëÿ è ðàñòâîðèòåëÿ, à
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âûðàæåíèÿ äëÿ ôóíêöèé f (ε, n) è f (n) çàïèñûâàþò-
ñÿ â âèäå

2 2( , ) ( 1) /( 2) ( 1) /( 2),f n n nε = ε − ε + − − +      (13)

2 2( ) ( 1) /( 2).f n n n= − +                (14)

Òàêèì îáðàçîì, âåëè÷èíû μg(S)p è μe(S)p â ñîîòíî-
øåíèÿõ (10) è (11) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñðåäíåå çíà-
÷åíèå ýëåêòðè÷åñêèõ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìîëåêó-
ëû êðàñèòåëÿ â ðÿäó ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëåé, ÷òî
âûòåêàåò èç ôèçè÷åñêîãî ñìûñëà ôóíêöèè f (ε, n), êî-
òîðàÿ îòëè÷íà îò íóëÿ òîëüêî äëÿ ïîëÿðíûõ ñðåä.
Â ñâîþ î÷åðåäü, â ñîîòíîøåíèè (12), îòíîñÿùåìñÿ
ê íåïîëÿðíûì ñðåäàì, âåëè÷èíû μg(S)n è μe(S)n ÿâëÿ-
þòñÿ, î÷åâèäíî, ñðåäíèìè çíà÷åíèÿìè ýëåêòðè÷åñ-
êèõ äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìîëåêóëû êðàñèòåëÿ â
ðÿäó íåïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëåé, ÷òî òàêæå îòâå÷à-
åò ñìûñëó ôóíêöèè f (n).

Îáðàòèìñÿ òåïåðü ê îñíîâíîé çàäà÷å íàñòîÿùåé
ðàáîòû – èñïîëüçîâàíèþ ñîîòíîøåíèé (9)–(14) äëÿ
íàõîæäåíèÿ èç îïûòà ñîâîêóïíîñòè ôèçè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê ìîëåêóëû ÄÌÕ â ïåðâîì âîçáóæäåí-
íîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè, à òàêæå èíòåðïðå-
òàöèè ñ èõ ïîìîùüþ ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîëüâàòî-
õðîìíûõ è ñîëüâàòîôëóîðîõðîìíûõ çàâèñèìîñòåé.
Íàïîìíèì, ÷òî ñîãëàñíî [1] òàêàÿ ïðîöåäóðà ðàñïà-
äàåòñÿ íà ÷åòûðå ïîñëåäîâàòåëüíûõ è ëîãè÷åñêè
ñâÿçàííûõ äðóã ñ äðóãîì ýòàïa, ïåðâûé èç êîòîðûõ
çàêëþ÷àåòñÿ â íàõîæäåíèè ìîìåíòà μe(S)p ñ ïîìî-
ùüþ âûðàæåíèÿ (10) ïî çàäàííûì âåëè÷èíàì μg(S)p
è a3. Çàòåì èç ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûõ äàí-
íûõ îïðåäåëÿåòñÿ óãîë ϕ ìåæäó ìîìåíòàìè îñíîâ-
íîãî è âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèé, äëÿ ÷åãî ïðè-
ìåíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå (11), â êîòîðîì çàäàííûìè
ñ÷èòàþòñÿ μg(S)p, μe(S)p è a3. Â ñâîþ î÷åðåäü, äëÿ íà-
õîæäåíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè ae èñïîëüçóåòñÿ âûðàæå-
íèå (12), ïðè÷åì âõîäÿùèå â íåãî ìîìåíòû μg(S)n è
μe(S)n ïðåäâàðèòåëüíî íàõîäÿòñÿ ñ ïîìîùüþ ôîðìóë
(7) è (9), çàäàâàÿñü âåëè÷èíàìè μg(S)p, μe(S)p, ae è a3.
Íàêîíåö, ïîñëåäíèé ýòàï çàêëþ÷àåòñÿ â íàõîæäå-
íèè êóáîâ îíçàãåðîâñêèõ ðàäèóñîâ ag

3 è ae
3 ñ ïîìî-

ùüþ ñèñòåìû óðàâíåíèé (5) è (6) ïðè çàäàííûõ âå-
ëè÷èíàõ αg, αe è a3.

Âñå íåîáõîäèìûå äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, îòíîñÿùèåñÿ ê ðàñòâîðàì
ÄÌÕ, ïðèâåäåíû â òàáë. 1, çàèìñòâîâàííîé èç
ðàáîòû [5]. Ïîñêîëüêó â ðàáîòàõ [5, 6] áûëî îáðà-
ùåíî âíèìàíèå íà ñèñòåìàòè÷åñêèå îòëè÷èÿ âî
âëèÿíèè íà ñìåùåíèå ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ ÄÌÕ ñî
ñòîðîíû àëèôàòè÷åñêèõ è àðîìàòè÷åñêèõ ðàñòâîðè-
òåëåé, â íàñòîÿùåì èññëåäîâàíèè ýòîé çàêîíîìåð-
íîñòè òàêæå áûëî óäåëåíî îñîáîå âíèìàíèå, ò. å. ýòè
ãðóïïû ðàñòâîðîâ ðàññìàòðèâàëèñü îòäåëüíî. Ãðà-
ôèêè çàâèñèìîñòåé, îïèñûâàåìûõ âûðàæåíèÿìè

(10), (11) è (12), ïðåäñòàâëåíû ñîîòâåòñòâåííî íà
ðèñ. 1, 2 è 3, à ñâîäêà âñåõ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ
ïðåäñòàâëåíà â òàáë. 2.

Àíàëèç ìàòåðèàëîâ òàáë. 2 ïîêàçûâàåò, ÷òî õîòÿ
â öåëîì îíè íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ ðåçóëü-
òàòàìè, ïîëó÷åííûìè ðàíåå â ðàáîòàõ [5, 6], èñïîëü-
çîâàíèå îïòèìàëüíîé ìåòîäîëîãèè [1] ïîçâîëÿåò
èçâëåêàòü èç îïûòà çíà÷èòåëüíî áîëåå ïîëíóþ è
äîñòîâåðíóþ èíôîðìàöèþ îá ýëåêòðè÷åñêèõ, îïòè-
÷åñêèõ è ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèêàõ ìîëåêóëû
êðàñèòåëÿ â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè. Òàê, â ðàáî-
òàõ [5, 6] óãîë ϕ ìåæäó äèïîëüíûìè ìîìåíòàìè μg
è μe ìîëåêóëû ÄÌÕ ïðèíèìàëñÿ áëèçêèì ê 0° íà
îñíîâàíèè êà÷åñòâåííûõ ñòðóêòóðíî-õèìè÷åñêèõ
ñîîáðàæåíèé, à â íàñòîÿùåé ðàáîòå ýòîò âûâîä ñäå-
ëàí â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåíèÿ ïðÿìîãî êîëè÷åñòâåí-
íîãî ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíîãî ýêñïåðèìåíòà.
Äðóãîé ïðèìåð êàñàåòñÿ çàâèñèìîñòè äèïîëüíîãî

Òàáëèöà 1. Ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòè-
êè ðàñòâîðîâ ÄÌÕ*

Ðàñòâîðèòåëü νa
S, ñì–1 ν f

S, ñì–1

Ãåêñàí
Öèêëîãåêñàí
Ìåòèëöèêëîãåêñàí
Ãåïòàí
Àíèçîë
Òîëóîë
ï-êñèëîë
î-êñèëîë
Ýòèëáåíçîë
Ýòèëáóòèðàò
Ìåòèëïðîïèîíàò
Ìåòèëàöåòàò
Öèêëîãåêñàíîí
2-áóòàíîí
Àöåòîí
Ìåòàíîë
2-áóòàíîë
1-áóòàíîë
Ýòàíîë
Àöåòîôåíîí
Áåíçèëîâûé ñïèðò
Âîäà
N,N-äèìåòèëôîðìàìèä
Àöåòîíèòðèë

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24

26100
25950
25900
26100
24250
24900
24650
24350
24800
24950
24950
24950
24400
24650
24550
23850
23750
23600
23700
23700
23000
23400
24050
24650

23100
23150
23000
23000
20250
22150
21900
21600
21700
20600
20300
20100
19450
19400
19150
18500
18750
18600
18400
19150
17900
17850
18700
18600

* ×àñòîòû ìàêñèìóìîâ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåí-
öèè ÄÌÕ â ãàçîâîé ôàçå ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî
νa

G = (27 000 ± 200) ñì–1 è ν f
G = (24 000 ± 200) ñì–1 (ýêñò-

ðàïîëÿöèÿ, ðàñ÷åò).
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Ðèñ. 1. Ãðàôèêè çàâèñèìîñòåé, îïèñûâàåìûõ âûðàæåíèåì (10), äëÿ ðàñòâîðîâ ÄÌÕ. Öèôðû íà ãðàôèêå: àðàáñ-
êèå – íîìåðà ðàñòâîðèòåëåé ñîãëàñíî òàáë. 1, ðèìñêèå: I – ñîîòâåòñòâóþò àëèôàòè÷åñêèì, à II – àðîìàòè÷åñêèì
ðàñòâîðèòåëÿì.

Ðèñ. 2. Ãðàôèêè çàâèñèìîñòåé, îïèñûâàåìûõ âûðàæåíèåì (11), äëÿ ðàñòâîðîâ ÄÌÕ. Ðàñøèôðîâêó ðàñòâîðèòå-
ëåé ñì. â ïîäïèñè ê ðèñ. 1.

Ðèñ. 3. Ãðàôèêè çàâèñèìîñòåé, îïèñûâàåìûõ âûðàæåíèåì (12), äëÿ ðàñòâîðîâ ÄÌÕ. Ðàñøèôðîâêó ðàñòâîðèòå-
ëåé ñì. â ïîäïèñè ê ðèñ. 1.

f (ε, n)

0,2
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0,6

0,8

–2000–4000–6000–8000 Δν(a + f )
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9
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10
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1622

I
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R2 = 0,956

R2 = 0,8968

0

Δν(a – f )
(p – n)

f (ε, n)

0,2

0,4

0,6

0,8

300020001000
1

23

96 4
7

8

5

10
11

12

20
13 14

15
2423
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21

18
19

16
22

I

II

R2 = 0,9654

R2 = 0,9097

f (n)

0,2

0,4

0,6

–2000–4000 Δν(a + f )
(n)

1
2

3

6
47

I

II

R2 = 0,9963

R2 = 0,9879
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Òàáëèöà 3. Âû÷èñëåííûå (Δν f
Σ(calc)) è èçìåðåííûå (Δν f

Σ(exp)) çíà÷åíèÿ àáñîëþòíûõ ñîëüâàòàöèîííûõ ñäâèãîâ ïîëîñ ôëó-
îðåñöåíöèè ÄÌÕ

Ðàñòâîðèòåëü Δν f
or, ñì–1 Δν f

ind, ñì–1 Δν f
Σ(calc), ñì–1 Δν f

Σ(exp), ñì–1Δν f
rep, ñì–1Δν f

ind-res, ñì–1Δν f
disp, ñì–1

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

Ãåêñàí

Öèêëîãåêñàí

Ìåòèëöèêëîãåêñàí

Ãåïòàí

Àíèçîë

Òîëóîë

ï-êñèëîë

î-êñèëîë

Ýòèëáåíçîë

Ýòèëáóòèðàò

Ìåòèëïðîïèîíàò

Ìåòèëàöåòàò

Öèêëîãåêñàíîí

2-áóòàíîí

Àöåòîí

Ìåòàíîë

2-áóòàíîë

1-áóòàíîë

Ýòàíîë

Àöåòîôåíîí

Áåíçèëîâûé ñïèðò

Âîäà

N,N-äèìåòèëôîðìàìèä

Àöåòîíèòðèë

0

–100

0

–50

–1550

–150

–50

–450

–250

–2200

–2550

–2800

–3650

–3850

–4150

–4600

–3800

–3850

–4300

–3750

–3400

–4900

–4250

–4600

–850

–850

–900

–900

–1550

–1350

–1350

–1500

–1400

–1150

–1150

–1050

–1300

–1200

–1050

–1000

–1150

–1150

–1050

–1600

–1500

–1000

–1250

–1000

–250

–250

–250

–250

–550

–550

–550

–550

–550

–250

–250

–250

–250

–250

–250

–200

–250

–250

–250

–600

–600

–250

–250

–250

300

300

350

300

350

350

350

350

350

400

300

300

350

350

350

300

300

350

550

400

600

300

400

500

–200

–200

–200

–200

–500

–400

–400

–450

–400

–250

–300

–250

–350

–350

–300

–300

–300

–300

–300

–700

–650

–350

–350

–350

–1000

–1100

–1000

–1100

–3800

–2100

–2000

–2600

–2250

–3450

–3950

–4050

–5200

–5300

–5400

–5800

–5200

–5200

–5350

–6250

–5550

–6200

–5700

–5700

–900

–850

–1000

–1000

–3750

–1850

–2100

–2400

–2300

–3400

–3700

–3900

–4550

–4600

–4850

–5500

–5250

–5400

–5600

–4900

–6100

–6150

–5300

–5400

ìîìåíòà μe ìîëåêóëû ÄÌÕ îò ïîëÿðíîñòè è õèìè-
÷åñêîé ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ. Äåéñòâèòåëüíî, êàê
âèäíî èç òàáë. 2, ìîæåò áûòü ïðîñëåæåíà ñëåäóþ-
ùàÿ çàêîíîìåðíîñòü: μar

e(S)p > μal
e(S)p ≥ μ

ar
e(S)n > μal

e(S)n,
ïîäòâåðæäàþùàÿ âûñêàçàííîå â ðàáîòå [6] ìíåíèå,
ñîãëàñíî êîòîðîìó â àðîìàòè÷åñêèõ (ar) ðàñòâîðè-

òåëÿõ ñòåïåíü ïåðåíîñà çàðÿäà ïðè îïòè÷åñêîì âîç-
áóæäåíèè ìîëåêóëû ÄÌÕ âûøå, ÷åì â àëèôàòè÷å-
ñêèõ (al). Íàêîíåö, ïðèâëåêàåò âíèìàíèå ôàêò áî-
ëåå ñóùåñòâåííîãî âîçðàñòàíèÿ ïîëÿðèçóåìîñòè αe
âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû ÄÌÕ, íàáëþäàþùèéñÿ â
àðîìàòè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ ïî ñðàâíåíèþ ñ àëè-

Òàáëèöà 2. Ôèçè÷åñêèå ïàðàìåòðû ìîëåêóëû ÄÌÕ â îñíîâíîì (g) è âîçáóæäåííîì (e) ñîñòîÿíèÿõ (ðàñòâîðû)

Àëèôàòè÷åñêèå (al)

Àðîìàòè÷åñêèå (ar)

Íåïîëÿðíûå (n)

Ïîëÿðíûå (p)

Íåïîëÿðíûå (n)

Ïîëÿðíûå (p)

6,3

± 0,7

7,0

± 0,7

6,3

± 0,7

7,0

± 0,7

13,1

± 1,5

14,8

± 1,5

14,6

± 1,5

15,4

± 1,5

32

± 2

36

± 4

40

± 4

170

± 30

160

± 30

150

± 30

180

± 30

190

± 30

7,4 ~ 0

Òèï ðàñòâîðèòåëÿ μg, D μe, D αg,  
°À3 αe,  

°À3 a3,  °À3 ag
3,  °À3 ae

3,  °À3 Jg, e, ýÂ ϕ, ãðàä
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ôàòè÷åñêèìè, ÷òî íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ äàííûìè,
îòíîñÿùèìñÿ ê ìîìåíòàì μe, è çàñëóæèâàåò, ïî íà-
øåìó ìíåíèþ, äàëüíåéøåãî èçó÷åíèÿ.

Â çàêëþ÷åíèå ïðåäñòàâëÿåòñÿ óìåñòíûì èñïîëü-
çîâàòü ïðèâåäåííûå â òàáë. 1 è 2 äàííûå äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ ðàñ÷åòíûì ïóòåì âñåõ âõîäÿùèõ â âûðà-
æåíèå (1) ñîñòàâëÿþùèõ àáñîëþòíîãî ñîëüâàòàöè-
îííîãî ñìåùåíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñ-
öåíöèèðàñòâîðîâ ÄÌÕ äëÿ ïîñëåäóþùåãî ñîïîñ-
òàâëåíèÿ âû÷èñëåííûõ çíà÷åíèé (ΔνΣ

a, f
(calc)) ñ îïûò-

íûìè (ΔνΣ
a, f

(exp)). Êàê óæå îòìå÷àëîñü, êîíêðåòíûå
òåîðåòè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ óêàçàííûõ ñî-

Ðèñ. 4. Êîððåëÿöèÿ ìåæäó âû÷èñëåííûìè (ΔνΣ
a, f

(calc)) è èçìåðåííûìè (ΔνΣ
a, f

(exp)) çíà÷åíèÿìè àáñîëþòíîãî ñîëüâàòà-
öèîííîãî ñìåùåíèÿ ïîëîñû ôëóîðåñöåíöèè ðàñòâîðîâ ÄÌÕ. Òî÷êà â íà÷àëå êîîðäèíàò – ãàçîâàÿ ôàçà (ýêñòðàïî-
ëÿöèÿ, ðàñ÷åò). Öèôðû íà ãðàôèêå: àðàáñêèå – íîìåðà ðàñòâîðèòåëåé ñîãëàñíî òàáë. 1, ðèìñêèå: I – ñîîòâåòñòâó-
þò àëèôàòè÷åñêèì, à II – àðîìàòè÷åñêèì ðàñòâîðèòåëÿì.

Ðèñ. 5. Êîððåëÿöèÿ ìåæäó âû÷èñëåííûìè (ΔνΣ
a, f

(calc)) è èçìåðåííûìè (ΔνΣ
a, f

(exp)) çíà÷åíèÿìè àáñîëþòíîãî ñîëüâàòà-
öèîííîãî ñìåùåíèÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ ÄÌÕ. Ðàñøèôðîâêó ðàñòâîðèòåëåé ñì. â ïîäïèñè ê ðèñ. 4.

ñòàâëÿþùèõ ìîæíî íàéòè â ðàáîòàõ [1–6], â êîòî-
ðûõ ñîäåðæàòñÿ òàêæå ñâåäåíèÿ î íåêîòîðûõ ôèçè-
÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ ñîëüâàòèðîâàííîé ìîëåêóëû
ÄÌÕ, êîòîðàÿ îòñóòñòâóåò â òàáë. 2 íàñòîÿùåé ðàáî-
òû (íàïðèìåð, äàííûå î ñèëàõ îñöèëëÿòîðîâ ïîëîñ
ïîãëîùåíèÿ è èçëó÷åíèÿ ðàñòâîðîâ, íåîáõîäèìûå äëÿ
íàõîæäåíèÿ èíäóêòèâíî-ðåçîíàíàñíûõ ñîñòàâëÿþ-
ùèõ Δνind

a, f
-res). Ïðè ñîïîñòàâëåíèè ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷å-

òà è îïûòà íåîáõîäèìî èìåòü â âèäó, ÷òî ïîãðåø-
íîñòü âû÷èñëåííûõ çíà÷åíèé, îáóñëîâëåííàÿ åñòå-
ñòâåííûì ðàçáðîñîì ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí, âõîäÿùèõ
â òåîðåòè÷åñêèå ñîîòíîøåíèÿ, ïðîäîëæàåò îñòàâàòü-

–2000–4000–6000

2

1

4
9

6

3

7

8
5
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11
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20
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1415
24 23

17
21

1819

1622
I, II

R2 = 0,9838

R2 = 0,9309

Δν f
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Δν f
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5
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I
R2 = 0,8701
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ñÿ äîâîëüíî âûñîêîé, äîñòèãàÿ ± (20–30)%, òîãäà êàê
òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ îïûòíûõ çíà÷åíèé àáñîëþò-
íûõ ñîëüâàòàöèîííûõ ñäâèãîâ ñîñòàâëÿåò ïî íàøèì
î÷åíêàì â ñðåäíåì ± 300 ñì–1.

Ïîëíàÿ ñîâîêóïíîñòü ïîëó÷åííûõ íàìè ñîëüâà-
òîõðîìíûõ è ñîëüâàòîôëóîðîõðîìíûõ äàííûõ, îò-
íîñÿùèõñÿ ê ðàñòâîðàì ÄÌÕ, ïðåäñòàâëåíà â
òàáë. 3 è 4, èç êîòîðûõ ñëåäóåò, ÷òî ïîëóýìïèðè÷åñ-
êàÿ òåîðèÿ [2–4] â öåëîì àäåêâàòíî îïèñûâàåò èçó-
÷àåìîå ôîòîôèçè÷åñêîå ÿâëåíèå. Îñîáåííî íàãëÿä-
íî ýòî âèäíî èç ðèñ. 4 è 5, íà êîòîðûõ ïðèâåäåíû
êîððåëÿöèîííûå ãðàôèêè, ñâèäåòåëüñòâóþùèå î
õîðîøåì êîëè÷åñòâåííîì ñîîòâåòñòâèè ìåæäó âû-
÷èñëåííûìè è èçìåðåííûìè çíà÷åíèÿìè àáñîëþò-
íûõ ñîëüâàòàöèîííûõ ñìåùåíèé èññëåäîâàííûõ
ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ. Ýòîò âûâîä ïîäòâåðæäàåòñÿ è
âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè
âñåõ ïðÿìîëèíåéíûõ çàâèñèìîñòåé, ïðåäñòàâëåí-
íûõ íà ðèñ. 1–3. Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ýòî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ñïðàâåäëèâîñòè òåõ äîïóùåíèé è ïðèáëè-
æåíèé, î êîòîðûõ ïîäðîáíî øëà ðå÷ü âûøå, ÷òî
ìîæíî, ïî-âèäèìîìó, ñ÷èòàòü îäíèì èç îñíîâíûõ
íàäåæíûõ íàó÷íûõ è ïðèêëàäíûõ ðåçóëüòàòîâ íà-
ñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé
(ïðîåêò ¹ 06-02-16943-à).
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