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Èçó÷åíû ñïåêòðû ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóë ÒÍÒ, ãåêñîãåíà è òýíà â ïàðîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè â øèðîêîé 

îáëàñòè ÷àñòîò (3500–500 ñì–1) è òåìïåðàòóð (293–383 Ê), ïðîâåäåíî îòíåñåíèå íàáëþäàåìûõ ïîëîñ. Äëÿ 
îïðåäåëåíèÿ ðàâíîâåñíûõ ãåîìåòðè÷åñêèõ êîíôèãóðàöèé ìîëåêóë âçðûâ÷àòûõ âåùåñòâ (ÂÂ) è ðàñ÷åòà ôóí-
äàìåíòàëüíûõ ÷àñòîò êîëåáàíèé èñïîëüçîâàëèñü ñîâðåìåííûå ìåòîäû êâàíòîâîé õèìèè. Äëÿ íàèáîëåå èí-
òåíñèâíûõ ïîëîñ â ÈÊ-ñïåêòðàõ ÒÍÒ, ãåêñîãåíà è òýíà â ïàðîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè ïðîâåäåíû îöåíêè âåëè÷èí 
ïîïåðå÷íûõ ñå÷åíèé è êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ. Â öåëÿõ óòî÷íåíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðî-
èñõîäÿùèõ ïðè íàãðåâå è èñïàðåíèè ÒÍÒ, ãåêñîãåíà è òýíà, à òàêæå äëÿ îïðåäåëåíèÿ è èäåíòèôèêàöèè èõ õà-
ðàêòåðíûõ ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ èññëåäîâàíû ñóáÒÃö- è ìàññ-ñïåêòðû ýòèõ ÂÂ. 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âçðûâ÷àòûå âåùåñòâà, ÒÍÒ, ãåêñîãåí, òýí, ñïåêòðû ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ, ÷àñòîòû êîëåáà-
íèé, ñóáÒÃö- è ìàññ-ñïåêòðû, êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ, ïîïåðå÷íîå ñå÷åíèå, ëåòó÷èå êîìïîíåíòû, êâàíòîâàÿ 
õèìèÿ; explosives, TNT, RDX, and PETN molecules, IR-absorption spectra, vibrational frequencies, subTHz- and 
mass-spectra, absorption coefficient, cross-section, volatile components, methods of quantum chemistry. 

 
 

Ââåäåíèå 
 

Ìåòîäû äåòåêòèðîâàíèÿ ïàðîâ âçðûâ÷àòûõ âå-
ùåñòâ (ÂÂ) â îòêðûòîé àòìîñôåðå ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ 
ïðÿìîãî îáíàðóæåíèÿ ÂÂ, ÷åì âûãîäíî îòëè÷àþòñÿ 
îò äðóãèõ ìåòîäîâ, èñïîëüçóþùèõ äåìàñêèðóþùèå 
ïðèçíàêè ÂÂ [1]. Äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è îáíàðóæåíèÿ 
ïàðîâ ÂÂ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàçðàáîòàí è óæå èñ-
ïîëüçóåòñÿ ðÿä äåòåêòîðîâ, ïðè ýòîì íàèáîëåå óñ-
ïåøíî ïðîäâèíóëèñü íàïðàâëåíèÿ íà îñíîâå ìåòîäîâ 
ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè (ÃÕ) [2] è ñïåêòðîìåòðèè 

èîííîé ïîäâèæíîñòè (ÑÈÏ) [3]. 
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Â ïîñëåäíèå ãîäû íàáëþäàåòñÿ âîçðàñòàþùèé 
èíòåðåñ ê ëàçåðíûì [4] è ñóáòåðàãåðöîâûì (ñóáÒÃö) 
[5, 6] ìåòîäàì îáíàðóæåíèÿ ïàðîâ ÂÂ. Áëàãîäàðÿ  
âûñîêîìó áûñòðîäåéñòâèþ ëàçåðíûå è ñóáÒÃö-äåòåê- 
òîðû ñìîãóò õîðîøî äîïîëíÿòü ñóùåñòâóþùèå ãàçî-
àíàëèçàòîðû íà îñíîâå ÑÈÏ è ÃÕ, ÷òî ïîçâîëèò ðåøàòü 

çàäà÷è ïî îáíàðóæåíèþ ñâåðõìàëûõ êîíöåíòðàöèé 
âåùåñòâ, â òîì ÷èñëå ðàçëè÷íûõ ÂÂ, â àòìîñôåðå  
â ðåàëüíîì âðåìåíè [4, 6]. 

Îäíàêî ðåøåíèå çàäà÷ äåòåêòèðîâàíèÿ è èäåí-
òèôèêàöèè ïàðîâ ÂÂ â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ â îòêðû-
òîé àòìîñôåðå ëèìèòèðóåòñÿ ðÿäîì ïåðå÷èñëåííûõ 
íèæå ïðîáëåì: 

1. Îòíîñèòåëüíî ìàëîå êîëè÷åñòâî ïàðîâ èñêî-
ìîãî ÂÂ (10–12

 ÷ 10–15 ã/ñì3), äîñòóïíîå äëÿ àíàëè-
çà [4, 6], ñâÿçàííîå ñ íèçêèì äàâëåíèåì íàñûùåí-
íûõ ïàðîâ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äëÿ áîëü-
øèíñòâà ðàñïðîñòðàíåííûõ ÂÂ [2, 6, 7]. 

2. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ÂÂ íå ÿâëÿþòñÿ èíäè-
âèäóàëüíûìè ñîåäèíåíèÿìè, à ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñìå- 
ñè, ñîäåðæàùèå â ñâîåì ñîñòàâå êàê òåõíîëîãè÷åñêèå 
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ïðèìåñè è äîáàâêè, òàê è ïðîäóêòû õèìè÷åñêèõ ïðå-
âðàùåíèé ÂÂ, êîòîðûå âíîñÿò ñâîé âêëàä â ñîñòàâ 

ïàðîâîé ôàçû ÂÂ [8]. Â ñâÿçè ñ ýòèì â ïðîáàõ âîç-
äóõà, âçÿòûõ ñ ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ÂÂ, êîíöåí-
òðàöèè ïàðîâ ïðèìåñåé ìîãóò áûòü çíà÷èòåëüíûìè, 
÷òî ìîæåò çàìåòíî ñíèæàòü íàäåæíîñòü îáíàðóæåíèÿ 

ÂÂ ïðèáîðàìè, ðàáîòàþùèìè ïî ïðèíöèïó ãàçîâîãî 
àíàëèçà. 

3. Äëÿ ýôôåêòèâíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ëàçåðíî-
îïòè÷åñêèõ è ñóáÒÃö-ìåòîäîâ äèàãíîñòèêè ÂÂ íå-
îáõîäèìà äåòàëüíàÿ èíôîðìàöèÿ î êîëåáàòåëüíûõ 
è ñóáÒÃÖ-ñïåêòðàõ èõ ïàðîâ. Ýòà èíôîðìàöèÿ òàêæå 
íóæíà äëÿ èçó÷åíèÿ ìåõàíèçìîâ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì 
ÂÂ â àòìîñôåðå, îïðåäåëåíèÿ ïðèðîäû ïðîäóêòîâ èõ 
ïðåâðàùåíèé, à òàêæå àíàëèçà ãðàíèö ïðèìåíèìîñòè 
ëàçåðíûõ è ñóáÒÃö-ìåòîäîâ îáíàðóæåíèÿ ïàðîâ ÂÂ 
â àòìîñôåðíîì âîçäóõå. 

Ìåæäó òåì ñâåäåíèÿ î ñïåêòðàõ ïàðîâ ÂÂ ìà-
ëî÷èñëåííû, èíîãäà äàæå ïðîòèâîðå÷èâû, à äàííûå 
î ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ ìîëåêóë ÂÂ, òà-
êèõ êàê àáñîëþòíûå è îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè 
ïîëîñ, ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò. Ïîëíîìó îòíåñåíèþ 
ïîëîñ è ëèíèé â êîëåáàòåëüíûõ è ñóáÒÃö-ñïåêòðàõ 
ïðåïÿòñòâóþò íàëè÷èå ñëîæíîé êîëåáàòåëüíî-âðàùà- 
òåëüíîé ñòðóêòóðû, à òàêæå ïåðåêðûòèå ïîëîñ è ëèíèé 

ïîãëîùåíèÿ èññëåäóåìûõ ìîëåêóë ïîëîñàìè ïðèìå-
ñåé. Â ïåðâóþ î÷åðåäü ýòî êàñàåòñÿ 2,4,6-òðèíèòðî- 
òîëóîëà (ÒÍÒ), 1,3,5-òðèíèòðî-1,3,5-òðèàçàöèêëîãåê- 
ñàíà (ãåêñîãåíà) è ïåíòàýðèòðèòòåòðàíèòðàòà (òýíà) 
[5, 9], ÿâëÿþùèõñÿ íå òîëüêî ìîùíûìè èíäèâèäó-
àëüíûìè áðèçàíòíûìè ÂÂ [10], íî è êîìïîíåíòàìè 
öåëîãî ðÿäà ïëàñòè÷íûõ ÂÂ (ÏÂÂ) [11]. 

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå èçó÷åíû ñïåêòðû ÈÊ-ïîãëî- 
ùåíèÿ ìîëåêóë ÒÍÒ, ãåêñîãåíà è òýíà â ïàðîîáðàçíîì 
ñîñòîÿíèè â øèðîêîé îáëàñòè ÷àñòîò (3500–500 ñì–1) 
è òåìïåðàòóð (293–383 Ê), ïðîâåäåíî îòíåñåíèå íà-
áëþäàåìûõ ïîëîñ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàâíîâåñíûõ ãåî- 
ìåòðè÷åñêèõ êîíôèãóðàöèé ìîëåêóë ÂÂ è ðàñ÷åòà 
ôóíäàìåíòàëüíûõ ÷àñòîò êîëåáàíèé èñïîëüçîâàëèñü 
ñîâðåìåííûå ìåòîäû êâàíòîâîé õèìèè. Äëÿ íàèáîëåå 
èíòåíñèâíûõ ïîëîñ ïðîâåäåíû îöåíêè âåëè÷èí ñå-
÷åíèé è êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ. Â öåëÿõ óòî÷-
íåíèÿ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè íàãðåâå è èñ-
ïàðåíèè ÒÍÒ, ãåêñîãåíà è òýíà, à òàêæå äëÿ îïðå-
äåëåíèÿ èõ õàðàêòåðíûõ êîìïîíåíòîâ èññëåäîâàíû 
ñóáÒÃö- è ìàññ-ñïåêòðû ýòèõ ÂÂ. 

 

1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå  
è òåîðåòè÷åñêèå ìåòîäèêè 

 
Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñïåêòðîâ áûëè ðàçðàáîòàíû ñïå-

öèàëüíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäèêè ðåãèñòðàöèè 
ÈÊ-, ñóáÒÃö-, ìàññ-ñïåêòðîâ ïàðîâ ÂÂ è ïîäãîòîâ-
êè îáðàçöîâ ÂÂ âûñîêîé ÷èñòîòû (ñîäåðæàíèå îñ-
íîâíîãî âåùåñòâà > 99,7%) ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîâðå-
ìåííûõ ìåòîäîâ èõ ñèíòåçà è î÷èñòêè îò òåõíîëî-
ãè÷åñêèõ ïðèìåñåé [12]. 

Ñèíòåç 2,4,6-òðèíèòðîòîëóîëà, ãåêñîãåíà è òýíà 
ïðîâîäèëè â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðîïèñÿìè [12]. Îïðåäå-
ëåíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ Òïë è ôàçîâîãî ïåðå-

õîäà (ïëàâëåíèÿ) ïðîâîäèëè íà íàãðåâàòåëüíîì ñòî-
ëèêå Nagema PHMK-05 è äèôôåðåíöèàëüíîì ñêàíè-
ðóþùåì êàëîðèìåòðå (ÄÑÊ) Mettler Toledo DSC822e. 
Ñîäåðæàíèå îñíîâíîãî âåùåñòâà è èäåíòè÷íîñòü ïî-
ëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäàìè ñïåêòðî-
ñêîïèè ÏÌÐ íà ïðèáîðå Mercuryplus 400 ìÃö è âû-
ñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè (ÂÝÆÕ) 
íà ïðèáîðàõ Ìèëëèõðîì-4 è Agilent 1100. 

Ïîëó÷åííûå ÒÍÒ, ãåêñîãåí è òýí èìåþò ñîîò-
âåòñòâåííî Òïë = 353,5–354,2; 476,0; 414,5–415,5 Ê 
ñ ðàçëîæåíèåì (íà íàãðåâàòåëüíîì ñòîëèêå), à òàêæå 
353,5; 477,4; 413,7 Ê ïðè îïðåäåëåíèè ìåòîäîì ÄÑÊ. 
Äëÿ âñåõ ïðîäóêòîâ íàáëþäàëîñü õîðîøåå ñîâïàäå-
íèå ìåæäó äàííûìè ÂÝÆÕ è ÄÑÊ-àíàëèçà. 

Îñíîâíûìè ýëåìåíòàìè óñòàíîâêè äëÿ ðåãèñòðà- 
öèè ÈÊ-ñïåêòðîâ ïàðîâ ÂÂ, îïèñàííîé â [6], ñëóæè-
ëè ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîìåòð IFS-66v/S ôèðìû Bruker 
ñî ñïåêòðàëüíûì ðàçðåøåíèåì 0,25 ñì–1 è ìíîãî- 
õîäîâàÿ íàãðåâàåìàÿ êþâåòà âìåñòèìîñòüþ 2,85 ë  
ñ äëèíîé îïòè÷åñêîãî ïóòè 8 ì, òåìïåðàòóðà íà íà-
ãðåâàòåëå êîòîðîé ìîãëà äîñòèãàòü 475 Ê. 

Êîíöåíòðàöèþ ïàðîâ ÂÂ â íàãðåòîé êþâåòå îï-
ðåäåëÿëè èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî çíà÷åíè-
ÿì íàñûùåííûõ ïàðîâ [7, 13]. 

Äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ òâåðäûõ ÂÂ èç ñìåñè 
ïîðîøêîâ ÂÂ è KBr èçãîòàâëèâàëèñü òàáëåòêè äèà-
ìåòðîì 10 ìì è òîëùèíîé 150–200 ìêì, ïðè ýòîì 
ìàññîâàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÂÂ â KBr íå ïðåâûøàëà 
1,0–1,5%. 

Ñïåêòðû ïàðîâ ÂÂ çàïèñûâàëèñü â äèàïàçîíå 
3500–500 ñì–1, òâåðäûõ îáðàçöîâ ÂÂ â òàáëåòêå KBr 
â äèàïàçîíå 4000–500 ñì–1. Ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøå-
íèå ïðè ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ïàðîâîé ôàçû ÂÂ ñî-
ñòàâëÿëî 1,0 ñì–1, à äëÿ ÂÂ â òàáëåòêàõ KBr 3,0 ñì–1. 
  Ïîèñê ðàâíîâåñíûõ ãåîìåòðè÷åñêèõ êîíôèãóðà-
öèé ìîëåêóë ÂÂ c ïîñëåäóþùèì ðàñ÷åòîì ÷àñòîò êî-
ëåáàíèé â ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè ïðîâîäèëñÿ 
â ïðèáëèæåíèè ìåòîäà òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíî-
ñòè (ÒÔÏ) ñ èñïîëüçîâàíèåì òðåõïàðàìåòðè÷åñêîãî 
ãèáðèäíîãî ôóíêöèîíàëà B3LYP [14] è äâóêðàòíî-
ðàñùåïëåííîãî êîððåëÿöèîííî-ñîãëàñîâàííîãî áàçèñà 
Äàííèíãà (cc-pvDz) [15]. Äëÿ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâà-
ëè êâàíòîâî-õèìè÷åñêèé ïàêåò ORCA [16]. Ïîñòðîå-
íèå ãåîìåòðè÷åñêèõ ñòðóêòóð è îòíåñåíèå ÷àñòîò 
êîëåáàíèé ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû Chem-
craft 1.6. 

Äëÿ èçó÷åíèÿ ñóáÒÃö-ñïåêòðîâ ïàðîâ ÂÂ áûë 
èñïîëüçîâàí ñïåêòðîìåòð [17] (äèàïàçîí ÷àñòîò 115–
184 ÃÃö, ìîùíîñòü èçëó÷åíèÿ 15 ìÂò), ðàáîòàþùèé 
â ðåæèìå ôàçîâîé ìàíèïóëÿöèè âîçäåéñòâóþùåãî 
íà ïàðû ÂÂ èçëó÷åíèÿ, îïèñàííûé â [18]. Òî÷íîñòü 
èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ëèíèè áûëà íå õóæå 3%, 
à òî÷íîñòü óñòàíîâêè ÷àñòîòû 10–9. 

Íàãðåâ êþâåòû (âàêóóìèðîâàííàÿ êâàðöåâàÿ 

òðóáà ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 42 ìì è äëèíîé 1 ì) 
äî Ò = 380 ÷ 400 Ê ïðîâîäèëñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì 

òðóá÷àòîãî íàãðåâàòåëÿ. Íàãðåâ êîíòåéíåðà (Ò = 
= 340 ÷ 360 Ê) îñóùåñòâëÿëñÿ ñ ïîìîùüþ ìàãíåòðîíà 

íà ÷àñòîòå 2,4 ÃÃö ïðè ìîùíîñòè èçëó÷åíèÿ íå áîëåå 

100 Âò. Êîíòðîëü òåìïåðàòóðû ïðîâîäèëñÿ ñ ïîìî-
ùüþ òåðìîðåçèñòîðîâ NB20K00103KBA ôèðìû AVX 

Corporation. 
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Äëÿ óòî÷íåíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, 
ïðîèñõîäÿùèõ ïðè íàãðåâå ãåêñîãåíà è òýíà, áûëî 
ïðåäïðèíÿòî èõ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîå èññëåäî-
âàíèå ìåòîäîì ïðÿìîãî ââîäà, êîòîðûå ïðîâîäèëè 
íà ïðèáîðå Polaris-Q, îñíàùåííîì ïðèñòàâêîé DIP. 
Îáðàçöû ÂÂ ìàññîé ≈ 0,1 ìã â ñòåêëÿííîé àìïóëå 
ïîìåùàëè ó âõîäà â èîííûé îáúåì è íàãðåâàëè  
îò 320 Ê ñî ñêîðîñòüþ 10 °/ìèí äî 410 è 463 Ê  
äëÿ òýíà è ãåêñîãåíà ñîîòâåòñòâåííî. Îñòàòî÷íîå 
äàâëåíèå â êàìåðå ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ñîñòàâëÿëî 

5,5 ⋅ 10–4 ìì ðò. ñò., ðàñõîä ãåëèÿ 0,5 ìë/ìèí, èî-
íèçàöèÿ ïðîâîäèëàñü ìåòîäîì ýëåêòðîííîãî óäàðà 
ýíåðãèåé 70 ýÂ. 

 

2. Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå 

2.1. ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ ïàðîâ ÒÍÒ,  
ãåêñîãåíà è òýíà 

 

ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ìíîãèõ ÂÂ â òâåðäîé 
ôàçå èçâåñòíû äîñòàòî÷íî äàâíî [19]. Ñïåêòðû ïà-
ðîâ ÂÂ èçó÷åíû â ñóùåñòâåííî ìåíüøåé ñòåïåíè. 
Òàê, â ðàáîòå [20] ïîëó÷åíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ  
 

ïàðîâ ÒÍÒ, ãåêñîãåíà è òýíà ñ î÷åíü íèçêèì (16 ñì–1) 
ðàçðåøåíèåì. Àâòîðàìè [21] èçó÷åíû ñïåêòðû ÈÊ-
ïîãëîùåíèÿ èçîòîïè÷åñêèõ àíàëîãîâ ìîëåêóë ÒÍÒ 
(2H è 

15N) â òâåðäîé è ïàðîâîé ôàçàõ. Â ðàáîòå [22] 
áûëî ïðîâåäåíî èçó÷åíèå ãåêñîãåíà â ãàçîâîé ôàçå, 
à òàêæå â ðàñòâîðàõ àöåòîíèòðèëà, ÄÌÑÎ è àöåòîíà. 
  Âèä ÈÊ-ñïåêòðîâ ïàðîâ ÒÍÒ (Ò = 358 Ê), ãåê-
ñîãåíà (370 Ê) è òýíà (340 Ê) â äèàïàçîíå 3500–
500 ñì–1 ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1. 

Çíà÷åíèÿ òåîðåòè÷åñêèõ νòåîð è ýêñïåðèìåíòàëü-
íî íàáëþäàåìûõ νýêñï êîëåáàòåëüíûõ ÷àñòîò äëÿ ìî-
ëåêóë ÒÍÒ, ãåêñîãåíà è òýíà, à òàêæå èõ îòíåñåíèå 
ïðèâåäåíû â òàáë. 1–3. Çäåñü æå äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðåä-
ñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå çíà- 
÷åíèÿ êîëåáàòåëüíûõ ÷àñòîò ÒÍÒ, ãåêñîãåíà è òýíà  
â ïàðîâîé è êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçàõ, ïîëó÷åííûå 
àâòîðàìè [20, 21, 23–27]. 

Äëÿ îòíåñåíèÿ ÷àñòîò â ñïåêòðàõ èñïîëüçîâàëèñü 

ðåçóëüòàòû íàøèõ òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ (νòåîð), à òàê- 
æå ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ, âçÿòûõ èç [25, 26, 28, 29]. 
Ñòðóêòóðû ìîëåêóë ÒÍÒ, ãåêñîãåíà è òýíà, ïîëó-
÷åííûå ïóòåì êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ. 2. 

 

 
Ðèñ. 1. ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðû ïàðîâ ÒÍÒ (Ò = 358 Ê), ãåêñîãåíà (Ò = 370 Ê) è òýíà (Ò = 340 Ê) â äèàïàçîíå 3500–500 ñì–1 

 

3. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 4. 
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Ò à á ë è ö à  1  

Òåîðåòè÷åñêèå (νòåîð) è ýêñïåðèìåíòàëüíûå (νýêñï) ÷àñòîòû è èõ îòíåñåíèå äëÿ ìîëåêóë ÒÍT â ãàçîâîé è òâåðäûõ ôàçàõ 

νòåîð,  
ñì–1 [26] 

νòåîð,  
ñì–1 

νýêñï (òâ),  
ñì–1 [23] 

νýêñï (òâ),  
ñì–1 

νýêñï (ãàç), 
ñì–1 [21] 

νýêñï (ãàç),
ñì–1 

[20, 27] 

νýêñï (ãàç),
ñì–1 

Îòíåñåíèå 

705 715 705 ñð., ïë 703 ñð., ïë. 705  711,8 ïë. ρ 4C–N, CH êîëüöà âíå ïëîñêîñòè 

729 726 719 ñ. 719 ñ. 721  725,5 ñë. ρ 2,4,6 C–N, CH êîëüöà âíå ïëîñêîñòè
785 779     790,3 ñë. w 2,6 NO2, CH êîëüöà âíå ïëîñêîñòè 

806  793 ñð. 794 ñë. 792  798,1 ïë. δq CH êîëüöà â ïëîñêîñòè, ν C–CH3 

844 816     827,4 ñë. δq 2,4,6 NO2 â ïëîñêîñòè 

918 
885 
917 

908 ñð. 907 ñð. 907  908,1 ñë. 
w CH â ïëîñêîñòè, δq 2,6 NO2  

â ïëîñêîñòè, ν C–N 

940 933 939 ñë. 939 ñë. 938  935,1 ñë. ρ CH êîëüöà âíå ïëîñêîñòè 

1047 1054 1026 î.ñë. 1049 î.ñë. 1028  1038,9 ïë. w CH êîëüöà â ïëîñêîñòè, δ CH3 

1097  1087 ñë. 1088 ñë. 1075 1080 1081,5 ñë. δq CH êîëüöà â ïëîñêîñòè 

1179 
1145 
1156 

1171 î.ñë. 1170 ñë.   1168,3 î.ñë.
ρ C–C, CH êîëüöà â ïëîñêîñòè,  

ν 2,4,6 CN, C–CH3 
1220   1223 ñë. 1217  1216,9 ïë. w CH êîëüöà â ïëîñêîñòè 

1370 
1346 
1352 

1354 î.ñ. 1354 î.ñ. 1352 1349 1350,4 ñ. 
νs 4NO2, C–N, δ CH êîëüöà  

â ïëîñêîñòè 

1419 1427 1405 ñð. 1405 ñð., ïë.  1402 1394,6 ñë. νs CH3 (çîíòè÷íîå) 

1421 1437 1437 ñë. 1439 ñë., ïë. 1437  1436,7 î.ñë.
ν C–C êîëüöà, ρ CH êîëüöà  

â ïëîñêîñòè 

1475  1465 ñë. 1465 ñë., ïë. 1457  1464,9 î.ñë.
ν C–C êîëüöà, δq CH êîëüöà  

â ïëîñêîñòè 
1498   1503 ñð., ïë. 1508  1510,3 ïë. w CH3 

1602 
1565 
1582 

1540 î.ñ 1544 î.ñ. 1539 1559 1560,5 î.ñ. νàs 2,6 NO2, δ CH êîëüöà â ïëîñêîñòè 

1603 
1599 
1600 
1627 

1603 ñð., ïë. 1602 ñð., ïë.  1606 1609,6 ñð. νàs 2,4,6 NO2, δ CH êîëüöà â ïëîñêîñòè

1646  1618 ñð., ïë. 1617 ñð. 1617   νàs 4 NO2 

 3034 2846 ñë. 2871 ñë., ïë.   2860,0 ïë. νas C–H (CH3) 

  2918 ñë. 2922 ñë.  2898 2900,1 ñë. νas C–H (CH3) 

3064 3112 3057 ñë. 3056 ñë., ïë.   3022,4 î.ñë. νs C–H êîëüöà 

3128 3159 3097 ñë. 3097 ñð.  3107 3108,5 ñë. νàs C–H êîëüöà  
_____________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Ïðèìåíÿþòñÿ ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ: ν – âàëåíòíîå, δ – äåôîðìàöèîííîå, w – èçãèáíîå, ρ – ìà-
ÿòíèêîâîå, q – íîæíè÷íîå, s – ñèììåòðè÷íîå, as – àíòèñèììåòðè÷íîå êîëåáàíèÿ; î.ñ. – î÷åíü ñèëüíàÿ, ñ. – ñèëüíàÿ,  

ñð. – ñðåäíÿÿ, ñë. – ñëàáàÿ, î.ñë. – î÷åíü ñëàáàÿ ïîëîñà; ïë. – ïëå÷î. Ïðè ðàñ÷åòå νòåîð èñïîëüçîâàëè ìàñøòàáèðóþùèé 
êîýôôèöèåíò, ðàâíûé 0,97. 

 
Ò à á ë è ö à  2  

Òåîðåòè÷åñêèå (νòåîð) è ýêñïåðèìåíòàëüíûå (νýêñï) ÷àñòîòû è èõ îòíåñåíèå äëÿ ìîëåêóë ãåêñîãåíà  
â òâåðäîé è ãàçîâîé ôàçàõ 

νòåîð,  
ñì–1 [28] 

νòåîð, ñì
–1 

νýêñï (òâ),  
ñì–1 [24] 

νýêñï (òâ), 
ñì–1 

νýêñï (ãàç), 
ñì–1 [20, 27] 

νýêñï (ãàç), 
ñì–1 

Îòíåñåíèå 

1 2 3 4 5 6 7 

903 920 908 925 î.ñ.  931,5 ν êîëüöà + ν N–C 

943 
943 
952 

944 946 ñð., ïë.  967,2 ν êîëüöà, ν N–NO2, ρ CH2 

1003 1019 1016 1019 ñë., ïë.  1033,3 
νs NNO2 (àêñ.) + ρ CH2 (ýêâ.)  

âíå ïëîñêîñòè 
1027 1035 1037 1039 ñ.  1065,8 ïë. 

     1076,1 
     1084,6 ïë. 

ρ CH2 (àêñ. + ýêâ.) âíå ïëîñêîñòè 

1216 1230 1216 1218 ñð., ïë.  1216,2 
ν NNO2 (àêñ. + ýêâ.), r CH2, w CH2 

âíå ïëîñêîñòè 

1248 1247 1232 1234 ñð., ïë.  1225,3 ïë. νs N–C–N, r CH2, ν CN 

1279 1260 1265 1269 î.ñ. 1272 1277,5 ρ CH2 (àêñ.) âíå ïëîñêîñòè 

1282 1273    1289,0 ïë. 
νàs NO2 (àêñ.) + ρ CH2 (àêñ.)  

âíå ïëîñêîñòè 
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Î ê î í ÷ à í è å  ò à á ë .  2  
 

1 2 3 4 5 6 7 

1319 
1301 
1305 

1307 1311 ñð.  1310,2 ïë. ρ CH2 (àêñ. + ýêâ.) âíå ïëîñêîñòè 

1343 1334 1348 1351 ñë.   ρ CH2 (ýêâ.) âíå ïëîñêîñòè 

1385 
1363 
1368 

1386 1390 ñ.   ρ CH2 (àêñ. + ýêâ.) âíå ïëîñêîñòè 

1399 
1399 
1408 

1421 1424 ñë., ïë.   ρ CH2 (ýêâ.) âíå ïëîñêîñòè 

1445 1441 1430 1437 ñë., ïë.   ρ CH2 (àêñ.) â ïëîñêîñòè 
1472 1471 1457 1459 ñ.  1456,7 ρ CH2 (ýêâ.) â ïëîñêîñòè 
1594  1527 1532 ñ.   νàs NO2 (ýêâ.) 

1618 
1672 
1693 

1567 1574 ñ., ïë.   νàs NO2 (àêñ.), ρ CH2 

1636 1712 1589 1593 î.ñ. 1602 1605,9 νàs NO2 (àêñ.) 
2894   2852 ñë.   νas CH2 (ýêâ.) 
2953   2923 ñë.  2937,0 νàs CH2 (àêñ.) 

 
3010 
3012 

   2968,1 νs CH2, νàs CH2 

3065 3083 3064 3065 ñð., ïë.   νàs CH2 (ýêâ.) 

3071  3072 3075 ñð.   νàs CH2 (àêñ.) 
______________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Ñì. ïðèìå÷àíèå ê òàáë. 1; àêñ. – àêñèàëüíàÿ, ýêâ. – ýêâàòîðèàëüíàÿ ìîäà. 
 

Ò à á ë è ö à  3  

Òåîðåòè÷åñêèå (νòåîð) è ýêñïåðèìåíòàëüíûå (νýêñï) ÷àñòîòû è èõ îòíåñåíèå äëÿ ìîëåêóë òýíà â òâåðäîé è ãàçîâîé ôàçàõ 

νòåîð,  
ñì–1 [25] 

νòåîð,  
ñì–1 

νýêñï (òâ),  
ñì–1 [24] 

νýêñï (òâ),  
ñì–1 

νýêñï (ãàç), 
ñì–1 [20, 27]

νýêñï (ãàç),
ñì–1 

Îòíåñåíèå 

453 483 460 ñë.    δ CCC + ν ON + ρ NO2  
617 618 618 ñë.    C5 (ñêåëåò) + ρ ONO2 

623 636 624 ñð. 621 ñð.   
δ CCC + ρ ONO2 + C5 (ñêåëåò) +

+ w OCC 
710 713 704 ñ. 703 ñ.   ν ON + δ CCC + νàs ONO2 
753 743 746 ñð. 754 ñ., ïë.   δu ONO2 + δ CCC + C5 (ñêåëåò)

760 
761 
763 

755 ñ.    δu ONO2 + δ CCC 

855 
849 
850 

852 ñ. 848 ñ., ïë.  846,1 ïë. ν ON  

860 880 869 ñ. 868 ñ., ïë.  881,6 
ν ON +C5 (ñêåëåò) + ν ONO2 +

+ δ NO2 
952 954 939 ñë. 939 ñð., ïë.   r CH2 + δ CCC  

1038 
1031 
1043 

1003 ñð. 1002 ñð.   ν CO + δ CCC + δ CH2,  

1074 
1063 
1080 

1038 ñð. 1037 ñð.   C5 (ñêåëåò) + ρ NO2 + ν CO 

1212 1212 1193 ñë. 1193 ñë., ïë.   δ CCC + ρ CH2 
1295 1280 1257 î.ñë.    w CH2 + C5 (ñêåëåò) 

1319 
1312 
1324 

1272 î.ñ. 1270 ñ., ïë.   w CH2 + C5 (ñêåëåò) + ρ ONO2

1336 1332 1285 î.ñ. 1285 î.ñ., ïë. 1279 1274,7 νs NO2 + w + C5 (ñêåëåò) 

1352 1385 1306 ñð. 1306 ñð., ïë.   
ν NO2 + w CH + C5 (ñêåëåò)?
ρ CH2 + C5 (ñêåëåò) + ρ NO2? 

1417 1385 1387 ñð.    w CH2 
1422  1396 ñð. 1396 ñð.   ρ CH2 + δ CCC (δq CH2)  

 1488  1474 ñð.   δq CH2  
1536 1493 1509 î.ñë. 1509 ñë., ïë.   δq CH2 
1776 1777 1648 î.ñ. 1644 î.ñ. 1626 1634,4 ïë. νàs NO2 

1778 
1780 
1783 

1661 ñ.    νàs NO2  

3105  2916 ñë. 2909 ñð.  2905,0  νs CH2 
3161 3054 2985 î.ñë. 2985 ñð.   νàs CH2 

3163 3152 3023 ñë. 3024 ñð.   νàs CH2 
______________  

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Ñì. ïðèìå÷àíèå ê òàáë. 1; r – êðóòèëüíîå, u – çîíòè÷íîå êîëåáàíèÿ. 

3.* 
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Ðèñ. 2. Ñòðóêòóðû ìîëåêóë ÒÍÒ, ãåêñîãåíà è òýíà, ðàññ÷è- 
  òàííûå íà îñíîâå òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè 

 
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî çíà÷åíèÿ ÷àñòîò êîëåáà-

íèé ÒÍÒ, ãåêñîãåíà è òýíà, ïîëó÷åííûå ðàíåå ðàç-
íûìè àâòîðàìè (ñì., íàïðèìåð, [24–26, 28, 29]) ïó-
òåì ðàñ÷åòîâ íà îñíîâå ÒÔÏ ñ ãèáðèäíûìè ôóíê-
öèîíàëàìè B3LYP è B3PW91 è áàçèñíûìè íàáîðàìè 
Ïîïëà, áëèçêè. Îíè, êàê ïðàâèëî, íåñêîëüêî âûøå 
ñîîòâåòñòâóþùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé äëÿ 
ãàçîâîé ôàçû. Â òî æå âðåìÿ îòíåñåíèå êîëåáà-
òåëüíûõ ÷àñòîò ïðîòèâîðå÷èâî, îñîáåííî â îáëàñòè 
âûøå 1000 ñì–1 (ñì. [28, 29]). 

Ðåçóëüòàòû íàøèõ ðàñ÷åòîâ ÷àñòîò è èíòåíñèâ-
íîñòåé êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ, âûïîëíåííûõ ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ôóíêöèîíàëà B3LYP è êîððåëÿöèîííî-ñîã- 
ëàñîâàííîãî áàçèñíîãî íàáîðà Äàííèíãà ññ-pvDz, 

áëèçêè ê ñîîòâåòñòâóþùèì çíà÷åíèÿì, ðàññ÷èòàííûì 
â [25, 26, 28], íî áîëåå òî÷íî îïèñûâàþò ýêñïåðè-
ìåíò. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ïî-
ëó÷åííûå íàìè òåîðåòè÷åñêèé è ýêñïåðèìåíòàëüíûé 
ñïåêòðû ïàðîâ ÒÍÒ è äëÿ ñðàâíåíèÿ – ðåçóëüòàòû 
ðàñ÷åòîâ [26]. 

 

 
Ðèñ. 3. Òåîðåòè÷åñêèå è ýêñïåðèìåíòàëüíûé ÈÊ-ñïåêòðû 
  ïàðîâ ÒÍÒ (ñèììåòðèÿ Cs) â äèàïàçîíå 3500–500 ñì–1 

 
Îòíåñåíèå ÷àñòîò â ñïåêòðàõ ÒÍÒ, ãåêñîãåíà  

è òýíà â öåëîì ñîãëàñóåòñÿ ñ òàêîâûì â ðàáîòàõ 
[25, 26, 28]. Â òî æå âðåìÿ îòíåñåíèå, âûïîëíåííîå 
íàìè, ó÷èòûâàåò ïðàêòè÷åñêè âñå òèïû êîëåáàíèé ìî- 
ëåêóë ÒÍÒ, ãåêñîãåíà è òýíà, â òîì ÷èñëå êîëåáà-
íèÿ ñêåëåòà èëè îñòîâà, ñëîæíûå êîëåáàíèÿ ôðàã-
ìåíòîâ, ñìåøàííûå ïî ôîðìå êîëåáàíèÿ è äð., ïîïà-
äàþùèõ â äèàïàçîí 3500–500 ñì–1 (ñì. òàáë. 1–3, 
ðèñ. 3). 

Èç òàáë. 1 è ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî íàèáîëåå èíòåí-
ñèâíûå ïîëîñû ÈÊ-ïîãëîùåíèÿ ïàðîâ ÒÍÒ ñ ÷àñòî-
òàìè âáëèçè 1350 è 1530 ñì–1 îòíîñÿòñÿ ê ñèììåò-
ðè÷íûì è àíòèñèììåòðè÷íûì âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì 
ãðóïïû NO2. Ïîëîñû â îáëàñòè 3 è 9–12 ìêì, îá-
ëàäàþùèå çàìåòíî ìåíüøåé èíòåíñèâíîñòüþ, õàðàê-
òåðèçóþò ðàçëè÷íûå êîëåáàíèÿ Ñ–Í-ñâÿçåé è êîëü-
öà, âêëþ÷àÿ öåëûé íàáîð (èçãèáíûå, ìàÿòíèêîâûå, 
êðóòèëüíûå, íîæíè÷íûå è äð.) êîëåáàíèé, õàðàê-
òåðíûõ äëÿ àðîìàòè÷åñêèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé [30]. 

Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ ïî ñïåêòðàì ïàðîâ ãåê-
ñîãåíà ñëåäóåò, ÷òî â îòëè÷èå îò ðåçóëüòàòîâ ðàáîò 

×àñòîòà, ñì–1 
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[20, 27] â ïîëó÷åííûõ íàìè ÈÊ-ñïåêòðàõ íàáëþäà-
åòñÿ öåëûé ðÿä ïîëîñ, îòíîñÿùèõñÿ ê ðàçëè÷íûì 
êîëåáàíèÿì ìîëåêóëû ãåêñîãåíà. Èç äàííûõ òàáë. 2 
è ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî â îòëè÷èå îò ÈÊ-ñïåêòðîâ òâåðäîé 
ôàçû ñïåêòð ïàðîâ ãåêñîãåíà èìååò ðÿä õàðàêòåðíûõ 

îñîáåííîñòåé. Òàê, ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé 
ñâÿçåé Ñ–Í â îáëàñòè 2800–3200 ñì–1 ñðàâíèìû ïî 
èíòåíñèâíîñòè ñ ïîëîñàìè âáëèçè 1270 è 1600 ñì–1 
âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ãðóïïû NO2. Êðîìå òîãî, â ñïåê-
òðå ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû â îáëàñòè 1700–1800 ñì–1, 
à òàêæå ãðóïïà ïîëîñ â äèàïàçîíå 2200–2400 ñì–1, 
èíòåíñèâíîñòü êîòîðûõ áîëåå ÷åì â 2 ðàçà ïðåâûøà-
åò ñîîòâåòñòâóþùóþ âåëè÷èíó äëÿ íàèáîëåå ñèëüíûõ 
ïîëîñ NO2. Îäíàêî ãåîìåòðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà [31], 
ðåçóëüòàòû íàøèõ òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ è ðàñ÷å-
òîâ, ïðîâåäåííûõ â [28], äàííûå ïî êîëåáàòåëüíûì 
ñïåêòðàì òâåðäîãî ãåêñîãåíà [32, 33] ñâèäåòåëüñòâó-
þò î òîì, ÷òî â ýòîé ìîëåêóëå îòñóòñòâóþò êîëåáà-
íèÿ, ê êîòîðûì ìîæíî îòíåñòè ïåðå÷èñëåííûå âûøå 
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ. Îòìåòèì, ÷òî ïîëîñû â ýòèõ 
äèàïàçîíàõ íàáëþäàëèñü òàêæå â [20, 27], îäíàêî 
èõ ïðèñóòñòâèå â ÈÊ-ñïåêòðå àâòîðàìè ïðàêòè÷åñêè 
íèêàê íå áûëî ïðîêîììåíòèðîâàíî. 

Ïî äàííûì [34] òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ãåêñî-
ãåíà, êîòîðîå íà÷èíàåòñÿ ñ îòùåïëåíèÿ NO2, áûñòðî  
 

ïðèâîäèò ê ñòàáèëüíûì ïðîäóêòàì ïðåâðàùåíèÿ: 
N2O è CH2O. Õîòÿ ñêîðîñòü òåðìè÷åñêîãî ðàçëî-
æåíèÿ ãåêñîãåíà ïðè Ò = 370 Ê íåâåëèêà, èç-çà çíà-
÷èòåëüíîãî âðåìåíè ïðîãðåâà êîíòåéíåðà êîëè÷åñò-
âî îáðàçîâàâøèõñÿ ïðîäóêòîâ ìîæåò áûòü ñðàâíèìî 
ñ ñîäåðæàíèåì ãåêñîãåíà â ïàðîâîé ôàçå. Äëÿ âûÿñ-
íåíèÿ ýòîãî âîïðîñà ñ ïîìîùüþ Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðà 
IFS-66v/S (Bruker) áûëè ñïåöèàëüíî çàïèñàíû ÈÊ-
ñïåêòðû N2O è CH2O è ïàðîâ àöåòîíà ñ ðàçðåøå-
íèåì 0,25 ñì–1 (ðèñ. 4). 

Îòìåòèì, ÷òî ìîëåêóëû àöåòîíà â ïàðàõ ãåêñîãå- 
íà ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü â êà÷åñòâå ïðèìåñè, îñòàâ-
øåéñÿ ïðè äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêå ïóòåì ïåðåêðè-
ñòàëëèçàöèè. Ïðè ýòîì ïðèìåñü àöåòîíà â ãåêñîãåíå 
ìîæåò íàõîäèòüñÿ â êàïñóëèðîâàííîì âèäå è âûäå-
ëÿòüñÿ ïðè ÷àñòè÷íîé äåãðàäàöèè åãî êðèñòàëëè÷å-
ñêîé ñòðóêòóðû ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ. 
  Èç ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 4 ñïåêòðîâ âèäíî, ÷òî 
â ñïåêòðå ïàðîâ àöåòîíà íàèáîëüøåé èíòåíñèâíîñòüþ 
îáëàäàåò ïîëîñà âáëèçè 1730 ñì–1, îòâå÷àþùàÿ  
êîëåáàíèþ êàðáîíèëüíîé ãðóïïû [30]. Äîñòàòî÷íî 
èíòåíñèâíûå ïîëîñû â îáëàñòè 1200–1400 ñì–1

 îò- 
íîñÿòñÿ ê ñèììåòðè÷íûì è àíòèñèììåòðè÷íûì äå-
ôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì ÑÍ3-ãðóïïû è ìîãóò îá-
ëàäàòü áîëüøåé èíòåíñèâíîñòüþ, íåæåëè ïîëîñû  
 

 

 
             ×àñòîòà, ñì–1 

Ðèñ. 4. ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðû ïàðîâ àöåòîíà, N2O è ôîðìàëüäåãèäà (Ò = 295 Ê) â äèàïàçîíå 4000–500 ñì–1 
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âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ìåòèëüíîé ãðóïïû â äèàïàçî-
íå 2800–3200 ñì–1. Â ñïåêòðå ìîëåêóëû N2O íàè-
áîëüøóþ èíòåíñèâíîñòü èìååò ïîëîñà êîëåáàíèÿ ν1 = 
= 2240 ñì–1, â òî âðåìÿ êàê ïîëîñû îñòàëüíûõ äâóõ 
êîëåáàíèé ν2 è ν3 ñ ÷àñòîòàìè âáëèçè 590 è 1300 ñì–1 
ñîîòâåòñòâåííî îáëàäàþò çàìåòíî ìåíüøåé èíòåí-
ñèâíîñòüþ [35]. Â ñïåêòðå ìîëåêóëû ôîðìàëüäåãèäà 
íàèáîëüøóþ èíòåíñèâíîñòü èìåþò âàëåíòíûå êîëå-
áàíèÿ ãðóïïû ÑÍ2, à òàêæå âàëåíòíîå êîëåáàíèå 
ñâÿçè Ñ=Î [30], õàðàêòåðèçóþùèåñÿ ïîëîñàìè ïî-
ãëîùåíèÿ â îáëàñòè 2800–3100 è 1710–1770 ñì–1 
ñîîòâåòñòâåííî. 

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïàðàìåòðîâ ïîëîñ â ñïåê-
òðàõ, ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 1 è 4, ïîçâîëÿåò ñäåëàòü 
âûâîä, ÷òî â ïàðàõ ãåêñîãåíà ïðè Ò = 370 Ê â çà-
ìåòíûõ êîëè÷åñòâàõ ïðèñóòñòâóþò ïðîäóêòû åãî ðàç-
ëîæåíèÿ: îêñèäû àçîòà, ôîðìàëüäåãèä, à òàêæå ïà-
ðû àöåòîíà. 

Àíàëèç ïîëó÷åííîãî íàìè ÈÊ-ñïåêòðà ïàðîâ òý-
íà (ñì. òàáë. 3, ðèñ. 1) ïîçâîëèë ñäåëàòü âûâîä, ÷òî 
õîòÿ òåìïåðàòóðà (345 Ê) áûëà çàìåòíî íèæå òåì-
ïåðàòóðû èíòåíñèâíîãî òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ 

òýíà, â ñïåêòðàõ, ïî-âèäèìîìó, â îñíîâíîì íàáëþ-
äàþòñÿ ïðîäóêòû åãî ðàñïàäà. Ýòîò âûâîä îñíîâàí íà 

íåñêîëüêèõ ôàêòàõ. Âî-ïåðâûõ, åñëè äëÿ ãåêñîãåíà 

ïðîñëåæèâàþòñÿ îáùèå àíàëîãèè ñî ñïåêòðàìè òâåðäîé 

ôàçû, òî äëÿ òýíà òàêîâûå ïðàêòè÷åñêè íå íàáëþäà-
þòñÿ. Âî-âòîðûõ, íàáëþäàåìûå ÷àñòîòû íàèáîëåå 

èíòåíñèâíûõ ïîëîñ çàìåòíî (íà íåñêîëüêî äåñÿòêîâ 

ñì–1) îòëè÷àþòñÿ îò çíà÷åíèé ñîîòâåòñòâóþùèõ ÷àñ-
òîò, èçâåñòíûõ äëÿ òýíà [24, 25]. Òàê, â ïîëó÷åííîì 
íàìè ñïåêòðå íàèáîëåå èíòåíñèâíûìè ÿâëÿþòñÿ ïî-
ëîñû ñ ÷àñòîòàìè 1370 è 1740 ñì–1. 

Íàèáîëåå èíòåíñèâíûå ïîëîñû, îòíåñåííûå ê âà- 
ëåíòíûì êîëåáàíèÿì NO2 (ñì. òàáë. 3), ðàñïîëî-
æåíû â ñïåêòðå êðèñòàëëè÷åñêîãî òýíà âáëèçè 1280 
è 1620 ñì–1. Â ïîëó÷åííîì íàìè ñïåêòðå ïàðîâ òýíà 
óêàçàííûå êîëåáàíèÿ íàáëþäàþòñÿ â âèäå îòíîñè-
òåëüíî ñëàáûõ ïîëîñ 1274,7 è 1634,4 ñì–1. Êðîìå 

ýòèõ ïîëîñ íàìè áûëè çàôèêñèðîâàíû ñëàáûå ïîëî-
ñû ñ ÷àñòîòàìè 846,1 è 881,6, à òàêæå 2905,0 ñì–1, 
îòíåñåííûå ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ñâÿçè O–N  
è àíòèñèììåòðè÷íîìó âàëåíòíîìó êîëåáàíèþ ãðóï-
ïû ÑÍ2 ñîîòâåòñòâåííî. 

Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäàëàñü â [20, 27], 
ïðè÷åì àâòîðàìè èõ ðàáîò, êàê è äëÿ ãåêñîãåíà,  
 

áûëè çàôèêñèðîâàíû âñåãî äâå ïîëîñû ñ ÷àñòîòàìè 

1279 è 1626 ñì–1, à íàëè÷èå «ëèøíèõ» ïîëîñ íå êîì-
ìåíòèðîâàëîñü. 

Äàííûå ïî òåðìè÷åñêîìó ðàçëîæåíèþ òýíà [34] 
óêàçûâàþò, ÷òî ïåðâîé ñòàäèåé ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ 
îòùåïëåíèå NO2, îäíàêî ïîëîñû, õàðàêòåðíûå äëÿ 
íåãî, â ñïåêòðå îòñóòñòâóþò. Ïðîäóêòàìè äàëüíåé-
øåãî ðàçëîæåíèÿ ÿâëÿþòñÿ àëüäåãèäû è ïðîäóêòû 
ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ [36]. Àâòîðàìè [37] áûë îáíà-
ðóæåí ñðåäè ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ òýíà â çíà÷è-
òåëüíîì êîëè÷åñòâå ôîðìàëüäåãèä. Íà íàëè÷èå ôîð-
ìàëüäåãèäà íà ðèñ. 1 óêàçûâàþò ïîëîñû âáëèçè 1740 
è 2800–3100 ñì–1. Îäíàêî ó÷èòûâàÿ, ÷òî â ñïåêòðå 
÷èñòîãî CH2O ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ýòèõ ïî-
ëîñ ñðàâíèìî (ñì. ðèñ. 4), åãî êîëè÷åñòâî ìîæåò áûòü 
íåáîëüøèì. Áîëåå âåðîÿòíûì ÿâëÿåòñÿ îòíåñåíèå 

ïîëîñ ñ ÷àñòîòàìè 1370 è 1740 ñì–1 â ñïåêòðå ïàðîâ 
òýíà ñîîòâåòñòâåííî ê äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì 
ÑÍ3-ãðóïïû è êîëåáàíèþ êàðáîíèëüíîé ãðóïïû ìî-
ëåêóëû àöåòîíà, íàëè÷èå ñëåäîâ êîòîðîãî, êàê è â ñëó-
÷àå ãåêñîãåíà, ñâÿçàíî ñ ïðîöåññîì äîïîëíèòåëüíîé 
î÷èñòêè òýíà ïóòåì ïåðåêðèñòàëëèçàöèè. 

Íàìè áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà îöåíêè âåëè-
÷èí ñå÷åíèé è êîýôôèöèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ äëÿ íàè-
áîëåå èíòåíñèâíûõ êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ ÒÍÒ, ãåêñî- 
ãåíà è òýíà, îòâå÷àþùèõ âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì íèò-
ðîãðóïïû. Äëÿ ýòîãî ñïåöèàëüíî ðåãèñòðèðîâàëèñü 
ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðû ïàðîâ ýòèõ ÂÂ ïðè ðàçíûõ òåì-
ïåðàòóðàõ â äèàïàçîíàõ 340–350 (ÒÍÒ), 355–380 
(ãåêñîãåí) è 330–350 Ê (òýí). Çíà÷åíèÿ êîýôôèöè-
åíòîâ è ñå÷åíèé ïîãëîùåíèÿ ïðèâåäåíû â òàáë. 4. 
Çäåñü æå äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðåäñòàâëåíû âåëè÷èíû ñå-
÷åíèé ïîãëîùåíèÿ äëÿ ÒÍÒ, ãåêñîãåíà è òýíà, ïî-
ëó÷åííûå â [20, 27]. 

Èç äàííûõ òàáë. 4 ñëåäóåò, ÷òî çíà÷åíèÿ ñå÷å-
íèé ïîãëîùåíèÿ äëÿ ÒÍÒ è ãåêñîãåíà, ïîëó÷åííûå 
íàìè è àâòîðàìè [20, 27], äîñòàòî÷íî áëèçêè, òîãäà êàê 

äëÿ òýíà îíè çàìåòíî ðàçëè÷àþòñÿ. Íà íàø âçãëÿä, 
ýòî ðàçëè÷èå ñâÿçàíî êàê ñ íåòî÷íîñòüþ îïðåäåëåíèÿ 
àâòîðàìè [20, 27] êîíöåíòðàöèè ïàðîâ òýíà â èçìå-
ðèòåëüíîì îáúåìå, òàê è ñ íåêîíòðîëèðóåìûìè ïðî-
öåññàìè åãî èíòåíñèâíîãî òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ 
â ïåðèîä ðåãèñòðàöèè ÈÊ-ñïåêòðîâ â óñëîâèÿõ ýêñ-
ïåðèìåíòà ïðè òåìïåðàòóðå, áëèçêîé ê Òðàçë. 

 
 

Ò à á ë è ö à  4  

Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ è ñå÷åíèé ïîãëîùåíèÿ äëÿ íåêîòîðûõ  
êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ â ñïåêòðàõ ÒÍÒ, ãåêñîãåíà è òýíà 

Ñå÷åíèå ïîãëîùåíèÿ, ñì2
 ⋅ 10–18 

ÂÂ 
×àñòîòà, 

ñì–1 

Äàííûå [20, 27] Íàøè äàííûå 

Êîýôôèöèåíò  
ïîãëîùåíèÿ, ñì–1 

1350 0,802 ± 0,367 0,71 ± 0,30 (4,9 ± 0,4) ⋅ 10–4 
ÒÍÒ 

1560 1,15 ± 0,43 0,93 ± 0,30 (6,8 ± 0,4)  ⋅ 10–4 

1277 1,28 ± 0,40 1,01 ± 0,30 (7,7 ± 0,3)  ⋅ 10–4 
Ãåêñîãåí 

1606 1,30 ± 0,40 1,34 ± 0,30 (8,4 ± 0,4)  ⋅ 10–4 

1275 0,0664 ± 0,0176 0,14 ± 0,02 (6,7 ± 0,7)  ⋅ 10–7 
Òýí 

1626 0,0236 ± 0,0050 – – 
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2.2. ÑóáÒÃö-ñïåêòðîñêîïèÿ ïàðîâ  
ãåêñîãåíà è òýíà 

 

Ñ öåëüþ èäåíòèôèêàöèè âîçìîæíûõ ïðîäóêòîâ 
ðàçëîæåíèÿ ãåêñîãåíà è òýíà áûëè èññëåäîâàíû ñóáÒÃö-
ñïåêòðû ïàðîâ ýòèõ ÂÂ â äèàïàçîíå 115–178 ÃÃö 
(ðèñ. 5). 

Èñïîëüçîâàíèå óêàçàííîé ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè 
ñâÿçàíî ñ äâóìÿ îáñòîÿòåëüñòâàìè: âî-ïåðâûõ, èìåí-
íî â ýòîì äèàïàçîíå ñïåêòðîìåòð èìååò ìàêñèìàëüíóþ 

÷óâñòâèòåëüíîñòü [6, 18, 19]; âî-âòîðûõ, óïðîùàåòñÿ 

èäåíòèôèêàöèÿ âåùåñòâ, òàê êàê ñóáÒÃö-ñïåêòðû 

áîëüøèíñòâà ãàçîâ õîðîøî èçó÷åíû [38]. Ïîëó÷åí-
íûå ñóáÒÃö-ñïåêòðû óêàçûâàþò íà íàëè÷èå ôîð-
ìàëüäåãèäà â ïàðàõ ãåêñîãåíà è òýíà. Êðîìå ôîð-
ìàëüäåãèäà â ñïåêòðàõ áûëè îáíàðóæåíû ìîëåêóëû 
NO è N2O, à òàêæå ñëåäû àöåòîíà. Íà íàø âçãëÿä, 
îêñèäû àçîòà íå ÿâëÿþòñÿ ïåðâè÷íûìè ïðîäóêòàìè 
ðàñïàäà ýòèõ ÂÂ, à òàêîâûì ÿâëÿåòñÿ NO2. Áóäó÷è 
÷ðåçâû÷àéíî ñèëüíûì îêèñëèòåëåì, NO2 âñòóïàåò  
â ðåàêöèþ ñ ìîëåêóëàìè ÂÂ è ïðîäóêòàìè èõ ðàñ-
ïàäà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî â ñïåêòðàõ íàáëþäàþòñÿ õè- 
 

ìè÷åñêè ìåíåå àêòèâíûå ïðîäóêòû ýòèõ ðåàêöèé – 
NO è N2O. Íàëè÷èå ìîëåêóë àöåòîíà â ïàðàõ ãåêñî-
ãåíà è òýíà, çàðåãèñòðèðîâàííîå íàìè âáëèçè 132 ÃÃö, 
ñâÿçàíî ñ ïðè÷èíàìè, óêàçàííûìè âûøå. 

 

2.3. Ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ïàðîâ  
ãåêñîãåíà è òýíà 

 
Ïðè èññëåäîâàíèè ìàññ-ñïåêòðà òýíà áûëî îá-

íàðóæåíî, ÷òî çàâèñèìîñòü ïîëíîãî èîííîãî òîêà îò 
òåìïåðàòóðû èìååò íåëèíåéíûé õàðàêòåð: íàáëþäà-
åòñÿ âîçðàñòàíèå äî 378–383 Ê. Ïðè Ò ≥ 383 Ê âå-
ëè÷èíà èîííîãî òîêà íà÷èíàåò ïàäàòü èç-çà áûñòðî-
ãî óìåíüøåíèÿ êîëè÷åñòâà âåùåñòâà â ïðîáå. Âèä 
ìàññ-ñïåêòðà òýíà ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 6. 

Âèäíî, ÷òî íàèáîëüøåé èíòåíñèâíîñòüþ â ìàññ-
ñïåêòðå òýíà îáëàäàåò ïèê ñ m/z 30, êîòîðûé ìîæ-
íî îòíåñòè ê NO èëè CH2O, à òàêæå ïèê ñ m/z 46, 
ñîîòâåòñòâóþùèé NO2. Íàëè÷èå ïèêà ñ m/z 29 óêà-
çûâàåò íà ïðèñóòñòâèå ôðàãìåíòà CHO. Êðîìå ïåðå-
÷èñëåííûõ ïèêîâ íàáëþäàþòñÿ ïèêè ìîëåêóëÿðíîãî 
 

 

 

Ðèñ. 5. Ó÷àñòîê ñóáÒÃö-ñïåêòðîâ ïàðîâ ãåêñîãåíà (Ò = 367 Ê) è òýíà (Ò = 338 Ê) âáëèçè 150 ÃÃö 

NO

NO
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Ðèñ. 6. Ìàññ-ñïåêòðû îáðàçöîâ òýíà è ãåêñîãåíà 

 

èîíà òýíà ñ m/z 316 è èîíîâ ñ m/z 346 è 361, ñîîò-
âåòñòâóþùèå àääóêòàì [M+30]+

 è [M+45]+. Îòìåòèì, 
÷òî èîíû ñ ìàññàìè 30 è 46 ìîãóò îòíîñèòüñÿ êàê  
ê èíäèâèäóàëüíûì ñîåäèíåíèÿì, òàê è îáðàçîâûâàòü-
ñÿ â ðåçóëüòàòå ôðàãìåíòàöèè ìîëåêóëû òýíà ïðè 
ýëåêòðîííîì óäàðå. Äëÿ âûÿñíåíèÿ ýòîãî âîïðîñà 
áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíî-
ñòè ñèãíàëîâ îò òåìïåðàòóðû (ðèñ. 7). 

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ìîëåêóëÿðíîãî èî-
íà òýíà çàâèñèò òîëüêî îò äàâëåíèÿ åãî ïàðîâ, íàìè 
áûëà ðàññ÷èòàíà ýíòàëüïèÿ èñïàðåíèÿ, êîòîðàÿ ñî-
ñòàâèëà 130,4 êÄæ/ìîëü. Àíàëèç çàâèñèìîñòåé èí-
òåíñèâíîñòè èîíîâ ñ m/z 30 è 46 îò òåìïåðàòóðû 

ïðèâîäèò ê âåëè÷èíå 60,0 êÄæ/ìîëü, ÷òî áëèçêî  
ê çíà÷åíèþ ýíåðãèè àêòèâàöèè òåðìè÷åñêîãî ðàñïàäà 
òýíà (62,8 êÄæ/ìîëü) [39], èçìåðåííîé â òåìïåðà-
òóðíîì èíòåðâàëå 313–363 Ê õåìîëþìèíåñöåíòíûì 
ìåòîäîì. Ñîãëàñíî [40] îñíîâíûìè ãàçîîáðàçíûìè 
ïðîäóêòàìè ðàçëîæåíèÿ òýíà â òåìïåðàòóðíîì èí-

òåðâàëå 363–408 Ê ÿâëÿþòñÿ NO2, NO è CH2O. 
Ïðèñóòñòâèå ïîñëåäíåãî ïîäòâåðæäàåòñÿ íàëè÷èåì 
â ïîëó÷åííûõ ñïåêòðàõ èîíà ñ ìàññîé 29, ñîîòâåò-
ñòâóþùåé ñòðóêòóðå äî÷åðíåãî èîíà CHO, îáðà-
çóþùåãîñÿ ïðè ôðàãìåíòàöèè CH2O. 

Äëÿ ãåêñîãåíà çàâèñèìîñòü ïîëíîãî èîííîãî òî-
êà îò òåìïåðàòóðû èìååò àíàëîãè÷íûé òýíó íåëèíåé-
íûé õàðàêòåð, ò.å. èìåþò ìåñòî åãî âîçðàñòàíèå äî 
òåìïåðàòóðû 413 Ê è óìåíüøåíèå ïðè äàëüíåéøåì 
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû. Èç ìàññ-ñïåêòðà ãåêñîãåíà 
(ñì. ðèñ. 6) âèäíî, ÷òî èîíû ñ m/z 221, 223, 251, 268 
è 296 ñëåäóåò îòíåñòè ê ìîëåêóëÿðíîìó èîíó ãåêñîãå- 
íà (Ì-1, Ì+1) è åãî àääóêòàì ñ ÷àñòèöàìè, ïðèñóò-
ñòâóþùèìè â ñèñòåìå [M+29]+, [M+46]+

 è [M+74]+ 
ñîîòâåòñòâåííî. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà, ðàñ-
ñ÷èòàííàÿ ïî äàííûì, ïðèâåäåííûì íà ðèñ. 7, ñîñòà-
âèëà (132,9 ± 11,0) êÄæ/ìîëü. Ýòà âåëè÷èíà õîðîøî 

ñîãëàñóåòñÿ ñ ýíòàëüïèåé ñóáëèìàöèè ãåêñîãåíà, ðàâ-
íîé 130,1 êÄæ/ìîëü [41]. 
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Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòè èîííîãî òîêà Ièîí îò òåìïåðàòóðû, èç-
ìåðåííîãî ïî èîíàì ñ m/z: ● – 30, ○ – 46, □ – 316, ■ – 
345 è ◊ – 361 (òýí); ● – 30, + – 44, ○ – 46, □ – 221, ◊ – 
  251 è ■ – 268 (ãåêñîãåí) 

 

Íàëè÷èå ïèêà ñ m/z 29, êàê è â ñëó÷àå òýíà, 
óêàçûâàåò íà âåðîÿòíîå ïðèñóòñòâèå ôîðìàëüäåãèäà. 
Èîíû ñ m/z 30, 44 è 46 ìîæíî îòíåñòè ê ãàçîîáðàç-
íûì ïðîäóêòàì ðàçëîæåíèÿ ãåêñîãåíà, ÷òî ïîäòâåð-
æäàåò ðàññ÷èòàííàÿ ïî íèì (ðèñ. 7) âåëè÷èíà ýíåð-
ãèè àêòèâàöèè (44,4 ± 5,7) êÄæ/ìîëü. Èîíû ñ m/z 
75, 105 è 149, ïî-âèäèìîìó, îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòà-
òå ôðàãìåíòàöèè ìîëåêóëû ãåêñîãåíà ïðè ýëåêòðîí-
íîì óäàðå. 

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîçâîëÿåò óòâåð-
æäàòü, ÷òî â óñëîâèÿõ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ ýêñ-
ïåðèìåíòîâ â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 343–373 Ê  
â ãàçîâîé ôàçå ïðèñóòñòâóþò ïàðû òýíà, àöåòîíà, 
NO2 (äî 90%), NO è ôîðìàëüäåãèäà. 

Çàêëþ÷åíèå 
 
Ïðîâåäåííûé öèêë èññëåäîâàíèé ïîêàçàë, ÷òî 

â ÈÊ-ñïåêòðàõ ãàçîâîé ôàçû ãåêñîãåíà è òýíà ïðè-
ñóòñòâóþò èíòåíñèâíûå ïîëîñû ïðîäóêòîâ èõ ðàçëî-
æåíèÿ. Ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî äîïîëíèòåëüíûìè ãàçî- 
îáðàçíûìè êîìïîíåíòàìè, ïðèñóòñòâóþùèìè â ÈÊ-
Ôóðüå-ñïåêòðàõ, ÿâëÿþòñÿ ïðîäóêòû ðàçëîæåíèÿ 
ýòèõ ÂÂ, â ïåðâóþ î÷åðåäü ôîðìàëüäåãèä è îêñèäû 
àçîòà. Â ïåðåêðèñòàëëèçîâàííûõ ïðîäóêòàõ ïðè âû-
ñîêîé ñòåïåíè î÷èñòêè (≥ 99,7%) ïðèñóòñòâóþò ïîëî-
ñû ðàñòâîðèòåëÿ (àöåòîíà). Äàííûå ñóáÒÃö- è ìàññ-
ñïåêòðîìåòðèè ïîäòâåðæäàþò ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åí-
íûå ìåòîäîì ÈÊ-Ôóðüå-àíàëèçà. 

Íàëè÷èå çàìåòíîãî êîëè÷åñòâà ïðîäóêòîâ ðàñ-
ïàäà ïðè ñðàâíèòåëüíî íåâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ â ñî- 
âîêóïíîñòè ñ íèçêîé óïðóãîñòüþ íàñûùåííûõ ïàðîâ 
ãåêñîãåíà è òýíà è ïëàñòè÷íûõ ÂÂ (ÏÂÂ) íà èõ îñ-
íîâå ïðè Ò = 293 Ê ìîãóò çàìåòíî óñëîæíèòü çàäà÷è 
èõ îáíàðóæåíèÿ è èäåíòèôèêàöèè â àòìîñôåðå íå 
òîëüêî ìåòîäàìè ëàçåðíîé è ñóáÒÃö-ñïåêòðîñêîïèè 
[4–6], íî è ìåòîäàìè ÑÈÏ, ÃÕ è õåìèëþìèíåñöåí-
öèè [1–3]. 

Ïî ðåøåíèþ Êîíâåíöèè Ìåæäóíàðîäíîé îðãà-
íèçàöèè ãðàæäàíñêîé àâèàöèè (ÈÊÀÎ) (Ìîíðåàëü, 
1991 ã.) ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ïðîâå-
äåíèÿ äîñìîòðîâûõ îïåðàöèé ìåòîäàìè ÃÕ è ÑÈÏ 
è îáíàðóæåíèÿ ñêðûòûõ çàêëàäîê ÂÂ ñ íèçêîé  
óïðóãîñòüþ íàñûùåííûõ ïàðîâ áûëî ïðåäëîæåíî 
ââîäèòü â èõ ñîñòàâ, â òîì ÷èñëå â ñîñòàâ ÏÂÂ, 
ëåãêîëåòó÷èå äîáàâêè (ìàðêåðû ÈÊÀÎ) íà óðîâíå 
0,1–0,5% ìàññ., äàâëåíèå ïàðîâ êîòîðûõ ïðè 
Ò = 293 Ê íà 3–5 ïîðÿäêîâ ïðåâûøàåò ñîîòâåòñò-
âóþùóþ âåëè÷èíó äëÿ ãåêñîãåíà è òýíà è íå âëèÿåò 
íà ýêñïëóàòàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ÏÂÂ [11, 42]. 
Â ÷èñëî ýòèõ ìàðêåðîâ âîøëè ýòèëåíãëèêîëüäèíèò-
ðàò (Ð293 Ê = 0,48 ìì ðò. ñò.), ïàðà- è îðòî-ìîíîíèò- 
ðîòîëóîë (0,15 ìì ðò. ñò.) è äèìåòèëäèíèòðîáóòàí 
(0,15 ìì ðò. ñò.). Âìåñòå ñ òåì î÷åâèäíî, ÷òî öåëè-
êîì ïîëàãàòüñÿ íà ýòè ìàðêåðû ðèñêîâàííî, òàê êàê 
â ñòàðûõ çàïàñàõ ÂÂ èëè æå êóñòàðíî èçãîòîâëåí-
íûõ â äîìàøíèõ óñëîâèÿõ ÏÂÂ ëåãêîëåòó÷èå ìàð-
êåðû ÈÊÀÎ áóäóò îòñóòñòâîâàòü. 

Àëüòåðíàòèâíûì ñïîñîáîì ïðåîäîëåíèÿ óïîìÿ-
íóòûõ âûøå ñëîæíîñòåé ìîæåò îêàçàòüñÿ äåòåêòè-
ðîâàíèå ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ ðàñïàäà (ôðàãìåíòàöèè) 
ñëàáîëåòó÷èõ ÂÂ, êîòîðûå ìîãóò ñëóæèòü ñâîåîá-
ðàçíûìè ãàçîâûìè ìàðêåðàìè òîãî èëè èíîãî ÂÂ. 
Ýòî íàïðàâëåíèå â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòèâíî ðàçðà-
áàòûâàåòñÿ äëÿ îáíàðóæåíèÿ ðÿäà ñîåäèíåíèé, ÿâ-
ëÿþùèõñÿ îñíîâíûìè ãàçîâûìè ìàðêåðàìè áîëüøîãî 

êëàññà ÂÂ [43]. Ëîêàëüíîå îáíàðóæåíèå óêàçàííûõ 
ìàðêåðîâ ÂÂ íà óðîâíå ppb–ppt, â ÷àñòíîñòè ôîð-
ìàëüäåãèäà, ôîíîâîå ñîäåðæàíèå êîòîðîãî â àòìî-
ñôåðå âàðüèðóåòñÿ â ïðåäåëàõ 0,02–3,0 ppb, ìîæåò 
îñóùåñòâëÿòüñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîàíàëèçàòîðîâ 
íà îñíîâå ìåòîäîâ äèîäíîé ëàçåðíîé (ÄËÑ), ëàçåð-
íîé îïòèêî-àêóñòè÷åñêîé (ËÎÀÑ) è ñóáÒÃö-ñïåêòðî- 
ñêîïèè, îáëàäàþùèõ íàèáîëüøåé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ 
ïî ïîãëîùåíèþ (10–10 – 10–12 ñì–1) [4–6]. Òàê êàê 
ìåòîäû ÄËÑ è ËÎÀÑ èìåþò ðåàëüíóþ âîçìîæíîñòü 
äèñòàíöèîííîãî äåòåêòèðîâàíèÿ íà ðàññòîÿíèÿõ 100 ì 
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4. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 4. 
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è áîëåå [4, 44], òî ìîãóò ñîñòàâèòü ñåðüåçíóþ êîí-
êóðåíöèþ ìåòîäàì íà îñíîâå ÑÈÏ è ÃÕ ïðè îáíà-
ðóæåíèè ñëåäîâ ãåêñîãåíà è òýíà êàê èíäèâèäóàëü-
íî, òàê è â ñîñòàâå ñìåñåâûõ è ïëàñòè÷íûõ ÂÂ. 
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Å.G. Domracheva, Å.À. Sobakinskaya, Ì.B. Chernyaeva. Spectrochemical peculiarities of certain brisant 
explosives in vapor state. 

IR-absorption spectra of TNT, RDX and PETN molecules in a vapor state have been analyzed over a wide 
range of frequencies (3500–500 cm–1) and temperatures (293–383 K) with assignment of the observed bands. 
Modern methods of quantum chemistry were employed for determination of equilibrium geometrical configura-
tions of explosive molecules and calculation of fundamental vibrational frequencies. Magnitudes of cross-
sections and absorption coefficients have been estimated for the most intensive bands in IR-spectra of TNT, 
RDX, and PETN in a vapor state. With a view of improvement of the physicochemical processes occurring  
during heating and evaporation of TNT, RDX, and PETN, as well as determination and identification of their 
characteristic volatile components, subTHz- and mass-spectra of these explosives have been studied. 
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