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�������, ���������� �� ������������� ����!���" ���#�� ����$%�&#��" ����'��'��  
� �#����" #�(���)��" ������ (ASL = Associated Solution + Lattice), #���)����� #�����-
#������ #&�� ��#6�#�����7 ��$#�'�$��� (��#6�#���� 9#%��� $#���) � :���#��7 #��-
���#����&7 (���#�7��#�����—;����'����, ���#�7��#�����—�������). <������� ��-
������� �$���� � #�����#������ � �#��������#����� ������������& #��� #����)��7 
6�$��#��, ��#����&>?�7 ����������� #�����#������ �� ������� ���(����9� #�����#�-
���&. ����)������� ���)���& #�����#������ ��7��&��& � 7�#�(�� ������������ � ;$���-
#������������ �������, ���%)������ ��& ������%���7 ������ ������� �����#��)�-
�$�9� ����?���& �� ���$�#�6������#�)��$�� $���#���� $��'���#�'�". 
 
� � ) * " � + "  - � � � #: #�����#������, ��#6�#������ ��$#�'�$��, ����$%�&#��& ��-
��'��'�&. 

���/�
�� 

������#������ ��#6�#�����7 ��$#�'�$��� � �7 $�����$��� � $�������� �������� ��#�-
���&���& ���9��� 6�$��#���, �#��� $���#�7 :���(�� ���)���� ���>� ��#%$�%#� ��#6�#���-
��" ����$%��, �.�. ����)�� � �#�#��� 6%�$'��������7 �����������", ;��$�#����& $��6�9%#�-
'�& ����� �������-$�����$���:#��������&, ��#%$�%#��� ���:������� � 6���$�-7���)��$�� 
7�#�$��#����$� #�����#����& [ 1, 2 ]. ���� ��������9� 6�$��#� ���:���� ����$�, $�9�� �������-
����& �#����&��& � ���(����7 #�����#����&7. ��:�#�������& ��������'�& � ��#���������'�& 
#�����#����7 ��?���� �#� ��������� ������� #�����#����&, � ��$!� ����)�� ���'�6�)��$�7 
��������"����" ��!�% $����������� �����, � ����" ���#���, �%?�������� ����!�&>� ����#-
�#���'�> ����������� #�����#������ � ��#��������)��$�7 7�#�$��#����$ �#�'���� #�����#�-
��& �� ������� #�����#����&, � �#%9�" — ������&>� :���� 9�%:�$� �#���$�%�� � �#�#��% ��!-
����$%�&#��7 ��������"����" �#� 6�#��#������ ���������" �:���)$� ����$%� ��#6�#���� 
[ 3, 4 ]. 

B������ � ����!����� ��6�#��'�� � �����&��� ��#6�#���� � #�����#�7, � ��#�%> �)�-
#���, ������� �� �:C��� ;$���#����������7 �����������", $���#�", ����$�, $#�"�� �9#���)�� 
��-�� �#%����$���� ��%)���& #�����#������ ������� �����#��)��$�9� ����?���&. B�;���% 
#��#�:��$� ��������7 ���#�" ��& �#���$�����& #�����#������ ��$�7 ��$#�'�$���, $�$ ��#6�-
#���, &��&���& ���:���� �$�%�����". 

����� ���� :�� �#����!�� ����� #��)��� #�����#������ ��;��$�#������ � ���(����7 
#�����#����&7 [ 5, 6 ], ���������" �� ������������� ����!���" ���#�� ����$%�&#��" ����'��-
'�� � �#����" #�(���)��" ������ (ASL = Associated Solution + Lattice). ����� 7�#�(� ��#�$�-
�������� ��:& �#� #��)���7 #�����#������ 9���� � ������������ �#����7 �#9���)��$�7 �����-
����" � ���9�$����������7 �������7. B#�������&�� ����#�� �#������ ������ �����!�����" 
������ ��& �#���$�����& #�����#������ ���!��7 �#9���)��$�7 ���������" — ��#6�#����, 
                                                                 
* E-mail: mun@isc-ras.ru 
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��& $���#�7 ����)��� #�����#������ � ���(����7 #�����#����&7 ��!�� ���#������ � ���&�$� 
#�� �� �#������> � #�����#������> � )����7 $���������7. 

	���/��� ���0��� 

<�)������� #�����#������ ����#�����#���9� ��?����� S � #�����#�7 ��&���� � ��#�����-
���� $�;66�'����� �$�������� �#� :��$���)��� #��:������� S .��  < ������ ASL ��9�#�6� 
$�;66�'����� �$�������� ��?����� S � :��$���)�� #��:�������� #�����#� Sln ��  �#�������&�� 
��:�" �%��% 7���)��$�9� S chem(ln ) ,��  $��:�����#��9� S comb(ln )��  � ������)��9� S res(ln )��  
�$�����. 

<���)��� 7���)��$�9� �$���� � Sln ��  ��#����&���& �#�'������ ����'��'�� � $�����$��-
�:#�������& � ��)���&���& �� 6�#�%�� 

 1S S S
S chem

S
(ln ) ln ,r r

r r

�
� �� �
� � � 	
 �

� �
 �
 (1) 

9�� ri – �:C����� ��#����#� ����$%� $����������; ,i ir r x�  S S S /r x r� �  � 
1 1S S S /r x r� �  — �:C-

����� ���� #�����#����9� ��?����� S � ������#� S1 ��������������; � — �#���&& ������� ��-
��'��'��. R��)���� � ��& $�!��9� ������� #�����#� ��7��&� �%��� #�(���& ��9�:#��)��$�" 
������� %#������", �$�>)�>?�" %#������& ����#������9� :������ � ��$��� ��"���%>?�7 
���� (6�#�%�� ��& � :%�%� �#������� ��!�). 


��:�����#��" �$��� ����� )���� ;��#���"�%> �#�#��% � ��&��� � #����)�&�� � #����-
#�7 ����$%� $����������. B#�:��!���� T%99��9�"��—�����#���� �#� xS � 0 (xS — ������& 
���& #�����#����9� ��?����� S) ����: 
 S comb S S S S S S S(ln ) ln( / ) 1 / ( / 2) [ln( / ) 1 / ],r r r r z q r q q r r q q r�� � � 	 	 � 	  (2) 
9�� z — $��#����'������ )���� #�(��$�, �#��������� #����� 10; ,i iq q x�  qi — ����#7����-
��� ��#����#� ����$%� $����������. 

������)��" �$��� ��#����&���& %����#�������� ��!����$%�&#���� ��������"����&��  
� #���)��������& �� ������ �#����" #�(���)��" ������: 
 S res A S AS B S BS A B S AB(ln ) ( / )[ ],z RT q q q�� � � � � � � 	 � � �  (3) 
9�� �ij — ;��#9�& �������:����; �A � �B — ����#7������� ���� $���������� A � B � #�����#�, 
��#����&���� 6�#�%��" / .i i i i iq x q x� � �  

��& ��)������& #�����#������ xS � ������ ASL %��:�� ������ � #������#���� ����)��% 
�� ln xS, ��#����&��%> $�$ 
 S S A S,A B S,Bln ln ln ln ,x x x x�� � 	 � 	 �  (4) 
9�� S S A S,A B S,Bln ln ln lnx x x x�� � 	� 	�  — ����)��� ��$������& �� ������������ lnxS, � lnxS,A  
� lnxS,B — ����������%>?�� ���)���& lnxS � )����7 #�����#����&7 A � B. ������������� ��-
��#7������7 ����" ��& ��#�!���& ����)��� ��$������& �� ������������ ������&�� �����#�-
����� ��:������& �� ����$� �� �����&���7, ��&�����7 � ��:�#�� ������#���9� �����&��&, ��  
� ;��#9�" �������:���� #�����#����� ��?�����—#�����#����� �AS � �BS [ 5 ]. ���9���� ����-
��(���� ��& ��)������& #�����#������ xS ����#�����#���9� ��?����� S � :���#��� #�����-
#����� A+B ����� ���: 
 S S chem S comb S resln (ln ) (ln ) (ln ) .x � � �

� � � �� � 	� � 	 � � 	 � �  (5) 
��������� �$���� S S A S B S(ln ) (ln ) (ln ) (ln )k k k k

� � � �
�� � � � 	� � 	� �  (k — 7���)��$�", $��:�����#-

��", ������)��") ��)���&>��& � ������������ � 6�#�%���� (1)—(3). 
B�#����#��� ������ &��&>��& $�������� #��������& #��$'�" ����'��'�� K, ;��#9�& 

�������:���� �AB � 9�����#�)��$�� ��#����#� r � q. T�����#�)��$�� ��#����#� ��#����&>��& 
�� �����% [ 7 ] � �������������� ��:��' W���� [ 8, 9 ]. ����)��$�� �������" � $��������7 ����- 
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'��'�� � $�����$���:#�������& ��!�� ��%!��� ���$�#��$���)��$�" ��� ��#��������)��$�" 
;$���#�����. Z��#9�& �������:���� ��!�� :��� ��"���� �� �����7 �� ��#�!��$������% #��-
������> � :���#��7 ����&7, �������" #�����#������, �#�������7 $�;66�'������ �$�������� 
� �.�. 

��12�
���� � �� �3�24/�
�� 

< �����&?�" #�:��� �#��������#����� #��%������ ����#���& #�����#������ ��#6�#���� 
9#%��� $#��� — ��"��#���#6�#��� (MDP), ������#6�#��� (MMP), �#�����#6�#��� (MPP)  
� ���(����7 #�����#����&7, � ������: ��#6�#���� �2�P, �2PP � �7 �������$�����$��� 
Zn�P, ZnPP, Cu�P � CuPP, � ��$!� ZnDP � CuDP � ���(����� #�����#����� ���#�7��#����� 
(	C�)—;����'���� (E�) � ZnDP � ���(����� #�����#����� 	C�—������� (Met) [ 2, 3 ]. 

 

 
 

�������#�� ���)��� #��%������ �#�������& ������ ASL $ #��)��% #�����#������ �2�P  
� �2PP � ���(����� #�����#����� 	C�—E�. Z�� ������� 7�#�$��#��%>��& ���%������� ����-
�������� ������7 ���'�6�)��$�7 ��������"����", � �����% ����������� #�����#������ �� 
������� #�����#����&, $�$ ��$����� #��)���, �#�$��)��$� '���$�� ��#����&>��& %����#����-
���� ��!����$%�&#���� ��������"����&�� ($��:�����#��" �$��� �)��� ���). B�#����# 
�AB = 30,54 �!/���� ������������ �� #��%������� ����#���" �������& ��#� ��& :���#��" ���-
���� 	C�—E� �� ������, ��&��� �� [ 10 ]. T�����#�)��$�� ��#����#� �#������� � ��:��'�. 
���)�� ����������� xS(xA) ��& %$������7 ������ :�� �#������ :�� ������������& ���9���)��7 
��#����#�� � ��$���� 7�#�(�� $���)��������� ��9����� � ;$���#������� (��. #��. 1, � � �). 

�7����� ����������� #�����#������ �� ������� ���!�� ��:�>�����& � ��& �#���������-
��" $��#����'�����-����?����7 �������� � ��#6�#���7, �#���#�� $���#�7 &��&>��& $��-
���$�� � Cu2+ (CuDP, Cu�P � CuPP) (��. #��. 1, � � �). ��"����������, ��������� $#���7 xS(xA) 
��& ��#6�#�����7 $�����$��� Cu(II), �:����>?�7 ����" �$��������> $ ;$��#�$��#����'��, 
��!�� �#���$����� �� ������ ��7 !� ������(���", )�� � ��& �2�B, �2BB. 

���:���� ����#����" � ���!��" 7�#�$��# ����� $�#���� ��!)����)��7 ��������"����"  
� #�����#�7 ���������#6�#���� Zn2+. Z$��#�$��#����'�& ����$%� $��#����#%>?�9� #�����-
#����&, $���#�� � ������� 	C�—E� &��&���& ;����'����, �#������ $ �:#�������> $�����$-
��� ZnDP (Zn�P, ZnPP) � E�: 

� + S � �S, 

 1 1
1 1

1 1

A S A S
A S

A S A S
.r rK

r r
�

�
� � �

 (6) 

 
�����	�������� 
�����	�! ������� ���	!� ���
����	�� 

����$%�� B�#����# 
H2�P H2PP ZnDP Zn�P ZnPP 	C� E� ��t 

r 18,04 17,67 15,85 18,12 17,75 2,59 2,79 1,15 
q 14,43 14,14 12,68 14,49 14,20 2,27 2,43 1,12 
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���. 1. R���������� #�����#������ �2�P (�), �2PP (�), Cu�P (�), CuPP (�) �� ������� ���(����9� #��-
���#����& 	��—E� (xA — ������& ���& EA) (k — ;$���#����������� ������, ����(��& ����& — ��- 
                                                                                  ���� ASL) 

 
�#������& ����#������9� :������ ���>� ���: 

 
1 1 1

A
A A A S

A S
,r

r r
� � � � �

�
 (7) 

 
1 1 1

S
S S A S

A S
.r

r r
� � � � �

�
 (8) 

<���)���, �:#����& �#����" ������� ����'��'�� 1/�, ��#����&���& 6�#�%��" 

 1 1 1 1A A S S

A A S S

1 .r
r r r r
� � �� �

� � �� �� �� �
 (9) 


�������% 
1 1A SK  � ;��� ��%)�� #������#����� $�$ ��#��#%���" ��#����# � ��#����&�� ��$�� 

�:#����, )��:� ��:����& ���������& ;$���#����������9� � #��)����9� ���)���" #�����#���-
��� � ��$���%�� xS(xA) (

1 1A SK = 10 ��& ZnDP; 27 ��& Zn�P � 15 ��& ZnPP). �� #��. 2, �—� �#�-

������ ����������� �� ln xS �� xA ��& Zn�P � ZnPP, ������&>?�� �'����� #��� #����)��7 
�$����� � ��������� �����������" #�����#������ �� �������. �� #��. 2 �����, )�� %����#����-
��� ��������"����& A—B �$�����>� ���&��� �� #�����#������ � ���(����� #�����#����� 
	C�—E� �� $#�"��" ��#� ����� !� ���)��������, $�$ � $�����$���:#�������� �������$��-
���$�� ��#6�#��� � ;����'������. 

��$���', �#� ������ � ������� ���(����9� #�����#����& ;����'����� �� ������� ��:�>��-
���& #��$�� %����)���� #�����#������ ZnDP. ����)�� � �������� 9��#�$������" 9#%��� �:%-
���������� �����:����� �������� �:#��������� $�$ ��������'����, ��$ � $�����$�� � ZnDP �� 
�)�� ��������"����& 9��#�$������" 9#%��� ����$%�� �������� � Zn2+. < #�����#�7 ZnDP  
� ���(����� #�����#����� 	C�—Met ����%�� %)������� ����)�� $�$ '���)�)��7 ����'����� 
��������, ��$ � $�����$��� �������� � ZnDP: 
 



�.Y. ��
�I���<, <.�. T���WM<, T.�. �������N<���, T.�. ��HBM�  318 

 
 

���. 2. R���������� #����)��7 �$����� � �� ln (xS) ��& ZnDP (�), Zn�P (�), ZnPP (�) �� ������� ���(����-
9� #�����#����& 	C�—E� (xA — ������& ���& EA) � ZnDP (�) �� ������� ���(����9� #�����#����& 
	C�—��t (xA — ������& ���& Met) (1 — $��:�����#��", 2 — 7���)��$�", 3 — ������)��" �$���, 4 —  
                                                                             �%��� �$�����) 

 
Met + ZnDP � Met �ZnDP, 

 1 1
1 1

1 1

A S A S
A S

A S A S
;ir rK

ir r
�

�
� � �

 (10) 

(Met)i + (Met) � (Met)i+1, 

 +1

1 1

A A
A

A S
.

1
i irK

i
�

�
� � �

 (11) 

�#������& ����#������9� :������ ��������>��& ����%>?�� �:#����: 

 
1 1 1

A
A A A S

A S
,

i

ir
ir r

� � � � �
��  (12) 

 
1 1 1

S
S S A S

A S
.

i

ir
ir r

� � � � �
��  (13) 

��& ����)��� 1/� � ;��� ��%)�� 

 1 1 1 1 1A A A S S

A A A S S
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�������� ��������'��'�� �������� KA = 383 �#� T = 298 K ��&�� �� #�:��� [ 11 ], � $��-
�����% $�����$���:#�������& 

1 1A SK  ����� #������#����� $�$ ��#��#%���" ��#����# 

1 1A S(K = 280). R��)���� �AB = 35,21 �!/���� ��& ������� TCM—Met ���%)��� �� �����7 ��  
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���. 3. R���������� #�����#������ ZnDP �� ������� ���(����9� 
#�����#����& 	C�—Met (xA — ������& ���& Met) (k — ;$���#�- 
            ���������� ������, ����(��& ����& — ������ ASL) 

 
�������> ��#�, �#��������7 � [ 12 ]. �#������� #��%������� 
#��)��� � ;$���#������� �#������� �� #��. 3. ������#%>-
?%> #���, � ����)�� �� �#����%?�" ������� �� ���(����� 
#�����#������ 	��—E�, ����� �9#��� 7���)��$�" �$���, 
�:%���������" �#�'������ ����'��'�� � $�����$���:#���-
����& (��. #��. 2, �). ������)��" �$��� ��$!� ����!������, 
�� �#���������� ��� �� �:���>���" ����)���. ������& ��$-
!� ��:���(�" ��#�'�������" �$��� S comb(ln ) ,�� �  $���#�" 
��#����&���& #����)�&�� � #����#�7 )����'. 

	�$�� �:#����, �#����!����& #���� ������ ASL [ 5, 6 ] ��$����� ���> �#���������� $ #��-
)��% #�����#������ ����� ���!��7 � ���'�6�)��$�7 �:C�$���, $�$��� &��&>��& ��#6�#���  
� �7 $�����$�� � ���������. ���)��� �� ������ ������ ASL ��������� ��$!� �������� � �#�-
�������#����� �����������%> #��� #����)��7 6�$��#��, ��#����&>?�7 ����������� #�����-
#������ �� ������� ���(����9� #�����#����&. 

 
��:��� ��������� �#� �����#!$� 9#���� �����"�$�9� 6���� 6%������������7 ���������-

��" v 09-03-00040�. 
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