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�������� ����, ������������! �"��������"�� "��#�$���% (EXAFS), ��������#&���� 
'�� � �*� �+/6��7 �����������7� "���/��7, �8��+/9$���% "�� �+������!����� ���-
�7; ��������� ������� ����<�(II) � �/#&=��� ����(II) � �-8/��#������������� ��#�% 
(KX). �"����7 ���� ������������� ����<� ������� PbX2, 8#�+��� � �����7� �#% KX,  
� ��>�����7� ������%��% 0,279 �� "���"�#���9� 8#�+��! � ������/ ;������� ��%+�! 
Pb—S. C ������������ ����, ���>��9$���% ������ � ������������� ("������� 
15 ���.%), �#��� ��%+�! Cu(I)—S ���&H� (0,229 ��), � ��������<������ 6��#� ����, 
������ 2,9 � ���"�+��� � �������������, ������ �� 3,3 "��#� ��� /��#���% "���7���! 
�<������. ����J#�������7� �"����7 /��+7��9� �� ����#����7! ;������� ��%+� � ��J�-
����#�������& ������������7; ������#��. 	�������#&�7� 1H � 13C �"����7 '��, � ���-
>� =����6����� ���/������ #���! ����##�� � /�#���%; �+������! "���+7��9� +��6�-
��#&��� ��+/"��%��6���� ���/��/�7 �������������, 8�#&H�� �#% PbX2 � ������&H��  
� CuX "��#� /��#���% ������������. �*� �8���/>����� � CuX ���������>�$�� ������-
#7 � Cu2+, �� �; ��#�6����� ��+��6���#&�7 � ���>�9��% "��#� "���7��� �<������. ��-
+/#&���7 ��8��7 ��>�7 �#% "�������% ����<�����! �"���8����� �������������, � 6�-
�������, � /�#���%; =#���<������� �8���$���% �/� <����7; ����##��.  
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� ) * + � � - �  & ) � � �: ����������� ����, ����������� ����<�, �����������, ���/��/��, 
����, EXAFS, ��������#&�7! '��. 
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��#� ������������! ���#��7 ROC(S)S–, ��� R — /�#���������7! ������# (��#�� X–), ��-
"�#&+/9��% � "���+������� �����+7 � "����<����, "������� �#% ���+�6�7; ����#, �#% ������-
#% "�#�����+�<�� � �/#����+�<�� ��/6/�� [ 1—4 ]; �������7� �����������7 "��%�#%9� "����-
���"/;�#��/9, "���������"�#���#&�/9, =/���<���/9, �������������/9 � "���������/��/9 
���������& [ 5—7 ]. 
����������-���7 ��"�#&+/9��% �#% ���#���6������ �"����#���%, ��+��#�-
��% � ���>����% �%>�#7; ����##�� � ���������##/����, �6����� �8����7; ���. 
����������7 
����##��, � ��� 6��#� ���� � ����<�, ��+#���9��% � �8��+������� ������+����7; �/#&=���� 
����##�� "�� ��������#&�� ��+��! ���"����/�� 140—160 �C, 6�� "�+��#%�� ��"�#&+����& J��� 
����� �#% "�#/6���% "�#�����7; ���"�+���� �#% "���8��+�����% ��#��6��! J������, ��#�-
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��!��! �"����, ��#������7; ��������, �����6/�������#&�7; ���6���� � �.�. [ 8—10 ]. ���8�-
#�� ��/"�������>�7� %�#%���% "��������� ������������� $�#�6�7; ����##�� ��� ��������-
��8�����#% "�� =#���<������ �8���$���� �/#&=���7; �/� <����7; � 8#�������7; ����##�� 
[ 11 ]. �� ��; "��, ������, ��;���+� �����=�8�+��/9$��� ��!����% ������������� ��#��� �� 
%���. 
����������7 ���� � ����<�, �������� ���������7� � �%�/ ���"����������7; <����7; 
����##�� � >�#�+�, "�������#%9� ���8�#&H�! ������� �#% ������ � "������� =#���<�� � ��/-
��; �8#����!. ������% �%� ���#�������! ���/��/�7 �8d���7; ������������� � ��+#�6�7�� /�-
#���������7�� ������#��� [ 12—21 ], �� ��+����+����7� � �#�8� /"��%��6���7� "���/��7, 
�8��+/9$���% � �/�"��+�%; � �� "����;����� ������#�� � ���#&�7; /�#���%; =#���<��, ���/� 
�/$�������� ��#�6��&�%. 	��, "�� "�%��� �+������!����� ����7; ��������� ����� ����(II) 
 Cu2+ + 2X– � CuX + 0,5X2 (1) 
"�#/6����% ����& ������������ ����(I) � ���#�"���8���� ������������ =����6���� � ���� ���-
"�+������ ������+������� �������#� [ 22 ], �������� � ���!���� �������� ��#� �+/6��7. ��>-
�/ ��� �����������, �8#���9$�! ��#&��! ����+��! � ��+#�6�7� "����;����%� � �����=�8�+�-
�/9$�� ��!������ [ 23 ], ��>�� �/$�������� �+���%�& ���!���� ������������. 
���������� 
����<� �8��+/���% "� �8�����! ����<��: 
 Pb2+ + 2X– � PbX2, (2) 
�� ���8$�#��&, ��"�����, � ��+��>��� =����������� �� "����;����� ��#����� PbS, �������-
�� ������������ ����<� PbOHX, ���#��/#%������ ������������ ����<� � ������������ [ 12, 24, 
25 ].  

f�#&9 �����! ��8��7 87#� ��������#&��� �+/6���� ���/��/��7; ���!��� �-8/��#��7; 
������������� ����<� � ����, "�#/6���7; � ;��� "�����! ;���6����! ����<�� � ������ ���-
����� � ��"�#&+������� ���"#���� �������, ��#96�9$�; �����������/9 =���J#�������/9 
�"��������"�9 (����), �����������/9 �"��������"�9 "��#�$���% (EXAFS), ��������#&�7! 
'��, � ���>� �*�. g��6���#&��� �������� 87#� /��#��� �#�%��9 ������������ �� ���8����-
��� ���/��/�7 � ���!��� ������������ ����(I), 6�� ��>�� ����& ��>��� +��6����, � 6��������, 
�#% =#���<����7; "��<�����. 

���	���
� � �	��� ���
	�����/  

C ��8��� ��"�#&+���#� �/#&=�� ���� � ������ ����<� ���#�=���<�� h, �-8/��#������-
����� ��#�% (�����>���� ��������� ��$����� 95 %), �<���� ����� ��h, ������+�����/9 ���/ 
(/��#&��� ��"�����#���� 10 ��� ���). 
���������� ��#�% �6�$�#� ��/������! "���������##�-
+�<��! �+ �<����� � ;����#� � +�����>����� �����%���, ����7� �������7 ������������ ����-
��#� ��"������������ "���� J��"���������. �#% "�#/6���% ������������� ����(I) � ����<�(II) 
"�� ��������! ���"����/�� ���H���#� ����7� �8d��7 ����7; ��������� CuSO4 �#� Pb(NO3)2 
(20 ��) � ������������ ��#�% (40 ��). *�#/6���7� �����+�#� ���>��#� <�����=/���������� 
(9000 �8/���, 10 ���), ������ �����#&�� ��+ "���7��#� �������<��! ����!, ����#%#� �� ���-
����� � �/H�#� �� ��+�/;� �� "����%���! ����7. *�#/6���7� �8��+<7 ���#� >�#�7! <���, ;�-
�������7! �#% ��#�! ������������! ���#��7. 
���������� ����, �����>��H�! �15 ���.% ��-
����������, ���# "�����8��+�/9 ���������<�9; �#% /��#���% ������������ "���/�� "���7��-
#� �<������ 5 ��+. 

����J#�������7� �"����7 87#� +�"����7 �� �"���������� SPECS � J��������#�+������ 
PHOIBOS 150 MCD 9 "�� ��������! ���"����/�� � ���#���� � ���#���6����! ������ 10–9 �8��. 
�#% ��+8/>����% �"����� ��"�#&+���#� ����;������+��������� �+#/6���� AlK� (1486,6 JC) 
������������! ��/8��. C ��6����� ��/�������� ��������� �#% /6��� J#����������6����! "��+�-
�%��� ��"�#&+���#� #���9 �1s /�#������������ ������#� ������������ (285,0 JC), "�� ���8-
;�������� /��������% �����������! "��+��%��� �8��+�< �8#/6�#� "/H��! ���#���7; J#��-
������. �8��8���/ �"������ ���� �7"�#�%#� � "���$&9 "�������7 CasaXPS; ��+#�>���� 
�"������ �� ���"�����7 � ��/�����-#����<���! =����! ������/��� "������#� "��#� �76���-
��% ��#���!���� =��� "� q��#�.  
 



������ �	��
	����� ����. 2017. 	. 58, v 6  1193

������������� �"����7 "��#�$���% CuK � PbL3 87#� +�"����7 � ��>��� "��"/�����% �� 
EXAFS-����<�� ����"���#&���� ��#&<� C�**-3 (J�����% 2 \JC, ������! ��� 50—100 ��) f
* 
���8�����! <���� ���;���������� � �������<����� �+#/6���%� (������/� %�����! =�+��� 
��. \.�. Y/�����, ������8����, �����%) � ��"�#&+������� ����8#�6���� "����+���� ����;��-
������ Si(111) � �����-��#���7; ���������� ����+�<��. ��<�##��/9$�� 6���� �"������ "�-
�#�$���% �(k), �+��H���7� �� ��J==�<���� k2, "�#/6��7 � "���������� ����������! "��<�-
�/�7 � "�������� VIPER [ 27 ]. ����#&��� ���/>���� ����� ����##� �"����#%#� � ��"�#&+���-
���� "������6��! "��<��/�7 "����������� "����� EXCURVE 98 [ 28 ] �#% �/�&�-=�#&������-
�7; J��"��������#&�7; ����7; (	R = 1,5—3,2 Å). *�� �8��8���� ����7; =�+��7� � ��"#��/�-
�7� ;������������� ����6��7��#� � "��8#�>���� Y���� � ����� (von-BartandHedin). *�����-
�/ �����#�+������! ��<�##��/9$�! 6���� �"������ "��#�$���% �(k) � k2-�+��H������� ��/-
$����#%#� � ���"�+��� ��#���7; �������� =���J#�������� �� 3,0 �� 12,0 Å–1. C���/ ���/�����% 
��"������ ���������% � ���6���; =����� ��"#��/����� "����#���% 2

0S  "������#� ����7� 1,0. 
����#�������� �"������ "������#� � "��8#�>���� ������������ �����%��% �#% "����! ����-
����<�����! �=��7.  

1H � 13C ��������#&�7� '�� �+������% 87#� �7"�#���7 "�� ��������! ���"����/�� �� 
�������"/#&���� �"���������� AVANCE-300 (Bruker, \������%) � #�������7�� 6�������� 
300,14 �\< �#% "������� � 75,47 �\< �#% /�#����� ��������������. �"����7 '�� 1H +�"���-
�7 ������� �/�&� �"��������"��, �#���#&����& 90� ��"/#&�� 87#� ���#� 4 ���. �"����7 13C 
+�"����7 ������� �����-"�#%��+�<�� � ��+�%+��! "� "�������. C ��6����� ���H���� ��������� 
�#% 13C �"������ ��"�#&+���#� #���9 ������##�6������ ���������� � 
 38,56 �.�. ��������#&�� 
���������#��#��� [ 29 ]. �*� �"����7 ������������#� � CW-��>��� �� �"���������� 
ELEXSYSE-580 (Bruker, \������%) "�� ��������! ���"����/�� � ����<��7; ��"/#�;. 

�	0�
����� � �5 ����6	��	 

�7��. �+/6���� �8��+<�� ������� ���� (���. 1, ��8#. 1) "���+�#�, 6�� J#������7! ������ 
"����;����� �-8/��#������������ ����<� #�H& ��+��6���#&�� ���#��%���% �� ���;�������- 
 

 
 

���. 1. ���� �-8/��#������������ ����<� (�"���� 1), ����& ������������ ����  
� ������������� (�"���� 2) � "��#� ��� /��#���% (�"���� 3) 
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6������ �#% ���������% Pb(SSCOR)2. 	��, ����H���� Pb:S = 
= 3,6 ������ �>�������� 1:4, 6�� �8d%��%���%, ������, ���-
8������%�� �������% "����;�����; ��#&+% ���#96��& ��+-
��>���� ��#��� ��+#�>���% PbX2 �� ��+�/;� �#� � ���//�� 
�"���������� "�� ��!������ �������������� �+#/6���% 
[ 30 ]. C �8��+<� ������������ ���� ����������� "�����6���� 
"�#����&9 ��"���#�% � /�#���%; ����;�7������ ���//��,  
� 6�� �������#&���/9� ����H���� Cu:S = 2,0 � 8#�+��! � ���-
;�������� ���������% Cu(SSCOR) J#������7! ������ � <�-
#��. *��#� "���������#&���� /��#���% ������������ �<���-

��� ����H���� Cu:S ��>� �����#&�� ��+�������, 6��, ��+��>��, �8d%��%���% ��+/"��%��6����� 
���/��/�7, ��"�����, "����������<��! ����� /�#���������7; <�"�6�� �8#�+� "����;�����. 

C �"�����; ������������ ����<� �/8#�� ����<� Pb4f  ;���H� �"��7�����% ����! ���"����-
��! � J������! ��%+� ������/�� Pb4f7/2 138,1 JC, 6�� ;��������� �#% ������������ ����<�(II) 
[ 31 ]. �"����7 ������������ ���� �� � "��#� /��#���% ������������ �<������ � <�#�� 87#� 
������6�7. �"���� ���� � "���� Cu2p3/2 "�� 932,9 JC, ���/������ ����##���� �����%���� "�� 
944—948 JC � "�#�>���� ������/�� �>�-�"����� CuL3MM "�� 916 JC "������>����, 6�� ���& 
��;�����% � �����%��� Cu(I), � ��#�6����� Cu(II) ��>� "����#� �8���/>���% ������. 

*�#��� S2� �#% ������������ ����<� ��>�� 87�& ��+#�>��� � "���$&9 �������! ���"�-
����7 S2p3/2 � J������! ��%+� "�� 162,3 JC, 6�� 8#�+�� � ������! � ��;����� ������������ ��-
#�% � ���#��/���% � ����7�� �#% ������������ ����<� [ 24, 25 ]. C �"����� ������������ ����, 
���%�/ � ������7� �/8#����, "�%�#%���% �#�8�% (5—10 %) "�#��� ���#� 164 JC, ������% ��>�� 
"�����#�>��& ��������7� ������ ���7 � ������6��� ������������ �#� "���/���� �������<�� 
������������. ������� ���>�, 6�� H����� #���! ���7 / ������������ ���� 8�#&H�, 6�� / ����-
�������� ����<�. 

���8�#&H�� ��#�6�� ��8#9�����% � �"�����; /�#�����. �"���� �1s ������������ ����<� 
"�;�> �� �"���� ������������ ��#�% � �����>�� #���� �#�=���6������ /�#����� "�� 285,0 JC  
� "�#��7 ���#� 286,5 JC (—CH2—O—) � ���#� 287,4 JC (—C(S)S–), ������H���� ����������-
���! �����7; 4,6:1,3:1,0 8#�+�� � �>�����7� 5:1:1 �#% �-8/��#������������. 
�� 87#� ����6�-
�� [ 14, 24, 25 ], ��%+7����� ��/""7 —C(S)S– � ����� Pb2+ "�����6���� �� �#�%�� �� J������ 
��%+� /�#����� � ���7 ����������/9$�! ��/""7. ������ � �"�����; �1s ������������ ���� ��-
����������& #���� 286,5 JC, "��"��7�����! ��/""� —CH2—O—, � �����#&�� ��+ �7H�, 6�� 
#���% ��/""7 —C(S)S–, ������% � ���/ >� ���$��� � 8�#&H�! J������ ��%+� (288 JC). �6����-
��, #���#&�7! "�#�>���#&�7! +��%� �������! 6���� (�75 %) ������ /�#�����, ��%+���7; � ��-
��!, /���&H����% � ���������% 8#�+��� � �������/ �� /�#�����, ��%+�����/ � ������ ���#���-
��. *��#� "���7��� �<������ �#% /��#���% ������������ "����;���� ��������#&��� /���&H�-
��� �8��; �����#�� � ��������� /���&H���� J������ ��%+� #���� /�#�����, ��%+������ � ��-
��!. C "���<�"�, J�� ��>�� �8d%����& +���%+������ �8��+<� /�#����������� "�� �8��8���� 
������6����� ����������#��, �� 8�#�� ����%��7� ��>���% �+������� � ��+/"��%��6���� 
���/��/�7 ������������. g������, 6�� �#���#&���, ���#� "�#/����, ;������� ������������ ���� 
�� ��+�/;� "���8�7; �+������! �� �7+��#�, ;��% ����������� "�� J��� /#��/6�#�% "�����6�-
��� "�#����&9. ����% O1s � J������! ��%+� 533,3 JC ����6��� ���#����/ � ������������ [ 12—
14 ] �, ������, ���������/ ��#��/ ������6��! ���7. C �"����� ������������ ���� ��8#9�����% 
���>� "�#��� 532,2 JC (���#� 20 % �8$�! �������������), ��������� ������! ������+��6��; 
������ �� "��"��7��9� "�����%� [ 25 ]. � ��/��! ������7, ��>�� �>����&, 6�� ���$���� 
J#��������! "#�������, ��8#9������ � �"�����; /�#�����, ��#>�� ���+��&�% � �� �"�����; ��-
�#�����. 	���� �8��+��, � ��#�6�� �� ������������ ����<�, ��� "���8#����� ��%+& ����##—���� 
������� ��"�, � ���"�+��� ������������ ����(I)—����������� ����� ����� ��#&��� �"�<�=�-
6����� �+������!����� Cu—S. *�-�������/, �� ��� �+ 6��7��; ������ /�#����� C*, ��%+���7; 
� ����!, J�� ��"����>�����% ���>����� #���#&���� "�#�>���#&���� +��%��, � � ����! �+ ��/"" 
—C—O—C*(S)S– "�#�>���#&�7! +��%�, ��"�����, ������ � �� �������� ����� ���#����� 
/���&H����%. 

	 � 8 # � < �  1  

�����#� ���(����
(�� )�������� 
'� "
��#� ����, %  

�8��+�< M S O C 

PbX2 6,5 24,1   9,5  59,9 
CuX+X2 8,5  17,0  14,8  59,6 
CuX 8,3  19,0 10,9 61,8 
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���. 2. ���"��������#&�7� EXAFS �"����7 �(k)k 2 � ����������/9$�� ���/#� 
�/�&� "���8��+�����% (8�+ /6��� =�+����� ������) �#% ������������ ����<� (1), 
����� ������������ ���� � ������������� (2) � "��#� /��#���% ������������ (3) 

 
EXAFS. ��+/#&���7 �+/6���% ������������� ������� EXAFS "�������7 �� ���. 2 � � ��8#. 2. 

�#% ���������% ����<� "�#/6��� ��������<������ 6��#� (
h) 3,7, 8#�+��� � ���;�������6�-
����/, � �����%% �#��� ��%+� Pb—S 2,79 Å; 8�#�� �������� ��%+� Pb—O ���/����/9�. ������� 
���>� �������6�� �7����� +��6���� =������ ��8�%—C�##���. *� ����7� �����������/��/���-
�� ���#�+� �����#������ ������##�6������ �-8/��#������������ ����<� [ 18 ], �#��7 ��%+�! 
����� ����<� � ���7 ����! �+ ��#��/# ������������ ������#%9� 2,82 � 2,77 Å, � �#% ��/��! ��-
#��/#7 — 2,76 � 3,03 Å, �.�. �����%% �#��� ��%+� (2,85 Å) � ������##� �����#&�� 8�#&H�, � ����-
����<�% ������ �+ ������ ���7 � "�������#&��� ���/>���� Pb +������ ��#�6����%. C ��8��� 
[ 19 ] � "���$&9 EXAFS 87#� �+/6��7 �������7 J��#������������ ����<� � �<����� � ��!���� 
������%��� Pb—S, ������ 2,73 Å, ������ 6��#� ��%+�! ����� ��/�. �+ ������� ��������% ��>�� 
"���"�#�>��&, 6�� "�#/6���7! ���� ����������� ����<� ��;�����% � "����>/��6���, ��#&�� 
��+/"��%��6�����, �#� ����+�>������, �����%���.  

�#% �8��+<� ������������ ����, ���>������� � ����� � �������������, "�#/6��� ������-
��<������ 6��#� 2,9, � ������� ������%��� Cu—S �������#� 2,29 Å. *��#����� ��;�����% � ���-
"�+���, ;���������� �#% ��%+�! Cu—S � ���������%; ����(I) � ��������<����7� 6��#�� 3 �#� 
4, ��"�����, �#% �#��#�����=��=���� (2,28 Å) [ 32 ] � �/#&=���� ���� (2,30—2,32 Å) [ 33 ]. *�-
�#� /��#���% ������������ �+ ���"�+��� �#��� ��%+� �������% "��>��!, ������ 
h "��7H����% 
� 2,9 �� 3,3. ����� "���"�#�>���� � ��������<����7; 6��#�; ���� 3 � 4 87#� ���#��� �� ����-
����� �"������ XANES CuK-���%, �+������7; � ��>��� "�#���� =������� J#�������� � �7;�-
�� =#/����<��<�� �������������� � ����;�7����� ���//��, �.�. "��#� /#��/6�����% ��������-
����; ��+/#&���7 XANES � "�����6���9$�! J#��������! ��������"�� "���+�#� ���>� ����-
���������& ���/��/�7 ���"�+���7; 6����< [ 22 ]. 	���� �8��+��, 
h ����� ���� � "���/������ 
������������ � "��8#�>����% � 6��7��� "��#� ��� /��#���%. 

/��. �� ���. 3 "�������7 ��������#&�7� �"��-
��7 '�� ������������� ����<� � ����, � ���>� ������-
������� ��#�%. �"����7 1� ������##�6������ �-8/��#-
������������ ��#�% ���9� �#�>�/9 ���/��/�/ � ��-
���>�� 6��7�� ��"� ������ �������� [ 34 ], "��6�� 
<�����#&�7! ����7! "��, "�-�������/, ����������/-
�� "����>��! ���<���! ��/""� —CH3. �"���� 1� 
������������ ���� � ����� � ������������� ������� 
�+ ����������! /+��! #���� (70 %) � ��#&�� /H�-
�����! #���� (30 %), ������% ;���H� ��+#�6���  
� �+�������� ���H��8� �� ���+��. q�����% #���% 
����������/�� "������� � ������! �����<� ��#�, � �� 
����% ��� /+��% — "����>��! =�+� ������������.  
 

	 � 8 # � < �  2  

��%�	�
�# ��"������
���  
)��'�������
�	�#� EXAFS �'������  

�8��+�< N (S) R (S) 2�2 Ef fit 

PbX2 3,7 2,79 0,022 –1,4 6,7 
CuX+X2 2,9 2,29 0,013 –6,7 6,4 
CuX 3,3 2,29 0,017 –7,5 4,4 

* � � � � 6 � � � �. N — ��������<���-
��� 6��#�, R — ��>������� ������%���, 
�2 — =����� ��8�%—C�##���. 
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���. 3. 	�������#&�7� '�� �"����7 1� (
) � 13C (� ) �#% �-8/��#������- 
������ ��#�% (1), ����������� ���� � ������������� (2) � "��#� ��� /��- 
                                #���% (3), � ������������ ����<� (4) 

 
*��#� /��#���% ������������ H�����% ���"������ ���������% ���8�#�� ����������!, � #���%, 
����������/9$�% "������� CH3-��/""7, +������ /H��%���%, 6�� ��>�� ��������������& ���-
=����<�����-+������>�����/ �����%��9 � "�#�>���� CH3-��/"", ������� ��8#9�����% � ���-
���##�6����� �8��+<� [ 18 ]. 1� '�� �"���� �#% ������������ ����<� +��6���#&�� 8�#�� /+��!  
� ��������7!, 6�� "���"�#����� �7���/9 "����>����& "�����������>�$�; ��/"" � ����������.  

��������7� 13C '�� �"����7 �-8/��#������������ ��#�% ���9� "%�& #���!, ���"�#�>��-
�7; �� 14,3, 20,2, 32,0, 71,8 � 233,5 �.�. �#% —CH3, —CH3CH2, —��2, —��2� � —C(S)S– ����-
���������� [ 23 ]. C ��������#&�7; '�� �"�����; ������������ ��#�% � �����+�������7; ����-
��������� Pb � Cu "��%�#%9��% H������ "�#��7 �#�>��! =���7 (��. ���. 3, �), � "�����6���� 
"�#����&9 ��6�+��� "�#���, ;���������% �#% ��/""7 —C(S)S– (�� ���+��). ��#� � ���, 6�� ��/"-
"� —C(S)S– �� ����� ��8������7; "������� � #�H& � ��#&������������ �����%��� "����;���� 
�8������ �+������!����� � ������� ��������, 6�� "��%�#%���% � ���� �����#� [ 16 ]. �"����7 
13C �#% ����� ������������ ���� � ������������ �� /��#��& +�"����& ����/ �7����! ���<��-
���<�� "������! "�����������! "�����7 (������#7, ���7 Cu2+), ��. ����7� �*�. �"���� 
������������ ���� "��#� /��#���% ������������ "�;�> �� �"���� ��;������ ������������ ��-
#�%, #�H& � �8#���� —��2-��/"" (32 �.�.) ��8#9�����% ��������� /H������, ��%+����� � /��-
#�6����� ���+����"�� ���+��� ;���6������ J�����������%, 6�� ��>�� ��%+��& � ���&H�! "��-
��>����&9 ��/"" "� ��������9 � ��;����! ��#&9. C �"����� ������������ ����<� � �8#����  
—��2- � —��2�-��/"" ��8#9�����% +��6���#&��� /H������ � ���$����, /��+7��% �� �7��-
�/9 ��+/"��%��6������& "���/��� [ 29 ].  

g�"����& ��������#&�7� �"����7 63Cu � 65Cu �� /��#��&, "�-�������/, �+-+� ��#&���� ����-
�/"�#&���� /H�����% #���! '�� ��� �#������� ��+����������6��! ��������<�� ���� � ��-
#��/#� ���������%, ��� � ��#&���� ��+/"��%��6���% ���/��/�7. *��#����! =�����, ������, �� 
"�+��#�# +�"����& � �"����7 207Pb � ������������ ����<�. 

�9�. C <�#��, � ���������%; � ����! ���& "�6�� ������ ��;�����% � ���"��� ����#���% 1+,  
 

;��%, ��"�����, � ��8���; [ 35, 36 ] �����������7 ��-
��(II) 87#� ���8�#�+������7 � �����<� ����������-
��� ����#%(II) � ��##�% (I). C "�#/6���7; ���� �8-
��+<�; � "���$&9 �*� /�����% +�=���������& "��-
�/������ ���������! ����(II) � ��/��; "���������-
�7; <������ (���. 4). C �"�����; �*� "���/���, ��-
���>�$��� ����������� ���� � �����������, ��8#9-
�����% �����# � g0 = 2,100, �����7! ��>�� �������  
 

���. 4. �*� �"����7 ����� ������������ ���� � ��������- 
             ����� (1) � "��#� ��� /��#���% �<������ (2) 
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� Cu(II) � ���/>���� ������� ���7. ��8#9������ +��6���� g-=������ ��>�� �8d%����& ����-
#����7�� ��%+%�� Cu—S, ��+��>��, � ����>����! "#�������������! ��������<�� ���"#���� 
[ 35—37 ], � �+����"�7! ;������� — ������6������ "��<������ � 8#�>�!H�� ���/>���� ��-
��, �8/�#��#���7�� ���+�>����� �����%���� ����7, � ������� ��;��%��% ���"#���7 ����, 
�#� J==������ ��"� '��—	�##���. 
���� ����, ��8#9��9��% �#�8� ���+����"�7� � ������-
��#&�� /+��� "���;��7 �� "����������7; <������ � g0 = 2,024 � g|| = 1,971, g� = 1,980, ��"�6�7� 
�#% ���������>�$�; ������#�� �7��6��! � J#��������! "�����7 �������������� [ 38 ], ����-
�7� ��+����9� � ;��� ���������#���% ����(II). *�%�#���� ����7; ������#�� ��%+��� � ���8��-
����%�� "��<����� =����������% "���/���� ����<��. 

*��#� �8��8���� �8��+<� �<������ ��6�+�9� �����/��/��������7! �����# Cu(II) "�� 
g0 = 2,100 � �����#7 �� ���������>�$�; ������#�� � ��8#9��9��% ���7� "���;��7, ��������-
����& � "�#�>���� �����7; ���"���9� � ;��������7�� �#% ����>������ "#��������������� 
���"#���� ����(II) � ������������� [ 35, 36 ]. ������ ���<�����<�� ���; �8���/>���7; "���-
�������7; <������ ����#��� � �; ��#& � �������� � ���!����; �������#� ������6����; � 6���-
�����, "���;��7, �7+7��9$�� /H������ #���! '�� ����, "����;��%�, ������, ��>�/ ���;-  
� 6��7��;��������������7�� ������� Cu(I), 6�� ��>�/ Cu(I) � Cu(II). 

��"�����#���� ����7; ����, EXAFS � '�� "�+��#%�� ���#��& �������7� +��#96���% �8 
���8������%; ���/��/�7 �����������7; "���/���� "�%���� �+������!����% �����������-����� 
� ����� ����<� � ���� � ����7; ��������;. ������� ;���6����! ��%+� � ������������ ����<� 
PbX2 8#�+�� � ������/, "��6��, � ��#�6�� �� ����������##�6������ �����%��%, �/�% "� ���-
�7� ���� � EXAFS, ��� 6��7�� ��%+� Pb—S �, �#�������#&��, 6��7�� ����� ���7 "�����6���� 
J�����#����7. *��6��� �������, "�-�������/, � ��+/"��%��6���� � ����>���� ���/��/�7, 6�� 
"��%�#%���% � �7����� +��6���� =������ ��8�%—C�##��� � ��������#&�7; �"�����; '��, ��-
���7� /��+7��9� �� �7���/9 ��+/"��%��6������& ���/��/�7 ���������%. C �� >� ����% �7 �� 
��8#9��#� ������; "��+����� �8��+�����% ��������������������� ����<� �#� +��6���#&�7; 
���#�����! �� ���;��������, � ��� 6��#� "�� �+������� ������H���% ��������� � ������/ �+-
87��� ����<� �#� ������������.  


���������� ���� CuX ;��������+/���% +��6���#&��! ��#�! ����#������� �+������!����% 
Cu—S, 6�� "������� � "������"����#���9 J#��������! "#������� � ��#��/#� 8/��#��������-
��, ���8�#�� ���#%��� "��%�#%9$��/�% � =���J#�������7; �"�����; C1s. *�-�������/, 
���&H�% �#��� ��%+� Cu—S �8��"�6����� 8�#&H/9 >�������& ���/��/�7, 6�� / ������������ 
����<�, �������% �� ���&H�� ��������<������ 6��#� ��>� � ���"�+���, �����>�$�� ������-
�����. �8��8���� �<������ �#% /��#���% ������������ /��#�6����� ��������<������ 6��#� 
���� � "��7H��� >�������& ���/��/�7. *�-�������/, �"����#���/9 ��#& ������ 6����6��� 
����������� � "���������##�+�<�% CuX � �<�����, ��� ��� ��"������ ������������ � ��+�/;� 
�#� � ���//�� ����=�<��/�� ����������� ���&H�. 	�� �� ����� �� ���; �������; � ���8����  
� ���"�+�<�� � ������������� (�������� � �������������), ����������� ���� ��+/"��%��6��, 
;��������+/���% +��6���#&��! "����>����&9 ����� ���� � ��/��; ���/��/��7; J#�������. 
��� J==���7 ���/� �"����#%9$�� �8��+�� �#�%�& �� ����<����/9 �"���8����& ����������-
���, ��#96�% �+������!����% �� "����;����� ������#�� � "��<���� =#���<��. 

0��
%;	��	 

*�� "�%��� �+������!����� ����7; ��������� ����(II) � ����<�(II) � �-8/��#����������-
��� ��#�% �8��+/9��% ����������� ����<�(II) ������� PbX2 � ����������� ����(I) CuX � �����  
� �������������. C ������������ ����<� ;������� 6��7��; ��%+�! Pb—S 8#�+�� � ������/, ��%-
+� "�����6���� ��������7, � ��#�6�� �� ������##�6������ ������������, "�-�������/, +� �6�� 
��+/"��%��6���% � "����>����� ����� Pb � ��/��; ���/��/��7; J#�������. C ������������ 
���� �#��� ��%+�! Cu(I)—S ���&H�, � ��������<������ 6��#� ���� ����� ���� � ���"�+���  
� ������������� � ������ "��#� ��� /��#���%. ����J#�������7� �"����7 /�#����� � ���#����� 
/��+7��9� �� +��6���#&��� "������"����#���� "� ��������9 � ������������� ��#�% � PbX2 
J#��������! "#������� � �75% ��/""7 —C—O—C(S)S– � CuX. ������� 1H � 13C �"������ 
��������#&��! '��, � ���>� /H������ #���! ����##��, =����6���� �� "�+��#%9$�� �; �+��-
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���&, "���"�#���9� ��+/"��%��6���� ���/��/� �������������, ���8�#&H�� �#% PbX2 � ������-
��#&�� ���&H�� �#% CuX, ���8���� "��#� �8��8���� �<������ � /��#���% ������������. �*� 
�8���/>����� ������#7 ���7 � Cu2+, �� �; ��#�6����� ��+��6���#&�7 � ���>�9��% "��#� "��-
�7��� �<������. 

 

��8��� �7"�#���� "�� "�����>�� �����!����� ��/6���� =����, ����� 14-17-00280. 
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