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Öåîëèòû ïðåäñòàâëÿþò áîëüøîé èíòåðåñ äëÿ ìíî-
ãèõ õèìè÷åñêèõ è íåôòåõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ÿâëÿ-
ÿñü êàòàëèçàòîðàìè ðàçëè÷íûõ ðåàêöèé. Îíè èãðàþò
âàæíóþ ðîëü êàê ñîðáåíòû â ïðîöåññàõ ðàçäåëåíèÿ
æèäêèõ è ãàçîâûõ ñìåñåé. Ýòî ñòèìóëèðóåò èíòåðåñ ê
äåòàëüíûì èññëåäîâàíèÿì ñâîéñòâ ìîëåêóë, àäñîðáè-
ðîâàííûõ â ïîëîñòè öåîëèòà, îäíàêî äåòàëüíîå òåîðå-
òè÷åñêîå îïèñàíèå ýòèõ âçàèìîäåéñòâèé ñòàëî âîç-
ìîæíûì ëèøü â ïîñëåäíåå âðåìÿ.

Â ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ [1–2] ìû èññëåäîâàëè àä-
ñîðáöèþ ìåòàíîëà, ýòàíîëà è áåíçîëà â ìîäåëüíûõ
ïîðàõ àêòèâèðîâàííîãî óãëÿ ìåòîäàìè êâàíòîâîé õè-
ìèè. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå àíàëîãè÷íûå ðàñ÷åòû ïðî-
âåäåíû äëÿ ìîëåêóë ìåòàíîëà, áåíçîëà è ïðîïàíà,
àäñîðáèðîâàííûõ â ïîðå öåîëèòà òèïà NaX è íà àëþ-
ìîñèëèêàòíîì ôðàãìåíòå ïîðû ñ êàòèîíîì Na.

Äëÿ ðàñ÷åòîâ ìû âûáðàëè ìåòîä òåîðèè ôóíêöèî-
íàëà ïëîòíîñòè (DFT). Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ýòî îäèí
èç íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ, ïîçâîëÿþùèõ ðàñ-
ñ÷èòûâàòü ñòðóêòóðíûå è ýíåðãåòè÷åñêèå ñâîéñòâà
îòíîñèòåëüíî áîëüøèõ ñèñòåì. Ìû èñïîëüçîâàëè
ôóíêöèîíàë B3LYP, êîòîðûé â ñîîòâåòñòâèè ñ ëèòå-
ðàòóðíûìè äàííûìè [3] äàåò õîðîøèå ðåçóëüòàòû
äëÿ êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåì ñ ïîëÿðíûìè ìîëåêóëà-
ìè [4]. Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ýòîãî ôóíêöèî-
íàëà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ÷ëåíû, îòâå÷àþùèå çà õàðòðè-
ôîêîâñêèé îáìåí è îáîáùåííîå ãðàäèåíòíîå ïðèáëè-
æåíèå GGA, óäà÷íî êîìïåíñèðóþò îøèáêè äðóã äðó-
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ãà, áëàãîäàðÿ ÷åìó òî÷íîñòü ðåøåíèÿ âûøå, ÷åì ïðè
èñïîëüçîâàíèè òðàäèöèîííîãî ìåòîäà Õàðòðè−Ôîêà.

Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ìû âçÿëè ôðàãìåíò ñòðóêòóðû
öåîëèòà òèïà NaX ñîñòàâà Na86[(AlO2)86(SiO2)106],
ãäå áûëà îñòàâëåíà òîëüêî îäíà áîëüøàÿ ïîëîñòü,
«îáðåçàííàÿ» ïîñðåäèíå êàíàëîâ è äîïîëíåííàÿ àòî-
ìàìè âîäîðîäà. Âíóòðü ïîëó÷èâøåéñÿ ïîëîñòè ïîìå-
ùàëè ìîëåêóëû àäñîðáàòà. Êðîìå òîãî, äëÿ îöåíêè
âëèÿíèÿ âñåé ïîëîñòè íàìè áûë âûïîëíåí ðàñ÷åò êàê
â ïîëîñòè, òàê è íà ôðàãìåíòå ïîëîñòè ñîñòàâà
NaAl8Si6O14H6 ñ íàòðèåì â òðåòüåé êðèñòàëëîãðàôè-
÷åñêîé ïîçèöèè.

Äëÿ ðàñ÷åòîâ áûëà èñïîëüçîâàíà ïðîãðàììà PC
GAMESS [5], ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé âàðèàíò ïàêåòà
GAMESS [6]. Ñòàöèîíàðíûå òî÷êè íà ïîâåðõíîñòÿõ
ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòåì áûëè íàéäåíû ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ìåòîäà òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè
â âàðèàíòå B3LYP ñ áàçèñîì 6-311G*.

Îïòèìèçàöèþ ãåîìåòðèè ïðîâîäèëè áåç íàëîæåíèÿ
îãðàíè÷åíèé ïî ñèììåòðèè, ôèêñèðóÿ îäíàêî âçàèìíîå
ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ ïîëîñòè öåîëèòà. Âî âñåõ ñëó-
÷àÿõ áûëè íàéäåíû ãåîìåòðè÷åñêèå êîíôèãóðàöèè,
ñîîòâåòñòâóþùèå ìèíèìóìàì íà ïîâåðõíîñòÿõ ïîòåí-
öèàëüíîé ýíåðãèè.

Ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ çàäàâàëè ðàçëè÷íûå èñ-
õîäíûå ïîëîæåíèÿ ìîëåêóëû áåíçîëà, îäíîé èëè äâóõ
ìîëåêóë ìåòàíîëà, îäíàêî âî âñåõ ñëó÷àÿõ íàõîäèëè
äëÿ êàæäîé ñèñòåìû îäíî è òî æå ðàâíîâåñíîå ðàñïî-
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ëîæåíèå, ñîîòâåòñòâóþùåå ìèíèìóìó ýíåðãèè. Îòíî-
ñèòåëüíàÿ îøèáêà äàííîãî ìåòîäà ñîñòàâëÿåò ìåíåå
0,01 Å  äëÿ äëèí ñâÿçåé è 0,1° äëÿ óãëîâ.

Â òàáë. 1, 2 äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû äàííûå îá
àäñîðáöèè íà àêòèâíîì óãëå [1]. Èçìåíåíèÿ ñòðóêòóð-
íûõ è ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìîëåêóë ìåòàíî-
ëà çíà÷èòåëüíî ñèëüíåå âûðàæåíû â ñëó÷àå àäñîðá-
öèè íà ôðàãìåíòå è îñîáåííî â ïîëîñòè öåîëèòà, ÷òî
ñâÿçàíî ñ áîëüøåé ïîëÿðíîñòüþ ñâÿçè àäñîðáàò−àä-
ñîðáåíò. Íàèáîëåå ñèëüíî ýòè èçìåíåíèÿ âûðàæåíû
äëÿ ïîäâèæíûõ ãðóïï C−O−H. Êðîìå òîãî, çàìåòíî
ïðèíöèïèàëüíîå îòëè÷èå: ñóììà çàðÿäîâ íà àòîìàõ
ïðè àäñîðáöèè íà àêòèâíîì óãëå îòðèöàòåëüíàÿ (ìåòà-
íîë «ñòÿãèâàåò» íà ñåáÿ ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü), à
íà öåîëèòå − ïîëîæèòåëüíàÿ (ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü
«ñòÿãèâàåò» àäñîðáåíò).

Ïðè àíàëèçå èçìåíåíèÿ ýíåðãèé äëÿ àäñîðáöèè äâóõ
ìîëåêóë àäñîðáàòîâ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âêëàä
ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèÿ àäñîðáàò−àäñîðáàò è îãðàíè-
÷åííîñòü ÿ÷åéêè. Â ñëó÷àå ìåòàíîëà îãðàíè÷åíèå
ðàçìåðîâ ìîäåëüíîé ïîðû åùå íå ïðîÿâëÿåòñÿ, à
ýíåðãèÿ ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ çà ñ÷åò
îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè ðåçêî óâåëè÷èâàåò
ñóììàðíóþ ýíåðãèþ àäñîðáöèè. Íàøè ðàñ÷åòû ïîêà-
çàëè, ÷òî äëèíà âîäîðîäíîé ñâÿçè â àäñîðáèðîâàííîì
äèìåðå ìåòàíîëà (ïî ñðàâíåíèþ ñ äèìåðàìè â ãàçî-
âîé ôàçå) óâåëè÷èâàåòñÿ íà 0,13 Å, à ýíåðãèÿ îáðàçî-

âàíèÿ äèìåðîâ ñîîòâåòñòâåííî óìåíüøàåòñÿ. Îäíàêî
âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ãåîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
ìîëåêóë ìåòàíîëà ìàëî îòëè÷àþòñÿ îò çíà÷åíèé, ïî-
ëó÷åííûõ ïðè àäñîðáöèè ìîíîìåðà.

Àíàëèç ãåîìåòðèè àäñîðáöèîííûõ êîìïëåêñîâ ïî-
êàçàë, ÷òî íàèáîëåå ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûì ÿâëÿåò-
ñÿ òàêîå ðàñïîëîæåíèå ìîëåêóë ñïèðòà, ïðè êîòîðîì
îíè îáðàçóþò âîäîðîäíûå ñâÿçè ñ êèñëîðîäíûìè ìî-
ñòèêàìè öåîëèòà (ðèñ. 1). Ïðè àäñîðáöèè äâóõ ìîëå-
êóë ñïèðòà îíè òàêæå îáðàçóþò ìåæìîëåêóëÿðíóþ
âîäîðîäíóþ ñâÿçü (ðèñ. 2).

Ò à á ë è ö à  1

Õàðàêòåðèñòèêè ìåòàíîëà â ãàçîâîé ôàçå è â àäñîðáèðîâàííîì ñîñòîÿíèè

Ò à á ë è ö à  2

Õàðàêòåðèñòèêè äèìåðîâ ìåòàíîëà â ãàçîâîé ôàçå è â
àäñîðáèðîâàííîì ñîñòîÿíèè

Зíà÷åíèå äëèí ñâÿçåé è 
óãëîâ 

Гàçîâàÿ ôàçà Àêòèâíûé 
óãîëü 

Ôðàãìåíò 
ïîëîñòè 

Öåîëèò NaX 

Ñâÿçü Ñ–Î,  1,41 1,41 1,41 1,42 

Ñâÿçü Ñ–Í,  1,10 1,10 1,11 1,11 

Ñâÿçü Î–Í,  0,97 0,97 1,00 1,00 

Óãîë Ñ–Î–Í, ãðàä. 107,1 107,4 109,0 109,1 

Óãîë Í(CH3)–Ñ–Î, ãðàä. 112,9 112,9 113,4 113,6 

Óãîë Í–Ñ–Í, ãðàä. 107,9 107,9 108,1 108,1 

Зíà÷åíèå çàðÿäîâ íà 
àòîìàõ, àò. åä. 

    

Ñ –0,276 –0,281 –0,307 –0,312 

Î –0,620 –0,638 –0,633 –0,651 

Í(ÑÍ3) (ñðåäíåå) 0,163 0,161 0,186 0,192 

Í(ÎÍ) 0,407 0,414 0,442 0,453 

Ïàðàìåòðû Гàçîâàÿ ôàçà 
Àäñîðáöèÿ â 
óãîëüíîé 
ïîðå 

Àäñîðáöèÿ 
íà öåîëèòå 
òèïà NaX 

Äëèíà âîäîðîäíîé 
ñâÿçè,  2,56 2,62 2,69 

Óãîë O–H–O, 
ãðàä. 174 172 168 

Ýíåðãèÿ äèìåðà, 
êÄæ/ìîëü 27,1 25,4 24,2 

Å

Å

Å

Å
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Ò à á ë è ö à  3

Ñðàâíåíèå õàðàêòåðèñòèê ìîëåêóë áåíçîëà â ãàçîâîé ôàçå è
â àäñîðáèðîâàí-íîì ñîñòîÿíèè

Ò à á ë è ö à  4

Ñðàâíåíèå õàðàêòåðèñòèê ïðîïàíà â ïîëîñòè öåîëèòà òèïà
NaX è íà àëþìîñèëèêàòíîì ôðàãìåíòå

Ðèñ. 2. Ïîëîæåíèå äèìåðà ìåòàíîëà â ïîëîñòè öåîëèòà òèïà NaX
(ïîêàçàí ôðàãìåíò ïîëîñòè, àòîìû êèñëîðîäà ôðàãìåíòà ïîêàçàíû

øàðèêàìè)

Ïàðàìåòð Гàçîâàÿ 
ôàçà 

Бåíçîë íà 
óãëå 

Бåíçîë íà 
öåîëèòå òèïà 
NaX 

Äëèíà ñâÿçè C–C,  1,39 1,38 1,37 

Äëèíà ñâÿçè C–H,  1,09 1,11 1,19 

Зàðÿä íà Ñ, àò. åä. –0,169 –0,165 –0,151 

Зàðÿä íà H, àò. åä. 0,169 0,163 0,159 

Ïàðàìåòð Ðàñ÷åò íà 
ôðàãìåíòå 

Ðàñ÷åò â 
ïîëîñòè 
öåîëèòà 

Äëèíà ñâÿçè C–C,  1,53 1,54 

Äëèíà ñâÿçè C–H,  1,11 1,09 

Зàðÿä íà Ñ(CH3), àò. åä. –0,156 –0,154 

Зàðÿä íà H(CH3), àò. åä. 0,052 0,051 

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû àíàëîãè÷íûå äàííûå äëÿ àä-
ñîðáöèè ìîëåêóëû áåíçîëà â ïîðàõ àêòèâíîãî óãëÿ è
â ïîëîñòè öåîëèòà òèïà NaX. Äëÿ áîëåå «æåñòêîé»
ìîëåêóëû áåíçîëà èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû íå î÷åíü çà-
ìåòíû, îäíàêî è â ýòîì ñëó÷àå ïðè àäñîðáöèè â ïî-
ëîñòè öåîëèòà âûðàæåíû áîëåå ÿðêî.

Àíàëèç èçìåíåíèÿ ãåîìåòðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê
ïðè ïåðåõîäå îò ðàñ÷åòà íà ôðàãìåíòå ê ðàñ÷åòó â
ïîëîñòè ïîêàçûâàåò, ÷òî, âî-ïåðâûõ, ýòè èçìåíåíèÿ
íåçíà÷èòåëüíû, îäíàêî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ äëèíà
âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé ïðè òàêîì ïåðåõîäå íå-
ñêîëüêî óâåëè÷èâàåòñÿ. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ èçìåíåíè-
åì ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê, ïîêàçûâàþùèì
áîëåå ïðî÷íóþ ñâÿçü â àäñîðáöèîííîì êîìïëåêñå â
ñëó÷àå ó÷åòà ïîëîñòè öåëèêîì è îñëàáëåíèå âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé. Èç ýòîé çàêîíîìåðíîñòè âûïà-
äàåò äëèíà ñâÿçè C−H â ïðîïàíå (òàáë. 4), ÷òî, ïî

Ðèñ. 1. Ïîëîæåíèå ìîëåêóëû ìåòàíîëà â ïîëîñòè öåîëèòà òèïà NaX
(ïîêàçàí ôðàãìåíò ïîëîñòè, àòîìû êèñëîðîäà ôðàãìåíòà ïîêàçàíû

øàðèêàìè)

íàøåìó ìíåíèþ, ìîæíî îáúÿñíèòü ïðîÿâëåíèåì ñòå-
ðè÷åñêèõ ôàêòîðîâ âíóòðè ïîëîñòè öåîëèòà. Èíòåðåñ-
íî îòìåòèòü, ÷òî, êàê âèäíî èç òàáë. 3, â ñëó÷àå öèê-
ëè÷åñêîé ìîëåêóëû áåíçîëà íàáëþäàåòñÿ óïðî÷åíèå
ñâÿçåé (óìåíüøåíèå äëèí ñâÿçåé C−C) â öèêëå çà
ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ óãëåðîäà ñ êàòèîíîì Na
(ðèñ. 3).

Òàêèì îáðàçîì, êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïîä-
òâåðæäàþò ñïðàâåäëèâîñòü êâàçèõèìè÷åñêîé ìîäåëè
[7], â êîòîðîé  îáðàçîâàíèå àäñîðáöèîííûõ êîìïëåê-
ñîâ ñâÿçûâàåòñÿ ñ èçìåíåíèåì ñòðóêòóðíî-ýíåðãåòè-
÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê àäñîðáàòîâ.

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ âûÿñíèòü, íàñêîëüêî èçìå-
íåíèÿ ñòðóêòóðíî-ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìî-
ëåêóë ïðè àäñîðáöèè â ïîëîñòè öåîëèòà ïî ñðàâíå-
íèþ ñ àäñîðáöèåé íà ôðàãìåíòå ïîëîñòè âëèÿþò íà
êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ðåàêöèé, ïîñêîëüêó òà-
êèå ðàñ÷åòû îáû÷íî ïðîâîäÿòñÿ íà íåáîëüøîì
ôðàãìåíòå ïîëîñòè.

Å

Å

Å

Å
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Â ýòîé ñâÿçè íàìè áûëî ïðîâåäåíû ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå ðàñ÷åòû äëÿ ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ ïðîïàíà

C3H8 → (ïåðåõîäíîå ñîñòîÿíèå) → C3H6 + H2.

Ðèñ. 3. Ïîëîæåíèå ìîëåêóëû áåíçîëà â ïîëîñòè öåîëèòà òèïà NaX
(ïîêàçàí ôðàãìåíò ïîëîñòè, àòîìû êèñëîðîäà ôðàãìåíòà ïîêàçàíû

øàðèêàìè)

Ðèñ. 4. Ñõåìà ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ ïðîïàíà íà ôðàãìåíòå ïîëî-
ñòè (ïóíêòèðíûå ëèíèè) è â ïîëîñòè öåîëèòà òèïà NaX (ñïëîøíûå

ëèíèè).

Ìåõàíèçì è ýíåðãåòèêà ýòîé ðåàêöèè õîðîøî èçó-
÷åíû êàê ýêñïåðèìåíòàëüíî [8], òàê è òåîðåòè÷åñêè
[9], îäíàêî â òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ ýòîé è ïîäîá-
íûõ ðåàêöèé âñåãäà èñïîëüçîâàëñÿ íåáîëüøîé àëþ-
ìîñèëèêàòíûé ôðàãìåíò. Íàñ èíòåðåñîâàëî, íà-
ñêîëüêî âàæåí ïðè òåîðåòè÷åñêîì ðàññìîòðåíèè ïî-
äîáíûõ ðåàêöèé ó÷åò òîãî ôàêòà, ÷òî ðåàêöèÿ ïðî-
òåêàåò â ïîëîñòè öåîëèòà, íàñêîëüêî ïðîñòðàíñòâåí-
íûå ôàêòîðû è ó÷åò äîïîëíèòåëüíûõ ìåæàòîìíûõ
âçàèìîäåéñòâèé ïîâëèÿþò íà ýíåðãèþ àêòèâàöèè.

Äëÿ îòâåòà íà ýòîò âîïðîñ íàìè áûëè ïðîâåäåíû
äâå ñåðèè ðàñ÷åòîâ. Â ïåðâîé ñåðèè ìû èñïîëüçîâàëè
ïîëîñòü öåîëèòà òèïà NaX (êàê îïèñàíî âûøå) öåëè-
êîì, âî âòîðîé − áûë âûðåçàí àëþìîñèëèêàòíûé
ôðàãìåíò, àíàëîãè÷íûé èñïîëüçîâàííîìó â ëèòåðàòóð-
íûõ äàííûõ. Îñòàëüíûå ïàðàìåòðû ðàñ÷åòà (ôóíêöè-
îíàë, áàçèñ) äëÿ îáåèõ ñåðèé ñîâïàäàëè.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå
äëÿ ýòèõ äâóõ ñåðèé ðàñ÷åòîâ (ñõåìàòè÷åñêè ïðåä-
ñòàâëåíà ñòðóêòóðà íàéäåííîãî ïåðåõîäíîãî ñîñòî-
ÿíèÿ). Âèäíî, ÷òî ó÷åò ïîëíîãî îêðóæåíèÿ ðåàêöè-
îííîãî öåíòðà ïðèâîäèò ê íå î÷åíü ñèëüíîìó, íî
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QUAMTUM CHEMICAL INVESTIGATION OF ADSORPTION AND
CATALITIC PROPERTIES IN NAX ZEOLITE PORE
D.A. Firsov, A.M. Tolmachev, N.G. Kryuchenkova
(Division of Physical Chemistry)

Using Density Functional Theory method quantum-chemical calculations of energy and structure
characteristics changes for methanol, benzene and propane adsorbed in NaX zeolites pore and on
zeolite fragment were performed. The most energy stable structure is the one where benzene,
alcohol or propane molecule is located near Na cation, and at the same time alcohol molecule
creates hydrogen bond with oxygen bridge in zeolite. In case of two alcohol molecule adsorption
they also are located near Na cation creating intramolecular hydrogen bond.Comparative
modeling of the catalysis of the propane dehydration reaction in NaX zeolite cavity and on zeolite
fragment was performed and influence of steric factors on the modeling results is analysed.

Key words: zeolites, NaX, methanol, benzene, propane, DFT, quantum-chemical
modeling, adsorption, catalyze.

Ñâåäåíèÿ îá àâòîðàõ: Ôèðñîâ Äåíèñ Àðêàäüåâè÷ – ñò. íàó÷. ñîòð. êàôåäðû ôèçè÷åñêîé õèìèè õèìè÷åñêîãî
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ðåàêöèè îò 159 äî 152 êÄæ è ñîîòâåòñòâåííî ê óâå-
ëè÷åíèþ êîíñòàíòû ñêîðîñòè è ñêîðîñòè ðåàêöèè

(ñ ó÷åòîì îòíîñèòåëüíûõ îøèáîê ðàñ÷åòà, îöåíèâàå-
ìûõ â ïðåäåëàõ 1 êÄæ, è òåìïåðàòóðû ðåàêöèè) â
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