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ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÈÍÒÅÃÐÀËÜÍÎÉ ÈÍÒÅÍÑÈÂÍÎÑÒÈ 
ÏÎËÎÑÛ ν5 ÀÇÎÒÍÎÉ ÊÈÑËÎÒÛ 
 
 

Â ðåçóëüòàòå òåîðåòè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðà àçîòíîé êèñëîòû, çàðåãèñòðèðîâàííîãî ìåòîäîì äè-
îäíîé ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè, ïîëó÷åíî çíà÷åíèå èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ν5 HNO3, ðàâíîå 
(202 ± 40) ñì–2 ⋅ àòì–1. Ñ íàéäåííûì çíà÷åíèåì S ν5 ïðîâåäåí ðàñ÷åò èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé, íå ó÷àñò-
âîâàâøèõ â îáðàáîòêå, è ïîëó÷åíî óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì. 

 
 

Èññëåäîâàíèå ñïåêòðà àçîòíîé êèñëîòû ñòèìóëèðîâàíî çàäà÷àìè îõðàíû îêðóæàþùåé ñðåäû è 
âàæíîé ðîëüþ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ â ôîòîõèìèè àòìîñôåðû [1, 2]. Äëÿ óâåðåííîé èíòåðïðåòàöèè ðå-
çóëüòàòîâ àýðîñòàòíûõ, áàëëîííûõ, ñïóòíèêîâûõ èçìåðåíèé íóæíû äàííûå ïî ïàðàìåòðàì ñïåê-
òðàëüíûõ ëèíèé ïàðîâ HNO3, ïîýòîìó íåîáõîäèìà ðàçðàáîòêà ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåòîäèê. 

Àñèììåòðè÷íàÿ ìîëåêóëà HNO3 îáëàäàåò òîëüêî ïëîñêîñòüþ ñèììåòðèè è îòíîñèòñÿ ê ãðóïïå Ñs 
(â ðàííèõ ðàáîòàõ âñòðå÷àåòñÿ îòíåñåíèå ê ãðóïïå C2v). Ñèñòåìó êîîðäèíàò, ñâÿçàííóþ ñ ìîëåêóëîé, 
îáû÷íî îðèåíòèðóþò [3, 4] ïî íàïðàâëåíèÿì ìîìåíòîâ èíåðöèè è îáîçíà÷àþò èíäåêñàìè à, b, ñ, ñîîò-
âåòñòâóþùèìè íàèìåíüøåìó, ñðåäíåìó è íàèáîëüøåìó ìîìåíòó. 
Ðåãèñòðàöèÿ ëàáîðàòîðíûõ ñïåêòðîâ HNO3 ïðåäñòàâëÿåò çíà÷èòåëüíûå òðóäíîñòè èç-çà âûñîêîé  ðå-
àêöèîííîé  ñïîñîáíîñòè ìîëåêóëû, è èçâåñòíî ëèøü íåñêîëüêî ðàáîò, â êîòîðûõ ïîëó÷åíû ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå ñïåêòðû àçîòíîé êèñëîòû [3,5—10], ñíÿòûå ñ âûñîêèì ðàçðåøåíèåì (∼ 10–4 ÷ 10–3 ñì–1). 
Ïîäðîáíî ïðîàíàëèçèðîâàíû ìèêðîâîëíîâûå ñïåêòðû ïÿòè èçîòîïè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé ìîëåêóëû â 
ðàáîòå [3], è ïîêàçàíî, ÷òî ïîñòîÿííûé äèïîëüíûé ìîìåíò â ìîëåêóëå ðàñïîëîæåí â ïëîñêîñòè (à, b) 
(ñì. ðèñóíîê), ïîä óãëîì 23°57′ ê îñè à. Â ðåçóëüòàòå èçìåðåíèé øòàðêîâñêîãî ðàñùåïëåíèÿ àâòîðû 

[3] íàøëè 0
1,9666 ;

a
Dµ =  0

0,822
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Dµ =  è ïîëíîå çíà÷åíèå 2 2

0
2,17 0,02 .

a b
Dµ = µ + µ = ±  Òàêèì îáðàçîì, ìîëå-

êóëà HNO3, îáëàäàÿ çíà÷èòåëüíûì ïîñòîÿííûì äèïîëüíûì ìîìåíòîì, èìååò èíòåíñèâíûé âðàùàòåëüíûé 
ñïåêòð, ïîýòîìó ðÿä ðàáîò ïîñâÿùåí àíàëèçó ÷èñòî âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ â ìèêðîâîëíîâîì äèàïàçîíå 
è îïðåäåëåíèþ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ êîíñòàíò ãàìèëüòîíèàíà îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ [7, 9] è 
ãàðìîíè÷åñêîãî ñèëîâîãî ïîëÿ [9]. Âìåñòå ñ òåì âàæíàÿ õàðàêòåðèñòèêà ìîëåêóëû — ôóíêöèÿ äèïîëüíî-
ãî ìîìåíòà — â ëèòåðàòóðå èçó÷åíà íåäîñòàòî÷íî. Íàçîâåì ðàáîòó [11], â êîòîðîé îïðåäåëåíî çíà÷åíèå 
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Ñòðóêòóðà ìîëåêóëû àçîòíîé êèñëîòû (HNO3) 
 

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ν5 HNO3 è êî-
ëåáàòåëüíûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïåðâîé ïðîèçâîäíîé äèïîëüíîãî ìîìåíòà ïî íîðìàëüíîé êîîðäè-
íàòó Q5 íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [5]. Â ýòîé ðàáîòå ñïåêòð HNO3 ïîëó÷åí ìåòîäîì äè-
îäíîé ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè è ïðèâåäåíû ïîëîæåíèÿ è èíòåíñèâíîñòè ïèêîâ ïîãëîùåíèÿ. Òî÷íîñòü 
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îïðåäåëåíèÿ öåíòðà ëèíèé ñîñòàâëÿåò ± 0,005 ñì–1, èíòåíñèâíîñòè ïîðÿäêà ± 20%. Âñå èçìåðåíèÿ 
ïðîâåäåíû ïðè òåìïåðàòóðå 296°Ê. Ýòè äàííûå ïîñëóæèëè îñíîâîé äëÿ èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðà è îï-
ðåäåëåíèÿ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ êîíñòàíò ýôôåêòèâíîãî âðàùàòåëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà [13, 14], ÷òî 
ïîçâîëèëî íàì ïðîâåñòè èäåíòèôèêàöèþ ïèêîâ ïîãëîùåíèÿ. 

Èíòåíñèâíîñòü êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîé (KB) ëèíèè ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî ôîðìóëå 
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ãäå h, ñ, k, ï0 — ôóíêöèîíàëüíûå ôèçè÷åñêèå ïîñòîÿííûå; ν0, 
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âðàùàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ; V″, V ′ ,  R″, R′ — âñå íàáîðû êîëåáàòåëüíûõ è âðàùàòåëüíûõ êâàí-
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òû ïåðâîé ïðîèçâîäíîé äèïîëüíîãî ìîìåíòà íàõîäèëèñü ïî ñîîòíîøåíèþ [12] 
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Îòñóòñòâèå îñè ñèììåòðèè ïðèâîäèò, ê ñëåäóþùèì ïðàâèëàì îòáîðà ïî âðàùàòåëüíûì êâàíòîâûì 
÷èñëàì: 
 

 
 

Ãäå V

k
g

′′

′′ ′′τ
— êîýôôèöèåíòû ðàçëîæåíèÿ âðàùàòåëüíîé âîëíîâîé ôóíêöèè â áàçèñå æåñòêîãî ñèììåò-

ðè÷íîãî âîë÷êà; ò″ — ìàãíèòíîå êâàíòîâîå ÷èñëî; (1 1 / )J k J k′′ ′′ ′ ′−  è ò.ä.— êîýôôèöèåíòû Êëåáøà—

Ãîðäîíà. Ðàñ÷åòû âåëè÷èíû (1) ïðîâîäèëèñü íà áàçå ïðîãðàììíîãî ñðåäñòâà [15], â êà÷åñòâå èñõîä-
íûõ äàííûõ äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé èñïîëüçîâàëèñü êîíñòàíòíû ãàìèëüòîíèàíà â ôîðìå 

Óîòñîíà [14] äî ñåêñòè÷íûõ ïîñòîÿííûõ âêëþ÷èòåëüíî. Âåëè÷èíó V R
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F

′ ′

′′ ′′

 â äàííîì ñëó÷àå ìîæíî ñ÷è-

òàòü ðàâíîé 1, òàê êàê ìîëåêóëà äîñòàòî÷íî òÿæåëàÿ, è ïðèáëèæåíèå æåñòêîãî âîë÷êà âïîëíå îïðàâ-

äàíî. Òîãäà çíà÷åíèÿ ,
a

V V′′ ′〈 μ 〉  
b

V V′′ ′〈 μ 〉  ìîæíî íàéòè èç íàáîðà èíòåíñèâíîñòåé îòäåëüíûõ ëèíèé è 

ðàññ÷èòàòü 
V V
S

′′ ′

 äëÿ ôóíäàìåíòàëüíîé ïîëîñû [16]: 

 

 (3) 

 
Íàèáîëüøèå çàòðóäíåíèÿ â äàííîé ðàáîòå âûçâàëà çàäà÷à èäåíòèôèêàöèè ïèêîâ ïîãëîùåíèÿ, çà-

ðåãèñòðèðîâàííûõ â [5], ñ ðàññ÷èòàííûìè íàìè ïî íà÷àëüíîìó ïðèáëèæåíèþ ,
a b

〈μ 〉 〈μ 〉 ëèíèÿìè. 

Ñïåêòð HNO3 õàðàêòåðèçóåòñÿ çíà÷èòåëüíîé ïëîòíîñòüþ ëèíèé è êàæäûé ïèê ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé 
ñóïåðïîçèöèþ áîëüøîãî ÷èñëà KB ïåðåõîäîâ. Â ýêñïåðèìåíòå ðàññòîÿíèå ìåæäó ïèêàìè ïîðÿäêà 
0,01 ÷ 0,001 ñì–1, ÷òî ïåðåêðûâàëîñü ïîãðåøíîñòüþ ðàñ÷åòà öåíòðîâ. Ïîýòîìó êðèòåðèåì âûáîðà ëè-
íèé ïîãëîùåíèÿ äëÿ îáðàáîòêè ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ çíà÷åíèé áûëè ïåðåõîäû, èäåíòèôèöèðîâàííûå â 
ðàáîòå [13], íå ïåðåêðûâàþùèåñÿ ñ ëèíèÿìè ïîëîñû 2ν9 è ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé îäèíî÷íûå ëèíèè, 
ò. å. ïèêè ïîãëîùåíèÿ, êîòîðûå ìîæíî áûëî îòíåñòè ê îäíîìó êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíîìó ïåðåõîäó. 
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Ïðèìåíÿÿ ïðèíöèï ìåòîäà íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ è èñïîëüçóÿ ðåçóëüòàòû ïðåäâàðèòåëüíîãî 

ðàñ÷åòà è äàííûå ýêñïåðèìåíòà [5], ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ (5) (5)
,

a b
µ µ  ðàâíûå: 

 

 
 

Îáðàùàÿñü ê ñîîòíîøåíèþ (3), íàõîäèì (5)
202,5667

V V
S

′′ ′

= ñì–2 àòì–1. 

Çíà÷åíèÿ QV, QR ðàññ÷èòûâàëèñü ïî ïðèáëèæåííûì ôîðìóëàì [17], ïðè÷åì ñîáñòâåííûå ÷àñòî-
òû çàèìñòâîâàëèñü èç ðàáîòû [18]. 

Îáñóäèì ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå èíòåíñèâíîñòè. Â ðàáîòå [19] ïðèâîäèòñÿ ñóììàðíîå çíà÷åíèå èí-
òåãðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ ν5 è 2 ν9, ðàâíîå 582 ñì–2 àòì–1 ïðè Ò = 313°K. Äàëåå, ñîãëàñíî 
ðàáîòå [18] èíòåãðàëüíûå èíòåíñèâíîñòè îáåèõ ïîëîñ áëèçêè ìåæäó ñîáîé ïî âåëè÷èíå. Àâòîðû [18] 
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ââåëè ñåìü êà÷åñòâåííûõ îöåíîê: VVS; VS; S; Ì; W; VW; VVW è îòíåñëè ïîëîñû ν5 è 2ν9 ê îäíîé è 
òîé æå êàòåãîðèè S, ÷òî êîñâåííî ïîäòâåðæäàåò ïðàâèëüíîñòü ïîëó÷åííîãî íàìè çíà÷åíèÿ. 

Ïðîâåðêà ïîëó÷åííûõ  çíà÷åíèé 
2 2

(5) (5)
,

a b
µ µ çàêëþ÷àëàñü â ðàñ÷åòå èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé, íå 

ó÷àñòâîâàâøèõ â îáðàáîòêå. Äëÿ ýòîé ïðîöåäóðû âûáðàíû ëèíèè, öåíòðû è êâàíòîâàÿ èäåíòèôèêà-
öèÿ êîòîðûõ ïðèâåäåíû â òàáë. 2 ðàáîòû [14], òàê êàê ñîãëàñíî óêàçàíèþ àâòîðîâ [14] ýòè ëèíèè 
ìîæíî îòíåñòè ê óâåðåííî èäåíòèôèöèðîâàííûì. Íî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â óêàçàííîé ðàáîòå ïðåä-
ñòàâëåíî îòíåñåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé ëèíèè ê îäíîìó ïåðåõîäó, â òî âðåìÿ êàê íàøè ðàñ÷åòû ïîêà-
çûâàþò, ÷òî áîëüøèíñòâî èç íèõ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êâàðòåò ëèíèé ñ êâàíòîâûìè ÷èñëàìè 

 

 
 

òàê êàê ïðàêòè÷åñêè óðîâíè ñ îäèíàêîâûìè kÀ äëÿ ìîëåêóëû HNO3 âûðîæäåíû, ÷òî îòìå÷åíî â ðàáî-
òå [13]. Ïîäòâåðæäåíèåì ýòîãî ìîãóò ñëóæèòü òàêæå çíà÷åíèÿ âðàùàòåëüíûõ óðîâíåé îñíîâíîãî êî-
ëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ, ïðèâåäåííûå â ðàáîòå [7], êîòîðûå, íà÷èíàÿ ñ J ∼ 10, äëÿ ñîñòîÿíèé ñ îäè-
íàêîâûìè kA ñîâïàäàþò äî øåñòîé öèôðû ïîñëå äåñÿòè÷íîãî çíàêà. Ñðàâíåíèå ðàññ÷èòàííûõ è ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé ñ íàéäåííûìè çíà÷åíèÿìè ( )a b
V V′′ ′〈 μ 〉  ïðèâåäåíû â òàáë. 1. 

Ïðîâåäåííûé íèæå àíàëèç äàííûõ ïîêàçûâàåò,  ÷òî ïîëó÷åííûå âåëè÷èíû ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà 
äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîãóò ñëóæèòü îñíîâîé äëÿ ðàñ÷åòà âðàùàòåëüíîé ñòðóêòóðû ïîëîñû ν5. Îáùåå 

÷èñëî ïðåäñêàçàííûõ ëèíèé ðàâíÿëîñü 85, äëÿ 15 ëèíèé âåëè÷èíà îòêëîíåíèÿ эксп расч

эксп

100%
S S

S

−
δ =  

ñîñòàâëÿëà ìåíåå 5%, äëÿ 45 ëèíèé — 5 < δ < 20%, äëÿ îñòàëüíûõ ëèíèé – δ > 20%. Ñðåäíåå îòêëî-

íåíèå i

i N

δ
δ =∑  îêàçàëîñü ðàâíûì 16,8%, ÷òî  íå  ïðåâûñèëî ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòà (20%). Ìè-

íèìàëüíîå è ìàêñèìàëüíîå îòêëîíåíèÿ — 0,3% è 67% ñîîòâåòñòâåííî. 
Èìåþùèåñÿ ðàñõîæäåíèÿ (â ðÿäå ëèíèé äîâîëüíî çíà÷èòåëüíûå), íà íàø âçãëÿä, îáúÿñíÿþòñÿ 

ïðåíåáðåæåíèåì êîëåáàòåëüíî-âðàùàòåëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì ïðè ðàñ÷åòå èíòåíñèâíîñòåé. Äåéñòâè-
òåëüíî, ñîñòîÿíèÿ ν5 è 2ν9 ñâÿçàíû ðåçîíàíñîì Ôåðìè (ΔÅ ∼ 17 ñì–1) è âîçìîæíî òàêæå Êîðèîëèñîâî 
âçàèìîäåéñòâèå. Íî ýòè âîïðîñû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïðåäìåò äîïîëíèòåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ, äëÿ 
êîòîðîãî íåîáõîäèìû ñïåêòðû HNO3, çàðåãèñòðèðîâàííûå ñ áîëåå âûñîêèì ñïåêòðàëüíûì ðàçðåøå-
íèåì. 
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G . F .  Â a n a k h ,  Î . Ê .  V o i t s e k h o v s k a y a ,  N . N .  T r i f î n î v a . Determination of the ν5-Band 
Total Intensity of HNO3. 
 

HNO3 absorption spectrum measured by diode laser spectroscopy was theoretically interpreted to yield a ν5–band 
total intensity of 202 ± 40 cm–2 atm–1. This value was used for calculating of the spectral line intensities not fitted by 
the least–squares procedure. The resulting data showed reasonable agreement with experiment. 


