
 

 

pH-Sensitive Binding of  

Nickel(II) Ions to Aspartic acid  
 

 

Dissertation submitted in fulfilment of the requirements of  

the Doctor Degree of the Natural Sciences (Dr. rer. nat.)  

at the University of Bielefeld, Germany 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ronald Agius . Bielefeld . 2004 

�

�

 

8 7 6 5 4 3

0

20

40

60

80

100

[Ni(Asp)H]
aq

+

all Ni(Asp) complexes

[Ni]
aq

2+
[Ni(Asp)

2
]
aq

2-
[Ni(Asp)]

aq

N
i(

II
) 

s
p
e

c
ie

s
 i
n
 %

- log([H
+
]/M)



�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

���� ����� �	
� 	������
���� ����� �	��	��� ����� ������ �	���� ����� 	�� ���� �	������ ���

�����
�����������������
������� �������������������
�����
�������!���"�#�"�$"�%�����"��

�

#	������#�����	�����	��&'	���	�����(���
�
������
�)*��+����	��������

&'	�����,� �	��*�

��	���	�*�� !���"�#�"�!"����-��

&'	�����
*�� �"�!���"�#�"�$"�%������

� �"�!���"�#�"�&"�.���	���

� /"�#�"��"�0��-���



 

�

�������	
	�	���

���
���1� 2� ������ ����� ��� �'��

� ��� ���� ,�	������� 	��� ��	��
� ��� ��� 
�����
��1� !���"� #�"� $"�

%������������
���,���,����1�,���	���1������	�����	����������������������������������
���
�	����

,�������3���	��"����
��	
����,��	�������������������4���
��	���1�
���������	����	���������	���"��

2�	�������,�	�����������������	,��
��������������������,�����	�����	
	���������,�	���
����1�

�
���	����#�"��"�%����	���	���#�"�#"�0��
�������������	����	���	��	��������	�����	

�
�	���"�

�	�����	��
�	�
��,������
�&"�5�	���6�������������������������������
�������
���7���������,�

���� 
�	�� ��� ��������� 	
�&�	
��
� 
������1���
"� "�6�����	��� ���� ���� ���� ��� ���� 
����4�����

�'��������
1���
"�3"�6���-�4 �8���������������2���,	���������
������	���������������25�	���

5	�	���'�������
1�#�"��"���
�� ���������9�,	���������
������	������� ������
�	

�
�	����	���

#�"�:"����
��������������������
�������
��������	
	�����	����
	���"�

2�������	�
������������	�������5�
�	������������8����1�����������
������� ���������	������������	��


�	���.�����5����4$�
��	��	���������,�	��
�	������	���	��	

�
�	���"�

;���	����	��
�	���	�
������������	����
1�9�,	1�:����	���	������������
�����������
�����������
�

����	����"





��������� � � ��

																																																																			�
 

����	���

�������� ����������������������������������������������������������������������������������������������� ��

���������������������������������������������������������������������������������������������������� ��


��������������������������������������������� ����������������������������������������������

���������������� ������������������������������������������������������������������������������������

������������������� �����������������������������������������������������������������������������������
���������������������� �� ����������������������������������������������������������������������������

������������������������������ ��!����� ���������������������������������������������� "�

!�"�#�������������$�����������%����� ����������������������������������������������������������&�
!�"�"�'�����������������������������������������������������������$���$�������������&�

!�"�!�(���������������� ������������������������������������������������������������������������)�

!�"�����*����������������$�������������������������������������������������������������������)�

!�"���"������������$�����$���������������%���� �����������������������������������������+�

!�!�,-.-��������������/�����������������������������������������/����������
�����������������������������������������������������������������������������������������������������0�

!�!�"���������#�����(����������������������������������������������������������������������������0�

#��$�������������������� ��!����������������������������������������������������������������#�

��"�#�������������$�1���������������#�������� ������������������������������������������� "��
��"�"�����$���������1�������� ���������������������������������������������������������������� "��

��"�!�����$���������2�$����������������������������������������������������������������������� "��

��"�������$���������1���������������������������������������������������������������������� "��

��"�������$��3��� ���������1�������������2�$��� ���������������������������������������� "&�

��"�&�2�$������� � �� ������������������������������������������������������������������������� ")�

��"�&�"�4������������������ ������������������������������������������������������������� ")�

��"�&�!�5 �%����������������������$�$�� �� ������������������������������������������ "6�

���7����/��%����������$������������������������������������������������������������������ "6�

%��8�/������������/��%����������$���� �������������������������������������������������� "+�

��9��$�/��������$���� ���������������������������������������������������������������������� "+�

���3���������%��������� ������������������������������������������������������������������� "0�

���9�������$���������������������������������������������������������������������������������� "0�

%���! ����������������� ���������������������������������������������������������������������������

��"�:��$�������������������������������������������������������������������������������������������� !"�
��!������ ������������������������1������ �������������������������������������������������� !"�

��!�"�3�������������(��������� �������������������������������������������������������������� !"�

��!�!�9�����3����������������� ������� ������������������������������������������������ !��

��!���,-/-��/����������������������������������������������������������������������������� !��

��!���"��'/���������� ������������������������������������������������������������������������ !��

���;������ � �����<=�������������������������������������������������������������������� !��



����'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

%��;7 �����������������=������������ ���������������������������������������������������!��

��!���!�5�����������������/������������/������������� ������������������������������!��

��!�����7��/�����������/������������� ���������������� �������������������������������!��

��!����:�����:��������������� ������������������������������������������������������������!&�

��!�&��������/���<������������ �������������������������������������������������������������!&�

��!�)�3�������$������������ ������������������������������������������������������������������!)�

"���������������&���������'��������������� ������������������������������������������ �(�

&�"�3������������@ ���%�������7���������� ����������������������������������������������������!6�
&�!�����������������5���������������<����7�� �������������������������������������������������!0�

&�!�"�3������������������ ��� �����������������������������������������������������������������"�

&�!�"�"�3�����������������������������������������������5���������������<����7���A�

(�������������������������������7���<����5�9' �������������������������������������������"�

&�!�!����������������������� ��� �����������������������������������������������������������!�

&�!�!�"�7�������$����������������$���� ��������������������������>���� ��

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

&�!�!�!�(���%�����$�������������������������������/2/����������� ������������������"�

&���� ���������(������������ ����������������������������������������������������������������!�

)���������������&��������'�$������� ������������������������������������������������������� %#�

)�"��������/���<������������ ����������������������������������������������������������������������
)�"�"��'/8����������������:�������:��� ���������������������������������������������������

)�"�"�"�5���������������������� ��������������������������������������������������������������

7�� #�����$���������������� ���$���<����/������������/����������$����� �������6�
?�� #�����$���������������� ���$�������������������$/��� �������/����������$�
����� &!�
)�"�"�!�7����������� ������������������������������������������������������������������������&��

7��#�����$���������<�/����������/����� �>���������������������������������������������&&�
���7�� ���$�����������������<���� �������������5�22'

/
�����5��2'�!������������)B�

#�����$�����@ ��������)�&��������)�&&�������'�C�)�������������������������������������)"�
#�����$�����@ ��������)�&��������)�&&��������D��'�D�+� �������������������������������)!�
����7�� ���$�����������������<���������������5�22'

/
�����5��2'�! ���������������)��

)�"�!�������������/8����������������:�������:��� ����������������������������������))�

)�"�!�"�8����������������:�������:���������������������������5�������������E�

5���������������������� ���������������������������������������������������������������������)6�

)�"�!�!�8����������������:�������:�����������7�������7���������������E�

7�������7���������������������������������������������������������������������������������)+�

)�"�!���8����������������:�������:�����������? �����������������������������6"�

)�"����>�� ���������7����� ��� ���������������������������������������������������������������6��

)�"���"����$������������������� �����������������������������������������������������������6��

)�"���!�(<������������������� ������������������������������������������������������������+"�

(���������������������������������������������������������������������������������������������������� *(�

6�"�(���������������������������������������������������������������������������������������+6�



��������� � � ����

																																																																			�
 

6�"�"�3���������������:�� ��� ��������������������������������������������������������������� +6�

6�"�!����������������������� ����/���������$����������������$���� ���������

�����������������>���� ��������������������������������������������������������������� ++�

6�"�!�"�7��/5��?�����$�1������������������������������������������������������������������ ++�

6�"�!�!�5������?�����$�1������������������7����������37�� �������������������������� ++�

6�!�4������ ����������������������������������������������������������������������������������������� 0"�
6�!�"��������/���<������������ ������������������������������������������������������������� 0"�

6�!�"�"��'/8�������� �������������������������������������������������������������������� 0!�

6�!�"�"�"�5���������� ���������������������������������������������������������������������� 0!�
6�!�"�"�!�7����������� �������������������������������������������������������������������� 0��
6�!�"�!�
���������������������������"F!�����������<�����������������������������

"F"�������� ��������������������������������������������������������������������������������"B"�

6���3���/2/7���������� �������������������������������������������������������������������������"B&�

*�������������������������������������������������������������������������������������������������� �+(�

,�������������������������������������������������������������������������������������������� ����

�+���  ����! ��������������������������������������������������������������������������������������� ��"�

"B�"��������������������������������������������������������������������������������������������""&�
"B�"�"�3�����������������������������������������������������������������������������������""&�

"B�"�!������������������������ ����������������������������������������������������������""0�

"B�"�!�"�,>/-�������������������������� ��������������������������������������������""0�

����'/���������� �����������������������������������������������������������������������������""0�

%��5�����������������/������������/������������� �����������������������������������"!"�

��7��/�����������/������������� ���������������� ������������������������������������"!"�

"B�"�!�!��:�����:��������� ��������������������������������������������������������������"!!�

����:�������������������������������������������������������������������������������������"!!�

%��:�����������������������������������������������������������������������������������"!��

"B�"���4�����������/��������/���<������������ �����������������������������������������"!)�

"B�!�(���������$����$������� ��� �������������������������������������������������������������"�B�
"B�!�"�#�����$����3��������������������������������������������������������������"�B�

"B�!�!�#�����$����4��������������������������������������������������������������������������"���

"B���G ��������������������$�����������@ ������������������������>�������������
�@ �������������$�H7�����I'

J
K�������������)�"����������������������������������������������"���

"B���3����������������$����������������>�� ������������������� ���������<�������������
�������������������)�"���!���������������������������������������������������������������������"�)�

�



�-��'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�



��������"F������� ����� � � "�

																																																																			�
 

������-�./��0���

�

���	�� ���� �����'	����� �
� 	�� �������
�����	��� ����� ����� 	���	����
� ��� �	����
� �����
"� ���
��

�������*��

�

	)  29�&�6.9093<�(��������������������	������	��=�����,����	�	���=���
���,�)�

����	�=�����������
�	����,�������������	�����
�=���������	������	�
�	���
���,�1�:"�:����	���"�	�"1�

�>>?1� ����
��,	���,� ��	������	�� =�����,� ��� 	�	���=��� 
���,�1� 
�,,�
���� ��	�� �����	��� =�����,�

,���
��������	�
����
���,��	������	�����	���������������
����	�����
��=
������=�������,������4

���	��	@����
�
�
����	���
���,�4���	��	@����
�
�
���"��

�

=) &.A259.�&.�:0� (����� ���������� ��� �	���� ������	����� �
��,� =����,�	�	=���

��������������
)����

$	���4
���=���������
1�
����	
����(������	������)1����(���������,�����)�	������(	�������	���)�

	�����������
���	
���
�����
1�	���	�������
1���
��
	��
�	��������,����=������
1�=���	����	�����

���������� ��� ���������� 	����� �
�"� ���������1� =����,�	�	=��� 
�=
������
� ���� 
���� ���4

=����,�	�	=���������
��	���,��	�=�'�����	����,���
�	�����	������
����� ��� ����
���� �����	���B
�

�����������"������	������
���	��������������1�=����,�	�	=���������
���
��=����������	������

��	
��	����������
���	��
�	��"�5�������1�����=����������,��	���������������04	
	�����	���������	�

���������	������	������
���	��
�	����	
�=������	��-��"�������������������	�����������
	��������

	
	����� 	���� �
� ������ ����	
���� ����������(	
	����)� 	���1� 
�� ��	�� ��� �	
� 	� ,��	�� ������	�� ���

��
����� �����������	�� ��=���
1� ��� 	������	�1� ��� ���� ������ ��� =����,�	�	=��� �	���4
���=���

������
"��

�

�) 3&9�6&�2�:0�(������������������������	����	�����
�	��
���
�	�����	�
)��

���� 	� =������ �����
�	����,� ��� ���� =��	������ ��� �����������	�� 
�
���
1� ��� 	������	�� 
���	���

�	���
1�
�������
�	���
���
"��������
����
�1���
�	�������
�	����(���������	���)�	������	����

����

�
����	���������
��	��	����������������
���1�=�������
����	���=����
��
�	������������

�������������	���,
�������
�����=��	�	��	=�����������	����������
��������	�	����	��	"�

�

�)  29�2.&5:02;:�29.�

������,	�����	���'���������
��
����
��
�������������=�����,��	������	��������	���������������,�����

�	�������	�=��	������
�	�
�������������	��-	���������

����
���������	�����(
��� "�:"�6	����	����"�



!��'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

	�"1��>>+)"�;"�$��������"�	�"1��>?+�����������	��	
	�����	�����
�������������	�
�,�����	�������������

�����������
�@��������������	�C�=�����,�
�=����"��

�

�) :352��0��5:0�(���������������������������������	
�����	,��������	��������	�
)�

5�
�	���������������	��=��������
��	
�����
������
�����
�
����������
��������������������	
��

���	,��������	��������	�
"�

�

�) !0:.�� 29�6&�2;�5<�(����������������������'����	���������	��
)��

������
�������	�����	������	��=�����,�	�����	������	������'�����,�
�=
�	���
�����	��
�	�������

�����
���������	���
�(
����"�;"���==���1�����)"�

�

,) �&#2�:0D��

����	������	�����
�	����

����	��������	�������=���	�����'���	����������	����
���,������	��	�������	��

��
�"�.�������
�
����	���'	���1�=���,�	���

����	����	�����������(�"/�4��"+��,�����	�)�=����
�

��'���	����	�����,�����	����,����������	����
� (���� ����	����
�� ��� �	�
�=���,�+���,)1� �"�&�
���1�

�>>�"����� ��'������������	�� ���
� �
�������	

���	��������� ������,������������'	����� ��� ��,	��
1�

=���,���'����������
����	
���������
"���������1�����	������	�����4��-���������	�����
���
�������

	���4����	��	����� �������
� (:�	��� �"� ��"� 	�"1� ����� 	��� ���������
� �������)D� ������� 
����
�

����	����1� ����	�� �	�����
1� ���
��
� ������� ��� ,���� 	��� 	�����
�����
�
� 	��� 	�
�� =	
��� ���

�����'	�������	�����
"�

�

�) :.:0<�2�:0��6&�2;�5<�5&;&:5�6�

���	�����������'	������
�����=	
�
����2��4�'��	�,�������	��,�	��1�2���=���-������	��:��������

�����	��,�	���(2�:�)�(
���3	=���4!����	��A"���"�	�"1�����)1��������������������
��
��
�����

�������������	
�������� ��� ��	��� �������
� ��� ��	
1������ ��� ����������� 
	�����	�����,��","�


��
��
�=	
����������	������1�����	����� ��@�������=�	���(!0�)D�(
��
��
����������������	��

���
�
1�=�������	���������
���	��	���	����
)�	�����������������
�����	�����	���
�	��������
�

	
�����,��������������
�����������������	��
��
��
1��"��"�3��,��,�����	�"1�����"���������	��������

����	��
�=��������
��	
��������=�����
���������������	����1�
�	�	�����	����'��	������������	��

���
"�

�

�) ;<.�6&�2���6&�2;�5<�5&;&:5�6�

���	�� ���������'	�����������
��
����� ������	�����	=��������������	���	
���,�	,���
"����
��

	��� 
������� ����	���,� 	,���
� ������ ���	���� ���� 
����������� ��� �'��	�����"� ���� ��
�	���1� ��� ����



��������"F������� ����� � � ��

																																																																			�
 


�	�	����� ������	�� ���
1� ���
� �
� ����� =�� 
���

��,� ���� �'��	������ ��� ����������,� ���
���������


���

��,� ���� 	�	����
"� :�� �'	���� �
� ���� 
�	�	����� ��� ������(22)� ����� ����(22)� ����� E4

�����'�@���������(
���%"�$	�	�	=����"�	�"1������	������������
��������)"�

�

123����4�	56�0����7��0��	��0������646-�0��6�0.�8�

���� �����������	�� 	
���� �
� ��� ���
����	=��� ������
�� ��� �
"� ;����	�� ��� ������ ��'��� ��	������	��

���
1� ���� ��'���������.��C� �
�������������	�����=��6�	��� ��
�
���	����"������������1� ��
���	���

	�����	�
�����	��=����������=�������'� ����	�����������	���	��	���	������,����� ��,	��
� ���


����
�������
1��	����	���=�������
"���������������
����,��	��������
����������
�	�����������	��
�
�

	���	���	�
������������	��������
���=���.��C4�����'�
�������	���	��	���	������,�������,	��
"�

:������������������	����	�����������
�����������������'	������������������
�����

	) 
������	�����������	�����
����
������������������������	����	���	��=��������
�( "�3�����1�

����1�%���-��
����"1�����1�&�,��1� "1����/)�

=) 
�����������������������
�(;"������1��>>>)�	����

�) �	���	��=��������
�( 	����
���:"1�����1�:"�;��	���1�����)1��

��� ��=	����� ��� 	� 
����� ��� ���� ���������	���
� 	��� �������
� ��� ���� �����'	����� ��	������ ���

����������
����	
	�����	���"��

�

123�646-�0��6�0.�8�

������������,���	
��
������	������������������:
�	
�	���,	����������
�
���*�

	) :
� �
� ���� =������,� =����� ��� ���4	
	����� 	���1� 	� =����,�	�	=��� ��������������� ��	�� �
�

�'���
�������
��������	����������	����"��

=) :
�=���,�	�
�	�����������1��	��
�����
	=���	
�	����������������������	����
�
���
�


����	
���������������
��

�) �����������1��������
�	�,��	��������
����������������	�����	=���������	
	�����	����������	��

���
� �����	�=����,��	��������������"�:
1�=���,�	�
�	���=����,��	���� �����	�����������1�

�	��
�����
	=���	
�	���������������������'���=���
����=��������	��������
�1�
����	
�

���	�� ����	����	�������� ��-���
1� 	��� ����	

���	�����������	�
������������
�	������4

����������
"��

�

�



���'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

123��0��	��9��:�0��8�

	) �����������������,���	������	�������������
����

=) ��	��
�
��������,�����=����	
�����=��!4����	���;����������������@��
"�

�

�54	-0�	���0���20���/.3�

;���������=�����,�	�����������'���������.��C��
�64��������1���������
��,	������	
��	����������	��

	��	�,��6��	�,�"�:�������	������@����=�����
�����
1�������������
��,	����
������	�
��������������

����
�
���*��

	) ��������������������������	������
���
�	����

=) 
����� �������� �������
1� �
���	���� 	�� ���� �������	�� �����1� 	��� ������	���� �		=��� ���

�������,������
�������������	�������	���@����=������������
"�

�) �����	
� ���������	�����������
� �����	

���	����� ���
�	��
�	��� ����	���������	���
�

��� 
���� �����'�
� 	��� ����� ������ ���� �������
� 	��� ����	��
�
� �	��� ���� =����

�����
��������������1�	�����,��
����	��
�����
��	���=���������������������������
����

������	���������.��C��������,	����	�������,	����	���
"��

2�����
�
����*�

	) ���� ������ 
����,�� I �
� ��������	
� �=
i

ii czI
2

2

1
	��� �
� ����� ���
�	���	�� �"��1� ( iz =���,�

������	�,�����=������
����
��1����
����������	������
 ic )�
������	���

=) ����
�	=���������
�	��
�	��������	��������
�	��
�	�����������	
�������
������������	�����

��
��	�����	��������
�

�) ����	�������������������
�	����	����	����	�������,���������'�������#�=��468�����	�������,�

���#	���
�($"�#	���
1��>F�)*�
�
�

�

�

�
�

�

�
⋅−

⋅+

⋅
−= −

−

−
1

1

1
2

3.0
1

5.0log MI
MI

MI
zf ii �

�) ����	�����������	�
����
����
���������	
*� iii fMca
1−⋅= "�



���������F�4����������1������������������ � � &�

																																																																			�
 

����2	-��.3�6�0���7��	�6�����4�	56�0���

�����6���-�677	��0�
����4�	5��6;0�0�3��

�����	����
���	����������������	�����������	���,	�������������������	�
�	����������
"����
�����������

	) �����	����

G
�����

�����������	������

=) �����	����

G
�����

���������������	���,�
������	��
����������,	���

�) ��������	����������

�) �����������	���,�,��������������������'�

�) ��,	���������
�	=���
	�����������
�

�) ���� 	=������ ��� ���� ���	�� ��� �	�
�� �������� �������	����� ��� ���� �������	���,� ��������	��

,���
�(4�996�	���H.6/C���������	
�����	�����	���
1�	���	����������,��
���������
)D�

���
� �����
� ��� ���� ���	��=������ ��� ���� �	����

G
�����

� ��� ���� ���	�� ���� ����� ����

�����
�����,���,	��1����� ��
�	����������������������������,�����
�	�������=�����	��

���
��
�,�����=��!��C�I����C�I.��C�I���C"��������������	��
������	
��	=����	������	�����
�

	
�����������	���������	���	�������,	��
�(�"��"�3�����,���"�	�"1�����1�,�?>)�

���� �	����

� ��� 	�� �������� �
� ��������� ������	���� ��� ��
� ���������,	������1� 
���� ��	�� ���� ��
��

���������,	����� �������
� ����� ���� �	���
�� ������ 	���
1� 	
� ��� ��4� ��� 6�91� 	��� ��

�

���������,	������������
�
����	
��1�!1����2�	���
���������
1�	
�
����������,�����"�"�

�

��,�����"��������
���=��������� �	����

�	���
�����

� ��� ����!���������	=���	
�	� ������������ ����������	������� ����
��,	��1� 	�������,� ��� ��������� ���� ��	
� ����� ���� ������ ������� ��	

����	����� ���!�	�
��� (
���5"�3"�!�	�
��1�
�>F?)"�
�

:�������,� ��� ���� 6;: � ��	

����	����1� ���� �������� �	=��1� �	�� =�� �������� ����� �	��1� 
���1� 	���

=�������������	�����
1�	
�
����������,����=����"�

�������6-.�	�6�.��7��	��7��2	��	�6��0���6�.��7��2	����-.0�6�0�
�

�0
6�.�



)��'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

�

��,���� �"�� ���� ��
���=������ ��� �	��1� 
���1� 	��� =���������� ���	�� ���
� ��� ���� �������� �	=��1� 	�������,� ��� ����
��	

����	��������!�	�
��"�
�

;�������	�����
����������	����	�,���������������������������������	=��1�
����������=�����	�����
����

���������	����	����

1�,�����,��	�����	
���������
������������������
�������	�����
"��

����6;: �	��	���������
�	�������	���������������������,	���	����	�������
����������������1�=���

	����������������������	��=���=�	�����=����������	�����	��	���
1�
����	
�����������	����


������(
���
��������"�"�)"�

��������������	����	�������'����,��	�������������������:"�$�����1���������>�/��	
�	�	�����

���� ���
��.�=���!��-�� ��� 2���,	���� �����
���� (
���3" "�%	����	�1� �>E�)"���������	���&�����1�3"�

;���	�-��=	�������>+�1������
�������������	
���
�	=�������������������'�
��������	���,���,	��
�	
�

���	������������
��������4��	�����������	���	�	��,��
"����
��	��=��
����������
�	���������

�������	��
� ���� ����	��������
�	��
����.�(22)�������4����	������,�	����
������ ����	�	��,���
�

�����'�
������	�����	�(:"�&"��	������	���5"��"�;����1��>?�4�>E>)"��

���� �����	
��� 
�	=������ �
� �'�	�����=�� �����������,	������������ (����������)� ��������� ��� ����

�����'	����� ��	������ ��� �� ��������	��� ��,	��
� ��� ���	��
��� ��� ���� �4����	��� ��,	��� ��� 	�

�����	�� ���	�� ���"� ���� ������� �	
�1� �������
� ���� 	��	��� (	��� ������	�� �����
���)� ��� ��

��������	�����,	��
����������=����
������������������	�����"�2���������,�����	�����,	��1����������

���
�� ������	���� �
�	��	����� ��� �������	�� ���1� ��� �
�������	
���� ���� ���� 
������	��� 
�=
�@�����

������	���
�����������	����������	�� ���� ��	�� ��� �
� ���� ����
�	�	����������	��� ��,	��
�
���������


�=
�@�����������	���
��������������������	���
���������������	=�����������	�����"��

��������	�����������
�	�
������������������
�-����������������	���,����	�����"���������������,	���

��
�,��
�	��
���	�*�����������������	�������������������������������	���������������������	�����

���������������	���	����������������������������������	�����������	��������� 

�������2	��2	�6�	��77	���

����#��0<	��7��2	�6�	�-0�
�6�.��	�6��0���



���������F�4����������1������������������ � � 6�

																																																																			�
 

���
� �����	
�� ��������'�
�	=������ ����
�	������	�� ���
����	����� ��� �	�,�����	�� ���
����,���,������

��	�,�������������=��������
�'����=���������	������,��	��=����	����������
�����=���������������

�������4
��	������������������'	��"��������'	��1�
���������,�����"/1��	
������
���	�����������������

�������� 
��	��� ����,�� �

�=��� ���� 	� �����	��	��"� :��� ���
���	�� 	�,��
� 	��� F�J1� 	��� �����4�4��

=���� 	�,��
� 	��� 	��� ���� ���	�� �	���� ��� ��>"+J"� ���� 
�'� ���=����� ����	��� ���,� ��� �1/4

��	������	���(�.)���������,����������,��
�	���	����	����������	��������������������	�=���	���
�

����������'	�������� 	�
��=����� ����� ����
��	�������,�� (��,�����"/)�	
� ���,�	
� �������	�� ���� �
����

	=���� ���� 
	��� 
�-�� 	��� ,�������� 	
� 	�� 
/� ��=����-��� �	�=��� 	���"� ���� ���	�����	�� ���� ����

�������	���������.����
��	
�	��.4�4.�=����	�,��������>"+J1�	���	�
������4.�=�������,������	=����

�"F�K�(��,�����"/� )"1�����������=���	����	����
����������������
��	�������,����������.����,�	
�	�

������������=����.4�4.�	�,���	����4.�=�������,��"�

:�	��,��
��1� ����=�
��
�-�����	�� ���� ���� ���� ��������=���������	��� ���,�������=�� ��	���	���,��4.�

=�������,��
�����"+�K1�	���.4�4.�	�,��
����	=����?�J�(��,�����"/��)"��

�

�
��,�����"/�
���� ���	����
���=������� ������	��� ���������������'	���	��� ����,��������� ��@��������
� ����	����	�� ���� ��� �����	�
��������
��	�������	������,���������,�������������=���������	������,����&.�(����������	����)��������
�'����=�����
���,�����.�(�1/4��	������	��)"�����	��	��	�������	���������������
��	�������,�1�	������
����	�,��
���
��=��F�J1�
	��� �����4�4��	�,��
�
������=����>"+J1�	
�
��������� ������	��� ���������������'	���	�� (:)"�����	���	�����������

��	�������,�1����
�����
����	���=����	�,��
�
������	�
��=���	���	������������	������,
1��������	��=���������������
�������'	��� 	
� 
����"� ���� ��
�����,��������� 
��	��� ��@��������
� ���� ���� 
�'� ���=����� ����	��� ���,� ��� �.� 	���

�����	��( )1�	������
������������������=���������	������,����&.�	���
�����	��(�)"�(5���	���	�����6	������5"�#"1�
�>>�)"�



+��'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

����#����2	�6�	�-0�
��6-
	-��26��05��	�;	-	.�

�������������� ��,�%��� ����&#�:� ���� ��,	��
�	
� ����=���,�� ���������,� ���� ���������,��������
�

��,������=�����
����,����
�
��������	�
���������������	�����
������,�����"�"���,�����"��
���
���	��

��	�,����������'�
�	=���������	������������&#�:������'1�L���,�%1�����	��	������������	�����
1�	
�

	��������������1��������=����������������,���
��������=���,�������������	������,���������,���������

�����,��������
1�	
��� �����	
�
� ����� ���� ���
�'"���,�����"��
���
�	�� �����	����	�,�� ��������'�


�	=������ 	
� �� �����	
�
� ����� ���� ��� ������ ������ �
� ���	���� ��� ���	�� ���� 
�-�1� 	
� �'������ ����

�����	
���������	������,�
�-���������������
�'����=����"������	����1��������
�	�
��	��������	
�����

�����'� 
�	=������ 	
� �� �����	
�
� �� ��� ����1� ������ �
� ���� 
����,��� ���	�� ���� ��������"� ���
�


�,,�
�
���	�� �����	
���������	������,�
�-��=��������������=������
�����	������	�����
�����	
�	�

��,	�����
�,������������������,���
������	�����=��������������������	�����
"��

�

�
��,���� �"�� A	��	����� ��� ��,� %�� ����� ����	��� ���,� 
�-�� ��� &#�:� ���� 	�	��,��
� ��� ���� ������	�
(M99��6�)�.(�6�)�.(�6��99M)�"�����	������,�
�-���	���
������+�(��N��)����E�(��N�+)"�����A	��	������
��������	
�
������	�,�����
�	=�����1�L���,�%1����	������������&#�:������'�(��N��)������	������	�����"�����	��������
�	��
�	���+J��
	���������
����,����"�"�(5���	���	�����5"�#"�6	�����1��>>�)�
�

�

�

�

�

                                                           
��%���
�����
�	=���������
�	������������������	������,	���������������	��	�����

�



���������F�4����������1������������������ � � 0�

																																																																			�
 

�����&=&����4	��-���43�'�	�	��-��0���-6�0�0���0���-6�0�0����	�6�'6�0���

6�0.����4�	5	�

 

������,����	�����
�����������������	�
�����
���,���=���=
�����������	�
���������	��H�	�����	����

�����'�
*������������	
�����
�������	
����������
��������������	��
����	����,����	������	��

	=
����������=
�������������
����	�
�����
�	�����
�������������������,��	=��"��

�
�	=����"��&������������	�
�����
�

����������� ��������
�����
���

�����
�����
��� ������

�������������
������
���
���		���
�

2���	��,	��� 20�

��������
	�������

O�P�OQ1���P�OQ� �
�	�����A� �����M�+�����

���	�����0�,	�����	�,��
��	�
����

�0���

��������
	�������

��P�OQ� A2;�����A� �����M�+�����

0�,	���������	����	�,��
��	�
����

0����

��������
	�������

O�P������O�P�
� A2;�����A� �����M�+�����

0�,	��������� ���

���

���=������
��P��� A2;����.25� R��

0�,	��������� ���
0	�����
���=������

��P��� A2;����.25� R���M�����

0�,	��������� ���
0	�����
	�������

��P��� A2;����.25� ����+��

 

�

.�����(22)� �����'�
�����	��� �����E�������� �	����1������������
�	�����	����	�����
@�	����	�	��

�������	�����,�������"�2�����
�������'�
1�������,	�����������	�
�����
�	����
�	���������
�	�	����

���������20���������	�
�����
1����
�
��������,�����	�	��
�
����������
����	"��

 ���	���������!�������	
����������=�� �����	���A	��A���������>/�B
�	������
����
���,	��
����

=��
����1���,	������������	�,�
1�
������	������=�����,��
�	

��������=���������������
�	���""�

���������	������������
����,	������������	�,�
��������������=��	�
�����������	���	����1�
���
�����

���������=��	�
����	�	�����������������=������,����������������������	����"�������
�	��������	�F4

�������	��������'���������	����	��,��������(	
�������'	(	@��)������(22)����)1����������������(22)���

��=��	�
�	���
�������������
��
*�	���������,����	���
����	=��������,�(�'�1��'-1�	�����-)1�	���	����=���

��,����	���
����	=�������,�(�-��	��������'�4��)"�����������������������,��=�������������,�	��������,�

��=��	�
� �
� ������ 	
� ���� �������
 ����
 ���������
 ���� � ��!�"�"� ���� �	,������� ��� ��;&�

�����
� ���� =���� �������	�� ���� (	��� ��
� �'��	����� 
�	��)� 	��� ���� �������	���,� ��,	��� 	��� ��
�

�	�����	��=���������������������������������
����	�����������	����������'�
"������	��	��������
                                                           
!�2��#�����	����
�������������	����������
�	���	����������=��
�	������������������	��
����������,	����������	��

��=��	�
"���

�������-3�6���0	�.��2	�-3�



"B��'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

��;&������ ���� ��������� ��� ���� ��,	����	
�,����� ��
�� ��� ���� 
�����������	�� 
����
1� ��������� ����

��,	��
�	����	����������
�	�����;&�����	�,����;&"�:��	==����	������
���
*�24�R� �4�R���4�R�964�R�

6�9�R�.6/�R����R��.4�R��9"��

�

:���,	���
����	
�241��������	
�	�
�	�����;&��
��	�����	����
����
������1������	
�	���,	���
����

	
��.41��	
�	� �	�,����;&�	��� �
��	�����	�������
 ����
 ������"����� ��������,� �	=��� ����	�
� ����

���������� ��� ������;&����� =���� �������	�� �	����� 	��� ���� ��,	��"� ���� ������(22)� �	����� �	
�

���	�������
�	�����;&��	���
�������	��
��������������	�
���������	���	����
�	
���/C�	�����/C"��
�
�	=����"��0�,	���������;������,�!	�	�����1���;&�(��4�)1�������	����	�������'�
�

���
���$��� ���	����
��� ��%� �&'� (�)� ��

��/C� �/� �/1?��� �?1���� ��1+��� ��1>���

��/C� �+� ��1���� ��1/��� 44� 44�

.��C� �E� ?1+��� E1+��� ��1E��� ��1+���

�

:�������	������
���	�������������������������,�������
�	���������
��������������������	�
�����
�

	
�,�����=�����
�	�������� ������� ���� �����E� ���� ���	�����	����	�� ������ �
�
����� ��� ��,�����"+"�;����

��	,�	�
� 	��� ������ 	
� #����� ��������1� 	��� 	����� ���� 	

�,������ ��� ���� �	����
� ��	�
�����
�

�=
�����������E������'�
"��

�
��,�����"+�

�

:
�
����� ��� ��,�����"+1� ��������,�� �����
�
���� ����� �������
������ �����
������ �������	�� �	����� �
�

�	���� ���	�����	����	�� �����"���������� ���
�� �����
� 	��
�� ����� ������ 
�	������ �����������'���

�	����1�/:�,1�/��,1�	���/��,(�)"����������������������
����������!�
�	�����������������'����	����1�
/��,(!)"� ���� 
������� ����,�� ��� �	��� ��� ���
�� 
�	��
1� 	��� ���
� ���� ����,��
� ��� ���� ��	�
�����
�

=����������
��
�	��
1� �
��������������������;&���� ��������������	����	�"�������
��4	�������

��	�
�����
����������,������
�	��������,��	����1�/:�,1�	����

�=��*���1�(/��,�S�/:�,)D��



���������F�4����������1������������������ � � ""�

																																																																			�
 

��1� (/��,(�)�S� /:�,)D�	����/1� (/��,(!)�S� /:�,)"����� ����
����� ��	�
������ �
� ����	���� ��� ������	��

����	���� ��,���� ��� ��������	,������ �	��	����"� ���
� ��,���� �
� =������ ���� �	�,�� ��� ����������	��

�AGA2;� 
��������������
� (M���� ��� >��� ��D� +����� ��� ������ ��4�)� 	��� =����� ���� �	�,�� ���

����������	��25�
��������������
�(M��������������4�D��+�������+������)"�9�������������	���

�/��
����	
���	���������������	���������,���"�����������'	(	@��)4������(22)������'����
���	���
�	���

E+�����4���(��?F���)1��/E�����4��(?�+���)�	����+/�����4��(/>+���)���
��������"��

�

:
�������,�����"+������	��
1�	
�������,	���������
����,������������,	��������	
�
1�	�����������	�
�����
�


����� ��� ��,���� ����,�� (���
 �����)"�6����1� ���� �������4�� 
��4	������� ��	�
�����
1� /��,�S� /:�,1�

/��,(�)�S�/:�,�	���/��,(!)�S�/:�,����������'	(	@��)4������(22)������'�	����'���������
����� ���

��,���� ����,�� 	
� ���� ��,	��� ������ 
����,��� ��� ���� ��,	��� �����	
�
1� ���� ��
�	���� ���� ���

�����'	����������	�����,�������:
"�
�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�



"!��'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�



���������F�4����������1������������������ � � "��

																																																																			�
 

#��$0�	�0���7��	�6�����4�	56�0���

#����6���-�677	��0�
��	�6�����4�	5	���-�6�0����

���� ����	����� ����	��� �����4
��������	�� �����'�
1��0� ��������	���� 	��� ��,	��� 0� �	�� =��

��
���=����������
����	��	�����4�@����=����1���������,���������	��������	��������
����������'�

�(6�9)01����������=�������	��4����������,��'��	�,�����������,	���0�����	��������������	�����������

�������������	�����
���������������	�"�

(�4�)C����C����4��4��C���
kr

k6�9

�	@�����C����0�	@�����������������������(	@)���0����������������������������0���������������C�� 6�9
%�

�

;������/"���
���� ,����	���� 	������� ����	��
�� (&�,��H$�����
� ����	��
�1� �>F�)� ���� ���� ����	����� ��� 	� ,����	��
��� ���	�4

��,	��������'��01������
]][[

])([
−+

−+

=
mLM

LaqM
K

n

mn

o 1��
�����(		����)�	

���	������@����=��������
�	�������������
��
��1�

OH2
k 	������	��������	��������������
�������������	���	���=	���	�����	�������������
�������@����=�������
��������"� ��

�

���� ����

� �
� �����	���� =�� ���� �	��� ����������� OH2
k 1� ������ �����
� ��� ���� 
����,��� ��� ����

���	�4���4�	���� =���"� ���� ��
���
� ��� 	� �	�,�� ���=��� ��� 
�����
� ��� ���� �������
� ��� ����	����� ���

���	�������'�
1�	������	�������
������������(22)1������	�������	�����������,	��
�����
����,�
�����

������
�����	��
��(�"�&�,���	���51�3"�$�����
1��>FF)"�

�

0	���1����������	��
�������������'�����	��������������
��,	���"����
��������
�	�
������������������
�

��� ��	�,��	���
������������ ���� ��,	��1�	���	����������	����	
������	
��������,1���� ���� �	���	���

����	��
�������������	�������	�����"������������������������	���
�'4���=���������	�������	�����

	��������	������������������	���
�	���	���,�����
�������	���	����
��������	���=��������
��,	���"�

2��
�����	
�
� �����������	�����	������� �������	�� ���� �
���	������=���	���,�
����	�� ��	�,���

������ 	���
� ��� ���� ��,	��� (�","� �.41� &#�:�4� ��� 964)1� #"� $"� �	�,����1� �>?F"� #��	����� 
�����


������ ��	�� 	� ����� ����
���� �	����� �
� ���� ���	�� ��	�,�� ���
���� 	�� ���� ��,	��
� ��
���� 	�� ����

�������	�����
���������������	������(=�����,�
����,������	��������6�9)�	���������������	�����	�,�"�

��������������������
�����������������������������,	������	��������������	���,��	������������"�

3"� 3"� 6	���
� 	��� �"� 2"� ;��������1� �>F�� �������� ��	�� ��� �����	
�� ��� ���� �'�������
� �����

����	-���1� ���� �	��� ���
�	��
� �����	
�� ����� 	�������	�� 
�=
��������� ��� ,������� ��� ����

��'	(	@��)������(22)����"���

#������26-
	��7��2	��	�6��0���

#������26-
	��7��2	��0
6�.�



"���'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

!���������
1���������	���
�������
���������������
�	=��
�"������994�,����������
�	�����	
�=����

�������� ��� ����� ��� ���
��� ���� ����	����� 
����� 	��� �����	
� OH2
k 1� (3"� 3"� 6	���
� 	��� �"� 2"�

;��������1��>F�1�%"�%�
�������	�1��>FF�	���:"�%��	�	�����	�1�>F?)�	���=�������
���	�����
��
�����	�

,����	�����������1�(#"�$"��	�,�����	���6"��"�5�
��1��>F?)"�

$��������,������� �
��������	������� ����������� ���1� �����	�������	����
�=
��������� �����	
�
�=��	�

�	����������(3"�3"�6	���
�	����"�2"�;��������1��>F�)1��	=���/"��(	)"��

�
�	=���/"��(������
���
��������=��������,	��
��������	����=���������	�����)�

(	)�� (=)�

�
�







�

�
;����	�� 
�����
� =�� ���� 
	��� 	�����
������ ����	-���1� ��
������ ��� ��� 
�,�����	��� ��	�,�� �� OH2

k 1�

�	=���/"��(=)"����
� �
�	����=��������������	�	�������	�,��������������	�4��,	���=���1���������������

���
��
� ���� =�����,� =������� ���� ���	�� ���
� 	��� ���� ���	����,� �������	���� �	���� ��������
"�

6����������	����
�=
���������=�����
��	
����	
�������	�,������������	�������'��
��������"����
�

�	
� �	���� �����	������� =�� 
�����
� �	������ ������ -���� ��� 	��	����� 
�������
� ��	����� �	����� �����

�������
1�������������	����=��/�964�=���
������������"������������1��	����
�����
�=���"�&�,���

���������,� ���� 
�=
��������� ��� .6/� ���� 6�9� ����� �	����
� ������(22)� �����'�
� 
������ ��	�� ����

�����,����������	������	�������	�������	�=�'��	����������	�����	������	��
������	����
�=
���������

����������	�������'"����
��	����	����������'������
��������	���1�
�,,�
����	������
�����	���	
��

�	
�� ��� ������� �����
� ��� ���� �	��� ��� �����'	����� ��	�����
D� �	��� 
�
���� �	�� �	��� ��
� ����

	������	������	��
�"��

���
� �
�
�������� ��
�	���� ��� ���������'	�������	������=�������.�(22)�	�����(22)������TH�	���UH

	����=������� 	���"�$����	
� ���� �	��� ���
�	��
� ���� TH	����=������� 	����	��� ���
�
���������� ����

����	��
�������������������	
������	�������������������������	�����B
��������������	�����
�����

�
� �	��� ����������,1� ���� 
������ ��	�����
� ����� UH	����=������� 	���� 	��� �'�	����� =�� ����

����	��
�������������������	������,����
�����
������	����������,�
��"�������������	��
�
�������


�����	����
��1� 
���� ��	�� ���� ��	
��� ���� ���� =�����
� ���	������� 
������ 	��� ������ �	��4

����������,������
����=�����������	������	�����,	��"����
��
����	����
���������������
��,	�����=��

%"� %�
���� ��� 	�"1� �>FF� ���������,� ���� �����'	����� ��� .�(22)� 	��� ��(22)� ��� TH� 	��� UH	�	����"�

#���#��26-
	��7��2	��	�6�����4�	5�

*������ OH2
k ��%+�%+�������

��N��� �"+�'�����

��N��� F"��'�����

��N�/� �"��'�����

$,��-���� OH2
k ���%+�%+��

��N��� +"��'���/�

��N��� �"/�'���/�

��N�/� �"��'���/�



���������F�4����������1������������������ � � "&�

																																																																			�
 

:�	��,��
���
���
��������TH�	���UH	����=�������	�����	
�1������������������TH�	���UH	�	����"�

6������1��������������'	��������UH	�	����������.�(22)1��������
��������������	������	������,��	
�

���	�	=�����������	��������	
��
��1�������������(22)��������	������	������,��	
�
��������	������

�	��������	
��
��"�$����TH	�	����1�����������(22)���	�����
�,�����	�����(��4�+�����
)��	
������	��

.�(22)1�(3"�3"�6	���
�	����"�2"�;��������1��>F�)"�

9������=	
�
��������	��
��
��������
������/"�1��

rmn

O

mn

O
OH k

LMK

LMK
k +

++

+
=

−+

−+

])[]([1

])[]([1
2τ

��


������	������� ])[]([ −+ + mn

O LMK RR��

r

mn

OOH kLMKk ++= −+ ])[]([
1

2τ
"��

:����,����
����	�
�������,	��������,�������(����
������	
�04����
������/"�)1��������N�%��6�9"�

Ni
2+

+ L
-
  

Ni
2+

LH+ 

 H
+

NiL
+

+  
k1

+  2 H
+

�
;������/"��

�

���������%���
����	�������������	�,�����=������������	��	��
1�V��	���V01�=���@�	�����(/"�)�

��
�

�
��
�

�
−

3
=

kTa

eZZ
aNK LM

Ao
ε

π
2

3 exp
4

� � � � � � � (/"�)�

�������

%���
�����	

���	��������
�	����������������	��	��
����
��������(������
��	
��.��C�	���04)1��

���
������������	�����	�,�1��

	��
�������
�	����������
�
��	��	�������������
1��

ε �
�����	=
������
������������������1�	����

���
� ���-�	��B
����
�	���

���
����������	�����

.:��
�����:��,	���B
����
�	��"��

���
1� ���� �	��� ���
�	��� �����
� ��� ���� ��	�,�� ������� ��� ���� ���	�� ���� 	��� ��,	��� V�"V0� 	
�

������
*�

kTa

eZZ
MskaNMsk LM

OHA
ε

π
3.2

)
4

log()log(
2

3

1 2
−⋅

3
=⋅ � � � � � (/"�)�

#���%��26-
	� -�./����7��2	��	�6��0���6�.��0
6�.�



")��'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

:�������	���1������	����������,����	,	��
��4�V��V0�	�����	�������
��=�	�����(�
��,�W
�����W���,	��
�

����� ���� ��	�,����
���� =���,� ��	
��	=��� ���	��-��)1� 	��� ����� ���� 
���1� 	� �	���� ���� 	� �	��=��

�	����	���"� �"� �"� �	

	��� 	��� 5"� 3"� $�����
1� �>FE� �=�	����� E"+K� ���� ���� ���
�	��� 	� ���� 
�	���

�����
����������	,������"��

���
� ���� �	�� 	�
�� =�� �
��� ��� 
���� ������	����� ��,	����,� ���� ������	����� ��� ���� .6/C� ,����

���	����� ��� �����994� ���	�����	���
"� �����	���,� ���� ��	�����������	������������	�� 
����
� (	�

������ ���� 	�� 	����� �	�=�'��	��� ��,	��� ���
�� .6/C� 	��� �994� ,���
� 	��� ����� ���
�� ��� �	���

�����)� ����� 	����� 	���
� ����� ,������� ���
�� .6/C� 	��� �994� ,���
� �	����� =�� ����	�������	����

=�����"�


#���"���$0�	�0���2	�6�	�	77	���

���
� ������� ��
���=�
� ���� �����	
�� ��� ���� �	��� ��� 	� �����'	����� ��	������ =�� ���	���,� ����

��������������������,�	�F4���=��������,�	
���
������	�+4���=��������,������	��	�����	�=�'�����

	���� ��,	��"� 2���'�	��
����� ��
�	�������������	
�� ���������	�������	����=
����������UH	�	�����	
�

��
��� ��� TH	�	����"� %"� %�
���� ��� 	�1� �>FF� 	����=���� ���
� ��� ���� �	��� ��	�� ���� 
��������
� ��� TH

	�	����� 	��� XH	�	����� 	��� 
���� ��	�� ����� 	��	������� 	�� ���� ���
�� 
���� �����
1������ ����,�� �
�

��@������ ��� ������� 	��	������� 	�� ���� 
������ 
���� ���� 	� F4���=����� ���,� 	
� ��
��� ��� 	� +4

���=��������,"����
���
���
����	��	�,���������=�����������������,�����	����	�������	��������������

W����	���������Y������������	��1�	
�
����=����"�

���� ��	
��
� ���� ������,��������,��=	������ ����	�F4���=����� ���,����
����	���=�������� ���=��	)�

���,�
��	���	���=)�	�������	�����������

"��

�
��,����/"��;������
���������	������,����	,�	�
������������	�4�����'�����	����������TH	�	�����	���XH	�	����"�

#���"��0
6�.���-/��/-	�



���������F�4����������1������������������ � � "6�

																																																																			�
 

#���"����/�;	-�6�.��34	��7��2	�6�0�
�
-�/4�

���������	�����,	��
��	�������������=�����,�����
�	����	��
��������,����������	�,��(	���������

��,������������	����)1����=������	����������������������	����,	�����������	��,���"�9��	������	��

������
������
�	�����,	��
�����	����,�����	�����	��������	�=�'��	���,���
"�6������1������'����

���=��	�������
������1��������,�����������=��	�����������
����������	��,���
"�

��������	
������������������

:���	
���� ������������� ���������'	����� �	����	
��=
��������������������	�������� ����	����4

�	�=�'��	�����,	��
"�����4�����	��������	����4�	�=�'��	���,���
1�������
�	��������������	������

	���1�2#:�4�(.6(�6��994)�)�	�������������	������	���1�.�:/4��	���
�����	��	���
����+������	
�����

��	�������1��	=���/"��"��
�
�	=���/"��

�,��%�����.���
�������� /����%+��%+� ��	��������

2#:�4� �"+�'����� �"��"� �	������	���:"�6"����
�	��1��>F+�

2#:64� ?"?�'���4�� �

� � �

.�:/4� �"E�'���+� �"��"� �	������	����"�0"� ���
���1��>F��

.�:6�4� ?"+� �

�(����	=������,	��
��������	����������������(22)�	���+J�1�2�N��"�+)�
�

�����������1� ���� ��
����� ��� .6/C� ,���� ��� ���� ��
�	���� 499��6(.6/C)�994� �������� ����

��	�������� ��	
���	���1� ����� ����� ���� �	����	=��� ��
�
������ ��� ���� �	�=�'��	��� ,���
� 
����� ����

.6/C�,����������
�����	����������.��C� ���
"�;������������	������	����������� �����,�����	���

	��	������� ��� ����5.6/C� ,���1� ���� ���
�� 
��� ��� �������	�������
�� ������ �����,�� ����Z�994�

,�����,��������	�����	���"����
��
�	��	=����	��	�,���������������=��	���,��	������
�	�������������

=������������,��	���� ��	���������=���������

����6C� ����-	����� ���������Z.6/C� ��
�����	���

���,����
���"���������4	����	������
�	��������������=��������������

���	����	�������������	��������

.6��6��994����������
�����	����	=���
���	����
��������	��
�"��

�

:������� ������=������ �	����� ��� ���� ����	�������� ��� ���� -�����������	�� =�� ���� ����

���� ��� =��	��

���������
����,� ����	�������	�� �����	�����
� (�������	��=���������
�	������������,���=�����,� ���

�	����)� ������ 	��� =�������� ��� ������ ��� ���� -���������� ����� ��� ���� T4	����� 	���
� 	��� T4

	�������,��	�=�'����� 	���
"� 2���	���� ��������� �	
� =���� �
��� ��� �����	��� ��	�1� ����� ����� ����

���,��	�=�'��	��
�
����	
�.�:6�41�	��� ����	�	��	=����	�=�'��	���,���
� �����	��� ���	���@���	�����

�	��������������
��,��������	�����
���1�(#"���	�	�����	�"1��>F/)"����
���������
����,	��
�	�
�1�

����	�������	�� ���,� ����	����� ��� ���� �����	���� ����� ��
�� =�� =������ =������ �������	����� �	��



"+��'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

�����"������
�	���=�������������	������
�	��
�������	���������.�:6�4�	���2#:64��	������	�����
����

����� ���� ��
����� ��� ���� 
�	��� 	������ ��� ���� �����	�� ����� (M��4/� [)� ��� ������ ���� ������ �
�

	

���	��������������	�=�'��	���,����	��������������������	��=�����
����������=����	�����"�

2���
������������������
����	�����������������1������	�����	��6�&#�:�4��

(	��� �F6��.�(�6��994)�(6C))1� ��	��
� ����� ������(22)� ����� 	� ���	������� ��,�� �	��� ���
�	��� �
�

������
���,1�
��������
���4�����	���������	��'��	��
�����7�������	���
������������	������2#:64�

	����	
�����=�����
�,,�
����
�������������������	�����	������.�	���
"��

�

�

�

���
���
����������=���'�	�����=�����������
��������@����=��������������	=����
������������	�
�	���

	�����1����	���������������������1���

�������1������	�=�'��	���,���
��	�������������	

���	����

���������1�	������������
�����	��
�	�����������,���	=�������������	�������������
��
��"�

�����	������������	
������������������

.��4�	�������4�����	��������
������	����
�	������	�=�'��	��
���
���
��������=��	=�������4�����

��� ��	�������� ���	��
�������(22)"� ���
1� �
� ���������� ���� ��
�	����=����6C����
�� �	��� ���
�	��� ����

��	�����������.��C��
�	=����������

���	����	���	����	�����������(��'������4��
4�)1��"��	

	���	���5"�

3"� $�����
1� �>FE"� ;����	���1� 699��994� 	��� 699��6��994� �	��� 	�� ����� ���
��� ��	�������1�

���	���� ����� ���� �����
�����,� ��	������� ����
1� ���	��
� ������(22)1� 3"� 6"� .	�����	
� 	��� ."�

;����1� �>FF"� 6����1� ���������	���� ���	�=�'��	��
� ��	��� �	
���1� ��
���� ��� ����	�������	��

�����,���=������
��������
�������������		=�����������	���996�,�����,�����������	��������	
�	�

���
��
��1��������.6/C"�


�������	��������������

$���� �����'��,� =�� ���� ���,�	����
� �
� ���
������1� �������1� ���� .�Z.6�1� =���� ������� �
�

���	�������
�	=������=������

���	����1�	���������������������������,������������������	����������
�

��	����"�5���������,�����������������
����	��
������	�����	��C.(�6/)/�6��6�.6����	��
�������������

�����	��	������
�	���(��'����)�
����	�������	�������6C�(F�'������4��
��4��	���+J�)"��

�



���������F�4����������1������������������ � � "0�

																																																																			�
 

�����������
�������������

��������	���������������-���������� ����� �
�	�
��
���� �������
	���	������������
�
���1���������4

�1F4���	�=�'��	���(����)�(�"��"��	

	���	���5"�3"�$�����
1��>FE)"�6������1�����������������������

�����	����1��������4�1F4���	�=�'��	���(����)1�	��	����	=����	��������������	�������	������
�	���

���� ���������	��������1� �
��=�	�����(+�'���/��4�
4�)1������������ ���������	�=�'��	����������4�4

�	�=�'��	��� (��)��'	���	�������� �����	�	�	�� ����6� �����	��
�	�
�	���=������������ ��
���	�� �	���

���
�	���(/���4��
4�)"��

�

�

���� ������� � ��� ��������

�

�����������������

;����	�� ����������
� ��� ���
�� �=
������ ���� ��	����
� 	��� ���	�=�'��	��
� ����� �������� ���� ����

��	���������	��(�4	�����������������)�	���	�6C�(E"F�'���/�	���/+��4��
��4����
��������1��"�

�"��	

	���	���5"�3"�$�����
1��>FE)�	���=���	���=��6������������"�



!B��'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�



���������F��������������������� � � !"�

																																																																			�
 

%���54	-0�	��6���	��0���

%����	6
	���

������������,���	,���
�������
��*�

• 	
	�����	����(:���
�9�,	���
1�>EC[)������
�	�����������	������1��

• ���404	
	����� 	���� (
������ 
	��D� �������	�� ���,��� �	�,�� �+���� H� +����� ,G���D� ��,���� ���

�������
	����*�����(��
��
���)1��>>�(��,���
�	������,)1�;�,�	)1�

• ������(22)�����	�����'	����	���(�"��"� 	����������	�
1�\ 	����,�	��])1��

• 
������ ��������� (5������ ��� 6	^�1� 	�	�����	�� ��	,���)� 4� �
��� ���� ���� 	�7�
������ ��� ���� ����


����,���

• 
�	��	���6���	���.	96�
�������
�(�����)�

• 6������	���
*����������	�,��(�����)1�=����������=����(5���������6	���)1�=�������
���,�����

(�����)1�����������������(5���������6	^�)�	���=�����������=����(�����)��

•  �����
*�
����������	��� (�����1����	�	��
�)1�	�������
�
������	���	���(����	1�I>>[)1��1F4

���������(����	1�����)�

:��� ������ ��	,���
� ����� ����� 
������ =�� ���� ���	��������� 	��� �	�� 	� ��,���� ��� ������ ����

�������"�

:
	�����	����	���=������
�������
���������
������	�����	�����
��,���������
������1��	�=������'���4

������	���1������� ���� �����	���� 
�������
��������	���������������"����
��	
������=�� 
������,�

������ �	����� ������ ��� ����� ,	
� =�==��
� ����� �=
�����"� ���� �	�,�� ������
1� 
�������
� �����


��������������	���������	=������������
�����������
�	�����������
�	��	������	
����	�����
��,�

	��	�����"�:���������	�
�������
���	
�
����������������������������	����"�

%������-/�	��6��6�.��54	-0�	��6���	�2�.�

!������	���������	
���	
������
��,�	�,�	

�����������!��������$�������(�������4�������3�=61�

3��

��)��������	
��	��=�	���1��
��,�	����4������	��=�	�����
�
����	
���
���=���=��5"�3"� 	��
�

(�>F�)�����
��	����=����*�

�	��=�	����������2*��"���.	��1��"����6��D��6�N��"���

�	��=�	����������22*��"���.	��1��"�����6��D��"��������
(�����'�������)	��������	��D��

�6�N�E"���

 ����	���������	��	��	����%�	��������������
�������+"�"�

%����� ��	��0��	�-0���0�-6�0���



!!��'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

2������������
���	����������������������,	�������	����
1�	�����������
������	
��
������
�
���,����	�

��'��4=������
��������(!������	���#��
��1��>?�)����
�����������	�����
�	��
�	�������������1�

(
���:"�&"��	������	���5"��"�;����1��>?��H��>E>)"����
�=��������'��������
�
��������"���������	���

��� ���� ��������,� 
����� =������ 
�=
�	���
*� 
������ ����	��1� 
������ 	���	��1� �	����� 	���1�

����	-���1����
�	�����
������

�����������������
��������	����	�����,	

���=����	���
������"�����

.	�����������	������	
��1�>F��
�� ��	�� ���� ���	�� _.	C`��	
��'	������"��� ���� 2N�"��"�����������

6����	
�	����� ���+������� ����=��������'���������� ��� ����	����"����� ����	���,�.	96�
���������	
�

��	���� �
��,� �"��� �����
��®� (������ 3�=6)� 	��� ��,	

��� ������ ��
������� �	���� ������ 	�,���

	���
����"���

�

�����������1�������'��4=������
��������	���	
	�����	����
�������
��������,	

����	��	���������

����	�������	����"�:�������	����
������	����	����	���+"��a��"�J���
��,�	�����	��������������������������

(;������3��b���3�=61�6������)��@�����������	,������
����������������+�	������=�	��������

!�������V��E�+"�

:
	����� 	���� �	
� ����	���� 
�	�	����� ����� �"��� .	96� 	��� ����� �"��� 6��� ���� ��� ��
� ���� ���
��

�����	��������
�	���%	�"����������	����
�������	���������*��

�)��������,	���	�����������������������������
������	��������
�	��
1�%	�1�%	��	���%	/�

��)� ����� ��,	��� 	��� ������� ���1� ��� ���� ��������
� ��,	��� ��� ���	�1� �*�1� �*�� 	��� +*�1� ��� ������ ���

�������������������'	��������
�	��
����:
����������(22)����
"�

�

�����	�����	
�������1������6��	�����	
��	����	�����
��,��������������������	�����
�	��
����

���� =������ ��'����� ��������
"� ���
� �	
� ����� ���	���� ��� ���� �'�������	���� �=�	�����

�	��=�	������������������������	����	�������������L����������"��

L��N��6( ������'1�)�4��6( ����������1�)"��

���������
�∆�  ������������	����	��������������	�����������
��������Wc�Y"����	���������6��	���
����

���� 	
	����� 	���� ����	����
� ����� ���������� 	�������,� ��� ���� �@�	����*��

�6����1��N��6�'1��4�c�        � �

� � � � �

:�� ������ �
���	��� ���� ��� ���� ���������� ��
�	=������ �	
� 	�
�� ��������� =�� ���	���,� ���� ����

����	����������
���������
	���=��������'����1�=����������	
	�����	��������	�����	���	����"��������	��

���������������������������	����1����
������,�������������
�	=������	�������	����	����������=�����
B�

���������	�����
�	��
��	
��
���	�������=����������	��+["��

�



���������F��������������������� � � !��

																																																																			�
 

����� ���� 6� ��	
�������
� ��� 	��� ���� ������ 
�������
� �
��1� ��
���� ��������,� 
��,��� 6�

��	
�������1�	����������4������	��=�	�����
�
�����
��,�
�	��	���=�����
1�5"3"� 	��
1��>F�*�

�	��=�	����������2*��"�+����	

���������,������	�	��D�6N�"��E��

�	��=�	����������22*��"��+��%6�!9�1��"��+��.	�6!9�"�6�9D�6NF"EF+�

����6��	���
��������	
������
��,� ���=�����,�	

����������
� ���������� ���	���������F�+�

64������	���+J������

��������
��
�	���"������������	
�������
���	�������=�������������������

C��"���6�����
"�������
��������6��	���
�������	����	�����
��,������@�	�����

�6�N�6�C���,�(�2)�

������ �2� �
� ���� 	�������� ������������ ����������	�,��� 
����
� (�2� N� �"?E+� 	�� �� N� �+J�1� 2� N� �"��1�

#	���
1��>F�)D�

�A4A�
�
����	����������������
��,�	����=���=�	���������
�;����������������A4����!�"��

����	����'�������
1������������������������	
���������������������
��������	���"�

%���#���4�'�0�-6�0���

6��>����0�/�/�7���?��54	-0�	���

;�������
�����	����,�+"��4/��:
�1��"��4/��.���	����"���.	���������	��	��������	���������+"��4/�

��:
�1��"��4/��.���1��"���.	���	���+"��4/��.	96�	���+J�����	��+���0������	����	
������������

��� ����+�����;��	
��� ���������
4������������
� (6����	)"�;�����	����
��1� ����6���� ������'���


��������������������	����	
���	
�����������������������	���"��

;��>�/���6�	.��0�-6�0��?��54	-0�	���

�)�;�������
�����	����,�+"��4/��:
�1��"����6��1��"���.	���	����	����,���������	����
�����������

(22)�����	���(�"��4/������"��4/��.��)����������	����������"���.	96�	���+J�"���������	��	=
��=	����

���������'���
��������������������	����	
���	
����������
�����	����
��"��+����
	���
�������	����

	�� 	�� ������	�� ��� �	"� �"��6�����
� 	��� ������ 
������� ��������� ��� ���� �	�,��/������H�E+�����

�
��,� 	� �	
���� �����"� &����
� ���� ��� ���� �	��	�� ��	�
���� ��� ���� 
�������
� ����� ���� ����	���,�

��	�=����������+������������
�������
���	�������=����

���	��+[�=�����	���,������'��������

�����	�������
�	�������	�������������	��������������"��

%�������2	-� ��	��0��	�-0���	6/-	�	���

%���#��&'&0'�4	��-�42����	�-3�



!���'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

��)�:�
������������	����,��"��/+�,�
������04���	
	��	��/�(�@���	���������"/������994�,���
)�

����+"F��������"�+���.	����	
�
���	��6����=��	����,��"+��������"�+���.	96����	�/�������	��	���

����	����������"�+���6��"��

�">���� ��� �"�E/���.�(.9/)������� ����� 	����� (�@���	����� ��� �"�+�����994� ,���
)1� � 	��� ����

��
�����,� 
�������� ����	���� ����� �"�+� �� .	96� (	�� 	� �	��� ��� �"�F� ��G������)� ������ 	�,���

	���
����"����� 
�������
��������,	

����	��	���� ����� ��� �	��� ����	����"�����/����� ��	���	
�

������������� ����+�����;��	
������������
4������������
�(6����	)�=����	�
����	�!A����=��,�


������	��
�����	����
�
����	���������������	��������	�
�����	"��"���6�����
���������	�,���

/������H�E+����" 

%���#����0��	�9��:��0�-6�	�'��0�-6�0���'��	46-6�	���/�0����54	-0�	���

�������
����.�����(22)�����	���H�����	����
�������	���������*�

(	)�	���'��

�������(22)�����	���H����,���������	�����	=���������*�������'�
�

;�������
�����	����,��"�"��4/���:
�1��	����,�.���(���1��"��4/�������"��4�������
��
�����"��4/��)1�

+"��4/���=������	����"���.	����������	��������+����������������	
�
"������6��������
��������

�	
������	�7�
�������+"���(�
��,�
������	���	���=�����)�	���F"E��(�
��,��1F4���������=�����)�=������

	��������������.	96G���6��"�����
�������
���������������������
��,�������
��������
�-���"�+�d��


������ =�� ���� ���	������	���
�� (��� ������ ��� ������� ���
�� ��� ���� 
����	� ���� ��� 
�	��� ��
��

	������
)�	�������
��,	����
�����
����	�������+�����;��	
����������
�(6����	)"��

�

(=)�	���'��

�	
	�����	����H����,���������	�����	=���������*�������'�
�

;�������
�����	����,��"��4����:
�1��	����,�.���(���1��"��"��4/�������"�"��4/������
��
�����

�"��"��4/��)1�+"��4/���=������	����"���.	����������	��������+�0��������������	
�
"������6����

����
���������	
������	�7�
�������+"���(�
��,�
������	���	���=�����)�	���F"E��(�
��,��1F4���������

=�����)� =�� ���� 	�������� ��� ��� .	96G��� 6��"� ���� 
�������
� ����� ����� ��������� ����
��,	����


�����
����	����	
���
���=�������"�"/"�(	)"�

%���#�#��4'�0�-6�0���'��	46-6�	���/�0����54	-0�	���

:
�����"�"/"�1��������
����:
�H�����	����
�������	���������*�

�����
��.�������/���$$���
��
��0�
����
��	��,�
�������
�
���+1+���,���.���

;�������
� ����	����,� �"��4/��� .��1� �	����,� :
�� (�� �1� �"��"��4/��1� �"���"��4/��1� �"�+"��4/��1�

�"�+?"��4/��1��"�F?"��4/��1��"�E"��4/��1��"�"��4/��1��"�//"��4/��1��"�"��4/���	����"�"��4/��)1��

                                                           
�����������	����������
�
���	��
���	
�!:
�



���������F��������������������� � � !&�

																																																																			�
 

+"��4/���=������	����"���.	����������	��������+����������������	
�
"������6��������
��������

�	
������	�7�
�������/"�+1��"��1�+"���(�
��,�
������	���	���=�����)�	���F"E��(�
��,��1F4���������

=�����)� =�� ���� 	�������� ��� ��� .	96G��� 6��"� ���� 
�������
� ����� ����� ��������� ����
��,	����


�����
����	����	
���
���=�������"�"/"�(	)"�

�

�����
��.����������
������0�
����
��	��,�
�������
�
���+1&���,���.���

;�������
�����	����,��"��4/���.��1��	����,�:
��(���1��"//"��4/��1��"FF"��4/��1��"��4/��1��

�"//"��4/��1��"��4/��1��"�"��4/��1��"E"��4/��1�/"�"��4/��1�/"F"��4/��1��"��4/��1�+"��4/��1�F"��4/��1��

?"��4/��1� E"��4/��1� >"��4/��1� ��"��4/��1� ��"��4/��1� ��"��4/��1� ��"��4/���	��� �F"��4/��)1� +"��4/���

=������	����"���.	����������	��������+����������������	
�
"������6��������
���������	
������

	�7�
�������/"�+1��"��1�+"���(�
��,�
������	���	���=�����)�	���F"E��(�
��,��1F4���������=�����)�=��

����	��������������.	96G���6��"�����
�������
������������������������
��,	����
�����
����	����

	
���
���=�������"�"/"�(	)"�

;�������
�����	����,��"��+���:
�	����"�+���.�(.9/)�������
������6�/"+��(
	����!)1�6�F"���

(
	���� e)� 	��� 6� ��"+�� (
	���� 5)"� ��� ��� ��� �	��� 
	���� �	
� ����-�4������ �
��,� ��@����

�����,��� 	��� ����� ������,��� ������ �	����"� ���� ��
�����,� �����
� ����� ����� �
��� ���� 25� 	���

5	�	��
�����
���"�.�����(22)�����	���(
	����.�)�	���	
	�����	����(
	����:
)�
	���
������

	�
������������������	�	��������
�
"�

25�
����	������������������	�;����	�-��
�����������������254E/�����������	�,�������4�����

��4���
��,�% ��������������@���������������,	
�	���
����"�����5	�	��
����	���������������

���	� ������
���������������2�;GFF��5:���F�(.�4<:340	
�����N��F����)���������	�,�������4�

������4���
��,�% ��������������@��"�

���� ;����4����� �'�������
� ����� ��������� ��� 	� ���=����� �����4	��	�� 6������4!	��	���


��������������� ������ 6!� E�+/� 	��� 
����� ����"� ���� ���� �'�������
� ��� ���� ����� �	�,��


������� ��	�� +� 
�����
1� 	������� 
����4����� 		�	��
� �	
� �
��1� 
��4�� 	�� ���� ������
����

$���
��"�2��=����		�	��1�������,��

������	�������	
�����������=��������	�,�����	=
��=	����

���	������������	������������������
�
����	�����,��	����
���������	���
��	���������"�:�� ��	
��

������'�������
�������	���������1�	��������	�	������	������	�������������������	��������
�,�	��

������
���	���"�����	���	,���������	
�������	����	���"�:�����	���������
�
����������,�����"�"�����

	���	,���������	
����������������	�
��,���������=����'������	���������������������	�������	�,�����

	=
��=	����=����	�
�����	�@�	���f
�	�,������"�

%���%����6�.��6�6���4	��-���43�

%���"����44	.'7����	54	-0�	���



!)��'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

0 50 100 150 200

0,755

0,760

0,765

0,770

0,775

0,780

0,785

0,790

 Experiment 1

 Experiment 2

 Experiment 3

 Experiment 4

 Experiment 5

 Average Curve

A
b
s
o
rb

a
n

c
e

time in s

��,�����"��
:=
��������
�����������
�����+����	�����'�������
�	��������	�������	���	,������������������	���������.�(22)����
�
�����:
����������	
��������:
��	
���
��������'��

D��
.���N��"+'��4���1�:
��N���4���1�2�N��"����(.	��)1�=�������N�+"��4/��1������	�����N��"��4+��1��6�N�+"F�"�

���� ��	,�	�
� 	��� �	�	� 	�	��
�
� �	
� ��������� ����� ��������	�� 
�	��	��� ��,�	�
� ��� ����

���	��� ������	���� (9��,��� +"�1� ������	�� 
����	��� 2��"1� �>>?1� ����$�����/1� ;���
�����

2�����	����	�1� �;� ����� /#� ����	1� �	�=���,�� ;���"���1� ����)1� �����
���g� 	���  ���	��g"�

&'�������	�� ����	����
� 	��� 	=
������� �	�	1� 	
� ����� 	
� ���� �������� �	�	� ����� ��������� 	���

	�	��-���=����,�	�
�����������������������,�,����(
���
���������"�)"�

���������	���������������������	������	����������������������������
�
����(=��������'�������������

�	��=�	����� ��� ���� 6� �	���
� ���� ���� 	����	���� ����	����
)� �	
� ��������� ����� 	� ��,�	�� ����	�

(:�������1�>>>)1�������,����	��
���������	���������

�	�������������	���%��	���
1���������	����
�

	���������
"��

%���)� -��	0�
��7��2	�.6�6�



��������&F�:��,2(��758��-72,7(�95�/(������������� � !6�

																																																																			�
 

"���������������&���������'��2	-��.3�6�0��

"��� -����6�0����@/0�0;-06��7��46-�0��6�0.�

:
��
�����	�����	�����	���
1�	
	�����	��������
�	�-����������	�������	��6"�2����
������������	����


�	��1�����
��
����������	�,��"�2���
������������������������	==����	����	
 +

3LH 1��"�"�#&%���
���

�������
���	����&(�����''%����&
��''%"������������	���	���������	����
����
��'�
�1�
����

��	��	
	�����	�����	���'�
���������������������
1�	
�
�������
������+"�"��

�

C

COO
-

HH2N

CH2

COO
-

C

COO
-

H
+
H3N

CH2

COO
-

C

COO
-

H
+
H3N

CH2

COOH

C

COOH

H
+
H3N

CH2

COOH

Ka1

+  3H
+

+  2H
+

H
+

+  

Ka3

Ka2

�
;������+"�*�!�����	�����&@����=��������	
	�����	�����

 

2�����
�
����1�����������
����,����
���������
�	���	���"���(�
��,�.	��)�	�������
�	

�������	������

	�������������������
�	������
�	��"����
1������@����=��������
�	��
�%	�1�%	��	���%	/��	��=����������

	
�������
������������	�������
��	�����	��������
1��@�	����
�(+"�)����(+"/)"�

][LH

]][H[LH
K

3

2
a1 +

+

= � � � � � � � � � (+"�)�

][LH

]][H[LH
K

2

a2

+−

= � � � � � � � � � (+"�)�

][LH

]][H[L
K

2

a3 −

+−

= � � � � � � � � � (+"/)�

���
� ��	�
� ��	�� ����� 	��� ���� ���� ���������	���� ���
�	��
� =��� ���� 
�4�	����� ����	������

���	��	�� ������ ������ ��� ���� ������ 
����,��� ��� ���� 
�������"� :�	��,��
��� ���� �6� �	���� �
�

��������	
�4��,(_6C`"�4�)"��



!+��'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

���� �����	����� ���
�	��
� ����� ����������� �������������	���"� :
	����� 	���� �	
� ����	���� �����

�"���6��� 	�������� �"���.	96"� ���� ���=����� ��
���
� 	��� 
����� =����1� ��,���� +"�"� �6��	
�

��	
�����	
���
��

��������	�����"�"�"��

30 25 20 15 10 5 0 5 10 15

2

4

6

8

10

12

titration with 0.1M NaOH

titration with 0.1M HCl

p
c
H

c
o

rr

Volume in ml

-0,2

-0,1

0,0

0,1

0,2

p
c
H

e
x
p -p

c
H

c
o

rr

�

��,����+"��

����	����
����+��������+"��4/��:
�������"���6���(�����������)�	����"���.	96�(
���������)D�2�N��"���(.	��)D���N��+J�"�

����������
�(��,��4�	�����
�	��)�
������������	�������������'�������	���	�	��������������	������������	����	���"���

�

�������������	�����������������

���	��������
�	��
����:
�	����=�	�����	
�����=�
����������@�	�����

+"����������'�������	���	�	"�&@�	�����+"���
��=�	�����=�����=����,��@�	����
�(+"�)����(+"/)�	���

(+"+)����(+">)"�

321

3

21

2

1

321

3

1

]H[]H[]H[
1

2
]H[]H[

][H
]H[

aaaaaa

aaaa

o

o
W

o

KKKKKK

KKKK

L

A
K

B

+++

++

+

+

+++

+−

=

−−+

� � � � (+"�)�

0��N�_
+

3LH `�C�_ 2LH `�C�_ −LH `�C�_ −2L `� � � � � � � (+"+)�

_6C`�C�_.	C`�C�_ +

3LH `�N�_ −LH `�C��_ −2L `�C�_ −Cl `�C�_ −OH `� � � � (+"F)�

_.	C`�N� ��C�<�� � � � � � � � � � (+"?)�

_��4`�N�:��C�<�� � � � � � � � � � (+"E)�

_964`�N�%�G_6C`�� � � � � � � � � (+">)�



��������&F�:��,2(��758��-72,7(�95�/(������������� � !0�

																																																																			�
 

:��N��_6��`�� � � � � � � � � � (+"��)�

 ��N��_.	96`�� � � � � � � � � � (+"��)�

<��N��_.	��`�� � � � � � � � � � (+"��)�

��

���������������������	�����
�%��N���4�/"?E����	��2�N��"���	�����N��+J�"�

������,����������+"�������
�������������,��	���
��������������	��������
�	��
�%	�1�%	��	���%	/�


���������	=���+"�"�0����	������	���
�����������
�	��
�	���
������������	��
��"������������	�,�
�

	�������
�	��
���	�������
�	���������"���	
����������������"�

�

�	=���+"��

��������	���
��������������	�	��������
�	��
����:
��

�� �	/��� �0�	-6�/-	�

�
][LH

]][H[LH
K

3

2
a1 +

+

= � 4���,�(%	���4�)�N��">��C��"�+��
�

�">/�C��"��Q�
�">>��
�"E?QQ�

�
][LH

]][H[LH
K

2

a2

+−

= � 4���,�(%	���4�)�N�/"?��C��"�/�
��

/"?��C��"��Q�
/"F>��
�"��QQ�
/"F��h�

�
][LH

]][H[L
K

2

a3 −

+−

= � 4���,�(%	/��4�)�N�>"E>�C��"�/��
�

>"F/�C��"��Q�
>"�?��
>"?+QQ�
>"F��h�

Q�:"�&"��	������	���5"��"�;����1�������	��;�	=���������
�	��
1�!������!��

1�.���<���1�(�>?��4�>E>)�

QQ�5"�."�!	������"�	�"1�2���	���"�����"�;�������:1�/E�(E)1�E+�4E+/1�(�>>>)�

h��"�5"�!	�������	�"1��"�2���	������"�;��"1�?��(F)1�+F>�H�+?�1�(�>>/)��

i�:"�!���������	���$"�%�����1�2�����	����	�������	�����������	��%������
1�A��"��E"�1��+4�/F�(�>>F)"��

"������4�	56�0����7��0��	��9��:�0����0�2��4�

2��	@����
�
�������1�������� ���
��'�
��	
���'	(	@��)4�����'�
"�$����:
�	��*�������'�	���	�

�*�������'�	����������=��
�=
�������,��1������/�	����1�+����F���
���������������
��F��������	����

�	���� ��������
"� ���� 
�������	����1� ���� �������	���� �	���� ��������
� 	��� �������"� ����

�����'	������
�
�������

	)� �������������	���1� =�� 64����	����� ��� 
�������
� ��� :
� 	��� ������� ����	��������6��� 	���.	96�

(
���
�������+"�"�)D�

=)� 
���������������	���1� =����	
����,� �����A4A�
� 
����	� ��� 	=
��=	���� ��� 
�������
� ���:
�

	��������������	���	������������64�	���
�(
���
�������+"�"�)"�

�

2����	���1� 	��� �'�������	�� ��
���
������ �������	

����,� ��	������ 
������+"�"�����
��������
���� 	�

=�����	��1�	��������	���	���	���'	����	���������(22)�	
	��	��������'�
�	���
����������,����+"�"�



�B��'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

+  2 LH2

KMLLH

KML2

KM(LH)2
+  4 H

+

   +      2 H
+

+  4 H
+

+  L
2-

  

4 H
+

+  

+  2 H
+

+  5 H
+

Ni(LH)2

NiLLH
-

KcH2

KcLH2
NiLH2

2+

KcH

Kc2
6 H

+
NiL2

2-
+

Ka1

Ni
2+

+  2 LH3
+

KcLH
LH

-
NiLH

+
+

+  +NiL 6 H
+

6 H
+

+ 2 LH
-

2 LH2+  

Ni
2+

Ni
2+

Ka2

Kc1

Ka3

2 L
2-

  +Ni
2+

�
;������+"�������'	���������������(22)����
������:
�

�

�

�

� � �
O

NiO

O

N
+

O

H

H

H ��� Ni
+

H2N

O

HO

O

O

�

�

� � � � .�06C�

N

O

O

O

Ni

O

H

H

�

O
O

O

N

O

O

O

Ni

O
NO

H

H

H

H

2-

�

.�0� � � � � � � .�0��4�

� � � � �

��,����+"���

;������������
�����������������(22)	
	��	��������'�
�

 



��������&F�:��,2(��758��-72,7(�95�/(������������� � �"�

																																																																			�
 

"������� ��	��0��	�-0�6��6�6�30��7��2	����4�	56�0����7��0��	��9��:�0����0�2��4�A�

�0�-6�0����7��0��	�9��:�0���6�.��4��0�2��6���

����	���,� 
�������
� ����	����,� +"��4/��� :
�1� �"��� �� 6��� 	��� �"�� �� .	��� ��� ���� ��
����� ���

�	����,���������	����
���������������	���(�"��4/�������"��4/��)�������"����.	96�	���+J��,���
�����

��
���
�
����������,����+"/"������6�R�/"��	����6�I���"�����������
�	����������	��	�������������

������������������,���"��

6 8 10 12 14

0

2

4

6

8

10

12

p
c
H

c
o

rr

V in ml

�

��,����+"/�
64����	����������
�������������+"��4/���:
1��"�����6��1��"����.	���	����	����,�.�(.9/)����������	�����������"���
.	96�	���+J�"�������������	��������.�(.9/)���
��1��"��4/��	����"��4/��(���������������������	
��,��6�	�����
�	���
������)"�
�

���� �'�������	�� ��
���
� 	��� ������� 	�������,� ��� 
������ +"�1� �
��,� ���� @�	������ � =	�	���
� ����

������1� 	
	����� 	���� 	��� ���� ������������	����� =	�	���1� (�@�	����
� +"�/� H� +"�+)� ���� �����	�����

���
�	��
� ����:
1� (�@�	����
�+"��H�+"/)1� ���������'	��������
�	��
����������(22)� ���
������:
�

(�@�	����
� +"�F� H� +"��)� 	��� ���� �����'���� �����'�
� ��� ������1� (�@�	����
� +"��� H� +"�/)"� ����

�	���
��������������'	��������
�	��
�%��1�%���%�61�%�06�1�%�0061�%�0�����������=�
������	���
�����

����	=���+"�"��

"����� ��	��0��	�-0�6��-	/���



�!��'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

0��N�_06/C`�C�_06�`�C�_064`�C�_0�4`�C�_.�06��C`�C�_.�06C`�C�_.�0`�C��"_.�(06)�`�C��"_.�0064`�C��"_.�0��4`�

�(+"�/)�

.���N�_.��C`�C�_.�06��C`�C�_.�06C`�C�_.�0`�C�_.�(06)�`�C�_.�0064`�C�_.�0��4`�C�_.�96C`�C�_.�(96)�`��

(+"��)�

_6C`�C�_.	C`�C�_ +

3LH `�C��"_.�06��C`�C�_.�06C`�C�_.�96C`��N�_ −LH `�C��"_ −2L `�C�_ −Cl `�j�

jC�_ −OH `�C��"_.�0��4`� � � � � � � � (+"�+)�

]L][[Ni

]NiL[
K

22c1 −+
= � � � � � � � � � (+"�F)�

]H][[NiL

]NiLH[
KcH +

+

= � � � � � � � � � (+"�?)�

]H][[NiLH

]NiLH[
K

2

2
cLH2 ++

+

= � � � � � � � � (+"�E)�

]L][[NiL

]NiL[
K

2

2

2
c2 −

+

= � � � � � � � � � (+"�>)�

]H][[NiL

]NiLLH[
K

2

2

ML2 +−

−

= �� � � � � � � � (+"��)�

]H][[NiLLH

]Ni(LH)[
K

-

2
MLLH +

= � � � � � � � � (+"��)�

*10
]H][[NiOH

]Ni[
K 1996.9

2

M

−

++

+

== M � � � � � � � (+"��)�

*10
]H][[Ni(OH)

]NiOH[
K 122.9

2

MOH

−

+

+

== M � � � � � � (+"�/)�

Q��"��"� 	�
�	���5"�&"���
���1�����6������
�
�����	����
1�$�����2����
������1�(�>?F)"�

�(����	���������	�������
���������������������,�����������
��1�
���
���������"�"�)�

"������� ��6�30�
� �2	� 4	��-6�� �26�
	� ./	� ��� �2	� 7�-�6�0��� �7� �2	� B6-0�/�

�0��	�9��:646-�6�	����4�	5	��

���� �������4�� 
��4	������� ��	�
�����
1� /��,�S� /:�,1� /��,(�)�S� /:�,�	��� /��,(!)�S� /:�,���� ����

��'	(	@��)4������(22)������'��'��=���	�=����
�����	���	�
�����	����
������	
���������	=
�������

�����
�������������'	����"�����=����
������
�	����=������������
����������,��������,��	
�������,	���

������
����,������������,	��������	
�
1�������������'	����������	�����,�������:
1�(
���;�������

�"/"�")������� �����=
������ �����	
�� ��� ����	=
������� �����
���� �
�������� ���� �	��� ��	�������'�
�

"������4	��-�42����	�-0�6��-	/���



��������&F�:��,2(��758��-72,7(�95�/(������������� � ���

																																																																			�
 

��������	������ ���,���	� ���������� 
�������1��	���,� �����4�� ��	�
�����
� k��

� ���=�����B1��"�:"�

�������	���3"�$�����
��1��>>+"��

6����1��������
�,�����	���������������
����	��������1���,����+"�1�����
����������������	������������

����������:
������'�
�������������(22)����
��	��=�����������
�����
����	������������	�,���

/+��������E+����"��

#���������������'��������������������
�����	������4����	�
�����
1������'�������
�������	�������������

+� ��� �������
"� ��,���� +"�� 
���
� ���� 
����	� ��� 
�������
� ��� .�(.9/)�� 	���:
� 	�� ���������� 6�

�	���
"��

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

0,07

A
b
s
o
rb

a
n
c
e

λ in nm

��,����+"��
64������������������@����=�����	=
�����������"��4/���������(22)�����	��� ���������
��������+"��4/���:
�	����"���
.	���	���+J��	��6��">�1�/">�1��"��1��"�>1��"�E1��"?�1��">�1�+"�E1�+"/�1�+"�F1�+"FF1�F"�>1�F"/�1�F"+�1�F"FE�	���>"���(���
������������������	
��,�	=
�������	��F����)D��
�

;����� �����:
����
�����	=
��=� ��� ����
������� ��,���1� ���40	�=���B
� �	�� �������
� ����
����
�


���������@�	�����+"��"�

+++++= +++
+++ ])(.[].[].[].[].[ 2)(

2

2

2

2
2

2
2 LHNiNiLNiLHNiLHNi

d

A
LHNiNiLNiLHNiLHNi

εεεεε j�

j ])(.[].[].[].[ 2)(

2

2 22
2

OHNiNiOHNiLNiLLH OHNiNiOHNiLNiLLH
εεεε +++ +−

+

−

−− �(+"��)�



����'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

�

���� ���� ��	��	����1� �@�	����
� (+"�/)� ��� (+"�/)� ����� ���=���������� �@�	����� (+"��)"� 2�� ������ ���


������������	����	����
1�����	
������	����	

�������	��������������������������
1����������'�
�.�0�

	���.�0��4�	�������	=
��=��,�
����
1�
������	���@�	�����(+"��)�������
����

�

].[].[].[
2

2

2

2
2

2

−

−+ ++= +
NiLNiLNi

d

A

NiL
NiLNi

εεε �� � � � � � (+"�+)�

�

���� �����'	����� ���
�	��
�	��� ���� ��
��������'���������� �����������
�������=�	�����=�� ������,�

���� �'�������	�� 	=
��=	���� 	�� ���������� �	�����,��
� ����� 
����	���� 	=
��=	���
1� ��,���� +"+"�

$	�����,��
���������
�������������
�,�����	����	��	��������	=
��=	����������6��
�
����"���,����

+"F�
���
� ��������	�������� �����	����	���� ����� �����'�������	�����=�	�����	=
��=	�����	���
"�

��������������������	�����
�	��
�%���	���%���	����'���������������������
�	���
���������	=���+"��

	����	=���+"/���
��������"�

3 4 5 6 7 8 9 10

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

fitted results:

 360 nm

 405 nm

 593 nm

 641 nm

 724 nm

experimental results:

 360 nm

 405 nm

 593 nm

 641 nm

 724 nm

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

pcH

�
��,����+"+��
������������64����������
����
�������
�����"��4/���������(22)�����	��1�+"��4/���:
�	����"���.	���	���+J��	��
��������
�	�����,��
��
��,��@�	�����+"�+D��

�



��������&F�:��,2(��758��-72,7(�95�/(������������� � �&�

																																																																			�
 

3 4 5 6 7 8 9 10

-0,006

-0,005

-0,004

-0,003

-0,002

-0,001

0,000

0,001

0,002

0,003

0,004

0,005

 360 nm

 405 nm

 593 nm

 641 nm

 724 nm

A
e
x
p
- 

A
c
a
lc

pcH

�

��,����+"F���
#���	�������������	����	��������������'�������	�����=�	�����	=
��=	���
�	��
���������	�����,��
�
���������
��,����+"+D�:
��N�+"��4/��1�.���N��"��4/��1�2N�"���(.	��)1��N�+J�1��N+��D�	�������	�����������"���.	96�
�

�	=���+"��

������������'	��������
�	��
�

%��� %��� χ��

?"��� +"+/� �"��'��4��

�

�	=���+"/�
��������'��������������������
�	��
���������	�����,��
��

2�������
�� 3&4��,� 54+��,� 67)��,� 486��,� )58��,�


����
� ε�����4���4�� ε�����4���4�� ε�����4���4�� ε�����4���4�� ε�����4���4��

.��C� �"E+� �"/E� �"/F� �"/F� �">��

.�0� �"E?� /"//� �"/?� �"�E� �"�E�

.�0��4� �"F?� /"F?� �"��� /"EE� ?"?F�

�

���� �	�,�� ������ 	�� /F�� ��� �
� �	�
��� =�� ���� �	��� ��	�� ���� �	��� �6� �	���� ���� �	�	� ����
� 	���

��������� 	���,�	� 
�	�� �	��	����� ��� ����	�� 	=
������������ ����� 	�� ���
��	�����,��� (
��� ��,����

+"�)"�

���� ��
���	�
� ��� ����=	
���6��	�,��	���
�=
�	���	����,��	���� ��	�� �����'�������	�������
1�	���

��������������	

���������	�������.��C1�.�0�	���.�0��4�	�������	=
��=��,�
����
�(�@�	�����+"�+)�


�������=�����������"�����������	��������

�=���������������'�
�
���������@�	�����(+"��)������

�	���������	�������	
��

�=���	=
��=��,�
����
"�:�������	������������������������
���
�
��������

��,����+"/���������������,���������������
������������������
���
�
����������,����+"�"������������



�)��'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

�'��������� �����������
� 	��� ���� ,��=	���� ������� ���������	�� ���
�	��
� 	��� 
����� ��� ��,���� +"?� 	���

�	=���+"����
��������"�

300 400 500 600 700 800 900

0

5

10

15

 Ni
2+

 NiL

 NiL
2

2-

 Ni(LH)
2

ε�
in

 M
-1
c
m

-1

wavelength in nm

�

��,����+"?��

�	����	�����'��������������������
�	
�	��������������	�����,��D�:
��N�+"��4/��1�.���N��"��4/��1�2N�"���(.	��)1��N�+J�1�

�N+��D�(����	���������	�������
���������������������,�����������
��1�
���;���������"�"�)�

�

�	=���+"��

��������	���
��������������'	��������
�	��
����:
�	���.�(22)����
����
��������

�� �	/��� �0�	-6�/-	�

�
]L][[Ni

]NiL[
K

22c1 −+
= � ��,�(%��"�)�N�?"�?�C��"�/��

�

?"�+�C��"��Q�
?"�+QQ�
?"�?�h�

�
]H][[NiL

]NiLH[
KcH +

+

= � ��,�(%�6��)�R�/"/���
���

�"�+Q�
�

�
]H][[NiLH

]NiLH[
K

2

2
cLH2 ++

+

= � ��,�(%�06���)�R���
��

.�����������
�

�
]L][[NiL

]NiL[
K

2

2

2
c2 −

+

= � ��,�(%����)�N�+"/E�C��"�����
�

+"�+�C��"��Q�
+"/��h�

�
]H][[NiL

]NiLLH[
K

2

2

ML2 +−

+

= � ��,�(%�0���)�R����
�

.�����������
�

�
]H][[NiLLH

]Ni(LH)[
K

-

2
MLLH +

= � ��,�(%�006��)�R�>�
�

.�����������
�

Q�:"�&"��	������	���5"��"�;����1�������	��;�	=���������
�	��
1�!������!��

1�.���<���1�(�>?��4�>E>)�

QQ�5"�."�!	������"�	�"1�2���	���"�����"�;�������:1�/E�(E)1�E+�4E+/1�(�>>>)�

h��"�5"�!	�������	�"1��"�2���	������"�;��"1�?��(F)1�+F>�H�+?�1�(�>>/)��



��������&F�:��,2(��758��-72,7(�95�/(������������� � �6�

																																																																			�
 

��,����+"E�
���
���������'��������������������
�	�� �����
���������	�����,��
�	�����,����+">�
���
�

��������	����
���������	����	��������������'�������	�����=�	�����	=
��=	�����	���
"�

3 4 5 6 7 8 9 10

0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

0,07

experimental results:

 363 nm

 380 nm

 395 nm

 600 nm

 632 nm

fitted results:

 363 nm

 380 nm

 395 nm

 600 nm

 632 nmA
b

s
o
rb

a
n

c
e

pcH

�
��,����+"E��

������������64����������
����
�������
�����"��4/���������(22)�����	��1�+"��4/���:
�	����"���.	���	���+J��	��
��������

�	�����,��
��
��,��@�	�����+"��"�

3 4 5 6 7 8 9 10

-0,006

-0,004

-0,002

0,000

0,002

0,004

 363nm

 380nm

 395nm

 600nm

 632nm

A
e
x
p
- 

A
c
a
lc

pcH

�
��,����+">���

#���	����
���������	����	��������������'�������	�����=�	�����	=
��=	���
�	��
���������	�����,��
�
����������,����

+"ED�:
��N�+"��4/��1�.���N��"��4/��1�2N�"���(.	��)1��N�+J�1��N+��D�	�������	�����������"���.	96"�

�

;�����	
��	��=��
���� ��� �	=���+"�� ����	
������

�=��� ������������� �����	���
���� �������
�	��
�

%�06�1�%�0061�%�0��(������������������������	����
��������
����
�.�(06)�1�.�0064�	���.�06��C)1�����

�����'	��������
�	��
������ �������	,	����
��,�	�
��������������,������ ����
����
�.�06C1�.�0�



�+��'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

	��� .�0��4"� 3��=	�� ������,� ��� ���� �������������� ��
���
� 
����� ��� ��,���� +"/� 	��� ����


������������������
���
�
����������,����+"���������������	���
��������������'	��������
�	��
�

	���������������'��������������������
�	
�
���������	=���+"+�	�����,����+"�����
��������"��

�

�	=���+"+�

��������	���
��������������'	��������
�	��
����:
�	���.�(22)����
����
���������
��,�	�
��������������,��

���������
����
�.�06C1�.�0�	���.�0��4"�

  Results Literature 

�
]L][[Ni

]NiL[
K

22c1 −+
= � ��,�(%��"�)�N�?"���C��"����

�

?"�+�C��"��Q��
?"�+QQ�
?"�?�h�

�
]H][[NiL

]NiLH[
KcH +

+

= � ��,�(%�6��)�N��"�>�C��"���
���

�"�+Q�
�

�
]L][[NiL

]NiL[
K

2

2

2
c2 −

+

= � ��,�(%����)�N�+"�?�C��"�/��
�

+"�+�C��"��Q�
+"/��h�

Q�:"�&"��	������	���5"��"�;����1�������	��;�	=���������
�	��
1�!������!��

1�.���<���1�(�>?��4�>E>)�

QQ�5"�."�!	������"�	�"1�2���	���"�����"�;�������:1�/E�(E)1�E+�4E+/1�(�>>>)�

h��"�5"�!	�������	�"1��"�2���	������"�;��"1�?��(F)1�+F>�H�+?�1�(�>>/)��

i�:"�!���������	���$"�%�����1�2�����	����	�������	�����������	��%������
1�A��"��E"�1��+4�/F�(�>>F)�

300 400 500 600 700 800 900

0

5

10

15

20

 Ni
2+

 NiL

 NiL
2

2-

 NiLH
+

ε 
in

 M
-1
c
m

-1

wavelength in nm

�

��,����+"����
�	����	�����'��������������������
�	
�	��������������	�����,����
��,�	�
��������������,����������
����
�.�06C1�.�0�
	���.�0��4D:
��N�+"��4/��1�.���N��"��4/��1�2N�"���(.	��)1��N�+J�1��N+��D��



��������&F�:��,2(��758��-72,7(�95�/(������������� � �0�

																																																																			�
 

��,���� +"��� 
���
� ������� �'��������� �����������
� 	�� ����� 
�������� �	�����,��
� ���� ���� 
������

��������,����������
����
�.�06C1�.�0�	���.�0��4"���,����+"���
���
����������
�����,�����	����
�

��������	����	��������������'�������	�����=�	�����	=
��=	�����	���
"�

3 4 5 6 7 8 9 10

0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

0,07

experimental results:

 363 nm

 380 nm

 395 nm

 600 nm

 659 nm

fitted results:

 363 nm

 380 nm

 395 nm

 600 nm

 659 nm

A
b
s
o
rb

a
n
c
e

pcH

�

��,����+"����
������������64����������
����
�������
�����"��4/���������(22)�����	��1�+"��4/���:
�	����"���.	���	���+J��	��
��������
�	�����,��
��
��,�	�
��������������,����������
����
�.�06C1�.�0�	���.�0��4"�

3 4 5 6 7 8 9 10

-0,006

-0,004

-0,002

0,000

0,002

0,004

 363nm

 380nm

 395nm

 600nm

 659nm

A
e

xp
- 

A
c
a
lc

pcH

�

��,����+"���
#���	����
���������	����	��������������'�������	�����=�	�����	=
��=	���
�	��
���������	�����,��
�
����������,����
+"��D�:
��N�+"��4/��1�.���N��"��4/��1�2N�"���(.	��)1��N�+J�1��N+��D�	�������	�����������"���.	96�
�
�	=���+"F�
���
���������'��������������������
�	�������
���������	�����,��
"�

�

�



�B��'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

�	=���+"F�

��������'��������������������
�	��
���������	�����,��
��

9�������
�� 567�,� 588�,� )76�,� ):8�,� )5)�,�


����
� ε�����4���4�� ε�����4���4�� ε�����4���4�� ε�����4���4�� ε�����4���4��

.��C� �"+��±��"�F� �"�+�±��"��� +"�>�±��"�>� /"�F�±��"��� �">E�±��"�F�

.�0� �"F/�±��"�/� �"�F�±��"�/� +"�+�±��"��� F"/?�±��"�F� �"+��±��"�+�

.�06C� �"�F�±��"�?� �"�E�±��"�+� +"�/�±��"��� �"/��±��"�/� �">��±��"�?�

.�0�� �"�E�±��"�/� /"�E�±��"�/� �"�?�±��"�/� +"?��±��"��� F"?F�±��"���

�

���� 
����
� ��
���=������ ��	,�	�� ���� 	��� ���� ��	��	��
� 	��� ������
� �
� �	����	���� ����� ����

�����	��������
�	��
�
���������	=���+"��	������������'	��������
�	��
�
���������	=���+"+�	���

�
�
����������,����+"�/"�������������	����
����.�96C�	���.�(96)��	�����,��,�=���
�	��"�

�

2 4 6 8 10

0,000

0,001

0,002

0,003

0,004

NiLH
+

LH
-

Ni
2+

LH
3

+

NiL
NiL

2

2-

LH
2

L
2-

S
p
e
c
ie

s
 c

o
n
c
e
n
tr

a
ti
o
n
 i
n
 M

pcH

��,����+"�/�
;����
� ��
���=������ ��	,�	�� ���� ���� �����'	����� ��� .�(22)� ���
� ����� :
� ����� �������������	�� 	���

���������������	�� ����	����
�������������+"��4/���:
1��"�����6��1��"����.	���	����"��4/���.�(.9/)��������"����
.	96�	���+J�"��
�

�

�



��������&F�:��,2(��758��-72,7(�95�/(������������� � �"�

																																																																			�
 

"��������2	�;0�.0�
���.	��7��0��	�9��:�0������4��3'�'646-�0��6�0.��

;����	�������
�������+"�"�"�1�
�������
����������(22)����
�	������404	
	�����	����(
������
	��)������

����	���������.	96�	��������������
���������������	���1� ��,����+"��"�������	
�������
������

�����	��2�N��"�+��������������������������������������������������"�����=����
����
��������
����	�

�=
������ ���
�������
���������������	���	���:
1� ��,����+"��	��������=
������ ��� ��,����+"��"����
�

�����	��
�����	=
��������=�����,��������	�����,�����������������(22)����
"�

400 500 600 700 800

0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

A
b
s
o
rb

a
n
c
e

wavelength in nm

�

��,����+"���
64������������������@����=�����	=
����������������(22)����
����������
�����������404	
	�����	���1�(!:
)D�
!:
��N��"/��'���4/��	�1�.���N��"�+�'���4/��	�1�(/"E�'���4/��)���N�+���1�2�N��"�+���(.	��)D���N��+J��	��6���4���(�������
��������������	
��,�	=
�������	��������)"��
9����
��������
����	�	���
�����	��6��"E�1��"E/1�+">/1�?"+?1�E"/F1�E"+/1�E"?�1�E"E1�>"��1�>"��1�>"/+1�>"/>1�>"�>1�>"+��
	���>"E+"�.��
����	����	�,���	
��=
�����������6�>"E+����6����������
��	�����,����	�,�"�
�

�

�

�

�

�

�



�!��'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7����
																																																																			�
 

"�#��/��6-3��7��2	-��.3�6�0��

:���@����=����1�	�������������������������	��������
����	
	�����	������������=���	���������	������"�

:��	������	��6��	�,�1�:
������
������
�-�����������������(0641�
���
������+"�)"����������	�����

���
�	��
� ����� ����������� �������������	���"� %	�� �	
� ����������� ����� 	� ������ 	����	��� ���

���	��
��� ��� %	�� 	���%	/� 
����� 	�� 
���� 	� ���� �6� �	���� ���� ����������,� ��� ���� 6� ����������

=�����
��������,"����������	��������������	�����
�	��
��=�	�����	���
���������	=���+"?"�

�

�	=���+"?*���������	���
��������������	��������
�	��
����:
�

  �����
�� #
���
����

�
][LH

]][H[LH
K

3

2
a1 +

+

= � 4���,�(%	�"�4�)�N��">��C��"�+��
�

�">/�C��"��;�
�">>��
�"E?QQ�

�
][LH

]][H[LH
K

2

a2

+−

= � 4���,�(%	�"�4�)�N�/"?��C��"�/�
��

/"?��C��"��;�
/"F>��
�"��QQ�
/"F�h�

�
][LH

]][H[L
K

2

a3 −

+−

= � 4���,�(%	/"�4�)�N�>"E>�C��"�/��
�

>"F/�C��"��;�
>"�?��
>"?+QQ�
>"F�h�

Q�:"�&"��	������	���5"��"�;����1�������	��;�	=���������
�	��
1�!������!��

1�.���<���1�(�>?��4�>E>)�
QQ�5"�."�!	������"�	�"1�2���	���"�����"�;�������:1�/E�(E)1�E+�4E+/1�(�>>>)�
h��"�5"�!	�������	�"1��"�2���	������"�;��"1�?��(F)1�+F>�H�+?�1�(�>>/)��
i�:"�!���������	���$"�%�����1�2�����	����	�������	�����������	��%������
1�A��"��E"�1��+4�/F�(�>>F)�
�

2��	@����
�
�������1�������(22)����
�������	
�	�����	����	����'		@��������'"�2��������
��������

:
1�����4�	�����4	
	��	��������'�
����������	����,���,������������	����1��������,��������


���������61�����������������������'�
�.�01�.�06C�	���.�0��4�������=��	����	�����������"�����

�����'	����� ���
�	��
� ��
���=��,� ���� 
�	=������ ��� ���
�� 
����
� ����� �����������

�������������	���� 	��� 
���������������	���� 	�� ���
�	��� �����	����� 	��� ������ 
����,��"� ����

��������,��	���
��������������'	��������
�	��
�������=�	����*�

�

�	=���+"E*���������	���
��������������'	��������
�	��
����:
�	���.�(22)����
����
��������

  �����
�� #
���
����

�
]L][[Ni

]NiL[
K

22c1 −+
= � ��,�(%��"�)�N�?"���C��"����

�

?"�+�C��"��Q��
?"�+QQ�
?"�?�h�

�
]H][[NiL

]NiLH[
KcH +

+

= � ��,�(%�6��)�N��"�>�C��"���
���

�"�+Q�
�

�
]L][[NiL

]NiL[
K

2

2

2
c2 −

+

= � ��,�(%����)�N�+"�?�C��"�/��
�

+"�+�C��"��Q�
+"/��h�

Q�:"�&"��	������	���5"��"�;����1�������	��;�	=���������
�	��
1�!������!��

1�.���<���1�(�>?��4�>E>)�
QQ�5"�."�!	������"�	�"1�2���	���"�����"�;�������:1�/E�(E)1�E+�4E+/1�(�>>>)�
h��"�5"�!	�������	�"1��"�2���	������"�;��"1�?��(F)1�+F>�H�+?�1�(�>>/)��



��������)F�:��,2(��758��-72,7(�95/�4������� � � � ���

																																																																			�
 

)���������������&��������'�$0�	�0��

)������44	.'7����	54	-0�	���

���� �������
� ��� ���� �����'	����� ��	������ =������� ������(22)� ���
� 	��� :
� ��� 
�������� �����

����
��,	�����
��,� ����;����4����� ������@��"�������,��

���� ���� ��	�������	
�����������=��

���� ��	�,�� ��� ����	�� 	=
��=	���� ��� 	� ������� ������ �����	���"� ���� ��������,� �����	���
� 	���

��
�������=�����
�������
��*��

�
�	=���F"��
 �����
�	���2����	���
��
���������������������6��	�,�
�

��%������ ��		��� $����
���

/"���4�/"+�� Q����	��� �������9�	�,��

/"���4�/"+�� Q����	���  ����������� ����

/"+��4�+"��� Q:���	���  �������
���3�����

+"���4�F"��� :���	��� ������������5���

F"���4�E"��� �1F40�������  ����������� ����

Q� .��  ������ �	
� �
��� ��� ���
� 64�	�,�� ����� :
� �	
� ��
���� ��� �'��

1� 
����� :
� ����������� 	
� 	��

������	��=���������������
��������%1�%	�"�

�

�����
�����=�����
�
��������������	����	����
�������������	�����	���������	�������	�,���������������

��������	����
� �	
� ����� 
�	��� ��� ���	��
��� ��� ���� ���	����� ��	�,�� ��� ��������	����� ��� ������

��	��	��
� 	��� ������
"� �����������1� ���� �	���� ��� ������(22)� ����	��� ��������	����� ��� ���� :
�

��������	������������4���
	��	
�	��	�
�,��	������	���������
������	��
����4���
���������������
�

������ =�� 	

����"� &	��� 
�������� ����	����� �@�	�� 	�����
� ��� =�����1� ������ 
	��1� 	��� ������

�����	���"��

)��������0��	�9��:�0���0��	5�	�

;����4������'�������
���������������=����'��,�
�������
�����"��4����.�(.9/)�������+"��4����

:
�	�������������6��	���
"�������	
�������
��	��=���������=��
��,������	'	�����������
��������

�'�������	�������"�������
���
�	���
����������,����F"�"��

)�����4�'�	4	�.	��	��7��2	��	6��0����6�	�



�� �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3

0,01

0,1

1

10
1
/τ

 i
n
 s

-1

[H
+
] in M

�
��,����F"��
5������	������������	'	���������
����������	���������.�(22)����
������:
D�
.���N���4���1�:
��N��"+'��4���1�2�N��"����(.	��)1�=�������N�+"��4/��1������	�����N��"��4+��D��N�+J��
h*�#	�	�����������	�
��,������	'	�����������D�l�	���m*�#	�	������������������	'	�����������
�
�
���
� ������,� ��� 	=
������� �
� ����� ��
���
� =�� 	� 
��,��� ���	'	����� ������� ��	�
� ��� 	� 
�	��� =���


�
���	��������	���������������������������	
�������
�(
���
�������>"�"�"�)������������������	���

	�
��=������	��	����	

����,��������	'	�����������
1��"�"�

III

t

II

t

Ieq eAeAAA
ττ

−−

+=− �

�������	'	���������
��=�	�����=�����
�����	���	�
��
����������,����F"�D������	���
�����������	'	�����

	�������
�( III AA / )�	�������������	'	���������
�
III ττ / �	���
����������,����F"�"��



��������)F�:��,2(��758��-72,7(�95/�4������� � � � �&�

																																																																			�
 

1E-7 1E-6 1E-5

0

2

4

6

τ
II /τ

I

A
II
/A

I

[H
+
] in M

2

3

4

5

�
��,����F"��
�����	��������������	'	�����	�������
�(

III AA / D�n)�	�������������	'	���������
�(
III ττ / D�m)����������	
������������

������(22)����
����������'��

D�2������
���������	
�������	'	������������	���22������
��������
���������	'	�����������D�
.���N���4���1�:
��N��"+'��4���1�2�N��"����(.	��)1�=�������N�+"��4/��1������	�����N��"��4+��D��N�+J��
�
������,���
�
������	�*��

�) ���� ���,��� ���	'	����� ����� IIτ 	,���
� ����� ����� ���� �	���� ���� τ �=�	����� ����� ����

������,�=��	�
��,������	'	������������

��) �����
���	
�
� ���� �	������� ���� ���	'	�����	�������
� (
III AA / )� �
� �	�,�����	���� ���

������

���) �����	��������������	'	���������
�
III ττ / &���a��"+�

��) =�����	���
�
����	��	������������������������������������	����"�

�����������1�

	) ���� ���	����
��� ���	���,� ���� ���	'	����� ����� ��� ���� ������ ��������	����� ��������

	

����,��������	'	�����������
1�,	�������
	����@�	�����	
��
��=�	�����	

����,�	�


��,������	'	������������

=) ������	
��
@�	���
���=��������'�������	���	�	�	���������������
����
������������


�,�����	����������������,����������
��	������������	'	�����������"�

�

��������������
�������������	������
����������	'	�������������
���
����=	=���	��	����	��"�



�) �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3

0,00000

0,00005

0,00010

0,00015

0,00020

0,00025

 LH
-

 LH
2

 LH
3

+

 NiOH
+

 NiL

 NiLH
+

S
p
e
c
ie

s
 c

o
n
c
e
n
tr

a
ti
o
n
 i
n
 M

[H
+
] in M

 
��,����F"/�
;����
���
���=��������	,�	�����������	
������������������(22)����
����������'��

D�.���N���4���1�:
��N��"+'��4���1��
2�N��"����(.	��)1�=�������N�+"��4/��1������	�����N��"��4+��D��N�+J�D��
�

��,���� F"/� 
���
� ���� 
����
� ��
���=������ ��	,�	�� ���� ���� ��'����
� 	�� �@����=����� �
��,� ����

�@����=��������
�	��
��=�	����� �������������������	���
������������������	
�������
"�����

��������	��������������(22)����
�	���@����=������	��=��	

��������=���@�	�����.����������������64

�	�,�"���,����F"/�
���
���	��=�
���
�������	��	��� ����'��

�(.��C)1� ����
����
�06�1�0641�.�06C�

	���.�0��	������=�����
����������������	������
�����"�:�	��,��
���������	���������.��C������06��

�	
�=�����	���������	������"������@����=�������������	������������
����
�.�96C��
�	��	�
������


�	�������	��.��C�(%��N���>">>F��4�1�
���+"��)�	�������������������(22)����
���	��
������:
������	
�

.��C"�;�����.��C����
�����������'��

1�����*�������'�
�����"����
���	�
����
������F"�"��



��������)F�:��,2(��758��-72,7(�95/�4������� � � � �6�

																																																																			�
 

k-1H

k-1

k1

k1H
+  H

+

+

 H
+

+  

KcH

NiLH
+

+  NiL 2 H
+

2 H
+

+  LH
-

 LH2+  

Ni
2+

Ni
2+

Ka2

Ka3

 L
2-

  +Ni
2+

NiLH2
2+k0H

k-0H

KcH2

�

;������F"��
�

�: �0��0�
��7��2	�.6�6�6/�0�
�6��6�	-'-	�	6	�-6�	'.	�	-�0�0�
��	4�

2�����
�
�����������
�	

�������	������
����4������'�������
�	���	����	�������
���=���=��������,�

���� ��	�,�� ��� 	=
������� =�� 	� 
��,��� ���	'	����� ������"� ������������ 	� �	���4����	
�� �	��4

����������,�
����
�	

�����(
���
�������/"�"�)"�

���������	�������������������	������������	'	�������������������	���������.�(22)����
������:
�	
�	�

��������������������������	������	
������	
�������
*�

�

�����	����	��������������	�������������������(22)����
��
�,�����=��

][]][[][]][[][]][[
][

1

2

11

2

1

2

202

2

0

2

2 NiLkLNikNiLHkLHNikNiLHkLHNik
dt

Nid
HHHH −

++
−

−++

−
+

+

+−+−+−= − �

(F"�)�

0��� [L]][LH
22 LHγ= � � � � � � � � � (F"�)�

[L]][LH LHγ=− �� � � � � � � � � (F"/)�

	��� [L]][L -2

Lγ= � � � � � � � � � (F"�)�

������ ]L[]LH[]LH[  [L] 2

2

−− ++= �

	���������
][L][LH][LH

][LH
-2-

2

2

2 ++
=LHγ 1��

][L][LH][LH

][LH
-2-

2

-

++
=LHγ 1��



�+ �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

	��
][L][LH][LH

][L
-2-

2

-2

++
=Lγ 1�

�

:�	��,��
��1�

� [ML]][NiLH
2

2

2 NiLHγ=
+ � � � � � � � � (F"+)�

[ML]][NiLH NiLHγ=+ �� � � � � � � � (F"F)�

	�� [ML][NiL] NiLγ= � � � � � � � � � (F"?)�

������ NiL][]NiLH[][NiLH  [ML]
2

2 ++= ++ 1�

	��������
][NiLH][NiLH[NiL]

[NiL]
2

2

++ ++
=NiLγ 1��

][NiLH][NiLH[NiL]

][NiLH
2

2

++

+

++
=NiLHγ �

	���
][NiLH][NiLH[NiL]

][NiLH
2

2

2

2

2 ++

+

++
=NiLHγ �

�

;�=
�������,�(F"��H�F"?)������(F"�)���
���
�����

( ) ( )
�
	



�
�


−+
�
	



�
�


−−= −+−+
+

NiLH

H

H
LHHNiLH

H

H
LHH

k

k
Nik

k

k
Nik

dt

Nid
γγγγ [ML][L]][[ML][L]][

][

1

12

1

0

02

0

2

22
j

j ( )
�
	



�
�


−− −+
NiLL

k

k
Nik γγ [ML][L]][

1

12

1 �� � � � � � (F"E)�

�����	���
����
2NiLHγ 1� NiLHγ 1� NiLγ 1�

2LHγ 1� LHγ 	�� Lγ 	������
�	���
�����	��� ����
�������
������

=�������"� ;�=
�������,� Ye x[Y][Y] += (������ e[Y] �
� ���� ��������	����� ��� 
����
� <� 	��

�@����=����� 	��� ���� ����� '� ����
���
� ���� ����	����� ��� ���� ��
������� ��������	����
� ����� ����

�@����=�����
�	��)������(F"E)�,���
�

( )
�
	



�
�


−+−= −+
+

+

2
2

2

2

0

0
[L]

2

0 [L]][ NiLHML

H

H

NieeLHH
Ni x

k

k
xxNik

dt

dx
γγ j

( ) ( )
�
	



�
�


−+−
�
	



�
�


−++ −+−+
++ NiLMLNieeLNiLHML

H

H

NieeLHH x
k

k
xxNikx

k

k
xxNik γγγγ

1

1
[L]

2

1

1

1
[L]

2

1 22 [L]][[L]][ (F">)�

2�� �@�	����� (F">) +2L][ Ni
xx �	
� =���� ��,������� 
����� ���
� ������� �
� 
�	��� ���	���� ���

eNix ][ 2

L][

+ 1�.���II�0��	��� oL2 ≤+
Ni

x "�

�



��������)F�:��,2(��758��-72,7(�95/�4������� � � � �0�

																																																																			�
 

������������,�=	�	���
�	����
��*�

0xxxxxx NiLNiLHNiLHLLHLH 2
2

-2-
2

=+++++ ++ �

0xxxx NiLNiLHNiLHN 2
2

2 =+++ +++
i

�


������	�� +==++ 2-2-
2 N[L]LLHLH xxxxx

i
�

	��� NiLNiLHNiLHN
xxxx 2

2
2 −−−= +++

i
�

6����� 1
x

x

2N

[L] =
+

i

	��� 1
x

x

2N

[ML] −=
+

i

,����,�

( )
�
	



�
�


++= −+

22

0

02

0 [L]][
1

NiLH

H

H
eeLHH

k

k
Nik γγ

τ
j

( ) ( )
�
	



�
�


+++
�
	



�
�


−++ −+−+
NiLeeLNiLH

H

H
eeLHH

k

k
Nik

k

k
Nik γγγγ

1

12

1

1

12

1 [L]][[L]][ �� (F"��)�

( )eeNi [L]][ 2 ++ ≈ � eNi ][ 2+ ≈.���
�����.���II�0�"��

:����,����
�	��'��	�����	���
�=
�������,�������������,��@�	����
��

][LH

]][H[LH
K

2

a2

+−

=     
][LH

]][H[L
K

2

a3 −

+−

=  

]H][[NiLH

]NiLH[
K

2

2
cLH2 ++

+

=    
]H][[NiL

]NiLH[
KcH +

+

=  

�

���(F"��)�	�����	��	�,��,1���
���
����

�
�

�

�

�
�

�

�

++
+

+��
�

�
��
�

�
++=

++

+

++

+

)1][][(

][

][][

][1
2

312

23
11

2

0

2
HKHKKKK

H

HK

NiK

H

K
kk

K

H
k

cHcHcLHaca

oaa
H

a

H
τ

�

� � � � � � � � � � � (F"��)�

:�� ���� ���� ��� ���
� 
������� ��� ����� =�� 
����� ��	�� ���� ����
�
2

0

][

a

H
K

H
k

+

	���

2

31 ][
2

+
HKKKK cHcLHac �	��=����,������"����
�������
��@�	�����(F"��)����(F"��)"�

( )�
�
�

�
��
�

�

+
+

+��
�

�
��
�

�
+=

+

+

++ 1][

][

][][

1

312

23
11

HKKK

H

HK

NiK

H

K
kk

cHaca

oaa
H

τ
� � � � (F"��)�

�

�����'�������	���	�	������ ��������
��,����
��@�	����"����� ���������	�������� ���
��@�	����� ����	
�

�	���������	���������	�*�

	) ����
�������
������=��������

=) .���II�0��



&B �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

�) �����������������	�������6��	��=����,������"�

���
������,� ���� �	���
� ��� %	�� N� ��4/"?�� �1� %	/� N� ��4>"E>� 	��� %��� N� ��?"�?� �4�1� ������� �����

���������	���� �'�������
� (
��� 
������� +"/)1� ��� =�����
� �������� ��	�� �@�	����� (F"��)� �	�� =��

����������������64�������������
�	
�������
*�

�) 	����,���6�(�6�I�F)*�

�

Hk1 �R�
][

3
1 +H

K
k a 1�

( )1][

][

31 ++

+

HKKK

H

cHac

R
][2

2

++ HK

NiK

a

oa �	����

_6C`� RR�%	�� 
���� ��	�� �@�	����� (F"��)� ������
� ��� ��
�

�
��
�

�
=

+ o
a Ni

H

K
k

][

1 3
1

τ
� (F"��	)� (������ (	)� ���

��,����F"�)"�������,�������
���������������
������	��������������	�������	������
�	�����"�

����=�
�����������
������	����������N�>�����(a�����)��4�
4�D�χ��N��"��F"�

�

��) 	�������6�(�6�R�F)*��

��6�=�����
�
�,�����	��1�
������	�� ��
�

�
��
�

�

+��
�

�
��
�

�
+=

++ ][][

1

2

23
11

HK

NiK

H

K
kk

a

oaa
H

τ
(F"��=)�(������(=)����

��,����F"�)"�������,�������
������������
���=�
������	��'��	�������������	���������������������

���������
��	�,���������=�	�����������
��"����������������	������
�	�����6��	�����=���=�	�����

��������
����"��

����=�
�����������
������	���������6�N��"E>�(a��"��)��4�
4�D�χ��N��"���"�

�

���) 	��������������6�(�6�R�+)*�

������������,��@�	�����=�����
������=���
��*�

�

��
�

�
��
�

�
+

+��
�

�
��
�

�
+=

+

++
312

23
11

][

][][

1

aca

oaa
H

KK

H

HK

NiK

H

K
kk

τ
(F"���)�(������(�)������,����F"�)"�������,�������
�

���������
������������	��	��������������	�������	������
�	���%��"�6�������������	���
�
���	����

����	����
�=������������'�������	���	�	�	��������������������	����������������	=����	���
�

����%����	��=���=�	����"�

����=�
�����������
������	���������,�(%���"�)�N�E"���(a��"�E)D�χ��N��"��/"�

�



��������)F�:��,2(��758��-72,7(�95/�4������� � � � &"�

																																																																			�
 

��) ���	���1��������������@�	�����(F"��)��
����������������'�������	���	�	�(������(�)������,����

F"�)"�������,���� ���
� �����������
���
� ���	�,��������	��������
��	���
����� �������
�	��
���61�%���

	���%�6"� ���
�� ���������� ������������� ���� �64������������� ���� ���	'	����� ����� 	�� +"+�� I�

�6�I�/"+��	����������	�����=���������
�	�	�����(	
��������	
���)"��

1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

0,01

0,1

1

(d)

(c)

(b)

 (a)

1
/τ

 i
n

 s
-1

[H
+
] in M

�

��,����F"��
;����
��������,���������������	������������,������	'	�������������������	���������.�(22)� ���
������:
�	
�	�������������
��������������	����*�(	)�	�������,�����@�	�����(F"��	)D�(=)�	�������,�����@�	�����(F"��=)D�(�)�	�������,�����@�	�����
(F"���)D�(�)�	�������,�����@�	�����(F"��)D�
.���N���4���1�:
��N��"+'��4���1�2�N��"����(.	��)1�=�������N�+"��4/��1������	�����N��"��4+��D��N�+J��
 

�
��,������	���
����%	��N���4/"?���1�%	/�N���4>"E>���(
����	=���+"F)1������	���
�����������	�������	���

���
�	��
���6�	������	�������%�6�	���%���
���������	=���F"��������=�	����"�

�
�	=���F"��
���
�	��
� ������� ����� ���� �������	�� ��� ���� ���,��� ���	'	����� ����� ��� ���� ��	������ ��� ������(22)� ���
� ����� :
� 	
� 	�
��������������������������	��������������	
��������������(22)����
��������
��������'��

"�
�� �����
��

��6�����4�
4�� �"���C��"�?���

�������4�
4�� >������C���������

�� ��

��,�(%�6��)� /"?�C��"/�

��,�(%���"�)� ?"/+�C��"�>�

χ��N��"���E�



&! �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

���
������,�
������F"�1������	������
�	����96��	
����=���	���������	������"��
��,�%	��N���4/"?��

�1�%	/�N���4>"E>��1�%�6�N���/"?���4�1�%���N���?"����4��	���
2cLHK N�����4��(
����	=���+"F)1������	����

��� Hk0 N��"��?�a��"��E��4�
4���	
��=�	����"�������������������
� ����
���,��
�	=������������������

(�)������,����F"�������	���,���	�����
������F"�1�������������	������	������
�����������=�����������

��	�������	��"��

�

C: �0��0�
��7��2	�.6�6�6/�0�
�6��	�6���2	�6�	�-0�
'���/-	�-6�	'.	�	-�0�0�
��	4�

:
� ��� 	��� :)1� ��� ���
� 
������� ��� �
� 	

����� ��	�� ���� 
����4����� �'�������
� 	��� 	����	�����

��
���=���=��������,�������	�,�����	=
�������=��	�
��,������	'	�����������"�6������1���������	
�����

	��� :)1� ���� �	��4����������,� 
��� �
� ����� 	

����� ��� =�� ���� ���	�� ����	��� ���,4���
���� (
���


�������/"�"/)"�

�

(m) (b)k'

k

where

: slow step

: fast step

Ni
2+

+  L
2-

  

Ka3

Kc1'

Ka2

Ni
2+

Ni
2+

+   LH2

LH
-

+ 

2 H
+

Ni=L+  

Ni-LH
+KcLH'

KcH'

+  H
+

+  2 H
+

H
+

+  

2 H
+

+  Ni-L

Ni=LH
+kH

kH'(mh) (bh)

KcH''

+  H
+

�
;������F"��

( )

( )

( )

��
�
�
�
�
�
�
�
�
�

�

�

��
�
�
�
�
�
�
�
�
�

�

�

+
+

+

�
�
�

�
�
	




�
�
�

�
�
�



++

+
+

++

+

+=
+

+

++

+

++

+

+

][1

]['1
][][

1

]['1
'1

][][
1

]['1
'

]['
1

32

2

3

1

32

2

3

1

HK

K

HKNi

KK

H

K

H

HK
K

Ni

KK

H

K

H

HK
K

HKkk
cH

cHo

aaa

cH
c

o

aaa

cH
c

cHH
τ

� (F"�/)�



��������)F�:��,2(��758��-72,7(�95/�4������� � � � &��

																																																																			�
 

������,���������	�	�	

����,�
������F"���	
������

�=��"�

)��������4�0��	5�	�

�
��,� ���� �@����=����� ���
�	��
� �=�	����� ����� �������������� 	��� 
����������������

��	
�������
�
����������,����+"/�	���+"�1�������������,�
����
���
���=��������	,�	����
���
�����

�����	
�����������:
��	
�����'��

*�

1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3

0,00000

0,00005

0,00010

0,00015

0,00020

0,00025

 L
2-

 LH
2

 LH
3

+

 Ni
2+

 NiL

 NiLH
+

 NiL
2

2-

S
p
e
c
ie

s
 c

o
n
c
e
n
tr

a
ti
o
n
 i
n
 M

[H
+
] in M

�

��,����F"+��
;����
���
���=��������	,�	�����������	
��������:
��	
�����'��

D��
:
��N���4���1�.���N��"+'��4���1�2�N��"����(.	��)1�=�������N�+"��4/��1������	�����N��"��4+��D��N�+J��
�
������������	����
����.�96C�	���.�(96)�1�	�����,��,�=���
�	�����������������64�	�,�"�

$���� 	
	����� 	���� �	
� ��
���� ��� �'��

1� ���� ���������� ���
� ��� ���	'	����� =��	������ �����

�=
�����*�

�) ������6�/"������6�+"�*�������������	'	���������

�

��) ������6�F"������6�E"�*��������	'	���������

�
"�

����� �6� +"�� ��� �6� F"�� �
� 	�� k�����	� ��,���B� ������ ��� �	����� =�� ��	�=�,���
��� ��������

��������	�
��,������	����=������	'	���������

�
�=�
����
���=�
������	�	"��

�������	'	���������
��=�	�����=�����
�����
�	���
����������,����F"F"������	�����	��	��/�R��6�R�+�

���� ��	
�������
� �	�� =�� ����� 	����	����� ������� =�� 
��,��� ���	'	����� ����
� 	���
��� ���=�
�

��,	����,������	�������%�006��=�	�������������������	������	
�������
�(�	=���+"�)"�

�



&� �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

0,01

0,1

1

1
/τ

 i
n
 s

-1

[H
+
] in M

�
��,����F"F�
5������	�
�����������	'	���������
����������	���������.�(22)����
������:
�	
�	���������������������������	�������������
�	
��������:
��	
���
��������'��

D��
:
��N���4���1�.���N��"+'��4+��1�2�N��"����(.	��)1�=�������N�+"��4/��1������	�����N��"��4+��D��N�+J��
h*�#	�	�����������	�
��,������	'	�����������D�l�	���m*�#	�	������������������	'	�����������
D�(������������������(22)����
����
�'��

��
�	�
��
�����(
���������)�	
�	����	��
��)"�
�

�����	���
�����������	'	�����	�������
�( III AA / )�	�������������	'	���������
�
III ττ / �	���
�����

�����,����F"?"��

��,���
�F"F�	���F"?�
������	�*��

�) ���� ���,��� ���	'	����� ����� IIτ �
� 
����	�� ��� ���� �	���� ���� τ �=�	����� ����� ���� ������,� =�� 	�


��,������	'	������������

��) �����	��������������	'	�����	�������
�(
III AA / )��
�,��	������	��������	��_6C`�R���'���4?��"��

���) �����	��������������	'	���������
�	���6�I�+"?���
����
�	���	��
III ττ / &�/"+�	��_6C`�R���'���4?���

� 6������1���������	
�������,���
�F"��	���F"��

��) =���� �	���
� 
���� 	� 
�
���	���� ���������� ��� ���� ������ ��������	����� 
���� ��	�� ��� �
�

������������	������
�������������
�	���	��������1����
��������=
���	�����(�)"�



��������)F�:��,2(��758��-72,7(�95/�4������� � � � &&�

																																																																			�
 

1E-7 1E-6

0

2

4

6

8

10
τ

II /τ
I

A
II
/A

I

[H
+
] in M

0

1

2

3

4

5

�
��,����F"?�
�����	��������������	'	�����	�������
�(

III AA / D�n)�	�������������	'	���������
�(
III ττ / D�m)����������	
��������:
�

�
�����'��

D�2������
���������	
�������	'	������������	���22������
��������
���������	'	�����������D�
.���N��"+'��4���1�:
��N���4���1�2�N��"����(.	��)1�=�������N�+"��4/��1������	�����N��"��4+��D��N�+J��
�
��������� �����64������������� ���� ���	'	����� ����
��=�	����� ���� 
�������
� ���������������(22)�

���
������ ��
���� ��� �'��

� 	,���
������ ���� ��
���
� ��
������ ���������� ����� ���� ���	'	�����

��������
��=
������(�6�R�F)�	�������������	
�����������(�6�I�F)�������������	'	�����������
�	���

��
���"�����
���������	'	���������
���������,��1�
�����,����F"F"��

���
���=
���	����
��	��=���'�	�����=��	�
�����������������������	�������������*�������'�
��
�


���1� 	��� ������� ��� ���� �*�� �����'�
B� ����	����� 
���� ��	�� ��	��	����� ��� �����*�� �����'�
B�

�������
���@����
�������������,�������������	���
���τ �
��,�
����	���@�	����
"��

�

�:��0��0�
��7��2	����'-	�656�0��'�0�	��/-B	�

2�����
�
�����������
�	

�������	������
����4������'�������
�	���	����	�������
���=���=��������,�

������	�,�����	=
�����������������	'	�����������
"�������������	��	���4����	
���	��4����������,�


��� �
� 	

����� (
��� 
������� /"�"�)"� ;����� IIτ R� �� Iτ 1� ���� ���� ���
�������� ��	�����
� �	���


����	��
���
�	����	�����=�����	����
�	�	����"�����������	��	�������������	����	�
1�
������+"��

�
�
������������������������,�
�����*��

�



&) �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

κ1

κ-1

κ2

κ-2

M    +    2L                   ML  +  L ML2

� � � � �

;������F"/�
�

������

 ][NiL  ][NiLLH  ][Ni(LH)  ][ML

NiL][]NiLH[][NiLH  [ML]

]L[]LH[]LH[][LH  [L]

][Ni  [M]

-2

2

-

22

2
2

2

23

2

++=

++=

+++=

=

++

−−+

+

�

�

�����	���
��� iκ 	�����������
�����	������
�	��
1��@����=��������
�	��
�	�����������������	����"�

����
������+"�������	���,���������@�	����
�(F"��)����(F"�>)*�

�

LHHk γκ ��
�

�
��
�

�
++=

a2

0Ha31
11

K

[H]k

[H]

Kk
� � � � � � � (F"��)�

NiLH

acHc

a

cHcacHc

H

KKK

K

KKKKK

k
γκ ��
�

�
��
�

�
++=−

[H]

k

[H]

k

31

20H

1

1

31

1
1 � � � � (F"�+)�

LHNiLH

cH

a
H

K

K
k γγκ ��

�

�
��
�

�
+=

2

32
22

[H]

k
� � � � � � � (F"�F)�

�
�
�
�
�

�

�

�
�
�
�
�

�

�

++

+

=−

22

3

2

)(

2

2

3

2

2

2

[H]
[H]

[H]

2

cML

a

cHLHM

c

a

cHH

KK
K

KK
K

k
K

Kk

κ � � � � � (F"�?)�

	���

��
�

�
��
�

�

+++
=

32

2321

21

[H])[H][H](

[H]

aaaa

aa
LH

KKKK

KK
γ � � � � � (F"�E)�

��
�

�
��
�

�

++
=

1[H][H]

[H]
2

2 cHcHcH

cH
NiLH

KKK

K
γ �� � � � � � (F"�>)�

�����	����@�	����
���������,����	����	������
��������
������F"/�	���,�����=��

][]][[
][

11 MLLM
dt

Md
−+−= κκ � � � � � � � (F"��)�

][]][[
][

222
2 MLLML

dt

MLd
−−= κκ � � � � � � � (F"��)�



��������)F�:��,2(��758��-72,7(�95/�4������� � � � &6�

																																																																			�
 

������	�����
�������������
��������
�����������������
1�
�����

�) ����
�������
������=��������	���

��) .���RR�0��

�

���������1� 
�=
�������,� Ye x[Y][Y] += (������ ���� ����� '� ����
���
� ���� ����	����� ��� ����

��
���������������	����
�����������@����=�����
�	��)������(F"��)�	���(F"��)�����=�	���

MLML
M xxLxM

dt

dx
111 ][][ −+−−= κκκ � � � � � � (F"��)�

2

2

222 ][][ MLMLL

ML
xxLxML

dt

dx
−−+= κκκ � � � � � � (F"�/)�

�

Lx 	��� MLx �	��=��������	����=������=	�	�����@�	����
�

�

0
2

=++ MLMLM xxx � � � � � � � � � (F"��)�

02
2

=++ MLMLL xxx � � � � � � � � � (F"�+)�

�

,����,�

�

)(][)(][
22 111 MLMMMLM

M xxxLxxM
dt

dx
−−+−−−= −κκκ � � � � (F"�F)�

222

2

222 )]([)]([ MLMLMMLM

ML
xxxLxxML

dt

dx
−−−−+−= κκκ �� � � � (F"�?)�

�

�����������
����

�

22 MLM
M xaxa

dt

dx
+++ += � � � � � � � � (F"�E)�

�

2

2

222 MLM

ML
xaxa

dt

dx
+= + � � � � � � � � (F"�>)�

�

�������

�

}])[]([{ 11 −++ ++−= κκ LMa � � � � � � � � (F"/�)�



&+ �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

112 ][ −+ −= κκ Ma � � � � � � � � � (F"/�)�

])[]([22 LMLa −=+ κ � � � � � � � � � (F"/�)�

}])[]([{ 2222 −++−= κκ LMLa � � � � � � � (F"//)�

�

:
���
��� ��� ���� iκ �	���
1� ����	=���� xya �	���
�	���	��	�
� �	���� ���� ����	=����,����	��-���


������	��� ��
�	

�,����@�	������ �=	�	���
�	���	��� �������������� �������
�������	��
�"�

;����	����	�������
������������	������
�	,��������������������	������
�����
���������������"�

�

���� ���� 
�����	����
�����������	�� �@�	����
� (F"�E)� 	��� (F"�>)� 	��� 
������=�� ��	�
������,� �����

����������@�	����
�������������

i
i y

dt

dy

τ

1
−= � � � � � � � � � � (F"/�)�

���������� iy �	�������	�����=��	����
�������� ix 1��"�"�

22 MLiMLMiMi xxy ββ += � � � � � � � � (F"/+)�

;������@�	�����(F"/�)��
����	��	������	����
�	����	������� iy 1�������������,��	��=��
�� 1
2

=iMLβ �	���

iiM ββ = 1�,����,�

2MLMii xxy += β � � � � � � � � � (F"/F)�

;�=
�������,��@�	����
�(F"�E)1�(F"�>)�	���(F"/F)����(F"/�)����,���

0
11

22222 =��
�

�
��
�

�
+++��

�

�
��
�

�
++ ++++ MLi

i

Mii

i

xaaxaa β
τ

ββ
τ

� � � � (F"/?)�

;����� ���� �����������
� ��� ���� ����������� �	��	=��
� Mx 	���
2MLx ��
�� �	��
�� 
�	�	����1� ����

�@�	����
�����
iτ

1
�	��� iβ �	����=�	����"�&�����	���,� iβ �	�@�	��	�������

iτ

1
��
��=�	����1����
������
�

	����

( )++++++++ −−−−±−−= 2222

2

2222

,

44)(
2

11
aaaaaaaa

IIIτ
� � � � (F"/E)�

�

���
��	��=��	==����	����	
��

( )Π−Σ±Σ= 4
2

11 2

, IIIτ
� � � � � � � � (F"/>)�

�



��������)F�:��,2(��758��-72,7(�95/�4������� � � � &0�

																																																																			�
 

�

�����

22aa −−=� ++ � � � � � � � � � (F"��)�

	���

++++ −=∏ 2222 aaaa � �� � � � � � � � (F"��)�

 

;�=
�������,��@�	����
�(F"/�)�4�(F"//)������(F"��)�	���(F"��)������
���
���������

}])[]([{}])[]([{ 2211 −− +++++=� κκκκ LMLLM � � � � � (F"��)�

]))[]([)(][(}])[]([}{])[]([{ 2112211 LMLMLMLLM −−−++++=∏ −−− κκκκκκκ ��(F"�/)�

�"�"� �
�	�
�������� ����
�����������	��� �����
� ���������� ���� ����� �	������
�	��
"�9�� ����������

�	��1� ∏ �
�	�
�������� ����
�����������	�������	��
� ��������������	� �	������
�	������ ���� ���
��


���	���	��	������
�	����������
������
��"�

�

���������	
��������:
������
�����'��

1�������������,�	��'��	����
��	��=������*�

�)�_�0`�RR�_0`���� ][1 Mκ RR 1−κ �

��)�_�0�`�RR�_0`���� ][2 MLκ RR 2−κ �

���)�_��`�RR�_0�`�,����, oLL ≈][ 1���
�����,����

)( 11 −++ +−≈ κκ oLa � � � � � � � � � (F"��)�

12 −+ −≈ κa � � � � � � � � � � (F"�+)�

oLa 22 κ−≈+ � � � � � � � � � � (F"�F)�

)( 2222 −+−≈ κκ oLa � � � � � � � � � (F"�?)�

�

&@�	�����(F"/E)��������	�
��

( )
ooooo

I

LLLLL 21

2

22112211 4)}(){(][
2

11
κκκκκκκκκκ

τ
−−−−− ++−+++++= � (F"�E)�

	���

( )
ooooo

II

LLLLL 21

2

22112211 4)}(){(][
2

11
κκκκκκκκκκ

τ
−−−−− ++−+−+++= �� (F"�>)�

�

&@�	����� (F"�E)*� ��
���=�
� ���� �	
���� ���	'	����� ������D� �@�	����� (F"�>)*� ��
���=�
� ���� 
������

���	'	�����������D��

�



)B �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

0:��/�0�
�6�-	6��0����2	�	��0�2�/���2	�4	�0	��0���'
�6�.��09��:��

#������������,������������
��	������������
�	=���������
�	���%�0061�(
����	=���+"�)���� �
�����������

��	�� ���� 
����
� .�(06)�� �	�� ������ ��� ��
�,�����	��� 	�����
"� ���
�@������1� ��	��	����
� ��� ����

	=�����@�	����
��	
��	���������1�	

����,�������	������
������F"�1��"�"���������
�����@�	����
�

(F"��)����(F"�>)�����	����,���61���61�%�0��	���%�(06)��	�����,������"��

�

Ni
2+

+ 2 L
2-

  

Ka3

Ka2

Ni
2+

Ni
2+

+  2 LH2

2 LH
-

+ 

4 H
+

4 H
+

NiL ++  

+NiLH
+

LH
-

+NiL2
2-

4 H
+

KcH

+  2 H
+

 L
2-

  +

2 H
+

+  
k1H

k2
k1

k-1

k-1H

k-2

�

;������F"��
�

:���6�R�+"+1�����	��'��	�������	��_�0�`�RR�_�0`1���� oL2κ RR 2−κ �	��=�������(
�����,����F"+)"�

���
���	�
��� 222 −−≈ κa 	������������������,�
�������
*� � �

11

1
−+= κκ

τ
o

I

L � � � � � � � � � (F"+�)��

	���

2

1
−= κ

τ II

� � � � � � � � � � (F"+�)�

� �

����
���������	'	���������������
���� 2−κ 	������������������
���
������������	��������.�0��4"�

;����� ���
� 
����
� �
� ��,������� 	�� �6� I� +"+1� ���� 	�������� ��� ���� 
������ ���	'	����� ������� �
�

��������	=��� 
�	��"� ���
� �
� ���� 	�� ���
� �6� �	�,�1� ����� ���� ���	'	����� ������� �
� �=
������ 	���

����������������
�	��
��	��=�� ������"�����
������F"�1��@�	����� (F"+�)� �
� �������	�� ����@�	�����

(F"��)1������	���,���	������
	������	'	�����������
��'���������������	
�������:
��
�����'��

�	��

�6�R�+�	
���	���=�	��������������	
�������.�(22)����
�	�����
��������'��

"��

�



��������)F�:��,2(��758��-72,7(�95/�4������� � � � )"�

																																																																			�
 

9�������������	���	���6�I�+"+�����	��'��	�����_�`�RR�_�0`1���� oL1κ II 1−κ �	��=������1�(
���

��,����F"+)���	���,��� oLa 1κ≈++ "������������1�
���������	��'��	�����_�0�`�RR�_�0`�������,���

����
1 )( 2222 −+−≈ κκ oLa �������,�������������,�
�������
*�

o

I

L1

1
κ

τ
= � � � � � � � � � � (F"+�)��

	���

22

1
−+= κκ

τ
o

II

L �� � � � � � � � � (F"+/)�

�

6�������������������6��	�,���@�	����
�(F"�E)�	���(F"�>)������=��
�������������

11

1
−+= κκ

τ
o

I

L � � � � � � � � � (F"+�)��

	���

22

1
−+= κκ

τ
o

II

L �� � � � � � � � � (F"++)� �

�0��0�
��7�	@/6�0���9)�"%:�6�.�9)�"":�7�-�4���D�)��

���
�� 
�������
� 	��� ����� 
������ ��	�� �@�	����
� (F"�E)� 	��� (F"�>)� 	��� ������ 	��� �
��� ���

�
���	��������	���
�������	���%��"��

�
&@�	�����F"++�����
������F"����	�
�

��
�

�
��
�

�
+��

�

�
��
�

�

+��
�

�
��
�

�

+��
�

�
��
�

�
=

+
2

2

2

2

2

32

][1[H]

[H]

[H]

1

c

o

a

a

cH

cH

cH

a

II K

k
L

HK

K

K

K

K

Kk

τ
"�

�

�
��,�%	��N���4/"?���1�%	/�N���4>"E>��1�%�6�N���/"?���4�1������	���
�
���������	=���F"/�������=�	�����

�������	���%���(�����������)"�

�

�	=���F"/����������	����	��������������
�	��
������������������������	������������,������	'	�������������������	������
���.�(22)� ���
������:
�	
�	� ��������������������������	����� ���� �����	
��������:
��	
���
���� ����'��

� ���� ����
��	������
������F"��
  �����
��

�������4�
4�� ������C������

��,�(%���"�)� +"���C��"���

�



)! �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

&@�	����� (F"+�)� �	��=�� ����������	
 ��
�

�
��
�

�
≈

+ o
a

I

L
H

K
k

][

1 3
1

τ
"� ������,���� ���
��@�	�����,���
� ������ (	)�


����������,����F"�"��
��,������	���
������6�N��"���4�
4�1�%	��N���4/"?����	���%	/�N���4>"E>��1�(
���

�	=���+"F�	��� �	=���F"�)1� �����	�������>�����a�+�����4�
4�� �
��=�	������������ (
����� ����� ��� ��,����

F"E)"�

1E-8 1E-7 1E-6

0,1

1

1
/τ

 i
n
 s

-1

[H
+
] in M

�

��,����F"E�
�����������������
���������������	�
��������
�����(��	���
���������)�	������,�(l�	��������������)����	'	���������
�����
���� ��	������ ��� .�(22)� ���
������ :
� 	
� 	� ��������� ��� ������ ��������	����� ���� ���� �	
�������� :
��	
� ��
���� ���
�'��

�����������	�,��F�o��6�o�ED�
:
��N���4���1�.���N��"+'��4���1�2�N��"����(.	��)1�=�������N�+"��4/��1������	�����N��"��4+��D��N�+J��
�

�0��0�
��7�	@/6�0���9)�"%:�6�.�9)�"":�7�-�#�E�4���E�*��

�

&@�	����
�F"+��	���F"++�,	����������
�(��������������6��	�,�)�
����������,�F">"��

&@�	����� F"+�� �
� �������	�� ��� �@�	����� F"��� 	��� ������ �����
� ���� 
	��� ���
�	��
� 	
� 
����� ���

�	=���F"�"�

�����@�	�����F"++1������	���
�����%	�1�%	/�	���%�6�
���������	=��
�+"?�	���+"E�	����
��1��������,�

�����	���
�
���������	=���F"���������	���%��"�

�



��������)F�:��,2(��758��-72,7(�95/�4������� � � � )��

																																																																			�
 

1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

0,01

0,1

1

1
/τ

 i
n

 s
-1

[H
+
] in M

�
��,����F">�
�����������������
���������������	�
�����������	'	���������
�����������	���������.�(22)����
������:
�	
�	�������������
��������������	��������������	
��������:
��	
���
��������'��

1��
��,��@�	�����F"/F�(
�,�����������)�	���F"/?�
(
���������)"�
:
��N���4���1�.���N��"+'��4���1�2�N��"����(.	��)1�=�������N�+"��4/��1������	�����N��"��4+��D��N�+J��
�

�	=���F"�����������	����	��������������
�	��
������������������������	������������,������	'	�������������������	������
���.�(22)� ���
������:
�	
�	� ��������������������������	����� ���� �����	
��������:
��	
���
���� ����'��

� ���� ����
��	������
������F"�1��
��,��@�	�����F"++�
  �����
��

�������4�
4�� ������C������

��,�(%���"�)� +"���C��"�/�

�

00:��/�0�
�6�-	6��0����2	�	��0�2��2	�4	�0	��0���'
�6�.��09��:��

�
��,� ���� �@����=����� ���
�	��
� (�=�	����� ����� �������������� 	��� 
����������������

��	
�������
)�
���������	=���+"�1�����
����
���
���=��������	,�	�������,����F"�����
���
���������

�	
�����������:
��	
�����'��

"��

�����'�
�������������
����
�.�(06)��	��
�,�����	�����������	����
�	�������6��	�,��/"+����+"+��
����

�����	�������� ��� �����=
������
��,��� ���	'	������������ ��� ���
��6��	�,�"�;����	����
�����@�	�����

F"�E��	����������=���
�����������	��������	'��	���	�������%�0061���,����F"��"��

�



)� �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3

0,000000

0,000005

0,000010

0,000015

0,000020

0,000025  L
2-

 LH
2

 LH
3

+

 Ni
2+

 NiL

 NiLH
+

 NiL
2

2-

 Ni(LH)
2

S
p

e
c
ie

s
 c

o
n
c
e
n

tr
a

ti
o
n

 i
n
 M

[H]

�
��,����F"���
;����
���
���=��������	,�	�����������	
��������:
��	
�����'��

��
��,�	�
��������������,�����
����
�.�0064�	���

.�(06)�����	�����������.�06C1�.�0�	���.�0��4"�

:
��N���4���1�.���N��"+'��4���1�2�N��"����(.	��)1�=�������N�+"��4/��1������	�����N��"��4+��D��N�+J��
�

&@�	�����F"�E�������������6���,����/����+�����������%�006��	
��������������F��4�"�6������1�����

���
�	���������������	��������.�(06)�����
������+"������������=����	
��	=���������"��

1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

0,01

0,1

1

K
MLLH

=10
6
 M

-1

K
MLLH

=10
7
 M

-1

K
MLLH

=10
8
 M

-1

K
MLLH

=10
9
 M

-1

1
/τ

 i
n

 s
-1

[H
+
] in M

�
��,����F"���
;����	����
����������������	�
�����������	'	���������
�����������	���������.�(22)����
������:
�	
�	�������������������

��������	�����
�����,�����
��
���������������������������%�006D�����������������
���
������������
I

τ "�

:
��N���4���1�.���N��"+'��4���1�2�N��"����(.	��)1�=�������N�+"��4/��1������	�����N��"��4+��D��N�+J��



��������)F�:��,2(��758��-72,7(�95/�4������� � � � )&�

																																																																			�
 

:�������	���'�������
������	������	�������	���������,�(%�006"�)�
������=����

���	��>"����
��	��*�

�

� ������
��

2�� 	�� 	������ ��� ���
�	���
�� .�(06)�1� .�0� 	��� .�0�1� ������ 
�	�	��� 
�������
� ����� ��	����

����	����,�:
�(�"��+�)�	����������(22)� ���
�(�"�+�)�
���	��6�/"+�1�6�F"���	���6���"+��	���

����-�4�����"� :� ��,��� ,����1� =���� 	��� �	����� =���� 
	���
� ����� ������"� 9�� ��4��

�����,� ����

��
�����,������
1��������
��
	����,	���	�������������(��
��	=���	
	�����	���)�	���	�,�����


��������(��
��	=�����'		@�	������(22))"�9�������������	��1�����
	���
�	��6�F"���	����

6���"+���������=����
�������
"��

�

� <=%=������
��������

��������� 
�	����� =���� 
����� ����.�06C� (	��� ������	����.�(06)�)� ��� ���	��
��� ���.�0� 	���.�0��

�����	��
�����	=
��������	�����,����=�����,��������������
�(
�����,����+"?�	�����,����+"��)"�

�

� $��������,�������
��������

25� (��,���
���"/�H���"?� ���
���������"�"�"�)�	���5	�	����	
�������
� (��,���
���"E� 4���"��� ���


������� ��"�"�"�)� 	�
�� �����	��� ���� ��
����� ��� 	� ����� 	����� ,���� ��� .�06C� (	��� ������	����

.�(06)�)"��

�

�� �
���
������
��
�

����
�	=���������
�	�����������
�����	��������(22)� �
�����4��(���	�������%�(06)��N��E�����4�� ����

%�006�N���>��4��	������%�(06)��N��E�4��E���4������%�006�N���F�4���?�4�)"�

�

���
���=
���	����
� 
�,,�
���� ��	�� ��� ���� 
����
�.�(06)�� ������ �
� ���.�4	�����,����=�����,�

	�����������
�
����������
����������������=����	�������,����F"���(	)��	�������	��(=)"�

O

Ni2+O

O

N+

O

H

H

H

O

O

O

N+

O

H

H

H

Ni2+

N

OO

O O
-

H

H

N

O
O

O
-O

H

H
�

(	)�� � � � � (=)�� � �
��,����F"���
!��=	=���
������������.�(06)��



)) �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

��������1��
��,�%�006�N���?��4�1�������������	��������.�(06)��=�����
���,��,�=���(
�����,����F"�/�

��������	
�������,����F"+)�	�������������������������'�
���������,����
�,�����	���	�����
�	���6�

R�+"+�	���.�06C�	���.�01��"�"��������	����������	
��������.�(22)���������������'��

"��

1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3

0,00000

0,00005

0,00010

0,00015

0,00020

0,00025

 L
2-

 LH
2

 LH
3

+

 Ni
2+

 NiL

 NiLH
+

 NiL
2

2-

S
p
e

c
ie

s
 c

o
n

c
e
n
tr

a
ti
o
n
 i
n
 M

[H
+
] in M

�

��,����F"�/�
;����
���
���=��������	,�	�� ���� ���� �	
��������:
��	
� ����'��

1��
��,�%�006� N���?��4�D� ������������	����
����
.�96C�	���.�(96)��	�����,��,�=���
�	��"�
:
��N���4���1�.���N��"+'��4���1�2�N��"����(.	��)1�=�������N�+"��4/��1������	�����N��"��4+��D��N�+J��
�

;�����.�(06)�������
������
�,�����	�����
�	�����������	����1����	��	��1������	������������	������
�	���

���� ��
� ����	����� �	����� =�� ������"� :�������	���1� ������,� �@�	����� F"�E� �
��,� 
������ F"�� ,	��� 	��

�������	�������������������
����������,����F"�������%�006�N���F��4�"�6���������	��=��������������	��


������F"���
�����
����
������	��
�������������	����������������	����	�������������
���
��	��

=���'�	����"�

:
���
��

������
�������F"�"�"�:�1�����6�?"�1��@�	�����F"����	��=��	��'��	����=�������@�	�����

( )oo
a LNi

H

K
k +=

+ ][

1 3
1

τ
"�� � � � � � � � (F"+F)�

�

�

)���������	��-6�0��'�	4	�.	��	��7��2	��	6��0����6�	�



��������)F�:��,2(��758��-72,7(�95/�4������� � � � )6�

																																																																			�
 

)��������	4	�.	��	��7��2	��	6��0����6�	�����2	�����	��-6�0����7��0��	�9��:�0��F�

�0��	�9��:�0���0��	5�	�

�

;�=
�������,������	����������N�>������4�
4������@�	�����(F"+�)1�����,�	�������������������������
�����

�����,����F"��������
������	�������%	/�N�>"E��(a��"�)"����
�	,���
����������������	�����=�	����������

���������	������	
�������
�(%	/�N�>"E>1�
����	=���+"?)"��

���� �	���� ��� ���� ��������� �� �
� ���� 
�	��� ���� ����	=��� �	����	����
� ��,	����,� %��"� 2�� �	��1� 	
�

��
��

������
�������F"�"�"�:���1��@�	�����F"���=�����
�
��
���������%���	���6�R�+"�

0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1
/τ

 i
n

 s
-1

[Ni
2+

]
o
 in M

�

��,����F"���
�����������������
���������������	�
�����������	'	���������
�����������	���������.�(22)����
������:
�	
�	�������������
������������	��������.�(22)����
����������	
��������.�(22)����
��������
��������'��

D�
_:
`��N��"+'��4+��1�2�N��"����(.	��)1�0����N�+"��4/��1� � ��N��"��4+��1�6�N�?"��D��N�+J��
�

2��������������������	�������%�61��'�������
�������	����������	��6��"/�1���,����F"�+"�:�����
�61�

�������������=�����
�
��
��������������	�������%�6�
������	���@�	�����F"����	
����=���
��"������

���
��@�	����1� ���� �	������� ����,�	�������� ��� ���� �������������� �������� ��� ��,����F"�+1������
� ����

�@�	�����F"+?"�

( )
��
�

�
��
�

� +
��
�

�
��
�

�

+
=

+

+

+ ][

1][

][
31

2

2

H

HKKK

HK

K

c

m cHac

a

a � � � � � � �(F"+?)�

�

�
��,������	�������%	��N���4/"?���1�%	/�N���4>"E>���	�����,(%��"�)�N�?"���(
����	=��
�+"?�	���+"E)1�

�����	���������,�(%�6"�)�N��"/�C��"���
��=�	����"�:���,���������
�	��	�
�	

���	��������������	�������

%�61�
������������� ( )1][ ++
HKcH ��
�	���	��������������	��	�,�������� 1][ ≈+

HKcH "�



)+ �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018 0,020 0,022

0,000

0,001

0,002

0,003

0,004

0,005

0,006

0,007

0,008

0,009

0,010

0,011

1
/τ

 i
n

 s
-1

[Ni]
o
 in M

�

��,����F"�+�
�����������������
���������������	�
�����������	'	���������
�����������	���������.�(22)����
������:
�	
�	�������������
.�(22)����
B���������	��������������	
��������.�(22)����
��������
��������'��

D�
:
��N�+"��4���1�2�N��"����(.	��)1�:���N�+"��4/��1� �3��N��"��4+��1�6�N��"/�D��N�+J��

)������� �	4	�.	��	� �7� �2	� �	6��0��� �6�	� ��� �2	� �46-�0�� ��0.� ����	��-6�0��F�

�46-�0����0.�0��	5�	�

$���� 	
	����� 	���� �
� ��� �'��

1� 	�� 6� �"��1� ���� ���	����
��� =������� ���� �������	�
� ��� ����

���	'	���������
�	
�	�������������:
���������	������
��������	�1���������'�������	�������
������	��

	
�	�������������������������	��������.�(22)����
1���,����F"�F"��
��,������	�������%	��N���4/"?���1�%	/�

N���4>"E>���	�����,(%��"�)�N�?"���(
����	=���+"?�	���+"E)1������	���������,�(%�6"�)�N��"+�C��"���
�

�=�	����"�

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020

0,000

0,005

0,010

0,015

 ASP in excess

 Ni
2+

 in excess

1
/τ

 i
n
 s

-1

[ASP]
o
+[Ni]

o
 in M

�

��,����F"�F�
������� ����������
� ��� ���� �������	�
� ��� ���� ���	'	����� ����
� ���� ���� ��	������ ��� .�(22)� ���
� ����� :
D� � _�������,�
��	��	��`��N�+"��4���1�2�N��"����(.	��)1�:���N�+"��4/��1� �3��N��"��4+��1�6�N��"��D��N�+J��



��������)F�:��,2(��758��-72,7(�95/�4������� � � � )0�

																																																																			�
 

������������ ����	�������
� ���� �����'�������
� ���������������(22)� ���
��������
���� ����'��

�

��������� ��
���� �����
� ��� ���
�� ��������� :
��	
� ��
���� ��� �'��

1� �����	���,� ��	�� ������ 	�

�������	����
����
�(��=	=���.�0)������	
�������������	
��,�.������������������	����1�����
	���


����
������	
�������������	
��,�:
���������	����1���,����F"�?"�

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020

0,000

0,005

0,010

0,015

0,020

0,025

 ASP in excess

 Ni
2+

 in excess

δA

[ASP]
o
+[Ni]

o
 in M

�

��,����F"�?�
#���������
��������	�������
�����������	���������.�(22)����
������:
D���
_�������,���	��	��`��N�+"��4���1�2�N��"����(.	��)1�:���N�+"��4/��1� �3��N��"��4+��1�6�N��"��D��N�+J����������
�	�������
=�
�����
�	

����,�	�����	�����������"�
�

���
����
���
������	�����	���

����	��������
	���(�	��4�������,)���	�������
�=���,��=
������	�����	��

�������
�	��
���61�%��(06)��	���%�006��	�����=��������"�

�

:�	��,��
� ��� �����'�������
� ���
�������F"�"�"�1�	��6�?1� ���� ���	'	������������������=
�����1�

����� ���� �	
���� ����=���,� ����� 
����	�� ��� ��	�� �=�	����� ���� ���� �	
��������������� (22)� ���
������

��
���� ��� �'��

1� 
��� ��,���� F"�E"� :
� ������
��� ��
��

��1� 	�� 6� ?1� ���� ���������� ��� ����

���	'	����� ����
� ��� :
� ��������	����� (���� ���� �	
�� ������ :
� �
� ��
���� ��� �'��

)� �	�� =��

��
���=���=���@�	����
�F"+��	���F"+/"����
������,�
������F"�1��@�	�����F"+�������
������	�������

���	����@�	�����F"+/������
������	�������%���	
�������
*�

o

a

aa

I

L
K

KKk
��
�

�
��
�

�

+��
�

�
��
�

�
=

++ ][H][H

1

2

231

τ
� � � � � � � (F"+E)�

	���

��
�

�
��
�

�
+��

�

�
��
�

�

+��
�

�
��
�

�

+��
�

�
��
�

�
=

+++
2

2

2

2

2

32

][H1][H

[H]

][H

1

c

o

a

a

cH

cH

cH

a

II K

k
L

K

K

K

K

K

Kk

τ
"� � � � (F"+>)�



6B �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

��������1�	��6�?"��1� ]H[ + RR cHK 1 2aK 1� ( )1][H ++
cHK �p���	��� ]H[2

++aK �p� 2aK ,����,�

o
a

I

L
Kk

��
�

�
��
�

�
=

+ ][H

1 31

τ
� � � � � � � � � (F"F�)�

	����

��
�

�
��
�

�
+��

�

�
��
�

�
=

+
2

232

][H

1

c

o
a

II K

k
L

Kk

τ
"�� � � � � � � � (F"F�)�

���� �	���� ��� ���� ,�	�������� ��� ���� ��������� �� ��� ���� 
�,������� ���� ��� ��,���� F"�E1� �����
� ����

�@�	������

��
�

�
��
�

�
=

+ ]H[

32 ac KK

c

m
"� � � � � � � � � (F"F�)�

�
��,������	�������%	/�N���4>"E>��1������	������� ��,(%��"�)�N�+"/���
��=�	����1�������	,���
������

����� ���� �	���� (+"��)1� �=�	����� ��� 
������� F"�"�"�� :1� �	=��� F"�1� ����� ���� �	���� �=�	����� �����

���������	������	
�������
�	�������������	������������������������	�����(+"�+1�
����	=���+"E)"���

�
��,������	�������%���N���+"/���4��������������������
������	����������N�//�����4�
4�"�

0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

 1/τ  (ASP in excess) (fitted to a single relaxation effect)

 1/τ (Ni
2+

 ions in excess)

 1/τ
I
 (ASP in excess)

 1/τ
II
 (ASP in excess)

1
/τ

 i
n
 s

-1

([Ni
2+

]
o
 + [ASP]

o
) in M

�

��,����F"�E�
�����������������
���������������	�
�����������	'	���������
�����������	���������.�(22)����
������:
D���
_.�`�����_:
`��N��"+'��4+��1�2�N��"����(.	��)1�:���N�+"��4/��1� � ��N��"��4+��1�6�N�?"��D��N�+J��
�



��������)F�:��,2(��758��-72,7(�95/�4������� � � � 6"�

																																																																			�
 

)�����#��	4	�.	��	��7��2	��	6��0����6�	�����2	�C/77	-�����	��-6�0����

�

2�� ������ ��� ����
��,	��� �������� ���� =������ ����������� ���� ��	������ ��� ������(22)� ���
� ����� :
1�


����4������'�������
�������������������� �	����,� ��������	����
� 
������ ����	��1� 
������

	���	��� 	��� �1F4��������� ��
��������"� ���� 
������ ����	��� 	�� 6� �"�1� 	

����,� 	� ����	��

��������������1�	�
��,��������	
�����+[����������	�������	����	
��=
������	��+�'���4/���=�����1�

��,���� F"�>"� ���� 
������ 	���	��� 	�� 6� +"�� 	��� ���� �1F4��������� 	�� 6� ?"�� ��� ���������� ��� ����

��	�������	����	
��=
������������"+�'��4/���������"��>��1���,���
�F"���	���F"�����
��������"�:���


����4������'�������
���
���=���	=����������	�����������
��,�+�'���4/���=������
������	������

�����������������=���������������	�������	����	��=��	

��������=����,��,�=��"�

0,0000 0,0025 0,0050 0,0075 0,0100

0,000

0,005

0,010

1
/τ

 i
n
 s

-1

Formate
o
 in M

�
��,����F"�>��
�����������������
���������������	�
�����������	'	���������
�����������	���������.�(22)����
������:
D���
_.�`��N��"�����1�_:
`��N��"+'��4���1�2�N��"����(.	��)1� ! ��N��"��4+��1�6�N��"�D��N�+J��
�



6! �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

0,0000 0,0025 0,0050 0,0075 0,0100

0,000

0,005

0,010

0,015

0,020

1
/τ

 i
n
 s

-1

Acetate
o
 in M

�

��,����F"����
�����������������
���������������	�
�����������	'	���������
�����������	���������.�(22)����
������:
D���
_.�`��N��"�����1�_:
`��N��"+'��4���1�2�N��"����(.	��)1� �3��N��"��4+��1�6�N�+"�D��N�+J��
�

0,0025 0,0050 0,0075 0,0100

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

1
/τ

 i
n
 s

-1

2,6-Lutidine
o
 in M

�

��,����F"����
�����������������
���������������	�
�����������	'	���������
�����������	���������.�(22)����
������:
D���
_.�`��N��"�����1�_:
`��N��"+'��4���1�2�N��"����(.	��)1� � ��N��"��4+��1�6�N�?"�D��N�+J��
�
�



��������)F�:��,2(��758��-72,7(�95/�4������� � � � 6��

																																																																			�
 

������������,������	=��
�
���	��-��������
���
��=�	�����
���	�"�

�
�	=���F"+�
������� �	���
� ���� ���� �����'	����� ���
�	��
� ��� :
� 	��� .�(22)� ���
� ��� 
�������� �=�	����� ����� !�������������� 	���

;�����������������'�������
"�

  �����
�� #
���
����

�
]L][[Ni

]NiL[
K

22c1 −+
= � ��,�(%��"�)�N�?"���C��"����

�

?"�+�C��"��Q��
?"�+QQ�
?"�?�h�

�
]H][[NiL

]NiLH[
KcH +

+

= � ��,�(%�6��)�N��"�>�C��"���
���

�"�+Q�
�

�
]L][[NiL

]NiL[
K

2

2

2
c2 −

+

= � ��,�(%����)�N�+"�?�C��"�/��
�

+"�+�C��"��Q�
+"/��h�

�
�
�	=���F"F�%����������
�	��
�	����@����=��������������	�����
�	��
�����������������*��	��������*�������'�
B�����	�����
	
��=�	�������������������'�������
"�
 

��

�
�����%!��9������
��	��,�

��%>�����������	�
���

����.�
���
,���

�
�����%!��9������
��	��,�

������
��
��%>����������

�	�
�������.�
���
,���

#
���
����

�

�

��6�����4�
4�� �"���a��"�?� � .�����������

�������4�
4�� >������a������ � .���������� 

��,�(%�6��)� /"?�a��"/� �"��a��"�� �"�+Q 

��,�(%���"�)� ?"/+�a��"�>� �
?"�+�a��"��;�

?"�+QQ�
?"�?h�

�������4�
4�� �������a������� //�����a�������� .���������� 

��,�(%���"�)� +"���a��"�/� +"/��a��"�+� +"�+�a��"��Q�
+"/�h 

��,�(%�006��)� R��?� � .���������� 

Q�:"�&"��	������	���5"��"�;����1� ��	�����	�����	�� ���	��	�1�!������!��

1�.���<���1�(�>?��4�>E>)�
QQ�5"�."�!	������"�	�"1��������'�� �������	�����1�/E�(E)1�E+�4E+/1�(�>>>)�
h�"�5"�!	�������	�"1�'��������� ��������1�?��(F)1�+F>�H�+?�1�(�>>/)��

)���#����0�
�	�-	�656�0���	77	���

 

:
1� �����������(22)� ���
�	��� �����'���������(22)� ���
�	=
��=������ ��
�,�����	����� 	�� ���� ���
���

�	�����,��
� ���	���� ��� ���� ������� ������ �����	���1� 
���� ��	�� ���� �=
������ 	=
��=	���� �
�

	����=����� ����� ��� ���� �����	���� 	��� �������	���� ����
� ��� ���� �����	���1� 2�64� 	��� 2��4�

��
��������"� 6����1� ���� ���	����� =������� ���� 
�,�	�� (	=
��=	���� ���� ��� ���� ������� ������

)���#��B6�/6�0����7���4�0�/.	�



6� �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

�����	���)�	���������������	������������������������������	�����
�,�����=�� ���40	�=���B
��	��	
�

������
*�����������������������������������������������������������������

[ ] [ ]−− ⋅+⋅= InHIn
d

A
InH

2

In εε � � � � � � � � (F"F/)�

������������,������	�����	��������'	��������
�	��
�	������
������*�

][LH

]][H[LH
K

3

2
a1 +

+

= � � (F"F�)�� �
][LH

]][H[LH
K

2

a2

+−

= � � � (F"F+)� �

][LH

]][H[L
K

2

a3 −

+−

= � � (F"FF)� �
][InH

]][H[In
K

2

In −

+−

= � � � (F"F?)� �

][BH

]][H[B
KB

+−

= � � (F"FE)� �
]L][[Ni

]NiL[
K

22c1 −+
= � � � (F"F>)�

]H][[NiL

]NiLH[
KcH +

+

= � � (F"?�)� �
]L][[NiL

]NiL[
K

2

2

2
c2 −

+

= � � � (F"?�)�

�

:�������	���1�������������,�=	�	���
�	����	���������	������*�

0��N�_06/C`�C�_06�`�C�_064`�C�_0�4`�C�_.�06C`�C�_.�0`�C���_.�0��4`�� � � � (F"?�)�

.���N�_.��C`�C�_.�06C`�C�_.�0`�C�_.�0��4`� � � � � � � (F"?/)�

 ��N�_ 6`�C�_ 4`� � � � � � � � � � (F"?�)�

2���N�_2�64`�C�_2��4`� � � � � � � � � (F"?+)�

6��N�_ 6`�C�_2�64`�C�_6C`�4�_ −OH `�C�_064`�C���_06�`�C�/�_06/C`�C�_.�06C`� � � (F"?F)�

�

�����(F"F/)1�������	�,�����	=
������������
�����,����������,��

�������������'	�������	������

�
������,�����=��

[ ] [ ]−− ⋅+⋅= InHIn
d

A
InH

2

In δεδε
δ

�� � � � � � � (F"??)�

�

������

Aδ N�:(	��������������'	�������	�������	�����	������@����=����1��"�"�	����II��)�4� �:(	�����������

������	�����	�������'��,����������	��	��
1��"�"�	����N��)�

	����

�_q`≡ _q`��4�_q`
�D��

_q`
�(W
Y�����
�	��)�=���,�������������	��������
����
�q�������	�����	�������'��,����������	��	��
����

����
����4����1���������������	������@����=��	����	
	�����	���1�=������	��������	����	���	���	���



��������)F�:��,2(��758��-72,7(�95/�4������� � � � 6&�

																																																																			�
 

�
�	=��
���� 	��� _q`�� (W�Y� ���� ���)� =���,� ���� ��������	����� ��� 
����
� q� 	����� ��'��,� ��� ����

��	��	��
�	���������
��������
����4����1�(	����II��)��"�"�	���@����=����"�

�

;�=
�������,�(F"?+)����(F"??)���
���
�����

[ ] ( )HInIn

2 dInA εεδδ −⋅⋅= − �� � � � � � � � (F"?E)�

�

�����_964`��
���,����������������������,������	����
�
�������
�������=�������
���
�,�����	����������6�

�	�,��/"�����E"�"��

:����������������'��,����������	��	��
1�(	����N��)�����
����
���	����������=�����
�������	���.��C1�

0�41�0641�06�1�06/C1� 6C1� 1�6C1�2�64�	���2��4"�:���@����=�����(��II�)�	�������	��������
��
����
1�����

������(22)�	
	��	��������'�
�(.�06C1�.�0�	���.�0��4)��	������=���	���������	������"�

�

�����(F"?F)����,���

��N��_ 6`�C��_2�64`�C��_6C`�C��_064`�C��"�_06�`�C�/"�_06/C`��C��_.�06C`�� � � (F"?>)�

� �

���� ��	�,�� ��� ���� ��������	����� ��� ���� �����	���� =������ �
� �������� =�� ���
������,� ���� �	
��

�@����=����*�

�

�

ee

ee

2

ee

e

2

e

2

[B]][InH

][BH][In

[B])])([B][InH]([InH

])[BH]])([BH[In]([In
−

+−

−−

++−−

=
−−

−−

δδ

δδ
�

�

���
������,��@�	����
�(F"?�)�	���(F"?+)�	�����,������,�����@�	��	��������
�1����,���

��
�

�
��
�

�
+

��
�

�
��
�

�
+

=

+

−−
−+

ee

e

2

e

[B]

1

][BH

1

][In

1

][InH

1

][InH][BH δδ � � � � � � (F"E�)� �

�

;����	���1�������	�,�����������������	�������������
��
���������=�����
������,������	
�������	�����

�������
����
� �,����,�

e

ee

e

ee

][BH

][H[B]

])[BH]([BH

])[H][B])([H([B]
+

+

++

++

=
−

−−

δ

δδ
�

                                                           
��;���
���������"/�

In2- BH+ + InH - B+



6) �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

][BH
[B]

1

][BH

1
][H][H

ee

e

+

+

++

��
�

�
��
�

�
+= δδ � � � � � � (F"E�)� �

���� ��	�,�� ��� ���� ��������	����� ��� ���� 
����
� 06/C� �
� �������� =�� ���
������,� ���� �	
��

�������	�����������
�
����
��������=������ �,����,�

ee2

ee3

e2e2

e3e3

][BH][LH

[B]][LH

])[BH]])([BH[LH]([LH

[B])])([B][LH]([LH
−

+

−−

++

=
−−

−−

δδ

δδ
�

][BH
[B]

1

][BH

1
][LH][LH

][LH

][LH
][LH

ee

e32

e2

e3
3

+

+

+
+

+

��
�

�
��
�

�
++= δδδ � � � (F"E�)� �

�

:�	��,��
��1� ][BH
[B]

1

][BH

1
[LH]][LH

[LH]

][LH
][LH

ee

e2

e

e2
2

+

+ ��
�

�
��
�

�
++= δδδ � � (F"E/)� �

������	�,�����������������	������������
����
�064��
���������������@�	�����(F"?�)1�,����,�

�_064`�N�4��_.�0`�4��_.�06C`�4��"�_.�0��4`�4��_0�4`�4��_06�`�4��_06/C`� � � � �(F"E�)� �

�

:�	��,��
��1�������	�,�����������������	������������
����
�0�4��
���������=�����
������,������	
��

�����	�����������
�
����
��������=������ ���
�����,���*�

e

-

ee

2

-

e

-

e

2

e

2

][LH

][BH][L

])[LH]([LH

])[BH]])([BH[L]([L +−++−−

=
−

−−

δ

δδ
��

,����, ][BH
[B]

1

][BH

1
][L][LH

][LH

][L
][L

ee

e

-2-

e

-

e

-2
-2 +

+ ��
�

�
��
�

�
+−= δδδ � � � (F"E+)�

�

�

;�=
�������,��@�	����
�F"E��	���F"E/1�F"E+����F"E��	�����	��	�,��,1����,���

]...NiL[2]NiL[]NiLH[
][LH

][LH

][LH

][LH

][LH

][L
1][LH

-2

2

e

e3

e

e2

e

-

e

-2
- δδδδ −−−=

��

�
	



��

�
�


+++ +

−

+

−
�

j� ( )
�
	



�
�


++��
�

�
��
�

�
+−

++

+ e3e2e

-2

ee

][LH2][LH][L-][BH
[B]

1

][BH

1
δ � (F"EF)�

( )

��

�
	



��

�
�


+++

+��
�

�
��
�

�
+

−

��

�
	



��

�
�


+++

−−−
=

−

+

−

+−

−−

−

+

−

+

e

e3

e

e2

e

-

e

-2

e

-2

e2e3

e

2

e

e

e3

e

e2

e

-

e

-2

-2

2-

][LH

][LH

][LH

][LH

][LH

][L
1

][L-][LH][LH2][InH
][In

1

][InH

1

][LH

][LH

][LH

][LH

][LH

][L
1

]NiL[2]NiL[]NiLH[
][LH

δ
δδδ

δ �

(F"E?)�

�



��������)F�:��,2(��758��-72,7(�95/�4������� � � � 66�

																																																																			�
 

;����1�������	�����	�������'��,����������	��	��
��������
����4����1��

_.�06C`
�N _.�0`
�N _.�0��4`
�N��1�������

�_.�06C`�N _�.�06C`�� � � � � � � � � �(F"EE)�

�_.�0`�N _�.�0`�� � � � � � � � � � �(F"E>)�

�_.�0��4`�N _�.�0��4`�� � � � � � � � � �(F">�)�

�

���� �@�	����� ���	���,� �_2��4`� ��� _6C`� �
� �=�	����� =�� 
�=
�������,� ���� �	���
� ��� �_6C`1� �_.�06C`1 

�_.�0`1 �_.�0��4`1��_0�4`1��_064`1��_06�`1��_06/C`�	����_ 6`�(�@�	����
�(F"E�)1�(F"EE)1�(F"E>)1�(F">�)1�

(F"E+)1�(F"E?)1�(F"E/)1�(F"E�)�	���(F"E�)���
��������)������(F"?>)"����
�,���
�

( )
( )

�
�
�
�
�
�

�

��
�
�
�
�

	




�
�
�
�
�
�

�

��
�
�
�
�

�



+��
�

�
��
�

�
++

�
	



�
�


++

��

�
	



��

�
�


+++

+��
�

�
��
�

�
+

−+

��
�

�
��
�

�
+

��
�

�
��
�

�
+

�
	



�
�


−++

�
�

�

�

�
�

�

�
+++

⋅++
+��
�

�
��
�

�
+

−=

+

−−−

+

−

−

+

−

+

−−

−

−−

+

−

+

−

−

+

−

+

+

+

e3e2

e

2

ee

e3

e

e2

e

e3

e

e2

e

-

e

-2

e

2-

e2e3

e

2

e

ee

e

2

e

e

e

e3

e

e2

e

e3

e

e2

e

-

e

-2

e

2-

2ee

ee

e

2-

][LH3][LH2
][In

1

][InH

1

][LH

][LH
3

][LH

][LH
21

][LH

][LH

][LH

][LH

][LH

][L
1

][L-][LH][LH2
][In

1

][InH

1

1

[B]

1

][BH

1

][In

1

][InH

1

]NiLH[
][LH

][LH
3

][LH

][LH
21

][LH

][LH

][LH

][LH

][LH

][L
1

]NiL[2]NiL[]NiLH[

[B]

1

][BH

1
][H-

][Inδ

�

� � � � � � � � � � � (F">�)�

;�=
�������,��@�	����
�(F"F�)1�(F"F+)1�(F"FF)1�(F"F?)1�(F"FE)1�(F"?�)1�(F"?�)�	���(F">�)� ���(F"?E)����

,���

( ) ( )

( )
( )

�
�
�
�
�

�

�
�
�
�
�

	




�
�
�
�
�

�

�
�
�
�
�

�



�
�
�
�
�

�

�

�
�
�
�
�

�

�

++
�
	



�
�


++

�
�
�
�

�

�

�
�
�
�

�

�

+++

+
−

+�
�

�

�

�
�

�

� +
+

�
�

�

�

�
�

�

� +
−

�
�
�
�
�

�

�

�
�
�
�
�

�

�

−
�
	



�
�


++

�
�
�
�

�

�

�
�
�
�

�

�

+++

⋅++
⋅⋅−⋅⋅

−=

+
++

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+
++

++

+

+

+

−+
−

e3e2

21

2

2

21

2

3

2

e

-2

e2e3

2

2

2

21

2

2

21

2

3

2

2

2
eInIn

2

][LH3][LH2
][H

3
][H

21
][H

][H

][H
1

][L-][LH][LH2

][H

][H

][H

][H
1

][H

][H
][H][H

][H
3

][H
21

][H

][H

][H
1

][L2][H1
]NiL[d][In

A

aaa

aa

a

a

B

oB

oIn

In

oB

B
cH

aaa

aa

a

a

ccH

H

KKK

KK

K

K

K

BK

InK

K

BK

K
K

KKK

KK

K

K

KK
εεδ

δ

� � � � � � � � � � � (F">�)�

&@�	�����F">���
�	�,����	���@�	������������	��=���
������������'�������
����������������(22)����
�

����������'��

�	
������	
��������
�����������	
	�����	�����
���
��������'��

"����������	
�����

������������(22)����
�����������'��

1�_.�0��4`���
�
�	������	��������(_.�06C`��C�_.�0`�)�	���_06/C`���
�


�	������	��������(_06�`��C�_064`��C�_0�4`�)�
�����_0�`�RR�_.��`"��

��������1� ���� ���� �	
�������:
� �
� �
���	
� 	�� ������	�� =������ (
��� ��,���� F"�/)1� ����=�������,�


����
�	���064�	���06�"�&@�	�����(F"?>)�����=�����
��

��N��_2�64`�C��_6C`�C��_064`�C��"�_06�`�C�/"�_06/C`��C��_.�06C`� � � � (F">/)�


������	���@�	�����(F"?>)�����=�����
��

�



6+ �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

( )

( )

�
�
�
�
�

�

�
�
�
�
�

	




�
�
�
�
�

�

�
�
�
�
�

�



�
�
�
�
�

�

�

�
�
�
�
�

�

�

++
�
	



�
�


++

�
�
�
�

�

�

�
�
�
�

�

�

+++

+
−

�
�

�

�

�
�

�

� +
+

�
�
�
�
�

�

�

�
�
�
�
�

�

�

−
�
	



�
�


++

�
�
�
�

�

�

�
�
�
�

�

�

+++

⋅++
⋅⋅−⋅⋅

−=

+
++

+

+

+

+

+

+

+
++

+

+

+

−+
−

e3e2

21

2

2

21

2

3

2

e

-2

e2e3

2

21

2

2

21

2

3

2

2

2
eInIn

2

][LH3][LH2
][H

3
][H

21
][H

][H

][H
1

][L-][LH][LH2

][H

][H
1

][H
][H

3
][H

21
][H

][H

][H
1

][L2][H1
]NiL[d][In

A

aaa

aa

a

a

oIn

In

cH

aaa

aa

a

a

ccH

H

KKK

KK

K

K

InK

K

K
KKK

KK

K

K

KK
εεδ

δ

� (F">�)�

�:��	����	����	�������,�����@�	�����F">���	
����	������������'�������	�����=�	������	���
�����

�:�	
�	� ������������ _6C`"����
������������
�	���
����� ��� ��,���
�F"���	���F"�/� ���� �����	
��

������.�(22)�	���:
��������
��������'��

���
��������"��

���������	����	����
�����:�
����������,���
�F"������F"�+�������������,��	���
����r2�1�r2�6�(�	=���F"?)1�

%2��	���% �(�	=���F"E)�������
��*�

�

�	=���F"?�&'��������������������
�r2�1�r2�6�	����@����=��������������	�����
�	���%2���������������������	���
��
�����������
���������'�������
"�

��.0�6��-� G=��� H���=�
'���'��

� H���=�
'���'��

� $��=�
 �
�

?3?� &0!� )6"BB�� B� ��!��

?�L� )")� �&6BB� B� ��))�

�3:� &6&� "6&BB� !)B� )�BB�

?(?� )")� �0�&BB�� +B�� 6�"B�

�

�	=���F"E�&@����=��������������	�����
�	���% ���������=�����
��
��������������������'�������
"�
C/77	-� '���
9$C

��'�:�

���� ���������� ��&6*�

���� ��������� ��&)*�

!M)/� ������� )�6!*�

Q�:"�&"��	������	���5"��"�;����1�������	��;�	=���������
�	��
1�!������!��

1�.���<���1�(�>?��4�>E>)�

i�&"� �
��1��>?��



��������)F�:��,2(��758��-72,7(�95/�4������� � � � 60�

																																																																			�
 

1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3

0,00

0,02

0,04

0,06

δA

[H
+
] in M

�

��,����F"��	��
:�������
�������������'	�������	���������������(22)����
����	
	�����	���D�
_.�`��N��"�����1�_:
`��N��"+'��4���1�2�N��"����(.	��)1� �������N�+'��4/��D�2���N��'��4+��D���N��+J�D�
m:���	��G �3�(s�N�F�F���)D�∇ :���	��G�!5�(s�N�+?+���)D�t��'��4����0�������G �3�(s�N�F�F���)D�u0�������G�!5�
(s�N�+?+���)D��

1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3

0,000

0,005

0,010

0,015

0,020

δA

[H
+
] in M

�
��,����F"��=��
:�������
�������������'	�������	���������������(22)����
����	
	�����	���D�
_.�`��N��"�����1�_:
`��N��"+'��4���1�2�N��"����(.	��)1� �������N�+'��4/��D�2���N��'��4+��D���N��+J�D�
n����	��G ! �(s�N�+>����)D�v�:���	��G � �(s�N�F�F���)D�i��'��4����0�������G � �(s�N�F�F���)D�
�



+B �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

δA

[H
+
] in M

�
��,����F"�/	��
:�������
�������������'	�������	���������������(22)����
����	
	�����	���D�
_:
`��N��"�����1�_.�`��N��"+'��4���1�2�N��"����(.	��)1� �������N�+'��4/��D�2���N�'��4+��D��N�+J�D�
m:���	��G �3�(s�N�F�F���)D�∇ :���	��G�!5�(s�N�+?+���)D�u�'��4����0�������G�!5�(s�N�+?+���)D�

1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

δA

[H
+
] in M

�
��,����F"�/=�
:�������
�������������'	�������	���������������(22)����
����	
	�����	���D�
_:
`��N��"�����1�_.�`��N��"+'��4���1�2�N��"����(.	��)1� �������N�+'��4/��D�2���N�'��4+��D��N�+J�D�
n� ! �(s�N�+>����)D�t�0�������G �3�(s�N�F�F���)D��
�

�����	����	���������
����������'�������	���	�	����������"�



��������)F�:��,2(��758��-72,7(�95/�4������� � � � +"�

																																																																			�
 

)���#�������-	�656�0���	77	���

;�����	��6�I�F1� (�����	�,�������� �������	'	�����������
�	����=
�����)���	�������������(22)� ���
�

	�����
����	���@����=�����(
�����,����F"�/)1� ���� ���
��
��� �
�	

��������������� �������
�=���	
�

������
�

ML2   ML  +  LM    +    2L                
κ-2

κ2κ1

 

;������F"+�
 

������

 ][NiL  ][ML

NiL][]NiLH[  [ML]

]L[]LH[]LH[][LH  [L]

][Ni  [M]

-2

22

2

23

2

=

+=

+++=

=

+

−−+

+

�

	�������
������F"�1��

LHHk γκ ��
�

�
��
�

�
+=

+ ][H

Kk a31
11 � � � � � � � � (F">+)�

LHNiLH

cH

a

K

K
γγκ ��

�

�
��
�

�
=

+ 2

32
2

][H

k
� � � � � � � � (F">F)�

��
�

�
��
�

�
=−

2

2
2

cK

k
κ � � � � � � � � � � (F">?)�

	���

��
�

�
��
�

�

+++
=

+++

+

32

2321

21

][H)][H][H(

][H

aaaa

aa
LH

KKKK

KK
γ � � � � � (F">E)�

��
�

�
��
�

�

+
=

+

+

1][H

][H

cH

cH
NiLH

K

K
γ � � � � � � � � (F">>)�

�

�����	����@�	����
���������,����	��
������F"+�	���,�����=��

]][[
][

1 LM
dt

Md
κ−= � � � � � � � � � (F"���)�

][]][[
][

222
2 MLLML

dt

MLd
−−= κκ � � � � � � � (F"���)�

�

�



+! �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

�

������	�����
�������������
��������
�����������������
1�
�����

���) ����
�������
������=��������	���

��) .���RR�0��

�

���������1� 
�=
�������,� Ye x[Y][Y] += (������ ���� ����� '� ����
���
� ���� ����	����� ��� ����

��
���������������	����
�����������@����=�����
�	��)������(F"���)�	���(F"���)�����=�	���

�

ML
M xLxM

dt

dx
][][ 11 κκ −−= � � � � � � � � (F"���)�

2

2

222 ][][ MLMLL

ML
xxLxML

dt

dx
−−+= κκκ � � � � � � (F"��/)�


���� MML xLxx ][<< 	��� MLMLL xLxx ][<< ��
��������"�

���������	
��������:
������
�����'��

1����RR�0��,����, oLL ≈][ 1���
�����,����

Mo
M xL

dt

dx
1κ−= 1����������������,�	���������
�

I

t

oeMM τ−=][ �� � � � � � � � � (F"���)��

���� o

I

L1

1
κ

τ
= � � � � � � � � � � (F"��+)��

9�������������	��1��
��,�����	��'��	���� oLL ≈][ �����@�	�����(F"��/)������
�

2

2

22 MLMLo

ML
xxL

dt

dx
−+−=− κκ �� � � � � � � (F"��F)�

;�=
�������,��@�	�����F"����	���
2MLMML xxx −−= (������@�	�����F"��)����(F"��F)������
�

( )
2

2

222 MLo

t

oo

ML
xLeML

dt

dx
I

−
− ++=− κκκ τ � � � � � � (F"��?)�

����
�����������(F"��F)��	
�������������,�����+�

III

t

II

t

IML eex ττ αα −− +=
2

� � � � � � � � (F"��E)�

���� 22

1
−+= κκ

τ
o

II

L �� � � � � � � � � (F"��>)�

�����	���
��� Iα 	�� IIα 	���������=������������	���,��@�	�����(F"��E)�	
�������
*�

                                                           
&�����������
���
���������
���������"��



��������)F�:��,2(��758��-72,7(�95/�4������� � � � +��

																																																																			�
 

III

t

II

II

t

I

IML
ee

dt

dx
ττ

τ

α

τ

α −− +=2 � � � � � � � � (F"���)�

;�=
�������,��@�	�����F"��E�	���F"��>����F"��?������
�

�
�

�
�
�

�
++=− −−−

IIII

t

II

t

I

II

t

oo

ML
eeeML

dt

dx
τττ αα

τ
κ

1
2

2 � � � � � (F"���)�

&@�	���,�F"��?����F"������
���
�����

��
�

�
��
�

�
−= −−

III

t

I

t

oo
II eeML

ττ
ακ ττ

11
2 � � � � � � � (F"���)�

�����

o

o

oo

oo
I

L

M

LL

ML

2

2

2

1221

2

1
κ

κ

κ

κκκκ

κ
α

−− ++

−=
−−

= � � � � � (F"��/)�

9�������������	��1�	����N��1��@�	�����F"��E���	�
�

IIIeML ML ααδ +=−= ][ 22
� � � � � � � � (F"���)�


������	��

o

o
eII

L

M
ML

2

2

2

1
2

1

][

κ

κ

κ

κ
α

−++

+−= � � � � � � (F"��+)�

���� 	�������
� :2� 	��� :22� �����
�����,� ��� ���� ���� ���	'	����� ������
� �=
������ 	��� ������ =��

���������,��������������
 Iα 	�� IIα =��	��	��������������,��_.�0��4`�����:1�	
�������
"�

���������,�_.�0`�����(F">�)����_.�0��4`����
���
�����

( )

( )
( )

�
�
�
�
�

�

�
�
�
�
�

	




�
�
�
�
�

�

�
�
�
�
�

�



�
�
�
�
�

�

�

�
�
�
�
�

�

�

++
�
	



�
�


++

�
�
�
�

�

�

�
�
�
�

�

�

+++

+
−

+�
�

�

�

�
�

�

� +
+

�
�
�
�
�

�

�

�
�
�
�
�

�

�

−
�
	



�
�


++

�
�
�
�

�

�

�
�
�
�

�

�

+++

⋅++
⋅⋅−⋅⋅

−=

+
++

+

+

+

+

+

+

+

+

+
++

+

+

+

−+

−

−

...

][LH3][LH2
][H

3
][H

21
][H

][H

][H
1

][L-][LH][LH2

][H

][H

][H

][H
1

][H
][H

3
][H

21
][H

][H

][H
1

][L2][H1

][L

1
d][In

]NiL[A

e3e2

21

2

2

21

2

3

2

e

-2

e2e3

2

2

21

2

2

21

2

3

2

2

2

2

2

InIn

2

e

-2

2

aaa

aa

a

a

B

oB

oIn

In

cH

aaa

aa

a

a

ccH

c

H

KKK

KK

K

K

K

BK

InK

K

K
KKK

KK

K

K

KK

K
εεδ

δ

( )

( )
( )

�
�
�
�
�

�

�

�
�
�
�
�

�

�

++
�
	



�
�


++

�
�
�
�

�

�

�
�
�
�

�

�

+++

+
−

+�
�

�

�

�
�

�

� +
+

�
�

�

�

�
�

�

� +

−

+
++

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+
+

e3e2

21

2

2

21

2

3

2

e

-2

e2e3

2

2

2

][LH3][LH2
][H

3
][H

21
][H

][H

][H
1

][L-][LH][LH2

][H

][H

][H

][H
1

][H

][H
][H

...

aaa

aa

a

a

B

oB

oIn

In

oB

B

KKK

KK

K

K

K

BK

InK

K

BK

K �

� � � � � � � � � � � (F"��F)�

�

�

�

�

�



+� �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

����1�

( )

( )
( )

�
�
�
�
�

�

�
�
�
�
�

	




�
�
�
�
�

�

�
�
�
�
�

�



�
�
�
�
�

�

�

�
�
�
�
�

�

�

++
�
	



�
�


++

�
�
�
�

�

�

�
�
�
�

�

�

+++

+
−

+�
�

�

�

�
�

�

� +
+

�
�
�
�
�

�

�

�
�
�
�
�

�

�

−
�
	



�
�


++

�
�
�
�

�

�

�
�
�
�

�

�

+++

⋅++
⋅⋅−⋅⋅

−=

+
++

+

+

+

+

+

+

+

+

+
++

+

+

+

−+

−

−

...

][LH3][LH2
][H

3
][H

21
][H

][H

][H
1

][L-][LH][LH2

][H

][H

][H

][H
1

][H
][H

3
][H

21
][H

][H

][H
1

][L2][H1

][L

1
d][In

A

e3e2

21

2

2

21

2

3

2

e

-2

e2e3

2

2

21

2

2

21

2

3

2

2

2

2

2

InIn

2

I

aaa

aa

a

a

B

oB

oIn

In

cH

aaa

aa

a

a

ccH

c

H

I

KKK

KK

K

K

K

BK

InK

K

K
KKK

KK

K

K

KK

K
εεδ

αδ

( )

( )
( )

�
�
�
�
�

�

�

�
�
�
�
�

�

�

++
�
	



�
�


++

�
�
�
�

�

�

�
�
�
�

�

�

+++

+
−

+�
�

�

�

�
�

�

� +
+

�
�

�

�

�
�

�

� +

−

+
++

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+
+

e3e2

21

2

2

21

2

3

2

e

-2

e2e3

2

2

2

][LH3][LH2
][H

3
][H

21
][H

][H

][H
1

][L-][LH][LH2

][H

][H

][H

][H
1

][H

][H
][H

...

aaa

aa

a

a

B

oB

oIn

In

oB

B

KKK

KK

K

K

K

BK

InK

K

BK

K �

(F"��?)�

�

( )

( )
( )

�
�
�
�
�

�

�
�
�
�
�

	




�
�
�
�
�

�

�
�
�
�
�

�



�
�
�
�
�

�

�

�
�
�
�
�

�

�

++
�
	



�
�


++

�
�
�
�

�

�

�
�
�
�

�

�

+++

+
−

+�
�

�

�

�
�

�

� +
+

�
�
�
�
�

�

�

�
�
�
�
�

�

�

−
�
	



�
�


++

�
�
�
�

�

�

�
�
�
�

�

�

+++

⋅++
⋅⋅−⋅⋅

−=

+
++

+

+

+

+

+

+

+

+

+
++

+

+

+

−+

−

−

...

][LH3][LH2
][H

3
][H

21
][H

][H

][H
1

][L-][LH][LH2

][H

][H

][H

][H
1

][H
][H

3
][H

21
][H

][H

][H
1

][L2][H1

][L

1
d][In

A

e3e2

21

2

2

21

2

3

2

e

-2

e2e3

2

2

21

2

2

21

2

3

2

2

2

2

2

InIn

2

II

aaa

aa

a

a

B

oB

oIn

In

cH

aaa

aa

a

a

ccH

c

H

II

KKK

KK

K

K

K

BK

InK

K

K
KKK

KK

K

K

KK

K
εεδ

αδ

�

( )

( )
( )

�
�
�
�
�

�

�

�
�
�
�
�

�

�

++
�
	



�
�


++

�
�
�
�

�

�

�
�
�
�

�

�

+++

+
−

+�
�

�

�

�
�

�

� +
+

�
�

�

�

�
�

�

� +

−

+
++

+

+

+

+

+

+

+

+

+

+
+

e3e2

21

2

2

21

2

3

2

e

-2

e2e3

2

2

2

][LH3][LH2
][H

3
][H

21
][H

][H

][H
1

][L-][LH][LH2

][H

][H

][H

][H
1

][H

][H
][H

...

aaa

aa

a

a

B

oB

oIn

In

oB

B

KKK

KK

K

K

K

BK

InK

K

BK

K �

(F"��E)�

 

�:2� 	��� �:22� �	����	���� 	�������,� ��� �@�	����
� F"��?� 	��� F"��E� ����� ���	���� ��� ����

�'�������	���� �=�	����� �	���
� �����:2� 	����:22� 	
�	� ������������ _6C`"� ���
������������
�	���


����������,���
�F"���	���F"�+"��

��,����F"���
���
������'�������	���	�	��=�	����������������(22)�����	����	
���	�����������'��

�

	
	�����	�������������
��������+'��4/����1F4���������=�����"���

�



��������)F�:��,2(��758��-72,7(�95/�4������� � � � +&�

																																																																			�
 

1E-8 1E-7 1E-6

0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

0,07

0,08

0,09

0,10

δA

[H
+
] in M

�

��,����F"����
:�������
�������������'	�������	���������������(22)����
����	
	�����	�������������
��������:
	�����	��������'��

�
	���+'��4/����1F4���������=�����D��
_:
`��N��"�����1�_.�`��N��"+'��4���1�2�N��"����(.	��)1� � ��N�'��4+���(s�N�F�F���)D��N�+J�D������N�+'��4/��D��
l�:21�n:22�D�
�
��,����F"�+�
���
������'�������	���	�	��=�	����������������(22)�����	����	
���	�����������'��

�

	
	�����	�������������
���������'��4�����1F4���������=�����"��

1E-8 1E-7 1E-6

0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

δA

[H
+
] in M

�

��,����F"�+��
:�������
�������������'	�������	���������������(22)����
����	
	�����	�������������
��������:
	�����	��������'��

�
	����'��4�����1F4���������=�����D�
_:
`��N��"�����1�_.�`��N��"+'��4���1�2�N��"����(.	��)1� � ��N�'��4+���(s�N�F�F���)D��N�+J�D������N��'��4���D��
w�:21�h:22�
�



+) �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

���� �	����	���� �����
� �����:2� 	����:22� 	,�������������� ���� ����������'�������	�� �	�	� ��� =����

��,���
"�������	
�������
�	�� _6C`�o�+"��4E���	�����,������������
�������� ������
����������� ����


�����������
������	�������������	'	���������
��	�����=�����	������
���,��
�������������	������"�



��������6F�8�� ������ � � � +6�

																																																																			�
 

(���0�/0���

(����2	-��.3�6�0���54	-0�	���

������,������������������������
���
�
���
���	��	���@����=������������������������
����	
	�����	����

�����1�
���;������+"�"��

���������	��������������	�����
�	��
��=�	�����	���
���������	=���?"�"�

�	=���?"�*���������	���
��������������	��������
�	��
����:
�

  �����
�� #
���
����

�
][LH

]][H[LH
K

3

2
a1 +

+

= � 4���,�(%	�"�4�)�N��">��C��"�+��
�

�">/�C��"��Q�
�">>i�
�"E?QQ�

�
][LH

]][H[LH
K

2

a2

+−

= � 4���,�(%	�"�4�)�N�/"?��C��"�/�
��

/"?��C��"��Q�
/"F>i�
�"��QQ�
/"F�h�

�
][LH

]][H[L
K

2

a3 −

+−

= � 4���,�(%	/"�4�)�N�>"E>�C��"�/��
�

>"F/�C��"��Q�
>"�?i�
>"?+QQ�
>"F�h�

Q�:"�&"��	������	���5"��"�;����1� ��	�����	�����	�� ���	��	�1�!������!��

1�.���<���1�(�>?��4�>E>)�
QQ�5"�."�!	������"�	�"1��������'�� �������	�����1�/E�(E)1�E+�4E+/1�(�>>>)�
h��"�5"�!	�������	�"1�'��������� ��������1�?��(F)1�+F>�H�+?�1�(�>>/)�
i�:"�!���������	���$"�%�����1���	����	������'�
�������� �������(���	��1�A��"��E"�1��+4�/F�(�>>F)�
�

;���������
����
�.�06��C1�.�0064�	���.�(06)�1����������������������������	����
1�
�����,����+"�/1�

���� �	���
� ��
2cLHK 1 ML2K 	�� MLLHK �	����� =�� 	����	����� ��	��	���"� 3��=	�� ������,� ��� ����

�������������� 	��� 
���������������� ��
���
1� 	

����,� 
������ +"�� ,	��� ���� �����'	�����

���
�	��
�
���������	=���?"�"��

�

�	=���?"�*���������	���
��������������'	��������
�	��
����:
�	���.�(22)����
����
��������

  �����
�� #
���
����

�
]L][[Ni

]NiL[
K

22c1 −+
= � ��,�(%��"�)�N�?"���C��"����

�

?"�+�C��"��Q��
?"�+QQ�
?"�?�h�

�
]H][[NiL

]NiLH[
KcH +

+

= � ��,�(%�6��)�N��"�>�C��"���
���

�"�+Q�
�

�
]L][[NiL

]NiL[
K

2

2

2
c2 −

+

= � ��,�(%����)�N�+"�?�C��"�/��
�

+"�+�C��"��Q�
+"/��h�

Q�:"�&"��	������	���5"��"�;����1� ��	�����	�����	�� ���	��	�1�!������!��

1�.���<���1�(�>?��4�>E>)�
QQ�5"�."�!	������"�	�"1��������'�� �������	�����1�/E�(E)1�E+�4E+/1�(�>>>)�
h��"�5"�!	�������	�"1�'��������� ��������1�?��(F)1�+F>�H�+?�1�(�>>/)�
�

(����� ��	��0��	�-0�6���	/���



++ �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

:��� ���� ���������	���� 	��� �������� ��
���
� �	�� =�� ������� �
��,� 
������ F"�1� �"�"� ��,������,� ����


����
�.�(06)�1�.�06��C�	���.�0064"�:������
��
����
�	�����
���������
�,�����	�����������	����
�

�������6��	�,������
��,	���"��

(��������4'�0�C0�.0�
���.	�

�

�����	���	'��	�	��/>+����	���F+>�������������'		@�	�������(22)����
�
��������/E�����	���F/��

��� ���� ����������� (22)�����4	
	��	��� �����'� (.�0)� 	��� ���	���� ��� /F/����	���F������ ���� ����

�������(22)���4	
	��	��������'�(.�0��4)"����
�
�����	��������,�����	�����,���(�	"�/����)��
��'	�����

���=�����	��	�������������	�����,���(�	"��+���)"����
������	��
�����=�����,��������	�����,�������

����������(22)���"�

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

0,07

A
b
s
o
rb

a
n
c
e

λ in nm

�

��,����?"�*��64������������������@����=�����	=
�����������"��4/���������(22)�����	������������
��������+"��4/���:
�
	����"���.	���	���+J��	��6��">�1�/">�1��"��1��"�>1��"�E1��"?�1��">�1�+"�E1�+"/�1�+"�F1�+"FF1�F"�>1�F"/�1�F"+�1�F"FE�
	���>"���(���������������������	
��,�	=
�������	��F����)D�

(��������09��:�C0�.0�
���.	����4-����6�	.��4�6�.���� �4�

�

���� 	=
����� ��� =���� 
����
� ���� ���� �	����	���� �'��������� ������������ ���� ���� 
����
� .�06C� (	
�

���	�������r(.�0)�	���r(.�0��4)1� ��,����+"��)� �
�
����	�� ��� ����
����	����
�������
����!:
�	���

������(22)� ����	��� (��,���� +"��)"� ���
� �����	��
� ���� 	=
����� ��� =�����,� ��� ���� 	����� ,���� ��� ����

(������4	��-�42����	�-0�6��-	/���'�6�6�30�
��2	�4	��-6���26�
	�./	����

�2	�7�-�6�0����7��2	�B6-0�/��0��	�9��:646-�6�	����4�	5	�



��������6F�8�� ������ � � � +0�

																																																																			�
 

������(22)� ���
� ��� .�06C� (��,���� ?"�)� 	��� ��� .�(!:
)� (��,���� ?"/)"� :�������	���1� ���� 
����	� ���


�������
����!:
�	��������������	���
����	�������	
���������	=
������������
��������������	
��,�

�6�������������	�����	�������'�
���������	���������,���	�����������
�������1��	���,������4��

��	�
�����
�k��

����=�����B1��"�:"��������	���3"�$�����
��1��>>+"����
�
����	���	��	������
�
����	��

��� ���� 
����	�� ��	�,�� �=
������ ���� ���� 
����
� _.�(6�9)`�C� 	��� .�06C� (
��� ��,���� +"��)1�

�����	���,���	�����������	���������.�(22)����
����06��	������!:
��
���	���������
�	����=�����,��������

����	����������(22)����
���������	�=�'���,���
�	
�
����=����"����
�	������
����������������	�������

%�6����	�������%���	�������������
�,�����	���	�����
����.�0064�	���.�(06)�"�

O

Ni2+O

O

N
+

O

H

H

H � �

��,����?"������=�����,����.�06C�
�

N

O

O-

O

N

O

O-
O

N

O

O-

O

N

O

O
-

O

N

O

O-

O

N

O

O
-

O

H

H

H

H

H

H

H

Ni
2+

Ni
2+

Ni
2+

Ni
2+

Ni
2+Ni

2+

�

��,����?"/�;����	������	,�	��
�����,�����=�����,���������������(22)����
����!:
�
�

��,���� ?"�� 
���
� ���� 
����
� ��
���=������ ��	,�	�� ���� ���� ���������� ���
� ��� �*�� 	��� �*��

	
	��	��������(22)������'�
��������	
������	
������������(22)����
�(	
���'		@�	�������(22)����
)�

	
����������� ���� ���	��������(22)�
����
�	���@����=����1��
��,������@����=��������
�	��
��=�	�����

�������������������	���
������������������	
�������
�(�	=��
�?"��	���?"�)1�	
�	�������������

��������������	����"�



0B �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3

0

20

40

60

80

100

NiLH
+

Ni
2+

NiL

NiL
2

2-

all Ni(Asp) complexes

N
i(
II
) 

s
p
e
c
ie

s
 i
n
 %

[H
+
] in M

��,����?"��
;����
� ��
���=������ ��	,�	�� 
�����,� ���� ������(22)� 
����
� ��
���� 	�� �@����=����� ���� ���� �	
�������� :
��	
� ���
�'��

1�	
�	���������������������������	����D�
:
��N���4���1�.���N��"+'��4���1�2�N��"����(.	��)1�=�������N�+"��4/��1������	�����N��"��4+��D��N�+J��
�
���
���,����
���
���	�*�

�) �����	�����	��.�06C��
���
����	���@����=����������	��	'�������������	���������?�[����

���� ���	�� .�(22)� 
����
� ��
���� �����	��
� ��	�� 	� ���	������� �	�,��� ������ ������ =��

	

���	������������	�����������
�	=���������
�	���%�6�	
���
������%���	���%��"��

��) ��������	����������	����
������,	���	�����	������	�����
�	
���������������������	����

��������	��	
1�	
���
����������1�:
�=���
�����������(22)����
�	���
������������	��

�6�x�F1�������+�[��������������(22)����
�	���	���	��������	���6��"+"����
��=
���	�����

�	
�
����	���������
�����	��������	����
�	
��������������������2�����������"�

�

�

�



��������6F�8�� ������ � � � 0"�

																																																																			�
 

(���$0�	�0��

�

���� �������
� ��� ���� �����'	����� ��	������ =������� ������(22)� ���
� 	��� :
� ��� 
�������� �����

����
��,	�����
��,� ����;����4����� ������@��"� 2�� ���
�
����1����������'�������
����������� ���

�����6��	�,��/����E1�
������	��	
�
���������,���
�+"��1�F"/�	���F"�/1�:
��
���
�����	�����	
�

06��	���064"��

6������1�
������

�) ��� ���� ��� ���� �'�������	�� �	�	� �	
� �

�=��� ����� 0�4� �
� �������� ��� ���� ��	������


�����1�

��) :
������
�����4�������	����
�	��������
���������
�	�����������	����
�(��

���	���[����

������,	���
����
��������6��	�,��/�H�E)1�

���) 	�������	�,���	������
�	���(��)��	
��=�	�����������������	
	��	��������(22)������'�

(.�0)�������,������,��0�4�	
����	���������	���������������	���������'��������=��

������	�����������������������	=���	���
����
�064�(��6)1�

���������'	�������	���������������(22)����
������:
��	��=����
���=���	
�=	
�4�	�	��
���	���6�

�"/�4�E"�"��

:�	��,��
��1�
����1��

�) .�06C��
���
����	��������������	����
����	�������.�01�

��) ������	�������	��������	
�
�	
��6������	
�
�������"/����/"��(
�����,�F">)1�

���) ����������(�)������,����F"�����
��������������'�������	���	�	�	����	����1�
�����,�����

��������
�,�����	�����������
����
�.�06C1�

���
������'	�������	�������	��=��	�
����
���=���	
�	�����	�	��
���������
��6��	�,��/"������"/"�

�

������	�����
������	

��������������� ���	�
����4���
��������������������	� �	�,���'��

����

������(22)����
����:
�	��������=��������
�������
"�����=�����
��
�����������	=���������������6�

�	�,�� (����	��1� 	���	��� 	��� �1F4��������)� ���� ���� �	��� 	��� ���������� ��� ���� ��	������ �	��� 	���

���������=�������	�	��
�
��	
���������"�

�

�

�

(��������44	.'7����	54	-0�	���



0! �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

(�������4�'�	4	�.	��	��

���������'	�������	����������������(22)����
������:
��	
�����
��,	����	���	����,��6������,�����

��������	����
� ��� ������(22)� ����	��� 	��� :
� ���
�	��"� �����������1� ���� ��
���
� ����� ��	��	����

�
��,���	������
�����
�	

����,������	��4����������,�
������=�������'��	�,���	�����������	����

��������� ��� ���� ������(22)� ���B
� ������ ����	����� 
����1� (
��� 
������� /"�"�)"� :�����
� ��� ���� ����

�'�������	�� �	�	� �
��,� 	� 
������ ��� ������ ���� ����	����� ��� ���� �������	��� 	
	��	��������(22)�

�����'�	
������	��4�������,�
����������
����

����(
���
�������F"�"�"� )"�

�

(����������0�0��	5�	�

&@�	����� (?"�)� ��
���=�
� ���� ������������� ���� �������	�� ��� ���� ���	'	����� ����� ��� ���� ������

��������	�����������	������
������?"�1��"�"������������(22)����
��������
��������'��

"�

��
�

�
��
�

�

+
+

+��
�

�
��
�

�
+=

+

+

++ )1]H[(

]H[

]H[]H[

1

312

23
11

cHaca

oaa
H

KKKK

NiKK
kk

τ
� � � (?"�)�

�

Ni
2+

+ L
2-

  

Ka3

Ka2

Ni
2+

Ni
2+

+  LH2

LH
-

+ 

2 H
+

NiL+  

NiLH
+

KcH

+    H
+

k1H

k1

+  2 H
+

  H
+

+  

�

;������?"��
������	������
������������������	�������������*�������'�
����������(22)����
������:
��
�

:��� ���� �'�������	�� �	�	� ��������� �	�� =�� ����� ����� ������� =�� �@�	����� (?"�)1� �������,� ���� �	���

���
�	��
� ��� 	��� ��61� 	
� ����� 	
� ���� 
�	=������ ���
�	��
� %��� 	��� %�6"� ���� �	����� 	��� ��� ,����

	,������������� ���� �	���
��=�	����� ����� ������	��	�������� ���� ���������	������	
�������
1�

���������,������	����������������	������
�����"�

� �



��������6F�8�� ������ � � � 0��

																																																																			�
 

��,���� ?"+� 
���
� ���� 
������,� ��� �@�	����� (?"�)� ����� ��
� ���
�������,� ����� ����
� 	
� 	� ��������� ���

��������������	����"��

1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

1E-6

1E-5

1E-4

1E-3

0,01

0,1

1

10
 (1)

 (2)

 (3)

 (4)

 (5)

1
/τ

 i
n
 s

-1

[H
+
] in M

 
��,����?"+�
:�	��
�
�����������	����
����=�	��������������������	������������	'	�������������������	���������.�(22)����
������:
�	
�	�
��������������������������	��������������	
�������������(22)�����	�����
��������'��

"�

������(�)*� ( ) ��
�

�
��
�

�

+
=

+ ]H[

1

2

2
1

a

oa
H

K

NiK
k

τ
�

������(�)*� ( ) ��
�

�
��
�

�

+
=

+

+

)1]H[(

]H[1

31

1

cHac

H
KKK

k
τ

�

������(/)*� ��
�

�
��
�

�

+��
�

�
��
�

�
=

++ ]H[]H[

1

2

23
1

a

oaa

K

NiKK
k

τ
�

������(�)*� ��
�

�
��
�

�

+��
�

�
��
�

�
=

+

+

+ )1]H[(

]H[

]H[

1

31

3
1

cHac

a

KKK

K
k

τ
�

������(+)*� ��
�

�
��
�

�

+
+

+��
�

�
��
�

�
+=

+

+

++ )1]H[(

]H[

]H[]H[

1

312

23
11

cHaca

oaa
H

KKKK

NiKK
kk

τ
�

�����
�(�)����(+)�	����	����	�����
��,������	���
�
���������	=���F"�"�
 

�

���
�	�	��
�
�,���
�����������	��
�,�����	������������	����	���	��	�	��
�
��	�������������
�������

F"�"�"�:"�2�������	��
���	�*�



0� �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

�) 	���6�I�+"+�1� ��
�

�
��
�

�
=

+ o
a Ni

K
k

]H[

1 3
1

τ
(������(	)������,����F"��	���������(/)������,����?"+1�


����� _6C`� RR� %	�)1� ���� �����'	����� ��	������ ������
� �	����� �����,�� ����

�������	����
����
1�0�41��"�"��

NiL
Kc1

L
2-

  +Ni
2+

 

 

��) 
����� ���� ��������	����
� ��� 0�4� 	��� ��
�,�����	��� 	�� �6� R� /"+�1� ���� ��	������ 
���
�

�������	
���	����
������	������������������������������	������������	'	����������	
�

	� ��������� ��� ������ ��������	����� �	�� =�� �'�	����� =�� ���� ��������,� �@�	�����

( ) ��
�

�
��
�

�

+
=

+

+

)1]H[(

]H[1

31

1

cHac

H
KKK

k
τ

	�������
������=����*�

NiLH
+

+  LH
-

LH2+  

Ni
2+

Ni
2+

Ka2

k-1H
���H

+
���H

+

k1H

�

� ;������?"��
�

���) 9�� ���������� �	���	�� +"+��I��6�I�/"+�� �
�	� �	
�������1� 	
���
��

��� ��� 
�������

F"�"�"�:"���	��� ��������
��	������=���	���������	������1�
�����		��������.�01�.�06C�

����
1� 	
� �
� ���������� =�� ��,���� ?"�"� 6���� ���� �@�	�����

��
�

�
��
�

�

+
+

+��
�

�
��
�

�
+=

+

+

++ )1]H[(

]H[

]H[]H[

1

312

23
11

cHaca

oaa
H

KKKK

NiKK
kk

τ
��
��=���
��"�

(����������4�0��	5�	�

�

$���� 	
	����� 	���� �	
� ��
���� ��� �'��

1� ���� ���������� ���
� ��� ���	'	����� =��	������ �����

�=
�����*�

���) ������6�/"������6�+"�*�������������	'	���������

1��������	�������	���=
�������������

��
��������������(22)����
�����'��

�

��) ������6�F"������6�E"�*��������	'	���������

�
1�����������	
������������������	�����

��	���=
���������������
��������������(22)����
�����'��

��



��������6F�8�� ������ � � � 0&�

																																																																			�
 

�

���
���=
���	����
��	��=���'�	�����=��	�
�����������������������	�������������*�������'�
��
�


���1�	������������������*�������'�
B�����	����"�;���������������,��
�	�
����,�����(
III ττ / )�

��)1� ��	��	����� ��� ���� �*�� �����'�
B� �������
� �	����� =�� ���	���� 
�	�	����� ����� ���� �*��

�����'�
B�����	����"�9�������������	��1��������,������	'	���������� IIτ �
�
����	����������	��������

τ �=�	��������������������,�(�������	=
��������
��������
���
)����	�
��,������	'	�����������"������*��

�����'� �
������
�	=���	��� ��� �	��� ��
� ����	�����,��
� ������������"����
� ��	�
� ��� ������������

��	������(���
������)�������������������(22)����
1�	
��
�
����������,����?"�1�
������	��.�0��4�����
�

����� �����.�0�	������� �����.��C"� ���
� �
� 	���'	������� ���
�������� ��	�����
������ ���	�	=���


���"� :�������	���� ���� ����� ��,���� 
�	=������ ��� ���� ���
4�����'� .�01� ��� ���	��
��� ��� .�06C�

�'�	��
� ���� ���� �	����� �����
� ��� 
�	����� 	�����
� 	�� �@����=����"� ���
� ��	�
� ��� ����� 
�	�����

	�����
���������	�����*�������'�
�(.�(06)��	���.�0064)�
������	��
������?"/��
�
�������������

�'�	���@�	����	�������	��������'�������	�����������	����	������������	�	��=
�����"�

�

Ni
2+

+ 2 L
2-

  

Ka3

Ka2

Ni
2+

Ni
2+

+  2 LH2

2 LH
-

+ 

4 H
+

4 H
+

NiL ++  

+NiLH
+

LH
-

+NiL2
2-

4 H
+

KcH

+  2 H
+

 L
2-

  +

2 H
+

+  
k1H

k2
k1

k-1

k-1H

k-2

�

;������?"/�
�
�����	����	�����	������
�	��
�������������	���	���=	���	�����	�����
�	�����
����������	=���?"/�

�

�	=���?"/�

��������	���
����������	������
�	��
��=�	����������64���������	�����������	����4���������;����4�������
���
�

	��2�N��"����(.	��)1��N�+J���

������
��� >�����
���

��6�N��"���C��"�?�(�4�
4�)� �4�6�N��"������C��"����>�(�4�
4�)�

���N�>�����C������(�4�
4�)��� �4��N��"�����C��"�����(�4�
4�)�

���N�������C������(�4�
4�)��� �4�N��"�>+E�C��"���E�(�4�
4�)�

�



0) �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

���� ,����	���� 	������� &�,��4�	��� ����	��
�� (�"� &�,��� 	��� %"� �	��1� �>F�)� ���� ����

�����'	�����������	�����
��
�	������������
�
����
������	����������	��������������������'�
���

������
���	�	������4
�������	��
�*��

�) ���	����
�������
���������������
��1�	�������4
����������'��
��������(�(	@)0)1�������

����.��C�����	���������,	���	���
�	�	����=������������������������	�����
������������

���	������	���=������������
�	���	���1���

��) ���� 
������
��� �
� ���� ����	�������� ������������	��� �����4
����� �����'1�������

���	�� ���� 	��� ��,	��� 	��� ��� ������� ����	��"� 2�� ���
� 
��1� 	� 
��,����	������������� �
�

�'��	�,�������	��	�=�'��	���,�����������	
	�����	������������1�

���) ���� 
�@�����	�� ����	����� ��� ���� =�4� 	��� �������	��� �����'�
� �����
� �	
�� ���

���	��
���������������4
����������'�����	�����

;������?"���������	�
�

�

;������?"���
&�,��4�	�������	��
������������	�������������,������*��������(22)�	
	��	��������'�
"��

�

���� 
������ 
��� �
� ���� �	��� �������,� 
��� 	��� �
� ����������� =�� ���� �'��	�,�� �	��� ��� �����	����

���������������� ����������	�����
����1�
������	�� �����	������
�	������� (	������6)� �
�	���	
�������

�����	�����������������
��	��������������
��'��	�,���(6"�#��=������"�	�"1��>F>)"�����������(22)����
�

���
��	�����
�	���
��������������������������������'��,���,	���	�����
�����	���	�����
�	������

����
4��(�"�&�,��1��>F/1��	=���+"�)"�

�

:���6�N�?�������	������	�����	�.�06C��	��=����,�������
������	�������	����	��������������	�����

�����������	
	��	��������(22)������'�.�0��
�,�����=��

][])([
][

1001 LNikLaqNik
dt

NiLd
−−= � � � � � � (?"�)�

�6 
C 

C�� 

C�� ��6 C C�� ��6 
C 

�6 
C 

C�� 

C�� ��6 C 

�6 C C�� 

C�� ��6 
C 

% �6 

% � 

.� 
�C 
(	@)06 

4 

.� 
�C 
(	@)0 

�4 

�6 C C�� 

C�� ��6 
C 

C� 06 
4 

06 � C�� 

.� 
�C 

.� �C 

% 	
 

% 	
 

0 
�4 
�� C .� 

�C � �� 

� ��6 

� �/ 

. � 0 6 C . � 0 6 C 

. � 0 . � 0 . � 0 

� ��6 

� 
 
�� 

� 
 
�� 

� 
 
��6 



��������6F�8�� ������ � � � 06�

																																																																			�
 

������
]][[

])([
22 −+

=
LNi

LaqNi
Ko � � � � � � � � (?"/)� �

][

][
2

LNi

LNi
K

−

=
= �� � � � � � � � � (?"�)�

][

][
3

LNi

LNi
K

=

≡
= � � � � � � � � � (?"+)�

][][][][ LNiLNiLNiNiL ≡+=+−= �� � � � � � (?"F)�

][][][])([][ LNiLNiLNiLaqNiLLo ≡+=+−++= � � � � (?"?)�

������ ]L[]LH[]LH[  [L] 2

2

−− ++= �	����������

][L][LH][LH

][LH
-2-

2

2

2 ++
=LHγ 1��

][L][LH][LH

][LH
-2-

2

-

++
=LHγ 1��

	��
][L][LH][LH

][L
-2-

2

-2

++
=Lγ 1�

][][][])([][ 2
LNiLNiLNiLaqNiNiNio ≡+=+−++= + � � � � (?"E)�

;�=
�������,� Ye x[Y][Y] += (������ ���� ����� '� ����
���
� ���� ����	����� ��� ���� ��
�������

��������	����
�����������@����=�����
�	��)������(?"�)�,���
�

][][][

][

10

][][][

])([

01

][][][

][][][ 1

LNiLNiLNi

LNi

LNiLNiLNi

LaqNi

LNiLNiLNi

LNiLNiLNi

x

x
k

x

x
k

xdt

dx

≡+=+−

−

≡+=+−≡+=+−

≡+=+− −=⋅−

� � � � � � � � � � � (?">)�

;�������������������
����4���
�����������������
1��@�	�����(?"/)������
�

e

2

e

2

e

])([

][][])([

22

−+

−+

+=
L

x

Ni

x

LaqNi

x
LNiLaqNi � � � � � � � (?"��)�

( ) ++= +
2ee

2

])([ ][][
NiLoLaqNi xLNiKx γ �� � � � � � (?"��)�

�����(?"E)����,���

( )][][][])([2 LNiLNiLNiLaqNiNi
xxxxx ≡=− ++−−=+ � � � � � (?"��)�

;�=
�������,�(?"��)������(?"��)�	�����	��	�,��,����,���

( )
( )ee

2

ee

2

][][][

])([

][][1

][][

LNiK

LNiK

xxx

x

Lo

Lo

LNiLNiLNi

LaqNi

++

+
−=

++ +

+

≡=− γ

γ
� � � (?"�/)�

:�	��,��
�������@�	�����(?"��)1������	
���@����=��	�������������	������������=�4�	����������	���

�����'�
�������



0+ �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

][

e

e
][

][

][
LNiLNi x

LNi

LNi
x −=

−

=
= � � � � � � � � (?"��)�

�	�� ][

e

e
][

][

][
LNiLNi x

LNi

LNi
x −≡

−

≡
= � � � � � � � � (?"�+)�

��
��������"������

322][][][

][

1

1

KKKx

x

LNiLNiLNi

LNi

++
=

≡+=+−

− � � � � � � � (?"�F)�

;�=
�������,�����(?"�/)�	���(?"�F)������(?">)����,���

( )
( ) 322

10

ee

2

ee

2

01
1

1

][][1

][][1

KKK
k

LNiK

LNiK
k

Lo

Lo

++
+

++

+
=

+

+

γ

γ

τ
� � � � � (?"�?)�

;����� ( )ee

2 ][][ LNiK Lo ++γ �RR����@�	�����(?"�?)�������
�����

( )
322

10ee

2

01
1

1
][][

1

KKK
kLNiKk Lo

++
++= +γ

τ
� � � � � (?"�E)�

�

��������
���������������	�������
oKkk 011 = �	��=���=�	����"�����������	���������.��C��������,	���<1�

���� �'�������	���� �=�	����� �	��� ���
�	��� ���	��
� ��� �@�	����� ?"�E� =��

1

011 22

−
−−+= nn NiYYNio fffKkk ����������������������	�,�����<"������	�������%��������������	��������

����������
����������'��	��=���
���	�����
��,��������

��@�	�����(�@�	�����/"�)����������	��
�

%�� ��� ���� ������ �	���1� ��������	�,�
�	��� �����������
�	����	���	�����
� (���

1��>+E)"�����	����=���

��	�,��� 	����� 	��� ���=��� ��	�,��� �	����1� ���

� �@�	����� �����
� %�1�*�F� p� ��"� ����

���������	���1������
�����

�%�1�*���
���	�����������,����?"F��
���������	
��

−+

⋅
⋅

⋅
=

−−+

−

22

)(

222

1

]][[

])([
amic)(thermodyn

LNi

LaqNi

o
ff

f

MLNi

MLaqNi
K �


������	���������������	�����
�	���%�1�*���
��=�	����������

1

)(

89.2
20

)lconditiona(
22 −=⋅=

−+

M
f

ff

M
K

LaqNi

LNi
o �

6���������2�N��"��1 141
01 103 −⋅≈= s

K

k
k

o

"�

������	
����������
��	����=���,�	����������������
���	���=�	���������	���	���(
����	=���?"�)��
�����

��������	�����	���������
����
�0�4�������	���������,���
�������������(22)����
��	��=���"��

                                                           
)�&
���	�����������,����?"F�



��������6F�8�� ������ � � � 00�

																																																																			�
 

�
��,����?"F�

���� 	

���	����� ���
�	��� 	
� �	����	���� �
��,� ���� ���

� ������	1� 	,	��
�� ���� ��
�	���� ��� ���
�
�� 	��	��� ����

�����������	���
����V:"V �����	����	���+J�"�(5��������������;�������1�6"1�%�����1�$"1�>??1����+)D��

%������
����%��������
�����"��

�

�	=���?"��

A	���
���������=
�������	������
�	��
���	��������	������
�	��
�����������������	�����������������4
����������'�
����

	��	�,�������,	��
������������(22)����
��

#����� /+�?��%+�%+� /8+�?��%+� $�?��� ��?�@� #
���
����

064�(	
	��	��)� �"�� p +y��4�� �"��� �>E"�+� ���
�;�����

0�4�(	
	��	��)� >y���� p /y���� �"��� �>E"�+� ���
�;�����

����	��/4� /"?y��+� p��y���� �"��� �>E"�+�  "�&�,��1����/�

����	���4� E"�y���� p��y��/� �"��� �>E"�+�  "�&�,��1����/�

����	��4� �"�y���� p��y��/� �"��� �>E"�+�  "�&�,��1����/�

:���	��4� � p�/y��/� � �E/"�+�  ��
������	�"1��>?+�

:���	��4� +y��+� � � �>E"�+� 6����	������	�"1��>F>�

:���	��4� � p��y���� � � ;�����������	�"1��>??�

9'	�	���4� ?"+y���� p�Fy��/� �"��� �>E"�+� .	�����	
����	�"1��>F��

 ��'	�	��4� +y��/� p�/y��/� �"��� �>E"�+� .	�����	
����	�"1��>F��

3���	�	���4� � p��y��/� �� �?E"�+� 6����	������	�"1��>?��

�46����'�,���	�	��� �
p��y��/�

p�/y��/�
�� �?E"�+� 6����	������	�"1��>?��

/46����'�,���	�	��� � p��y��/� �� �?E"�+� 6����	������	�"1��>?��

�	���	���4� ?"�y���� p�+y��/� �"��� �>E"�+� �	�	
���1��>F+�

�	�	���4� /"�y���� � �"��� �>?"�+� 6����	������	�"1��>FE�

 ��	���	��4� /"�y��/� p��y��/� �"��� �>E"�+� �	�	
���1��>F+�

;�����	���4� �"/y��+� p��y���� �� �>/"�+�  �	�����	�"1��>FE�

�	��	�	���4� � p�/y���� � �>E"�+� 6����	������	�"1��>FE�

$	���� � p�/y���� �"��� � ;��������	�"1��>F��z��>FF�
�



"BB �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

���� ���� ��	���������064������.��C1�
oHHH Kkk 011 = 	����
��,�%�61�*�?�p���1����6�p� �+"��4�� 
4�"�����

��	
�������
����	��������	�������	���������	���=�	�������������	���	���	������
��������
����,���

����	�������	�������,���=���
�(=�����������T4�	���U4��	�=�'��	���,���
�	�������	�����,���)�

���064���	�����0�4�(
�����,����?"?)"����
��
�������������'	�������	������
�,�����	�����
��������
��

����	�������	�������,���=���
���
��=��=����������� ��� ������	�����������������(22)� ���
"�:������

�����	�����	
����
����������	������������	�����,����������
���
�������	������
�,�����	����"�

�

C

O

O

N
+

CH

C

CH2

O

O

H

H
H

-

-

� � � �

C

O

O

N

CH

C

CH2

O

O

H

H

-

-

�
064� � � � � � � 0�4�

�
��,����?"?�
;����	��������
���	�������������

�=���64 ���
����������	����,�	
	�����	����
����
�064�	���0�4"�
�

2��
������������	�����	��
��������	�������	�������,���=���
�	���	�
���

�=�����������
����
�0�41�

������	������������
�
����
����������(22)����
��
��=
���������=��������	
������	����	����������,�064"�

���
��	��=��������� ���� �	��� ��	�� ������
�
����
1� ���������,��� �����	��
���� ����	�����,����	���

����1�
������	���������	��	����������������(22)����1����
���������	����������	�����1���,�����������

�����	�=�'��	���	����
����	�
�	=����������	���,�������"�

�

:����,�����&�,��4�	�������	��
����������	
�����������:
��	
���
��������'��

1�
������

?"/��������	�
�

                                                           
6�&
���	�����������,����?"F�



��������6F�8�� ������ � � � "B"�

																																																																			�
 

�

;������?"+��
&�,��4�	�������	��
������������	�������������,������*��	����*��.�(22)�	
	��	��������'�
"��
�

����
����
�.�0(	@)0�4� �������
� ����
����
�.�40(	@)0�41�.�N0(	@)0�4�	���.�{0(	@)0�41� 
���� ��	��

���� 
����
� .�0��4� �������
� ���� 
����
� _04.�40`�41� _04.�N0`�41� _04.�{0`�41� _0N.�40`�41� _0N.�N0`�41�

_0N.�{0`�41� _0{.�40`�41� _0{.�N0`�4�	��� _0{.�{0`�4�������	���	��� ��� (�	
�)��@����=����� �������	��������

	�������������������������������	��������������	�����	�����"�

:,	��1�������
��	
�������	������
�	�������
�����
�������

�) 	��������
���=��,������	
������	��������	�������4
����������'�,����	������������	
�

�0(	@)0�	����

��) 	��������
���=��,�����
�����	��4�������,�����	�����������������4
����������'1�������

���������'��0�	���
��������,	���	�����������������	��"�2�����
�
��1�	���������	����

����������
��'��	�,�������	�=�����,�,�����������	
	�����	������������"�

(�������123�0��2	�7�-�6�0����7��2	��I�����4�	5����	-��26���2	�7�-�6�0����7��2	�

�I�����4�	58�

�

�����=
������
����������	�������������*�������'�
��
�	����=��������������

�=�����	
��
*��

A) 2��/��
��,���
��,������
�
����������
�
����,���.���

�����*�������'�����	�������	������������
���	�������������	��������'�.�40�(	����

_04.�40`�4)1� 	��� ���� =�����	��� �����'�.�N0� (	��� _0N.�N0`�4)������������� ������ ��� �����


�	���	�����
1���������������������	����
�	=���������	������������������	��������'�
"�

:	��� ����� ���� ����	���������1� (
��� 
������� �"�"�)� ������������	��� �����'�
� 	��� ����

=�����	��������'�
����:
�	�����	�������'�
�
��������������������������������	�����

=�� ���� 	����� ,���"� 2�� �����	
�� ��� :
1� ��� ��
������1� ���� =�����	��� �����'�
� 	���

�������	����=����������	-����,����	���������	�������������
�	=��"�

�

�

% �6 

.�06 
C 

.�0 
� /�� .�0 � �4 .�0(	@)0 �4 % �� C����6 

C 

% 	/ 

���0 �4 �� C ��6 
C 

C�� C����6 
C 

.� 
�C 
C ��0 �4 �� 

% 	/ 

� �� 

% 	� 

.� �C 

.� 
�C 

C����06 � 

��06 
4 

C� 

��6 
C 

C��

� ��6 C�����6 
C 

.� �C (	@)0 �4 

.� �C (	@)06 

% � 

% �6 06 
4 

C� C�����6 
C 

06 
4 

C� C�����6 
C 

C �0 
�4 
�� ��6 

C 
C�� ���0 �4 C 



"B! �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

B) ���9�,�
��%�����
���������������
���

�

���� �	��4����������,� 
��� �������,� ���� �*�� �����'� �
� ���� ���
��,� ��� ���� ����	��� ���,�

�	����� ��	����������	
����� �����	������������� ��������� �������������	�����
�������� ����

���	�����"��

�������
�����	��4�������,�
��
�	���������������������������	������������	�������'	�����

��	�����
��������,�����	����
��	����
�	
���
��

��������	����/"����
��	��*�

• �	��������	
��
����

• ���	�4����	������,����
����
��"�

 

2��:
1� ��� �
�����,�����	��=�������
��
��
��	��	�	��� �����������	��
�����������	�����1�

�������,����������,������������	��������:
�	
�������
*��

 

	) :
�	
�0�4�*��

�) �	
���	����	=
��	������
����

 �����,� ���� ������(22)� ���� ����� ���� ��,	������� ��	�,��� ,���
� �����	
�
� ��
� ����������

�
������ ��	�,�"� ���
� ���
��
� ���� �	������������
� ��� ���� ���	��� ����	����� 
��	��� 	
�


�,,�
���� =��3"�3"� 6	���
� 	��� �"� 2"� ;��������1� (�>F�)��	���,� �����	���� 	=
��	������


����	
���"����
1�����
�����,�����	����������	�����
����
����	�������
������	����
������	��4

����������,�
��������:
��
��������������	���"��

�

��) 
����(
�����)�����	�����
���

���� ����	����� ��� ���� ��'	����	��� ������(22)� ��4	
	��	��� �����'� (.�0��4)� �������
� ����

����	��������	�+4�	���F4���,� ���	�������� ��� ����?4���,�������(22)�����4	
	��	��������'�

(.�0)������	����������"����
���
���
������,	�������������������=�����
������������
������
��	���

��������"��

�

=) :
�	
�064�*�

������� ��
���,	�������	�,��:
��	��=�����	�������,������"�;����	���� ���,������1� (3"�3"�

6	���
�	����"�2"�;��������1��>F�)����������'	������������
������:
�����������
��	���

�	
���������,���������������������	�,������������	�������'"�2�����
�6��	�,�������	����

	=
��	�������
�
��������	����������	=�����	
��
������	����
��	����	��=���������	�	=���

�����������	�����
��"��

�



��������6F�8�� ������ � � � "B��

																																																																			�
 

�) :
�	
�06��*�

$���� ����� ���� �	�=�'��� ,���� �
� �������	���1���	�� �������
�	���� =�����,� �
� �

�=���

�����,�� ���� �������	���� �	�=�'��� ,���� 	��� ��� ����	����� �
� �

�=��"� ���� �	����

	=
��	������
��� �
�����������
����������� ����	=
�������� �������������������	�,����� ����

���	�������'�=����,	���������	�,�����,	��B
���������	��,���
"�6����1������	��4�������,�


��������
����������,������������	�������������	�=�'���,���
"�

�

C) �����������
���	�
����
����������������	����������
����

��������	��,���
�����	����,������,��������	��
���������
�������������'	�������	������

����� ������(22)� ���
"� ���
� �	�� =�� 
���� ����� ���� ���	��
� ���� ���	'	����� ����
� ��� ����


�����
B� �	�,����	
����� ���� ��	�����
� ��� ������(22)� ���
� ��� ��,	��
� ����	����,� �����,���

����� 	��
� ,���
� (	
� ��� ��
������� | "�3�����1� ����}1� 	�	����� |�"� %���-��
��1� ����}� 	���

	
	�����	���� |���
�
����})� ��� ���� ���	'	����� ����
� ��� ���������
������ �	�,����	
����� ����

��	�����
����������(22)� ���
� ���	������� ��,	��
��	���,���������,��� �����	��
�,���
� (�","�

�	�=�'��	��� ,���
� ��� ������� 	���� | "� &�,��1� ���/}1� !�:� |;"� �����1� �>>>1� ,� ?�4?F}1�

������|:"�;��	���1�����}�	���������	����| 	����
��1�����})"����
��
�������������	�����	��

����%��	���
�������
��,���
�	�����,������	�����
������	�=�'���,���
�
������	���������

6��	�,��/�H�E����
�������,��4����	����,���������	�����
�	���
����������	�������
�������"��

�

:�������	�������
��	������'�	��
�������������	�������������*��������(22)���
�����������'��
�

�	
�D�����������,��������	��
�	���������
������'�	�	��	=��������������	�����������	��
���

���������������*��������(22)���
�����������'�(	

����,�	����
4�����'����=�����	
�
)"�

�

6������1� ���
� �	�����	����� �
���������,�� ����'�	������� ��
���
"��
��,� ���
� �	�����	�����

������ 	�
�� ��
���� ��� 	� �	
���� �*�� ������(22)� 	
	��	��� �����'� ��� ���	��
��� ��� ���� �*��

�����'1� 
����� ���� ������� �������
� ���� �������	���� �����,��� ����� 	��
� ��� ���� �����	��

������(22)�����������	��
����������������������	����"�

�

�

�

�

�

�



"B� �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

D) �����������������
��	�
���,�
�����������������A��A#��������
���)�+�4����
����
����

��������������������

:��������
���,��=
���	������	
���	�������	������������
���
1������
�������( "�3�����1�����)�

	��� 	�	����� (�"� %���-��
��1� ����)1� ���� ����	����� ��� ���� �*�� �����'� �
� �	
���� ��	�� ����

����	����� ��� ���� �*�� �����'"� ���
� �
� 	����=����� ��� ���� �	��� ��	�� 	
� ��� ,������� (3"� 3"�

6	���
�	����"�2"�;��������1��>F�)1������
�������	���	�	����������	����������	�����������	��

�����'�
� �	�� =�� ������	��������� ���� �	��� ����	���� 
�=
��������� ��� ���� 	@��4���	�� ���1�

=������,��	
���������	�������	��
�=
��������������,	��"�3������1���
�������	���	�	������������

���
���	����,������
����������	���	���
��,���(��,	������)���	�,���������������������	���M�


���
�������/"�"�"�

��������,� ���
� �����1� :
1� =���,� ���=��4��,	������� ��	�,��� ����� ������ �������	����


��������	����	
����
���������������4�������	�����	������������
�	�������������	������=��

���� �����	
��,� ��,	����� ��	�,�� 	������ ���� ������� ���� ������"� ;����� ���� ��
���� �
�

�=
�����1�
���������� �	�����
������=�����	���,"�;������
��	��� (��������������=�����)� �
�

��������������=�������	�
��
���������
���=	=����������
	����'�����	
����6�
D����=�����	
�
��

�" 	�������	��+1�F�	���?4����,
�	����������	����

��" ����
�	=���������
�	������������*�������'��
��	"�	��	�����������

�
�	=�����	������


�	=���������
�	������������*�������'�(%���N���?"��������:
�(���
�
����1�
����	=���

?"�)�	�����E"F/������6�
�( "�3�����1�����)D�%���N���+"�?������:
�(���
�
����1�
���

�	=���?"�)�	�����F"E�������6�
�( "�3�����1�����))"�

NH

O

O

N

N

Ni
+

H

H �

NH2

O

O

O

Ni

O �

NH2

OO Ni
+
�

� � � � � �
.�(6�
)C� � � � � .�(:
)� � � .�(:�	)C�

��,����?"E�
;����	��������
���	�������������*�������'�
����������(22)����
��������
������1�	
	�����	����	���	�	����"�
�

:�����������	���������=��������������	���������������'	�������	�������������
������:
�

��,	������������(22)����
��
�����,������=����������
���
�
��	��
��� ������������=���,��,�����

��	��	��� 
����
� ��,�����"� ���� ��	�,�� ������� ��� ���� ���	�� ���� 	��� ��,	��� V�"V0� ���

�@�	�����(/"/)��
�-����������������	�������������*��������(22)�	
	��	��������'������0�4�	���



��������6F�8�� ������ � � � "B&�

																																																																			�
 

.�0� ��� ���	��
��� ��� ���� �	���� ��� � ����
� ����� ���� ���� ����	����� ��� ���� �*�� ������(22)�

	
	��	��������'����������	��	������0�4����.��C"��

���� ���������� ��� ���� �	��� ��� ���� �����'	����� ��	������ ��� ���� �������
�	���� �	����� �
�

	�
������������=�� ���� �	��� ��	�� ��,	��
� ��� ������ �����	�� ����� ��	�������� 
������ ��	�� ���

�������	�����������E�	�������	������
�	����	�����=�	�����������6�(	������6)��
��=�	��������

���	��
���������(	������)�(�	=���?"�)�

(�#� ��3'�'�46-�0��6�0.�

���������������	������=�	����������,�����������
�������:
���,	��1�����=�����,�,���
����!:
1�

5�994� 	���5�996�������=�� ����
������=��:
� ��� ��
� ����
�064����06�� ��
��������"� 2�� ���
�

�	
���������� ����	�����,���� �
�����	�	��	=���(=���,�	�� ������,�������
��%� �
�	��������)1�

	������������
�����=�����������������(22)����1�	
�����������������A4A�
���	
�������
���������

�	�����"�6����1��������	�������	������
��

�=��1��������,�����=�����,����������(22)����
����	���	��

��������	��������	������	
�
�����=����"�

N

O

O
-

O

N

O

O
-

O

N

O

O
-

O

N

O

O
-

O

N

O

O
-

O

N

O

O
-

O

H

H

H

H

H

H

H

Ni
2+

Ni
2+

Ni
2+

Ni
2+

Ni
2+Ni

2+

�
��,����?">��
:�
����	����
�,���������������404:
�
�����,����������'	�������������������(22)����
"�
�

���������'	������@����=��	��������
�	�	����	�=�'���,���
��	�����=����
���=���@�	����	�������=��

��
���������
�	��
1�
��������
��
������������=�������������
�	���������	�����
���������,�=�����,������

��������'���,���
"�:�������	���1�
�����	���������
�
����	
�����������������������
�	���

�������	����	����	�,�
���������=�����
���������������!(:
)/��"�6����1�@�	����	�������
��������

�������=�����,���������.��C����
����!	
��	�������=��������
��,���
���=��������������
����%B
"�

5�,	����,������������
�������
������'	�������	�����1�����
��'��������	�*�

4 
�����������������	�	��
�
������
����������	�,�����	=
��=	�������	��������������

�����	�����������
�
���1����
�,�	��������=���'������	��6�I�F������	��������	�=�'��	���

,���
�������=���������	���D��

                                                           
+��)�������
������*�.��C�	���.�0C���	�����������
�
���������06����	�������041�
��� "3�����1��FF4F?D��

������)�06����	����=�������	����(:"�%��	�	����"�	�"1��>FF)�	���06��(:
1�
�������F"�"�"�:)�	������	����������������.��C�



"B) �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

4 �������	'	������������������=�����,����.������(22)� ���
���������	�=�'��	���,���
����!(:
)�

��� =�� ��� ���� �
� ��,���� 	
� �=
������ ���� 	������ 	���� (;�������� ��� 	�"1� �>??)1� ������� 	����

(&�,��1� ���/)1� !�:� (;"� �����1� �>>>)1� !������ (;��	���1� ����)� 	��� 6����� 	����

( 	����
��1�����)"�;����	� �	
��������� �	�����=��
�������=�� ����
����4����� ������@��"�

!��

���������������������	�����7���������=����������	���,�������	��	������������

��
���
����������������'"�

4 	� ���,������	'	������������ (����	�������������������
)����������	�,�� ��������������	�����

��������=������	����������������	�����(������(22))"��

�



��������+F�� ������ � � � "B6�

																																																																			�
 

*���/��6-3�

�

���
�
���������
�
�����������������	���
�	����������
�������������'	���������������(22)����
����

	
	����� 	���� (:
)1� ���� =������,� =����� ��� ���4	
	����� 	���� (!:
)1� 	� =����,�	�	=���

��������������� ��	�� �
� �'���
������ �
��� ���� �	���� 	��� ������� ������	����"�;����	�� ��� ������ ��'���

��	������	�����
1�������'���������.��C� �
�������������	�����=��6�	�����
�
���	����"�����
�����
�

�	���=����������������	@����
�
�������1�	�����
�	��������	�����(�+J�)�	���������
����,����

(�"������ �4��.	��)1� =�������6�/�	���E�	����,�������������1��A4A�
4
���������������	���


����4����� ������@��"� ���
�� ���������
� ����
���� ���� ������ 
����,��� 	��� ���� 6� ��� �	���	��

�����������
�(
���	����	���
1�
���
1��	��
)"�

�

&�	��	��������������������������	����
����	
	�����	���������6���	���.	96��������	=
���������������

(22)����
������������������	��������������	�����
�	��
�
���������	=���E"�"��

�

�	=���E"���

��������	���
��������������	��������
�	��
����:
�

  �����
�� #
���
����

�
][LH

]][H[LH
K

3

2
a1 +

+

= � 4���,�(%	�"�4�)�N��">��C��"�+��
�

�">/�C��"��;�
�">>��
�"E?QQ�

�
][LH

]][H[LH
K

2

a2

+−

= � 4���,�(%	�"�4�)�N�/"?��C��"�/�
��

/"?��C��"��;�
/"F>��
�"��QQ�
/"F�h�

�
][LH

]][H[L
K

2

a3 −

+−

= � 4���,�(%	/"�4�)�N�>"E>�C��"�/��
�

>"F/�C��"��;�
>"�?��
>"?+QQ�
>"F�h�

Q�:"�&"��	������	���5"��"�;����1�������	��;�	=���������
�	��
1�!������!��

1�.���<���1�(�>?��4�>E>)�
QQ�5"�."�!	������"�	�"1�2���	���"�����"�;�������:1�/E�(E)1�E+�4E+/1�(�>>>)�
h��"�5"�!	�������	�"1��"�2���	������"�;��"1�?��(F)1�+F>�H�+?�1�(�>>/)��
i�:"�!���������	���$"�%�����1�2�����	����	�������	�����������	��%������
1�A��"��E"�1��+4�/F�(�>>F)�
�

3��=	����	
�4
@�	��
�������,����������������������	���
�����������������'�������
����
�������
�

��� 	
	����� 	���� (06�)� 	��� ������(22)� ����	��� �����	���� ��������404	
	��	��������(22)� �����'�
�

(.�0� 	��� .�06C)� 	��� ���� =�
(04	
	��	��)������(22)� �����'� (.�0��4)� 	
� ���� �	7��� �����'�
�

������"� ���� ������� �����'	����� ���������	�� ���
�	��
� 	��� 
����� ��� �	=��� E"�"� ���� 
����
�

.�06��C1�.�(06)��	���.�0064���������	����
�,�����	�����������	����
�
������	���������	=���
�	=������

���
�	��
����������������=��������"�

�

�



"B+ �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

�	=���E"���

��������	���
��������������'	��������
�	��
����:
�	���.�(22)����
����
��������

  �����
�� #
���
����

�
]L][[Ni

]NiL[
K

22c1 −+
= � ��,�(%��"�)�N�?"���C��"����

�

?"�+�C��"��Q��
?"�+QQ�
?"�?�h�

�
]H][[NiL

]NiLH[
KcH +

+

= � ��,�(%�6��)�N��"�>�C��"���
���

�"�+Q�
�

�
]L][[NiL

]NiL[
K

2

2

2
c2 −

+

= � ��,�(%����)�N�+"�?�C��"�/��
�

+"�+�C��"��Q�
+"/��h�

Q�:"�&"��	������	���5"��"�;����1�������	��;�	=���������
�	��
1�!������!��

1�.���<���1�(�>?��4�>E>)�
QQ�5"�."�!	������"�	�"1�2���	���"�����"�;�������:1�/E�(E)1�E+�4E+/1�(�>>>)�
h��"�5"�!	�������	�"1��"�2���	������"�;��"1�?��(F)1�+F>�H�+?�1�(�>>/)��
�

���	���,�����
����	��=�	���������
�������
����������(22)� ���
�	���!:
����
����	��=�	���������


�������
����������(22)� ���
�	���:
�	�������	����	����	=
������������������
� ����.��C1�.�01�.�0��4�

	���.�06C1�����	
�������������	��!:
�=���
���������
��,��������
��	�=�'���,���
������	��6���"��

�

���� ���	���
� ��� ���� �����'	����� ��	������ ��� ������(22)� ���
� 	��� :
������ ��������� �
��,� ����


����4����� ������@��"�;����������
�	��� 
��� �������� ����=�����,����������(22)� ���
� ���:
1� ����

��	������ �	
� ����
��,	���� =�� ������,� ��� ��� 	� ������ �����	���� 	��� ���� ��	�,�� ��� ��
� ����	��

	=
��=	�����	
����������"�;�������
������=��������	���������� ���� ���� ��	��	��
��	
�	��	�
�

��
��������'��

�
������	��
��������
���������������
�������=���
��"�

2������
����4������'�������
1�	�
��,������	'	�������������
��=
��������������������6��	�,���

(/�o��6�o�E)������������(22)����
�	�����
��������'��

"�9�������������	��1����������
��������

	
	�����	��������'��

1������������������
�������	'	�����=��	������������=
�����*�

(	)��������	'	���������

�������6�/�����6�+�������������	���	�����������	
�����������������(22)�

���
�	�������'��

"��

���
��
�������������	�����	���������	����������	���������������,���4������	��	�����,	���(.���C�0�)��
�

���� 
	��� ��� =���� �	
�
"� ���� ���	����
��� ��� ���� ���	'	����� ����� ��� ���� ������ ��������	����� �
�

,�����=�������@�	�����E"��=����"�

( )�
�
�

�
��
�

�

+
+

+

+
��
�

�
��
�

�
+=

+

+

++ 1][

][

][

)(

][

1

312

23
11

HKKK

H

HK

LNiK

H

K
kk

cHaca

ooaa
H

Iτ
� � � (E"�)�

�

(=)��������	'	���������

�
�������6�F�����6�E"�

���
���=
���	����
�������'�	�����=��
������E"�� ��������� ���� ����	�������� ����*�4�����'� �
�

�
�����	��	������*�����	����	����������*�4�����'�
"��



��������+F�� ������ � � � "B0�

																																																																			�
 

Ni
2+

+ 2 L
2-

  

Ka3

Ka2

Ni
2+

Ni
2+

+  2 LH2

2 LH
-

+ 

4 H
+

4 H
+

NiL ++  

+NiLH
+

LH
-

+NiL2
2-

4 H
+

KcH

+  2 H
+

 L
2-

  +

2 H
+

+  
k1H

k2
k1

k-1

k-1H

k-2

�
;������E"��

�

;�������� ��� ���� 
�����	����
� ����������	�� �	��� �@�	����
� �
��,� 
����	�� �@�	����
� ��
������ ��� ����

�	������
�	��
�	������������	�����
�	��
�
���������	=���E"/"��

�

�	=���E"/�%����������
�	��
�	����@����=��������������	�����
�	��
�����������������*��	��������*�������'�
B�����	�����

	
��=�	�������������������'�������
"�

�

�
�����%!��9������
��	��,�

��%>�����������	�
���

����.�
���
,���

�
�����%!��9������
��	��,�

������
��
��%>����������

�	�
�������.�
���
,���

#
���
����

�

�

��6�����4�
4�� �"���a��"�?� � .�����������

�������4�
4�� >������a������ � .���������� 

��,�(%�6��)� /"?�a��"/� �"��a��"�� �"�+Q 

��,�(%���"�)� ?"/+�a��"�>�
�

?"�+�a��"��;�
?"�+QQ�
?"�?h�

�������4�
4�� �������a������� //�����a�������� .���������� 

��,�(%���"�)� +"���a��"�/� +"/��a��"�+�
+"�+�a��"��Q�

+"/�h 

��,�(%�006��)� R��?� � .���������� 

Q�:"�&"��	������	���5"��"�;����1� ��	�����	�����	�� ���	��	�1�!������!��

1�.���<���1�(�>?��4�>E>)�
QQ�5"�."�!	������"�	�"1��������'�� �������	�����1�/E�(E)1�E+�4E+/1�(�>>>)�
h�"�5"�!	�������	�"1�'��������� ��������1�?��(F)1�+F>�H�+?�1�(�>>/)��
�

:�	��
�
���� ����	�������
���� ���	'	����
��=
�������
��,� ���
�����
�	��
� ��
������ ��������,����

���
�
����������,���
�F"������F"�+"����
��������
�����	����	���������
�����
�	��
"�

����64�	�����������	����4��������������������	'	���������
���	
�����������=��������'�	�����

=��	�����	��
����������,�(	)����������
���4����������������4
����������'�����	��������������=��

(=)���������	��������	�������4
����������'1��������������	������	�����,	���	�����������������	���



""B �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

	����� ���� ��

� ��� 	�� ������ �������	�����	������������"� ���� 
�@�����	�� ����	�������� ���� =�4� 	���

�������	���(����=�����*��	����*�)������'�
������
��	
��������	��
���������������4
����������'�

����	�����	
�����
���������
������E"��=����"�

�

�

;������E"���
&�,��4�	�������	��
������������	�������������,������*��	����*��������(22)�	
	��	��������'�
"��
�

������	������������
��	����������,�������������	����
����
1�0�41�
������	��������	�������	���

�����	
�
�������6��"/����E"�"��

�����	�����	
��
���������
����������	�������������*��������(22)�	
	��	��������'����	�����������

�*��������(22)� 	
	��	��� �����'� 	��� ����,��� ��� =�� 	�� ������	�� =������� ������	�� ���������	���

��������	���	���=�����	��������'�
� ���������	��� �����������
�	���� �	����� ��������� ���=���,��,�

������	��	���
����
���,�����"�

2�� ���
�
����� ���� ���������	���
�	����������
���� ���������'	��������������� (22)� ���
� ���	
	�����

	���� 	��� ������ �'�	����� ��� ���� ����� �6� �	�,�� (�6� /� ��� �6� E)� �������,� �
����� ������	�����

��,	����,�����=�����,������������������������������,�	����4�	����	�=�'��4���������	�����
����	�

������	�,������	���	��	���
�������������������'���������
"��

$����
���������� ��,	��� �
���
���1������'	��������������(22)� ���:
������
� ��� ����6��	�,��/4>1�

����� �����������	���
����
�=���,�.�0�	���6�R�F"+�	���.�0��C�	���6�I�F"+"����������'�
�

�������	���
��
����,���	������������������'���
B�����	����������
������	���6�I���"�

:=
������� 
�����
� ��� 
�������
� ��� ������(22)� ����	��� 	��� !(:
)� �����	���� ��	�� !(:
)� =���
� ����

������(22)� ���
� ����� ��	���� �����,�� ���� �	�=�'��� ,���
"� 6����� ��� �	�� =�� ���������� ��	�� ����

������(22)� ���
����������=�������������������'���=��	�!(:
)�
�	����	����	
�1��	���,�!(:
)�	��

������������������(22)����
�W
�	���,��Y"�:������������
�	����	����	
������������(22)����
���@����
�����

�
���������	���,�	�����,���
"�

% �6 

.�06 
C 

.�0 
� /�� .�0 � �4 .�0(	@)0 �4 % �� C����6 

C 

% 	/ 

���0 �4 �� C ��6 
C 

C�� C����6 
C 

.� 
�C 
C ��0 �4 �� 

% 	/ 

� �� 

% 	� 

.� �C 

.� 
�C 

C�� ��06 � 

��06 4 C� 

��6 
C 

C��

� ��6 C�����6 
C 

.� �C (	@)0 �4 

.� �C (	@)06 

% � 

% �6 06 
4 

C� C�����6 
C 

06 4 C� C�����6 
C 

C �0 
�4 
�� ��6 

C 
C�� ���0 �4 C 



��������0F�:�������������5����� � � � """�

																																																																			�
 

,���	7	-	��	�6�.����	�

�" :�	����"���"�	�"1�+
�����'��,��������1��/1���/�H���?1�(����)"�

�" :�	�
���:"�$"1�'������ ���������?F1��+?E�(�>+�)"�

/" :�������1�:"1�-�������!�����1� ���������(�>>>)"�

�" :����
���."�&"�	��"�;������"��1�'������,�����������.�;��"�&�"1�/>1��F��(�>+�)"�

+" :����	�:1� 	�	,�����#1�5�,��	��1�/�	���0������1�/�1�+1�>>?4�����(�>>?)"�

F"  	�
��"�	�����
����5"�&"1�!���%������������� �	����1�$�����2����
������1�(�>?F)"�

?"  	����
���:"1�,��-�!�����1� ��������1�(����)"�

E"  	��
�5"3"1�'��0����1�	���
����	����1�FF	1��?>�(�>F�)"�

>"  	��
1�5"�3"1�'��0����1�	���
����	����1�22�1��?>�(�>F�)"�

��"  	��	,��	�0"�!"�����	�"1�'������ ��������1����1����?4�����(�>E�)"��

��"  �����6"1������,����3.�+1�41��/+1�(�>�>)"��

��"  �
���&"1������	���1�!��,	����!��

1�9'����1�.���<���1� �	��
�����,1�(�>?�)"�

�/"  ��
���:"1�&,,��
��"1�%������$"1�������� ���"1�561�����1�(�>?F)"�

��"  �	�������"��"�	��� ���
�����"�0"1�������� ���"1�/1�FF?�(�>F�)"�

�+"  �	�������"��"�	������
�	���:"�6"1�������� ���"1��1�E//1�(�>F+)"�

�F" �	

	����"��"�	���$�����
�5"�3"1�'����� �������1�>�*����(�>FE)"�

�?" �	�	
�����"�!"1�'��,����� ����1�F>1��/E��(�>F+)1��������������	���
����?�'�����	���/"��'�

��/� �4�� 
��4�� 	�� �+J�1� 2� N� �"�� ���� ���� ��	������ ��� �6�(�9�)��4� 	��� �6�(�9�)�64� �����

������(22)�

�E" ��	�	��#"1�0�����#"�5"1�	���!������5"�6"1�'�� ��������1�/F�+�(�>F/)"�

�>" ��	�	�1�#"���"�	�"1�'�� ��������.�/F�+�(�>F/)"��

��" ��==�����"�;"1�,���	�,�������1���/1�E�+�H�E/�1�(����)"�

��" ��������"�:"1�'�� �����+��1�751��FF�(�>F�)"��

��" ��������"�:"1�$�����
���3"1��������������� �����	��1�$����1�.���<���1��>>+1�"�+�E"���

�/" #	���
�$"1�����������	���1� ����������1�0�����1�(�>F�)"�

��" #��=����6"����"�	�"�,
��������� ����.���1�>/�4���+�(�>F>)"�

�+" &"��	������ 	���5"�#"�6	�����1�8�	��� ��������� ����9
��
�����
	����1�!������!��

1�

.���<���1�(�>>F)"�

�F" &�
	���"�e"����	�"1��������'�� �������	�����1�/E�(E)1�E�F4E�E1�(�>>>)"�

�?" &�,����"�	����	���%"1�:��+��3	������1�FF1���?�(�>F�)"�

�E" &�,����"�	���$�����
�51�3"1������������ �����	���������1�.�"��>1�:�����	��������	��

;������1�$	
���,���1�#"��"1��>F+1��++D��

�>" ;�����."1������0����,����� ����1��?1���>�(�>FF)"�



""! �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

4;� &�,����"�	���$�����
�5"1�8���������������������0��	����1�5"�"�3����1�&�"1�:��	���
�

��������
����;����
1�.�"�>1� �E1�:�����	��������	��;������1�$	
���,����#"�"1� (�>F+)1�

++4E�D��

/�" &�,����"1�:��+��3	������.�������
����<����,��� ����.�F?1�?+/�4�?F��(�>F/)"�

/�" &�,��1��"1�,
��������� �����F1�>?�(�>F/)�

//" &�
�����"1�-���+�����	�1�$	��������3�������z���"1� ������(�>>�)"�

/�" &�,��1� "1�,��-�!�����1� ��������1����/"�

/+" &�	�
�6"� "�	���3���
����� "�6"1����	��� ������	�1���:1�?/�(�>FE)"�

/F" ���

�5"��"1�'������ ���������E�1�+�+>�4�+�F/�(�>+E)"�

/?" 3	=���4!����	��A"���"�	�"1�'�������������������8�	����1��>1�//F�H�/F�1�(����)"�

/E" 3������ "1�,��-�!�����1� ��������1�����"�

/>" 3�����,��"��"����"�	�"1��������1��1�?+4>�1�(����)"�

��" 6"�;�,��1�8�	������������������������	���.�.���<���1��>?>"��

��" 6	����	�� "�:"����"�	�"1�'��+�� �������������,�������1���� 1����4�/��(�>>+)"�

��" 6	���
�3"�3"�	���;����������"�2"1�'������ ��������1�E�1��F/>1�(�>F�)"�

�/" 6	������5"�#"1�:��"�����"�5�
"1��/1��+/1�(�>>�)"�

��" 6����	���6"1�.�������"1�.�������
����<����,���� ����1�="1���>F�H������(�>FE)"�

�+" 6����	���6"1�.�������"1�.�������
����<����,���� ����1�=41��/��H��/?�(�>F>)"�

�F" 6����	���6"1�.�������"1�:��	�����	����1�	
�������1�"2�1��>>�H�/�F�(�>?�)"�

�?" 6������5"�6"1�6�==	����"�#"1�%������;"��"�:"1�	���$�����
�5"�������� ���.��1>�>�(�>F+)D�+1�

F���(�>FF)"�

�E" %	�-���0"�2"�	���3���	
�&"1�'������ ��������1�EF1��F++�(�>F�)"�

�>" %	����	��3" "���������� �������	���� ����
���1�6������z�;���0��1�(�>E�)"�

+�" %��	�	�1�%"�%�
���1�5"��"�!	
����	��1�	���;"�!�������1�2=��"1�E>1�/��F�(�>F?)"�

+�" %���-��
����"1�!������>�-�������!�����1� ��������1�����"�

+�" %�
����%"1�!	
����	���5"��"1� 	���$���
�����&"��"1� '������ ��������1� EE� (��)1� �F��1�

(�>FF)"�

+/" �	��	��5"1���"	�"1�+������������!�����"1�/F1���??4��E��(����)"�

+�" �	�,�����#"�$"�	���5�
���6"��"1�'������ ��������1�E>1���EE�(�>F?)"�

++" �	������:"�&"����"�	�"1�5"��"������	���
�	���5"��"�;����1�+���������	������������ �����	���

A�6�!�=�
���
1�#��������� �	��1��01�"E>�(�>E+)"�

+F" �	������&"�	���;�����5"��"1� ��	�����	�����	�� ���	��	�1�!������!��

1�.���<���1�A��
��4

F1�(�>?��4�>E>)"�

+?" ������;"1�-�������!�����1� ��������1�>>>"�



��������0F�:�������������5����� � � � ""��

																																																																			�
 

+E" .	�����	
� 3"� 6"� 	��� ;����� ."1� �������  ����1� /1� /F�� (�>F�)1� �	��� ������ ��	�� ���� �	���

���
�	��
�������	�����������9��4�	���6��9��4������������(22)�	���?"+�'�����	���+�'���/��4��


��4��	���+J����
��������"���

+>" .	�����	
� 3"� 6"1� ��	���	����� ��� +��	����	�� ���
	����1� &�
������ !�=��
���,1� ��"1�

:�
����	�1��>FF1���?"�

F�" !	�����"�5"����	�"1�'��������� ��������1�?��(F)1�+F>�H�+?�1�(�>>/)"�

F�" !	����5"�."���"�	�"1��������'�� �������	�����1�/E�(E)1�E+�4E+/1�(�>>>)"�

F�" !�	����������"�	���;�������"1�'������ ��������1�>�1�E+E�(�>FE)"�

F/" !�	�
���5"�3"1� ��������1�/1���/1�(�>F?)"�

F�" !������#"�#"�	���#��
��� "1��
�����������%�����8�	������� ��	���1���	�	��	���6	��1�

0�����1�(�>?�)"�

F+" !���������:"�	���%������$"1� ��	����	������'�
�������� �������(���	��1�A��"��E"� 1��+4

�/F�(�>>F)"�

FF" ;��	����:"1�,��-�!�����1� ��������1�����"�

F?" ;���	�-��=	���	���6"�:�����	��1�%����� ������	�1�/�1��?>E�(�>�?)"�

FE" ;���	�-��=	���3"1�%����� �����:��	1�/+1��/��1�(�>+�)"�

F>" ;�����	�
�%"��	����	�,�����#"�$"1�'������ ��������.�EE1�����(�>FF)"�

?�" ;����
�!"�8�	��� ����� ����������������	���1�;��,��1�6"1�&�"��	�����#�����1�.���<���1�

A��"��/1�/�4�F1�(�>EE)"�

?�" ;�������1�6"1�%�����1�$"1��
������	������� �������0�����	����1�	�
�����;����*�8���?

����������8������ �����	��1�A���	,�������1�$�������1�@����5;1�(�>??)"�

?�" ;������"��"1���������5"�&"1�'�� �����,����1�4=1�/�?�H�/���(�>F�)"�

?/" ;������"��"1�;�����
����"�:"1�������� ����1�61������H����+�(�>FF)"�

?�" A	��A������"�6"1�,�����0���1��>/�1�75.���ED�'�� �����,����1�41�E�/1�E�?�(�>�+)"��

?+" $	�	�	=��%"����"�	�"1������	����������1��?1�F?�4F?��(����)"�

?F" $������;"���"�	�"1������1����1�>E?4>E>1�(�>?+)"���

�
�

�

�

�

�



""� �'/�������>��?�����$����5�����������������7�������7��  
� �

																																																																			�
 

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�



��������"BF�7�������� � � � ""&�

																																																																			�
 

�+���44	�.05�

�+����54	-0�	��6��.6�6�

2�����
�
������������'�������	���	�	����������
�������	����'�������
�	���
���	��
�������	=���

����"�

�	=�����"���64�	���
�����������
����	������"���6������+��������+"��4/���:
D�2�N��"���(.	��)D���N��+J�"��

V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH 

0.00 3.11 4.24 2.21 8.48 1.92 12.72 1.76 16.96 1.65 21.20 1.58 25.44 1.52 

0.04 3.09 4.28 2.21 8.52 1.92 12.76 1.76 17.00 1.65 21.24 1.58 25.48 1.52 

0.08 3.07 4.32 2.20 8.56 1.91 12.80 1.76 17.04 1.65 21.28 1.57 25.52 1.52 

0.12 3.05 4.36 2.20 8.60 1.91 12.84 1.76 17.08 1.65 21.32 1.57 25.56 1.52 

0.16 3.04 4.40 2.19 8.64 1.91 12.88 1.75 17.12 1.65 21.36 1.57 25.60 1.52 

0.20 3.02 4.44 2.19 8.68 1.91 12.92 1.75 17.16 1.65 21.40 1.57 25.64 1.52 

0.24 3.00 4.48 2.19 8.72 1.91 12.96 1.75 17.20 1.65 21.44 1.57 25.68 1.52 

0.28 2.99 4.52 2.18 8.76 1.90 13.00 1.75 17.24 1.65 21.48 1.57 25.72 1.51 

0.32 2.97 4.56 2.18 8.80 1.90 13.04 1.75 17.28 1.65 21.52 1.57 25.76 1.51 

0.36 2.96 4.60 2.18 8.84 1.90 13.08 1.75 17.32 1.64 21.56 1.57 25.80 1.51 

0.40 2.94 4.64 2.17 8.88 1.90 13.12 1.75 17.36 1.64 21.60 1.57 25.84 1.51 

0.44 2.93 4.68 2.17 8.92 1.90 13.16 1.75 17.40 1.64 21.64 1.57 25.88 1.51 

0.48 2.91 4.72 2.16 8.96 1.90 13.20 1.75 17.44 1.64 21.68 1.57 25.92 1.51 

0.52 2.90 4.76 2.16 9.00 1.89 13.24 1.74 17.48 1.64 21.72 1.57 25.96 1.51 

0.56 2.88 4.80 2.16 9.04 1.89 13.28 1.74 17.52 1.64 21.76 1.57 26.00 1.51 

0.60 2.87 4.84 2.15 9.08 1.89 13.32 1.74 17.56 1.64 21.80 1.57 26.04 1.51 

0.64 2.86 4.88 2.15 9.12 1.89 13.36 1.74 17.60 1.64 21.84 1.57 26.08 1.51 

0.68 2.84 4.92 2.15 9.16 1.89 13.40 1.74 17.64 1.64 21.88 1.57 26.12 1.51 

0.72 2.83 4.96 2.14 9.20 1.88 13.44 1.74 17.68 1.64 21.92 1.56 26.16 1.51 

0.76 2.82 5.00 2.14 9.24 1.88 13.48 1.74 17.72 1.64 21.96 1.56 26.20 1.51 

0.80 2.81 5.04 2.14 9.28 1.88 13.52 1.74 17.76 1.64 22.00 1.56 26.24 1.51 

0.84 2.79 5.08 2.13 9.32 1.88 13.56 1.73 17.80 1.63 22.04 1.56 26.28 1.51 

0.88 2.78 5.12 2.13 9.36 1.88 13.60 1.73 17.84 1.63 22.08 1.56 26.32 1.51 

0.92 2.77 5.16 2.13 9.40 1.88 13.64 1.73 17.88 1.63 22.12 1.56 26.36 1.51 

0.96 2.76 5.20 2.12 9.44 1.87 13.68 1.73 17.92 1.63 22.16 1.56 26.40 1.51 

1.00 2.75 5.24 2.12 9.48 1.87 13.72 1.73 17.96 1.63 22.20 1.56 26.44 1.51 

1.04 2.74 5.28 2.12 9.52 1.87 13.76 1.73 18.00 1.63 22.24 1.56 26.48 1.51 

1.08 2.72 5.32 2.11 9.56 1.87 13.80 1.73 18.04 1.63 22.28 1.56 26.52 1.51 

1.12 2.71 5.36 2.11 9.60 1.87 13.84 1.73 18.08 1.63 22.32 1.56 26.56 1.51 

1.16 2.70 5.40 2.11 9.64 1.87 13.88 1.73 18.12 1.63 22.36 1.56 26.60 1.50 

1.20 2.69 5.44 2.10 9.68 1.86 13.92 1.72 18.16 1.63 22.40 1.56 26.64 1.50 

1.24 2.68 5.48 2.10 9.72 1.86 13.96 1.72 18.20 1.63 22.44 1.56 26.68 1.50 

1.28 2.67 5.52 2.10 9.76 1.86 14.00 1.72 18.24 1.63 22.48 1.56 26.72 1.50 

1.32 2.66 5.56 2.09 9.80 1.86 14.04 1.72 18.28 1.63 22.52 1.56 26.76 1.50 

1.36 2.65 5.60 2.09 9.84 1.86 14.08 1.72 18.32 1.63 22.56 1.56 26.80 1.50 

1.40 2.64 5.64 2.09 9.88 1.86 14.12 1.72 18.36 1.62 22.60 1.55 26.84 1.50 

1.44 2.63 5.68 2.09 9.92 1.85 14.16 1.72 18.40 1.62 22.64 1.55 26.88 1.50 

1.48 2.62 5.72 2.08 9.96 1.85 14.20 1.72 18.44 1.62 22.68 1.55 26.92 1.50 

1.52 2.62 5.76 2.08 10.00 1.85 14.24 1.72 18.48 1.62 22.72 1.55 26.96 1.50 

1.56 2.61 5.80 2.08 10.04 1.85 14.28 1.72 18.52 1.62 22.76 1.55 27.00 1.50 

1.60 2.60 5.84 2.07 10.08 1.85 14.32 1.71 18.56 1.62 22.80 1.55 27.04 1.50 

1.64 2.59 5.88 2.07 10.12 1.85 14.36 1.71 18.60 1.62 22.84 1.55 27.08 1.50 

�+����� ��	��0��	�-0�6��.6�6�
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V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH 

1.68 2.58 5.92 2.07 10.16 1.85 14.40 1.71 18.64 1.62 22.88 1.55 27.12 1.50 

1.72 2.57 5.96 2.07 10.20 1.85 14.44 1.71 18.68 1.62 22.92 1.55 27.16 1.50 

1.76 2.56 6.00 2.06 10.24 1.84 14.48 1.71 18.72 1.62 22.96 1.55 27.20 1.50 

1.80 2.55 6.04 2.06 10.28 1.84 14.52 1.71 18.76 1.62 23.00 1.55 27.24 1.50 

1.84 2.55 6.08 2.06 10.32 1.84 14.56 1.71 18.80 1.62 23.04 1.55 27.28 1.50 

1.88 2.54 6.12 2.05 10.36 1.84 14.60 1.71 18.84 1.62 23.08 1.55 27.32 1.50 

1.92 2.53 6.16 2.05 10.40 1.84 14.64 1.71 18.88 1.61 23.12 1.55 27.36 1.50 

1.96 2.52 6.20 2.05 10.44 1.84 14.68 1.71 18.92 1.61 23.16 1.55 27.40 1.50 

2.00 2.52 6.24 2.05 10.48 1.83 14.72 1.70 18.96 1.61 23.20 1.55 27.44 1.50 

2.04 2.51 6.28 2.04 10.52 1.83 14.76 1.70 19.00 1.61 23.24 1.55 27.48 1.49 

2.08 2.50 6.32 2.04 10.56 1.83 14.80 1.70 19.04 1.61 23.28 1.55 27.52 1.49 

2.12 2.49 6.36 2.04 10.60 1.83 14.84 1.70 19.08 1.61 23.32 1.55 27.56 1.49 

2.16 2.49 6.40 2.04 10.64 1.83 14.88 1.70 19.12 1.61 23.36 1.55 27.60 1.49 

2.20 2.48 6.44 2.03 10.68 1.83 14.92 1.70 19.16 1.61 23.40 1.54 27.64 1.49 

2.24 2.47 6.48 2.03 10.72 1.83 14.96 1.70 19.20 1.61 23.44 1.54 27.68 1.49 

2.28 2.46 6.52 2.03 10.76 1.82 15.00 1.70 19.24 1.61 23.48 1.54 27.72 1.49 

2.32 2.46 6.56 2.03 10.80 1.82 15.04 1.70 19.28 1.61 23.52 1.54 27.76 1.49 

2.36 2.45 6.60 2.02 10.84 1.82 15.08 1.70 19.32 1.61 23.56 1.54 27.80 1.49 

2.40 2.44 6.64 2.02 10.88 1.82 15.12 1.69 19.36 1.61 23.60 1.54 27.84 1.49 

2.44 2.44 6.68 2.02 10.92 1.82 15.16 1.69 19.40 1.61 23.64 1.54 27.88 1.49 

2.48 2.43 6.72 2.02 10.96 1.82 15.20 1.69 19.44 1.60 23.68 1.54 27.92 1.49 

2.52 2.43 6.76 2.01 11.00 1.82 15.24 1.69 19.48 1.60 23.72 1.54 27.96 1.49 

2.56 2.42 6.80 2.01 11.04 1.81 15.28 1.69 19.52 1.60 23.76 1.54 28.00 1.49 

2.60 2.41 6.84 2.01 11.08 1.81 15.32 1.69 19.56 1.60 23.80 1.54 28.04 1.49 

2.64 2.41 6.88 2.00 11.12 1.81 15.36 1.69 19.60 1.60 23.84 1.54 28.08 1.49 

2.68 2.40 6.92 2.00 11.16 1.81 15.40 1.69 19.64 1.60 23.88 1.54 28.12 1.49 

2.72 2.40 6.96 2.00 11.20 1.81 15.44 1.69 19.68 1.60 23.92 1.54 28.16 1.49 

2.76 2.39 7.00 2.00 11.24 1.81 15.48 1.69 19.72 1.60 23.96 1.54 28.20 1.49 

2.80 2.38 7.04 2.00 11.28 1.81 15.52 1.68 19.76 1.60 24.00 1.54 28.24 1.49 

2.84 2.38 7.08 1.99 11.32 1.80 15.56 1.68 19.80 1.60 24.04 1.54 28.28 1.49 

2.88 2.37 7.12 1.99 11.36 1.80 15.60 1.68 19.84 1.60 24.08 1.54 28.32 1.49 

2.92 2.37 7.16 1.99 11.40 1.80 15.64 1.68 19.88 1.60 24.12 1.53 28.36 1.49 

2.96 2.36 7.20 1.99 11.44 1.80 15.68 1.68 19.92 1.60 24.16 1.53 28.40 1.49 

3.00 2.35 7.24 1.98 11.48 1.80 15.72 1.68 19.96 1.60 24.20 1.53 28.44 1.48 

3.04 2.35 7.28 1.98 11.52 1.80 15.76 1.68 20.00 1.60 24.24 1.53 28.48 1.48 

3.08 2.34 7.32 1.98 11.56 1.80 15.80 1.68 20.04 1.59 24.28 1.53 28.52 1.48 

3.12 2.34 7.36 1.98 11.60 1.79 15.84 1.68 20.08 1.59 24.32 1.53 28.56 1.48 

3.16 2.33 7.40 1.97 11.64 1.79 15.88 1.68 20.12 1.59 24.36 1.53 28.60 1.48 

3.20 2.33 7.44 1.97 11.68 1.79 15.92 1.67 20.16 1.59 24.40 1.53 28.64 1.48 

3.24 2.32 7.48 1.97 11.72 1.79 15.96 1.67 20.20 1.59 24.44 1.53 28.68 1.48 

3.28 2.32 7.52 1.97 11.76 1.79 16.00 1.67 20.24 1.59 24.48 1.53 28.72 1.48 

3.32 2.31 7.56 1.97 11.80 1.79 16.04 1.67 20.28 1.59 24.52 1.53 28.76 1.48 

3.36 2.31 7.60 1.96 11.84 1.79 16.08 1.67 20.32 1.59 24.56 1.53 28.80 1.48 

3.40 2.30 7.64 1.96 11.88 1.79 16.12 1.67 20.36 1.59 24.60 1.53 28.84 1.48 

3.44 2.30 7.68 1.96 11.92 1.78 16.16 1.67 20.40 1.59 24.64 1.53 28.88 1.48 

3.48 2.29 7.72 1.96 11.96 1.78 16.20 1.67 20.44 1.59 24.68 1.53 28.92 1.48 

3.52 2.29 7.76 1.95 12.00 1.78 16.24 1.67 20.48 1.59 24.72 1.53 28.96 1.48 

3.56 2.28 7.80 1.95 12.04 1.78 16.28 1.67 20.52 1.59 24.76 1.53 29.00 1.48 

3.60 2.28 7.84 1.95 12.08 1.78 16.32 1.67 20.56 1.59 24.80 1.53 29.04 1.48 

3.64 2.27 7.88 1.95 12.12 1.78 16.36 1.67 20.60 1.59 24.84 1.53 29.08 1.48 

3.68 2.27 7.92 1.95 12.16 1.78 16.40 1.66 20.64 1.59 24.88 1.52 29.12 1.48 

3.72 2.26 7.96 1.94 12.20 1.78 16.44 1.66 20.68 1.58 24.92 1.52 29.16 1.48 

3.76 2.26 8.00 1.94 12.24 1.77 16.48 1.66 20.72 1.58 24.96 1.52 29.20 1.48 

3.80 2.26 8.04 1.94 12.28 1.77 16.52 1.66 20.76 1.58 25.00 1.52 29.24 1.48 
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V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH 

3.84 2.25 8.08 1.94 12.32 1.77 16.56 1.66 20.80 1.58 25.04 1.52 29.28 1.48 

3.88 2.25 8.12 1.94 12.36 1.77 16.60 1.66 20.84 1.58 25.08 1.52 29.32 1.48 

3.92 2.24 8.16 1.93 12.40 1.77 16.64 1.66 20.88 1.58 25.12 1.52 29.36 1.48 

3.96 2.24 8.20 1.93 12.44 1.77 16.68 1.66 20.92 1.58 25.16 1.52 29.40 1.48 

4.00 2.23 8.24 1.93 12.48 1.77 16.72 1.66 20.96 1.58 25.20 1.52 29.44 1.47 

4.04 2.23 8.28 1.93 12.52 1.77 16.76 1.66 21.00 1.58 25.24 1.52 29.48 1.47 

4.08 2.23 8.32 1.93 12.56 1.76 16.80 1.66 21.04 1.58 25.28 1.52 29.52 1.47 

4.12 2.22 8.36 1.92 12.60 1.76 16.84 1.65 21.08 1.58 25.32 1.52 29.56 1.47 

4.16 2.22 8.40 1.92 12.64 1.76 16.88 1.65 21.12 1.58 25.36 1.52 29.60 1.47 

4.20 2.21 8.44 1.92 12.68 1.76 16.92 1.65 21.16 1.58 25.40 1.52 29.64 1.47 
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V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH 

0.00 3.13 2.12 4.47 4.24 10.17 6.36 11.24 8.48 11.58 10.60 11.77 

0.04 3.15 2.16 4.53 4.28 10.20 6.40 11.25 8.52 11.59 10.64 11.77 

0.08 3.17 2.20 4.59 4.32 10.22 6.44 11.26 8.56 11.59 10.68 11.77 

0.12 3.19 2.24 4.67 4.36 10.25 6.48 11.27 8.60 11.60 10.72 11.77 

0.16 3.21 2.28 4.75 4.40 10.28 6.52 11.28 8.64 11.60 10.76 11.78 

0.20 3.22 2.32 4.86 4.44 10.30 6.56 11.29 8.68 11.61 10.80 11.78 

0.24 3.24 2.36 4.99 4.48 10.33 6.60 11.30 8.72 11.61 10.84 11.78 

0.28 3.26 2.40 5.17 4.52 10.35 6.64 11.31 8.76 11.61 10.88 11.78 

0.32 3.28 2.44 5.44 4.56 10.38 6.68 11.32 8.80 11.62 10.92 11.79 

0.36 3.30 2.48 5.85 4.60 10.40 6.72 11.32 8.84 11.62 10.96 11.79 

0.40 3.32 2.52 6.41 4.64 10.43 6.76 11.33 8.88 11.62 11.00 11.79 

0.44 3.34 2.56 7.13 4.68 10.46 6.80 11.34 8.92 11.63 11.04 11.79 

0.48 3.36 2.60 7.85 4.72 10.48 6.84 11.35 8.96 11.63 11.08 11.80 

0.52 3.38 2.64 8.33 4.76 10.51 6.88 11.35 9.00 11.64 11.12 11.80 

0.56 3.40 2.68 8.58 4.80 10.53 6.92 11.36 9.04 11.64 11.16 11.80 

0.60 3.42 2.72 8.72 4.84 10.56 6.96 11.37 9.08 11.64 11.20 11.80 

0.64 3.44 2.76 8.82 4.88 10.58 7.00 11.38 9.12 11.65 11.24 11.81 

0.68 3.46 2.80 8.90 4.92 10.61 7.04 11.38 9.16 11.65 11.28 11.81 

0.72 3.48 2.84 8.97 4.96 10.63 7.08 11.39 9.20 11.66 11.32 11.81 

0.76 3.50 2.88 9.04 5.00 10.66 7.12 11.40 9.24 11.66 11.36 11.81 

0.80 3.52 2.92 9.09 5.04 10.68 7.16 11.40 9.28 11.66 11.40 11.82 

0.84 3.54 2.96 9.15 5.08 10.71 7.20 11.41 9.32 11.66 11.44 11.82 

0.88 3.57 3.00 9.20 5.12 10.73 7.24 11.42 9.36 11.67 11.48 11.82 

0.92 3.59 3.04 9.25 5.16 10.76 7.28 11.42 9.40 11.67 11.52 11.82 

0.96 3.61 3.08 9.29 5.20 10.78 7.32 11.43 9.44 11.68 11.56 11.83 

1.00 3.63 3.12 9.33 5.24 10.80 7.36 11.43 9.48 11.68 11.60 11.83 

1.04 3.65 3.16 9.38 5.28 10.83 7.40 11.44 9.52 11.68 11.64 11.83 

1.08 3.67 3.20 9.41 5.32 10.85 7.44 11.44 9.56 11.69 11.68 11.83 

1.12 3.70 3.24 9.45 5.36 10.87 7.48 11.45 9.60 11.69 11.72 11.84 

1.16 3.72 3.28 9.49 5.40 10.89 7.52 11.46 9.64 11.69 11.76 11.84 

1.20 3.74 3.32 9.52 5.44 10.91 7.56 11.46 9.68 11.70 11.80 11.84 

1.24 3.76 3.36 9.56 5.48 10.93 7.60 11.47 9.72 11.70 11.84 11.84 

1.28 3.78 3.40 9.59 5.52 10.95 7.64 11.48 9.76 11.70 11.88 11.85 

1.32 3.81 3.44 9.62 5.56 10.97 7.68 11.48 9.80 11.71 11.92 11.85 

1.36 3.83 3.48 9.65 5.60 10.98 7.72 11.49 9.84 11.71 11.96 11.85 

1.40 3.86 3.52 9.69 5.64 11.00 7.76 11.49 9.88 11.71 12.00 11.85 

1.44 3.88 3.56 9.72 5.68 11.02 7.80 11.50 9.92 11.72   

1.48 3.91 3.60 9.75 5.72 11.04 7.84 11.50 9.96 11.72   

1.52 3.93 3.64 9.77 5.76 11.05 7.88 11.51 10.00 11.72   

1.56 3.96 3.68 9.80 5.80 11.07 7.92 11.51 10.04 11.72   

1.60 3.99 3.72 9.83 5.84 11.08 7.96 11.52 10.08 11.73   

1.64 4.02 3.76 9.86 5.88 11.10 8.00 11.53 10.12 11.73   
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V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH 

1.68 4.05 3.80 9.89 5.92 11.11 8.04 11.53 10.16 11.73   

1.72 4.08 3.84 9.91 5.96 11.12 8.08 11.53 10.20 11.74   

1.76 4.11 3.88 9.94 6.00 11.14 8.12 11.54 10.24 11.74   

1.80 4.14 3.92 9.97 6.04 11.15 8.16 11.55 10.28 11.74   

1.84 4.17 3.96 9.99 6.08 11.16 8.20 11.55 10.32 11.74   

1.88 4.21 4.00 10.02 6.12 11.17 8.24 11.55 10.36 11.75   

1.92 4.25 4.04 10.05 6.16 11.19 8.28 11.56 10.40 11.75   

1.96 4.28 4.08 10.07 6.20 11.20 8.32 11.56 10.44 11.75   

2.00 4.33 4.12 10.10 6.24 11.21 8.36 11.57 10.48 11.76   

2.04 4.37 4.16 10.12 6.28 11.22 8.40 11.57 10.52 11.76   

2.08 4.42 4.20 10.15 6.32 11.23 8.44 11.58 10.56 11.76   

  

�	=�����"/��64�	���
�����������
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V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH 

0.00 1.77 8.52 3.29 10.53 5.56 11.09 7.96 11.66 9.71 13.87 11.23 

0.03 1.77 8.67 3.37 10.56 5.65 11.11 8.10 11.71 9.78 14.08 11.28 

0.05 1.77 8.82 3.46 10.59 5.74 11.13 8.24 11.77 9.85 14.33 11.34 

0.08 1.77 8.96 3.54 10.61 5.83 11.14 8.35 11.83 9.92 14.60 11.39 

0.10 1.77 9.10 3.62 10.64 5.92 11.15 8.45 11.90 9.99 14.92 11.44 

0.60 1.81 9.23 3.71 10.66 6.00 11.16 8.54 11.96 10.06 15.28 11.50 

1.10 1.84 9.36 3.80 10.69 6.09 11.18 8.61 12.03 10.14 15.70 11.55 

1.60 1.88 9.48 3.89 10.71 6.18 11.19 8.68 12.11 10.22 16.20 11.60 

2.10 1.92 9.60 3.98 10.73 6.27 11.20 8.74 12.18 10.29 16.70 11.65 

2.60 1.97 9.71 4.08 10.76 6.36 11.21 8.80 12.25 10.36 17.20 11.70 

3.10 2.02 9.82 4.18 10.78 6.44 11.23 8.86 12.33 10.43 17.70 11.74 

3.60 2.07 9.91 4.28 10.80 6.52 11.24 8.91 12.40 10.50 18.20 11.77 

4.10 2.12 10.00 4.39 10.82 6.61 11.25 8.96 12.47 10.57 18.70 11.80 

4.60 2.19 10.08 4.50 10.84 6.69 11.27 9.02 12.55 10.63 19.20 11.83 

5.10 2.26 10.14 4.61 10.86 6.77 11.29 9.07 12.62 10.68 19.70 11.86 

5.60 2.34 10.20 4.71 10.89 6.86 11.31 9.13 12.70 10.74 20.20 11.88 

6.10 2.43 10.24 4.81 10.91 6.95 11.33 9.18 12.77 10.79 20.70 11.91 

6.57 2.53 10.28 4.90 10.93 7.04 11.36 9.23 12.86 10.84 21.20 11.93 

6.94 2.63 10.32 4.99 10.96 7.14 11.38 9.29 12.94 10.89 21.70 11.95 

7.27 2.73 10.35 5.07 10.98 7.24 11.41 9.34 13.04 10.94 22.20 11.97 

7.54 2.83 10.38 5.15 11.00 7.34 11.44 9.40 13.14 10.98 22.70 11.99 

7.77 2.92 10.41 5.23 11.02 7.45 11.48 9.46 13.25 11.03 23.20 12.00 

7.99 3.02 10.44 5.31 11.04 7.57 11.52 9.52 13.38 11.08 23.70 12.02 

8.18 3.11 10.47 5.39 11.06 7.68 11.56 9.58 13.52 11.13   

8.36 3.20 10.50 5.47 11.08 7.82 11.61 9.65 13.69 11.18   
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V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH 

0.08 1.77 8.86 3.33 10.84 5.40 11.70 7.55 12.27 9.83 15.35 11.48 

0.10 1.77 9.01 3.40 10.88 5.48 11.72 7.62 12.30 9.91 15.81 11.54 

0.18 1.78 9.15 3.48 10.92 5.56 11.74 7.69 12.34 9.99 16.31 11.60 

0.31 1.79 9.29 3.55 10.96 5.64 11.76 7.75 12.37 10.06 16.81 11.65 

0.60 1.81 9.42 3.63 11.00 5.71 11.78 7.80 12.41 10.14 17.31 11.69 

1.10 1.84 9.55 3.72 11.04 5.79 11.80 7.86 12.45 10.21 17.81 11.73 

1.60 1.88 9.68 3.80 11.07 5.86 11.82 7.93 12.49 10.28 18.31 11.76 

2.10 1.92 9.79 3.90 11.11 5.94 11.83 7.99 12.54 10.35 18.81 11.80 

2.60 1.97 9.90 3.99 11.14 6.01 11.85 8.05 12.58 10.42 19.31 11.82 

3.10 2.01 9.96 4.04 11.17 6.09 11.87 8.11 12.64 10.49 19.81 11.85 
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V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH V/ml pcH 

3.60 2.06 10.00 4.09 11.20 6.17 11.88 8.18 12.69 10.55 20.31 11.88 

4.10 2.12 10.05 4.14 11.23 6.26 11.90 8.25 12.75 10.62 20.81 11.90 

4.60 2.18 10.13 4.24 11.26 6.34 11.92 8.33 12.82 10.68 21.31 11.92 

5.10 2.25 10.21 4.34 11.29 6.44 11.94 8.41 12.90 10.74 21.81 11.94 

5.60 2.33 10.28 4.44 11.32 6.53 11.95 8.50 12.99 10.81 22.31 11.96 

6.10 2.42 10.34 4.53 11.36 6.63 11.97 8.60 13.09 10.87 22.81 11.98 

6.57 2.51 10.39 4.61 11.39 6.73 11.99 8.71 13.20 10.93 23.31 12.00 

6.95 2.61 10.44 4.70 11.42 6.82 12.01 8.85 13.33 10.99 23.81 12.01 

7.28 2.70 10.48 4.77 11.45 6.91 12.04 8.99 13.48 11.06 24.31 12.03 

7.55 2.79 10.52 4.84 11.49 6.99 12.06 9.12 13.65 11.12 24.81 12.04 

7.79 2.87 10.56 4.92 11.52 7.08 12.09 9.24 13.84 11.18 25.31 12.06 

8.01 2.95 10.61 5.00 11.55 7.17 12.12 9.35 14.06 11.24   

8.21 3.03 10.65 5.08 11.58 7.24 12.14 9.46 14.31 11.30   

8.39 3.11 10.70 5.16 11.61 7.32 12.17 9.56 14.60 11.36   

8.56 3.18 10.74 5.24 11.64 7.40 12.20 9.65 14.95 11.42   

8.71 3.26 10.79 5.32 11.67 7.47 12.24 9.74 15.35 11.48   
 

�+��������B'&0��4	��-�42����	�-0�6��.6�6��
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pcH A (360 nm) A (389 nm) A (405 nm) A (593 nm) A (641 nm) A (724 nm) 

2.80 0.009 0.050 0.044 0.003 0.013 0.018 

3.03 0.009 0.049 0.045 0.004 0.014 0.019 

3.24 0.010 0.049 0.044 0.003 0.014 0.019 

3.45 0.010 0.049 0.045 0.004 0.014 0.019 

3.63 0.009 0.049 0.044 0.004 0.014 0.018 

3.82 0.010 0.050 0.044 0.004 0.015 0.019 

4.00 0.012 0.050 0.044 0.005 0.015 0.018 

4.19 0.013 0.051 0.044 0.006 0.016 0.018 

4.38 0.015 0.052 0.043 0.007 0.017 0.018 

4.60 0.018 0.052 0.043 0.010 0.020 0.019 

4.72 0.020 0.052 0.042 0.011 0.021 0.019 

4.84 0.021 0.053 0.041 0.012 0.022 0.018 

4.98 0.023 0.054 0.041 0.014 0.023 0.018 

5.22 0.027 0.055 0.042 0.016 0.025 0.019 

5.36 0.031 0.056 0.041 0.018 0.027 0.018 

5.56 0.034 0.056 0.041 0.019 0.028 0.018 

5.76 0.038 0.057 0.042 0.022 0.030 0.018 

5.98 0.041 0.057 0.042 0.023 0.031 0.018 

6.20 0.045 0.057 0.042 0.025 0.032 0.018 

6.40 0.048 0.057 0.043 0.027 0.033 0.018 

6.58 0.051 0.056 0.043 0.029 0.034 0.019 

6.74 0.056 0.055 0.042 0.030 0.034 0.019 

6.89 0.057 0.054 0.042 0.031 0.034 0.018 

7.16 0.064 0.053 0.042 0.034 0.036 0.018 

7.43 0.067 0.053 0.041 0.036 0.036 0.018 

7.95 0.066 0.048 0.038 0.039 0.036 0.017 

�+������4	��-�42����	�-0�6��.6�6�
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pcH A (360 nm) A (389 nm) A (405 nm) A (593 nm) A (641 nm) A (724 nm) 

8.13 0.071 0.050 0.037 0.039 0.035 0.016 

8.52 0.075 0.049 0.039 0.041 0.037 0.017 

8.87 0.077 0.049 0.038 0.042 0.037 0.017 

9.14 0.076 0.049 0.038 0.041 0.036 0.016 

9.34 0.081 0.051 0.041 0.043 0.038 0.018 

9.50 0.079 0.049 0.039 0.042 0.037 0.017 

9.64 0.078 0.049 0.038 0.042 0.037 0.017 

9.76 0.082 0.050 0.041 0.043 0.038 0.017 

9.86 0.078 0.049 0.039 0.042 0.036 0.016 

9.98 0.071 0.048 0.036 0.041 0.036 0.016 

�
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pcH A (363 nm) A (380 nm) A (395 nm) A (600 nm) A (632 nm) 

2.80 0.013 0.038 0.051 0.005 0.013 

3.03 0.013 0.037 0.051 0.005 0.013 

3.24 0.013 0.038 0.051 0.005 0.013 

3.45 0.013 0.038 0.051 0.005 0.013 

3.63 0.014 0.038 0.051 0.006 0.013 

3.82 0.015 0.039 0.051 0.006 0.014 

4.00 0.016 0.04 0.052 0.007 0.015 

4.19 0.017 0.041 0.051 0.008 0.016 

4.38 0.02 0.043 0.052 0.009 0.017 

4.60 0.022 0.046 0.051 0.012 0.019 

4.72 0.024 0.047 0.051 0.013 0.02 

4.84 0.025 0.048 0.051 0.014 0.021 

4.98 0.028 0.05 0.051 0.015 0.023 

5.22 0.031 0.053 0.051 0.017 0.024 

5.36 0.034 0.055 0.051 0.018 0.025 

5.56 0.037 0.057 0.051 0.019 0.026 

5.76 0.04 0.059 0.051 0.02 0.027 

5.98 0.043 0.06 0.051 0.021 0.027 

6.20 0.045 0.06 0.05 0.022 0.027 

6.40 0.048 0.061 0.05 0.023 0.028 

6.58 0.049 0.061 0.049 0.023 0.028 

6.74 0.051 0.06 0.049 0.024 0.027 

6.89 0.052 0.06 0.047 0.025 0.027 

7.16 0.056 0.06 0.046 0.025 0.027 

7.43 0.059 0.059 0.045 0.027 0.027 

7.95 0.062 0.056 0.04 0.029 0.027 

8.13 0.063 0.057 0.042 0.03 0.028 

8.52 0.065 0.057 0.041 0.03 0.027 

8.87 0.066 0.057 0.041 0.031 0.029 

9.14 0.067 0.057 0.041 0.032 0.028 

9.34 0.069 0.059 0.042 0.031 0.028 

9.50 0.067 0.057 0.041 0.03 0.027 

9.64 0.067 0.058 0.041 0.031 0.028 

9.76 0.07 0.059 0.042 0.03 0.027 

9.86 0.068 0.058 0.041 0.031 0.027 

9.98 0.068 0.057 0.04 0.032 0.028 

�
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�

��,������"��*�5	�	��
����������	�����-�4������
������������"�+��.�(.9/)��	����"��+��:
�	��6���"+�(
	����5)�

�	=�����"F�5������	������������	'	���������
�	���	�������
����������	���������.�(22)����
������:
�	
�	�������������
�6D�.���N���4���1�:
��N��"+'��4���1�2�N��"����(.	��)1�=�������N�+"��4/��1������	�����N��"��4+��D��N�+J�D�
��*����	��D�:�*�:���	��D�0�*�0���������

[H
+
] 

/M pcH 

τ  
/s 

1 /τ  

/s
-1
 
�A/mOD 
BPB/Fo 

�A/mOD 
BCG/Ac 

�A/mOD 
BCG/Lu 

�A/mOD 
CPR/Ac 

�A/mOD 
CPR/Lu 

�A/mOD 
BTB/Ac 

�A/mOD 
BTB/Lu 

6.38E-04 3.19     1.12             

4.03E-04 3.39       2.00           

4.03E-04 3.39 69.0 0.0145   1.00           

4.03E-04 3.39 89.0 0.0112   0.44           

4.03E-04 3.39       1.00           

4.03E-04 3.39     2.37             

2.54E-04 3.59 80.6 0.0124               

2.54E-04 3.59 78.8 0.0127   2.00           

2.54E-04 3.59       2.00           

2.54E-04 3.59       2.40           

2.54E-04 3.59     4.15             

2.02E-04 3.69 90.5 0.0111   2.61           

2.02E-04 3.69 90.3 0.0111   3.00           

2.02E-04 3.69 90.5 0.0111   2.65           

2.02E-04 3.69 87.2 0.0115   0.26           

2.02E-04 3.69       3.30           

1.60E-04 3.79       5.80           

1.60E-04 3.79 103.1 0.0097   5.00           

1.60E-04 3.79       5.60           

1.27E-04 3.89 105.0 0.0095   10.00           

1.27E-04 3.89 100.0 0.0100   6.90           

1.27E-04 3.89 95.0 0.0105   6.00           

1.27E-04 3.89 83.0 0.0121   6.58           

1.27E-04 3.89 100.0 0.0100   6.90           

1.01E-04 3.99 105.0 0.0095   7.00           

8.04E-05 4.09 106.0 0.0094   8.70           

8.04E-05 4.09 106.5 0.0094   8.00           

8.04E-05 4.09 105.0 0.0095   7.62           

�+���#�$0�	�0��.6�6�'����44	.'7�����54	-0�	���
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[H
+
] 

/M pcH 

τ  
/s 

1 /τ  

/s
-1
 
�A/mOD 
BPB/Fo 

�A/mOD 
BCG/Ac 

�A/mOD 
BCG/Lu 

�A/mOD 
CPR/Ac 

�A/mOD 
CPR/Lu 

�A/mOD 
BTB/Ac 

�A/mOD 
BTB/Lu 

8.04E-05 4.09 106.0 0.0094   8.70           

6.38E-05 4.19 131.0 0.0076   17.00           

6.38E-05 4.19 108.0 0.0093   13.00           

5.07E-05 4.29 102.8 0.0097   15.00           

4.96E-05 4.30 102.0 0.0098   13.20           

4.96E-05 4.30 102.0 0.0098   13.20           

4.03E-05 4.39 100.0 0.0100   15.80           

4.03E-05 4.39 97.5 0.0103   14.00           

4.03E-05 4.39 103.0 0.0097   16.75           

3.20E-05 4.49 88.0 0.0114   22.40           

3.20E-05 4.49 90.0 0.0111   15.30           

3.20E-05 4.49 93.9 0.0107   18.00           

3.20E-05 4.49 99.2 0.0101   15.24           

3.20E-05 4.49 90.0 0.0111   15.30           

2.54E-05 4.59 82.0 0.0122   19.00           

2.54E-05 4.59 80.0 0.0125   20.00           

2.02E-05 4.69 83.8 0.0119   18.90           

2.02E-05 4.69 77.6 0.0129   20.00           

2.02E-05 4.69 89.2 0.0112   19.90           

1.60E-05 4.79 70.8 0.0141   25.80           

1.60E-05 4.79 66.5 0.0150   23.00           

1.60E-05 4.79       24.00           

1.40E-05 4.85 59.0 0.0170   28.00           

1.27E-05 4.89 62.0 0.0161       7.00       

1.27E-05 4.89 57.9 0.0173   24.00           

1.27E-05 4.89       25.00           

1.27E-05 4.89 63.7 0.0157       6.03       

1.27E-05 4.89 61.8 0.0162           2.35   

8.04E-06 5.09 41.7 0.0240   33.00           

8.04E-06 5.09 41.3 0.0242       11.10       

8.04E-06 5.09 38.3 0.0261       12.50       

6.38E-06 5.19 38.0 0.0263       16.00       

6.38E-06 5.19 46.3 0.0216          2.60   

5.07E-06 5.29 27.0 0.0370       21.00       

5.07E-06 5.29 28.2 0.0355       20.00       

5.07E-06 5.29 28.6 0.0350       24.20       

4.32E-06 5.36 30.0 0.0333   38.00           

4.03E-06 5.39 34.3 0.0292             7.70 

4.03E-06 5.39 29.3 0.0341          5.40   

3.76E-06 5.42 22.3 0.0448       38.00      

3.13E-06 5.50 20.7 0.0483       29.00       

3.13E-06 5.50 21.8 0.0459       27.00       

2.54E-06 5.59 18.7 0.0535          9.00   

2.02E-06 5.69 22.1 0.0453     23.00         

1.53E-06 5.81 13.9 0.0719         59.00     

1.27E-06 5.89 13.2 0.0756     8.70         

1.27E-06 5.89 9.4 0.1060             8.70 

1.27E-06 5.89 12.6 0.0793             9.50 

1.01E-06 5.99 3.2 0.3155             11.21 

1.01E-06 5.99 9.3 0.1075             10.90 

8.04E-07 6.09 6.5 0.1541         36.00     

8.04E-07 6.09 7.8 0.1277     4.60         
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[H
+
] 

/M pcH 

τ  
/s 

1 /τ  

/s
-1
 
�A/mOD 
BPB/Fo 

�A/mOD 
BCG/Ac 

�A/mOD 
BCG/Lu 

�A/mOD 
CPR/Ac 

�A/mOD 
CPR/Lu 

�A/mOD 
BTB/Ac 

�A/mOD 
BTB/Lu 

6.38E-07 6.19 5.7 0.1745             11.30 

6.38E-07 6.19 5.8 0.1721             10.50 

4.84E-07 6.31 5.0 0.2008         23.00     

4.03E-07 6.39 3.7 0.2740             11.45 

4.03E-07 6.39 3.7 0.2695             11.10 

4.03E-07 6.39 3.7 0.2703             9.90 

2.54E-07 6.59 3.0 0.3333         9.00     

�
�	=�����"?�5������	������������	'	���������
�	���	�������
����������	���������.�(22)����
������:
�	
�	�������������
�6D�:
��N���4���1�.���N��"+'��4���1�2�N��"����(.	��)1�=�������N�+"��4/��1������	�����N��"��4+��D��N�+J�D�
��*����	��D�:�*�:���	��D�0�*�0���������

[H
+
] 

/M pcH 

τ  
/s 

1 /τ  

/s
-1
 

 �A 

/mOD 
BPB/Fo 

 �A 

/mOD 
BCG/Ac 

 �A 

/mOD 
BCG/Lu 

 �A 

/mOD 
CPR/Ac 

3,22E-04 3,49 80,7 0,0124 2,61       

2,56E-04 3,59 78,8 0,0127 4,42       

2,03E-04 3,69 86,2 0,0116 5,40       

1,28E-04 3,89 92,1 0,0109 11,74       

8,09E-05 4,09 106,5 0,0094   4,50     

8,09E-05 4,09 94,9 0,0105 18,90       

4,99E-05 4,30 98,0 0,0102 28,40       

3,61E-05 4,44 82,0 0,0122   12,30     

3,61E-05 4,44 94,1 0,0106   9,60     

3,61E-05 4,44 87,1 0,0115   9,60     

3,22E-05 4,49 78,4 0,0128   17,51     

2,03E-05 4,69 69,2 0,0145   26,70     

2,03E-05 4,69           1,30 

1,28E-05 4,89 55,9 0,0179   34,51     

8,09E-06 5,09 43,1 0,0232   41,70     

8,09E-06 5,09 40,0 0,0250       5,30 

7,21E-06 5,14 35,0 0,0286   23,00     

5,10E-06 5,29 30,4 0,0330   23,10     

5,10E-06 5,29 26,9 0,0372       11,10 

3,61E-06 5,44 30,0       51,00   

3,22E-06 5,49 21,8 0,0459   26,00     

3,22E-06 5,49 19,3 0,0518       21,00 

[H
+
] 

/M pcH 
IIτ  

/s 

1−

IIτ  

/s
-1
 

 �A 
/mOD 
BPB/Fo 

 �A 
/mOD 
BCG/Ac 

 �A 
/mOD 
BCG/Lu 

 �A 
/mOD 
CPR/Ac 

 �A 
/mOD 
CPR/Lu 

Iτ  

/s 

1−

Iτ  

/s
-1
 

 �A1 
/mOD 
BTB/ 
5mM 
Lu 

 �A1 
/mOD 
BTB/ 
10mM 
Lu 

 �A2 
/mOD 
BTB/ 
5mM 
Lu 

 �A2 
/mOD 
BTB/ 
10mM 
Lu 

2,50E-06 5,60 3,8 0,2632           33,0 0,0303         

2,39E-06 5,62 16,9       28,00                 

2,03E-06 5,69 13,8 0,0725       29,00               

2,02E-06 5,69 13,5 0,0741       57,60               

1,65E-06 5,78 15,6       26,00                 

1,28E-06 5,89 9,6 0,1046       45,50               

1,28E-06 5,89 9,6 0,1041       41,40   18,0 0,0556         

1,27E-06 5,89 10,0 0,1000       76,80               

1,27E-06 5,89 4,9 0,2041           13,4   14,00   13,00   

1,02E-06 5,99 9,0       12,00     13,4           

1,01E-06 5,99 4,4             5,6 0,1770         

1,02E-06 5,99 9,1 0,1094         20,00             
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[H
+
] 

/M pcH 
IIτ  

/s 

1−

IIτ  

/s
-1
 

 �A 
/mOD 
BPB/Fo 

 �A 
/mOD 
BCG/Ac 

 �A 
/mOD 
BCG/Lu 

 �A 
/mOD 
CPR/Ac 

 �A 
/mOD 
CPR/Lu 

Iτ  

/s 

1−

Iτ  

/s
-1
 

 �A1 
/mOD 
BTB/ 
5mM 
Lu 

 �A1 
/mOD 
BTB/ 
10mM 
Lu 

 �A2 
/mOD 
BTB/ 
5mM 
Lu 

 �A2 
/mOD 
BTB/ 
10mM 
Lu 

1,01E-06 5,99 11,7 0,0850           4,3 0,2330   8,00   6,00 

8,09E-07 6,09 7,8 0,1290         16,50 6,3           

8,04E-07 6,09 5,7 0,1754           3,7 0,2690 11,00   27,00   

8,04E-07 6,09 9,7 0,1030                 10,00   6,00 

7,21E-07 6,14 7,4 0,1348           7,2 0,1389         

7,05E-07 6,15 6,5       10,00     4,0           

6,38E-07 6,19 8,4 0,1200           5,1 0,1965   10,00   7,00 

5,10E-07 6,29 5,6 0,1776         12,10 3,8           

5,07E-07 6,29 2,3 0,4348               15,00   34,00   

3,22E-07 6,49 4,4 0,2257         8,70 1,2 0,8260         

3,20E-07 6,49 1,5 0,6667               14,00   47,00   

3,01E-07 6,52 0,8             3,1           

2,03E-07 6,69 3,3 0,3040         4,00 1,1 0,9450         

2,02E-07 6,69 1,4 0,7143               22,00   41,00   

2,02E-07 6,69 3,8 0,2650           3,6 0,2762   19,00     

2,02E-07 6,69 3,5 0,2870           0,7 1,3700   20,00     

1,69E-07 6,77 0,9             0,7 1,3790         

1,60E-07 6,79 3,6 0,2760           1,8     19,00   7,00 

1,28E-07 6,89 2,3 0,4329         2,50             

1,27E-07 6,89 1,1 0,9091           7,0 0,1429 24,00   49,00   

1,27E-07 6,89 2,8 0,3630           0,6 1,7090   25,00   8,00 

1,27E-07 6,89 2,7 0,3710           2,0     26,00   9,00 

9,73E-08 7,01               7,4 0,1351         

8,09E-08 7,09 2,2 0,4484         2,00 0,4 2,8170         

8,04E-08 7,09 2,0 0,5000           2,0   50,00   86,00   

8,04E-08 7,09 2,1 0,4830           6,7 0,1493   30,00   10,00 

6,43E-08 7,19 0,5                         

5,07E-08 7,29 2,1 0,4762           5,1 0,1961 30,00   65,00   

3,20E-08 7,49 2,3 0,4348           0,9   20,00   45,00   

2,02E-08 7,69 2,1 0,4762               23,00   28,00   

1,27E-08 7,89 1,2 0,8333               7,00   37,00   

�
�	=�����"E�5������	������������	'	���������
����������	���������.�(22)����
������:
�	
�	�������������������(22)�����	���
��������	��������������	
��������.�(22)����
��������
��������'��

D��
6�N�?D�:
��N��"+'��4+��1�2�N��"����(.	��)1�����������N�+"��4/��1� � ��N��"��4+��D��N�+J�D��

Nio /10
-3

M τ /s τ -1
 /s

-1
 

0.25 31.2 0.0321 

0.50 15.2 0.0658 

1.00 7.9 0.1267 

1.25 6.4 0.1567 

1.50 4.9 0.2037 

2.50 4.5 0.2240 

5.00 2.1 0.4740 

6.25 1.4 0.7353 

8.75 1.0 1.0101 

10.00 0.9 1.1111 

�
�
�
�
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�	=�����">�5������	�
�����������	'	���������
�����������	���������.�(22)����
������:
�	
�	�������������������(22)�����	���
��������	��������������	
��������.�(22)����
��������
��������'��

D�
6�N��"/�D�:
��N�+"��4���1�2�N��"����(.	��)1�:���	����N�+"��4/��1� �3��N��"��4+��1��N�+J�D�

Nio /10
-3

M τ /s τ -1
 /s

-1
 

5.0 137 0.0073 

7.5 135 0.0074 

10.0 113 0.0088 

15.0 110 0.0091 

20.0 90 0.0111 

�
�	=�����"���5������	������������	'	���������
����������	���������.�(22)����
������:
�	
�	�������������������(22)�����	���
��������	��������������	
��������:
��	
���
��������'��

D��
6�N�?D�.���N��"+'��4+��1�2�N��"����(.	��)1�����������N�+"��4/��1� � ��N��"��4+��D��N�+J�D��

Lo /10
-3

M Iτ /s Iτ -1
 /s

-1
 

IIτ /s IIτ -1
 /s

-1
 

3.75 2.97 0.3370 6.46 0.1548 

5.00 1.90 0.5260 4.50 0.2222 

6.25 1.45 0.6900 3.22 0.3106 

7.50 1.14 0.8770 2.85 0.3509 

8.75 1.10 0.9090 2.38 0.4202 

�
�	=�����"���5������	������������	'	���������
����������	���������.�(22)����
������:
�	
�	�������������������(22)�����	���
��������	��������������	
��������:
��	
���
��������'��

D��
6�N��"��D�:
��N�+'��4���1�2�N��"����(.	��)1�:���	����N�+"��4/��1� �3��N��"��4+��1��N�+J�D�

Nio /10
-3

M τ /s τ -1
 /s

-1
 

�A /mOD 
BCG/Ac 

5,0 139 0,0072 0,011 

7,5 135 0,0074 0,011 

10,0 106 0,0094 0,017 

20,0 72 0,0139 0,020 

�
�
�	=�����"���5������	������������	'	���������
����������	���������.�(22)����
������:
�	
�	�������������������(22)�����	���
��������	��������������	
��������:
��	
���
��������'��

D��
6�N��"��D�.���N�+'��4���1�2�N��"����(.	��)1�:���	����N�+"��4/��1� �3��N��"��4+��1��N�+J�D�

Lo /10
-3

M τ /s τ -1
 /s

-1
 

�A /mOD 
BCG/Ac 

5 148 0.0068 0.025 

10 117 0.0085 0.027 

15 101 0.0099 0.022 

20 62 0.0161 0.016 

20 86 0.0116 0.022 

�

�+����2	�70��0�
�4-�
-6��	�/	.���

��������������,�	�
��
���������
�
������������������������	�����	��	���������'�������	���	�	�

�����������������������
�	����,���"��

�+������0��0�
��7� ��	��0��	�-0��6�.�4	��-�42����	�-0��.6�6
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 H
+

+  

KcH

KcLH
NiLH

+

+  NiL2 H
+

+  LH
-

 LH2+  

Ni
2+

Ni
2+

Ka2

Kc1

Ka3

 L
2-

  +Ni
2+

+  2 H
+

+   H
+

�

;��������"��
�

NiL][]NiLH[]L[]LH[]LH[LM 2

2o1 ++++== +−−
�

 (10.2.1) 

NiL][]NiLH[][NiNiM 2

o2 ++== ++
�

 (10.2.2) 

]Hlog[][LHlog]LHlog[logKM -

2a23

+−−==
�

 (10.2.3)
9
 

]Hlog[-][Llog-]LHlog[logKM
-2-

a34

+==
�

 (10.2.4) 

]Hlog[][NiLlog]NiLHlog[logKM cH5

++ −−==
�

 (10.2.5) 

]Llog[][NilogNiL]log[logKM 22

c16

−+ −−==
�

 (10.2.6) 

]H[
]H[]NiLH[]LH[]LH[2L2BAM 2ooo7 +

++− −+++⋅=⋅+−= wK�
 (10.2.7) 
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