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КИНЕТИКА МЕЖСОЛЬВАТНОГО ОБМЕНА
В предыдущих работах этой серии путем индицирования галогенионов 

радиогалогенами была показана медленность установления конечного рав
новесия в смешанных водноэтанольных растворах галогенидов щелочных 
металлов, обнаруживаемая по отклонению радиоактивности высаживае
мых галогенидов серебра и ртути от величины, соответствующей равнорас
пределению (х). Кроме водноэтанольных эффект этот наблюдается и для 
водноацетоновых, водноглицериновых и ацетонглицериновых растворов (2).

Способность к избирательному выделению галогениона определенного 
происхождения выражена особенно резко у свежеприготовленных смесей. 
По мере увеличения интервала времени от момента смешения до момента 
осаждения степень разделения уменьшается и после достаточно длитель
ной предварительной экспозиции все последовательно выделяемые осадки 
имеют одну и ту же радиоактивность. Мы предположили, что за постепен
ным ослаблением способности к разделению скрывается процесс пере
стройки сольватов смешанного раствора (межсольватный обмен) непосред
ственно после смешения, сохраняющего значительную часть галогенионов 
в виде сольватов, тождественных с сольватами исходных чистых растворов. 
Возможны 2 механизма установления микроскопического внутрисольват- 
ного равнораспределения после макроскопического смешения.

1. Перераспределение затрагивает только галогенионы разного происхо
ждения, образующие ядро сольвата. Самое же равновесие между оболоч
ками сольватов разного типа устанавливается моментально и обеспечивает 
нахождение в устойчивом состоянии значительной доли чистых сольватов, 
содержащих в первой оболочке преимущественно или исключительно моле
кулы одного из растворителей.

2. При смешении первоначально сохраняются индивидуальные соль
ваты исходных растворителей; это исходное состояние не является термо
динамически устойчивым и постепенно происходит образование смешанных 
сольватов, соответствующих наиболее устойчивому состоянию смешанного 
раствора. Возможность выбора между этими двумя вариантами пред
ставляет существенный цнтерес для теории строения растворов; в этом 
направлении указания может дать исследование кинетики процесса уста
новления конечного равновесия.

После предварительных опытов с ранее описанными системами, а также 
с воднометанольными смесями, ведущими себя весьма сходно с водноэта- 
нольными, в качестве объекта исследования был выбран раствор бромистого 
натрия в водноацетоновой смеси. Достоинством этой системы является 
удобная для измерения величина скорости процесса при комнатной и близ
ких к комнатной температурах. Методика исследования была следующая.

Отдельно приготовлялись эквивалентные растворы бромистого натрия 
в водей ацетоне, причем бромистый натрий, растворенный в воде, индици-
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ровался радиобромом. От каждого из индивидуальных растворов, предва
рительно доведенных до желаемой температуры, отбирались пробы, доста
точные для измерения радиоактивности небольшой части пробы

Эти пробы смешивались попарно и через определенное время к смеси 
при интенсивном перемешивании добавлялось количество осадителя, экви
валентное 50—70% водного брома, содержащегося в смешанном растворе.

Радиоактивность осадка срав
нивалась с радиоактивностью рав
ноценного осадка-свидетеля, ото
бранного из водного раствора бро
мистого натрия до смешения.

Это дает примерную меру при
ближения смеси после определен
ного времени экспозиции к равно
распределению. Результатом опыта 
является 1 точка на кривой времен
ного хода межсольватного обмена 
(фиг. 1—сплошные линии).

Для съемки полной кривой опи
санные выше манипуляции повторялись многократно для тех же исход
ных растворов и температур при вариации длительности интервала вре
мени между смешением индивидуальных растворов и выделением осадка 
бромистого серебра.

При полном отсутствии межсольватного обмена и достаточно резком раз
личии в скоростях выделения бромиона из водного и ацетонового сольватов 
радиоактивность первой выделенной порции а15 характеризуемая числом 
отбросов механического счетчика импульсов, отнесенным к единице вре
мени и массы, должна совпасть с активностью свидетеля а0, т. е. должно 

быть справедливым -=1. Если сравнивать ах не с а0, а с радиоактивностью 
“о

асо, соответствующей выделению водного и ацетонового галогенионов в ко
личествах, пропорциональных их содержанию в смеси (равнораспределе
ние), то при отсутствии обмена

я, ...+ тг 
аоо~

где т1—масса водного брома и т2—масса ацетонового брома.
В опытах, изложенных в настоящей заметке, для единообразия бра

лись т1=т2, следовательно, без обмена ~ = 2.

Напротив, при полном обмене — = —— г ’ г а0 + тг т. е. в наших условиях

На фиг. 1 приведены кинетические кривые обмена для нескольких тем- 
ператур, причем по оси абсцисс нанесено время, по оси ординат = ср, 

“1 
т. е. величина, которая в наших условиях при переходе от отсутствия 
обмена к полному обмену должна изменяться от 0,5 до 1,0. Пунктирные 
кривые на фиг. 1 получены при несколько иных условиях смешения.

В табл. 1 приведены более полные данные для нескольких точек одной 
кривой, причем в этом случае для каждой точки в таблице даются: № точки, 
время, число отбросов сверх фона п,

я„ я,
а)10 3, ср^ и р = — . 

аоо
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Далее для наглядности даны проценты превращения и проценты сохране
ния, вычисленные в предположении, что удельное содержание радиоброма 
в осадке точно передает степень приближения к равнораспределению 
путем обмена.

Таблица I
Исходные растворы до смешения содержали по 0,024 г Вг в 10 см* 

(осаждалось по 0,016 г, т. е. 33% брома, содержащегося в отдельной порции)

№ точки
t

мин.
1 a^-lO-3 Р

% 
пре- 

вращ.

% 
сохра

нен.

Приме
чаниеМИН.

Свидетель 0 132 8,24 0,5 2 0 100 t° опыта
1 2 114 7,16 0,58 1,74 26 74 0°
2 15 81 5,05 0,82 1,22 76 24
3 30 72 4,50 0,92 1,10 90 10
4 75 65 4,10 1,01 0,99 101 0

Благодаря упрощающим предположениям, сделанным при подсчете 
процента сохранения, последняя величина является нижним пределом 
истинного значения этой величины, следовательно, при 0° через 2 мин. 

после смешения свыше 74%. 
сольватов брома находится в 
состоянии, отличном от равно
весного. Через 5 мин. эта вели
чина будет еще больше 50%. 
(не приведено в таблице); через 
15мин. свыше 24% и т. д. Основ
ным неучтенным фактором, сни
жающим измеряемые отклоне
ния от равнораспределения, 
является обмен бромиона с осад
ком в момент его образования.

Для бромистого серебра этот эффект исследовался Полесицким (3). Легко 
показать, что временное течение обмена следует первому порядку. Зна
чения констант скорости для температур: 0°, 16° и 32° даны в табл. 2.

Из этой таблицы ясно, что температурныйкоэффициент скорости в общем 
невелик. Увеличение температуры на 32° меняет коэффициент скорости 
несколько меньше, чем в 3 раза.

Графическое изображение этих данных в’ координатах In к' и пока
зано на фиг. 2; из этого графика для Е получаем примерно 5 000 кал/мол. Это 
даже для реакции в растворах величина аномально низкая, всего в 10 раз 
превышающая RT для этой температуры. При таком малом значении 
Е и при нормальном значении реакция должна была бы итти при ком
натной температуре моментально. Медленность ее обусловлена аномально 
малым значением кт. Действительно, подсчет по дает для всего 
лишь 101.

Полученные кинетические результаты неодинаково хорошо согла
суются с двумя схемами, упоминавшимися в начале статьи.

Для первого из вариантов, при котором происходит перераспределение 
галоидиона между сольватами, без изменения строения и распределения 
по составу сольватных оболочек, при любом детальном механизме осуще
ствления этого перераспределения, включая обмен галоидионами двух 
нераспавшихся сольватов, временной ход должен быть строго мономоле-
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кулярным в силу постоянства концентрации сольватов любого типа. Так, 
например, если обмен галоидионами идет по уравнению:

B^aq + Bracet Bl>aq + Bracet ,

т. е. по существу бимолекулярен, все же процесс будет протекать как 
квазимономолекулярный, поскольку Br^cet = const; Вгф = const, и это же 
справедливо для любого t-го Вг^ и Bracet, характеризующегося своим чи
слом или расположением молекул растворителя в сольвате. Строгая квази
мономолекулярность будет соблюдаться далее для любых, сколь угодно кон
центрированных растворов, не подчиняющихся законам идеальных раство
ров. Действительно, [Ga^], [Ga^] и т. д. войдут в постоянную скорости, а 
для [Ga^], (Саў] и т. д. в кинетические уравнения будут входить величины, 
строго пропорциональные на всем протяжении их удельной концентрации,

е. отношению:

[ВЗ___
[Вг-] + [в^] ~ [ВГ;]’

поскольку [Вгх] < [ВгД, а физические и физико-химические свойства этих 
ионов тождественны, действующая масса будет точно соответствовать 
отношению чисел ионов в сольватах данного типа.

По этой же причине постоянные скорости прямой и обратной реакции 
кг и к2 равны друг другу и тепловой эффект обмена равен 0.

В силу этого отпадут осложнения, неизбежные при^фАз, для темпера
турной зависимости обратимой реакции первого порядка, и рост константы 
скорости с температурой должен быть экспоненциальным с точностью до 
поправочного слагаемого RT.

В случае, если запаздывание установления равновесия обусловлено 
медленностью образования смешанных сольватных оболочек, без весьма 
специальных допущений не получить ни строгой мономолекулярности, ни 
аррениусовой зависимости константы скорости от температуры в широком 
температурном интервале. На основании данных изучения кинетики одной 
системы с небольшим диапазоном вариации условий делать окончательные 
выводы нельзя. Но ясно, что в целом наблюдаемая кинетическая картина 
говорит в пользу первого варианта.

Особого внимания заслуживает необычайная малость константы к'. 
Даже если сравнивать не с статистически наиболее распространенным зна
чением АфЮ12—10м, а с величинами, обычными для малых Е в растворах, 
с экстраполяцией по экспоненциальному закону (4,5), то все же Аф по мень
шей мере в 106 раз ниже значения, получаемого при такой же экстраполя
ции. Такие малые статические факторы совершенно необычайны.

Это может объясняться квазимономолекулярностью в духе разобран
ного выше примера, при которой наблюдаемая, не зависящая от темпера
туры часть постоянной скорости будет иметь существенный смысл—постоян
ной второго порядка, п множенной на концентрацию соответствующего 
сольвата обычного брома. Более подробное обсуждение будет сделано 
в другом месте.
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