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ИЗОТОПНЫЙ ОБМЕН ИОДА МЕЖДУ KJ И KJO3 В ВОДНЫХ 
РАСТВОРАХ

(Представлено академиком А. Н. Несмеяновым 29 XI 1948)

Данные о скорости реакции изотопного обмена позволяют судить 
о строении соединений и о прочности химических связей. А. С. По- 
лесицкий (х) и А. А. Гринберг (2) установили, что периферические 
атомы комплексов легко обмениваются с одноименными атомами или 
ионами. Наоборот, обмена центральными атомами, как правило, не 
происходит. Не имеет места также обмен атомами, находящимися в 
различных валентных состояниях. С этой точки зрения невозможен 
обмен иода между KJ и KJO3, что и было экспериментально подтвер­
ждено в работах (г, 3~7). Заметный обмен обнаружил С. 3. Рогин­
ский (3), лишь сплавив соли при температуре около 500° С.

Мы считаем, что обмен атомами между различными молекулами 
может итти со скоростью, изменяющейся в широких пределах в зави­
симости от внешних условий. В частности, легко рассчитать, что на 
1О°/о обмен иода по реакции KJ + KJO3 $ KJ + KJOS при темпе­
ратуре 100° потребовалось бы около 3 лет, если принять, что энергия 
активации этого процесса равна 30 000 кал/моль. Мы склонны были 
объяснить отрицательный результат, полученный в предыдущих рабо­
тах, тем, что нагревание растворов производилось при сравнительно 
низких температурах (не выше 100°) в течение короткого времени. 
Последнее обстоятельство объяснялось тем, что в работах применялся 
sgj1’8 с 7 = 25 мин.

Настоящая работа была поставлена для проверки нашего предпо­
ложения. Мы рассчитывали обнаружить заметный обмен иода между 
KJ и KJO3, применяя долго живущий изотоп иода и проводя реакцию 
при температурах выше 100°. Нагревание растворов KJ и KJO3 про­
изводилось в запаянных ампулах, помещенных в автоклав с водой. 
При этом приблизительное равенство внутреннего и внешнего давле­
ний паров воды устраняло возможность разрыва ампул. В качестве 
меченых атомов применялась смесь долго живущих изотопов радио- 
иода, выделявшаяся по способу, предложенному В. Г. Хлопиным с 
сотрудниками (8).

Активированный иодистый калий получался путем обмена между 
активированным иодом и иодистым калием. Образующийся при этом 
комплекс KJ3 восстанавливался сероводородом согласно реакции:

KJ3 + H2S-*KJ + 2HJ + S.

После освобождения раствора от сероводорода и серы HJ нейтра­
лизовался едким калием. Активность осажденного из раствора AgJ 
измерялась на счетчике Гейгер—Мюллера.
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““ °™11" J' Рас«°ро» AgNO, в ам-

проверке методики разделения приведена'табл Г опытов "°

Проверка методики разделения 
смеси KJ + KJO3 
(по весу осадков) '

Таблица 1

Ws 
пп.

Взято в г Найдено в г

KJ | KJO, KJ KJOS

1 0,0803 0,1090 0,0794 0,1102 0,0803 0,1090 0,0797 0,1103 0,0803 0,1090 0,0800 ОЛЮ4 0,0803 0,1090 0,0800 0,108

удовлетворите льнк^^ из®Ран^Ь1Й нами метод разделения дает 
мХ^Г п Л ™ Результаты. Чтобы убедиться в пригодности этого 
со смесями иТю” аК™°"ЫХ “ЛеЙ’ “ы "Р0™'™ Р’А опытов 
В TaS 2 ДДДД’’ "Риг°товленны»и при комнатной температуре.

таол. 2 для примера приведены результаты двух опытов поптврп- 
дающих надежность нашей методики разделения. ’

Таблица 2
Проверка методики разделения KJ и KJO 

(по радиоактивности)

пп.
Время в час.

Активность подпетого серебра

свидетель, 
имп/мин

подпетый ка­
лий, имп/мпн

иодновато­
кислый калий, 

имп/мин

1 20 280 298 0 
0
0
0

50 126 12660 108 НО90 80 73
2 10 210 220 . 030 151 151 0 

0
0

50
100 пх

70
120
70

Изучение реакции обмена 
200, 250 и 300°. Для опыта в производилось при 

пробирки вводились
температурах 100,

нГ«ет"ч°иДкее₽ВЛт”бл активность осадков

НИЙ активности осадков, ”ме₽е-

«и==""=”=~;г-г
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Распределение активности между иодидом и йодатом кали® 
при 250° С

Таблица 3

пп.
Продолжит, 
нагревания 

в час.

Время от 
начала из­
мерения в 

час.

Активность 
иодида, 
имп/мин

Активность йодата
Суммарная 
активность, 

имп/мин

Актив­
ность сви­

детеля, 
имп/минимп/мин %

1 2 25 155 74 32,3 229 259
50 104 52 33,2 156 178
75 83 42 33,5 125 144

100 71 35 33,0 106 125
125 63 31 33,0 94 107
150 59 29 33,0 88 96
175 53 26 33,0 79 90

Среднее 33,0

2 4 26 223 152 40,4 375 415
33 170 112 39,5 282 317
72 74 48 39,0 122 140

Среднее 39,6

Реакция обмена KJ + KJO3$KJ + KJO3 является обратимой бимо­
лекулярной реакцией. Если обозначить концентрации KJO3, KJ, EJ и 
JO3, соответственно, а, b, с и х, то скорость реакции обмена выра­
зится следующим образом:

dxjdt ~ ka{c — х) — ^bx = k[ac — (а + Ь) х].
Отсюда

. 2-3 1
k = — ------------ 1gЦа 4- b) s 0+01 -

Это выражение и применялось для вычисления константы скорости 
реакции обмена. Поскольку концентрации меченых атомов в иодиде 
и йодате входят в выражение константы в виде отношения; при вы­
числениях можно пользоваться отношением активности йодата к сум­
марной активности. В табл. 4 приведены результаты опытов по изу­
чению степени обмена.

Определение степени обмена при различных температурах
Таблица 4

№
№

 пп
.

Т-
ра

 в 
°C

н к
S 5 
а Ж £ «
О м • ° S.S 
о г в Q, _ У
Сид

Концентрация Активность
Степень 
обмена

с

'll 1 + е 
| &

«Л. О ч -5 ОS K
J м

ол
/л

K
JO

3 
им

п/
ми

н 1
K

J им
п/

ми
н

SJ
 

им
п/

ми
н

им
п/

ми
н

1 100 28 0,143 0,120 0 171 171 190 0 0
2 2С0 20 0,143 0,122 12 76 88 90 0,14 0,26
3 250 2 0,143 0,109 75 152 227 249 0,33 0,58
4 250 4 0,143 0.150 152 223 375 415 0,40 0,82
5* 250 2 0,143 0,109 0 225 225 249 0 0
6 300 3,5 0,143 0,143 86 86 172 189 0,50 1,00
7 300 3,5 0,143 0,143 93 98 191 211 0,49 0,98

* Раствор содержал 0,0001 мол/л КОН.
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Пользуясь данными, приведенными в табл. 4, можно вычислить 
константу скорости реакции при 250°. Из опытов №№ 3 и 4 для кон­
станты получаются значения 1,76 и 1,45 л/мол-час (в среднем 
1,6 л/мол-час). Приняв, что стерический фактор близок к единице и,
следовательно,. = е~Е1КТ, найдем, что энергия актива-

1UOU I/

ции равна 32 000 кал/мол. Константы скорости обмена при различных 
температурах, вычисленные по найденному значению 4. приводятся 
в табл. 5.

Таблица 5
Значение констант скоростей 
реакций обмена при различных 

температурах
Т, °C . . . J00 200 250 300

£, л/мол-час 0,27-10“4 0,068 1,6 27

Вычисленные по этим значениям констант величины y = изобра­
жены на рис. 1 в виде кривых, на которые хорошо ложатся наши 
экспериментальные точки.

Рис. 1. Кинетика реакции обмена KJV-(-KJО3 при 
различных температурах

Полученные в настоящей работе данные свидетельствуют о пра­
вильности наших представлений о возможности изотопного обмена. 
Можно не сомневаться, что не только в изученном нами примере, 
но и в других аналогичных случаях, для которых обмен до сих пор 
считался невозможным, на самом деле он может быть обнаружен при 
подходящих температурных условиях.
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