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Исследован изотопный обмен между насыщенным раствором и кристаллами 
Ма2МоО4-2Н2О, выделенными в процессе снятия пересыщения. Рассчитаны доли осад
ков, участвующих в .изотопном обмене и свидетельствующих об установлении изотоп
ного равновесия между твердой фазой и раствором в течение первых 10—15 мину; 
процесса. Определена кинетика изотопного обмена между насыщенным раствором и 
кристаллогидратом. Рассчитана константа скорости изотопного обмена.

Высказано предположение о доминирующей роли кристаллизационной воды в про
цессах гетерогенного изотопного обмена.

Рис. 5, табл. 1, библ, ссылок 14.Выявление роли и положения воды в структуре концентрированных растворов и кристаллогидратов находится в центре внимания широкого круга исследователей.
Достаточно важная информация о роли и положении воды в гетерогенных про

цессах может быть получена при исследовании способности свежеприготовленных кри
сталлов в насыщенном растворе к изотопному обмену. В наиболее общем случае реак
ции гетерогенного изотопного обмена нестабилизированной твердой фазы протекают при 
непосредственном участии диффузии, способствующей миграции обменивающихся ио
нов вглубь твердой, фазы и перекристализации кристаллов. Как правило, во всех из
вестных случаях в системах, не содержащих кристаллизационную воду, эти два процес
са являются доминирующими [1].

Изотопный обмен может находиться в зависимости от температуры и в известной 
мере от концентрации обменивающихся ионов, но поскольку реакции изотопного об
мена протекают при условии Е=О (Е—энергия активации), то в конечном счете темпе
ратурная и концентрационная зависимости сводятся к изменению факторов диффузии 
и перекристаллизации.

В случае кристаллогидратов к перечисленным факторам следует добавить влия
ние кристаллизационной воды. Роль и положение последней в структуре кристалло
гидратов до последнего времени окончательно не выяснены, несмотря на обширны:'։ 
экспериментальный материал, посвященный вопросам квалификации (классические 
работы Бернала [2], Уэллса [3], Е. Грунера [4]) и участия воды в важнейших гетеро
генных процессах [5].

В наиболее общем случае, учитывая специфические особенности исследуемой си
стемы, можно предположить, что кристаллизационная вода, независимо от место
расположения в структуре кристаллогидрата (будь это аквакомплекс или анионный 
радикал, связанный с Н2О [6]), будет находиться в постоянном динамическом обмене 
с насыщенным раствором. В силу исключительной лабильности воды [7] могут облег-
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читьея процесс гетерогенного поверхностного обмена н диффузия обменивающихся ио
нов вглубь твердой фазы.В настоящей работе исследовался изотопный обмен между насыщенным раствором и свежеприготовленными кристаллами Ыа2МоОг ■2Н2О.

Экспериментальная частьКинетика гетерогенного изотопного обмена между насыщенным раствором Na2Mo04 и кристаллами исследовалась по методике, описанной нами ранее [8]. Готовились пересыщенные растворы Na2MoO4 концентрации 617 г/л (v = 100 мл, f=45°). Растворы последовательно переносились в термостатированный сосуд для определения растворимости и при интенсивном перемешивании (п=800 +100 об/мин) снималось пересыщение на 50, 90 и 100%. После снятия пересыщения на заданную величину насыщенный раствор и кристаллы Na2MoO4-2H2O переносились на стеклянный фильтр № 2 и твердая фаза отсасывалась от маточного раствора. Отдельно готовился насыщенный активный, меченый радиоактивным изотом натрия—Na22, раствор Na2MoO4 (концентрация насыщения 544 г/л, /=15е), переносился в сосуд для определения растворимости и термостатировался при перемешивании в течение 30 минут. После принятия насыщенным раствором температуры термостата в реакционный сосуд при интенсивном перемешивании вносилась твердая фаза. По истечении —10 минут от начала процесса через определенные интервалы времени из реакционного сосуда отбирались пробы насыщенного раствора совместно с кристаллами. Пробы переносились на стеклянный фильтр № 3 и твердая фаза отсасывалась от маточного раствора. Маточный раствор использовался для определения содержания радиоактивного изотопа натрия. Концентрация насыщенного раствора в каждый момент времени т фиксировалась титрованием 0,1 « раствором НС1. Ошибка эксперимента +5%-Результаты опытов представлены на рисунках 1—3. С помощью экспериментальных данных рассчитаны доли осадков F, вступивших в обмен
F=— ------ -°-, (1)1 + R. Стгде R = Хт,Хр; Хт — количество радиоактивного вещества в твердой фазе, %; Хр — количество радиоактивного вещества в растворе, %; Со — общее количество обменивающегося иона; Ст — количество обменивающегося иона в твердой фазе в момент времени т. Результаты расчетов представлены в таблице.
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Значения доли осадков Р, вступивших в изотопный обмен
Снятие пересыщения

Таблица

на 50% на 90% на 100°/о

мин Хр. % Р мин Хр, % Р мин Хр , % Р

15 90,7 1.5 10 73,0 3,0 5 88,5 1,0
17 88,3 1.9 20 80,3 1,7 20 97,7 0,2
19 87,7 1,9 30 88,5 1,0 25 90,7 0,8
23 , 84,0 2,5 40 88,5 1.0 30 90,1 0,8
26 89,0 1,7 45 83,2 1,4 35 83,5 1,4
28 94,1 0,9 50 80,6 1,6 40 86,5 1,1
32 98,0 0,3 55 77,1 1,9 45 89,3 0,9
42 91,9 1,3 60 70,1 2,5 50 94,8 0,4
52 87,6 1,9 65 76,8 1,9 55 95,1 0,4
57 91,6 1,3 70 78,9 1.8 60 91,5 0,7

75 84,6 1,3 65 89,9 0,9
70 83,8 1,4
75 84,2 1.3
80 87,5 1.1
85 88,1 1,0

Обсуждение результатовКинетика изотопного обмена исследовалась в условиях установления относительного изотопного равновесия между твердой фазой и насыщенным раствором. В изучаемом интервале времени трудно ожидать многократной перекристаллизации всей твердой фазы и, тем более, больших скоростей самодиффузии ионов натрия вглубь твердой фазы. Как правило, многократная перекристаллизация реализуется в случае быстрого выпадения всей твердой фазы плохо растворимой соли [9]. Даже в случае несовершенных структур изотопное равновесие путем самодиффузии ионов достигается в продолжение длительного времени, так как скорость самодиффузии в твердой фазе чрезвычайно малая величина, порядка 10՜9 —10՜12 слса/се« [10]. Разумеется, малые скорости перекристаллизации и самодиффузии ионов не в состоянии обеспечить быстрое установление изотопного равновесия между твердой фазой и насыщенным раствором, наблюдаемого в системе №2Мо04-2Н20—насыщенный раствор. Действительно, как это видно из таблицы, доля осадка Р, участвующая в изотопном обмене, уже по истечении первых 10—15 минут практически больше единицы. Некоторая разница в значениях Р осадков, выделенных в разные моменты снятия пересыщения, видимо, объясняется тем, что при снятии пересыщения на 50 и 90% твердая фаза, характеризующаяся еще несовершенной структурой, сразу же вводилась в контакт с активным насыщенным раствором, тогда как при снятии пересыщения на 100% осадок предварительно стабилизировался в течение 40 минут.Причину сложной зависимости Х7 от ч (рис. 1—3) следует искать в таком факторе, который, не изменяя состава пересыщенного 



Изотопный обмен 1081раствора и гранулометрического состава твердой фазы, существенно способствует скорости установления изотопного равновесия. Таким фак

Рис. 1. 1 — Кинетика изотопного об
мена между твердой фазой, выделен
ной при снятии пересыщения на 50%, 
и насыщенным раствором; 2—резуль
таты титрования насыщенного раство

ра Ыа։МоО4.

Т, мин
Рис. 2. I—Кинетика изотопного обмена 
между твердой фазой, выделенной при 
снятии пересыщения на 90%, и насы
щенным раствором; 2 — результаты 
титрования насыщенного раствора 

№։МоО4.тором, на наш взгляд, является участие в процессе временной акватипии твердой фазы Н20 насыщенного раствора. Этот факт нами былустанов-

и (0 20 30 40 90 60 70 80 90

Т, мин

Рис. 3. 1 — Кинетика изотопного обмена между твердой фазой, вы
деленной при снятии пересыщения на 100% и насыщенным раство
ром; 2 —результаты титрования насыщенного раствора Na։MoO4.лен ранее дриисс1чедованинси|сгге1м: Na2SiO3-9H2O—насыщенный раствор fill], Na2HPOrl2H2O—насыщенный раствор [12] и Fe(.NO3)3-9H2O—насыщенный раствор [13]. При добавлении к кристаллам указанных солей 



1082 С. Г. Бабаян, С. С. Исаханян, Л. П. Медведеванасыщенного раствора системы чрезвычайно быстро выходят из состояния равновесия. Одновременная фиксация концентрации и активности насыщенного раствора позволила выявить причину квазипериодичеоких колебаний Ху вблизи состояния равновесия.В замкнутой системе при изотермических условиях такая картина реализуется при образовании химически активного промежуточного продукта, концентрация которого меняется периодически по времени [14].В рассматриваемом случае причиной временной акватации твердой фазы может служить дополнительная координация ионов № молекулами воды, когда у металла не достигнуто допустимое координационное число. Такое объяснение достаточно хорошо согласуется с точкой зрения Бернала о строении незогидратов [2]. Неизменность концентрации насыщенного раствора, за исключением одного экстремума (рис. 3), вследствие временного перехода некоторого количества Н2О в твердую фазу, очевидно, следует объяснить недостаточной чувствительностью титрационного метода регистрации концентрации Ма2Мо04.Отрицательная связь, обусловленная стремлением гетерогенной системы к установлению термодинамического равновесия, приводит к постепенному затуханию амплитуды колебания (рис. 1—3). Связывая колебательный характер функции Хг — ^(х) с периодическим обогащением и обеднением кристаллов ЫагМоО^йНгО водой насыщенного раствора, кривую зависимости Ху от х можно рассматривать как суммарную из двух кривых: функции X = Р' (х) (где Хт — % изотопного обмена) и 
Хг = Р" (х) (где Ху — величина, равная приращению или убыли Хт при изменении концентрации раствора, %).Сложная зависимость Ху от х хорошо описывается уравнением - »

Ху = Г'(х) — с1-е~к՝'՜ ■ соэх', (2)где с? и — эмпирические постоянные (для кривой, представленной на рис. 3. с1 = 6 1; = 1,5-Ю՜8); х'=х (Дхр — период функ-
, Д'рции, Дхр са 28 мин). Следует отметить, что аналогичным уравнением описываются и кривые, представленные на рисунках 1 и 2. Но поскольку колебания Хг в зависимости от х не периодичны, описание этих кривых удается только в случае, если вместо х оперировать приведенным временем х^ (х^ = ехр (сР-х) [13]).Второй член уравнения (2) имеет определенный физический смысл, так как связан с самой природой системы. При прочих равных условиях величины (/ и ^1 являющиеся мерой отклонения системы от состояния равновесия и показателем релаксации, указывают также на большую лабильность Н2О в гетерогенных процессах.Воспользовавшись уравнением (2), с помощью экспериментальных данных легко рассчитать значения функции Ху = Р'(т) (рис. 4). Кривая зависимости от т> представленная на рисунке 4, имеет ха-



Изотопный обмен 1083рактерный для процессов гетерогенного изотопного обмена вид и достаточно хорошо описывается уравнением, выведенным для кинетики изотопного обмена (рис. 5) [8] ч
х^=гЙ11~ехр(_‘',)1’ (3)где к—константа равновесия; к' — константа скорости реакции (к' = = 4,8-10՜2 мин՜1); Хо — концентрация обменивающегося иона в насыщенном растворе при т = 0.

{0 20 30 40 К> 60 70 80 90 
Т, мин

Рис. 4. Зависимость количества обмени
вающего иона в твердой фазе от вре
мени, подсчитанная с помощью уравне

ния (2).

Рис. 5. Зависимость 12 (Хт — -^ттеор) 

от времени т; — количество обме

нивающегося иона в твердой фазе в 
момент установления равновесия, °/0, 

(Хт<։ = 15,0).Константа скорости реакции к' служит важной характеристикой кинетики гетерогенной реакции и позволяет судиггь о силе связи обменивающихся ионов в кристалличе!ской структуре изучаемого кристаллогидрата. По аналогии с исследованными ранее кристаллогидратами можно предположить, что высокие .скорости изотопного обмена достигаются преимущественно за счет большой лабильности кристаллизационной воды, которая, находясь в постоянном динамическом обмене с насыщенным раствором, играет доминирующую роль в процессу само- диф фузии.
ՆԱՏՐԻՈՒՄԻ ՄՈԼԻՐԴԵՆԱՏԻ 2ԱԳԵՑԱԾ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐԻ ԵՎ ԲՅՈՒՐԵՂՆԵՐԻ ՄԻՋԵՎ ԻԶՈՏՈՊԱՅԻՆ ՓՈԽԱՆԱԿՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆ

Ս. Գ. ՐԱ9ԱՑԱՆ, Ա. Ս. ԻՍԱԽԱՆՏԱՆ և Լ. «). ՄԵԴՎԵԴԵՎԱԱ մ փ ո փ ո 1 մ
Հագեցած լուծույթում թարմ պատրաստված բյուրեղների իզոտոպային 

փոխանակման ընդունակության ուսումնասիրությամբ կարելի է ստանալ 
կարևոր տեղեկություններ հետերոգեն պրոցեսներում ջրի վիճակի և դերի 
մ ասին։
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Իղոտոպային փոխանակման կինետիկան ուսումնասիրվել է հագեցած 
լուծույթի և պինդ ֆազի միջև ստեղծված համեմատական իզոտոպային հա
վասարակշռության պայմաններում։

Ցույց է տրված, որ իզոտոպային փոխանակմանը մասնակցող նստվածրի 
բանակը 10—15 րոպեի ընթացքում գործնականորևն հավասար է մեկի։

Պրոցեսն արագացնող գործոն կարող է լինել պինդ ֆազի կողմից հագե
ցած լուծույթից ջրի ժամանակավոր ակվատացիան։

Որոշված է բյոլրեղահիդրատների և հագեցած լուծույթի միջև իզոտոպային 
փոխանակման կինետիկան։
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