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В к а ч е с т в е  о б ъ е к т а  и с с л е д о в а н и я  б ы л и  в з я т ы  р е а к ц и и  о б м е н а  

м е ж д у  б р о м и д а м и  р я д а  м е т а л л о в  и х л о р и с т ы м  в о д о р о д о м

M e B r  +  H C l  - >  M e C l  - +  HB r.

Р е а к ц и и  м е ж д у  т в е р д ы м и  г а л о г е н и д а м и  и о к и с л а м и  м е т а л л о в ,  с 
о д н о й  с т о р о н ы ,  и г а л о г е н а м и  и г а л о г е н о в о д о р о д а м и ,  с д р у г о й  с т о 
р о н ы ,  „в  о т с у т с т в и и  в о д ы “ в п е р в ы е  и з у ч а л и с ь  П о т ы л и ц и н ы м  [1] .  
В р е з у л ь т а т е  с в о и х  и с с л е д о в а н и й  он п р и ш е л  к в ы в о д у ,  ч то  х и м и ч е 
с к а я  а к т и в н о с т ь  т в е р д ы х  в е щ е с т в  н а х о д и т с я  в о п р е д е л е н н о й  к о л и 
ч е с т в е н н о й  з а в и с и м о с т и  о т  в е л и ч и н ы  а т о м н о г о  в е с а  м е т а л л а .  П о т ы -  
л и ц и н  о т м е ч а е т ,  что и н т е р е с н о  п о д т в е р д и т ь  п о л у ч е н н у ю  з а к о н о м е р 
ность ,  и з у ч а я  с к о р о с т и  п о д о б н ы х  р е а к ц и й .

В л и т е р а т у р е  и м е ю т с я  у к а з а н и я  на с в я з ь  м е ж д у  ф и з и ч е с к и м и ,  
а  т а к ж е  ф и з и к о - х и м и ч е с к и м и  с в о й с т в а м и  т в е р д ы х  в е щ е с т в  с их х и 
м и ч е с к о й  а к т и в н о с т ь ю  [2, 3* 4, 5] .  H o  т е м  не м е н е е  в х и м и и  т в е р 
д ы х  в е щ е с т в  не с у щ е с т в у е т  о б щ е й  т е о р и и ,  о б ъ я с н я ю щ е й  с в я з ь  
р е а к ц и о н н о й  с п о с о б н о с т и  т в е р д ы х  в е щ е с т в ,  в ы я в л я е м о й  о б ы ч н о  при  
и з у ч е н и и  к и н е т и ч е с к и х  з а к о н о м е р н о с т е й ,  с р я д о м  ф и з и к о - х и м и ч е с к и х  
с в о й с т в  т в е р д ы х  в е щ е с т в .

Т а к и м  о б р а з о м ,  н а к о п л е н и е  ф а к т о в  в э той  о б л а с т и  и о б ъ я с н е н и е  
их  п р е д с т а в л я ю т  с у щ е с т в е н н ы й  и н т е р е с  д л я  р а з р а б о т к и  т е о р и и  х и 
мии  т в е р д ы х  в е щ е с т в .

Н а м и  б ы л а  п о с т а в л е н а  ц е л ь  в ы я в и т ь  з а к о н о м е р н о с т ь  с в я з и  м е ж 
д у  р е а к ц и о н н о й  с п о с о б н о с т ь ю  т в е р д ы х  в е щ е с т в — б р о м и д о в  о д н о в а 
л е н т н ы х  и н е к о т о р ы х  д в у х в а л е н т н ы х  м е т а л л о в  с в е л и ч и н о й  и о н н о г о  
р а д и у с а  м е т а л л а ,  э н е р г и е й  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и ,  м о л е к у л я р н ы м  
о б ъ е м о м ,  к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к т у р о й  б р о м и д а ,  а т а к ж е  в ы я в и т ь  р я д  
к и н е т и ч е с к и х  о с о б е н н о с т е й  т о п о х и м и ч е с к и х  р е а к ц и й  о б м е н а .

Д л я  и с с л е д о в а н и я  б ы л и  в з я т ы  б р о м и д ы  н а т р и я ,  к а л и я ,  р у б и д и я ,  
ц е з и я ,  м е д и ,  с е р е б р а ,  т а л л и я ,  б а р и я  и с в и н ц а .

С о л и  щ е л о ч н ы х  м е т а л л о в  и т а л л и я ,  г о т о в ы е  п р е п а р а т ы  м а р к и  
„ X 4 “ , б р о м и д ы  м е д и ,  с е р е б р а ,  б а р и я  и с в и н ц а  г о т о в и л и с ь  *по п р е 
п а р а т и в н ы м  р у к о в о д с т в а м  [6 , 7] .

Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  д а н н ы е
С к о р о с т ь  р е а к ц и й  и з м е р я л а с ь  по и з м е н е н и ю  в е са  р е а г и р у ю 

щ е й  с о л и  в т о к е  с у х о г о  х л о р и с т о г о  в о д о р о д а .  П р и м е н я л а с ь  м е т о д и к а  
с п и р а л ь н ы х  к в а р ц е в ы х  в есо в .
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О п ы т ы  п р о в о д и л и с ь  в р я д у  N a B r - K B r - R b B r - C s B r

при  t  = 2 5 0 ° ,  300,  3 5 0 ° С,  в р я д у  C u B r - A g B r - T l B r

п р и  t  =  21 0° ,  250,  280 ,  300,  320,  3 4 0 °С ,  в р я д у  BaB r 2 - P b B r 2

п р и  t  =  200 ,  210°,  250,  300°С .

П о  р е з у л ь т а т а м  э к с п е р и м е н т о в  в ы ч и с л е н ы  к о н с т а н т ы ,  х а р а к т е р и 
з у ю щ и е  с к о р о с т ь  р е а к ц и и  и э н е р г и и  а к т и в а ц и и  р е а к ц и й  (р и с  1 ). 
Д л я  в ы ч и с л е н и я  к о н с т а н т  с к о р о с т и  п р и 
м е н я л о с ь  у р а в н е н и е  К о л м о г о р о в а — Е р о ф е 
е в а  [8 ,9] ;

а = 1 — е ktn (О
гд е  а —  д о л я  п р о р е а г и р о в а в ш е г о  в е щ е с т 
ва к м о м е н т у  в р е м е н и  t, п и L п о с т о я н н ы е ,  
о п р е д е л я е м ы е  г р а ф и ч е с к и .  Д а н н ы е  п р и в е 
д е н ы  в т а б л .  1 .

Н е з а в и с и м о  о т  п р о ц е с с о в ,  о с л о ж н я ю 
щ и х  х и м и ч е с к у ю  р е а к ц и ю  д л я  в е щ е с т в  
в т в е р д о м  с о с т о я н и и  ( д и ф ф у з и и ,  а д с о р б 
ции ,  к р и с т а л л и з а ц и и ) ,  с к о р о с т ь  т о п о х и м и 
ч е с к и х  р е а к ц и й  п о д ч и н я е т с я  о б щ е й  з а к о 
н о м е р н о с т и ,  а и м е н н о ,  к р и в а я  з а в и с и м о с т и  
с к о р о с т и  р е а к ц и и  о т  в р е м е н и  х а р а к т е р и з у 
ет с я  н а л и ч и е м  м а к с и м у м а ,  п р и ч е м  с п о 
в ы ш е н и е м  т е м п е р а т у р ы  м а к с и м у м  п е р е 
м е щ а е т с я  по  оси  в р е м е н и  к н а ч а л у  к о о р 
д и н а т ,  а п р и  б о л е е  в ы с о к и х  т е м п е р а т у р а х  
р е а к ц и я  н а ч и н а е т с я  с м а к с и м а л ь н о й  с к о р о 
сти (р и с .  2 — 8 ).

Н а  о с н о в а н и и  к и н е т и ч е с к о г о  и с с л е д о 
в а н и я  н ам и  у с т а н о в л е н  п а р а л л е л и з м  м е ж 
д у  р е а к ц и о н н о й  с п о с о б н о с т ь ю  т в е р д ы х  
б р о м и д о в  м е т а л л о в ,  р а д и у с о м  к а т и о н а ,  
и з м е н е н и е м  э н е р г и и  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е 
ш е т к и  и и з м е н е н и е м  м о л е к у л я р н о г о  о б ъ 
е м а  при  п е р е х о д е  M e B r - ^ M e C l  (табл .  2).

Ч е м  м е н ь ш е  и з м е н я е т с я  э н е р г и я  к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  при 
п е р е х о д е  M e B r - M e C l  и ч е м  м е н ь ш е  о т н о с и т е л ь н о е  и з м е н е н и е  м о 
л е к у л я р н о г о  о б ъ е м а ,  т е м  в ы ш е  р е а к ц и о н н а я  с п о с о б н о с т ь  т в е р д ы х  
б р о м и д о в ,  т е м  б ы с т р е е  и д е т  р е а к ц и я .

М и к р о с к о п и ч е с к а я  к а р т и н а  к р и с т а л л и ч е с к о г о  п р е в р а щ е н и я  к р и с т а л 
л о в  и с х о д н ы х  б р о м и д о в  и п р о д у к т о в  р е а к ц и и  х л о р и д о в  с о о т в е т с т в у ю 
щ и х  м е т а л л о в  п о к а з ы в а е т ,  ч т о  в п р о ц е с с е  М е В г + Н С 1 - > М е С 1 + Н В г  
д л я  б р о м и д о в  щ е л о ч н ы х  м е т а л л о в  и б р о м и д о в  с е р е б р а ,  т а л л и я ,  м е д и  
и м е е т с я  с у щ е с т в е н н о е  р а з л и ч и е .

Е с л и  в н е ш н и й  вид,  ф о р м а  к р и с т а л л о в ,  и х  п р о з р а ч н о с т ь  д л я  с о л е й  
м е т а л л о в  с 18 э л е к т р о н н ы м и  о б о л о ч к а м и  п о ч т и  не  м е н я л и с ь  (рис.  9  

и 1 0 ), т о  д л я  с о л е й  щ е л о ч н ы х  м е т а л л о в  н а б л ю д а л о с ь  б о л ь ш о е  и з м е 
н е н и е :  к р и с т а л л ы  б р о м и д о в  р у б и д и я  и ц е з и я  д о  р е а к ц и и  и м е л и  в и д  
о б р а з о в а н и й  с п р я м о у г о л ь н ы м и  г р а н я м и ,  с о в е р ш е н н о  п р о з р а ч н ы е ,  п о с 
л е  р е а к ц и и  п р о д у к т  п р е д с т а в л я е т  с р о с ш и е с я  д р у з ы  м е л к и х  к р и с т а л л о в ,

Рис. 1. Зависимость 
1/Pr К от —& т 

I—RbBr + HCl; II—CsBr + HCl;
III—AgBr + HCl; IV—CuBr + HCl ;
V-TlBr + HCl.
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Т а б л и ц а  I

Данные кинетического анализа по уравнению Колмогорова — Ерофеева

Температура,
0C п k Энергия актива

ции, к ал/моль

250 1,8 0,000163
RbBrJ-HCl 300 1,57 0,00065 19500 ±500

350 1.32 0,00311
250 1,49 0,000492

CsBr+HCl 300 1,28 0,00190 16000 ±1000
350 1,12 0,00607

200 0,96 0,0540
PbBr2-I-2НС1 210 0,95 0,0620 5500 + 100

250 0,86 0,0980
300 0,83 0,1520

200 0,75 0,066
210 0,75 0,0765

BaBr3J-2НС1 250 0,75 0,1560 7500+200
300 0,74 0,2770

210 1,18 0,0065
250 1,04 0,0183 15000+500

CuBrJ-HCl 280 0,90 0,0460,
300 0,88 0,0635
320 0,87 0,0876 11900+200
340 0,84 0,1320,
210 1,02 0,0043

AgBrJ-HCl 250 0,90 0,0142 16000+300
280 0,80 0,0356
210 1,14 0,0067
250 1,0 0,0163 11200+300

TlBrJ-HCl 280 0,93 0,0290,
300 0,92 0,0420
320 0,91 0,0575 10000+200
340 0,91 0,0760,

ц в е т  с р о с т к о в  м о л о ч н о - б е л ы й ,  на г р а н и ц а х  с р о с т к о в  вид н ы  м е л к и е ,  п р а 
в и л ь н о  о б р а з о в а н н ы е  к у б и к и  с о о т в е т с т в у ю щ и х  х л о р и д о в  (рис.  1 1  и 1 2 ).

В с л у ч а е  р е а к ц и й  щ е л о ч н о - г а л о и д н ы х  с о л е й  м о ж н о  п р е д п о л о ж и т ь ,  
что  о б р а з о в а в ш и е с я  а н и о н н ы е  в а к а н с и и  на п о в е р х н о с т и  к р и с т а л л а  
м и г р и р у ю т  по  п о в е р х н о с т и  и з а п о л н я ю т с я  и о н а м и  х л о р а ,  но н е  в т е х  
м е с т а х ,  г д е  они  п е р в о н а ч а л ь н о  в о з н и к л и ,  и н а ч е  п е р в о н а ч а л ь н а я  с т р у к 
т у р а  р е ш е т к и  с о х р а н и л а с ь  бы.  П р и ч и н о й  м и г р а ц и и  д е ф е к т о в  м о ж е т  
б ы т ь  не  п р о с т о  т е п л о в о е  д в и ж е н и е ,  а х и м и ч е с к и й  м е х а н и з м  р е а к ц и и .  
В д а н н о м  с л у ч а е  на п о в е р х н о с т и  р а з д е л а  ф а з  м о г у т  о б р а з о в а т ь с я
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Энергия активации реакций МеЗг + HCl -  MeCI -4- HBr и связь ее с величинами изменения молекулярного объёма
и энергии кристаллической решетки

Т а б л и ц а  2

MeBr-* MeCl /'к л Энергия акти
вации 

E кал/моль
Ъ

Молекулярный
объем

AU в 0Zo

Энергия кристал
лической ' еше’ки

A U
prMeBr
CM3

prMeCl
CAli

F MeBr 
ккал, моль

^MeCl
ккал/моль

NaBr-*NaCl 0,98 — _ 32,05 27,0 15,8 172,4 182,0 9,6
KBr-* KCl 1,33 — — 43,3 37,2 13,9 155,6 163,5 7,9
RbBr-* RbCl 1,49 19500+500 1,6 49,3 43,8 11,2 148,4 155,0 6,4
С s В г—* С s Cl 1,65 16000+1000 IQ 42,4 48,0 11,6 139,4 145,2 4,8
CuBr-*CuCl 0,96 15000+500 1.3 29,0 30,4 3,3 228,0 233,0 5,0
AgBr-* AgCl 1,13 16000+300 1,3 28,9 25,7 11,1 201,8 205,8 4,0
TlBr-̂ TlCl 1,49 11200+300 1,25 37,6 34,2 9,3 163,0 168,0 5.0
PbBr2-* PbCl2 1,32 5500+100 1,13 55,1 47,5 133 — — --
BaBr2-* BaCl2 1,43 7500+200 1,2 67,15 54,1 128 — — -•



Рис. 2. Изменение скорости реакции 
RbBr+HCl=RbCl+HBr во времени.

Рис. 3. Изменение скорости реакции CsBr-I-HCl=CsCl-I-HBr во времени.
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Рис. 4. Изменение скорости реакции 
AgBr-фНСІ= AgCl + HBr во времени.
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п р о м е ж у т о ч н ы е  н е п р о ч н ы е  с о е д и н е н и я — п о л и г а л о г е н и д ы  (ч т о  х а р а к 
т е р н о  и м е н н о  д л я  ц е з и я  и р у б и д и я ) ,  р а з м е р ы  р е ш е т к и  к о т о р ы х ,  в е 
р о я т н о ,  о т л и ч а ю т с я  о т  р а з м е р о в  р е ш е т к и  г а л о г е н и д о в  и, т а к и м  о б р а 
з о м ,  п е р е х о д  в к о н е ч н ы й  п р о д у к т  р е а к ц и и — х л о р и д  д о л ж е н  б у д е т  
с о п р о в о ж д а т ь с я  и з м е н е н и е м  р а з м е р о в  р е ш е т к и  и п е р е к р и с т а л л и з а ц и е й ,  
что мы  и н а б л ю д а е м .
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Рис. 5. Изменение скорости реакции 
CuBr-f-HCl==CuCl+HBr, во времени.

Рис. 6. Изменение скорости реакции 
Т1Вг+НС1=Т1С1+НВг во времени.

О б р а з о в а н и е  п о л и г а л о г е н и д о в  ц е з и я  в п о д о б н о г о  т и п а  р е а к ц и я х  
э к с п е р и м е н т а л ь н о  п о д т в е р ж д е н о  [10] .  О т с у т с т в и е  р е а к ц и и  м е ж д у  б р о 
м и д а м и  н а т р и я  и к а л и я  ( б р о м и д  к а л и я  в с т у п а е т  в р е а к ц и ю  л и ш ь  при
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Z = 3 5 0 °  в о ч е н ь  н е з н а ч и т е л ь н о й  с т е п е н и )  и х л о р и с т ы м  в о д о р о д о м ,  
во з м о ж н о ,  о б ъ я с н я е т с я  м а л о й  с к л о н н о с т ь ю  б р о м и д о в  н а т р и я  и калия ;  
к о б р а з о в а н и ю  п о л и г а л о г е н и д о в .

16-Ю

SiOi

3

2 \

--IО S Ю І5 20 30

Рис. 7. Изменение скорости реакции 
РЬВг3+2 НС1=РЬС13+2 HB2 во времени
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Рис. 8. Изменение скорости реакции 
ВаВг2+2 НС1=ВаС12+2 HBr во времени

мин

I —210°С
II —250°С 
Ш-300°С.

Ч т о  к а с а е т с я  г а л о г е н и д о в  о д н о в а л е н т н ы х  м е т а л л о в  с 18 э л е к т р о н 
н ы м и  к а т и о н а м и ,  то  с о х р а н е н и е  в и д а  и ф о р м ы  к р и с т а л л о в  п о с л е  р е а к 
ции  г о в о р и т ,  в е р о я т н о ,  об  и о н н о м  м е х а н и з м е  э т и х  р е а к ц и й .

Н а м и  о т м е ч а л а с ь  п о в ы ш е н н а я  р е а к ц и о н н а я  с п о с о б н о с т ь  б р о м и д а  
м е д и ,  что  мы  о б ъ я с н я е м  о т л и ч н о й  к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к т у р о й  о т
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Рис. 9. Кристаллы бро- Рис. 10. Кристаллы хло-
мида таллия до реакции рида таллия, образовавши-

Х120. еся в результате реакции
X120.

Рис. 13. Тетраэдрические кристаллы бромида меди с вици- 
нальными гранями. Стрелкой ука
зан обрыв спиралей роста Х300.

Рис. 11. Кристаллы бро- Рис. 12. Кристалличе-
мида цезия до реакции ские образования хлорида

X120. цезия после реакции X120.



д р у г и х  б р о м и д о в ,  а и м ен н о ,  б р о м и д  м е д и  к р и с т а л л и з у е т с я  по т и п у  
ц и н к о в о й  о б м а н к и .  Д л я  э т о г о  т и п а  к р и с т а л л о в  х а р а к т е р н ы  д е ф е к т ы — 
в и н т о в ы е  д и с л о к а ц и и ,  в р е з у л ь т а т е  к о т о р ы х  о б р а з у ю т с я  с п и р а л и  р о ста .

М и к р о с к о п и ч е с к о е  н а б л ю д е н и е  к р и с т а л л о в  б р о м и д а  м е д и  п о д 
т в е р ж д а е т  н а л и ч и е  с п и р а л е й  р о с т а .  Н а  рис.  13 в и д н ы  в и ц и н а л ь н ы е  
г р а н и  т е т р а э д р и ч е с к и х  к р и с т а л л о в  б р о м и д а  м е д и  и о б р ы в  с п и р а л ь н о  
и д у щ и х  с т у п е н е й  роста .  И з в е с т н о ,  ч то  р о с т  к р и с т а л л а  в р е з у л ь т а т е  
д в и ж е н и я  в и н т о в ы х  д и с л о к а ц и й  и д е т  б е з  э н е р г и и  а к т и в а ц и и  [ 1 1 , 1 2 ], 
ч т о  не  м о г л о  не  с к а з а т ь с я  на с к о р о с т и  р е а к ц и и .

К и н е т и ч е с к и й  а н а л и з  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  д а н н ы х

В о б щ е м  с л у ч а е  р е а к ц и ю ,  п р о т е к а ю щ у ю  м е ж д у  т в е р д ы м  в е щ е с т 
во м  и г а з о м ,  п о д р а з д е л я ю т  на п я т ь  с т а д и й :

1. Т р а н с п о р т и р о в к а  г а з о о б р а з н о г о  р е а г и р у ю щ е г о  в е щ е с т в а  к  п о 
в е р х н о с т и .

2. А д с о р б ц и я  г а з а .
3. Р е а к ц и я  на  п о в е р х н о с т и  т в е р д о г о  в е щ е с т в а .
4. Д е с о р б ц и я  п р о д у к т о в  р е а к ц и и .
5. О т в о д  г а з о о б р а з н о г о  п р о д у к т а  р е а к ц и и  от  п о в е р х н о с т и .  
Н а и б о л е е  м е д л е н н а я  из  с т а д и й  б у д е т  о п р е д е л я т ь  с к о р о с т ь  в с е г о

п р о ц е с с а .
С ц е л ь ю  в ы я с н е н и я  л и м и т и р у ю щ е й  с т а д и и  в с л у ч а е  н а ш и х  р е а к 

ц ий  н а м и  б ы л  п р о в е д е н  б о л е е  о б с т о я т е л ь н ы й  к и н е т и ч е с к и й  а н а л и з  
р е з у л ь т а т о в  о п ы т о в .  Н а м и  б ы л и  п р и м е н е н ы :

X
1 ) п а р а б о л и ч е с к о е  у р а в н е н и е  K =  -т= . . . .  ( 1 ), в п е р в ы е  р е к о м е н -

V t
д о в а н н о е  Т а м м а н н о м  д л я  о п и с а н и я  к и н е т и к и  д и ф ф у з и о н н ы х  п р о ц е с 
со в  [13] ;

2) у р а в н е н и е  м о н о м о л е к у л я р н о й  т о п о х и м и ч е с к о й  к и н е т и к и  [14]

K = V ln- ; <2)3 t  а— X

3) у р а в н е н и е  К о л м о г о р о в а — Е р о ф е е в а  [8 ]

— k t n
а =  1  -  е ; (3)

4) у р а в н е н и е  Д р о з д о в а — Р о т и н я н а

- D - - + ,  (4)
t а —х  t

п р и м е н е н н о е  ими  д л я  о п и с а н и я  к и н е т и к и  г е т е р о г е н н ы х  п р о ц е с с о в ,  
в к о т о р ы х  и м е е т с я  д и ф ф у з и о н н о е  т о р м о ж е н и е  [15, 16];

5) у р а в н е н и е ,  п р и м е н я е м о е  нахми на о с н о в а н и и  д а н н ы х  А.  П.  Б у н -  
ти н а  [4],  у ч и т ы в а ю щ е е  в е л и ч и н у  п е р в о н а ч а л ь н о й  п о в е р х н о с т и ,

2 V

_ / а —х
X

( 5 )

6 ) у р а в н е н и е  п е р е х о д н о г о  с о с т о я н и я  [ 1 7 , 1 8 ]  д л я  с л у ч а я ,  к о г д а  
д л я  с к о р о с т и  р е а к ц и и  р о л ь  и с х о д н ы х  в е щ е с т в  и г р а ю т  м о л е к у л ы ,  
а д с о р б и р о в а н н ы е  на п о в е р х н о с т и

168



В т аб л .  3 д а н ы  р е з у л ь т а т ы  п р и м е н и м о с т и  в с е х  э т и х  у р а в н е н и й .  
А н а л и з  р е з у л ь т а т о в  э к с п е р и м е н т о в ,  п о л у ч е н н ы й  из  п р и м е н и м о с т и  в с е х  
п р и в е д е н н ы х  к и н е т и ч е с к и х  у р а в н е н и й ,  д а е т  в о з м о ж н о с т ь  я с н е е  п р е д 
с т а в и т ь  к и н е т и ч е с к и е  о с о б е н н о с т и  п р о ц е с с а  и в н е к о т о р о й  с т е п е н и  
и м е х а н и з м  и з у ч е н н ы х  р е а к ц и й .

П р е ж д е  в сег о ,  п р и  т а к о м  в с е с т о р о н н е м  к и н е т и ч е с к о м  а н а л и з е  
м о ж н о  с у д и т ь  о  р о л и  д и ф ф у з и и  в с к о р о с т и  т о п о х и м и ч е с к о й  р е а к ц и и .

Р е а к ц и и  б р о м и д о в  щ е л о ч н ы х  м е т а л л о в  с х л о р и с т ы м  в о д о р о д о м  
о п и с ы в а ю т с я  п а р а б о л и ч е с к и м  у р а в н е н и е м .  H o  с л е д у е т  о т м е т и т ь ,  что  
ко н с т а н т а ,  р а с с ч и т а н н а я  по э т о м у  у р а в н е н и ю ,  не  о с т а е т с я  п о с т о я н н о й  
во в р е м е н и ,  а п о с т е п е н н о  в о з р а с т а е т ,  ч т о  г о в о р и т  об  о т к л о н е н и и  п р о 
ц е с с а  о т  п а р а б о л и ч е с к о й  з а к о н о м е р н о с т и ,  а с л е д о в а т е л ь н о ,  о т  з а к о 
н о м е р н о с т и  ч и с т о  д и ф ф у з и о н н о й  к и н е т и к и .

Таблица 3
Результаты кинетического анализа опытных данных — постоянные, полученныеиз уравнения (1)—(6)

t° С k
из (3)

k
из (2)

I

k
из (1) ß (4)

V (6) 
молекул

N*
M

см2 • сек молекул 
см2 • ман

NaBr 250-350 Реакция не идет

KBr 350 Реакция очень медленно идет только при 350° (2% за 8 час.)

RbBi 250
350

1,6-10—4 
3,1-10-3

_
5,110-2

71
71

5,9-1020 8,5-1015

CsBr 250
350

4,9-10-4 
6,1-10—3

—
6,1-10-2

0,69 5,ЗМ02і 8,7-1015

CuBr 250
280

1,8-10-2
4.6.10-2

1,4-10-2
2,1-10-2 1,1-10-1

— 5,81-1021 4,0-1017

AgBr 250
280

1,7-10-2 
4,0-10-2

5.8-Ю-з
8.8-10-3 6,5-10-2

— 2,4-1021 1,4-1017

TlBr 250
280

1,6-10-2
2,9-10-2

1,0-10-2
1.4-10-2 1,3-10-2

— 1,95-1022 1,9-1017

BaBr2 250
300

1,5-10-2
2,8-20-2

— 1,6-10-1
2,7-10-1

0,43
0,44

— 4,45-1017

PbBr2 250
300 Smt Ca 

ос
о 

о
I 

I —- 1,45-10-1
1,8-10-1

0,42
0,45

— 4,09-1017

*) N—число Авогадро,
M—молекулярный вес.

**) Прочерк означает неприменимость уравнения.

П а р а б о л и ч е с к а я  з а в и с и м о с т ь  с к о р о с т и  р е а к ц и и  во в р е м е н и  е щ е  
не я в л я е т с я  д о к а з а т е л ь с т в о м  о б я з а т е л ь н о  д и ф ф у з и о н н о г о  п р о ц е с с а .  
П р о в е д е н н ы е  н е д а в н о  С о ц к о в ы м  с с о т р у д н и к а м и  и с с л е д о в а н и я
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р е а к т и в н о й  д и ф ф у з и и  с п р и м е н е н и е м  р а д и о а к т и в н ы х  и з о т о п о в  п о д т в е р д и 
л и  это  [19].  И м и  э к с п е р и м е н т а л ь н о  д о к а з а н о ,  что,  н е с м о т р я  на п р о х о ж 
д е н и е  п р о ц е с с а  в к и н е т и ч е с к о й  о б л а с т и ,  с к о р о с т ь  п е р е м е щ е н и я  г р а 
ниц ы  р а з д е л а  ф а з  п о д ч и н я е т с я  п а р а б о л и ч е с к о м у  з а к о н у ,  т о г д а  к а к  
д и ф ф у з и о н н ы й  о т в о д  а т о м о в  о т  г р а н и ц ы  р а з д е л а  ф а з  и д е т  з н а ч и т е л ь н о  
б ы с т р е е .

Р а с ч е т  к о н с т а н т  по у р а в н е н и ю  м о н о х м о л ек у ля р но й  к и н е т и к и  д л я  
э т и х  р е а к ц и й  п о к а з ы в а е т ,  что  к о н с т а н т ы  у м е н ь ш а ю т с я  во в р е м е н и ,  
что  п о д т в е р ж д а е т  н а л и ч и е  д и ф ф у з и о н н о г о  т о р м о ж е н и я .  В м е с т е  с тем  
в е л и ч и н а  д и ф ф у з и о н н о г о  т о р м о ж е н и я  ß, р а с с ч и т а н н а я  по у р а в н е 
н ию  (4), я в л я е т с я  или  п о с т о я н н о й  (ß — 0,71) ,  в с л у ч а е  в з а и м о д е й с т в и я  
б р о м и д а  р у б и д и я ,  или  у м е н ь ш а е т с я  с т е м п е р а т у р о й  д л я  б р о м и д а  ц е 
з и я :  п р и  Z = 2 5 0 °  ß =  0-,69, пр и  7 = 3 0 0 °  ß =  0 ,56.

П р и  с о и з м е р и м о с т и  с к о р о с т е й  р е а к ц и и  и д и ф ф у з и и  з н а ч е н и е  ß 
с т е м п е р а т у р о й  д о л ж н о  в о з р а с т а т ь  [2 0 ].

В о з р а с т а н и е  в е л и ч и н ы  ß о б ъ я с н я е т с я  т е м ,  что  т е м п е р а т у р н а я  з а 
в и с и м о с т ь  с к о р о с т и  д и ф ф у з и и  в ы р а ж е н а  м е н е е  р е з к о ,  ч е м  с к о р о с т и  
р е а к ц и и .  П о с к о л ь к у  в е л и ч и н а  ß у м е н ь ш а е т с я  с т е м п е р а т у р о й ,  т. е.  
д и ф ф у з и о н н о е  т о р м о ж е н и е  у м е н ь ш а е т с я ,  то  м о ж н о  п р е д п о л а г а т ь ,  что  
д и ф ф у з и я  в с л о е  п р о д у к т а  р е а к ц и и  в р а с с ч и т а н н о м  и н т е р в а л е  в р е м е н и  
л и м и т и р у ю щ е г о  з н а ч е н и я  не  и м е е т .  С к о р е й  д и ф ф у з и о н н о е  т о р м о ж е 
н ие  в о з м о ж н о  о б ъ я с н и т ь  п о в е р х н о с т н о й  д и ф ф у з и е й ,  к о т о р о е  по  м е р е  
п о в ы ш е н и я  т е м п е р а т у р ы ,  с у в е л и ч е н и е м  п о д в и ж н о с т и  п о в е р х н о с т н ы х  
ч а с т и ц  у м е н ь ш а е т с я .

П р и  в з а и м о д е й с т в и и  б р о м и д о в  д в у х в а л е н т н ы х  м е т а л л о в  с х л о 
р и ст ы м  в о д о р о д о м  н а б л ю д а ю т с я  те  ж е  з а к о н о м е р н о с т и ,  ч т о  и д л я  
щ е л о ч н о - г а л о и д н ы х  с о л е й .  У р а в н е н и е  (1) о ч е н ь  х о р о ш о  о п и с ы в а е т  
р е а к ц и ю  в з а и м о д е й с т в и я  б р о м и д а  б а р и я  при  б о л е е  н и з к и х  т е м п е р а 
т у р а х  (2 0 0 — 210° )  и с о ч е н ь  г р у б ы м  п р и б л и ж е н и е м  п р и  7 = 3 0 0 ° .  В е 
л и ч и н а  ß по у р а в н е н и ю  (4) д л я  б р о м и д а  б а р и я  с п о в ы ш е н и е м  т е м п е 
р а т у р ы  не и з м е н я е т с я :  р2 іо° =  0 ,45,  ßsoo° =  0 ,44.  Д л я  б р о м и д а  с в и н ц а  
к о э ф ф и ц и е н т  д и ф ф у з и о н н о г о  т о р м о ж е н и я  с т е м п е р а т у р о й  в о з р а с т а е т ;  
ß2 io° — 0 ,34 ,  рзоо° =  0 ,45.  Э т о  г о в о р и т  в д а н н о м  с л у ч а е  о с о и з м е р и м ы х  
с к о р о с т я х  д и ф ф у з и и  и р е а к ц и и  [2 0 ].

О т н о с и т е л ь н о  р е а к ц и й  в з а и м о д е й с т в и я  б р о м и д о в  18 э л е к т р о н н ы х  
м е т а л л о в ,  а и м е н н о ,  б р о м и д о в  м е д и ,  с е р е б р а ,  т а л л и я  м о ж н о  с д е л а т ь  
з а к л ю ч е н и е ,  ч то  с к о р о с т ь  и х  п о д ч и н я е т с я  з а к о н у  м о н о м о л е к у л я р н о й  
т о п о к и н е т и к и .

П р и  в ы с о к и х  т е м п е р а т у р а х  р е а к ц и и  т а к ж е  о п и с ы в а ю т с я  у р а в н е 
н и е м  ( 1 ).

П о д ч и н е н и е  п р о ц е с с о в  пр и  в ы с о к о й  т е м п е р а т у р е  у р а в н е н и ю  (1) 
г о в о р и т  о в о з м о ж н о с т и  л и м и т и р у ю щ е г о  в л и я н и я  д и ф ф у з и о н н о й  с та ди и :  
при  н и з к о й  т е м п е р а т у р е  с к о р о с т ь  р е а к ц и и  м е н ь ш е  с к о р о с т и  д и ф ф у 
з и и ,  но с п о в ы ш е н и е м  т е м п е р а т у р ы  с к о р о с т ь  р е а к ц и и  и с к о р о с т ь  
д и ф ф у з и и ,  о ч е в и д н о ,  с т а н о в и т с я  с о и з м е р и м ы м и ,  т а к  к а к  и з м е н е н и е  
с к о р о с т и  д и ф ф у з и и  с т е м п е р а т у р о й  и д е т  м е д л е н н е е ,  ч ем  и з м е н е н и е  
с к о р о с т и  р е а к ц и и .

Д л я  в с е х  б е з  и с к л ю ч е н и я  с и с т е м  о к а з а л о с ь  п р и м е н и м ы м  о б о б 
щ е н н о е  у р а в н е н и е  К о л м о г о р о в а — Е р о ф е е в а  (3).  Э т о  у р а в н е н и е  д а е т  
в о з м о ж н о с т ь  д е л а т ь  с о п о с т а в л е н и я  к и н е т и ч е с к и х  д а н н ы х  д л я  с и ст е м ,  
и м е ю щ и х  н е с к о л ь к о  о т л и ч н ы й  х а р а к т е р ,  и, к р о м е  т о г о ,  п р и м е н и м о с т ь  
е г о  в б о л е е  ш и р о к о м  и н т е р в а л е  р е а к ц и и  (до  7 0 — 80 % п р е в р а щ е н и я )  
я в л я е т с я  б о л ь ш и м  п р е и м у щ е с т в о м .

К р о м е  п е р е ч и с л е н н ы х  у р а в н е н и й ,  н ам и  б ы л о  и с п о л ь з о в а н о  у р а в 
н ен и е ,  у ч и т ы в а ю щ е е  в л и я н и е  в е л и ч и н ы  н а ч а л ь н о й  п о в е р х н о с т и  р е а 
г и р у ю щ е г о  в е щ е с т в а  на с к о р о с т ь  р е а к ц и и .
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К ак  п о к а з а н о  А.  П.  Б у н т и н ы м  [3],  н а ч а л ь н а я  п о в е р х н о с т ь  т в е р д о 
го в е щ е с т в а ,  в с т у п а ю щ е г о  в р е а к ц и ю ,  я в л я е т с я  о д н и м  из  ф а к т о р о в ,  
в л и я ю щ и х  на в е л и ч и н у  к о н с т а н т ы  с к о р о с т и  р е а к ц и и .
Н а  с а м о м  д е л е ,  е с л и

=  KS1 (7)
at

г д е
St = S 0I - N E j  \  (8)

\ a J
то

dx ! а—
~ d ï= hS° ( — ) ■ (9)

В ы р а ж а я  н а ч а л ь н у ю  п о в е р х н о с т ь  ч е р е з  с у м м у  п о в е р х н о с т е й  к р и с 
т а л л о в ,  и м е ю щ и х  о п р е д е л е н н ы е  р а з м е р ы ,  мы п о л у ч и м :

Т о = - + + - ,  (W)ар d 1*

г д е  а — н а в е с к а  с о л и  д о  р е а к ц и и ,  
ak—в ес  о д н о г о  к р и с т а л л а ,  
d — у д е л ь н ы й  в е с  б р о м и д а .

П о с л е  и н т е г р и р о в а н и я  у р а в н е н и я  (9) и п о д с т а н о в к и  S 0  п о л у ч и м

к > = aY d^ . 1
2 t

* 3 /  /7--1 - j / S L
а d o

в ы р а ж е н и е  к о н с т а н т ы  с к о р о с т и  р е а к ц и и ,  о т н е с е н н о е  к 1  см2 п о в е р х 
ности .  Р а з м е р н о с т ь  К' в ы р а ж а е т с я  в г-см- 2 в е д и н и ц у  в р е м е н и - 1 . 
Р а с ч е т  К' п о к а з ы в а е т  в л и я н и е  т а к о г о  ф и з и к о - х и м и ч е с к о г о  ф а к т о р а ,  
к а к  у д е л ь н о г о  веса  на  р е а к ц и о н н у ю  с п о с о б н о с т ь  р е а г и р у ю щ и х  в е щ е с т в  
и,  с л е д о в а т е л ь н о ,  с в я з а н н ы х  с ним з н а ч е н и й  м о л е к у л я р н о г о  о б ъ е м а  
и м о л е к у л я р н о г о  в е с а  в е щ е с т в а .

К р о м е  т о г о ,  по  п о л у ч е н н ы м  з н а ч е н и я м  K f о ч е н ь  л е г к о  с о с ч и т а т ь  
с к о р о с т ь  р е а к ц и и ,  в ы р а ж е н н у ю  в м о / і е к у л а х  р е а г и р у ю щ е г о  в е щ е с т в а  
с  1  см2 п о в е р х н о с т и  в е д и н и ц у  в р е м е н и .

С т о ч к и  з р е н и я  с к о р о с т и  х е м и с о р б ц и и  и н т е р е с н о  б ы л о  в о с п о л ь 
з о в а т ь с я  у р а в н е н и е м ,  п р е д л а г а е м о м  т е о р и е й  п е р е х о д н о г о  с о с т о я н и я ,  
д л я  р е а к ц и й  н у л е в о г о  п о р я д к а  д л я  с л у ч а я ,  к о г д а  р о л ь  и с х о д н ы х  м о 
л е к у л  и г р а ю т  т о л ь к о  а д с о р б и р о в а н н ы е  м о л е к у л ы .  Д л я  э т о г о  с л у ч а я  
Э й р и н г  [18] п р е д л а г а е т  ф о р м у л у :

k T  -E jRT
rV =  Ca — —  е 

h

: где Ca— ч и с л о  м е с т  д л я  а к т и в и р о в а н н о г о  к о м п л е к с а  на  1 см? п о 
в е р х н о с т и ,  р а в н о е  IO15;

kT
—  ф а к т о р  ч а с т о т ы ,  или  э ф ф е к т и в н а я  с к о р о с т ь  п е р е х о д а  а к т и -i L

в и р о в а н н о г о  к о м п л е к с а  ч е р е з  э н е р г е т и ч е с к и й  б а р ь е р ,  р а в 
н а я  IO1-;

ТО— э к с п е р и м е н т а л ь н а я  э н е р г и я  а к т и в а ц и и .
П о л у ч е н н ы е  н а м и  д а н н ы е  п о к а з ы в а ю т ,  что а б с о л ю т н а я  с к о р о с т ь  х е -
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м и со р б ц и и  з н а ч и т е л ь н о  в ы ш е ,  чем  с к о р о с т ь  и з у ч е н н ы х  н ами  р е а к ц и й  
(табл .  3 ), т. е.  п р о ц е с с  а д с о р б ц и и  не д о л ж е н  л и м и т и р о в а т ь  в д а н н о м  
с л у ч а е  с к о р о с т и  р е а к ц и и .

В ы в о д ы

1. С к о р о с т ь  и з у ч а е м ы х  р е а к ц и й  в и н т е р в а л е  м а к с и м а л ь н ы х  с к о 
р о с т е й  о п р е д е л я е т с я  с к о р о с т ь ю  х и м и ч е с к о г о  п р о ц е с с а  и в о з р а с т а е т  
в р я д а х :  K B r - R b B r - C s B r ,  A g B r — T l B r - C u B r ,  P b B r 2 - B a B r 2, что  с в я 
з а н о  с у в е л и ч е н и е м  и о н н о г о  р а д и у с а ,  с у м е н ь ш е н и е м  и з м е н е н и я  э н е р 
гии к р и с т а л л и ч е с к о й  р е ш е т к и  и м о л е к у л я р н о г о  о б ъ е м а .

2. Д и ф ф у з и о н н о е  т о р м о ж е н и е ,  и м е ю щ е е  м е с т о  в с л у ч а я х  р е а к ц и й  
б р о м и д о в  щ е л о ч н ы х  м е т а л л о в  и б р о м и д о в  б а р и я  и с в и н ц а ,  з а в и с и т  от  
п о в е р х н о с т н о й  д и ф ф у з и и ,  с у в е л и ч е н и е м  т е м п е р а т у р ы  с к о р о с т ь  п о 
в е р х н о с т н о й  д и ф ф у з и и  у в е л и ч и в а е т с я  и т о р м о ж е н и е  у м е н ь ш а е т с я .

3. С к о р о с т ь  а д с о р б ц и и  на н е с к о л ь к о  п о р я д к о в  в ы ш е  с к о р о с т и  
р е а к ц и и  и п о э т о м у  в л и я н и я  на п р о ц е с с  о к а з ы в а т ь  не  д о л ж н а .

4. Р е а к ц и и  с о л е й  с 8  э л е к т р о н н ы м и  к а т и о н а м и  и р е а к ц и и  со л е й  
с 18 э л е к т р о н н ы м и  к а т и о н а м и  с о п р о в о ж д а ю т с я  р а з л и ч н ы м  к р и с т а л л и 
ч е с к и м  м е х а н и з м о м .

5. О т к л о н е н и е  о т  о б щ е й  з а к о н о м е р н о с т и  б р о м и д а  м е д и  о б ъ я с 
н я е т с я  к р и с т а л л и ч е с к о й  с т р у к т у р о й ,  о б л а д а ю щ е й  н а л и ч и е м  в и н т о в ы х  
д и с л о к а ц и й .

6 . Д а н а  к о л и ч е с т в е н н а я  з а в и с и м о с т ь  с к о р о с т и  р е а к ц и и  б р о м и д о в  
м е т а л л о в  с х л о р и с т ы м  в о д о р о д о м  от  в е л и ч и н ы  н а ч а л ь н о й  п о в е р х н о 
сти и в е л и ч и н ы  у д е л ь н о г о  в е с а  б р о м и д а .
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