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Abstract

Proton exchange rates provide direct information about the mean lifetime sþH and Grotthuss mobility 1=sþH of sol-

vated protons in liquids. Here we will analyze our own data of NMR studies on liquid hydrazine and its methyl de-

rivatives as well as the available data on liquid NH3, methanol, and water with special emphasis on relationship between

1=sþH and (a) orientational mobility of molecules, (b) structure of hydrogen-bonded liquids, and (c) structure of proton

solvates. Variation in 1=sþH, different temperature behavior, and unexpectedly high proton mobility in some hydrazines

can be rationalized in terms of the so-called structural diffusion, that is, diffusion of structural defects formed by excess

protons in hydrogen-bonded liquids. Also discussed is the effect of hydrophobic substituents. � 2002 Elsevier Science

B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

In the past decade, there has been a new splash
of interest in the mechanism of proton migration
in liquids, largely water [1–9]. The puzzle of ab-
normally high mobility of the hydrated proton in
liquid water has exercised researchers for nearly
two centuries because the proton conductivity
plays an important role in various branches of
physics, chemistry, biology, and materials science

[10]. By comparing the mean time of proton
hopping (assessed from proton conductivity
measurements) and the time of molecular rota-
tions (from spin–lattice relaxation measurements
in D2O), the hydrodynamic proton mobility was
found [3] to be negligibly low, while a decisive
role was attributed to the Grotthuss proton mi-
gration. The latter mechanism was revised and
modified in [2] as well as modeled in terms of
different approaches in [1,4–6,8]. With account of
both the quantum-electronic and quantum-nu-
clear motion, the hydrated proton was found [8,9]
to represent an inherently fluxional structural
defect, while the H9O

þ
4 or H5O

þ
2 structures
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normally assigned to proton solvation complexes
are only the limiting ones in a variety of other
intermediates. Due to small (fractions of �AA)
translations of the active proton alongside the
central strong hydrogen bonds of proton solva-
tion complex accompanied by rupture of some
hydrogen bonds and formation of new ones at
the periphery of hydrated Hþ, the structure of the
fluctuating solvate ever changes by passing via
possible complex structures in a chaotic way. As
a result of such structural diffusion, the extra
charge of proton is step-by-step transferred to
nearby positions over the hydrogen-bonded net-
work.

Based on experimental data on proton mobility,
rotation of water molecules, and activation ener-
gies Ea, the limiting stage of Grotthuss proton
mobility was found [2] to be not the rotation of
water molecules in the nearest neighborhood of
proton solvation complex (as was commonly be-
lieved earlier) but the dynamics of hydrogen
bonding in the second solvation shell of H3O

þ.
This conclusion was also supported by the results
of ab initio molecular dynamics modeling [8].

However, the potential barriers for the pro-
cesses under consideration study are low, experi-
ments have a restricted accuracy, and computer
simulations are being carried out for a limited
number of molecules and adopt simplifying as-
sumptions. For this reason, the attained advance
in comprehension of the molecular mechanism of
proton mobility in water should be verified and
extended to other systems. From this point of
view, it seems worthwhile to compare the proton
mobility in water and other hydrogen-bonded
liquids as well as to reveal regular trends and
discuss special cases. In particular, the role of a
pattern of hydrogen-bonded structure of a liquid
and its proton solvation complexes in the migra-
tion of the solvation complex structure over a
hydrogen-bonded network continues to remain
obscure when we are only dealing with water.
Direct experimental evidence for a contribution
from the Grotthuss mechanism into the proton
mobility of liquid is being obtained by NMR
measurements of proton exchange rates. It is these
data that should be compared with the predictions
of modeling.

Short lifetimes of the proton in the Hþ solvate
(about 10�12 s for water) are beyond the scope of
NMR measurements. Under normal conditions,
an averaged signal from mobile OH or NH pro-
tons turns out insensitive to the process rate due to
Hþ-catalyzed rapid proton exchanges. However,
using low concentrations of Hþ (at low counterion
concentration as well) allows anyone to prolong
the lifetime of a proton at a molecule of liquid to
such an extent that proton exchanges begin to
manifest themselves in the lineshape of NMR
spectra. This technique requires labor-consuming
purification of liquids but in return provides, in
addition to the exchange rates, valuable informa-
tion about the times of molecular reorientation
(assessed from the times of quadrupole relax-
ation). Moreover, for liquids with several chemi-
cally non-equivalent OH or NH groups under the
conditions of slow exchange, it becomes possible
to obtain information about each individual
group.

Previously, we have studied [11–18] the kinetics
and mechanism of Hþ-catalyzed symmetric proton
exchanges, self-association, and proton solvation
in neat liquid hydrazine (Hy), monomethyl hy-
drazine (MHy), symmetric and asymmetric di-
methyl hydrazines (sym-DMHy, asym-DMHy),
and found [14,15] that a rate-controlling step in
proton exchange is the so-called structural diffu-
sion. The structural diffusion is the motion of
structural defects formed by excess protons over
the hydrogen-bonded network of a liquid via re-
organization of hydrogen bonds, that is, by the
Grotthuss mechanism. Here we will comparatively
analyze our own data and the available published
data of NMR studies on Hþ-catalyzed symmetric
proton exchanges, molecular reorientational mo-
bility, self-association and proton solvation for the
following neat liquids with the N–H � � �N or
O–H � � �O hydrogen bonds: hydrazine and its
methyl derivatives (our data), ammonia, methanol
and water (published data). Such an analysis may
shed new light on the molecular mechanisms of
Grotthuss migration of protons in hydrogen-bon-
ded systems and their solvation dynamics. We will
also suggest an explanation for the observed dif-
ference between the exchange rates and for some
anomalies in the Arrhenius plots.
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2. Experimental

The techniques used in our experiments have
been described elsewhere [11–15]. Fast processes of
proton exchange normally observed in these liquids
due to their contamination with acid-like impurities
from ambient atmosphere (mainly CO2) and/or
glass walls were eliminated upon thorough purifi-
cation [11,13], so that, on theNMR time scale, these
processes were virtually suppressed. In experi-
ments, small controlled amounts of Hþ (ranging
between 10�5 and 10�8 M) were added, and the
NMR spectra were taken as a function of temper-
ature. The exchange rates and the times of quad-
rupole relaxation of 14N nuclei were assessed from
analysis of lineshapes in the 1H NMR spectra. The
correlation times for molecular reorientation were
calculated from the times of quadrupole relaxation
[12,15]. The processes of self-association and pro-
ton solvation in hydrazines were studied in [16] and
[14,15], respectively.

3. Results and discussion

3.1. Kinetics of proton exchanges and molecular
reorientation

In the chemical kinetics, Hþ-catalyzed sym-
metric proton exchange in neat liquids is normally
described by the following equation:

ðHþÞsolv þ Bass �
k ðHþÞ�solv þ B�

ass ð1Þ
where ðHþÞsolv stands for solvated protons that
catalyze proton exchange, Bass are the molecules of
hydrogen-bonded liquids, and k is the rate constant
averaged over all the variety of proton solvation
complexes and self-associates (including mono-
mers). Here an asterisk indicates the occurrence of
proton exchange. Then, for the rate d½B�=dt of re-
action (1), exchange rate 1=sB (formolecules B), and
exchange rate 1=sþH for excess protons, we obtain:

d½B�=dt ¼ k½B�½Hþ�; ð2Þ

1=sB ¼ fd½B�=dtg½B� ¼ k½Hþ�; ð3Þ

1=sþH ¼ fd½B�=dtg½Hþ� ¼ k½B�: ð4Þ

These equations allow us to find out k and 1=sþH
from the 1=sB values that are directly measured in
NMR experiment.

The 1=sþH value is the Grotthuss portion of the
proton mobility. For the reactions controlled by
structural diffusion, it is normally the rate of
structural diffusion [14]. It was found that the rate
of proton transfer over strong O–Hþ � � �O and
N–Hþ � � �N bonds attains a value about 1013 s�1

[19–21] which is higher than the measured 1=sþH
values by a factor of 102–104. Therefore, a key role
in reaction (1) is undoubtedly played by structural
diffusion whose detailed molecular mechanism still
remains unclear.

Fig. 1 and Table 1 summarize the kinetic data
for proton exchange, molecular reorientation, and
the energy of hydrogen bonding in self-associates
of hydrazine, its methyl-derivatives, ammonia,
methanol, and water. The data for hydrazines have
been obtained in [12,15–18], the data for NH3,
CH3OH and H2O were taken from [22–24,33], [25–
27,29], and [26,28,29], respectively. For water,
methanol, and sym-DMHy at elevated tempera-
tures, the values of 1=sþH (reciprocal mean lifetime
of excess proton on a given oxygen or nitrogen
atom) are close to 1=scorr (reciprocal mean time of
reorientational correlation). 1 The same holds true
for MHy (upon extrapolation to higher tempera-
tures). For water, 1=sþH even exceeds 1=scorr (see
Fig. 1, curves 7 and 70). For methanol at elevated
temperatures, 1=sþH is also higher than 1=scorr. For
water, the 1=sþH values (as assessed from proton
exchange measurements [28]) are in good agree-
ment with the 1=scorr values (as assessed from
proton conductivity measurements [3]) (curve 7a).

Of particular interest is the presence of two
different exchange modes in sym-DMHy that take
place at temperatures above and below 50 �C. At
elevated temperatures, 1=sþH is close to 1=scorr,
while the activation parameters are typical of
diffusion-controlled processes. At 50 �C, the Ar-
rhenius plot exhibits a break point, after which the
exchange becomes to decelerate faster with
decreasing temperature (Fig. 1). The activation

1 The scorr values are equivalent to srot used in [3].
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energy Ea increases from 6.7 to 39.3 kJ/mol while
the pre-exponential factor A0, from 1012 to
1017 M�1 s�1. This is an evidence for a complicate
character of solvation dynamics. Similar anoma-
lous activation parameters have been found for
MHy, methanol (Table 1), and supercooled water
[3] (curve 7a in Fig. 1).

For the other liquids under consideration (Hy,
asym-DMHy, NH3), the exchange rates 1=sþH were
found to be 2–3 orders of magnitude lower than
respective values of 1=scorr. For NH3, the reason is
a low pre-exponential factor A0 whereas Ea ¼
9:2 kJ=mol is close to Erot ¼ 7:5 kJ=mol. For hy-
drazines, the exchange rates decrease due to high
activation energies that are markedly greater than
Erot: 20.1 and 16.7 kJ/mol compared to 11.3 and
13.4 kJ/mol for Hy and asym-DMHy, respectively
(Table 1).

In order to elucidate a rate-limiting step of the
Grotthuss proton mobility in the liquids under
consideration, let us consider the available data on
the structure of hydrogen-bonded liquids and of
their proton solvation complexes.

3.2. Self-association in neat liquids

Processes of self-association are normally
studied for dilute solutions in inert apolar solvents.
The published experimental data on the topology
and energetics of hydrogen-bonded networks in
neat liquids are inconsistent. It is commonly be-
lieved that the fraction of unbounded sites in liq-
uid water at room temperature is about 10% and
about 20% at 100 �C. In this case, the structure of
ice is assumed to remain basically preserved al-
though somewhat fragmented and deficient
[29,30]. The strength of hydrogen bond DEHb in
water was found (by different experimental tech-
niques) to vary between 10.9 and 21.8 kJ/mol [3].
Traditionally, it is assumed to be about 20.9 kJ/
mol [30]. Methanol is also known as a strongly
associated liquid with long zigzag-like hydrogen-
bonded chains and rare Y branches (only a few
percent of unbounded OH) [29,31]. For methanol,
DEHb is slightly greater than that for water [29].
Liquid ammonia is a weakly associated liquid
without a commonly adopted model of self-asso-

Fig. 1. Reciprocal mean lifetimes, 1=sþH, of excess protons (rates of proton migration) and reciprocal mean times of rotational cor-

relation, 1=scorr, of molecules in the Arrhenius coordinates for neat liquids 1–7: (left) our data for hydrazine 1, asym-DMHy 2, MHy 3,

sym-DMHy 4; and (right) published data for liquid ammonia 5, methanol 6, water 7. Stroked characters indicate the 1=scorr curves.
Curves 7a and 7a0 are taken from [3]. For other references and details see Table 1 and the text.
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ciation. According to recent data [32], self-associ-
ates in liquid ammonia comprise of centrally
symmetric heptamers that are similar to the frag-
ments of the crystal lattice. The strength of the
hydrogen bond (defined as the photodissociation
energy for clusters containing 4–8 molecules) is
equal to 12.1 kJ/mol [33]. By analogy with its
crystal structure, hydrazine is assumed to contain
chain associates [34,35] whose DEHb is believed to
be smaller than that in water [36]. According to
our data obtained for solution in inert solvents
[16], asym-DMHy and sym-DMHy are present as
cyclic n-mers (n ¼ 3), while DEHb ¼ 10:0 and 8.4
kJ/mol, respectively. One may assume that, like
Hy, the above neat liquids also contain chain as-
sociates.

Some qualitative characteristics of hydrogen-
bonded structures can be obtained from analysis
of their chemical shifts (CSs) in 1H NMR spectra.
The difference between the CSs of an associated
neat liquid and its monomer could be roughly
regarded as the CS of hydrogen-bonding DdHb.
The temperature dependence of this difference is
presented in Fig. 2. The data for hydrazines are
our unpublished results while those for NH3,
CH3OH, and H2O were taken from [37], [38–41],
and [42], respectively. The following values were
used as the CS of monomers (ppm relative to
TMS): Hy (1) 2.75 (our value obtained for vapor
in [18]); asym-DMHy (2) 2.74, sym-DMHy (4)
2.48 (both obtained in [16] for strongly dilute
solutions in CCl4); MHy 2.48 for NH ð30Þ and
2.74 for NH2 (3

00) [16]; NH3 (5) 0.23 [37]; CH3OH
(6) 0.898 [37,40]; water (7) 0.839 [42]. As follows
from Fig. 2, the liquids can be subdivided into
two groups: water and methanol with strong O–
H� � �O bonds (DdHb ¼ 4–5 ppm) and the rest ones
(hydrazines and ammonia) with relatively weak
N–H� � �N bonds (DdHb ffi 0:5–1:5 ppm). This view
is widespread. However, it is often forgotten that
the proton CS from hydrogen bonding is a value
that is averaged over all protons (that can be
hydrogen-bonded in a molecule) and over all
molecules. Therefore, DdHb cannot be regarded as
a direct measure for the strength of hydrogen
bond and an extent of participation of a mole-
cule in the hydrogen-bonded network. In this
context, Fig. 3 presents the temperature depen-

dence of the total CS from hydrogen bonds
per molecule, DdRHb, as calculated from the
expression:

DdRHb ¼ nDdHb; ð5Þ

where n is the number of exchanging NH or OH
groups in a molecule. It follows that a water mole-
cule containing twoOHgroups is hydrogen-bonded
to surrounding twice as stronger as a methanol
molecule which has only one OH group. In this re-
spect, Hy with relatively weak hydrogen bonds of
four NH groups may be expected to be close to
methanol, MHy and NH3 being the next. If so,
asym-DMHy molecules must exhibit the weakest
hydrogen bonding.

In order to estimate the mean number mav of
hydrogen bonds formed by one molecule, we used
the empirical relation between the enthalpy �DHHb

of hydrogen bonding (in kJ/mol) and respective CS
of proton Dd0Hb (in ppm) [43]

�DHHb ¼ 4:64Dd0Hb þ 2:05; ð6Þ

Fig. 2.Difference between theCSs of theN–HorO–Hprotons in

a neat liquid and respective monomer, DdHb ¼ ðdneat liquid �
dmonomerÞ, as a function of temperature T for N2H4 (1)

NH2NðCH3Þ2 (2), NH2NHCH3: (3
0) for NH and (300) for NH2,

CH3NHNHCH3 (4), NH3 (5), CH3OH (6), and H2O (7).

56 G.V. Lagodzinskaya et al. / Chemical Physics 282 (2002) 51–61
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where the values of �DHHb are equal to the DEHb

values that are given inTable 1 2 andDd0Hb ¼ DdRHb=
mav. Then we obtain

mav ¼ 4:64DdRHb=ðDEHb � 2:05Þ: ð7Þ
Fig. 4 presents mav as a function of temperature

T. Despite adopted simplifying assumptions, this
plot agrees with other reported data. Moreover,
the plot provides us with a clear notion about the
structure of the hydrogen-bonded network and its
variation with temperature for all the liquids under
consideration, including hydrazines for which di-
rect experimental evidence is lacking. If mav 6 2 (as
in methanol, ammonia, asym-DMHy, and sym-
DMHy for T > 50 �C), self-associates may be ex-
pected to have a configuration of linear or cyclic
chains, possibly with rare side branches. When
mav > 2, spatial networks are formed (for water,
mav � 3–4; for hydrazine, mav � 2:7–3:3; for MHy,
mav � 1:7–3:5; for sym-DMHy at low temperature,

mav � 2:2). For liquid ammonia, any certain con-
clusion are hard to draw because of an unknown
structure of its self-associate.

Note, however, that the networks formed in
water and hydrazines markedly differ in their
structure. In water, four hydrogen-bonding va-
cancies of a molecule (two donor and two acceptor
sites) belong to a single center. This leads to for-
mation of the famous water structure. In hydra-
zines, the vacancies are distributed between two
centers, each of them being able to participate in
formation of different chain associates. This makes
hydrogen bonding more sterically hindered.

3.3. Proton solvation in neat liquids

Now let us consider the available data on the
composition and the structure of the proton solva-
tion complex in the liquids under discussion. As
stated in Section 1, the Hþ solvation complex in
water has been studied inmore detail. Recently [44],
protonated methanol clusters were found to repre-
sent amixture of linear and cyclic structural isomers
of two kinds (just as in water): (i) one with an excess
proton localized on one liquid molecule (cyclic
BHþ � 3B and linear BHþ � 4BÞ and (ii) another with

Fig. 3. Total CS from hydrogen bonding per molecule,

DdRHb ¼ nDdHb for the N–H and O–H protons as a function of

temperature T (n is a number of the N–H or O–H protons in a

molecule of liquid). Numeration of curves is the same as in

Fig. 2 (curve 3 is a sum of the data for NH and NH2 groups in

CH3NHNH2).

Fig. 4. Average number of hydrogen bonds of a molecule, mav,

in neat liquids as a function of T. Numeration of curves is the

same as in Fig. 2 (curve 3 is a sum of the data for the NH and

NH2 groups in CH3NHNH2).

2 DEHb values for hydrazine and MHy were taken equal to

those measured for asym-DMHy and sym-DMHy.

G.V. Lagodzinskaya et al. / Chemical Physics 282 (2002) 51–61 57
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a delocalized proton distributed between two mol-
ecules (linear Hþ � 4B and cyclic Hþ � 5B). It seems
reasonable to assume that proton solvation com-
plexes in liquid methanol also are of the same two
kinds, linear structures being preferable because of
their similarity to linear chain self-associates. For
NH3 vapor, cluster ions with NHþ

4 ion at the center
are preferential [45]. For liquid NH3, information
about preferential configuration of the proton sol-
vation complex is lacking in the literature.

We investigated proton solvation in hydrazines
by analysis of precisely measured CS as a function
of concentration and temperature [14,15]. With the
purpose of cross-checking, this technique was also
applied to water solutions as well [14,46].

Our method is based on the following principle.
For the B+HA system, where HA is a strong acid
and anion A� is weakly (compared to Hþ) solvated
with hydrogen bonds, a plot of the averaged CS, d,
as a function of the Gutowsky’s 3 variable q
(fraction of acid protons in total amount of pro-
tons taking part in proton exchange) may be ap-
proximated by a piecewise linear function. At
narrow regions in the vicinity of bend points small
but rather sharp variation of the slope takes place.
We suggest that the break points correspond to
thermodynamically stable proton solvation com-
plexes with an ‘‘ideal’’ structure. Within linear
portions between the break points, the two struc-
tures of solvation complex co-exist in dynamic
equilibrium. The ‘‘magic numbers’’ of the [B]:[HA]
ratio at the break points are determined by a
structure of solvation complex and correspond to
completed structures of solvation shells. In such
completed structures, all vacancies for formation
of hydrogen bonds in two coordination spheres of
proton solvation complexes of kind (i) or (ii) are
occupied. If the amount of molecules B is insuffi-
cient for population of the two coordination
spheres, solvation complexes with a lower amount
of solvating molecules begin to appear (complexes
with the anion in the solvation spheres, complexes
with only the first occupied sphere, etc.).

For the H2O–HClO4 system at room tempera-
ture, the first break point corresponds to the highest
Hþ solvation complex H27O

þ
13 whose structure was

identified as H3O
þ with completely filled the first

and second coordination spheres, that is, as
f½ðH3O

þÞ3H2O�9H2Og [14,46]. There are experi-
mental indications that, for T > 50 �C, the solva-
tion complex has H5O

þ
2 at the center [46]. These

results are in full agreement with the modern view
described in Section 1.

For hydrazine systems containingH2SO4 or HCl
as HA, the break points correspond to the highest
solvation complex Hþ � 6B in case of Hy and asym-
DMRy and Hþ � 4B in case of sym-DMHy, ac-
cording to the number of sites suitable for formation
of hydrogen bonds in two coordination spheres of
the BHþB-centered complexes. Under our condi-
tions (20–100 �C for Hy, 64 �C for asym-DMHy,
74 �C for sym-DMHy), the break points corre-
sponding to the BHþ-centered solvation complexes
have not been found [14,15].

3.4. Grotthuss proton migration

Now let us consider the molecular mechanism of
the Grotthuss proton migration in liquids. We will
apply the concept recently developed for water to
the liquids under consideration. We will compara-
tively analyze the data in Fig. 1 and Table 1 in order
to elucidate general trends, individual features in the
behavior of the above liquids, and verify the appli-
cability of the concept developed for water.

In this context, the process of Grotthuss proton
migration in the liquids under consideration can be
represented as interconversion between the solva-
tion complexes with Hþ localized at one B mole-
cule and those with a proton delocalized over two
B molecules:

ðBHþÞsolv þ Bass �
k ðBHþBÞsolv þ Bass ð8Þ

This process may be rapid (i.e., 1=sþH � 1=scorr)
only if the energy difference between these structures
is sufficiently low. In case of water, it is about
2.5 kJ/mol [7], theH3O

þ-centered solvate prevailing
at room temperature. This well agrees with our data
[14,46] for a ‘‘magic number’’ of [B]:[HA]¼ 13 cor-
responding to the highest Hþ hydrate f½ðH3O

þÞ �
3H2O� � 6H2Og. At a higher energy difference, a less

3 Variable q is an expansion of the Gutowsky’s variable

introduced for water on other liquids. For details see [14] and

references 7 and 8 from it.

58 G.V. Lagodzinskaya et al. / Chemical Physics 282 (2002) 51–61
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thermodynamically favorable solvation complex
may be expected to play a role of the activated
complex, while a favorable one, the role of proton
traps [7,8]. Despite complexity of the structural
motives of water and its proton solvation com-
plexes, the hydrogen-bonded networkwas found [8]
to be easily rearrangeable. This may be associated
with a small size of water molecules, the absence of
inactive zones on its surface, and an equal amount
of the donor and acceptor sites.

A high Grotthuss proton mobility (just as in
water) was found for CH3OH and sym-DMHy
at elevated temperatures (Fig. 1). It follows that
the energy difference between the ðBHþÞsolv and
ðBHþBÞsolv complexes here is low. Both the liquids
exhibit a similar chain structure of hydrogen-bon-
ded self-associates and proton solvation complexes.
This circumstance may be expected to promote
isomerization (8) because the process requires only a
single act of the attachment–detachment of mole-
cule B [15,17,18].

However, one have to keep in mind that
methanol is a strongly associated liquid while sym-
DMHy is a weakly associated one (see Figs. 3, 4
and the text above). For T < 50 �C, the activation
parameters for proton exchange and, hence, for
the Grotthuss proton migration in the two liquids
are close, so that these liquids exhibit anomalously
high values of Ea and A0 (Table 1). This implies
that the Grotthuss proton mobility in these liquids
diminishes with decreasing temperature faster than
that in water. In weakly associated sym-DMHy for
T > 50 �C when mav < 1:5, i.e., when the fraction
of hydrogen-bonded sites is below 30% (note that
the maximum value of mav is 4: two donor and two
acceptor sites per a molecule), the activation pa-
rameters of proton exchange become close to those
in water. The proton mobility 1=sþH becomes
greater than that in methanol and even in water,
although it remains to be smaller than corre-
sponding l=scorr values. 4 For strongly associated
methanol, the activation parameters remain
anomalous over the entire temperature range

studied (up to the boiling point) even when 1=sþH
becomes greater than l=scorr (just as in water).

In our opinion, anomalously sharp drop in the
Grotthuss proton mobility in CH3OH and sym-
DMHy with decreasing temperature is caused by
the steric screening of active sites in molecules B as
the degree of their self-association grows. When the
amount of monomers in a liquid becomes low, re-
action (8) proceeds upon interaction largely with
self-associates Bass, whose ordering under the action
hydrogen bonds and hydrophobic interactions re-
sults in formation of nano-scale hydrophilic and
hydrophobic areas. In addition, the proton solva-
tion complex may turn out integrated into the self-
associate. As a result, diffusion-related restrictions
grow, which leads to anomalous activation param-
eters. In sym-DMHy at T > 50 �C, such restrictions
are released due to a decrease in the degree of as-
sociation.

Now let us consider another pair of liquids that
exhibit similar behavior, hydrazine and asym-
DMHy. For these liquids, the rate constant for
proton exchange is two orders of magnitude lower
than that for water. As follows from Figs. 3 and 4,
the two liquids also markedly differ in the degree of
self-association. Among the hydrazines studied,
asym-DMHy is associated to a lowest degree, with
rare hydrogen-bonded chains. Conversely, Hy is a
most associated liquid. In its molecule, two nitrogen
atoms are incorporated into various chain associ-
ates that form a spatial network of hydrogen bonds.
On the other hand, the amount of B molecules and
hydrogen-bonded structure of their proton solva-
tion complexes [15] are similar: f2BðBHþBÞ2Bg.
Moreover, the pre-exponential factors A0 for both
the liquids are close to a standard Marcus value of
1011 M�1 s�1 and to the number of collisions in
liquids [47], whereas the Ea values are markedly
higher than those for water, which was attributed to
the dynamics of rupturing the hydrogen bonds in
the second solvation shell. Such activation param-
eters may be assigned to isomerization (8) con-
trolled by transition over a barrier. In such a case,
the role of activated complex is played by a ther-
modynamically unfavorable Hþ solvation complex
[7,8]. According to our experimental data obtained
for hydrazines, the ðBHþBÞsolv complex is always
predominant. For hydrazine and asym-DMHy

4 This can be associated with a larger size and complexity of

sym-DMHy, in particular, with the presence of two reactive

sites.
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(exchange between NH2), the energy difference DE
between the ðBHþBÞsolv and ðBHþÞsolv complexes
may be expected to be markedly greater than that
between sym-DMHy and MHy for the exchange
between NH, so that in this case the activation en-
ergy Ea becomes to be a measure of this difference:
Ea � DE.

For liquid ammonia, the proton exchange rate
1=sþH is two orders of magnitude lower than that for
water and close to those for Hy and asym-DMHy,
although the temperature dependence is quite dif-
ferent. In this case, the activation energy Ea ¼ 9:2
kJ/mol is close to that for water and sym-DMHy (at
elevated temperature), while deceleration is due to a
100-fold decrease in A0. A low Ea is indicative of a
small energy difference between the two solvation
complexes.Most likely, a decrease inA0 is caused by
topological difficulties for rearrangement of a
complicate pattern of hydrogen bonds in proton
solvation complexes and self-associates [32,33,45].
This may also be due to a different amount of donor
and acceptor vacancies for hydrogen bonding: in an
ammonia molecule, there is only one unshared
electron pair per three protons.

Among the liquids under consideration, a special
place is occupied by MHy. In this case, the tem-
perature dependence of 1=sþH (see Fig. 1) was found
to be similar to that for sym-DMHy (obtained by
extrapolation to lower temperatures). The exchange
reaction between NH (NH $ NH) seems to domi-
nate over two other possible exchange reactions:
NH2 $ NH2 and NH $ NH2. This does not seem
surprising because the rate of the NH $ NH ex-
change is two orders of magnitude greater than that
of the NH2 $ NH2 exchange, while a contribution
from the NH $ NH2 exchange is negligibly low
because of some difference between the position of
energy levels. This is in line with the available data
on self-association (Figs. 2–4). Although MHy is
associated stronger than sym-DMHy, the effect is
due to a contribution fromNH2, since contributions
from NH are nearly identical for both the liquids.
The symmetric hydrogen bonds NH � � �NH and
NH2 � � �NH2 seem to be thermodynamically more
favorable than asymmetric bonds between NH and
NH2. As a result, alike groups predominate in the
nearest neighborhood of each group, especially at
reduced temperatures. As a consequence, the local

structure in the vicinity ofNH inMHyand s-DMHy
may be expected to be nearly identical, so that the
temperature dependence of 1=sþH should also be
close due to similar availability difficulties.

Therefore, comparative analysis of our own and
published data on the kinetics of Hþ-catalyzed
symmetric proton exchanges, reorientational mo-
bility of molecules, self-association, and excess
proton solvation for a number of hydrogen-bonded
neat liquids with the N–H � � �Nor O–H � � �Obonds
based on recent data of ab initio modeling of the
Grotthuss proton mobility in water has led to revi-
sion, improvement, and generalization of the mo-
lecular mechanism of these fundamental processes
in liquid. For all of the liquids with the N–H � � �N
and O–H � � �O bonding under consideration, the
proton exchanges (and hence the Grotthuss part of
proton mobility) were shown to proceed via inter-
conversion between two kinds of proton solvation
complexes, ðBHþÞsolv and ðBHþBÞsolv, that is, by
diffusion of a structural defect born by the excess
proton in the structure of hydrogen-bonded liquid.
Such a structural diffusion is a rate-limiting stage
only when the energy difference between the solva-
tion complexes is low (water, methanol, sym-
DMHy). Otherwise, a thermodynamically favor-
able solvation complex plays the role of proton trap
while an unstable one, of an activated complex, so
that the process decelerates (Hy, asym-DMHy).
Apparently, the structural diffusion per se may also
decelerate for the following two reasons. One is to-
pological difficulties imposed by a complicate
structure of solvates (as in ammonia). Another one
is diffusion-related difficulties caused by formation
of nano-sized hydrophilic and hydrophobic areas in
strongly associated liquids even with a simple pat-
tern of hydrogen bonds (as in methanol, sym-
DMHy, MHy). The available data on the effect of
methyl substituents give grounds for the hope to
find out means for controlling the Grotthuss mo-
bility in liquids over wide limits.
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Обобщены результаты цикла работ по экспериментальному изучению структуриро�
вания ассоциированных чистых жидкостей и растворов электролитов в них методом
спектроскопии ЯМР. Рассмотрено влияние такой самоорганизации на скорость и меха�
низм эстафетной подвижности протона, химическую кинетику и термодинамику.

Ключевые слова: ассоциированные жидкости, гидразины, минеральные кислоты,
растворы электролитов, состав и структура лабильных супрамолекулярных образова�
ний, кинетика и механизм протонных обменов, подвижность протона в жидкости, дис�
пропорционирование хлорной кислоты, спектроскопия ЯМР.

1. Введение

Общеизвестно, что эффекты среды играют суще�
ственную, во многих случаях определяющую, роль в
химических процессах. Поэтому изучению сольвата�
ции и комплексообразования в жидкости посвящено
огромное число работ. В результате достигнуты зна�
чительные успехи в понимании этих явлений и ис�
следовании структурной самоорганизации. Вместе с
тем нельзя не отметить, что нередко разные экспери�
ментальные методы дают противоречивые результа�
ты, а теории, как правило, относятся к идеализиро�
ванным простым жидкостям и бесконечно разбавлен�
ным растворам. Для реальных систем (сложных мо�
лекул, специфических взаимодействий, высоких кон�
центраций и др.) по�прежнему остается много неяс�
ного. Это связано в первую очередь с важностью мно�
гочастичных корреляций в жидкости и (из�за труд�
ностей их учета) отсутствием адекватных теорий жид�
кого состояния. Многообещающими являются раз�
виваемые в последнее время быстрыми темпами ме�
тоды компьютерного моделирования жидкости. Од�

нако и они все еще далеки от совершенства, так как
исследования проводят для сравнительно небольшо�
го числа частиц и при этом принимают ряд спорных
допущений. Комплексный подход к проблеме, вклю�
чающий различные экспериментальные методы и
компьютерное моделирование на базе современных
теоретических представлений, весьма перспекти�
вен для дальнейшего изучения специфики жидкости,
эффектов самоорганизации ее частиц в лабильные
супрамолекулярные структуры, а также их влияния
на химические процессы.

Химические сдвиги, времена релаксации, форма
линий в спектроскопии ЯМР чувствительны к меж�
молекулярным взаимодействиям, хотя, как и данные
большинства других методов, дают усредненную по
разным состояниям информацию. Бурное развитие
за последние десятилетия спектроскопии ЯМР, с од�
ной стороны, и успехи компьютерного моделирова�
ния жидкости, с другой, открыли новые возможности
ЯМР в исследовании жидкого состояния. Так, в ряде
случаев из прецизионных измерений концентраци�
онных и температурных зависимостей параметров
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ЯМР можно извлечь информацию о составе и струк�
туре лабильных супрамолекулярных образований, а
из кинетики протонных обменов — получить прямые
данные о временах жизни сольватированных прото�
нов в жидкости.

В настоящем обзоре обобщены результаты выпол�
ненных авторами в разные годы исследований эф�
фектов структурирования в ассоциированных чистых
жидкостях — воде, гидразинах, минеральных кисло�
тах — и растворах электролитов в них методами спек�
троскопии ЯМР. Приведены примеры определяюще�
го влияния такой самоорганизации на скорость и ме�
ханизм протонных обменов, химическую кинетику и
термодинамику.

2. Катализируемые Н+ симметричные протонные
обмены в чистых жидкостях и надмолекулярный

механизм эстафетной подвижности протона

В последние годы наблюдается всплеск интереса к
механизму миграции протона в жидкости, в первую
очередь в воде1—9. Это связано как с аномально высо�
кой подвижностью протона, так и с важностью про�
тонной проводимости в различных областях науки,
таких как материаловедение, физика, химия и биоло�
гия10. Путем прямого сравнения времен протонных
перескоков из протонной проводимости и времен вра�
щения молекул из спин�решеточной релаксации в
D2O установлено3, что стоксовский гидродинами�
ческий вклад незначителен и основную роль играет
эстафетный — гроттгусовский — механизм, кото�
рый был основательно пересмотрен и детализиро�
ван2, а также промоделирован в разных приближени�
ях1,4—6,8. Как оказалось8,9, сольватный комплекс про�
тона в воде с учетом квантовых эффектов является
скорее многоликим флуктуирующим структурным де�
фектом, а привычные H9O4

+ и H5O2
+ — лишь пре�

дельными, «идеальными» формами, присутствующи�
ми наряду с другими, хотя, по�видимому, и менее
выгодными. За счет небольших, на доли ангстрема,
перемещений «активных» протонов вдоль сильных
водородных связей (H�связей) в центре сольватного
комплекса, разрыва одних и образования других
H�связей на его периферии структура флуктуирую�
щего сольватного комплекса, превращаясь из одной
формы в другую, хаотично смещается, передавая пу�
тем такой «структурной диффузии» избыточный за�
ряд H+ в соседние по сольватной решетке положения.

Из анализа экспериментальных данных по ско�
ростям и энергиям активации (Еа) протонной по�
движности и вращательного движения молекул воды
сделан вывод2, что лимитирующей стадией гроттгу�
совской подвижности является не вращение молекул
воды в окрестности сольватного комплекса, как счи�
талось ранее, а динамика H�связей во второй коорди�
национной сфере H3O+. Это подтверждается и ре�
зультатами моделирования8.

Следует отметить, что энергетические барьеры ис�
следуемых процессов малы, экспериментальные дан�
ные имеют ограниченную точность, а расчеты прово�

дились на небольшом числе молекул и включали ряд
допущений. Поэтому успехи, достигнутые в понима�
нии молекулярного механизма фундаментального
процесса протонной подвижности в воде, нуждаются
в дополнительной проверке и анализе. С этой точки
зрения представляется целесообразным сравнить по�
движности протона в воде с данными для других
H�связанных жидкостей, выявить общие законо�
мерности и индивидуальные особенности. В част�
ности, интересен вопрос о роли структуры жидкости
и сольватного комплекса H+ в картине миграции
H�связанной структуры сольватного комплекса про�
тона в системе H�связей жидкости. Наиболее прямые
экспериментальные данные о гроттгусовском вкладе
в подвижность протона в жидкости получают путем
измерения скоростей протонных обменов метода�
ми ЯМР. Именно с ними следует сравнивать резуль�
таты моделирования.

Малые времена оседлой жизни протона в сольват�
ном комплексе H+ (в воде ~10–12 с) трудны для
ЯМР�измерений. В обычных условиях из�за катали�
зируемых H+ быстрых протонных обменов наблюда�
емый от подвижных протонов групп OH или NH жид�
кости усредненный сигнал нечувствителен к скорости
процесса. Однако работа с низкими концентрациями
H+ позволяет увеличить времена оседлой жизни про�
тона в молекуле жидкости до такой степени, что про�
тонные обмены попадают в область так называемых
промежуточных скоростей, пригодных для регистра�
ции и анализа спектра ЯМР. Это требует весьма тру�
доемких специальных методов очистки от примесей,
но дополнительно позволяет из спектров с медлен�
ным (в шкале времени ЯМР) обменом извлекать из
времен квадрупольной релаксации соседних ядер цен�
ную информацию о временах реориентации молекул.
Кроме того, для жидкостей с несколькими химичес�
ки неэквивалентными группами OH или NH при мед�
ленных обменах становится возможным получать ин�
формацию по каждой из групп независимо.

Выполненное нами11—17 подробное изучение ме�
тодом спектроскопии ЯМР кинетики и механизма ка�
тализируемых H+ симметричных протонных обменов
в жидких гидразинах, самоассоциации и сольватации
H+ в них показало14,15, что лимитирующей стадией
обменов является структурная диффузия. Она пред�
ставляет собой хаотическое перемещение H�связан�
ной структуры сольватного комплекса протона в
структуре жидкости за счет перестройки H�связей,
т.е. гроттгусовскую часть подвижности протона. В ра�
боте18 проведен сравнительный анализ наших и ли�
тературных данных, полученных преимущественно
методом ЯМР при изучении катализируемых H+ сим�
метричных протонных обменов в системах с H�свя�
зями N—H...N и O—H...O, реориентационного дви�
жения молекул, самоассоциации и сольватации про�
тона для ряда H�связанных чистых жидкостей: гидр�
азина и его метилзамещенных (результаты авторов),
аммиака, метанола и воды (литературные данные).
Это позволило получить новые данные о молекуляр�
ных механизмах гроттгусовской миграции протона в
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системах с H�связями и об особенностях сольватаци�
онной динамики в них, предложить объяснение на�
блюдаемых различий в скоростях и аномалий в арре�
ниусовских зависимостях.

Использованные для гидразинов эксперименталь�
ные методы в ряде случаев специально разработаны
авторами и подробно описаны в работах11—15. Быст�
рые протонные обмены, обычно наблюдаемые в этих
жидкостях из�за кислотоподобных примесей из ат�
мосферы (СO2) и со стенок посуды, были замедлены
путем тщательной очистки11, так что в масштабе вре�
мени ЯМР они практически отсутствовали. Для ис�
следования в образцы вводили малые контролируе�
мые добавки H+ (от 10–5 до 10–8 моль•л–1). Скорости
обмена и времена квадрупольной релаксации ядер 14N
получены из анализа формы линии ЯМР на ядрах 1H,
времена корреляции вращательного движения рас�
считаны из времен квадрупольной релаксации12,15.
Изучены также самоассоциация гидразинов16 и
сольватация протона в них14,15.

2.1. Кинетика протонных обменов и молекулярной
реориентации. Согласно законам химической кине�
тики для катализируемых H+ симметричных протон�
ных обменов в чистых жидкостях реализуется следу�
ющее равновесие:

(H+)solv + B*ass
    (H+)*solv + Bass, (1)

где (H+)solv — катализирующие обмен сольватирован�
ные протоны; Bass — молекулы H�связанной жид�
кости; k — константа скорости, усредненная по всем
разновидностям сольватных комплексов протона и
самоассоциатов жидкости, включая мономеры; звез�
дочкой отмечен факт протонного обмена. При этом
для скорости d[B]/dt химической реакции (1), ско�

рости обмена в расчете на молекулу B 1/τB и скорости
обмена в расчете на сольватный комплекс прото�
на 1/τH+ справедливы соотношения (2)—(4), с по�
мощью которых из непосредственно определяе�
мых в эксперименте значений 1/τB можно вычис�
лить k и 1/τH+.

d[B]/dt = k[B][H+] (2)

1/τB = (d[B]/dt)/[B] = k[H+] (3)

1/τH+ = (d[B]/dt)/[H+] = k[B] (4)

Величина 1/τH+ является гроттгусовской частью
подвижности протона, и для реакций, лимитируемых
структурной диффузией, она равна скорости струк�
турной диффузии14. В настоящее время ведущая роль
структурной диффузии в реакциях типа (1) не вызы�
вает сомнений, так как установлено, что протонные
переходы в сильных связях N—H...N и O—H...O про�
исходят19—21 с частотой ~1013 с–1, что на два—четыре
порядка больше экспериментальных значений 1/τH+.
Таким образом, вопрос сводится к определению де�
тального молекулярного механизма самой структур�
ной диффузии.

На рисунке 1 и в таблице 1 представлены кинети�
ческие данные18 для протонных обменов и реориента�
ционного движения молекул, а также энергии H�свя�
зей в самоассоциатах для ряда чистых жидкостей:
гидразина, монометилгидразина (МГ), симметрично�
го и несимметричного диметилгидразинов (сДМГ и
нДМГ), аммиака, метанола и воды. Видно, что при
температурах выше комнатной в воде, метаноле и
сДМГ (а также в МГ при экстраполяции в эту область
температур) обратные времена жизни избыточного
протона на определенном атоме кислорода или азота

Рис. 1. Обратные времена жизни (1/τH+, 1—7) избыточного протона (скорости миграции протона) и обратные времена
корреляции вращательного движения (1/τcorr, 1´, 2´, 4´—7´) молекул в аррениусовских координатах для чистых жидкостей
N2H4 (1, 1´), Me2NNH2 (2, 2´), MeHNNH2 (3), MeHNNHMe (4, 4´), полученные авторами (a), и литературные данные (b) для
жидкого аммиака (5, 5´), метанола (6, 6´), воды (7, 7a, 7´, 7a´). Данные для воды (7a, 7a´) взяты из работы3. Остальные
ссылки и детали приведены в таблице 1 и в тексте.
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Таблица 1. Параметрыa симметричных протонных обменов, квадрупольной релаксации и молекулярной реориентации в
жидкости B для реакции (1)

Жидкость B k A0 Ea Erot ∆EHb
1/τB 1/τq τH+ τcorr

л•моль–1•с–1 кДж•моль–1 с–1 пс

N2H4 1.4•108 4.4•1011 20.112,17,18 11.312,18 — 1412,18 12012,18 22015,17,18 0.515,17,18

(см. лит.12,17,18) (см. лит.12,17,18)
Me2NNH2 6.4•108 5.2•1011 16.712,17,18 13.412,18 10.016 6412,18 20012,18 12015,17,18 0.715,17,18

(см. лит.12,17,18) (см. лит.12,17,18)
MeHNNH2 6.1•109 1.8•1014 25.512,17,18 — — 61012,18 — 8.715,17,18 —

(см. лит.12,17,18) (см. лит.12,17,18)
MeHNNHMe 2.4•1010 1.7•1017 b 39.3b,12,17,18 15.518 8.416 240012,18 34318 3.015,17,18 0.915,17,18

(см. лит.12,17,18) (см. лит.12,17,18)
9.6•1011 c 6.7c,17,18

(см. лит.17,18)
NH3 1.2•108 4.8•109 9.222 7.523,24 12.125 1222 3123 15022 0.123

(см. лит.22) (см. лит.22)
MeOH 2.7•109 2.8•1014 28.026 13.227 20.128 12026 — 5.726 1.129

(см. лит.26) (см. лит.26)
H2O 1.1•1010 9.4•1011 10.930 20.9d 19.628 110030 — 1.730 2.729

(см. лит.30) (см. лит.30) 14.6e

a Константы скорости k, скорости протонного обмена 1/τB, средние времена жизни избыточного протона между двумя
перескоками в процессе структурной диффузии τH+, времена корреляции молекулярной реориентации τcorr и средние ско�
рости квадрупольной релаксации 1/τq даны для T = 25 °C. Скорости протонного обмена 1/τB = k[H+] приведены для [H+] =
10–7 моль•л–1. b T < 50 °C. c T > 50 °C. d При T = 0 °C.29 e При T = 40—100 °C.29

1/τH+ близки к обратным временам корреляции рео�
риентационного движения молекул жидкости 1/τcorr
(τcorr эквивалентно τrot 3). При этом для воды значе�
ния 1/τH+ (см. рис. 1, кривая 7) даже превышают вели�
чины 1/τcorr (кривая 7´ ). В метаноле при высоких тем�
пературах 1/τH+ также больше 1/τcorr. Отметим, что
1/τH+ для воды, полученные из протонных обменов30,
вполне согласуются с данными для обратных времен
перескока протона 1/τр (кривая 7а), рассчитанными
из протонной проводимости3, если учесть, что в ЯМР
проявляются только перескоки с изменением спина
протона, т.е. 1/2 от полного их числа.

Особый интерес вызывает существование двух ре�
жимов обмена в сДМГ — выше и ниже 50 °C. Выше
50 °C величины 1/τH+ близки к 1/τcorr и параметры
активации типичны для диффузионно�контролируе�
мых процессов. При 50 °С на аррениусовской зависи�
мости наблюдается излом, и обмен замедляется при
понижении температуры гораздо сильнее. При этом
Ea увеличивается от 6.7 до 39.3 кДж•моль–1, тогда как
A0 возрастает от 1012 до 1017, что свидетельствует об
усложнении характера сольватационной динамики.
Аналогичные аномальные параметры активации име�
ют место в случае МГ и метанола (см. табл. 1), а также
для переохлажденной воды3 (см. рис. 1, кривая 7а).

Для остальных жидкостей (гидразина, нДМГ и
аммиака) скорости 1/τH+ на два—три порядка ниже
соответствующих величин 1/τcorr, причем для ам�
миака за счет низкого значения А0 — при Еа =
9.2 кДж•моль–1, близкой к Еrot = 7.5 кДж•моль–1, а
для гидразинов — за счет энергий активации, заметно
превышающих энергии активации вращения молекул
(20.1 и 16.7 кДж•моль–1, ср. с 11.3 и 13.4 кДж•моль–1

соответственно для гидразина и нДМГ).

Чтобы понять, чем определяются скорости гротт�
гусовской подвижности протона в разных жидкостях,
рассмотрим данные о H�связанной структуре этих
жидкостей и сольватных комплексов протона в них.

2.2. Самоассоциация в чистых жидкостях. Самоас�
социацию обычно изучают в разбавленных растворах
в инертном растворителе. К сожалению, эксперимен�
тальные данные разных методов о топологии и энер�
гетике H�связей в чистых жидкостях противоречивы.
Согласно современным представлениям в жидкой
воде доля несвязанных состояний при комнатной тем�
пературе составляет ~10%, увеличиваясь до ~20%
при 100 °С. При этом ажурная структура льда, хотя
становится фрагментарной и дефектной, в значитель�
ной мере сохраняется28,31. Энергия H�связей ∆ЕHb

 в
воде по данным разных методов варьирует в широких
пределах (от 10.9 до 21.8 кДж•моль–1)3, но обычно ее
принимают31 близкой к 20.9 кДж•моль–1. Метанол —
также сильно ассоциированная жидкость с длинны�
ми зигзагообразными цепями H�связей с редкими
разветвлениями Y (доля несвязанных OH�групп со�
ставляет всего несколько процентов)28,32. Считается,
что ∆ЕHb

 метанола несколько выше, чем для воды28.
Жидкий аммиак ассоциирован слабее, среди многих
моделей его самоассоциатов нет общепризнанной. По
последним данным33 он состоит из центросимметрич�
ных гептамеров, подобных фрагментам кристалли�
ческой структуры. Величина ∆ЕHb

, определенная как
энергия фотодиссоциации кластеров с числом час�
тиц от четырех до восьми, равна 12.1 кДж•моль–1.25

Что касается жидкого гидразина, то исходя из крис�
таллической структуры полагают, что он содержит
цепные ассоциаты34,35 с энергией H�связи меньшей,
чем в воде36. Для нДМГ и сДМГ нами показано16, что
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в растворах в инертном растворителе самоассоциаты
представляют собой циклические тримеры с энерги�
ей H�связи 10.0 и 8.4 кДж•моль–1 соответственно.
Можно полагать, что в этих чистых жидкостях также
преобладают цепные ассоциаты.

Некоторые качественные характеристики струк�
туры интересующих нас жидкостей можно получить
из анализа их химических сдвигов (ХС) ЯМР. Темпе�
ратурные зависимости изменений ХС при переходе
от чистой жидкости к мономеру, которые прибли�
женно можно считать ХС от H�связей, приведены на
рисунке 2. Данные для гидразинов — результаты ав�
торов18, данные для аммиака37, метанола*,38 и воды39

взяты из литературы. В качестве ХС мономеров
(м.д. относительно Me4Si) использованы следующие
величины: гидразин, 2.75 (непосредственно измере�
но авторами в газовой фазе); нДМГ, 2.74 и сДМГ,
2.48 (получены при предельном разведении в CCl4)16;
для метилгидразина приняты значения 2.48 для
групп NH и 2.74 для NH2 16; аммиак, 0.23 37; мета�
нол, 0.898 37,38; вода, 0.839 39. Видно, что рассматри�
ваемые жидкости образуют две группы: вода и мета�
нол с довольно сильными связями O—H...O с ∆δHb

 ≈
4—5 м.д. и все остальные, т.е. все гидразины и амми�
ак, тесная группа с ∆δHb

 ≈ 0.5—1.5 м.д. со сравнитель�
но слабыми связями N—H...N. Такое представление
является обычным при обсуждении H�связей в жид�
кости. Однако при этом упускается из виду, что ХС
протона от H�связи являются величинами, усреднен�

ными по всем протонам и всем состояниям молеку�
лы, и не прямо характеризуют энергию и степень уча�
стия молекулы в системе H�связей жидкости. Поэто�
му для наглядности на рисунке 3 приведена темпера�
турная зависимость суммарного ХС от H�связей в рас�
чете на молекулу (∆δΣHb

), который получается умно�
жением величин ∆δHb

 предыдущего графика на соот�
ветствующие значения n (число обменивающихся
NH� или OH�протонов в молекуле):

∆δΣHb
 = n∆δHb

. (5)

Как видно из рисунка 3, молекула воды с двумя
группами OH связана H�связями со средой вдвое
сильнее, чем молекула метанола с одной группой OH.
К метанолу приближается гидразин с относительно
слабыми H�связями четырех групп NH, дальше идут
МГ и NH3. В рамках этих представлений слабее всего
вклад от H�связей у молекулы нДМГ.

Эмпирическое соотношение между ХС от H�свя�
зи ∆δHb

 (в м.д.) и соответствующей энтальпией
H�связи –∆HHb

 (в кДж•моль–1) имеет40 следую�
щий вид:

–∆HHb
 = 4.64∆δ0

Hb
 + 2.05, (6)

где величины –∆HHb
 равны ∆EHb

 (см. табл. 1)*,
∆δ0

Hb
 = ∆δΣHb

/mav (mav — среднее число H�связей од�
ной молекулы со средой, характеризующее H�связан�
ную структуру жидкостей). С учетом этого получим

mav = 4.64∆δΣHb
/(∆EHb

 – 2.05). (7)

Данные величины в зависимости от температуры
приведены на рисунке 4. Несмотря на приближен�

* Внутренний ХС для OH�групп молекулы метанола отно�
сительно его Me�группы как функция температуры взят из
калибровочного графика образца метанола, используемого
в качестве температурного стандарта в спектрометрах ЯМР
фирмы «Varian». Для ХС Me�групп относительно Me4Si при�
нято значение δ 3.34 м.д. Поправки на магнитную воспри�
имчивость введены по методу, описанному в работе37.

Рис. 3. Суммарный (полный) химический сдвиг от H�свя�
зей молекулы ∆δΣHb

 = n∆δHb
 для протонов групп N—H и

O—H как функция температуры T (n — число протонов
групп N—H или O—H в молекуле жидкости). Нумерация
кривых та же, что на рисунке 2 (кривая 3 — сумма данных
для групп NH и NH2 в MeHNNH2).
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Рис. 2. Разница между химическими сдвигами (∆δ) прото�
нов групп N—H или O—H в чистой жидкости и соот�
ветствующем мономере как функция температуры для
N2H4 (1), Me2NNH2 (2), MeHNNH2 (NH, 3´; NH2, 3″),
MeHNNHMe (4), NH3 (5), MeOH (6) и H2O (7).
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* Для гидразина и МГ ∆EHb
 приняты равными соответству�

ющим значениям для нДМГ и сДМГ.
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ный характер (в силу сделанных допущений), указан�
ный график в целом соответствует известным дан�
ным других методов и позволяет наглядно предста�
вить систему H�связей и ее изменение при измене�
нии температуры для всех рассматриваемых жид�
костей, включая гидразины, для которых прямые экс�
периментальные данные отсутствуют. Так, если сред�
нее число H�связей на одну молекулу mav ≤ 2, как у
метанола и нДМГ, а также у сДМГ при температуре
выше 50 °C, самоассоциаты будут преимущественно
линейными либо циклическими с возможными ред�
кими разветвлениями; при mav > 2 появляются про�
странственные сетки (вода, mav ≈ 3—4; гидразин,
mav ≈ 2.7—3.3; МГ, mav ≈ 1.7—3.5; сДМГ при низких
температурах, mav ≈ 2.2). В силу неопределенности
модели самоассоциата выводы относительно аммиа�
ка сделать трудно.

Однако отметим, что сетки в воде и гидразинах
существенно различаются. В воде четыре вакансии
одной молекулы для образования H�связей (две до�
норных и две акцепторных) исходят из одного цент�
ра, что приводит к известной ажурной структуре.
В гидразинах вакансии распределены между двумя
центрами, каждый из которых может участвовать в
разных цепных ассоциатах, что усложняет стеричес�
кие требования для образования H�связей.

2.3. Сольватация протона. Рассмотрим данные о
составе и структуре сольватных комплексов протона
в жидкости. Как упоминалось во введении, наиболее
подробно изучен водный сольватный комплекс. Не�
давно41 при исследовании протонированных мета�
нольных кластеров обнаружены линейные и цикли�
ческие структурные изомеры двух типов, в которых,
как и в воде, протон либо локализован на одной мо�
лекуле жидкости (циклический комплекс BH+•3B и
линейный BH+•4B), либо делокализован между двумя

молекулами жидкости (линейный комплекс H+•4B и
циклический H+•5B). Естественно предположить,
что и в жидком метаноле сольватные комплексы про�
тона имеют такое строение, причем в жидкости мож�
но ожидать преимущества линейных структур, кото�
рые будут легче встраиваться в структуру жидкости.
Для аммиака в газовой фазе, судя по «магическим
числам», преобладают кластерные ионы с катионом
NH4

+ в центре42, для жидкого аммиака информация
о преимущественной модели сольватного комплекса
протона отсутствует.

Данные о сольватации протона в гидразинах были
получены нами с помощью метода, основанного на
детальном анализе прецизионных измерений концен�
трационных зависимостей ХС 14,15 (о методе см. раз�
дел 3). Для проверки корректности он был применен
также к водным растворам14,43.

Суть этого метода заключается в следующем. В за�
висимостях усредненного ХС от состава для систем
B—HА (B — основание, HА — кислота) в случае, ког�
да анион А– слабо сольватирован H�связями по срав�
нению с протоном, графики зависимости δ от q (q —
обобщенная координата Гутовского14 — доля прото�
нов кислоты среди всех обменивающихся протонов)
имеют неплавный, линейно�ломаный характер. Син�
гулярные точки «изломов» — небольших, но доволь�
но резких изменений наклонов в узких диапазонах
концентраций — соответствуют термодинамически
устойчивым диффузионно усредненным, «идеаль�
ным», структурам сольватных комплексов H+. Линей�
ные участки между двумя изломами соответствуют
динамическому равновесию этих двух сольватных
форм. «Магические числа» соотношений мольных
концентраций [B] : [HА] в точках изломов определя�
ются моделью сольватного комплекса и соответству�
ют завершенным сольватным структурам с заполнен�
ными вакансиями для образования H�связей в двух
координационных сферах в H+� и/или BH+�центри�
рованных сольватных комплексах. В области концен�
траций, где молекул В не хватает на две сольватные
сферы, появляются модели сольватных комплексов,
менее требовательные к количеству сольватирующих
молекул (с включением в координационные сферы
анионов, с заполнением только первой координаци�
онной сферы и др.).

Так, для системы H2O—HClO4 при комнатной
температуре первый излом соответствует высшему
сольватному комплексу H27O13

+ с целиком заполнен�
ными первой и второй координационными сферами
вокруг иона H3O+.14,43 Это свидетельствует о преиму�
ществе в указанных условиях H3O+�центрированных
структур, хотя при более высоких температурах и кон�
центрациях картина усложняется и имеются данные
о преобладании структур с H5O2

+ в центре43. Эти ре�
зультаты вполне согласуются с современными пред�
ставлениями, изложенными в начале раздела.

Для гидразиновых систем с H2SO4 и HCl в роли
HА изломы отвечают высшим сольватным комп�
лексам H+•6B как для гидразина, так и для нДМГ.
Для сДМГ высший сольватный комплекс имеет со�

Рис. 4. Среднее число H�связей молекулы (mav) в чистых
жидкостях как функция температуры. Нумерация кривых
та же, что на рисунке 2 (кривая 3 соответствует суммарной
величине для групп NH и NH2 в MeHNNH2).

–50 0 50 100 150 T/°C

3

1

2

5

4

6

mav

4.0

3.5

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

7



20

583ISSN 0002�3353 Известия Академии наук. Серия химическая, 2006,  № 4

став H+•4B — в соответствии с числом вакансий для
образования H�связей в двух координационных сфе�
рах в H+�центрированных моделях. В условиях про�
ведения эксперимента (20—100 °С для гидразина,
64 °С для нДМГ и 74 °С для сДМГ) изломов, соответ�
ствующих BH+�центрированным моделям сольват�
ных комплексов, не обнаружено14,15.

2.4. Гроттгусовская (эстафетная) миграция протона.
Учитывая приведенные выше данные о структуре
H�связанных жидкостей и сольватных комплексов
протона и основываясь на недавних представлениях,
развитых для воды, рассмотрим возможный молеку�
лярный механизм гроттгусовской миграции протона
в жидкости.

Исходя из представлений, развитых для воды,
можно полагать, что гроттгусовская миграция прото�
на во всех сравниваемых жидкостях (см. рис. 1, табл. 1)
происходит путем взаимопревращения сольватных
структур с протоном, локализованным на одной и де�
локализованным между двумя молекулами B:

(BH+)solv + Bass    (BH+B)solv + Bass. (8)

Процесс может быть быстрым, т.е. 1/τH+ ≈ 1/τcorr, толь�
ко при небольшой разнице энергий таких сольватных
комплексов. Для воды по оценке7 она составляет ве�
личину порядка 2.5 кДж•моль–1 с преимуществом при
комнатной температуре сольватного комплекса с
H3O+ в центре, что находится в согласии с нашими
данными14,43. Можно ожидать, что при большей энер�
гетической разнице менее выгодный сольватный
комплекс будет играть роль переходного состояния, а
преимущественный — ловушки протона7,8. Несмот�
ря на сложность структурных мотивов воды и сольват�
ных комплексов протона в ней, сетка H�связей, как
показывает моделирование8, легко перестраивается.
По�видимому, этому способствует малая величина
молекулы, отсутствие на ее поверхности неактивных
зон и равное число донорных и акцепторных центров.

Кроме воды, в ряду сравниваемых жидкостей вы�
сокая гроттгусовская подвижность протона наблюда�
ется в метаноле и сДМГ при температурах выше ком�
натной (см. рис. 1). Можно заключить, что и в этих
жидкостях разница энергий сольватных комплексов
типа (BH+)solv и (BH+B)solv невелика. Обе жидкости
имеют сходную одномерную цепную структуру узо�
ра H�связей как самоассоциата, так и протонного
сольватного комплекса, что должно облегчать изоме�
ризацию типа (8), так как для этого достаточно при�
соединения—отрыва всего одной молекулы B.15,17,18

Однако следует учитывать, что метанол сильно ас�
социирован, тогда как сДМГ слабо (см. рис. 3, 4 и
текст выше). Параметры активации протонного об�
мена (как Ea, так и A0, см. табл. 1) и, следовательно,
гроттгусовской подвижности протона в них при тем�
пературе ниже 50 °С близки и имеют аномально вы�
сокие значения, т.е. подвижность протона замедля�
ется при понижении температуры гораздо резче, чем
в воде. В слабоассоциированном сДМГ при темпера�
турах выше 50 °С, когда mav становится меньше 1.5
(т.е. когда доля H�связанных состояний становится

менее 30%, если учесть, что максимальная величина
mav равна 4), обмен выходит на режим с параметрами
активации, аналогичными характерным для воды.
При этом значения 1/τH+ даже больше, чем в воде и
метаноле, хотя, в отличие от них, 1/τH+ остается мень�
ше, чем 1/τcorr.* В сильноассоциированном метаноле
параметры активации остаются аномальными во всем
изученном диапазоне температур вплоть до темпера�
туры кипения, даже когда 1/τH+ становится боль�
ше 1/τcorr, как в воде.

С нашей точки зрения аномально резкое тормо�
жение структурной диффузии в метаноле и сДМГ при
понижении температуры связано с затруднением до�
ступа к активным участкам молекул B при увеличе�
нии степени ассоциации жидкости. Когда в жидкости
мало мономеров, реакция (7) происходит преимуще�
ственно с самоассоциатами Bass, в которых упорядо�
чение за счет H�связей и гидрофобных взаимодей�
ствий приводит к образованию гидрофильных и гид�
рофобных нанообластей. Кроме того, сольватный
комплекс протона может встраиваться в такой само�
ассоциат. В результате возникают диффузионные
ограничения, что ведет к аномальным параметрам ак�
тивации. В сДМГ при температуре выше 50 °С из�за
уменьшения степени ассоциации эти ограничения,
по�видимому, снимаются.

Рассмотрим теперь другую пару жидкостей с по�
хожим поведением — гидразин и нДМГ, с константа�
ми скорости обмена на два порядка ниже, чем в воде.
Эти жидкости, судя по рисункам 3 и 4, сильно отли�
чаются по степени ассоциации. Из всех изученных
гидразинов нДМГ является наименее ассоциирован�
ной жидкостью с редкими цепными ассоциатами, тог�
да как гидразин, наоборот, наиболее сильно ассоци�
ирован. Два атома азота гидразина с большой вероят�
ностью включены в разные цепные ассоциаты, так
что в результате образуется пространственная сетка
H�связей. В то же время состав и структура преиму�
щественных сольватных комплексов протона по на�
шим данным15 в них одинаковы: {2B(BH+B)2B}. При
этом предэкспоненциальный множитель близок к
числу соударений в жидкости (1011)44, а энергия ак�
тивации заметно превышает Еа в воде, относимую к
динамике разрушения H�связей во второй координа�
ционной сфере сольватного комплекса протона. Та�
кие значения активационных параметров могут соот�
ветствовать изомеризации (7), лимитируемой пере�
ходом через барьер. Роль активированного состояния
в соответствии с развитыми для воды представления�
ми7,8 в данном случае может играть энергетически
невыгодная форма сольватного комплекса. По нашим
данным о структуре сольватных комплексов протона
преимущественными для всех изученных гидразинов
являются сольватные комплексы типа (BH+B)solv. По�
видимому, в гидразине и нДМГ при обмене между
NH2 разница энергий между сольватными комплек�
сами двух типов — (BH+B)solv и (BH+)solv — суще�

* Это может быть связано с большей величиной и слож�
ностью молекулы сДМГ (наличием двух реакционных
центров).
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ственно больше, чем в сДМГ при обмене между NH,
так что энергия активации протонных обменов ста�
новится мерой этой разницы.

Скорости протонного обмена в аммиаке 1/τH+

примерно в сто раз меньше, чем в воде, и близки к
скоростям в гидразине и нДМГ, хотя температурная
зависимость резко отличается. Энергия активации
(9.2 кДж•моль–1) близка к Еа для воды (и для высоко�
температурной области сДМГ), замедление же пол�
ностью вызвано уменьшением на два порядка вели�
чины А0 (см. табл. 1). Низкая величина Еа свидетель�
ствует о том, что энергии сольватных комплексов типа
(BH+)solv и (BH+B)solv близки. Причиной уменьше�
ния предэкспоненциального множителя, по всей ве�
роятности, являются топологические трудности пе�
рестройки узора H�связей в сольватных комплек�
сах протона и самоассоциатах со сложной структу�
рой25,33,42. Отчасти причиной таких затруднений мо�
жет быть несоответствие числа донорных и акцеп�
торных возможностей для образования H�связей, так
как в молекуле аммиака на три протона приходится
лишь одна неподеленная электронная пара. При изо�
меризации (7) для перестройки одной формы сольват�
ного комплекса протона в другую необходимы имен�
но дефицитные неподеленные электронные пары.

Несколько особняком в ряду сравниваемых жид�
костей стоит МГ, чья температурная зависимость
1/τH+ (см. рис. 1) выглядит как экстраполяция дан�
ных для сДМГ в низкотемпературную область. Впе�
чатление такое, что в МГ из трех возможных реакций
обмена (NH с NH, NH2 с NH2 и NH с NH2) домини�
рует одна. Это не удивительно, так как обмен между
NH примерно в сто раз быстрее, чем между NH2, об�
мен же между NH и NH2, по�видимому, не вносит
заметного вклада из�за энергетической асимметрии.
Указанный факт согласуется с тем, что, хотя МГ ас�
социирован сильнее, чем сДМГ (см. рис. 2—4), это
происходит за счет вклада от NH2, вклад от NH в
обеих жидкостях примерно одинаков. По�видимому,

симметричные H�связи между NH, как и между NH2,
выгоднее, чем несимметричные связи между NH и
NH2, в результате чего в ближайшем окружении каж�
дой из групп преобладают ей подобные, особенно при
понижении температуры. Поэтому локальная струк�
тура вблизи NH в МГ и сДМГ будет примерно одина�
ковой и, следовательно, одинаковыми будут и темпе�
ратурные зависимости 1/τH+ из�за одинаковых диф�
фузионных затруднений.

Таким образом, сравнительный анализ собствен�
ных и литературных экспериментальных данных по
кинетике катализируемых H+ симметричных протон�
ных обменов, реориентационному движению моле�
кул, самоассоциации и сольватации протона для
ряда H�связанных чистых жидкостей с H�связями
N—H...N и O—H...O с учетом новейших результатов
моделирования гроттгусовской подвижности прото�
на в воде привел к пересмотру, уточнению и обобще�
нию представлений о молекулярном механизме этих
фундаментальных процессов (табл. 2). Можно сде�
лать вывод, что хотя во всех системах со связями
N—H...N и O—H...O обмены (и гроттгусовская по�
движность) происходят путем превращения между
сольватными комплексами двух типов, а именно
(BH+)solv и (BH+H)solv, т.е. путем диффузии структур�
ного дефекта, вызванного избыточным протоном, в
структуре H�связанной жидкости, такая структурная
диффузия является лимитирующей стадией лишь в тех
системах, где энергетическая разница этих сольват�
ных комплексов мала (вода, сДМГ, метанол). В про�
тивном случае преимущественный сольватный комп�
лекс играет роль ловушки протона, а невыгодный —
переходного состояния, при этом процесс замедляет�
ся (гидразин, нДМГ). Возможно замедление и самой
структурной диффузии, вызванное двумя разны�
ми причинами: топологическими трудностями из�за
сложной структуры сольватных комплексов, как в
аммиаке, либо (при простой структуре сольватных
комплексов H+, как в метаноле и сДМГ) диффузион�

Таблица 2. Супрамолекулярный механизм протонных обменов и гроттгусовской миграции протона (ВH+)solv    (ВH+B)solv
в жидкостях В

Жидкость B k A0 Ea ∆Hsolv* Механизм подвижности H+

л•моль–1•с–1 кДж•моль–1

N2H4 1.4•108 4.4•1011 20.1 ≈ ∆Hsolv >RT (ВH+B)solv — ловушка протона,
Me2NNH2 6.4•108 5.2•1011 16.7 ≈ ∆Hsolv >RT (ВH+)solv — переходное состояние

MeHNNH2 6.1•109 1.8•1014 25.5 <RT Диффузия структуры (H+)solv,
MeHNNHMe 2.4•1010 1.7•1017 39.3 <RT затрудненная наногетерогенностью
(T < 50 °С) жидкости

MeHNNHMe 1.0•1011 9.6•1011 6.7 <RT Диффузия структуры (H+)solv
(T > 50 °С)
NH3 1.2•108 4.8•109 9.2 <RT Диффузия структуры (H+)solv, замедленная

сложной топологией структуры сольватных
комплексов (H+)solv и самоассоциатов

MeOH 2.7•109 2.8•1014 28.0 <RT Диффузия структуры (H+)solv, затрудненная
наногетерогенностью жидкости

H2O 1.1•1010 9.4•1011 10.9 <RT Диффузия структуры (H+)solv

* ∆Hsolv — разница энергий сольватации (BH+)solv и (BH+H)solv.
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ными затруднениями из�за «наногетерогенности»
сильно ассоциированных жидкостей — образования
в них наноразмерных гидрофильных и гидрофобных
областей. Данные о влиянии метильных заместите�
лей указывают на возможность управления гроттгу�
совским вкладом в подвижность протона в жидкости
в широких пределах.

3. Супрамолекулярные образования в растворах
электролитов в жидкостях с H�связями

При детальном изучении методом ЯМР растворов
электролитов в ассоциированных растворителях раз�
ными авторами было обнаружено, что концентраци�
онные и температурные зависимости* ХС и скоростей
релаксации 1/Т1 и 1/Т2 в ряде случаев имеют не�
плавный, линейно�ломаный характер14,15,17,43,45—49.
В отдельных случаях наблюдались48 зависимости с
резким изменением в особых точках не только произ�
водных параметров ЯМР, но и величины 1/T2. Име�
ются данные о неплавном характере концентраци�
онных зависимостей и других физико�химических
свойств, таких, например, как электропроводность50,
плотность43 и теплота смешения48. Составы в особых
точках имеют, как правило, «магические» целочис�
ленные отношения мольных концентраций.

Интерес к этим эффектам обусловлен их несом�
ненной связью со структурой растворов электроли�
тов в области высоких концентраций, теория кото�
рых до сих пор не разработана. Однако из�за недоста�
точной ясности физических основ таких явлений они
пока не получили общего признания.

Ряд факторов, а именно: 1) большое число экспе�
риментов разных авторов, проведенных на различ�
ных системах; 2) наши собственные данные, полу�
ченные с использованием методики разностных про�
изводных; 3) совпадение результатов в контрольных
опытах на независимых сериях образцов; 4) корреля�
ция особенностей концентрационных зависимостей
параметров ЯМР с данными по плотностям43 и теп�
лотам смешения48, не оставляют сомнений в реаль�
ности указанных эффектов и возможности их изуче�
ния методом ЯМР.

По нашим представлениям сингулярным точкам
концентрационных зависимостей различных физи�
ко�химических свойств (точкам изломов, перегибов,
экстремумов) соответствуют некоторые термоди�
намически устойчивые диффузионно усредненные
сольватные структуры, «элементарные ячейки жид�
кости» по аналогии с элементарной ячейкой крис�
талла. Похоже, что в простых случаях это — завер�
шенные структуры с заполненными вакансиями для
образования H�связей в двух либо только в первой
сольватных оболочках вокруг ионов (в водных раство�
рах хлорной кислоты43, гидразиновых растворах гидр�
азониевых солей14,15).

При промежуточных составах, на линейных участ�
ках между двумя изломами, система представляет со�
бой квазиидеальную смесь двух таких структур, на�
ходящихся в динамическом равновесии14,15,17,43,48.
В точках изломов происходит исчезновение одной из
структур и появление новой, переход от равновесия
между одной парой структур к равновесию другой
пары. В некоторых случаях в окрестности особых то�
чек наблюдаются резкие изменения не только произ�
водных, но и самих физико�химических величин.
Наиболее яркие проявления исследуемых эффектов
зарегистрированы для системы N2O5—HNO3, где роль
растворителя играет 100%�ная HNO3, а N2O5 являет�
ся сильным электролитом. При этом особым точкам
концентрационных зависимостей ХС и 1/Т2 в спект�
рах ЯМР 17O соответствовали отчетливые узкие экст�
ремумы на кривой теплот смешения48.

Существующие в настоящее время теории и
компьютерные модели для растворов электролитов
удовлетворительно описывают лишь разбавленные
растворы, причем растворитель рассматривается
обычно как непрерывная бесструктурная среда. Экс�
периментальные данные, полученные различными
методами51,52 главным образом для водных систем,
не исключают существование диффузионно усред�
ненных преимущественных структур и их попарного
динамического равновесия, однако они недостаточ�
но подробны и точны для их обнаружения.

Структура концентрированных растворов элект�
ролитов в системах с H�связями в неводных средах
изучена слабо51. В то же время именно в таких систе�
мах мы наблюдали максимальные проявления иссле�
дуемых эффектов15,48, что обусловлено, по всей веро�
ятности, большей ролью молекулярных аспектов
сольватации для растворителей с более крупными,
чем H2O, несферическими молекулами. Именно не�
дооценка молекулярных аспектов сольватации явля�
ется, по�видимому, причиной непригодности совре�
менных теорий электролитов для концентрирован�
ных растворов. Поэтому изучение тонких особеннос�
тей концентрационных и температурных зависимос�
тей различных физико�химических свойств, в том
числе параметров ЯМР, должно способствовать соз�
данию адекватных моделей.

Экспериментальное изучение обнаруженных эф�
фектов чрезвычайно трудоемко и без соответствую�
щей теоретической базы вызывает сомнения. В то
же время развитые модельные представления были
нами с успехом использованы при изучении подвиж�
ности протона в жидкости18, диспропорционирова�
ния 100%�ной HClO4 53 и наверняка будут полезны в
других случаях. Для дальнейшего продвижения в этом
направлении могли бы помочь сравнительные расче�
ты жидких структур в окрестности особых точек и
при промежуточных составах методом молекулярной
динамики (МД).

Самой простой и хорошо изученной нами систе�
мой с четко определенной особой точкой при составе
1 : 13 является система HClO4—H2O с преимуществен�
ной структурой [(H3O+)•3H2O]•9H2O. По нашей тер�

* Для корректности в качестве концентрации следует ис�
пользовать координату спрямления q — обобщенную для
неводных сред координату Гутовского (см. лит.14).
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минологии это — высший сольватный комплекс про�
тона. Анион ClO4

– из�за относительно слабых H�свя�
зей с водой, по�видимому, встраивается в полости
между этими структурами, так что его влияние на про�
тонный ХС не проявляется, в отличие, например, от
системы HNO3—H2O, где H�связи аниона усложня�
ют картину.

Методика прецизионных измерений и анализа ре�
зультатов описана в работах43,48,49, использованы так�
же данные работ39,54—59.

3.1. Водно�кислотные системы HClO4—H2O,
HNO3—H2O и HCl—H2O. Зависимость разностной
производной ∆δ/∆q в системе HClO4—H2O от состава
и температуры43 представлена на рисунке 5, a. Соот�
ветствующие зависимости δ(q) (рис. 6) согласуются с
данными, полученными ранее14,54. Кривые ∆δ/∆q (см.
рис. 5, a) имеют волнообразный характер. Хотя осо�

бенности, проявляющиеся в виде сглаженных ступе�
нек (см. вставку на рис. 5, a), малы, однако есть об�
ласти концентрации и температур, где они в несколь�
ко раз превышают ошибку измерения и повторяются
в разных сериях. Наиболее отчетливые ступеньки вид�
ны при 140 °C в области составов 1 : 4 и 1 : 3, которые
соответствуют кристаллогидратам, обнаруживаемым
на диаграмме плавкости60. При этом области переги�
бов растянуты на ∆q ≈ 0.02, что превышает сглажива�
ние ступенек за счет процедуры взятия разностной
производной (см. вставку к рис. 5), т.е. истинные об�
ласти перегибов здесь ∆q ≈ 0.01. При понижении тем�
пературы эти ступеньки размазываются, в то же вре�
мя при 10, 24 и 70 °C довольно отчетливо проявляется
особенность в низкоконцентрационной области при
составе 1 : 13, что мы наблюдали и раньше14. Соглас�
но принципу построения сольватных комплексов
протона путем заполнения вакансий H�связей14,15

этот состав соответствует гидрату H27O13
+ с пол�

ностью занятыми первой и второй координационны�
ми сферами вокруг иона H3O+.

Кажущаяся область перегиба ∆q ≈ 0.01 здесь близ�
ка к интервалу размазывания за счет процедуры взя�
тия разностной производной. Следовательно, истин�
ная область перегиба мала.

Отметим, что при 70 и 100 °C появляется ступень�
ка и при составе, близком 1 : 30, соответствующем
более богатому водой гидрату. Это обусловлено, ве�
роятно, изменением H�связанной структуры самой
воды и согласуется с представлениями об увеличении
гидратации при повышении температуры61. По�ви�
димому, при 10, 24 и 70 °C имеется ступенька с растя�
нутой областью перегиба и при составе 1 : 8, соответ�
ствующем гидрату протона H17O8

+ с H5O2
+ в центре

с заполненной следующей сольватной оболочкой

Рис. 5. Зависимость разностной производной ХС протонов водно�кислотных систем по координате спрямления q от состава
и температуры (здесь и далее q = х/(2 – х), где х — мольная доля кислоты): а — система HС1O4—H2O при 10 (1), 24 (2), 45 (3),
70 (4), 100 (5) и 140 °C (6); вставка схематически иллюстрирует эффект размазывания области перегиба за счет процедуры
взятия разностной производной; b — система HNO3—H2O при 1 (1), 10 (2), 25 (3), 47.5 (4) и 70 °C (5).
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крестик — данные работы54 при 65 °C; ХС пересчитаны
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(H5O2
+)•6H2O. Возможно, имеются особенности и в

области составов от 1 : 8 до 1 : 4, но их обнаружение
известными в настоящее время методами невозможно.

Таким образом, полученные данные свидетель�
ствуют о сложном характере зависимости ХС от со�
става и температуры, обусловленном сложностью
структурных перестроек в системе. Из линейно�ло�
маного характера δ(q) следует14,15,43,54, что в пределах
каждого из линейных участков система HClO4—H2O
представляет собой находящуюся в динамическом
равновесии смесь двух термодинамически устойчи�
вых структурных форм, ХС которых не зависят от со�
става. В разбавленных растворах это — вода и выс�
ший гидрат, затем — высший гидрат и гидрат с мень�
шим содержанием воды и т.д. При этом не все воз�
можные сольватные составы и структуры реализуют�
ся в растворе с равной вероятностью. Как и в случае
сольватации протонов в гидразинах14,15, преимуще�
ством вплоть до достаточно высоких концентраций
обладают сольватные комплексы с заполненными ва�
кансиями для образования H�связей в координаци�
онных сферах. Судя по составу гидратов в системе
HClO4—H2O, в зависимости от условий реализуются
гидраты как с H3O+ (1 : 13), так и с H5O2

+ (1 : 8) в
центре, что согласуется с малой разницей энергий
этих форм8,9, хотя и расходится с данными62 об от�
сутствии в водных кислотах гидратов с H3O+ в центре.
Преимущество завершенных структур перед «недо�
строенными» объясняется, по всей вероятности, гео�
метрическими факторами (требованием плотной упа�
ковки): такие гидраты, будучи подобными элементам
структуры воды, лучше в нее встраиваются. В кон�
центрированных растворах количество проявляю�
щихся гидратных структур растет.

Из факта независимости ХС гидратов от состава
следует, что они встроены в структуру воды таким
образом, что практически не нарушают ее H�связан�
ности, а межгидратные H�связи периферийных мо�
лекул гидратов эквивалентны H�связям в чистой воде.
Растворы, близкие по составу к точкам изломов (пе�
регибов), состоят преимущественно из одной струк�
туры, размазывание области перегибов dδ/dq харак�
теризует наличие примесей других структур.

Анализ температурной зависимости ХС в иссле�
дуемой системе подтверждает эти представления.
Уменьшение температурных коэффициентов ХС с
ростом концентрации кислоты (рис. 7) связано с уве�
личением доли сильных H�связей в системе. Как из�
вестно, уменьшение ХС усредненного сигнала про�
тонов в H�связанных системах обусловлено в первую
очередь разрывом части H�связей за счет теплового
движения. Если же энергия H�связей велика по срав�
нению с kT, доля разорванных H�связей ничтожна, а
ХС слабо зависит от температуры. Поэтому можно
считать, что для области концентраций q > 0.04, где
свободная вода в системе практически отсутствует,
температурный коэффициент обусловлен сравнитель�
но слабыми H�связями между гидратами протона.
Если принять, что ХС периферийных протонов в гид�
ратах имеют тот же температурный коэффициент, что

в чистой воде, а ХС внутренних протонов, участвую�
щих в сильных H�связях, от температуры не зависят,
и оценить dδ/dT для гидратов, исходя из их структуры
(учитывая долю периферийных протонов, т.е. прото�
нов, вносящих вклад в температурный коэффициент,
среди всех протонов гидрата и соотношение прото�
нов и неподеленных электронных пар во внешней
координационной сфере гидрата, определяющее долю
периферийных протонов, способных участвовать в
слабых H�связях), то получаются значения, близкие
к наблюдаемым (см. рис. 7). Так, для гидрата H9O4

+

(q = 0.111), имеющего шесть периферийных про�
тонов и три неподеленных электронных пары во
внешней сфере, оценка дает (6/9)•(3/6)(–1•10–2

м.д.•град–1) = –3.3•10–3 м.д.•град–1, что практичес�
ки совпадает с наблюдаемым значением –3.2•10–3

м.д.•град–1. Для гидрата H17O8
+ (q = 0.059), имею�

щего семь внутренних и десять периферийных
протонов на восемь неподеленных электронных
пар во внешней сфере, ожидаемое значение dδ/dT
составляет (10/17)•(8/10)(–1•10–2 м.д.•град–1) =
–4.7•10–3 м.д.•град–1, в то время как наблюдаемое
значение равно –5.3•10–3 м.д.•град–1.* В рамках при�
нятых допущений отсюда следует, что гидраты про�
тона действительно связаны между собой H�связями,
близкими по своим характеристикам к H�связям в
чистой воде. По�видимому, это возможно потому,
что, хотя в гидратах и меняются длины H�связей, со�
храняется свойственная воде тетраэдрическая коор�
динация (рис. 8).

Рассмотрим теперь температурную зависимость
производной dδ/dq в разбавленных растворах
при q → 0. В пределах первого линейного участка

 = [phδh + (1 – ph)δH2O],

Рис. 7. Зависимость температурного коэффициента ХС вод�
ных растворов хлорной кислоты от состава при 10 (1) и
140 °C (2); светлые кружки — расчетные значения.

(dδ/dT )•103/м.д.•град–1

10

6

2

0.08 0.16 q

1

2

* Для гидрата 1 : 13 такая оценка дает сильно заниженный
результат (–4.5•10–3 м.д.•град–1 вместо эксперименталь�
ного значения –6.5•10–3 м.д.•град–1), объясняющийся, ве�
роятно, тем, что для H�связей между первой и второй коор�
динационными сферами предположение о независимости
ХС от температуры уже неверно. Если использовать для
этих связей температурный коэффициент вдвое меньший,
чем у воды, получится значение –6.1•10–3 м.д.•град–1, близ�
кое к экспериментальному.
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где ph — доля протонов в высшем гидрате, δh и δH2O —
ХС высшего гидрата и воды соответственно. Так как
ph = (2п + 1)q, получаем

 = {(2n + 1)qδh + [1 – (2n + 1)q]δH2O}|q→0 =

= (2n + 1)(δh – δH2O) = SΣ,

где n — число молекул воды в высшем гидрате, SΣ —
суммарный ХС высшего гидрата относительно жид�
кой воды при той же температуре. Рост SΣ при повы�
шении температуры (рис. 9, кривая 1) отражает уве�
личение энергии гидратации протона, заключенной
в H�связях гидрата по сравнению с энергией H�свя�
зей такого же количества молекул воды в жидкой воде,
и обусловлен относительно бóльшим разрушением
H�связей в воде, чем в гидрате. Учитывая почти ли�
нейный характер зависимости dδ/dT для воды (от�
клонения от линейности для исследуемой области

температур составляют ~5%), наблюдаемую зависи�
мость SΣ(T ) можно представить в виде двух линей�
ных участков с изломом при температуре ~30 °C, а
изменение наклона dSΣ/dT — объяснить изменением
состава (и структуры) высшего гидрата. Это хорошо
согласуется с появлением ступеньки на графике из�
менения dδ/dq при составе ~1 : 30 и температурах 70 и
100 °C, отсутствием ее при температурах 10 и 24 °C
и промежуточным характером зависимости dδ/dq
при 45 °C.

Изменения структуры раствора, обнаруженные
при изучении ХС, должны проявляться и в других
физико�химических свойствах. Однако при этом
надо учитывать разную чувствительность различных
свойств к изменению структуры раствора и необхо�
димость иметь достаточно точные и подробные экс�
периментальные данные. Действительно, склонность
исследуемой системы к структурным перестройкам
находит отражение в диаграмме плавкости60 в виде
многочисленных максимумов, соответствующих ряду
кристаллогидратов с составом 1 : 1, 1 : 2, 1 : 2.5, 1 : 3,
1 : 3.5, 1 : 4 и 1 : 5.5 (вставка на рис. 10).

Кроме того, исходя из описанных структурных из�
менений, следует ожидать корреляции между изме�
нением протонного ХС S* и плотности ρ исследуемой
системы. Это проверено с помощью данных по плот�
ностям60. Значения ρ(q) и S(q), а также производные
dρ/dq и dS/dq приведены на рисунке 10. Во всей об�
ласти концентраций от q = 0 до q = 1 величины ρ и S
меняются в общем симбатно (см. рис. 10). В то же
время из графиков производных видно, что обе зави�
симости имеют сложный характер, причем особые
точки не всегда совпадают. Так, ХС протонов не за�
висят от изменений в графике dρ/dq при составах,
близких 1 : 3 и 1 : 2.5, которые соответствуют двум из
многочисленных кристаллогидратов. Такие несоот�
ветствия в области высоких концентраций понятны,
так как в этом случае кроме H�связей существенную
для структуры раствора роль играют электростатичес�
кие взаимодействия ионов. В области относительно
низких концентраций, где влияние H�связей являет�

Рис. 8. Схематическое изображение структуры гидратов
H9O4

+ (a) и воды (b).

+

+

a

b

* Буквой S обозначены ХС относительно жидкой воды.
Рис. 9. Зависимость суммарного ХС высшего гидрата (SΣ) от
температуры (см. текст) для HClO4 (1), HNO3 (2) и HCl (3).
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Рис. 10. Зависимость ХС протонов относительно жидкой
воды (S) при 10 °C (1), плотности (ρ) при 25 °C (2) и произ�
водных dS/dq (3) и dρ/dq (4) от состава системы HС1O4—H2O
по данным работ43,54,60. На вставке — диаграмма плав�
кости60.
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ся определяющим, особенности при составе 1 : 13 хо�
рошо заметны на обеих кривых. Аналогичным обра�
зом нами изучены также системы HNO3—H2O (см.
рис. 5, b и рис. 9, кривая 2) и (менее детально)
HCl—H2O (см. рис. 9, кривая 3). Для системы
HNO3—H2O обнаружено существование явной осо�
бенности при составе 1 : 16 и 0 °С и несколько других,
менее отчетливых, — при более высоких температурах.

Из сопоставления с данными для системы
HClO4—H2O сделан вывод о том, что при температу�
рах ниже 30 °С водные растворы азотной кислоты
вплоть до состава 1 : 16 представляют собой квази�
идеальную смесь чистой воды и сольватных стуктур
{[(H3O+)•3H2O]•9H2O}(NO3

–)•3H2O. При повыше�
нии температуры картина усложняется за счет появ�
ления структур с бóльшим количеством молекул воды.
Во всех трех изученных водно�кислотных системах в
разбавленных растворах при температурах ниже 30 °С
протон присутствует в виде сольватированного иона
H3O+, тогда как при температурах выше 40 °С — в виде
сольватированного иона H5O2

+.
Из изложенного можно сделать ряд выводов.
1. Зависимости химических сдвигов изученных

водно�кислотных систем от состава имеют особен�
ности, обнаруживаемые в виде пологих участков и
перегибов на графике производной по координате
спрямления, которые являются источником инфор�
мации о структуре раствора.

2. При температурах ниже 30 °C высший гидрат
протона имеет состав 1 : 13 с H3O+ в центре, при
температурах выше 40 °C преобладающим является
гидрат состава ~1 : 30 с H5O2

+ в центре.
3. Гидраты протонов связаны с окружением H�свя�

зями, близкими по своим характеристикам к H�свя�
зям в чистой воде.

4. Изменения ХС протонов в зависимости от со�
става коррелируют с изменениями плотности.

И, наконец, область температур в окрестности
30 °C является критической не только с точки зрения
данных о гидратации протона, полученных нами, но
и для многих других свойств жидкой воды, таких, в
частности, как вязкость, теплоемкость cp, ядерная
спин�решеточная релаксация и др.63

3.2. Растворы азотнокислых солей в азотной кис�
лоте. Система N2O5—HNO3. Известно64, что 100%�ная
азотная кислота подвержена частичной самодиссо�
циации:

~1.5 мол.%

Однако в растворах N2O5 в HNO3 равновесие сме�
щается влево и практически вся HNO3 находится в
молекулярной форме. В то же время, как следует из
опубликованных данных65, количество недиссоции�
рованной N2O5 пренебрежимо мало, и можно счи�
тать, что исследуемая система состоит из молекул
HNO3 и сольватированных ими ионов NO2

+ И NO3
–.

Зависимость интегральной теплоты растворения
(∆Hs°) N2O5 (тв.) в HNO3 (ж.) от концентрации N2O5

в расчете на 1 моль HNO3 48 (концентрация N2O5 вы�
ражена в моляльностях L, Т = 298.15 К) приведена на
рисунке 11 (кривая 1). Теплота растворения увеличи�
вается с ростом концентрации N2O5. Обращает на
себя внимание узкий пик при L ≈ 0.5 (N2O5—HNO3,
1 : 32): ∆Hs° = 20.9 кДж•моль–1 в расчете на 1 моль
N2O5 (или 0.63 кДж•моль–1 в расчете на 1 моль
HNO3). Небольшой пик наблюдается и при соотно�
шении N2O5 : HNO3 = 1 : 12. Максимум на концент�
рационной зависимости теплот смешения обычно
свидетельствует об образовании за счет межмолеку�
лярных связей продукта взаимодействия исходных
веществ. Однако в данном случае наличие в составе
такого «продукта» большого количества сольватных
молекул и необычайно узкая область проявления мак�
симума (всего 1.5 мол.%) вызывают предположение,
что мы имеем дело с эффектами структуры раствора.

Для проверки этого предположения были подроб�
но изучены концентрационные зависимости парамет�
ров спектров ЯМР на ядрах 1H, 14N и 17O.48 Результа�
ты приведены на рисунке 11 (кривая 2) и рисунке 12.

Спектры ЯМР на всех ядрах представляют собой
один сигнал, усредненный быстрыми процессами хи�
мического обмена:

(n + m) HNO3 + N2O5  
  NO3

–•nHNO3 + NO2
+•mHNO3, (9)

(NO3
–)* + HNO3    H(NO3)* + NO3

–.

По оси абсцисс во всех случаях отложена концен�
трация N2O5 в растворе в таких единицах, чтобы абс�
цисса являлась координатой спрямления, относитель�
но которой соответствующие параметры линейны в
областях между точками изломов. Нетрудно пока�
зать14,15,43, что в исследуемой системе таким свой�

Рис. 11. Концентрационная зависимость интегральной
теплоты растворения (∆Hs°) N2O5 (тв.) в HNO3 (ж.) при
25 °С48 (1) и ХС (δ) протонов в системе N2O5—HNO3 при
20 °С (2); ХС пересчитаны к H2O как внутреннему стан�
дарту. Коэффициенты корреляции для прямых, аппрокси�
мирующих ХС, равны 0.999, 0.985 и 0.994 для трех областей
в порядке возрастания L.
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ством для ХС протонов обладает моляльность L, а для
усредненного сигнала от ядер 14N и 17O — соответ�
ственно q14N = 2x/(l + x ) и q17O = 5x/(2x + 3) (х —
мольная доля N2O5).

Естественно ожидать, что чувствительность пара�
метров ЯМР на разных ядрах к изменению структуры
раствора различна, и рисунки 11, 12 подтверждают
это. Как показали исследования ХС протонов для ряда
систем14,15,43, изменения наклона в точках излома
обычно невелики, что обусловливает высокие требо�
вания к точности измерений. В данном случае ре�
зультаты экспериментов на ядрах 1H и 14N оказались
недостаточно точными для уверенного обнаружения
тонких особенностей концентрационных зависимос�
тей, хотя аппроксимация линейно�ломаной кривой с
изломами при составах 1 : 32 и 1 : 12 для ХС протонов
и изломом при составе 1 : 32 для параметров ЯМР на
ядрах азота (см. рис. 11, кривая 2 и рис. 12, кривые 1
и 2) возможна. Разброс экспериментальных точек на�
много превышает погрешность измерений и обуслов�
лен влиянием парамагнитных продуктов разложения*
(O2 и NO2). Как видно из рисунка 12 (кривые 3 и 4),
резонанс на ядрах 17O в данном случае оказался чув�
ствительнее к структурным изменениям в растворе:
зависимость ХС имеет явно выраженный линейно�
ломаный характер с изломами при составах 1 : 32 и
1 : 12, соответствующими большому и малому пикам
на кривой теплот смешения (см. рис. 11).

Как и следует ожидать, для квадрупольных ядер в
растворе электролита45 ширина (∆) усредненного сиг�
нала от ядер 17O, определяемая скоростями квадру�
польной релаксации, существенно увеличивается с
ростом концентрации N2O5. Однако характер зави�
симости вместо обычно наблюдаемого линейно�ло�
маного оказывается волнообразным, так что резкие
изменения чередуются с более плавными, причем об�
ласти концентраций с резким изменением ширины
линии вблизи составов 1 : 32 и 1 : 12 совпадают с
областями концентраций, где наблюдаются пики на
кривой теплот смешения. Согласно нашим представ�
лениям, составам 1 : 32 и 1 : 12 отвечает некоторая
(в каждом случае своя) преимущественная диффузи�
онно�усредненная сольватная структура, в то время
как при бóльших и меньших относительно этих со�
ставов концентрациях имеет место динамическое рав�
новесие двух структур.

Некоторая информация об этих структурах может
быть получена исходя из данных64 об электронном
строении ионов NO2

+ и NO3
– и их свойствах как цент�

ров сольватации в среде HNO3 66, а также принципа
построения сольватных комплексов в H�связанных
растворителях, установленного для такого рода сис�
тем14,15,43. Ионы NO3

– представляют собой симмет�
ричную плоскую структуру с частично двойными свя�
зями  и двумя неподеленными электронными
парами с sp2�гибридизацией на каждом атоме кисло�

рода. Эти неподеленные электронные пары являются
эффективными акцепторами протонов. Можно ожи�
дать, что NO3

– дает сильные H�связи в протонодо�
норной среде, в том числе в HNO3, что находит под�
тверждение в существовании кристаллосольватов
типа MNO3•nHNO3 с n = l, 2, 3 66 (М — атом ме�
талла). Если при построении сольватных комплексов
исходить из числа вакансий для образования H�свя�
зей14,15,43, то для NO3

– получим максимальное
сольватное число 18 (6 в первой и 12 во второй коор�
динационных сферах) (рис. 13). Противоион NO2

+

представляет собой линейную структуру с двойными
связями N=O.64 Распределение электронной плот�
ности в нем таково, что атом азота имеет положитель�
ный заряд +0.6 е, а атомы кислорода — по +0.2 е.67

В сольватных комплексах NO3
– при сольватации за

счет H�связей направление дипольных моментов
молекул HNO3 (они имеют дипольный момент
2.16 Д) соответствует максимальному электроста�
тическому взаимодействию диполей с ионом, что

Рис. 12. Зависимость ХС (δ) и ширины линии (∆) усреднен�
ного сигнала ЯМР на ядрах 14N (1, 2) при 25 °С и на ядрах
17O (3, 4) при 20 °С от состава системы N2O5—HNO3 (XC
ядер 14N даны относительно внешнего стандарта MeNO2,
XС ядер 17O — относительно внешнего стандарта H2O). Ко�
эффициенты корреляции для аппроксимирующих прямых
равны 0.963, 0.974 для δ и 0.465, 0.825 для ∆ соответственно
для областей qN < 0.06 и qN > 0.06.
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ХС экстраполировали к моменту смешивания.
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вызывает усиление сольватации. В случае иона NO2
+

дипольный вклад и вклад за счет H�связей действуют
в противоположном направлении (см. рис. 13), что
должно ослаблять сольватацию. Так как атомы O в
ионе NO2

+ несут мешающий образованию H�связей
положительный заряд, сольватация NO2

+ осуществ�
ляется, по всей вероятности, по дипольному меха�
низму. Поскольку высший сольватный комплекс двух
противоионов, образовавшихся из молекулы N2O5,
содержит 32 молекулы HNO3, то на сольватную обо�
лочку NO2

+ приходится 32 – 18 = 14 молекул HNO3,
что вполне согласуется с координационным числом
для плотной упаковки (см. рис. 13). В сольватной
структуре, отвечающей составу 1 : 12, по�видимому,
остается лишь первая координационная сфера вокруг
иона NO3

– и частично дипольная оболочка NO2
+, так

что в результирующей структуре противоионы все еще
являются сольватно разделенными.

Имеющиеся в литературе данные о концентра�
ционных зависимостях других физико�химичес�
ких свойств исследуемой системы (плотности68, вяз�
кости и поверхностного натяжения69, электропровод�
ности68, температуры плавления68,70, теплоемкости69,
скорости термического разложения71 и др.), к со�

жалению, недостаточны для установления корреляции
с тонкими эффектами структурирования жидкости,
так как интервалы между экспериментальными точ�
ками велики, а вблизи составов 1 : 32 и 1 : 12 результа�
ты измерений отсутствуют. Отметим лишь, что по
опубликованным данным68 вблизи составов 1 : 12 рез�
ко меняется наклон концентрационных зависимостей
электропроводности и теплоемкости.

Рассмотрим подробней связь между структурой
раствора N2O5 в HNO3 и характером особенностей
концентрационных зависимостей теплот смешения и
ширины линии ЯМР 17O. Теплота смешения (см.
рис. 11) отражает суммарное изменение энтальпии
межмолекулярных взаимодействий при переходе от
индивидуальных веществ к раствору. При неболь�
ших изменениях состава в области, где наблюдается
пик ∆Hs°, теплоту растворения ∆∆Hs° можно предста�
вить в следующем виде: ∆∆Hs° = ∆Еinter ≈ ∆ЕHb

 +
∆Еcoul + ∆Еvdw, где ∆Еinter — полное изменение энер�
гии межмолекулярных взаимодействий, ∆ЕHb

 — из�
менение энергии H�связей, ∆Еcoul — изменение энер�
гии электростатических взаимодействий (ион—ион,
ион—диполь, диполь—диполь), ∆Еvdw — изменение
энергии ван�дер�ваальсовых взаимодействий (ориен�
тационных, поляризационных, дисперсионных). Зна�
чения ХС протонов (см. рис. 11) отражают величину
энергии, заключенной в H�связях и являющейся од�
ним из вкладов в полную энергию межмолекуляр�
ных взаимодействий. Предполагая, что все избыточ�
ное тепло, выделившееся в области пика, обуслов�
лено изменениями в системе H�связей, и пользуясь
для коэффициента пропорциональности между
ХС протонов и энергией H�связей значением
0.26 м.д.•моль•кДж–1 (см. лит.40,72), получаем, что
максимальное ожидаемое изменение ХС протонов со�
ставляет 0.13 м.д. Из рисунка 11 ясно, что максимум
теплот смешения при составе 1 : 32 не может быть
приписан усилению H�связей в системе, так как пик
зависимости ХС в этой области концентраций отсут�
ствует. Следовательно, уменьшение внутренней энер�
гии системы обусловлено усилением межмолекуляр�
ных взаимодействий другого рода — электростати�
ческих либо ван�дер�ваальсовых. При этом сольват�
ная структура 1 : 32 оказывается выгодной с точки
зрения этих межмолекулярных (вероятно, даже меж�
сольватных) взаимодействий, в то время как примесь
других сольватных форм снижает энергию взаимо�
действия. Отметим, что пики теплот смешения и об�
ласти резкого изменения ширины линии 17O нахо�
дятся на границах линейных участков зависимостей
ХС от состава, в окрестности точек излома, и соот�
ветствуют резкому изменению относительного содер�
жания сольватных форм. Если обозначить сольват�
ную форму с соотношением компонентов 1 : 32 как A,
а 1 : 12 — как B, то отношение B : A меняется от 1 : ∞ в
центре пика до 1 : 5 на границе (см. рис. 12). В середи�
не линейных участков, где относительное содержа�
ние сольватных форм изменяется примерно от 1 : 5
до 5 : 1, концентрационная зависимость свойств бо�
лее плавная.

Рис. 13. Схематическое изображение фрагментов соль�
ватной структуры N2O5•32HNO3: a. Сечение сольвата
NO3

–•18HNO3 плоскостью, проходящей через плоскость
иона. Показана только первая сольватная оболочка, вторая
находится выше и ниже плоскости рисунка; b. Сечение того
же сольвата плоскостью, перпендикулярной плоскости иона
и проходящей через одну из связей . Показаны час�
тично первая сольватная оболочка (незаштрихованные мо�
лекулы HNO3) и половина второй оболочки (заштрихован�
ные молекулы HNO3); c. Сечение сольвата NO2

+•14HNO3
плоскостью, которая проходит через прямую, соединяю�
щую атомы O, N и O; d. Сечение того же солъвата плос�
костью, которая перпендикулярна прямой, соединяющей
атомы O, N и O и проходящей через центр сольвата. Стрел�
ками показано направление дипольных моментов моле�
кул HNO3. При изображении сечений ионов и молекул
HNO3 учтены соотношения ван�дер�ваальсовых радиусов
атомов H, N и O.
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Учитывая такой характер изменения структуры ра�
створа, скачки ширины линии ∆ = 1/πT2 (T2 — время
спин�спиновой релаксации ядер 17O) можно объяс�
нить существенным вкладом скалярной релаксации
первого рода ∆sc = (1/πT2)sc от быстрых обменных про�
цессов73. Примем, что и в этом случае скорость об�
менных процессов определяется скоростью так назы�
ваемой структурной диффузии18, т.е. перестройки
структуры жидкости в структуру сольватного комп�
лекса соответствующего иона. В данном случае, ког�
да система состоит из смеси сольватных комплексов
A и B, процесс структурной диффузии, сводящийся к
межсольватной перестройке, можно представить в
виде совокупности реакций

A + A    A* + A*,

A + B    A* + B*,

B + B    B* + B*,

где k1, k2, k3 — константы скоростей соответствую�
щих обменных процессов; звездочка означает, что
сольватный комплекс подвергся быстрому химичес�
кому обмену в соответствии с уравнениями (9). Вели�
чину вклада в ширину линии от таких обменов мож�
но оценить по формуле73 ∆sc = (1/πT2)sc ≈ 1/τex, где
1/τex — скорость обменного процесса, которая может
быть представлена в виде

1/τex = k1[A]2 + k2[A][B] + k3[B]2

([A] и [B] — концентрации соответствующих сольват�
ных форм). Тогда полная ширина линии

∆ = 1/(πT1) + [1/(πT2)sc]

(T1 — время спин�решеточной релаксации квадру�
польных ядер 17O) может иметь не линейно�ломаную,
как в случае T1 = T2, а значительно более сложную
концентрационную зависимость.

Таким образом, детальное изучение ряда физико�
химических свойств системы N2O5—HNO3 показало
высокую чувствительность параметров ЯМР 17O и
теплоты смешения к тонким особенностям структу�
ры раствора. Из сравнения результатов для системы
N2O5—HNO3 с полученными ранее данными14,15,43

для других растворов сильных электролитов следует,
что попарное динамическое равновесие термоди�
намически устойчивых диффузионно усредненных
сольватных структур, приводящее к линейным участ�
кам и изломам на графиках концентрационных зави�
симостей ряда свойств, имеет достаточно общий ха�
рактер. Новым является обнаружение аномалий в
виде резких изменений не только производных, но и
самих свойств при переходе от одной пары структур к
другой, т.е. вблизи составов, где реализуется преиму�
щественно одна сольватная форма. Природа этих ано�
малий до конца не ясна. Возможно, они связаны с
упорядочением сольватных комплексов за счет ассо�
циации и близки к структурным фазовым переходам
в жидкости74.

В заключение отметим, что изученные эффекты
структурирования жидких растворов электролитов,
вероятно, широко распространены; в частности, их
следует учитывать при рассмотрении чувствительных
к сольватации химических превращений. Пример та�
кого превращения будет приведен ниже.

Система MNO3—HNO3. В растворах MNO3 в
HNO3, как и в системе N2O5—HNO3, азотная кислота
находится в молекулярной форме48,64,66. И в этом слу�
чае молекулы кислоты, обладая протонодонорными
и протоноакцепторными свойствами и имея диполь�
ные моменты величиной 2.16 Д, сольватируют анио�
ны NO3

– за счет H�связей и ион�дипольных взаимо�
действий48. Спектры ЯМР на всех ядрах также пред�
ставляют собой одиночные сигналы, усредненные
быстрыми обменными процессами

(m + n) HNO3 + MNO3 =

= NO3
–•nHNO3 + M+•mHNO3, (10)

(N*O3)– + HNO3 = HN*O3 + NO3
–. (11)

В отличие от системы N2O5—HNO3, растворы нит�
ратов щелочных металлов в HNO3 достаточно ста�
бильны. Это позволило улучшить точность измере�
ний49, что особенно существенно для резонанса про�
тов. Концентрационные* зависимости δH для Na�,
K� и Cs�систем в областях их растворимости для двух
температур приведены на рисунках 14 и 15. Для поис�
ка особенностей был применен метод разностных

Рис. 14. Концентрационная зависимость параметров
ЯМР 1H для системы KNO3—HNO3: δ относительно Me4Si
как внутреннего стандарта (1, 2), ∆δ/∆L (3, 4) при –25 (1, 3),
22 °C (2, 4) и ∆δ/∆T (5). На вставке приведены данные для
системы NaNO3—HNO3: δ (1, 2), ∆δ/∆L (3) при –26.5 (1, 3),
22 °С (2) и ∆δ/∆T (5).

2 4 6 8
L/(моль KNO3)•(1000 г HNO3)–1

13

12

δ, м.д.
3

5

1
2

1 : 23

0.8
0.6
7

6

1

3

5

1

2

4

0.8
0.4
1.0
0.6
0.2

10

9

8

7

6

1.0

1.0
0.6

17

16

15

14

13

∆δ
/∆

L
δ,

 м
.д

.

–
(∆

δ/
∆T

)•
10

3 /м
.д

.•
гр

ад
–

1
∆δ

/∆
L

1 
: 3

2

1 
: 8

1 
: 6

1 
: 4

1 
: 3

1 
: 2
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ствующие параметры линейны в областях между точками
излома.
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производных, дающий наиболее надежные результа�
ты43. Как и в других системах15,43,48, графики произ�
водной по координате спрямления, в данном случае
∆δ/∆L (L — моляльность), имеют типичный характер
сглаженных ступенек, что соответствует линейно�ло�
маному характеру δ(L). Сглаживание отчасти обус�
ловлено процедурой взятия разностной производ�
ной43. Точки перегиба ∆δ/∆L соответствуют точкам
излома δ(L). Хотя наблюдаемые эффекты слабо вы�
ражены, перегибы при составах 1 : 8 определяются
довольно уверенно как для K�, так и для Cs�системы.
Для K�системы, по�видимому, имеются перегибы и
при составах 1 : 4 и 1 : 3, а возможно, также 1 : 6 и 1 : 2.
На этих рисунках приведены, кроме того, темпера�
турные коэффициенты ∆δ/∆T, определенные по ре�
зультатам измерений при двух температурах. При
этом составы 1 : 4 (для K�системы) и 1 : 8 (для
Cs�системы) являются особыми и для этого парамет�
ра: в указанных точках происходит изменение накло�
на концентрационной зависимости ∆δ/∆T. Судя по
концентрационным зависимостям ∆δ/∆L и ∆δ/∆T *
трех изученных систем, признаки существования осо�
бенностей имеются и в области концентраций, где
на 1 моль соли приходится 20—40 молей кислоты,
т.е. в области концентраций, которую называют гра�
ницей полной сольватации75, и где для системы
N2O5—HNO3 (при составе 1 : 32) наблюдается явно
выраженная особенность в спектре ЯМР 17O и в теп�
лотах смешения. Однако эти эффекты слабые и до�
биться убедительных результатов в данном случае
не удалось. Концентрационные зависимости ХС

протонов для всех изученных систем, включая
N2O5—HNO3, близки, что подтверждает вывод48 об
определяющей роли вклада от H�связей в сольватных
комплексах NO3

–.
В соответствии с общими положениями спектро�

скопии ЯМР усредненный ХС протонов в этих систе�
мах равен

δH = Σpi δi, Σpi = 1, (12)

где δi и pi — соответственно ХС и вероятности пребы�
вания молекул кислоты в разных состояниях. Из урав�
нения (12), учитывая формулы (10) и (11), для на�
чального участка концентрационной зависимости (до
первого излома) получим

δH = {mLδ+ + nLδ– + [N – L(m + n)]δ0}/N, (13)

где N = 1000/63, а индексы «+», «–» и 0 относятся к
сольватным комплексам катиона, аниона и массе ра�
створителя соответственно.

Воспользуемся для характеристики структуры ра�
створа понятием суммарного ХС протонов соль�
ватных комплексов (SΣ)43, характеризующим избы�
точную относительно массы растворителя энергию
H�связей. В общем случае без разделения раствори�
теля между катионом и анионом для сольватных
структур в сингулярных точках

SΣ, j = Zj (δj – δ0), (14)

где Zj — число молей растворителя, приходящихся на
1 моль растворенного вещества в j�й сольватной
структуре, δj — средний ХС протонов в этой структу�
ре. Для высшего сольватного комплекса, принимая
j = 1, из выражений (13) и (14) получаем

SΣ,1 = Z1(δ1 – δ0) = N(dδH/dL|L→0) =

= mδ1+ + nδ1– – (m + n)δ0. (15)

Вычисленные по уравнению (15) величины SΣ для
ряда исследованных15,43,48,49 систем приведены в таб�
лице 3. Видно, что в растворах нитратов в азотной
кислоте суммарный ХС протонов в высшем сольват�
ном комплексе относительно ХС в массе растворите�
ля, в данном случае определяемый преимущественно

* В условиях внешнего эталонирования ∆δ/∆T определяется
с большей точностью, чем ∆δ/∆L, так как исключает по�
грешности, возникающие из�за неидентичности резониру�
ющих ячеек в серии образцов.

Рис. 15. Концентрационная зависимость параметров
ЯМР 1H для системы CsNO3—HNO3: δ относительно Me4Si
как внутреннего стандарта (1, 2), ∆δ/∆L (3, 4) при –26.5 (1, 3),
22 °C (2, 4) и ∆δ/∆T (5).
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Таблица 3. Суммарные ХС (SΣ) протонов в сольватах отно�
сительно соответствующего растворителя15,43,48,49

Система Высший сольват� SΣ, м.д.
ный комплекс (T/°C)

HClO4—H2O 1 : 13 28.5 (35)
HNO3—H2O 1 : 16 33.5 (22)
HCl—H2O — 36 (22)
HCl—N2H4 1 : 6 26.8 (100)
HCl—Me2NNH2 1 : 6 21.3 (64)
HCl—MeHNNHMe 1 : 4 22.3 (74)
NaNO3—HNO3 ~1 : 30 12.5 (22)
KNO3—HNO3 ~1 : 30 14.4 (22)
CsNO3—HNO3 ~1 : 30 12.3 (22)
N2O5—HNO3 1 : 32 11.2 (20)
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сольватацией аниона, значительно ниже SΣ в водных
и гидразиновых растворах кислот, где он относился в
основном к сольватному комплексу протона, а соль�
ватный комплекс аниона обусловливает лишь разни�
цу SΣ в растворах разных кислот. Отсюда следует, что
хотя энергии H�связей в растворах нитратов в азот�
ной кислоте велики, концентрация избыточной энер�
гии H�связей в сольватных комплексах NO3

– по срав�
нению с массой растворителя в данном случае значи�
тельно ниже, чем для сольватного комплекса протона
в воде, но гораздо выше, чем для NO3

– в воде.
В общем это соответствует существующим пред�

ставлениям. Если воспользоваться соотношени�
ем между ХС и энергией H�связей40, для избыточ�
ных энергий H�связей в сольватных комплексах
H+•13H2O, NO3

–•nH2O и NO3
–•18HNO3 полу�

чим следующие значения ∆ЕHb
: ~130, ~21 и

56.5±6 кДж•моль–1 соответственно.
Данные спектроскопии ЯМР 14N для К�системы

(рис. 16) согласуются с данными спектроскопии
ЯМР 1H. С ростом концентрации соли сигнал смеща�
ется в слабое поле на ~20 м.д. с небольшим отклоне�
нием от линейности, что соответствует росту вклада
от NO3

–. Величина ХС этого сигнала в азотной кис�
лоте составляет 52 м.д. относительно HNO3,76 что
близко к значению в воде66. Противоположное на�
правление смещения усредненного сигнала 14N в сис�
теме HNO3—N2O5 обусловлено присутствием в ней
еще одной частицы, участвующей в обмене, — катио�
на NO2

+. Оценка его ХС на ядрах 14N, полученная в
предположении, что ХС аниона NO3

– в системах
KNO3—HNO3 и N2O5—HNO3 одинаковы, дает значе�

ние –88 м.д. относительно HNO3, что хорошо согла�
суется с величиной –83 м.д. (см. лит.66).

Ширина линии усредненного сигнала ядер 14N в
системе KNO3—HNO3 при увеличении концентрации
изменяется от 10 до 120 Гц, что может быть вызвано
как увеличением асимметрии окружения ядра 14N и
ростом констант квадрупольной связи, так и замед�
лением движений окружающих частиц.

Поскольку метод разностных производных для об�
наружения особенностей концентрационных зависи�
мостей ХС и ∆ в данном случае неприменим из�за
недостаточной точности измерений, была предпри�
нята попытка использовать метод отклонений наблю�
даемых значений от прямых, проведенных через край�
ние экспериментальные точки, что позволяет пред�
ставить линейно�ломаную аппроксимацию в более
наглядном виде. Как видно из рисунка 16, обе кон�
центрационные зависимости могут быть аппрокси�
мированы линейно�ломаными кривыми с теми же
точками излома, что и в протонном резонансе, — 1 : 4,
1 : 8 и ~1 : 30.

Рассмотрим теперь концентрационные зависи�
мости ХС и значений ширины линии ЯМР 17O для
всех изученных систем (рис. 17). В отличие от систе�
мы N2O5—HNO3, для которой наблюдались явные
особенности в виде линейно�ломаной зависимости δ
и скачкообразных изменений ∆ при составах 1 : 32 и
1 : 12, в данном случае метод спектроскопии ЯМР 17O
оказался малоинформативным. Видно, что ХС слабо
зависят от концентрации нитрата и близки для всех
систем. Оценка ХС катиона NO2

+ на ядрах 17O при
тех же предположениях, что на ядрах I4N, дает величи�
ну δ –200 м.д. относительно 100%�ной HNO3. Кон�
центрационная зависимость ширины линии также
имеет практически одинаковый ход для всех нитра�

Рис. 16. Концентрационная зависимость параметров
ЯМР 14N для системы KNO3—HNO3 при 25 °С: δ относи�
тельно HNO3 как внутреннего стандарта (1), ∆ (2), ∆̂δ (3) и
∆̂ ∆ (4) — отклонения наблюдаемых значений δ и ∆ от пря�
мых, проведенных через крайние экспериментальные точ�
ки (см. текст), а также для системы N2O5—HNO3 при 20 °С48:
δ относительно HNO3 как внутреннего стандарта (5) и ∆ (6).
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тов, однако наблюдается очень сильное уширение —
от 150 до 2000 Гц. Отметим, что зависимость ∆(Х ) для
системы N2O5—HNO3 проходит несколько ниже, т.е.
дополнительный вклад от атомов кислорода группы
NO2

+ приводит к уменьшению скорости релакса�
ции 1/Т2 = π∆. Наблюдаемые значения ширины ли�
ний намного превосходят обычные для низкомолеку�
лярных соединений (≤500 Гц)73 и, по�видимому, не
могут быть объяснены лишь увеличением констант
квадрупольной связи за счет увеличения градиентов
электрических полей, а свидетельствуют об увеличе�
нии времени корреляции движений частиц. Можно
предположить, что такое увеличение связано с замед�
лением флуктуаций протона76 в H�связях NO3

– с
сольватирующими его молекулами HNO3, хотя об�
мен и остается быстрым в масштабе времени ЯМР.

Для полноты картины были изучены также спект�
ры ЯМР 23Na и 133Cs в соответствующих системах.
С ростом концентрации нитрата сигнал 23Na смеща�
ется в сильное поле на ~1 м.д., при этом линия уши�
ряется от 10 до 20 Гц, что свидетельствует о довольно
симметричном окружении катиона и незначительном
его изменении в изученной области концентраций.
Значения ХС 133Cs с ростом концентрации нитрата
изменяются на ~20 м.д. в сторону слабого поля при
∆ << 1 Гц во всей области концентраций. С учетом
наличия у ядра квадрупольного момента данный
факт подтверждает высокую симметрию окружения
(вероятно, за счет быстрого вращения иона Cs+). Ко�
ордината спрямления для обоих ядер равна (1 – Х )/Х.
Однако, хотя экспериментальные точки и могут быть
аппроксимированы линейно�ломаной зависимостью
с точками излома 1 : 4, 1 : 8 для Cs и 1 : 23, 1 : 35
для Na, проявления исследуемых эффектов не пред�
ставляются достаточно убедительными.

Таким образом, проведенное исследование этих
систем в целом подтверждает, что линейно�ломаный
характер концентрационных зависимостей парамет�
ров ЯМР, отражающий14,15,43,48 попарное динамичес�
кое равновесие преимущественных диффузионно
усредненных сольватных структур, является общим
свойством растворов электролитов в системах с
H�связями. Степень проявления такого рода особен�
ностей в разных системах на разных ядрах и для раз�
ных параметров различна. В ряде случаев удалось до�
биться достаточно убедительных результатов, хотя,
как правило, указанные эффекты являются слабыми.
Наиболее надежными следует признать данные спек�
троскопии ЯМР 1H в виде концентрационных зави�
симостей разностной производной и температурного
коэффициента ХС. Последний, определяемый с боль�
шей точностью и исключающий характерное для раз�
ностной производной ХС методическое «размазыва�
ние» области излома43, особенно полезен для точного
установления состава преимущественных структур.

К сожалению, точный состав высших сольватных
структур, аналогичных структуре 1 : 32 в системе
N2O5—HNO3, в этих системах установить не удалось.
Сольватные структуры состава 1 : 8 и 1 : 4 в К� и
Cs�системах, определенные достаточно уверенно, в

данном случае не следуют простому правилу запол�
нения всех вакансий для образования H�связей в ко�
ординационных сферах вокруг ионов, как это име�
ло место в водных и гидразиновых растворах кис�
лот14,15,43,48. По�видимому, это различие объясняет�
ся изменением относительной роли вкладов в энер�
гию межмолекулярных взаимодействий

∆Einter = ∆EHb
 + ∆Ecoul + ∆Evdw,

а именно тем, что составляющая от H�связей ∆EHb
 в

данном случае утрачивает доминирующую роль, ко�
торую она играла в водных и гидразиновых растворах
кислот, тогда как роль кулоновских (∆Ecoul) и ван�
дер�ваальсовых (∆Evdw) взаимодействий увеличива�
ется. Это вполне согласуется с меньшими, чем в ра�
створах кислот, значениями избыточных энергий
H�связей в сольватных структурах (см. табл. 3).

Температурный коэффициент ХС протонов в
H�связанных системах сложным образом связан со
структурой и отражает в усредненном виде измене�
ние числа и энергии H�связей. Из сравнения хода
концентрационных зависимостей температурного ко�
эффициента ХС для изученных в работе49 систем и
исследованных ранее43 растворов HClO4 в H2O, где
значение ∆δ/∆T монотонно убывало с ростом кон�
центрации кислоты, с использованием простых пред�
ставлений43, связывающих изменения ∆δ/∆T с изме�
нением доли условно «сильных» и «слабых» H�связей
в системе, можно заключить, что в растворах нитра�
тов в HNO3 с ростом концентрации электролита доля
«сильных» H�связей после некоторого увеличения
сохраняется постоянной, а затем падает. Оценка в
рамках принятых допущений показывает, что такое
поведение ∆δ/∆T свидетельствует о переходе от струк�
туры, где шесть H�связей группы NO3

– с ближайши�
ми молекулами HNO3 равноценны и являются «силь�
ными», к структурам, где только три или одну из них
можно считать «сильной», тогда как остальные ста�
новятся «слабыми», что и ведет к росту ∆δ/∆T.

Из совокупности полученных данных следует, что
все системы, включая N2O5—HNO3, имеют близкое
строение во всей изученной области концентраций.
В области концентраций до состава ~1 : 30 сольват�
ные комплексы аниона и катиона существуют раз�
дельно в виде NO3

–•18HNO3 48 и M+•mHNO3 (m —
координационное число). Катион сольватирован за
счет ион�дипольных взаимодействий в соответствии
с принципом плотной упаковки48, реализации кото�
рой в данном случае, в отличие от растворов в H2O,
не мешает структура растворителя. Координацион�
ные числа, полученные с помощью молекулярных
моделей, а также экспериментальные величины для
водных растворов52 приведены в таблице 4. В сольват�
ном комплексе NO3

– расположение и ориентация
молекул HNO3 таковы, что при сольватации за счет
H�связей направление дипольных моментов молекул
кислоты соответствует максимуму ион�дипольного
вклада48, что приводит к усилению сольватации ани�
она по сравнению с катионом. Преимущественная
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сольватация аниона находит подтверждение в луч�
шей растворимости нитратов в HNO3 (диэлектричес�
кая проницаемость ε = 50), чем в H2O (ε = 80) и об�
ратной ее зависимости от размера катиона: в воде
растворимость нитратов щелочных металлов с уве�
личением радиуса катиона падает (проявление пре�
имущественной сольватации катиона), тогда как

в азотной кислоте в общем растет, хотя нитрат ка�
лия и выпадает из ряда в сторону большей раствори�
мости.

Схематическое изображение предполагаемых
структур представлено на рисунке 18. При благопри�
ятных геометрических соотношениях, которые, по�
видимому, имеют место в системе N2O5—HNO3, воз�
можна плотная упаковка высших сольватных комп�
лексов катиона и аниона в термодинамически устой�
чивую диффузионно усредненную структуру. Это
приводит к появлению в области соотношений кон�
центраций соли и кислоты, равных 1 : (m + n), сингу�
лярных точек в концентрационных зависимостях па�
раметров ЯМР и других физико�химических свойств.
Если геометрические соотношения неблагоприятны,
т.е. высшие сольватные комплексы «не упаковыва�
ются», то в этой области концентраций происходят
частые перестройки структур и картина смазывается,
что, по всей вероятности, имеет место при М = Na,
K, Cs. При этом следует иметь в виду, что форма

Таблица 4. Диаметры (d) и координационные числа (m) ка�
тионов в HNO3 и H2O

Катион d/Å m

HNO3 H2O (см. лит.52)

Li+ 1.20 — 4—7
Na+ 1.90 5 5—7
K+ 2.66 7 7—8
Cs+ 2.96 10 5—8
NO2

+ 3.16×5.40* 14 —

* Поперечный и продольный размеры иона.

Рис. 18. Схематическое изображение сольватов катионов М+ и аниона NO3
– в разбавленных растворах MNO3—HNO3 (вид с

двух сторон) и сольватных структур в концентрированных растворах: упаковка соразмерных сольватов катиона и аниона в
структуре N2O5•32HNO3 (I), встраивание катиона М+ в пустоты между сольватами NO3

– (II).
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и размеры катионов — ионов щелочных металлов
(в отличие от NO2

+) — позволяют им встраиваться в
полости, образуемые сольватными комплексами ани�
она (см. рис. 18, II). При этом число полостей пре�
восходит число катионов, что также ведет к нечеткос�
ти проявления состава преимущественных структур.
Сольватная структура 1 : 8 для K� и Cs�систем, ве�
роятно, является аналогом структуры 1 : 12 для
N2O5—HNO3,48 уменьшение числа молекул HNO3
связано с уменьшением размеров катиона; структура
1 : 4 приближается по составу к известным64 для этих
систем кристаллосольватам 1 : 1 и 1 : 2.

Преимущественные структуры, соответствующие
особым точкам концентрационных зависимостей па�
раметров ЯМР, в области концентраций, где сольват�
ные оболочки ионов перекрываются, представляют
собой диффузионно усредненные идеальные конфи�
гурации, включающие определенным образом распо�
ложенные противоионы и молекулы растворителя.
Будучи жидкофазными аналогами элементарных яче�
ек в кристалле, они по существу являются «элемен�
тарными ячейками» раствора. Структура этих обра�
зований существенно зависит от геометрических фак�
торов (форма и размеры участвующих частиц), от�
носительных направлений дипольных моментов и
H�связей и др. При этом, по�видимому, несферич�
ность частиц, усиливая коллективный характер их
движений, способствует усилению исследуемых эф�
фектов, что наблюдалось при изучении гидразино�
вых систем14,15,43 и растворов N2O5 в HNO3 (см.
лит.48). Существование таких термодинамически ус�
тойчивых диффузионно усредненных сольватных
структур — элементарных ячеек раствора, по�види�
мому, следует учитывать при теоретическом рассмот�
рении и компьютерных расчетах концентрированных
растворов электролитов. В частности, полезными мо�
гут оказаться расчеты для составов, соответствующих
особым точкам, где реализуется преимущественно
одна сольватная структура.

Интересно отметить, что родственные явления на�
блюдались в газообразных ионных кластерах с H�свя�
зями: при изучении распределения кластеров по раз�
мерам было обнаружено существование «магических»
чисел, т.е. относительно более стабильных составов,
и установлено, что они соответствуют структурам с
заполненными сольватными оболочками42. В жид�
кости возможно усиление этих эффектов за счет меж�
сольватных взаимодействий.

Наблюдаемые эффекты, по�видимому, свидетель�
ствуют в пользу теории жидкости, основанной на ги�
потезе о существовании в простой однокомпонент�
ной жидкой системе областей локальной кристалли�
ческой упорядоченности размером ~102 частиц77.
Двухкомпонентный состав, несферичность частиц и
наличие направленных взаимодействий делают не�
возможным непосредственное применение этой тео�
рии к исследуемым системам. Однако можно предпо�
ложить, что именно в таких сложных системах удаст�
ся наблюдать предсказанные ею фазовые переходы
первого рода жидкость—жидкость.

4. Влияние супрамолекулярных структур
на превращение неравновесной безводной хлорной

кислоты в равновесную

Жидкая безводная хлорная кислота представляет
собой равновесную систему, состоящую из молекул
перхлората водорода HOСlO3, молекул хлорного ан�
гидрида Сl2O7 и ионов H3O+ и СlO4

–:

3 HOClO3    Сl2O7 + H3O+ + СlO4
–. (16)

Присутствие в 100%�ной хлорной кислоте неболь�
ших количеств Сl2O7 и H3OСlO4 впервые отмечено в
работе78 и в дальнейшем получило многочисленные
прямые и косвенные подтверждения60. Небольшие
равновесные концентрации Сl2O7 и H3OСlO4 сильно
влияют на термическую стабильность79, гидратирую�
щую активность80 и другие химические и физические
свойства хлорной кислоты. Равновесие (16) устанав�
ливается не мгновенно81: если сконденсировать при
низкой температуре пары HСlO4, полученные нагре�
ванием кристаллического образца H3OСlO4 и не со�
держащие ангидрида и моногидрата, то такая нерав�
новесная хлорная кислота может довольно долго хра�
ниться при температуре ниже –30 °C. При –20 °C
полосы Сl2O7 в ИК�спектре приготовленной таким
способом кислоты появляются через 3.5 ч, а при
0 °C — через 15 мин.

Широкое использование неравновесной хлорной
кислоты в качестве реагента и среды для синтеза без�
водных перхлоратов80 потребовало точных данных о
скорости появления в ней продуктов диспропорцио�
нирования при различных температурах. Кинетика
процесса диспропорционирования (16), т.е. перехода
от неравновесной хлорной кислоты к равновесной, в
температурном интервале 10—25 °C была изучена53

методом спектроскопии ЯМР 1H. Трудность заклю�
чалась в том, что при переходе от неравновесной к
равновесной кислоте ХС изменяются в очень узком
интервале. Лишь использование спектрометра ЯМР
с сильным магнитным полем и эффекта дейтериро�
вания позволило провести прямые кинетические из�
мерения. Процедура приготовления образцов нерав�
новесной HClO4 описана в работе53.

4.1. Кинетика и механизм диспропорционирования
HClO4. Из результатов изучения54 зависимости ХС от
состава водных растворов хлорной кислоты (вплоть
до 100%�ного) следует, что, поскольку ХС моногид�
рата и кислоты близки (при 25 °C они составляют
относительно жидкой воды 5.800 и 5.520 м.д. соответ�
ственно54), чувствительность метода спектроскопии
ЯМР 1H к исследуемому процессу низкая: примесь
5% моногидрата к 100%�ной HClO4 приведет к изме�
нению ХС на 0.014 м.д., т.е. всего на 4 Гц даже при
рабочей частоте использованного53 спектрометра
294 МГц. Эксперименты, проведенные на двух об�
разцах HСlO4, показали, что максимальное отличие
измеренных в одинаковых условиях ХС неравно�
весной и равновесной кислоты составляет 3—4 Гц
(рис. 19). Малая величина эффекта не позволяла про�
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водить количественные кинетические измерения на
HClO4, поэтому в дальнейшей работе были использо�
ваны дейтерированные образцы. Для них, как следу�
ет из работы54, чувствительность к изучаемому про�
цессу выше (при 25 °C для дейтерированных на 99%
образцов ХС моногидрата и кислоты относительно
жидкой воды составляют 7.074 и 5.591 м.д. соответ�
ственно), так что для 5%�ной примеси моногидрата в
кислоте изменение ХС должно составить 22 Гц.

Проверка показала, что ожидаемое усиление эф�
фекта действительно имеет место (см. рис. 19): мак�
симальные отличия ХС остаточных протонов в не�
равновесных и равновесных образцах составляют
20—25 Гц (наблюдаемый ХС, измеренный относи�
тельно внешнего эталона, имеет разброс в несколь�
ко Гц, обусловленный неидентичностью резонирую�
щих ячеек). Существенное влияние на ХС протонов
изотопного H/D�состава системы вызвано отличием
распределения изотопов по различным состояниям
от среднестатистического, причем знак этого эффек�
та и прямые эксперименты82 показывают, что веро�
ятность пребывания протона в ионных формах в со�
стояниях с наиболее сильными H�связями выше, чем
дейтерона*.

Наблюдаемая для дейтерированных образцов раз�
ница в 20—25 Гц между ХС неравновесной и равно�

весной хлорной кислоты позволила в прецизионных
экспериментах (их методика подробно описана в ра�
боте43) получить кинетические кривые для четырех
температур. Одна из них (при 25 °C) вместе с ее ли�
нейной анаморфозой83 приведена на рисунке 20. Во
всех случаях наблюдалось достаточно хорошее спрям�
ление, свидетельствующее о том, что превращение
протекает по первому порядку в широком интервале
степеней превращений (до 70% от полного интерва�
ла). Зависимость константы скорости превращения
от температуры в аррениусовых координатах пред�
ставлена на рисунке 21, откуда для энергии актива�
ции Еa и предэкспоненциального множителя A0 по�
лучены следующие значения: Ea = 77±4 кДж•моль–1,
lgA0 = 10.1±1.2 с вероятностью 0.9. Отметим, что ки�
нетический изотопный эффект в данном случае неве�
лик, что следует из сравнения с результатами экспе�
риментов на образцах с естественным содержанием
изотопов.

Исходя из представлений о механизме термичес�
кого разложения хлорной кислоты и ее водных ра�
створов79, можно ожидать, что в системе имеют мес�
то следующие процессы:

HСlO4 + HClO4    H2СlO4
+ + СlO4

–, (17)

H2ClO4
+    H2O + ClO3

+, (18)

H2O + HСlO4    H3O+ + СlO4
–, (19)

СlO4
– + ClO3

+    Сl2O7. (20)

Среди них реакция (18) является самой медленной.
В этом случае

d[H3O+]/dt = k3[H2СlO4
+] – k–3[H2O][СlO3

+].

* Исходя из этих представлений и того факта, что ХС нерав�
новесных образцов дейтерированной и с естественным со�
держанием изотопов хлорной кислоты практически совпа�
дают, в то время как у равновесных образцов они отличают�
ся на 20—25 Гц, можно заключить, что примесь ионных
состояний, способных образовывать наиболее сильные
H�связи, в неравновесной кислоте существенно меньше,
чем в равновесной.

Рис. 20. Кинетическая кривая превращения неравновесной
хлорной кислоты в равновесную при 25 °С (1) и ее линейная
анаморфоза83 (2).
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Рис. 19. Химические сдвиги протонов равновесных и не�
равновесных образцов хлорной кислоты в зависимости от
температуры: 1, 2 — неравновесные образцы DClO4; 3 —
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Так как

,

,

,

то

dη/dt = k(1)η–1 – k(2)η2,

где η — степень превращения, равная
[H3O+]/[HClO4]0, с учетом [H3O+] ≈ [ClO4

–] ≈ [С12O7]
и [HClO4]0 ≈ [HClO4]. Судя по величине измене�
ния ХС, равновесная степень превращения составля�
ет η0 = 0.05—0.07, что дает для соотношения констант
k(1)/k(2) = 10–4. Проверка показывает, что характер�
ная для первого порядка линейная зависимость dη/dt
от η может в этом случае наблюдаться лишь в сравни�
тельно узких интервалах степеней превращения (≤20%
от равновесной η0) в отличие от того, что имеет место
в действительности.

Таким образом, рассмотренная схема не объясня�
ет наблюдаемых закономерностей. Однако экспери�
ментально найденный первый порядок можно объяс�
нить, привлекая изложенные в предыдущих разделах
представления об образовании в системах такого рода
лабильных супрамолекулярных структур. В исходный
момент времени чистая неравновесная хлорная кис�
лота представляет собой мало ионизованную, но, судя
по ХС и колебательным спектрам81, достаточно силь�
но H�связанную жидкость. Ее самоассоциаты могут
быть представлены, например, в виде циклических
димеров, причем равновесие

2 HСlO4
    (HClO4)2 (21)

сдвинуто вправо.

Примем, что лимитирующей стадией исследуемо�
го процесса диспропорционирования является ре�
акция

(HClO4)2    H2O + Сl2O7. (22)

Возникающие молекулы H2O быстро реагируют с
HСlO4 с образованием ионов H3O+ и СlO4

–, отвлека�
ющих часть молекул кислоты в сольватные оболочки:

H2O + (m + n + 1) HClO4  

  (H3O+)•mHClO4 + (ClO4
–)•nHClO4. (19a)

В результате концентрация димеров резко уменьша�
ется и процесс останавливается.

Анализ системы уравнений, описывающих пре�
вращения (19а), (21) и (22), приводит к кинетическо�
му закону

.

Когда второй член, соответствующий обратной ре�
акции, мал и играет роль только в самом конце про�
цесса, диспропорционирование протекает практи�
чески по первому порядку. Учитывая соотношение
η0 ≈ 1/(m + n + 3) и принимая, что равновесная степень
превращения η0 = 0.06±0.01, получим для числа мо�
лекул в сольватных оболочках значения m + n = 14±3,
являющиеся вполне реальными для систем такого
рода14,43. Из предложенной схемы следует также, что
уменьшение концентрации кислоты до 1 – η0, т.е. до
~95 мол.%, приведет к резкому падению равновесных
концентраций хлорного ангидрида, что находится в
соответствии с данными по термическому разложе�
нию79 и упругости пара60 для этих систем.

5. Заключение

В обзоре продемонстрированы некоторые возмож�
ности экспериментального исследования структури�
рования ассоциированных чистых жидкостей и ра�
створов электролитов в них методами спектроскопии
ЯМР и приведены примеры влияния такой структур�
ной самоорганизации на химическую кинетику и тер�
модинамику. При этом отмечены следующие преиму�
щества ЯМР:

— получение количественных данных о направ�
ленных взаимодействиях, в первую очередь в систе�
мах с H�связями;

— возможность обнаружения тонких особеннос�
тей концентрационных и температурных зависимос�
тей, несущих информацию о структурной самоорга�
низации в жидкости;

— высокая точность количественных измерений
кинетики быстрых процессов химического обмена, в
которых роль самоорганизации проявляется наибо�
лее отчетливо.

Это позволило получить данные не только о со�
ставе и структуре лабильных надмолекулярных обра�

Рис. 21. Зависимость Аррениуса для процесса диспропор�
ционирования 100%�ной хлорной кислоты.
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зований, но и о динамике их реорганизации в иссле�
дованных жидкостях.

В результате удалось глубже понять механизм фун�
даментального процесса «структурной диффузии»
(подвижность протона в жидкости как диффузия вы�
званного H+ структурного дефекта в системе H�свя�
зей жидкости), оценить влияние на этот процесс
сольвофобных заместителей и структурных мотивов
участвующих в реорганизации надмолекулярных об�
разований.

Тщательное изучение ряда систем привело нас к
выводу о существовании в жидкости особых точек:
«магических» соотношений мольных концентраций
и «критических» температур, в узкой окрестности ко�
торых производные физико�химических свойств, а
иногда и сами свойства, меняются значительно рез�
че, чем на соседних участках. По нашим представле�
ниям сингулярным точкам соответствуют термоди�
намически устойчивые диффузионно усредненные
надмолекулярные структуры, лабильные супрамоле�
кулы. При промежуточных между двумя особыми точ�
ками составах система представляет собой квази�
идеальную смесь преимущественно двух соответ�
ствующих соседним особым точкам структур, нахо�
дящихся в динамическом равновесии. Наш опыт ра�
боты с различными неорганическими и органически�
ми системами показывает, что указанные эффекты
широко распространены (они известны, например,
для водно�спиртовых систем) и могут иметь суще�
ственные термодинамические и кинетические про�
явления.

Построенные на H�связях и других межмолеку�
лярных силах долгоживущие структуры с большим
количеством частиц и сложной архитектурой, актив�
но изучаемые в последние десятилетия, уже находят
многообещающее применение84—86. Сольваты и ас�
социаты в жидкой фазе по существу являются лабиль�
ными супрамолекулярными образованиями, однако
знания о них, несмотря на значительный прогресс в
этой области87,88, все еще совершенно недостаточны.
Это объясняется как трудностями их эксперименталь�
ного изучения из�за усреднения при движении час�
тиц в жидкости, так и отсутствием адекватных теорий
жидкого состояния вследствие сложности учета кол�
лективных взаимодействий.
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Методами динамической калориметрии и спектроскопии ЯМР получены уточнен�
ные кинетические характеристики для начальной стадии окисления ацетона при ис�
пользовании очищенной азотной кислоты, которые количественно значительно отли�
чаются от данных литературы. Детально исследованы зависимости спектров ЯМР 17О
в двойной системе HNO3—Н2О и ЯМР 1Н в тройной системе с ацетоном от концентра�
ции реагентов. Обсуждается характер надмолекулярной структуры реакционной среды
и его влияние на начальную скорость окисления ацетона.

Ключевые слова: кинетика, механизм, окисление, ацетон, азотная кислота, надмоле�
кулярная структура жидкой реакционной среды, динамическая калориметрия, спект�
роскопия ЯМР.

Ранее1 была изучена кинетика окисления ацетона
в водных растворах азотной кислоты. Было показано,
что окисление протекает по цепному механизму, об�
наружены скачкообразные изменения начальной ско�
рости процесса и высказано предположение о воз�
можной связи такого поведения с существованием
в жидких растворах электролитов лабильных надмо�
лекулярных образований — термодинамически устой�
чивых диффузионно усредненных сольватных струк�
тур2. Представляет интерес проверка этой гипотезы.

Надмолекулярная структура жидкости, в особен�
ности с водородными связями, в том числе растворов
электролитов, в последнее время широко изучается
экспериментальными3, расчетными4 и теоретически�
ми5 методами. Для бинарных растворов низкомоле�
кулярных соединений различной природы в системах
с водородными связями предлагаются структуры
с размерами образований от десятков до сотен нано�
метров5. Опубликованы данные об образовании на�
норазмерных ассоциатов растворенных веществ в вод�
ных растворах при сверхнизких концентрациях5—7.
Гипотезы основаны на экспериментальных результа�
тах физико�химических методов, таких как динами�
ческое светорассеяние, ЯМР, осмометрия, двумерная
рамановская спектроскопия и др., которые являются
косвенными свидетельствами. При расчетах мето�
дом молекулярной динамики (МД) воды на больших
(до десятков тысяч молекул) системах были обнару�
жены крупномасштабные (до сотен ангстрем) долго�
живущие (сотни и тысячи пикосекунд) корреляции4.
В отсутствие адекватных теорий иерархической струк�
туры жидкости в силу объективных трудностей учета

коллективных взаимодействий особый интерес вы�
зывают данные о существенном влиянии образова�
ний такого рода на механизм химических превраще�
ний в простых системах2,8, на выход и стереоселек�
тивность в случае более сложных органических реа�
гентов9,10, которые коррелируют с результатами ис�
следований физико�химическими методами. В лите�
ратуре описаны примеры использования этих пред�
ставлений для влияния на результат реакции (стерео�
селективность) путем воздействия на такие образо�
вания, например, изменением способа смешения
растворов реагентов при пропускании их через узкие
капилляры11.

Обнаруженные в работе1 и изученные нами осо�
бенности реакции окисления ацетона водными
растворами азотной кислоты вызывают интерес
не только в силу их важности для химических техно�
логий, но и в качестве модели для исследования над�
молекулярной структуры растворов в ее связи с актом
химического превращения.

Опубликованные1 кинетические данные потребо�
вали уточнения, так как были получены с применени�
ем коммерческой кислоты HNO3 для технических це�
лей и изучены недостаточно подробно. Настоящая ра�
бота направлена на получение кинетических данных
с использованием очищенной кислоты HNO3, их де�
тализацию и исследование надмолекулярной струк�
туры двойных систем HNO3—Н2О и тройных систем
HNO3—Н2О—Me2CO. Известно2, что информация
о структуре растворов электролитов в Н�связанных
жидкостях может быть получена путем анализа тон�
ких особенностей концентрационных и температур�
ных зависимостей параметров ЯМР. Поэтому для изу�
чения надмолекулярной структуры использовали ме�
тоды ЯМР.

* Посвящается академику Российской академии наук
И. П. Белецкой в связи с ее юбилеем.
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Наряду с обычно применяемым для этой цели про�
тонным резонансом использован резонанс на ядрах
17О. На современных приборах низкая чувствитель�
ность (10–5 относительно 1H) перестала быть серьез�
ной проблемой, что позволяет работать с естествен�
ным содержанием (0.038%) активного в ЯМР изотопа
17О. Широкий диапазон химических сдвигов δ (почти
на два порядка больший, чем у 1H) и значительные
вариации ширины линии ∆ (от 30 до 1000 Гц благода�
ря наличию спина 5/2 и квадрупольного момента)
обусловливают не только высокую чувствительность
спектроскопии ЯМР 17О к межмолекулярным взаи�
модействиям, но и бóльшую ее информативность.
В спектрах ЯМР 17О системы HNO3—H2O сигналы
кислоты и воды наблюдаются отдельно, так что име�
ется четыре чувствительных параметра вместо одного
в спектре ЯМР 1H.

Экспериментальная часть

Азотную кислоту («х.ч.», ГОСТ 4461�77, концентрация
56—65%) очищали перегонкой. В разных сериях исследуе�
мых растворов использовали концентрации от 62 до 66 мас.%.
В серии для ЯМР 17О более концентрированные растворы
готовили из свежеперегнанной кислоты, полученной пере�
гонкой дымящей HNO3 в смеси с H2SO4. В сериях с реакци�
онными смесями применяли дистиллированную воду и аце�
тон («ос.ч.»), в серии для ЯМР 17О — бидистиллят Н2О.
В каждой серии опытов раствор с каждой концентрацией
готовили независимо, определяя массу исходной кислоты,
воды и ацетона взвешиванием на аналитических весах
с точностью до 0.1 мг. Непосредственно после приготовле�
ния стеклянные ампулы или капилляры заполняли, запаи�
вали и до погружения в калориметр или датчик спектромет�
ра хранили в морозильной камере холодильника при –18 °С.

Исследование кинетики проводили на автоматическом
динамическом микрокалориметре (см. работу1) в стеклян�
ных запаянных ампулах либо тонкостенных капиллярах,
не имеющих холодных частей, что позволяет сохранять все
продукты превращения в зоне реакции. Навеска исследуе�
мого образца в ампулах ∼1 г, в капиллярах ∼400 мг. Концен�
трация ацетона составляла ∼1 мас.% во всех опытах, кроме
серий по изучению зависимостей от его концентрации. Экс�
периментально измеряемой величиной в кинетических
опытах было время достижения максимальной скорости
тепловыделения (τ). При использовании очищенной азот�
ной кислоты величины τ существенно увеличились по срав�
нению с τ, измеренными при применении технической кис�
лоты1, поэтому для проведения процесса за эксперимен�
тально приемлемое время температуру эксперимента по�
высили до 90 °С. При высоких концентрациях азотной кис�
лоты в случаях, когда максимальные скорости тепловыде�
ления превышали предельно измеряемые микрокалори�
метром (6•10–2 Вт), их находили экстраполяцией. Часть
опытов по определению концентрационной зависимости τ*
выполнена при прогреве образцов в термостате и периоди�
ческом наблюдении за ходом процесса по спектрам ЯМР 1Н

либо (при высоких концентрациях кислоты) по появлению
желтизны в результате выделения NO2.

Адсорбированная на стенках экспериментальной ампу�
лы или капилляра азотная кислота при разогреве в месте
запайки приводит к загрязнению исследуемой системы сле�
дами диоксида азота, катализирующего процесс. Это обус�
ловливает проблемы с воспроизводимостью результатов,
поэтому процедуре приготовления образцов уделяли
особое внимание. В разных сериях образцы помещали
в запаянные стеклянные ампулы или капилляры диамет�
ром 8 и 3 мм соответственно с примерно одинаковым соот�
ношением m/V ≈ 2. Были испробованы разные способы: за�
полнение ячейки с гарантированным исключением попа�
дания жидкости на стенки в месте отпаивания, заморажи�
вание раствора и его вакуумирование перед запаиванием,
уменьшение продолжительности контакта паров раствора
со стенками ампулы, трех—пятикратная протирка внутрен�
ней поверхности ячейки ватными тампонами. Полностью
исключить загрязнение NO2 не удается, наилучшие по вос�
производимости результаты, с минимальным загрязнением,
были получены при работе с 3�мм тонкостенными капилля�
рами, с трехкратным дублированием (по три капилляра в од�
ной ячейке калориметра), с использованием самого большо�
го τ как наиболее близкого к истинному (рис. 1). Контрольные
серии опытов, выполненные без отпаивания в 5�мм ампу�
лах с герметичным затвором12, при нагреве образцов в жид�
костном термостате и наблюдении за периодом индукции
по появлению желтой окраски от NO2, подтвердили адек�
ватность принятой методики.

Спектры ЯМР 17О для двойной системы HNO3—Н2О
регистрировали на спектрометре «Bruker�AM�300» с рабо�
чей частотой 40.69 МГц с 10�мм датчиком в режиме термо�
статирования образца. Использовали защитную тефлоно�
вую ампулу диаметром 10 мм с образцом в запаянном стек�
лянном вкладыше диаметром 8 мм. В качестве «внешнего
растворителя» служил дейтерированный ацетон в кольце�
вом пространстве. Стабилизация резонансных условий про�
исходила по дейтерию, химические сдвиги (ХС) измерены
относительно сигнала ацетона�d6. Химические сдвиги
и ширину линий определяли путем аппроксимации экспе�
риментальной линии с шумами идеальной лоренцевой фор�
мой по достаточному количеству точек по программам
Topspin. При анализе ширины линий использовали раз�
ностные величины, которые исключают вклад приборного
уширения, существенного для 10�мм датчика (1—10 Гц),

* Для области концентраций >10% время τ значительно пре�
вышает длительность активной стадии реакции и факти�
чески является периодом индукции, когда изменения в
спектрах ЯМР 1Н и кривых тепловыделение практически
отсутствуют.
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Рис. 1. Типичные зависимости скоростей тепловыделения
dQ/dt (в условных единицах) от продолжительности реак�
ции при 90 °С в экспериментах с тремя капиллярами. Циф�
ры у кривых — концентрации азотной кислоты (мас.%).
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особенно при сравнении данных разных серий. Для соста�
вов от 0 до 100% при 35 и 47 °С выполнены прецизионные
измерения концентрационных зависимостей параметров
ЯМР 17О, особо чувствительных к межмолекулярным взаи�
модействиям. Получены данные для четырех независимых
параметров — ХС и времен спин�спиновой релаксации
Т2 = 1/(π∆) для усредненных сигналов от ионных и молеку�
лярных форм отдельно для сигналов кислоты и воды. В об�
ласти критических кинетических эффектов1 измерения
проведены с шагом по z ≈ 0.25, где z — отношение числа
молей H2O/HNO3.

Спектры ЯМР 1Н тройной системы HNO3—Н2О— Me2CO
регистрировали на спектрометре «Bruker Avance�3�500»,
образцы в запаянных стеклянных капиллярах диаметром
2.7—3.0 мм погружали в стандартные 5�мм ампулы ЯМР,
содержащие в кольцевом пространстве ДМСО�d6 + Me4Si.
Такой «внешний растворитель» позволил применять штат�
ные процедуры настройки прибора и регистрации спектра,
ХС измеряли относительно Me4Si в растворителе, поправку
на объемную магнитную восприимчивость не вводили. Так
как при протекании реакции происходит газовыделение,
применяли меры безопасности. Согласно оценкам давле�
ние в реакционных ячейках не превышало 2—3 атм., капил�
ляры выдерживали давление 10 атм. Контрольные холос�
тые опыты вне датчика ЯМР с увеличенным в 5 раз количе�
ством реагента подтвердили безопасность методики.

Обсуждение полученных результатов

Двойная система HNO3—Н2О. Надмолекулярная
структура по данным ЯМР. Сильные кислоты, в том
числе HNO3, в относительно разбавленных водных
растворах в основном находятся в диссоциированном
состоянии за счет гидратации протона и аниона.
В этом процессе существенную роль играют водород�
ные связи, являющиеся направленными взаимодей�
ствиями с насыщаемыми вакансиями. В результате
возможно появление лабильных надмолекулярных
образований — термодинамически устойчивых диф�
фузионно усредненных структур. Существование та�
ких структур находит отражение в неплавном харак�
тере прецизионно измеренных концентрационных
и температурных зависимостей различных физико�
химических свойств — наличии особых точек: изло�
мов, перегибов, экстремумов2.

Методом ЯМР 1Н для водных растворов ряда силь�
ных кислот был установлен (относительно аналога
координаты Гутовского13) неплавный, состоящий
из линейных участков с изломами, характер кон�
центрационных зависимостей ХС.2 Для системы
HNO3—H2O вблизи 0 °С обнаружена ступенька в раз�
ностной производной при соотношении компонен�
тов HNO3 : H2O = 1 : 16, так что водные растворы
азотной кислоты вплоть до состава 1 : 16 представ�
ляют собой квазиидеальную смесь чистой воды
и сольватных структур {[(H3O+)•3H2O]•9H2O}(NO3

–)•

•3H2O.2,14 При повышении температуры картина ус�
ложняется: в разбавленных растворах появляются
структуры с бóльшим количеством молекул воды, при
увеличении концентрации кислоты линейные участ�
ки попарного динамического равновесия сольватных
структур сужаются, т.е. наблюдается частая смена

структур. По данным ЯМР 1Н в трех изученных вод�
но�кислотных системах2 (HClO4—H2O, HNO3—H2O
и HCl—H2O) в разбавленных растворах при темпера�
турах <30 °С протон присутствует в виде сольватиро�
ванного катиона Эйгена (H3O+)solv, тогда как при тем�
пературах >40 °С — в виде сольватированного катио�
на Цунделя (H5O2

+)solv. При этом для азотной кисло�
ты активное участие аниона NO3

– в Н�связях с водой
усложняет надмолекулярную структуру раствора по
сравнению с хлорной кислотой, сферически симмет�
ричный анион которой слабо сольватирован, так что
высший сольват протона имеет состав 1 : 13, по на�
шим представлениям, {[(H3O+)•3H2O]•9H2O}. К со�
жалению, этих данных недостаточно для выводов
о структурах в области концентраций HNO3, где на�
блюдались критические кинетические явления.

С целью получения дополнительной информации
о надмолекулярной структуре реакционной среды
в настоящей работе выполнены детальные прецизи�
онные измерения параметров спектров ЯМР 17О для
всей области составов при температурах 35 и 47 °С,
для которых в работе1 наблюдались критические ки�
нетические эффекты.

Результаты для четырех параметров ЯМР 17О пред�
ставлены на рисунке 2. Для HNO3—H2O это — ХС,
приведенные относительно чистой воды при 35 °С,
и ширина линий отдельно наблюдаемых, усреднен�
ных быстрым химическим обменом от молекулярных
и ионных форм, сигналов кислоты и воды, так как их
ядра кислорода, в отличие от их протонов, не подвер�
жены взаимному обмену:

(HNO3)solv + (H2O)solv  (H+)solv + (NO3
–)solv.

Известно15, что химический сдвиг ядер 17О содер�
жит ряд вкладов:

δ = δp + δd + δН�b.

Широкий диапазон ∼1000 м.д. определяется пре�
имущественно парамагнитным членом δp, диамагнит�
ный вклад δd играет меньшую роль, водородные связи
O—H...O увеличивают δ на величину δН�b, составляю�
щую 12 м.д. для О—Н и 6 м.д. для H...О.

Общий характер зависимости ХС от концентра�
ции в целом соответствует известным представлени�
ям о структуре водных растворов азотной кислоты.
С ростом концентрации усредненный ХС ядер кисло�
рода ионной и молекулярной форм кислоты (см. рис.
2, a) убывает на величину ∼4 м.д., отражая переход
от аниона NO3

– с δ ≈ 414 м.д. в разбавленных раство�
рах до молекулы HNO3 с δ ≈ 410 м.д. при концентра�
ции кислоты ∼100%,15 при небольшой разнице для 35
и 47 °С. Таким образом, изменение других вкладов
преобладает над вкладом от Н�связей, проявляющим�
ся в температурной зависимости: с повышением тем�
пературы ХС уменьшается на ∼0.5 м.д. за счет частич�
ного разрушения Н�связей, преимущественно слабых,
главным образом в области низких концентраций.

Усредненный ХС от молекулярной и катионной
форм воды (см. рис. 2, b) изменяется сильнее: растет



42

997ISSN 0002�3353 Известия Академии наук. Серия химическая, 2013,  № 4

от δ = 0 м.д. для Н2О, проходит через максимум
(δ ≈ 7.5 м.д. при 35 °С), затем убывает почти до ХС
чистой воды при концентрации HNO3 ∼100%, что от�
ражает увеличение, а затем уменьшение доли H3O+

(δ ≈ 40 м.д. для H3O+)15 и вклада Н�связей. При повы�
шении температуры от 35 до 47 °С ХС уменьшаются
на ∼1.5 м.д. для всех концентраций, т.е. степень раз�
рушения Н�связей — довольно слабых, если учесть
небольшое изменение температуры, — сохраняется.

Ширина линии также зависит от ряда параметров:
времени корреляции межмолекулярных движений
τcorr, среднего времени жизни между актами обмена
τex, параметра асимметрии градиентов электрическо�
го поля η, константы квадрупольной связи ККС (ККС
= e2qQ/h имеет значение в пределах 200—250 кГц).
При pH <5, как в нашем случае, ширина, определяе�
мая для квадрупольного ядра скоростью квадруполь�
ной релаксации 1/Tq, растет с ростом τcorr, т.е. с за�
медлением движения15:

π∆ = 1/Tq = (3/125)(1 + η2/3)(e2qQ/h)2τcorr.

При наличии обменных процессов ширина линии
увеличивается также с их замедлением, что определя�
ется временем скалярной релаксации.

Для кислоты (см. рис. 2, c) она меняется значи�
тельно: от ∆ ∼100 Гц, что характерно для NO3

– в раз�
бавленных растворах15, проходит через максимум, до�
стигая 280 Гц при 35 °С, и существенно убывает при
росте концентрации, так что ширина вблизи 100%�

ной кислоты близка к ширине в разбавленных раство�
рах. Если пренебречь влиянием изменения ККС, это
означает увеличение τcorr и замедление обменных
процессов в области промежуточных концентраций,
в которой в работе1 наблюдались критические кине�
тические эффекты.

Ширина линии воды (см. рис. 2, d) практически
не зависит от концентрации и является предельно
малой для 17О, что указывает на быстрый протонный
обмен между молекулярной и катионной форма�
ми воды.

Ранее2 было показано, что в растворах электроли�
тов в Н�связанных растворителях концентрационные
зависимости параметров ЯМР от координаты спрям�
ления в ряде случаев имеют линейно�ломаный харак�
тер. Особые точки соответствуют преимущественным
лабильным надмолекулярным структурам, линейные
участки между ними — квазиидеальной смеси таких
структур, их попарному динамическому равновесию.
Для ЯМР 17О растворов одноосновных кислот анало�
гом координаты Гутовского13 для кислоты и воды яв�
ляется z и 1/z соответственно2, где z = (1 – x)/x — чис�
ло молей воды на 1 моль кислоты.

Концентрационные зависимости ХС сигналов
кислоты и воды приведены на рисунке 3 в координа�
тах спрямления для промежуточной области составов
системы, где в работе1 наблюдались критические ки�
нетические эффекты. Как видно из рисунка, зависи�
мости ХС в области подробных измерений с шагом
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∆z ≈ 0.25 в пределах точности эксперимента имеют
линейно�ломаный характер, при этом резкие измене�
ния наклона происходят вблизи каждого из целочис�
ленных соотношений мольных концентраций компо�
нентов от z = 8 (30 мас.%) до z = 2 (63.5 мас.%). Зави�
симость ширины линии HNO3 от состава также
не является плавной, но из�за худшей по сравнению
с ХС точности ее измерения характер особеннос�
тей смазан.

Полученные результаты подтверждают существо�
вание особых точек и преимущественных сольватных
структур, а также свидетельствуют о сложной пере�
стройке лабильных надмолекулярных образований
во всей области составов системы.

Ранее2 мы пришли к выводу, что состав таких
сольватных структур отвечает правилу максимально�
го заполнения вакансий для образования Н�связей.
Это согласуется с принципами построения Н�связан�
ных газовых кластеров, выведенных на основе кван�
тово�химических расчетов ab initio.16 Строгие кванто�
во�химические расчеты надмолекулярной структуры
концентрированных растворов жидких электролитов
до сих пор невозможны17. Представление о ней мож�
но получить с помощью современных расчетов мето�
дами МД газофазных кластеров гидратированных
кислот18. Для кластеров HNO3(H2O)n показано18,19,
что при n < 4 диссоциации HNO3 не происходит.
Структуры являются молекулярными комплексами с
циклами так называемых гомодромных, т.е. последо�
вательных, направленных в одну сторону, H�связей
между протоном молекулы кислоты и одним из ее ато�
мов кислорода с включением в этот цикл всех моле�
кул воды. При n > 4 структуры имеют ионный харак�
тер: H3O+ и NO3

– разделены сольватирующими мо�
лекулами воды. По нашим данным в водных раство�
рах HNO3 для полной сольватации H3O+ и NO3

– тре�
буется 16 молекул воды при 0 °С и ∼50 при 25 °С.2,14

Это согласуется с оценкой ∼50 на основе эксперимен�
тальных данных по проводимости20. В то же время
согласно расчетам газовых кластеров10 для полной

сольватации H3O+ и NO3
– необходимо в среднем 32

молекулы воды.
В жидкой фазе при недостатке молекул воды для

построения сольватных оболочек вакансии для обра�
зования Н�связей могут заполняться за счет ассоциа�
ции кластеров. Схематически газовые кластеры10 для
n = 7 и их возможная ассоциация в жидкости пред�
ставлены на рисунке 4. По нашему мнению, ассоциа�
ты кластеров могут образовывать Н�связанные нано�
размерные клубки. Молекулярная форма HNO3
со временем жизни ∼1 пс,7,18,10 возникающая в про�
цессе динамического равновесия внутри такого клуб�
ка, окажется включенной в молекулярный сольват�
ный комплекс. В области высоких концентраций кис�
лоты, где в газовой фазе по данным10 МД преоблада�
ют циклические молекулярные комплексы с гомо�
дромными Н�связями, в жидкости возможны и цеп�
ные ассоциаты из разомкнутых циклов. Поскольку
энергия Н�связей в молекулярных комплексах ниже,
чем в ионных, их ассоциация, по�видимому, слабее.
Такая картина надмолекулярной структуры HNO3
в H2O хорошо согласуется с увеличением вязкости
этих растворов21 в области промежуточных составов.

Тройная система. Окисление ацетона в водных раство�
рах азотной кислоты. В настоящей работе при исполь�
зовании очищенной азотной кислоты было уста�
новлено, что значения τ по сравнению с данными ра�
боты1 значительно увеличились. Кроме того, обнару�
жились проблемы с воспроизводимостью, которые
связаны с заносом NO2, образующегося при запаива�
нии ампул и капилляров с реакционными смесями
(см. Экспериментальную часть). Это затруднило изу�
чение кинетики окисления ацетона в области низких
температур, где в работе1 наблюдались критические
кинетические эффекты. Результаты при 56 °С приве�
дены на рисунке 5, а. Видно, что значения τ выросли
на 1.5—2 порядка и в области промежуточных кон�
центраций слишком велики (>1.5 мес.) для подроб�
ных кинетических измерений. Для 90 °С (рис. 5, b)
также наблюдался разброс τ, но огибающая по макси�
мальным значениям дает характер концентрационной
зависимости τ во всем диапазоне концентраций.
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Большой разброс экспериментальных значений τ выз�
ван чрезвычайно высокой чувствительностью к ма�
лой примеси NO2, катализирующей процесс, и раз�
ным ее количеством в разных сериях и образцах
(см. Экспериментальную часть). Резкое изменение
периода индукции при 56 °С вблизи концентрации
37% (z = 6) в работе1 попадает в область максимума
огибающей наблюдаемых значений для очищенной
кислоты.

Характер зависимости τ от концентрации кислоты
не является монотонным, как можно ожидать из об�
щих соображений при отсутствии влияния надмоле�
кулярной структуры. Окисление ацетона описывает�
ся эмпирическим уравнением, совпадающим с урав�
нением автокаталитической реакции с переменными
порядками по исходному веществу и продукту реак�
ции для разных концентраций кислоты1. Поэтому за�
висимость τ от эффективных констант некаталити�
ческой (k1) и каталитической (k2) стадий реакции
не может быть получена аналитически. Для автоката�
литической реакции первого порядка по исходному
веществу и продукту реакции зависимость τ от k1 и k2
имеет следующий вид22:

τ = ln(k2/k1)/k2.

При сохранении общего типа зависимости τ от k1
и k2 при окислении ацетона зависимость τ от концен�
трации кислоты будет определяться тем, как изменя�
ются величины k1 и k2 с разведением HNO3. В настоя�
щей работе (см. рис. 1) и ранее1 установлено, что мак�
симальная скорость реакции, а следовательно, и опре�
деляющая ее k2 уменьшаются при разбавлении HNO3
водой во всей исследованной области концентра�
ций, что должно приводить к монотонному росту τ
с уменьшением концентрации кислоты. Наблюдае�
мый немонотонный, экстремальный характер экспе�
риментальной зависимости τ от концентрации HNO3
может быть вызван более сильным влиянием на τ эф�
фективной константы k1 и ее нетривиальным измене�
нием с разбавлением раствора. Величина k1 равна
произведению элементарной константы скорости
на концентрацию молекулярной азотной кислоты
С(HNO3), и изменение k1 при разведении растворов
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связано с влиянием изменяющейся структуры реак�
ционной среды на величину С(HNO3).

Резкий рост τ с разбавлением в области концент�
раций от 50% (z = 3.5) до 30% (z = 8) (см. рис. 5, b,
правая ветвь) вызван, по�видимому, не только паде�
нием концентрации недиссоциированной, молеку�
лярной формы кислоты, но и замедлением процесса
из�за влияния меняющейся реакционной среды. Это
— область составов со значительным дефицитом мо�
лекул воды для сольватации в преимущественно ион�
ных комплексах HNO3•nH2O, что должно приводить
к их ассоциации (см. рис. 4). По нашему мнению та�
кие ассоциаты ионных комплексов могут образовы�
вать запутанные Н�связанные наноразмерные клуб�
ки. Тогда молекулярная форма HNO3 со временем
жизни ∼1 пс,16,10,18 возникающая в процессе динами�
ческого равновесия внутри клубка�ловушки, может
оказаться недоступной для встречи с реагентом — аце�
тоном — вне клубка. Это приведет к торможению ре�
акции и росту τ в этой области составов системы.

При дальнейшем разбавлении HNO3 в H2O в ин�
тервале концентраций от 20% (z ≈ 13) до 6% (z ≈ 50)
наблюдается аномальный эффект: уменьшение τ (см.
рис. 5, b, левая ветвь), несмотря на падение концентра�
ции молекулярной формы кислоты. Такой аномаль�
ный ход зависимости может быть объяснен уменьше�
нием степени ассоциации ионных комплексов, час�
тичным разрушением и разрыхлением ассоциатов при
обогащении их водой, что приводит к высвобожде�
нию молекул HNO3 и увеличению доступности ре�
агентов друг к другу.

Участок кривой (см. рис. 5, b) при концентрации
<5% (z > 60), когда воды больше, чем необходимо для
полной сольватации ионов, характеризует резкий рост
τ с разбавлением, вызванный практически полной
диссоциацией кислоты на отдельные сольваты про�
тона и аниона и ничтожной убывающей равновесной
концентрацией молекулярной HNO3.

С целью визуализации процессов, происходящих
в тройной системе при окислении ацетона, изучены
спектры ЯМР 1H (рис. 6). На начальном этапе реак�
ции в спектре наблюдается интенсивный сигнал про�
тонов воды и кислоты, усредненный быстрым про�
тонным обменом, и слабый узкий синглет от исход�
ного реагента — ацетона. В конце реакции, в полном
соответствии с работой1, вместо него появляется уз�
кий синглет от группы СН3 продукта окисления —
уксусной кислоты*. С увеличением концентрации
азотной кислоты ХС протонов среды сильно растет,
отражая усиление Н�связанности системы, и незна�
чительно меняется в процессе реакции. Относитель�
но небольшой параллельный рост ХС группы СН3
ацетона и уксусной кислоты свидетельствует об отсут�
ствии протонирования ацетона и, по�видимому, в ос�
новном вызван внешним эталонированием и отсут�

ствием поправки на объемную магнитную восприим�
чивость.

Для оценки возможного влияния на надмолеку�
лярную структуру двойной системы HNO3—H2O вве�
дения в нее ацетона изучены спектры ЯМР 1Н в зави�
симости от концентрации ацетона. В области кон�
центраций ацетона <1% (рис. 7) обнаружено резкое
изменение ХС. Рост ХС усредненного протонным об�
меном сигнала кислоты и воды с ростом концентра�
ции ацетона свидетельствует о существенном влия�
нии ацетона на надмолекулярную структуру реакци�
онной среды в сторону усиления структурирования
за счет Н�связей. Согласно нашим представлениям
это можно объяснить ростом степени ассоциации
кластеров, т.е. доли ассоциатов бóльших размеров.
Увеличение размеров лабильных надмолекулярных
Н�связанных ионных и/или молекулярных сольват�
ных комплексов уменьшает долю доступных реакци�
онноспособных молекул HNO3, находящихся на по�
верхности ассоциатов, что должно замедлять реакцию
и приводить к увеличению τ.

Рост ХС ацетона с увеличением его концентрации,
небольшой для обеих кислот, можно объяснить клас�
теризацией ацетона, исчезающей при концентрациях
<0.1%. Следует отметить, что кластеризация ацетона
в водных растворах активно исследуется в последнее
время экспериментальными, теоретическими и рас�
четными методами23. Становится ясным, что класте�
ризация по типу флуктуаций плотности небольших
молекул является общим свойством для Н�связанных
систем24,25. Естественно предположить, что это будет
характерно и для жидких растворов электролитов —
систем с сильными H�связями. Поэтому кластериза�
ция ацетона в водных растворах азотной кислоты
не вызывает удивления и, безусловно, должна отра�
жаться на кинетике с его участием, уменьшая количе�
ство реагирующих частиц и вызывая рост τ.

Проверка показала, что это действительно имеет ме�
сто (рис. 8): с ростом концентрации ацетона от 0.1 до 2%
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Рис. 6. Концентрационная зависимость протонных ХС сис�
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ции (2) и ХС группы СН3 продукта реакции — уксусной
кислоты — в конце процесса (3).

* Для отнесения сигналов реагента и продукта использова�
ли КССВ и форму линии сателлитов 13С: J1H—13C = 128 Гц
и квартет (J1H—1H ≈ 1 Гц) у ацетона и J1H—13C = 130 Гц
и синглет у уксусной кислоты.
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значение τ увеличивается в 5 раз в 30%�ной HNO3
и в 2.5 раза в 4.5%�ной. При дальнейшем увеличении
концентрации ацетона значение τ не меняется.

Таким образом, из полученных в настоящей рабо�
те данных следует, что аномальные явления в кинети�
ке окисления ацетона водными растворами азотной

кислоты связаны с изменяющейся надмолекулярной
организацией реакционной среды, включающей ион�
ные и/или молекулярные комплексы азотной кисло�
ты с водой, их ассоциацию, агрегацию ацетона и их
взаимное влияние. Мы полагаем, что работа с ацето�
ном в концентрациях <0.1% позволит, избавившись
от влияния агрегации ацетона, разделить эффекты,
это упростит картину и будет способствовать количе�
ственному описанию аномальных кинетических эф�
фектов и их связи с супрамолекулярной структурой
реакционной среды.

Авторы выражают благодарность Ю. А. Стреленко
за проведение прецизионных измерений параметров
ЯМР серии водных растворов азотной кислоты на яд�
рах 17О, а также П. В. Галкину за предоставление све�
жеперегнанной азотной кислоты, исходной для при�
готовления исследуемых растворов.
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Медленное крупномасштабное супрамолекулярное структурирование
как причина кинетических аномалий

при жидкофазном окислении азотной кислотой
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Методами изотермической калориметрии, статического и динамического светорас�
сеяния и спектроскопии ЯМР получены свидетельства медленного образования в вод�
ных растворах азотной кислоты крупномасштабных ассоциатов сольватов, что позволя�
ет связать аномальные кинетические явления при окислении ацетона с супрамолеку�
лярным механизмом реакции.

Ключевые слова: кинетика, механизм, окисление, ацетон, азотная кислота, надмоле�
кулярная структура жидкой реакционной среды, изотермическая калориметрия, дина�
мическое рассеяние света, спектроскопия ЯМР.

Ранее1,2 при изучении реакции окисления ацетона
водными растворами HNO3 обнаружен ряд кинети�
ческих аномалий, которые не могут быть объяснены
в рамках классических представлений. На основании
результатов исследования методом ЯМР структуры
растворов2,3 высказана гипотеза о супрамолекуляр�
ном механизме реакции.

Окисление ацетона (1) — самоускоряющийся про�
цесс, протекающий в две стадии.

(1)

На первой — медленной — стадии молекулы аце�
тона реагируют с молекулярной формой азотной кис�
лоты с выделением катализирующего процесс диок�
сида азота NO2. При его достаточном накоплении,
после периода индукции, определяемого константой
k1, наступает активная быстрая стадия с константой
k2. С уменьшением концентрации кислоты содержа�
ние молекулярной формы HNO3 падает, и следова�
тельно, время достижения максимальной скорости τ
должно монотонно расти. Кинетические аномалии
проявляются не только в экстремальной, вопреки
ожидаемой монотонной, зависимости τ от концент�
рации HNO3, но и, вопреки закону действующих
масс, в ускорении реакции при уменьшении концен�
трации ацетона.

Установлено2, что максимальные значения τ (наи�
большее замедление реакции) наблюдаются в облас�
ти концентраций с количеством молей воды на моль
кислоты z от 4 до 15 (~18—46%)*. Это — область со�
ставов со значительным дефицитом молекул воды для

сольватации в преимущественно ионных4,5 комплек�
сах (HNO3•zH2O). Наличие в них вакансий для
Н�связей должно приводить к их ассоциации, при
этом возможно образование Н�связанных нанораз�
мерных клубков. В результате молекулярная форма
HNO3 со временем жизни4,5 ~1 пс, возникающая
в процессе динамического равновесия внутри такого
клубка�ловушки, оказывается недоступной для встре�
чи с реагентом — ацетоном — вне клубка. Это обусло�
вит торможение реакции и рост τ, более сильный, чем
из�за падения концентрации недиссоциированной
кислоты.

При дальнейшем разбавлении HNO3 в H2O, при z
15—100 (~3.5—18%), несмотря на падение концент�
рации молекулярной формы кислоты,  реакция уско�
ряется (τ уменьшается) в связи с частичным разруше�
нием и разрыхлением ассоциатов при обогащении их
водой. Это ведет к высвобождению молекул HNO3
и увеличению доступности реагентов для контакта
друг с другом.

При z >100 (<3.5%), т.е. бóльшем количестве воды,
чем необходимо для полной сольватации ионов, на�
блюдается резкий рост τ с разбавлением, вызванный
практически полной диссоциацией кислоты на от�
дельные сольваты протона и аниона и ничтожной
убывающей равновесной концентрацией молекуляр�
ной HNO3.

Таким образом, мы полагаем, что исследуемая ре�
акция является супрамолекулярной:

{(CH3)2CO}aggr + (HNO3 + z H2O)ass → CH3COOH.

Для наглядности результаты работы2 схематичес�
ки показаны на рисунке 1.

* Здесь и далее использованы мас.%.
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Гипотеза о супрамолекулярном механизме процес�
са как причине аномалий основана на представлении
о существовании в растворах электролитов в Н�свя�
занных растворителях термодинамически устойчивых
диффузионно усредненных сольватных структур3.
Из полученных нами ранее3 данных спектроскопии
ЯМР следует, что в растворах азотной кислоты в воде,
как и в других водных и неводных растворах электро�
литов в жидкостях с H�связями, такие структуры по�
строены по принципу6 максимального заполнения
вакансий для образования Н�связей. Этим структу�
рам соответствуют особые точки концентрационных
зависимостей параметров ЯМР с небольшими, но рез�
кими изменениями производных, а иногда и самих
параметров, тогда как между особыми точками зави�
симости близки к линейным. По нашим представле�
ниям в особых точках раствор состоит из сольватов
одного сорта, т.е. имеет один структурный мотив
в пределах двух�трех координационных сфер, к кото�
рым чувствительны параметры ЯМР. При промежу�
точных составах между соседними особыми точками
на линейных участках концентрационных зависимо�
стей в растворе присутствуют в динамическом равно�
весии два структурных мотива3. В разбавленных
растворах на первом линейном участке роль одного
из структурных мотивов играет структура растворите�
ля, второй мотив характеризует структуру высшего
сольвата, соответствующего верхней границе этого
участка — первой особой точке.

Ранее7 на основании данных об особых точках
температурных зависимостей химических сдвигов
ЯМР 13С предложена гипотеза о супрамолекулярном
механизме процесса для объяснения кинетических
аномалий в химических реакциях ряда органических
соединений.

По данным2 спектроскопии ЯМР 17О в области
максимальных значений τ термодинамически устой�
чивые диффузионно усредненные сольватные струк�
туры соответствуют каждому целочисленному z, при
промежуточных составах раствор представляет собой
квазиидеальную смесь двух соседних структурных мо�
тивов в динамическом равновесии. Поскольку пря�
мые наблюдения и компьютерное моделирование та�
ких образований в жидкости пока невозможны, пред�
ставления об их возможном строении получены с уче�
том данных молекулярно�динамических расчетов4,5

газовых гидратов HNO3 для этих составов.
Информация о структуре раствора, получаемая

с помощью современных методов ЯМР и светорассе�
яния, является взаимодополняющей. Тонкие особен�
ности концентрационных и температурных зависи�
мостей параметров ЯМР в растворах электролитов
позволяют обнаружить особые точки и извлечь дан�
ные о диффузионно усредненных сольватных струк�
турах — структурных мотивах3. Однако параметры
ЯМР чувствительны лишь к ближайшим координа�
ционным сферам вокруг частицы с резонирующим
ядром и не несут информации о дальнем структури�
ровании. Методы статического и динамического рас�
сеяния света (СРС и ДРС) при разнице коэффициен�

тов преломления рассеивающих объектов и окружа�
ющей среды чувствительны к дальнему порядку, в ре�
зультате появляется возможность обнаружения круп�
ных агрегатов в растворе8—14.

Цель настоящей работы — проверка гипотезы
о супрамолекулярном структурировании реакцион�
ной смеси как причине кинетических аномалий при
окислении ацетона в водных растворах азотной кис�
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Рис. 1. (a) Зависимость времени достижения максимальной
начальной скорости τ от концентрации азотной кислоты
при 90 °С в присутствии 1% ацетона; сплошная линия —
концентрация ацетона 1%, штрих�пунктирные линии2 —
уменьшение τ, т.е. рост начальной скорости реакции, при
уменьшении концентрации реагента (ацетона) от 1 до 0.1%
для концентраций HNO3 4.5 и 30%. (b) Сольват протона5

для z = 7 и (с) ассоциат сольватов — супрамолекулярное
образование, играющее роль ловушки для молекулярной
HNO3 и затрудняющее доступ реагентов друг к другу. Зеле�
ный цвет — межсольватные Н�связи.

4 H2O
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лоты. Для выделения эффекта от структуры раствора
кислоты изучена реакция при концентрациях ацето�
на ~0.1%, когда по данным работы2 его влияние
на структуру раствора и кинетику минимально. Для
проверки предполагаемого дальнего структурирова�
ния реакционной среды нами использованы совре�
менные методы светорассеяния, высокочувствитель�
ные к неоднородностям, возникающим в растворе при
агрегации8—14.

Экспериментальная часть

Азотную кислоту («х.ч.», ГОСТ 4461�77, концентрация
56—65%) очищали перегонкой. В разных сериях исследуе�
мые растворы готовили из растворов кислоты концентра�
цией 57—70%, использовали дистиллированную воду и аце�
тон марки «ос.ч.». В каждой серии опытов раствор с фикси�
рованной концентрацией готовили независимо, определяя
массу исходной кислоты, воды и ацетона взвешиванием
на аналитических весах с точностью до 0.1 мг. Кинетику
исследовали на автоматическом дифференциальном мик�
рокалориметре1 в запаянных тонкостенных стеклянных ка�
пиллярах диаметром 2.7—3.0 мм. Непосредственно после
приготовления изучаемых растворов капилляры заполня�
ли, запаивали и до измерения хранили в морозильной каме�
ре холодильника при –18 °С. Процедуре приготовления об�
разцов уделяли особое внимание, так как адсорбированная
на стенках капилляра HNO3 при разогреве в месте запайки
приводит к загрязнению исследуемой системы следами ди�
оксида азота, катализирующего процесс. Методика приго�
товления образцов подробно описана ранее2.

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на спектрометре
«Bruker Avance�III 500». Работали с образцами в запаянных
стеклянных капиллярах диаметром 2.7—3.0 мм, погружае�
мых в стандартные 5�мм ампулы ЯМР с ДМСО�d6 + Me4Si
в кольцевом пространстве. Это позволяло при необходимо�
сти контролировать ход реакции по спектрам ЯМР 1Н.

Эксперименты по светорассеянию проведены на гонио�
метре�корреляторе AVL�CGS�6010 (Ланген, Германия).
Прибор оснащен He—Ne�лазером с длиной волны 632.8 нм,
мощностью 23 мВт. Коррелятор имеет 250 каналов, соот�
ветствующие им времена задержки расположены по лога�
рифмической шкале; время выборки — 125 нс, минималь�
ное время задержки — 250 нс, максимальное — 4 с, схема
псевдокросскорреляции позволяет уменьшить электронные
шумы. Интенсивность сигнала рассеяния измеряется счет�
чиками фотонов как среднее число фотоимпульсов за 1 с,
1 Гц = 1 фотон•с–1. Угол рассеяния составлял 90°. Рассеи�
вающий объем, образованный пересечением трека лазер�
ного пучка и линиями апертуры приемника, имеет ~150 мкм
в поперечнике и находится в центре цилиндрической кю�
веты диаметром 10 мм с исследуемым раствором. Образцы
термостатировали с помощью термостата «Lauda», выдер�
живали температуру 21.5±0.1 °С. Для корреляционной
функции (КФ) G2(t) использовали нормировку: G2(t) = [g2(t) –
— g2(∞)]/g2(∞), где g2(t) — КФ интенсивностей I рассеянно�
го света,

g2(t) = 〈I(tn)I(tn + t)〉/[〈I(tn)〉 〈I(tn + t)〉],

где tn — момент фотоотсчета, произвольный момент време�
ни, t — время задержки между перемножаемыми сигнала�
ми, g2(∞) соответствует средней интенсивности (сумме ин�
тенсивностей сигналов растворителя и содержащихся в нем
частиц). Скобки 〈 〉 означают усреднение.

В случае наличия частиц или агрегатов нескольких раз�
меров КФ представляет собой сумму экспонент с соответ�
ствующими временами релаксации t0i.

15,16 Для решения об�
ратной задачи определения на основе КФ времен t0i ис�
пользовали пакет программ CONTIN, основанный на ме�
тоде регуляризации по Тихонову17. С учетом t0i находили
коэффициенты трансляционной диффузии Di = (1/t0i)q–2,
где q = (4πn/λ0)sin(θ/2) — волновой вектор рассеяния для
данного угла θ, n — коэффициент преломления раствора,
λ0 — длина волны облучающего света лазера. Затем по фор�
муле Стокса—Эйнштейна на основе коэффициентов диф�
фузии Di вычисляли так называемый гидродинамический
радиус Rhi — радиус твердой сферы, диффундирующей
с такой же скоростью, что и исследуемый рассеивающий
объект:

Di = kT/(6πη0Rhi),

где k — коэффициент Больцмана, η0 — вязкость раство�
рителя. Метод, в зависимости от контраста — разницы по�
казателей преломления растворителя и рассеивающих
объектов, позволяет работать с рассеивающими объектами
от 0.5 нм (см. лит.18) до 5 мкм.

В начале каждой серии опытов с растворами HNO3—H2O
готовили «исходные» растворы (по 15—20 г) из навесок воды
и 57—70%�ной азотной кислоты путем добавления по кап�
лям кислоты в воду. Изучали «исходные» растворы и рас�
творы, приготовленные из «исходных» путем введения
по массе в отобранные пробы (2—3 мл) добавок концентри�
рованной кислоты или воды. Исследуемые растворы во всех
случаях однократно фильтровали через фильтры PVDF
с номинальным диаметром пор 450 нм непосредственно
в 10�мм кювету. СРС и ДРС наблюдали в первые сутки пер�
вый раз через ~20—30 мин после приготовления, затем пе�
риодически через 1—2 ч, в ряде случаев и в последующие
дни. Эксперименты проводили с термостатированием об�
разца при 21.5±0.1 °С. Работали в основном в окрестности
особых точек z = 8 (30.42%) и z = 7 (33.32%), в области
максимального замедления реакции, отдельные опыты вы�
полняли с составами от 0 до 35%. Затем проводили ряд экс�
периментов с введением ацетона в количестве ~1 и 0.1%
в исследованные ~30%� и 2.5%�ные водные растворы кис�
лоты.

Обсуждение полученных результатов

Ранее2 было обнаружено ускорение реакции при
уменьшении концентрации ацетона и высказано
предположение о его кластеризации. С целью прояс�
нения природы наблюдаемых кинетических анома�
лий в настоящей работе изучена зависимость τ от кон�
центрации азотной кислоты при 56 и 75 °С и содержа�
нии ацетона в реакционной смеси ~0.1%, когда его
влияние по данным работы2 минимально. На рисун�
ках  2, a, b представлены результаты.

Подробное изучение реакции при 56 и 75 °С и кон�
центрациях ацетона ~0.1% (см. рис. 2, a, b) показало,
что сохраняется тот же аномальный характер зависи�
мости τ от концентрации HNO3, что и при концент�
рации ацетона 1% в работе2. Таким образом, можно
заключить, что влияние агрегации ацетона сказыва�
ется на зависимости скорости начальной стадии
от концентрации азотной кислоты лишь количествен�
но, тогда как характер аномалии определяется супра�
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молекулярной структурой водных растворов азотной
кислоты.

В ряде случаев при 56 °С было обнаружено, что
образцы�дубли с длительной (5—23 суток) выдерж�
кой при –18 °С реагируют медленнее хранившихся
не более 3 суток (см. рис. 2, a). Проверка при 75 °С
выявила аналогичный эффект (см. рис. 2, b), что со�
гласуется с гипотезой о доминирующей роли в приро�
де аномалий надмолекулярного структурирования.
По�видимому, с этим связан и разброс τττττ в области
~20% (см. рис. 2, b) при повторных опытах, проведен�
ных без строгого контроля времени приготовления
и хранения образца. Чтобы объяснить эти неожидан�
ные явления, мы предположили, что дальнее надмо�
лекулярное структурирование реакционной смеси
может происходить медленно. Это противоречило об�
щепринятой классической точке зрения и потому
на начальном этапе нашей работы не учитывалось*.
В дальнейшем процедуры приготовления и хранения
исследуемых образцов в сериях экспериментов стан�
дартизировали строже.

Результаты ряда калориметрических измерений
зависимости τ от времени выдержки при 20 °С водных
растворов азотной кислоты с момента их приготовле�
ния из 57—70%�ных кислот до введения в них ацето�
на приведены на рисунке 2, c. Наблюдаемое удлине�
ние периода индукции при выдержке раствора кисло�
ты также свидетельствует о медленном структуриро�
вании реакционной среды и увеличении его тормозя�
щего влияния на кинетику процесса.

В последнее время в научной литературе появи�
лись многочисленные данные (см. обзоры7,8) о том,
что растворы низкомолекулярных соединений, до сих
пор считавшиеся гомогенными, на масштабах в де�
сятки и сотни нанометров однородными не являют�
ся. Это проявляется при изучении их различными
физико�химическими методами и ведет к изменению
реакционной способности, особенно при протекании
реакции в микрофлюидных условиях, при использо�
вании в синтезе микромиксеров19,20. Наиболее убе�
дительно на большом количестве различных жидких
систем неоднородность мезоскопических масштабов
изучена9—13 методами СРС и ДРС. В частности, в ряде
водных растворов электролитов обнаружены медлен�
ные процессы дальнего, порядка сотен нанометров,
структурирования. Например, интенсивность свето�
рассеяния 3 М водного раствора NaCl в первые сутки
растет, а затем медленно уменьшается в течение двух
недель наблюдения10, что свидетельствует об изменя�
ющейся неоднородности среды. Для растворов других
солей картина аналогична.

Методы светорассеяния используются для обна�
ружения и изучения негомогенного строения раство�
ра наиболее широко. Методом СРС при появлении
в растворе негомогенности наблюдается повышенное
по сравнению с гомогенным раствором рассеяние.
Методом ДРС измеряется временнáя автокорреляци�
онная функция, путем анализа которой получают вре�
мена корреляции t0i, коэффициенты диффузии Di
и гидродинамические радиусы Rh неоднородностей
(подробнее см. Экспериментальную часть).

С помощью теории ДРС в полимерных растворах21

показано, что формула Стокса—Эйнштейна приме�
нима не только для движения невзаимодействующих
частиц в разбавленном растворе, но и для движения

400

300

200

100

τ/ч

10 20 30 40 50 [HNO3] (%)

1
2

40

35

30

25

20

15

10

5

τ/ч

10 20 30 40 50 [HNO3] (%)

1
2A

40

35

30

25

20

15

10

5

τ/ч

0 2 4 6 100 120 t/ч

Рис. 2. Зависимость времени достижения максимальной скорости τ от условий проведения реакции: (a) 56 °С, HNO3 + H2O
+ Me2CO (0.1%); 1 — образцы�дубли с длительной (5—23 суток) выдержкой при –18 °С; 2 — образцы без контроля времени
приготовления и хранения образца (но <3 ч при 20 °С и <3 суток при –18 °С); (b) 75 °С, HNO3 + H2O + Me2CO (0.1%); 1 —
образцы без контроля времени приготовления и хранения образца (но <3 ч при 20 °С и <3 суток при –18 °С); 2 — 30%�ная
HNO3, приготовление образца: раствор HNO3 (10 мин), затем + 1 ч 30 мин при 20 °С, выдержка при –18 °С; рост τ
с увеличением времени выдержки при –18 °С, A — 5 суток при –18 °C; (c) зависимость τ от времени выдержки при 20 °С (t)
раствора кислоты до введения в него ацетона, 75 °С, 30%�ная HNO3 + Me2CO (0.1%); образец опускали в калориметр
немедленно после приготовления; время приготовления2 1 ч 30 мин при 20 °С.

a b c

* Поэтому проблемы с вопроизводимостью2 отчасти могли
быть связаны, кроме загрязнения следами NO2, с недоста�
точно строгой стандартизацией процедуры приготовления
и хранения исследуемых образцов.
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кластеров (областей с повышенной концентрацией
звеньев), каждый из которых перемещается за счет
удаления и прибавления входящих в него звеньев.
Поэтому метод ДРС используется также для исследо�
вания концентрированных растворов и гелей15,22—28,
в этих случаях набор времен t0i называют временами
корреляции движения, а пересчитанные по формуле
Стокса радиусы Rhi — корреляционными длинами.

Рассеяние света наблюдается и в молекулярно од�
нородных растворах, тогда оно происходит на тепло�
вых флуктуациях давления, или волнах Дебая,
на флуктуациях энтропии и концентрации молекул29.
Интенсивность рассеяния возрастает, если молекулы
объединены в домены (кластеры)9—13. Коэффициен�
ты диффузии для таких доменов на порядки меньше,
чем для отдельных молекул. Корреляционные функ�
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Рис. 3. Результаты исследования методом ДРС растворов в окрестности особой точки с z = 7. Образцы с z = 8.04 и 8.06 вблизи
особой точки z = 8, с одним структурным мотивом HNO3•8H2O, среда однородна и КФ является знакопеременной функци�
ей. У образцов с z = 7.91, 7.65, 7.75 и 8.18 в среде HNO3•8H2O появляется второй структурный мотив и КФ приобретает
экспоненциальный вид. Измерения: КФ через 0.5 ч после приготовления (a); гидродинамические радиусы Rh из КФ через
0.5 ч после приготовления (b); КФ через 1 (c) и 14 суток (d). Здесь и на рис. 4 числа на кривых соответствуют величинам z; t —
время задержки (lag time).
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Рис. 4. Результаты исследования методом ДРС растворов в окрестности особой точки с z = 7. Образец с z = 7.00 содержит
один структурный мотив HNO3•7H2O, среда однородна и КФ — знакопеременная. При z = 6.84 в среде HNO3•7H2O
появляется примесь второго структурного мотива и наблюдается экспоненциальная КФ. Измерения: в день приготовления,
для z = 6.84 четыре измерения с интервалом ~1 ч (a); через 1 сутки (b).
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ции интенсивности рассеянного света от раствора
с доменами являются экспоненциальными и затуха�
ют за времена 0.2—100 мкс. Если домены в растворе
отсутствуют, то в этом интервале времен задержки
КФ (G2(t) — 1) знакопеременна (имеет «шумовой»
характер).

Если рассеяние происходит на группах молекул
(комплексах, ассоциатах, кластерах, доменах), дви�
жущихся коррелированно, то их можно характеризо�
вать временем корреляции t0i, и, если такие группы
имеют показатель преломления, отличный от показа�
теля преломления окружения, то ДРС позволяет су�
дить о неоднородностях в растворе на масштабах 0.5
нм—5 мкм.

Растворы HNO3—H2O в области максимальных τ
являются Н�связанными аналогами полимеров. По�
лученные нами результаты изучения ДРС растворов
в окрестности особых точек z = 8 и 7 представлены
на рисунках 3 и 4, а также в таблице 1.

Как видно из рисунков, КФ (G2(t) — 1) для раство�
ров вблизи особых точек z = 8.04, 8.06 (см. рис. 3)
и 7.00 (см. рис. 4) имеет знакопеременный вид, свиде�
тельствующий об однородности среды по показателю
преломления. Это полностью согласуется с данными
ЯМР об одном сольватном структурном мотиве в этих
растворах. Для растворов с составами с z = 7.65, 7.75,
7.91, 8.18 (см. рис. 3) и 6.84 (см. рис. 4) при отклоне�
нии от особых точек z = 8 и 7 КФ приобретают экспо�
ненциальный вид, что свидетельствует, по всей веро�
ятности, о преимущественной ассоциации «примес�
ных» сольватов — второго структурного мотива —
в крупномасштабные ассоциаты (~100 нм). Соответ�
ствующие времена релаксации КФ ~1 мс являются
объективной характеристикой диффузии групп
сольватов, движущихся коррелированно.

Средняя интенсивность рассеяния от образцов
с z = 8.04 и 8.06 ненамного выше, чем от чистой
воды, и составляла 2.3—2.6 кГц. В таблице 1 приведе�
ны значения средней интенсивности рассеяния и Rh
(корреляционные длины), определяемые в ДРС, для
остальных образцов из серии изученных растворов
в окрестности особой точки z = 8 (30%). Интенсив�
ность рассеянного света для всех образцов с экспо�

ненциальной КФ со временем падает. Поскольку мо�
лекулярный и сольватный состав растворов со време�
нем не меняется, уменьшение средней интенсивнос�
ти рассеяния I, по�видимому, связано с изменением
состава ассоциатов сольватов до полного выравнива�
ния их состава и коэффициентов преломления во всем
объеме кюветы. Наибольшая интенсивность рассея�
ния — у образца с z = 7.91 с наиболее стабильной КФ.
Корреляционные длины в день приготовления росли.
У образца с z = 7.91 через две недели они выросли
значительно, распределение по размерам стало на�
много шире. КФ образца с z = 7.65, измеренная через
1 сутки (см. рис. 3, c), на больших временах задержки
(t > 10 мс) имеет «плечо», которое по формуле Стокса
дает корреляционную длину ~2500 нм и, скорее всего,
соответствует потокам жидкости, существующим из�
за перестройки структуры. Через 14 суток эта КФ по�
нижается, так что вклад неоднородностей в полную
интенсивность рассеяния становится малым.

Наиболее стабильные КФ экспоненциально�
го вида наблюдались и через две недели на составе
с z = 7.91 с малой примесью более «плотных» сольва�
тов с z = 7 в среде более «рыхлых», с бóльшим количе�
ством сольватирующих молекул воды, z = 8. То же
справедливо для образцов с z = 6.84 с примесью более
«плотных» z = 6 в среде более «рыхлых» z = 7.

Полученные результаты демонстрируют медлен�
ный в лабораторном масштабе времени характер из�
менения неоднородности среды, коррелирующий
с кинетическими аномалиями (см. рис. 2).

Представляло интерес провести эксперимент с рас�
твором низкой концентрации HNO3, когда по дан�
ным3 спектроскопии ЯМР имеет место динамическое
равновесие двух структурных мотивов: воды и выс�
ших сольватов азотной кислоты или их ассоциатов.
Для раствора с 2.5% HNO3, как и для более концент�
рированных растворов, наблюдался медленный про�
цесс структурирования. В день приготовления для
свежеприготовленного раствора экспоненциальная
КФ не наблюдалась, но через 3 суток КФ появилась,
и в ослабленном виде сохранилась в течение двух не�
дель. Оказалось, что в данном случае дальнее структу�
рирование — процесс ассоциации сольватов — про�
исходит медленней, чем в более концентрированных
растворах с более сильными межсольватными Н�свя�
зями. Это согласуется с представлением о том, что
структуры ассоциатов сольватов при уменьшении
концентрации азотной кислоты разрыхляются, в ре�
зультате чего доступ реагентов облегчается и реакция
ускоряется2.

В ряде случаев, как и ранее9—11, наблюдались мед�
ленные (от секунд до минут) изменения в несколько
раз средней интенсивности рассеяния при сохране�
нии вида КФ. По нашему мнению, это может быть
связано с медленными изменениями распределения
величин ассоциатов в объеме кюветы, в результате
в рассеивающий объем попадают области большей
или меньшей концентрации рассеивающих объектов.

Эксперименты по ДРС в нашем случае осложнены
низкими интенсивностями рассеянного света — раз�
ница показателей преломления30 для растворов HNO3

Таблица 1. Гидродинамические радиусы Rh и средняя ин�
тенсивность рассеяния I в окрестности z = 8 (30%), изме�
ренные со сдвигом по времени 1.5—2 ч (1 и 2)

z = H2O/HNO3 t*obs Rh/нм I/кГц
/сутки

1 2 1 2

8.18 0 135 — 5.3 —
1 — — 3.7 —

7.91 0 155 196 20 17
1 — 181 9.4 —

14 — 340—530 — —
7.75 0 111 148 6.6 5.4

1 — 147 — 4.8
7.65 0 129 141 14.6 14.2

1 — 140 и 2500 — 10.6

* Время между приготовлением и исследованием.
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с z = 8 и 7 равна ∆n8—7 = 0.005. Это уменьшает точ�
ность измерений, так что в ряде случаев возможны
лишь качественные выводы о неоднородности раство�
ра. Однако наличие в водных растворах азотной кис�
лоты крупномасштабных медленно образующихся
неоднородностей не вызывает сомнений. Из сопо�
ставления с данными спектроскопии ЯМР следует,
что они являются ассоциатами сольватов, существо�
вание которых было предложено в работе2 для объяс�
нения кинетических аномалий при окислении ацето�
на в этой реакционной среде.

Далее были выполнены эксперименты по свето�
рассеянию непосредственно реакционных смесей при
окислении ацетона в водных растворах азотной кис�
лоты (рис. 5).

Первые 3 ч с момента введения 1% ацетона в одно�
родный раствор HNO3 с z = 8 наблюдается экспонен�
циальный характер КФ, интенсивность светорассея�
ния растет во времени (см. рис. 5, a, кривые 1—3), но
характер сохраняется и корреляционные длины (Rh)
понемногу растут (см. рис. 5, b): через ~15 мин —
84 нм (1), через ~1 ч — 112 нм (2) и через ~3 ч — 124 нм
(3). Это время примерно соответствует процедуре при�
готовления образцов для калориметра. Через 3 суток
хранения в холодильнике при 10 °С (4) КФ понизи�
лась (примерно до уровня кривой 1) и характер КФ
изменился: она теперь спадает при бóльших временах
задержки (t > 10 мс) и имеет меньший наклон, что
соответствует увеличению корреляционной длины
образований (т.е. степени ассоциации сольватов, ве�
личин клубков�ловушек HNO3). Через 2 недели хра�
нения в холодильнике КФ знакопеременна (данные
не приведены), растворы как бы гомогенизировались.
Контроль с помощью ЯМР 1Н не обнаруживает сле�
дов продуктов реакции, т.е. система, как следует из
работы2, по�прежнему находится в начале периода
индукции. Наблюдаемые неоднородности в данном
случае, по всей вероятности, являются кластерами
ацетона: разница показателя преломления его со сре�
дой с z = 8 втрое больше ∆n8—7 = 0.005 и равна
∆n8—Me2CO = 0.014.30

При введении уменьшенного до 0.1% количества
ацетона в однородную среду с z = 8, рассеяние от ко�
торой дает знакопеременную КФ, в течение 1 ч она

сохраняет свой вид, но через 3 суток хранения
в холодильнике при 10 °C (см. рис. 5, c) становится
экспоненциальной*. Такое медленное супрамолеку�
лярное структурирование реакционной среды согла�
суется с увеличением τ — замедлением реакции — при
длительной выдержке образцов при –18 °С (см. рис.
2, a, b).

По представлениям М. Седлака11 при введении
в однородную жидкость с сеткой Н�связей второго
вещества, способного к участию в Н�связях, сначала
образуется молекулярный раствор, затем относитель�
но медленно происходит его супрамолекулярная орга�
низация в крупномасштабные, наблюдаемые в СРС
и ДРС, образования с широким распределением Rh.
В случае сильных кислот при растворении их в воде
обычная сольватация протона и аниона происходят
практически мгновенно, за времена порядка пикосе�
кунд4,6, и, вероятно, образуется гомогенный раствор
одиночных сольватов, затем медленно (в лаборатор�
ном масштабе времени) сольваты группируются
в крупные ассоциаты. При этом вначале (минуты
и часы) неоднородность раствора, судя по интенсив�
ности сигнала СРС, растет; в ДРС наблюдается экс�
поненциальная КФ, соответствующая корреляцион�
ной длине («радиусам» Rh) порядка сотни наномет�
ров. Затем интенсивность сигнала СРС медленно,
в течение нескольких суток, падает; при этом ДРС,
пока интенсивность рассеянного света превышает ин�
тенсивность «фона» и сохраняется экспоненциаль�
ный характер КФ, свидетельствует, что корреляцион�
ные длины растут. Хотя для большинства изученных
образцов через две недели КФ была знакоперемен�
ной, т.е. происходила как бы гомогенизация раство�
ров, в некоторых образцах КФ сохраняла экспонен�
циальный вид и величины Rh сохранялись.

Для прояснения картины супрамолекулярного
структурирования раствора интересны опыты с реак�
ционной смесью в области низких концентраций
HNO3 и минимальных значений τ. Через 30 мин пос�

* Отметим, что кривая 1 знакопеременна, а кривая 2 всегда
положительна, «колебания» на ней имеют характер «шума»,
так как интенсивность рассеяния мала: она всего в 3 раза
превышает интенсивность рассеяния от чистой воды.
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Рис. 5. Результаты исследования методом ДРС реакционных смесей в начале реакции: (a) раствор с z = 8 + 1% ацетона через
20 мин (1), 1 (2) и 3 ч (3) с момента введения ацетона, а также через 3 суток (4); (b) соответствующие «радиусы» (корреляцион�
ные длины) неоднородностей: 1 — 84, 2 — 112, 3 — 124 нм; (c) раствор с z = 8 + 0.1% ацетона: 1 — в день приготовления и 2 —
через 3 суток (см. текст).
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ле введения 1% ацетона в 2.5%�ный раствор кислоты
наблюдалось его нерегулярное поведение с колебани�
ями интенсивности рассеяния от 6 до 24 кГц, с перио�
дичностью ~10 с. После отстаивания в течение 1 ч —
то же. Ситуация менялась нерегулярно и в последую�
щие дни. На рисунке 6, a представлена средняя ин�
тенсивность рассеянного света, измеренная в течение
3000 с через 16 суток после смешения. Видно, что она
изменяется примерно в 2—3 раза на временных мас�
штабах порядка нескольких минут. Оказалось, что КФ
имеет экспоненциальный вид, если интервал измере�
ния соответствует большей интенсивности рассеян�
ного света, при измерении на минимуме интенсивно�
сти она знакопеременна (рис. 6, b).

Такое поведение можно объяснить следующим об�
разом. В растворе имеются области, размер которых
больше, чем рассеивающий объем (соответствующий
~150 мкм в поперечнике), и которые содержат разные
количества рассеивающих объектов. В зависимости
от того, содержит ли такой домен достаточное коли�
чество рассеивающих объектов или нет, КФ либо име�
ет экспоненциальный характер, либо знакоперемен�
на. Интервалы наблюдения с минимальным рассея�
нием и со знакопеременной КФ могут соответство�

вать нахождению в рассеивающем объеме однород�
ной жидкости — «чистой воды». При больших ин�
тенсивностях рассеяния экспоненциальные КФ на�
блюдаются от кластеров ацетона и, возможно, ассо�
циатов сольватов, т.е. вода частично выделяется в
отдельную динамическую фазу, и мы наблюдаем
«расслоение» раствора.

От растворов, содержащих 2.5% кислоты с 0.1%
ацетона, экспоненциальные КФ не наблюдались. Это
может означать, что раствор в данном случае гомоген�
ный и ацетон присутствует в виде молекул, что согла�
суется с минимальными τ и данными2 спектроскопии
ЯМР 1Н.

На существующем уровне знаний об этих явлени�
ях мы видим, что, в то время как средняя интенсив�
ность рассеяния падает, корреляционная длина (ра�
диус) неоднородностей растет. По�видимому, рост
обусловлен тем, что сольваты из «окружения» встраи�
ваются в неоднородность и движутся вместе с ней.
В результате такой перестройки Н�связанной струк�
туры ассоциатов раствор становится пространствен�
но более однородным по плотности и показателю пре�
ломления. По нашему мнению, крупные образования
остаются и тогда, когда в ДРС мы видим «однород�
ную» среду, так как при выравнивании показателей
преломления рассеивающих объектов и окружающей
их среды метод становится нечувствительным к агре�
гации. Это согласуется 1) с данными ЯМР о том, что
между особыми точками, с одним сольватным струк�
турным мотивом, система представляет собой квази�
идеальную смесь двух сольватных мотивов в динами�
ческом равновесии и 2) с тем, что кинетические ано�
малии проявляются как в особых точках, так и между
ними.

Таким образом, полученные в настоящей работе
результаты свидетельствуют о том, что причиной ряда
кинетических аномалий при жидкофазном окисле�
нии в водных растворах азотной кислоты являются
сложные процессы структурирования реакционной
среды на мезоскопическом уровне, включающие не�
сколько медленных в обычном масштабе времени ста�
дий. Такие, не учитываемые в рамках классических
представлений, явления могут приводить к невос�
производимости в лабораторных исследованиях и тех�
нологическим проблемам на производстве.
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Методами светорассеяния изучены свойства крупных (~100 нм) супрамолекулярных 
агрегатов в водных растворах азотной кислоты. Определена зависимость структурных 
характеристик от состава и процедуры приготовления раствора, их стабильность  
во времени, влияние температуры и механических воздействий. При обсуждении ис-
пользованы полученные ранее данные о структуре реакционной среды и кинетике окис-
ления ацетона в водных растворах азотной кислоты. Выявлен ряд закономерностей  
и особенностей, подтверждающих вывод о роли супрамолекулярного структурирования 
в кинетических аномалиях при окислении ацетона.
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В последние годы разными методами получено 
множество убедительных свидетельств существования 
в гомогенных в классическом понимании водных  
и неводных бинарных растворах неоднородности 
субмикронных размеров (см. обзоры1,2 и ссылки 
в них). Согласно данным, приведенным в работах3—5, 
в ряде случаев эти супрамолекулярные объекты — до-
мены — возникают, развиваются и исчезают за вре-
мена от нескольких минут до многих суток. Важную 
роль в таком дальнем структурировании и медленном 
движении системы к структурному равновесию игра-
ют водородные связи и сильные диполь-дипольные 
взаимодействия5. Движущей силой этих процессов, 
по-видимому, является тонкая конкуренция энталь-
пийных и энтропийных факторов в системах с боль-
шим количеством участвующих в равновесии частиц 
с сильными межмолекулярными взаимодействия-
ми6—8. Эти явления вызывают особый интерес в свя-
зи с их влиянием на механизм химических превраще-
ний в жидких средах9—11. Гипотеза о супрамолекуляр-
ном механизме процесса для объяснения кинетиче-
ских аномалий в химических реакциях ряда 
органических соединений предложена11 ранее 
на основании данных об особых точках темпера-
турных зависимостей химических сдвигов (ХС)  
в спектрах ЯМР 13С.

Недавно мы показали12,13 роль таких субмикрон-
ных агрегатов в аномальных с классической точки 
зрения кинетических эффектах при окислении аце-
тона в водных растворах азотной кислоты. Окисление 

ацетона — самоускоряющийся процесс, протекающий 
в две стадии. Кинетические аномалии проявляются 
на начальной, зависящей от реакционной среды, ста-
дии и состоят в экстремальной, вопреки ожидаемой 
монотонной, зависимости скорости реакции от кон-
центрации HNO3, в ее росте при уменьшении концен-
трации ацетона и в парадоксальном влиянии длитель-
ной выдержки раствора кислоты перед введением  
в него ацетона. Все это формально противоречит за-
кону действующих масс и не находит объяснения  
в рамках классических представлений. Мы предпо-
ложили12, что исследуемая реакция является супра-
молекулярной:

[Me2CO]aggr + (HNO3•zH2O)ass  MeCOOH,

где ключевую роль играет величина z — отношение 
мольных концентраций воды и кислоты.

При интерпретации мы использовали разработан-
ную ранее на основании данных ЯМР двухструктур-
ную модель растворов электролитов — представление 
о попарном динамическом равновесии термодинами-
чески устойчивых диффузионно усредненных соль-
ватных структур (ТУДУСС), сольватных структурных 
мотивах14. Этим структурам соответствуют особые 
точки концентрационных зависимостей параметров 
ЯМР с небольшими, но резкими изменениями про-
изводных, тогда как между особыми точками зависи-
мости близки к линейным. В водных и неводных 
растворах электролитов в жидкостях с водородными 
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связями такие структуры построены по принци-
пу6—8,14 максимального заполнения вакансий для 
образования Н-связей.

Информация о структуре раствора, получаемая  
из современных методов ЯМР и светорассеяния, яв-
ляется взаимодополняющей. Подробные прецизион-
ные измерения концентрационных и температурных 
зависимостей параметров ЯМР в растворах электро-
литов позволяют обнаружить особые точки и получить 
данные о диффузионно усредненных сольватных 
структурах — ближних структурных мотивах14. Однако 
параметры ЯМР чувствительны лишь к ближайшим 
координационным сферам вокруг частицы с резони-
рующим ядром и не содержат информации о дальнем 
структурировании. Современные лазерные методы 
статического (СРС) и динамического рассеяния света 
(ДРС) благодаря высокой чувствительности к разнице 
коэффициентов преломления рассеивателей и окру-
жающей среды позволяют обнаруживать и изучать 
присутствующие в растворе крупные агрегаты.

В работе13 гипотеза о супрамолекулярном структу-
рировании реакционной смеси получила подтвержде-
ние. Оказалось, что влияние агрегации ацетона сказы-
вается на зависимости скорости начальной стадии  
от концентрации азотной кислоты лишь количествен-
но, тогда как характер аномалии определяется супра-
молекулярной структурой водных растворов азотной 
кислоты. В результате изучения растворов HNO3—H2O 
методами светорассеяния установлено13, что в области 
максимального замедления реакции вблизи составов 
особых точек ЯМР 17О z = 8 и z = 7 среда однородна 
по показателю преломления. Это полностью согласу-
ется с данными ЯМР об одной ТУДУСС (одном соль-
ватном структурном мотиве) в этих растворах. Для ряда 
промежуточных составов появлялась микрогетероген-
ность, что было интерпретировано как свидетельство 
преимущественной ассоциации «примесных» сольва-
тов — появляющегося второго структурного моти- 
ва — в крупномасштабные (~100 нм) ассоциаты. 
Соответствующие времена релаксации экспоненциаль-
ной корреляционной функции (ЭКФ) ~1 мс являются 
объективной характеристикой диффузии ассоциатов, 
т.е. групп сольватов, движущихся коррелированно. 
Полученные результаты демонстрировали медленный 
в лабораторном масштабе времени характер изменения 
неоднородности среды, коррелирующий с кинетиче-
скими аномалиями13.

Цель настоящей работы — получение новых зна-
ний о супрамолекулярном структурировании водных 
растворов сильных кислот и его влиянии на химиче-
ские процессы. Для этого мы использовали методы 
светорассеяния и их данные соотносили с получен-
ными ранее данными12—14 ЯМР и кинетики реакции 

окисления ацетона в водных растворах HNO3. Для 
прояснения природы наблюдаемых в светорассеянии 
объектов* и уточнения их связи с механизмом окис-
ления ацетона изучены зависимости структурных  
и временны́х характеристик от состава системы, про-
цедуры приготовления исследуемых образцов, ста-
бильности доменов растворов во времени, темпера-
туры и механических воздействий.

Важные в практическом отношении водные рас-
творы сильных кислот — жидкие системы с сильной 
сольватацией за счет водородных связей, их дальнее 
супрамолекулярное строение неизвестно. Сравнение 
результатов, полученных для них методом светорас-
сеяния, с известными данными для водных растворов 
электролитов с меньшей ролью Н-связей может по-
мочь в установлении природы наблюдаемых неодно-
родностей мезоскопических размеров в гомогенных  
в обычном понимании растворах. Кроме того, может 
оказаться полезной корреляция данных, получаемых 
методами светорассеяния (чувствительными к неод-
нородности среды), с аномалиями кинетики окисле-
ния в водных растворах азотной кислоты (связанными 
с ролью среды) и с известными12—14 данными ЯМР 
о ближнем порядке в водных растворах азотной  
и хлорной кислот.

Экспериментальная часть

Азотную кислоту («х.ч.», ГОСТ 4461-77, концентрация 
56—65%*) очищали перегонкой. Чистоту дополнительно 
проверяли по спектрам ЯМР 1Н на отсутствие органических 
примесей. В разных сериях с азотной кислотой исследуемые 
растворы готовили из исходных кислот концентрации 57  
и 70%, использовали дистиллированную воду. В каждой 
серии опытов раствор с фиксированной концентрацией 
готовили независимо, определяя массу смешиваемых жид-
костей взвешиванием на аналитических весах с точностью 
до 0.1 мг.

В начале каждой серии опытов с растворами, если  
не указано иное, готовили стартовые (stock) растворы  
(по 15—20 г) из навесок воды и исходной кислоты путем 
введения кислоты в воду по каплям с периодическим взбал-
тыванием. Исследовали стартовые растворы и растворы, 
приготовленные из стартовых путем введения по массе  
в отобранные пробы (2—3 мл) добавок исходной кислоты 
или воды. Исследуемые растворы однократно фильтровали 
непосредственно в 10-миллиметровую кювету через филь-
тры Millex PVDF с диаметром пор 450 нм («Millipore 
Corporation», США), в отдельных случаях использовали 
такие же фильтры с диаметром пор 220 нм. Эксперименты 
СРС и ДРС образцов проводили в первые сутки первый раз 
через ~15—20 мин после приготовления, затем периодически 
через 1—2 ч, в ряде случаев и в последующие дни. С раство-
рами азотной кислоты работали в основном в области мак-
симального и минимального замедления начальной скоро-
сти реакции окисления ацетона12,13, соответственно 
в окрестности особых точек z = 8 (30.42%) и z = 7 (33.32%) 
и при z ≈ 100 (2—5.5%).

Эксперименты по светорассеянию проведены на гонио-
метре-корреляторе AVL-CGS-6010 (Германия). Прибор 
оснащен He—Ne-лазером с длиной волны 632.8 нм, мощно-He—Ne-лазером с длиной волны 632.8 нм, мощно-—Ne-лазером с длиной волны 632.8 нм, мощно-Ne-лазером с длиной волны 632.8 нм, мощно--лазером с длиной волны 632.8 нм, мощно-
стью 23 мВт. Коррелятор имеет 250 каналов, соответствую-

*�В отсутствие теоретического описания дальнего супрамо-�В отсутствие теоретического описания дальнего супрамо-В отсутствие теоретического описания дальнего супрамо-
лекулярного строения жидкости убежденность, что мы ис-
следуем поведение именно супрамолекулярных комплексов, 
а не имеющих похожие размеры пузырьков воздуха — «на-
нобаблов», основана на корреляции концентрационной 
зависимости наблюдаемых в светорассеянии эффектов  
с данными ЯМР о структурных мотивах и их роли в кинети-
ческих аномалиях. *�Здесь и далее использованы мас.%.
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щие им времена задержки расположены по логарифмиче-
ской шкале; время выборки 125 нс, минимальное время 
задержки 250 нс, максимальное — 4 с, схема псевдокрос-
скорреляции позволяет уменьшить электронные шумы. 
Интенсивность сигнала рассеяния измеряется счетчиками 
фотонов как среднее число фотоимпульсов за 1 с, 1 Гц = 
= 1 фотон•с–1. Возможно изменение угла наблюдения θ 
от 12 до 155°. Угол рассеяния в приведенных в работе экс-
периментах, если не указано иное, был равен 90°. 
Рассеивающий объем, образованный пересечением трека 
лазерного пучка и линиями апертуры приемника, равен 
~(150 мкм)3 и находится в центре цилиндрической кюветы 
диаметром 10 мм с исследуемым раствором. Образцы термо-
статировали с помощью термостата «Lauda», поддерживали 
температуру 21.5±0.1 °С. 

В экспериментах измеряется корреляционная функция 
(КФ) интенсивностей I рассеянного света:

g2(t) = I(tn)I(tn + t) /[ I(tn) I(tn + t) ], 

где tn — момент фотоотсчета, произвольный момент време-
ни, t — время задержки между перемножаемыми сигналами. 
Скобки  означают усреднение.

При наличии частиц или агрегатов нескольких разме-
ров КФ представляет собой сумму экспонент с соответ-
ствующими временами релаксации t0i.15,16 Для решения 
обратной задачи определения из корреляционной функции 
времен t0i использовали пакет программ CON��N, осно-CON��N, осно-, осно-
ванный на методе регуляризации по Тихонову17. Из t0i 
определяли коэффициенты трансляционной диффузии  
Di = (1/t0i)q–2, где q = (4πn/λ0)sin(θ/2) — волновой вектор 
рассеяния для данного угла θ, n — коэффициент прелом-
ления раствора, λ0 — длина волны облучающего света ла-
зера. Затем по формуле Стокса—Эйнштейна из коэффици-
ентов диффузии Di вычисляли так называемый гидродина-
мический радиус Rhi — радиус твердой сферы, диффунди-
рующей с такой же скоростью, что и исследуемый 
рассеивающий объект:

Di = kT/(6πη0Rhi), 

где k — коэффициент Больцмана, η0 — вязкость раствори-
теля. Было показано18, что для полимерных сеток по этой 
же формуле может быть вычислена корреляционная длина 
— расстояние, на котором образующие сетку молекулы 
движутся согласованно. Аналогичным способом вводили 
корреляционную длину для растворов исследуемых кислот 
с недостатком воды. Распределения по радиусам (по корре-
ляционым длинам), представленные на рисунках в этой 
статье, отражают вклад в рассеяние от частиц данного сорта 
(невзвешенное распределение). Интенсивность статическо-
го светорассеяния I, измеряемая одновременно с КФ, равна 
(в зависимости от выбранного режима) средней величине за 
короткий (несколько секунд) Ish или длинный (несколько 
минут) интервал Il. Вычисляется также средняя интенсив-
ность за весь период накопления КФ.

В нашей установке при построении КФ используется 
нормировка:

G2(t) = [g2(t) – g2(∞)]/g2(∞) = g2(t)/g2(∞) – 1,

где g2(∞) равно квадрату средней интенсивности сигнала 
при больших (порядка нескольких минут) временах задерж-
ки, т.е. интенсивности статического рассеяния. В теорети-
ческих расчетах, когда рассеяние от растворителя не учиты-
вается, G2(t) изменяется от единицы до нуля19. В экспери-
ментах с растворами HNO3 коэффициент преломления 

света внутри неоднородности мало отличался от коэффици-
ента преломления окружения. Поскольку интенсивность 
статического светорассеяния пропорциональна квадрату 
разницы показателей преломления, сигналы рассеяния были 
слабыми. Для описания особенностей КФ, возникающих 
при таких условиях, введен параметр �, равный измеренно-�, равный измеренно-, равный измеренно-
му в эксперименте пределу G2(t)t→0, который будем называть 
контрастом корреляционной функции (ККФ). Интен-
сивность статического рассеяния делили на две части: вклад 
от молекулярно однородной жидкости Iun (однородной 
по показателю преломления на масштабах порядка 1 нм, т.е. 
на масштабах одного сольвата) и вклад от ассоциатов  Ias 
(доменов или кластеров бóльших размеров), отличающихся 
показателем преломления от окружающей жидкости. Тогда 
g2(∞) = <I(t)>2 = <(Iun + Ias)>2. Нормированную КФ можно 
представить в виде 

G2(t) = �g2(t)/<Ias>2 – 1,

где � = [<Ias>/<Iun + Ias>]2 = G2(t)t→0. Параметр ККФ будет 
близок к 1, если вклад в рассеяние на частицах намного 
больше, чем вклад от растворителя. Если � = 0, то КФ экс-� = 0, то КФ экс- = 0, то КФ экс-
поненциального вида (ЭКФ) отсутствует, точнее, КФ явля-
ется знакопеременной, что соответствует структурно одно-
родному раствору. Динамическое светорассеяние очень 
чувствительно к наличию ассоциатов в растворе. Так, если 
� > 0.05 (при <Ias>/<Iun + Ias> > 0.22), то в КФ появляется 
участок положительных значений. При � > 0.1 можно по-� > 0.1 можно по- > 0.1 можно по-
лучить ЭКФ, если выбирать большие времена накопления 
(1 ч и больше для нашего прибора). Процедуру вычисления 
корреляционных длин мы считали корректной при � > 0.1  
и больших (1 ч и более) временах накопления КФ. Для оцен-
ки присутствия субмикронных частиц КФ копили в течение 
нескольких минут.

Вклад от ассоциатов пропорционален концентрации 
этих частиц и третьей степени отношения радиуса к длине 
волны (если частицы непроницаемы для растворителя). 
Если отношение размера частицы к длине волны более 0.1 
(как в нашем случае), то индикатриса рассеяния на них  
Ias (θ) вытянута вперед (тем больше, чем больше частица), 
в то время как Iun от угла не зависит. Поэтому при слабом 
сигнале рассеяния выгодно выбирать углы рассеяния, мень-
шие 90°. Это увеличивает ККФ и уменьшает ошибку опреде-
ления коэффициентов диффузии. 

В случае динамического светорассеяния КФ отобража-
ет все движения неоднородностей показателя преломле-
ния, в том числе потоки, поэтому измерение мы начинали 
не раньше чем через 15 мин после смешивания жидкостей. 
Однако в ряде случаев мы обнаруживали, что корреляци-
онная функция не может быть разложена по простым экс-
понентам, несмотря на большой интервал времени, про-
шедший после приготовления образца. Поскольку теория 
для движения ассоциатов в рассматриваемых нами систе-
мах не разработана, мы ограничиваемся в таких случаях 
указанием о присутствии недиффузионного движения не-
однородностей.

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на спектрометре 
«Bruker AVANCE-��� 500». Работали с образцами в запаянных 
стеклянных капиллярах диаметром 2.7—3.0 мм, погружае-
мых в стандартные 5-миллиметровые ампулы ЯМР  
с ДМСО-d6 + ТМС в кольцевом пространстве. Это позво-
ляло при необходимости контролировать растворы по  
спектрам ЯМР 1Н. Проверка по ХС растворов до и после 
фильтрации показала, что концентрация (величина z) прак-
тически не изменяется. В пределах одной серии погрешность  
Dz ≤ 0.02, при сравнении разных серий Dz ≤ 0.05.
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Обсуждение полученных результатов

Растворы HNO3—H2O: вид КФ в зависимости 
от состава, процедуры приготовления и времени наблю-
дения. В таблице 1 показаны результаты наблюдений 
методом ДРС за проявлением крупномасштабной не-
гомогенности водных растворов азотной кислоты, 
полученные в настоящей работе и частично в работе13. 
В семи сериях экспериментов изучены области кон-
центраций 29—35% (интервал z от 8.5 до 6.5 с особыми 
точками ЯМР z = 8 и z = 7) и 2.0—5.5% (z от 170 до 60), 
соответственно с максимальным и минимальным 
торможением реакции окисления, т.е. максимальными 
и минимальными значениями периода индукции* τ.

Исследуемые образцы готовили из 57%-ной (z = 
=2.63) либо 70%-ной (z = 1.50) кислоты с добавками 
к стартовым растворам (см. Экспериментальную 
часть) по каплям 57%-ной или 70%-ной кислоты либо 
воды, обычно в количестве 1—3% по массе. В скобках 
указаны концентрации навесок для стартовых раство-
ров, в круглых скобках — в случае их приготовления 
в первый день данной серии опытов. Квадратные 
скобки указывают на 2—3-суточную выдержку стар-
товых растворов при 10 °С до начала наблюдения се-
рии.

Как видно из данных таблицы 1, при подробном 
изучении зависимости от состава наблюдаемая в ДРС 
картина оказалось сложнее, чем представлялось  
в работе13. Выяснилось (см. последний столбец), что 
через 15—20 мин после смешения компонентов рас-
твора, при первом опыте, ЭКФ отсутствовала, т.е. 
однородность по показателю преломления наблюда-
лась не только в особых точках ЯМР, растворах  
с одним сольватным структурным мотивом, но и для 
ряда промежуточных составов, с двумя структурными 
мотивами. Анализ полученных результатов с учетом 
способа приготовления образцов показывает следую-
щее. Вблизи особых точек z = 8 и 7 во всех случаях 
независимо от способа приготовления КФ знакопе-
ременная, т.е. растворы однородны по коэффициен-
ту преломления: z = 8.10, 8.06, 8.06 и 8.04 в сериях �� 
и ���, а также z = 6.99, 7.00, 7.01 в сериях �V и V. 
Вопреки ожиданию, независимо от способа приго-
товления знакопеременную КФ наблюдали на про-
межуточных между особыми точками составах: с z =
= 7.36, приготовленных из (0 + 70) и (0 + 70) + 70  
в серии ���, и с z = 7.35, приготовленного из (0 + 57) 
в серии �V. Кроме того, как и ранее, в целом ряде 
случаев (см. табл. 1, 4-й столбец) от образцов с двумя 
структурными мотивами наблюдали экспоненциаль-

*�Точнее, t является временем достижения максимальной скорости тепловыделения реакции окисления, определяемым на-
чальной скоростью с константой k1. Для области концентраций выше 10% время t значительно превышает длительность 
активной стадии реакции и фактически является периодом индукции, когда изменения в спектрах ЯМР 1Н и кривых ско-
ростей тепловыделения практически отсутствуют.

Таблица 1. Условия приготовления растворов и результаты наблюдения КФ в ДРСa

Серия Способ Дни наблюдения z образца

 приготовления от момента приготовления c ЭКФ без ЭКФb

� [0 + 70] 1—3 60, 7.28 —
 [0 + 70] + 0 1—3 150, 20 —
�� [0 + 57], (0 + 57) 1—14 — 8.10, 8.06
 (0 + 57) 1—14 120 —
��� (0 + 57) 1—14 — 8.06c, 8.04c

 (0 + 57) + 70 1—14 7.91с, 7.75с, 7.65c —
 (0 + 70) 1—14 — 8.15, 7.36
 (0 + 70) + 70 1—14 — 7.35
 (0 + 57) + 0 1—14 8.18c —
�V (0 + 57) 1—2 — 7.35, 7.23, 6.99
 (0 + 57) + 0 1—2 — 10.87
V (0 + 70) 1—2 — 7.00c

 (0 + 57) 1—2 — 7.01c

 (0 + 70) + 57 1—2 — 6.73
 (0 + 57) + 70 1—2 6.84c 6.76, 6.62
 (0 + 57) + 0 1—2 — 7.16
V� [0 + 70] 1—14, 75 — 71.8, 7.91, 7.28
 [0 + 70] + 70 1—14, 75 7.53, 7.52, 7.34, 7.19 7.86, 7.82, 7.72
 [0 + 70] + 0 1—14, 75 158 —
V�� (0 + 70) 1—14, 23, 30, 49 — 63
 (0 + 70) + 0 1—14, 23, 30, 49 80, 126 —
a Угол рассеяния в сериях �—V� 90°, в серии V�� 40°. Выделены жирным шрифтом значения z об-
разцов с экспоненциальной КФ, сохраняющейся более 14 сут после приготовления раствора, кур-
сивом — значения z образцов со знакопеременной КФ, с одним сольватным структурным мотивом 
вблизи особых точек ЯМР z = 7 и z = 8. Погрешность Dz в пределах одной серии ≤0.02, при сравне-
нии разных серий ≤0.05. b�Измеряемая ЭКФ в условиях эксперимента в диапазоне времен задержки 
10–6—1 с отсутствует. c Образцы из работы13.
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ную КФ (ЭКФ), т.е. негомогенность мезоскопиче-
ского масштаба.

Вместе с тем в ряде случаев для одинаковых или 
близких составов, приготовленных разными способа-
ми, картина отличалась. Так, для образца с z = 8.15, 
приготовленного из (0 + 70) в серии ���, КФ знакопе-���, КФ знакопе-, КФ знакопе-
ременна, тогда как в той же серии у образца близкого 
состава с z = 8.18 из (0 + 57) + 0 КФ экспоненциальна, 
т.е. раствор неоднороден. Отличается результат и у 
растворов других составов: ЭКФ наблюдали в образце 
с z = 6.84, приготовленном из раствора (0 + 57) + 70, 
и не наблюдали в образцах с z = 6.73 из (0 + 70) + 57, 
а также с z = 6.76 и 6.62 из (0 + 57) + 70 в серии V.

В разбавленных растворах вид КФ также сильно 
зависел от способа приготовления и величины z об-
разцов. Так, для двух близких по составу растворов  
с z = 150 в серии � и z = 158 в серии V�, приготовленных 
из выдержанных в холодильнике стартовых растворов 
путем добавок воды, воспроизводимо наблюдалась 
ЭКФ. В то время как для образцов с z = 60 в серии � 
и z = 63 в серии V��, соответственно выдержанного 
[0 + 70] и свежеприготовленного (0 + 70) растворов, 
результат был разным. От раствора с z = 120 из серии 
�� в первый день ЭКФ не наблюдалась, но позже сла- в первый день ЭКФ не наблюдалась, но позже сла-
бая ЭКФ появилась. Все это свидетельствует о силь-
ной и сложной зависимости наблюдаемой в ДРС 
картины от состава раствора, особенностей его при-
готовления и хранения, «возраста» образца в момент 
наблюдения.

Для образцов с ЭКФ, как и в работе13, в день при-
готовления Rh (корреляционные длины) в течение 
нескольких часов наблюдения обычно увеличивались 
либо сохранялись, через 1 сут интенсивность рассея-
ния падала, но некоторый рост Rh продолжался.

При наблюдении в последующие дни для большин-
ства образцов тенденция сохранялась вплоть до пол-
ной гомогенизации в течение нескольких суток. 
Однако в некоторых образцах негомогенность при 
медленном падении интенсивности рассеяния на-
блюдалась и через 14 сут (см. табл. 1). Проверка одно-
го из таких образцов (z = 7.19) через два месяца по-
казала полную гомогенизацию и в этом случае (см. 
ниже).

Скорость и время полной гомогенизации в разных 
образцах существенно отличаются и определяются как 
составом, так и способом приготовления. Самыми 
«стойкими» в области максимальных τ оказались об-τ оказались об- оказались об-
разцы с z = 7.91 и 7.65, приготовленные из (0 + 57) + 70, 
в серии ���, 7.19 из [0 + 70] + 70 в серии V�, и в области 
минимальных τ — с z = 158 из [0 + 70] + 0 в серии V� 
и z = 80 из (0 + 70) + 0 в серии V��.

Рассмотрим проявления дальнего надмолекуляр-
ного структурирования растворов в опытах по свето-
рассеянию отдельно для области составов с макси-
мальными и минимальными значениями τ, соответ-τ, соответ-, соответ-
ственно с недостатком и избытком воды для сольва-
тации кислоты.

Свойства супрамолекулярных объектов при недо-
статке воды для сольватации HNO3: z от 6.5 до 8.5 
(35—29%). Анализ полученных данных приводит 

к заключению, что КФ, наблюдаемые в ДРС, отража-
ют меняющееся состояние раствора на пути от на-
чального неравновесного, структурно неоднородного 
состояния, негомогенного на масштабах ~100 нм, 
к конечному равновесному, гомогенному. Результат 
зависит от момента наблюдения, концентраций сме-
шиваемых жидкостей, особенностей приготовления 
и скорости процесса дальнего структурирования рас-
твора. Для удобства описания процедуры приготовле-
ния раствора использован сокращенный схематиче-
ский способ, например, в виде ([w + z1.5]z7.28 + z1.5)z7.19 
для раствора с z = 7.19, полученного из [0 + 70] + 70 
(см. табл. 1), в серии V�, т.е. (свежеприготовленного) 
путем добавки раствора с z = 1.5 к [выдержанному] 
раствору с z = 7.28. Здесь w обозначает воду, скоб-
ки — смешение компонентов: круглые — непосред-
ственно перед началом измерений, квадратные —  
с выдержкой 2—3 сут при 10 °С.

В то время как у образцов с z = 8.06, 8.04 вблизи 
особой точки z = 8 (один сольватный структурный 
мотив) КФ четко знакопеременная, т.е. раствор гомо-
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Рис. 1. Примеры относительно быстрой (менее 15—20 мин) 
гомогенизации раствора. Результаты исследования методом 
ДРС при первом после приготовления опыте: четко знако-
переменная КФ в образцах с z = 8.04 и 8.06, полученных из 
(0 + 57), вблизи особой точки z = 8 с одним структурным 
мотивом — гомогенный раствор (a); слабые признаки не-
гомогенности (� ~ 0.05) в образцах с z = 7.36 из (0 + 70) 
и z = 7.35 из (0 + 70) + 70 с двумя структурными мотивами 
при промежуточных между особыми точками составах (b).
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генный, образцы с z = 7.36 и 7.35 (два структурных 
мотива) в серии ��� в первом после смешения опыте 
имеют признаки негомогенности (рис. 1). В исследуе-
мой нами системе начальное состояние, т.е. непо-
средственно после смешения компонентов, наблюде-
нию недоступно, так как процедура приготовления 
образца занимала не менее 15—20 мин (см. Экс-
периментальную часть). Поэтому отсутствие ЭКФ  
в первом опыте после смешения для промежуточных 
между особыми точками составов, по нашему мне-
нию, может быть следствием того, что гомогенизация 
уже произошла раньше. Это подтверждает сравнение 
с водными растворами хлорной кислоты с более  
медленным структурированием (см. следующее 
Сообщение 2)*.

На рисунке 2 приведены примеры медленной, 
более 14 сут, гомогенизации. Гидродинамические 
радиусы Rh получены с углом наблюдения θ = 40°, так 
как в этом случае контраст КФ выше и ошибка из-
мерения меньше (см. Экспериментальную часть). 
Радиусы и ширина распределения со временем по-
степенно увеличивались, ККФ падал. Уменьшение 

ККФ при росте радиусов, по нашему мнению, вы-
звано уменьшением разницы показателей преломле-
ния рассеивающих объектов и окружения из-за более 
равномерного распределения двух структурных моти-
вов в массе раствора. Точнее, из-за перераспределения 
сольватов двух сортов (двух ближних структурных 
мотивов) между наблюдаемыми неоднородностями  
и их окружением, т.е. перехода от ассоциатов из соль-
ватов преимущественно одного сорта в начальный 
момент к гетероассоциатам из сольватов двух сортов, 
соответствующих двум структурным мотивам ЯМР. 
По нашему мнению, естественно предположить, что 
образованная в конечном счете однородная мозаика 
из сольватов двух сортов при кажущейся структурной 
гомогенности по-прежнему состоит из ассоциатов 
сольватов мезоскопических размеров, что и проявля-
ется в кинетике окисления13.

Гидродинамические радиусы частиц (корреляци-
онные длины), вычисленные из КФ при разных углах 
рассеяния для одного и того же образца, изменяются 
от 220 до 340 нм. Отклонения объясняются большой 
шириной распределения по размерам. В зависимости 
от угла рассеяния максимум измеренного распределе-
ния смещается из-за того, что при размерах частиц, 
сравнимых с длиной волны, угловой форм-фактор 
рассеяния сильно зависит от размера. Для более точ-
ного* определения гидродинамических радиусов мы 
применили метод экстраполяции коэффициента диф-
фузии к нулевому значению волнового вектора. 
Времена релаксации корреляционной функции t0 
определяли из эксперимента при нескольких углах 
рассеяния. Затем строили зависимость 1/t0 от sin2(θ/2), 
представленную на рисунке 3. Так как точки лежат 
близко к прямой, движение ассоциатов (кластеров, 
доменов) можно считать диффузионным. Наклон 
линии S дает коэффициент диффузии: D = S(4πn/λ)–2. 
Из рисунка 3 найдено S = 0.599 мс–1, что соответству-

*�Г. В. Лагодзинская, Т. В. Лаптинская, А. И. Казаков, Изв. 
АН. Сер. хим., 2018, № 11.
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Рис. 2. Пример медленной (более 14 сут), гомогенизации: 
a — зависимость ЭКФ образца с z = 7.19, полученного 
из ([w + z1.5]z7.28 + z1.5)z7.19, от времени в течение двух недель 
после приготовления, угол рассеяния θ = 90°; b — увеличе-
ние со временем гидродинамических радиусов Rh, угол рас-
сеяния θ = 40°. Цифры на кривых указывают день наблюде-
ния от момента приготовления раствора.

*�В нашем случае величины Rh следует считать полуколиче-
ственной характеристикой.
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Рис. 3. Зависимость обратных времен релаксации от ква-
драта синуса половины угла рассеяния для образца с z = 7.19 
на 5-е сутки от момента приготовления.
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ет D = 8.7•10–13 м2•с–1. Гидродинамический радиус 
частицы, вычисленный по формуле Стокса, равен 
250±5 нм.

Изменение состояния раствора отражается также 
в СРС, так как агрегация молекул приводит к росту 
средней интенсивности рассеяния Il (усредненной за 
период более 20 мин). В нашем случае для образцов 
без ЭКФ в области ~30% (z ~ 8) средняя интенсивность 
рассеяния (I) ~2.5 кГц, в области 2.5—5% — около 
1.5 кГц, что мало отличается от известной для дис-
тиллированной воды в тех же условиях (1 кГц при  
θ = 90° на нашей установке). Для образцов с ЭКФ, 
структурно неоднородных, средняя интенсивность 
СРС в первом после смешения опыте существенно 
выше (рис. 4). Затем в первые сутки, как и в работе13, 
она сохраняется либо увеличивается, через 1 сут  
и далее уменьшается с разной скоростью, определяе-
мой составом и способом приготовления раствора. 
Изменение средней интенсивности СРС со временем 
отражает процесс движения системы к равновесному 
гомогенному состоянию.

На рисунке 4, a показана зависимость средней 
интенсивности от угла рассеяния для образца с z =
= 7.19, полученная на 5-е, 6-е, 16-е и 75-е сутки на-
блюдений, аналогичная приведенным для водных 
растворов ряда соединений в работах3—5. Видно, что 
интенсивность при θ = 40° больше, чем при 90° (в 8 
и 6 раз соответственно на 5-е и 6-е сутки наблюдения), 
что характерно для субмикронных объектов рассея-
ния. Для угла 90° (см. рис. 4, b) интенсивность росла 
от 5.7 кГц в первые сутки до 6.84 кГц во вторые,  
а на 75-е сут, в конце процесса структурирования, 
уменьшилась до 2.4 кГц. Как и в ранее опубликован-
ных работах3—5, наблюдались две стадии: относитель-
но быстрый рост интенсивности рассеяния, структур-
ной неоднородности раствора, и значительно более 
медленное падение интенсивности, движение к одно-
родности.

В целом ряде случаев для образцов с ЭКФ наблю-
дались медленные колебания средней (усредненной 
по интервалам в несколько секунд) интенсивности 
рассеяния Ish во времени (см. Экспериментальную 
часть). Медленные колебания средней интенсивности 
рассеяния отмечались и ранее3—5; мы наблюдали их 
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Рис. 4. Зависимость средней интенсивности рассеяния Il 
раствора с z = 7.19 от условий наблюдения: a — от угла 
и продолжительности наблюдения (цифры — сутки от при-
готовления), падение Il для всех углов рассеяния, для θ = 40° 
от 40 кГц на 5-е сутки до 2.4 кГц на 75-е сутки (через 2.5 мес); 
b — для угла θ = 90° от продолжительности наблюдения, две 
стадии: быстрый рост Il, затем медленное падение; для срав-
нения даны величины Il для образца с z = 7.52. Цифры 1 
и 2 — первые и вторые сутки наблюдения.

8

7

6

5

4

3

2

Средняя интенсивность/кГц

200 400 600 800 1000 1200 t/с

a

1

2

5

7
75

9
8
7
6
5
4
3
2
1

Средняя интенсивность/кГц

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 t/с

b

2
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цифры над кривыми — день наблюдения от момента при-
готовления раствора. (a) В образце с z = 7.19 кривая 1 по-
лучена после прогревания в первые сутки. Для кривых 5  
и 75 время усреднения для каждой точки составляет 5.3 с, 
для 1 и 7 — 90 с, для 2 — 60 с. (b) Образец с z = 158 через 
1 сутки после приготовления, время усреднения — 14 с, 
общее время наблюдения — 3600 с. Угол рассеяния 90°. 
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как при недостатке, так и при избытке воды для соль-
ватации, что показано на рисунке 5. В наших опытах 
такие колебания сопровождались появлением на кри-
вых ДРС правого плеча в случае, если время накопле-
ния КФ включало интервалы больших интенсивно-
стей, на интервалах меньших интенсивностей плечо 
отсутствовало. Медленные колебания можно объяс-
нить существованием областей размером порядка или 
больше объема рассеяния (150 мкм)3 с большей или 
с меньшей концентрацией ассоциатов. Это могут 
быть, например, слои либо объекты, значительно от-
личающиеся от сферической формы. В периоды, 
когда в объеме рассеяния находится область большей 
концентрации, больше и интенсивность. Если в пе-
риод накопления КФ наблюдалась граница (размытая) 
этих областей, то эта функция отражает движение  
с отклонением от простой диффузии.

Поскольку кинетику окисления изучали12,13 
в диапазоне 20—90 °С, для оценки зависимости су-
прамолекулярного структурирования среды от темпе-
ратуры проверили влияние на результаты ДРС про-
грева в течение 30 мин при 80 °С образцов с z = 7.52 
и 7.19 из области максимальных значений τ (рис. 6, 7). 
После прогрева образцы быстро охлаждали на водя-
ной бане до 21.5 °С.

У раствора с z = 7.52 прогрев увеличил, а с z = 7.19 
уменьшил интенсивность рассеяния, но через 1 сут, 
наоборот, интенсивность у раствора с z = 7.52 умень-
шилась, а с z = 7.19 увеличилась. Это можно объяснить 
разным соотношением скоростей ассоциации новых 
сольватов с z = 7 и их встраивания в уже существую-
щие структуры среды у этих составов.

На рисунках 6, a и 7, a видно, что в образце с z =
= 7.52, менее «стабильном», в результате прогрева 
ширина распределения увеличивается, добавляются 
неоднородности, которым соответствуют корреляци-
онные длины порядка нескольких миллиметров. Это 
можно объяснить расслоением раствора на области 
более крупные, чем рассеивающий объем (150 мкм)3, 
с отличающимися концентрациями рассеивающих 
объектов и/или отклонениями движения объектов от 
диффузионного характера. Им соответствует затяну-
тый фронт и плечо на КФ на рисунке 6, a и рост ин-
тенсивности рассеяния от 3.8 до 4.8 кГц (см. рис. 6, с). 
На следующий день интенсивность рассеяния упала, 
признаки расслоения уменьшились. При нагревании 
образца с z = 7.19 (см. рис. 6, b и 7, b), более «стойкого», 
наблюдается другая картина. Через 45—60 мин после 
приготовления он содержит набор частиц с двумя 
корреляционными длинами 85 и 440 нм, наблюдают-
ся признаки расслоения. После прогрева интенсив-
ность рассеяния упала (см. рис. 6, c), остаются части-
цы с радиусом 190 нм, признаки расслоения отсут-
ствуют, но через 1 сут они уже появляются. Другими 
словами, после прогрева образцов с z = 7.52 признаки 
расслоения увеличились, а после прогрева образцов 
с z = 7.19, наоборот, уменьшились, но на следующий 
день они уже заметны. По нашему мнению, различия 
могут быть связаны с тем, что прогрев в этих образцах 
приходился на разные стадии движения системы  

к равновесию (см. рис. 4, b). В медленно гомогенизи-
рующемся образце с z = 7.19 — это стадия роста не-
однородности, тогда как в образце с z = 7.52 прогрев 
пришелся на следующую, более позднюю, стадию 
уменьшения неоднородности.
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Рис. 6. Иллюстрация влияния на образцы с ЭКФ прогрева 
в течение 30 мин при 80 °С в день приготовления. (a) Образец 
с z = 7.52, приготовленный из ([w + z1.5]z7.91 + z1.5)z7.52: 1 — 
данные до прогрева, 2 — после прогрева, 3 — полученные 
через 1 сут (для сравнения). При длительной экспозиции  
в опыте после прогрева на кривой появляется плечо из-за 
того, что интервал времени накопления КФ захватывал 
периоды с повышенной интенсивностью рассеяния. (b) Образец 
с z = 7.19, приготовленный из ([w + z1.5]z7.28 + z1.5)z7.19: 1 — 
данные до прогрева, 2 — после прогрева, 3 — полученные 
через 1 сут (для сравнения). После прогрева ККФ увеличился, 
ширина распределения Rh уменьшилась (см. рис. 7). (c) За-
висимость от времени средней интенсивности рассеяния 
для обоих образцов, стрелками указан эффект прогрева. 
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Интересно, что в образце с z = 7.19, который мед-
леннее гомогенизируется, на четыре сольвата с z = 7 
приходится около одного сольвата с z = 8, тогда как 
при z = 7.52 с соотношением сольватов z = 7 и z = 8 
примерно 1�:�1 гомогенизация идет быстрее. Поскольку 
образцы готовили по схемам

z7.52 = (([w + z1.5]z7.91 + z1.5)z7.52, т.е. Dz ≈ 0.4,

z7.19 = ([w + z1.5]z7.28 + z1.5)z7.19, т.е. Dz ≈ 0.1,

в обоих случаях в раствор без ЭКФ из гетероассоциа-
тов с z = 7 и z = 8 вводили малые добавки раствора 
с z = 1.5. Это приводило к появлению дополнительных 
сольватов с z = 7, по-видимому, вначале к их преиму-
щественной гомоассоциации. Далее наблюдалась 
картина перераспределения z = 7 по исходным ассо-
циатам с постепенным образованием равновесных 
гетероассоциатов нового состава — со структурным 
мотивом (1z7 + 1z8) в первом и (4z7 + 1z8) во втором 
случае. При этом для z = 7.52 прогрев приходился 
на стадию выравнивания в гетероассоциатах соот-
ношения двух структурных мотивов z7� :� z8 ≈ 1� :� 1, 
тогда как для z = 7.19 — на стадию образования ассо-
циатов с преимуществом одного структурного мотива, 

в данном случае z = 7, с конечным равновесным соот-
ношением z7� :� z8 ≈ 4� :� 1. Эти опыты показали, что 
прогревание хотя и влияет на наблюдаемые в свето-
рассеянии неоднородности — супрамолекулярные 
ассоциаты сольватов, не разрушает их, но приближа-
ет систему к структурному равновесию.

Эксперименты также показали, что в области z 
от 6.5 до 8.5 при однократной фильтрации исследуе-
мых растворов через фильтр PVDF 450 нм, как и при 
энергичном встряхивании образца с ЭКФ в течение 
30 с, неоднородности сохраняются.

Таким образом, ассоциаты в области составов с z 
от 6.5 до 8.5 с максимальным замедлением реакции 
окисления (максимальными τ) оказываются устойчи-τ) оказываются устойчи-) оказываются устойчи-
выми по отношению к прогреву и механическому 
воздействию, т.е. достаточно прочными образования-
ми, что полностью согласуется с их тормозящим, 
играющим роль ловушки для молекулярной HNO3, 
влиянием на кинетику окисления12,13.

Свойства супрамолекулярных объектов при избытке 
воды для сольватации HNO3: z от 60 до 170 (5.5—2%). 
В этой области концентраций наблюдаемая в ДРС 
картина тоже сложным образом зависит от состава 
раствора, особенностей его приготовления и хране-
ния, «возраста» образца в момент наблюдения, от угла 
наблюдения и других методических особенностей (см. 
таблицу 1 и текст к ней). Согласно данным14 эти со-
ставы находятся в пределах первого линейного участ-
ка зависимости ХС протонов от концентрации. Их 
характеризует динамическое равновесие двух струк-
турных мотивов — собственной надмолекулярной 
структуры воды и высшего гидрата (zmax) азотной 
кислоты*. Анализ результатов (см. табл. 1) показыва-
ет, что ЭКФ с высоким ККФ при θ = 90° наблюдают-
ся при добавках к раствору без ЭКФ отдельно про-
фильтрованной воды, т.е. в образцах без фильтрова-
ния раствора после смешения компонентов. В образ-
цах, профильтрованных после смешения компонентов, 
при θ = 90° вначале ЭКФ не наблюдалась.

Разрушающее влияние фильтрации на наблюдае-
мые неоднородности наглядно показано на рисунке 8 
в опытах с образцами с z = 72 и z = 158 в серии V�. 
При разбавлении структурно однородного раствора  
с z = 72 со знакопеременной КФ до z = 158 отдельно 
профильтрованной водой появляется ЭКФ (см. рис. 
8, a), которая на следующий день сохранилась, но по-
сле фильтрации через фильтр с диаметром пор 450 нм 
почти исчезла (см. рис. 8, b). На 5-е сутки ЭКФ при 
θ = 90° уже не наблюдается, но раствор остается не-
однородным: на 7-е сутки при θ = 30° и θ = 50° на-
блюдались ЭКФ с высоким контрастом (рис. 8, c). 
Гидродинамические радиусы доменов в разбавлен-
ных, как и в 30%-ных, растворах имеют широкое 
распределение величин и зависят от состава и условий 
измерения, но во всех случаях лежат в пределах сотен 
нанометров. Наблюдаемые домены в данном случае 
могут быть как обогащенными водой ассоциатами 
сольватов, так и «каплями» воды.

*�По данным ЯМР при 25 °С zmax ≈ 60.
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Как стало ясно из опытов серии V�� при сравнении 
данных СРС и ДРС трех свежеприготовленных об-
разцов с фильтрацией смеси через фильтр PVDF  
450 нм (рис. 9—11), растворы могут оставаться струк-

турно неоднородными на мезоскопических масшта-
бах, несмотря на фильтрацию и отсутствие ЭКФ, если 
средняя интенсивность рассеяния значительно пре-
вышает равновесное значение. При этом кажущееся 
разрушение доменов на рисунке 8, b может быть след-
ствием ускорения гомогенизации. В любом случае 
такое действие фильтрации свидетельствует, что су-
прамолекулярное структурирование при z, равном 
60—170, слабее, чем при z, равном 6.5—8.5. Это полно-
стью согласуется с его меньшим тормозящим влияни-
ем на кинетику окисления12,13.

Рассмотрим надмолекулярное структурирование 
2—5%-ных растворов серии V�� подробней (см. рис. 
9—11). Из-за низких интенсивностей рассеяния  
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на профильтрованных образцах опыты проведены под 
углом рассеяния 40°.

У образца с содержанием HNO3 5.3%, полученно-
го из (w + z1.5)z63, близкого по составу к zmax (см. 
рис. 9, a), сразу образуется практически однородный 
раствор: низкая, близкая к равновесной, интенсив-
ность рассеяния Il (2.5 кГц при 2.1 кГц на 23-е сутки), 
в ДРС ЭКФ отсутствует. Следовательно, в результате 
смешения концентрированной кислоты и воды, при 
резком изменении строения жидкости, быстро обра-
зуется близкий к равновесию раствор с одним соль-
ватным структурным мотивом zmax.

У образца с содержанием HNO3 4.3%, полученно-
го из ((w + z1.5)z63 + w)z80 (см. рис. 9, b), при добавке 
к порции стартового раствора с z = 63 ≈ zmax воды 
до z = 80 и фильтрации через фильтр с порами 450 нм 
вначале интенсивность рассеяния низкая (~2.5 кГц), 
однако наблюдаются ЭКФ со слабым ККФ (см. рис. 
10, a). По-видимому, в начальный момент средой 
является раствор с z = 63 — ассоциаты сольватов zmax, 

а неоднородности — добавленные микрокапли воды. 
После 30-минутного прогрева при 80 °С и охлаждения 
до 21.5 °С средняя интенсивность выросла на порядок 
(~32 кГц); ККФ значительно увеличился, через 1 ч 
Rh = 240 нм (см. рис. 10, b). В рамках двухструктурной 
модели14 раствор состоит из структурных мотивов 
высшего сольвата zmax и воды. С повышением темпе-
ратуры уменьшается сила Н-связей, zmax увеличива-
ется. После получасового прогрева и быстрого охлаж-
дения мезоскопическая структура раствора суще-
ственно перестраивается, что приводит к значи-
тельному росту неоднородности. Это проявляется  
в скачке Il (см. рис. 9, b) в СРС и росте ККФ при со-
хранении Rh в ДРС (см. рис. 10, a, b). Таким образом, 
в разбавленных растворах при избытке воды для соль-
ватации кислоты прогрев и последующее охлаждение 
способствуют образованию доменов — ассоциатов 
сольватов и/или микрокапель воды. Медленная ре-
лаксация мезоскопической структуры продолжалась 
в течение двух месяцев наблюдения, изменения вида 
ЭКФ в начальные две недели показаны на рисунке 11.

У образца с содержанием HNO3 2.7%, полученно-
го из ((w + z1.5)z63 + w)z126 (см. рис. 9, c), воды вдвое 
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приведенные на рисунке 10, a (1 — через 54 мин после про-
грева, 2 — через 68 мин). Образец из свежего 5%-ного рас-
твора получен разбавлением водой до 4.3%, профильтрован 
перед измерением через фильтр PVDF 450 нм, q = 40°.
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больше, чем у (w + z1.5)z63, близкого по составу к zmax. 
В первый день вначале интенсивность рассеяния низ-
кая, затем без прогрева наблюдается значительный 
рост неоднородности раствора — первая стадия струк-
турирования. В первый момент жидкость близка  
к однородной по коэффициенту преломления n 
(в СРС низкая, близкая к равновесной, интенсивность 
рассеяния Il, в ДРС ЭКФ отсутствует), но не является 
равновесной. По нашему мнению, сразу после филь-
трации мы видим «молекулярный» раствор высших 
сольватов zmax в воде, результат распределения соль-
ватов между собственными супрамолекулярными 
агрегатами воды. Быстрый рост интенсивности рас-
сеяния и затем ее медленное падение отражают кон-
куренцию относительно быстрой ассоциации сольва-
тов и их сравнительно медленного включения в соб-
ственные агрегаты воды. Перестройка неравновесной 
супрамолекулярной структуры жидкости в равновес-
ную для образца с z = 126 идет, по-видимому, через 
усложнение формы агрегатов и уменьшение разницы 
показателей преломления. При этом наблюдается  
знакопеременная КФ или в некоторые промежутки 
времени ЭКФ с низким контрастом.

Таким образом, наблюдаемая картина мезоскопи-
ческого структурирования растворов азотной кислоты 
в области первого линейного участка ХС, по нашему 
мнению, отражает конкуренцию между процессом 
включения молекул воды в ассоциаты высших соль-
ватов zmax и процессом организации собственных 
супрамолекулярных структур воды. Полученные дан-
ные свидетельствуют, что в 2—5%-ных растворах, при 
избытке воды для сольватации HNO3, когда сила меж-
сольватных Н-связей близка к таковой Н-связей воды, 
сольваты «рыхлые», их ассоциаты слабее, чем в кон-
центрированных растворах. Все это вполне согласу-
ется с данными ЯМР и кинетики окисления12,13.

Наблюдаемые закономерности супрамолекулярного 
структурирования водных растворов азотной кислоты. 
Предлагаемая модель строения растворов. Проявления 
дальнего супрамолекулярного структурирования, са-
моорганизации водных растворов кислоты в свето-
рассеянии зависят:

—�от величины z смешиваемых жидкостей;
—� от состава результирующего раствора zmix =

= (1 – xmix)/xmix, где xmix — мольная доля кислоты;
—�от того, состоит ли раствор с zmix из сольватов 

одного (zi) или двух (zi + zi+1) сортов (одного или двух 
ближних структурных мотивов, ТУДУСС);

—� от супрамолекулярного статуса смешиваемых 
жидкостей: их структурных мотивов и «координаты 
процесса структурирования» в момент смешения;

—� возможно, от способа смешения жидкостей  
(по каплям, струей, с охлаждением, с выдержкой и пр.);

—�от диаметра пор фильтра и времени, прошедше-�от диаметра пор фильтра и времени, прошедше-от диаметра пор фильтра и времени, прошедше-
го от смешения до фильтрации;

—�от времени, прошедшего от момента смешения 
до момента наблюдения.

Подытожим полученные результаты и сформули-
руем некоторые выявленные закономерности.

Как показано нами ранее12.13, кинетические ано-
малии при окислении ацетона водными растворами 
азотной кислоты, обусловленные медленным супра-
молекулярным структурированием сольватов в ассо-
циаты мезоскопических размеров, проявляются неза-
висимо от того, состоят ли ассоциаты из одного или 
двух структурных мотивов, и не исчезают в равновес-
ных, однородных по показателю преломления систе-
мах. Структурирование раствора имеет двухстадий-
ный характер: от однородного, но неравновесного со-
стояния в начале процесса к однородному равновесному 
состоянию в конце через промежуточные неоднород-
ные неравновесные состояния. 

Установлено существование относительно быстрой 
стадии роста неоднородности в начале процесса (роста 
средней интенсивности Il, ККФ и Rh), стадии образо-
вания из ассоциатов сольватов другой, отличной  
от исходной, супрамолекулярной структуры. Дли-
тельность стадий зависит от ряда факторов, в работе5 
варьируется в широких пределах, у нас длится не более 
1 сут.

Выявлено наличие гораздо более медленной стадии 
выхода на равновесие. Это стадия перераспределения 
сольватов двух сортов (двух ближних структурных 
мотивов) между наблюдаемыми неоднородностями  
и их окружением. В опытах с добавками к составу  
с одним структурным мотивом это переход от ассо-
циатов из сольватов преимущественно одного сорта  
в начальный момент к гетероассоциатам из сольватов 
двух сортов, двух структурных мотивов, равномерно 
распределенных по гетероассоциатам.

На первой стадии нагревание с последующим 
охлаждением приводит к более быстрому образова-
нию новых ассоциатов. Это хорошо видно на раство-
ре азотной кислоты с z = 7.19 и на образце с z = 80.

На второй стадии прогрев ускоряет выравнивание 
сольватного состава кластеров и ускоряет гомогени-
зацию. Это наблюдалось на образце с z = 7.52.

Все это позволяет предложить «капельную» модель 
строения растворов (рис. 12).

В области составов с максимальным замедлением 
реакции окисления вся вода распределена между 
сольватами и их ассоциатами. При введении в раствор 
с одним сольватным структурным мотивом, в наших 
опытах z = 7 или z = 8, малой добавки концентриро-
ванной кислоты, по нашему мнению, происходит 
следующее. В начальный момент возникают сольваты 
с «соседним» структурным мотивом с меньшим z, 
которые образуются за счет отбора воды с периферии 
исходных ассоциатов с бо́льшим z и равномерно рас-
пределяются в растворе (см. рис. 12, a). В нашем 
случае это происходит быстро и из-за методических 
особенностей недоступно наблюдению, но в работе5 
и у нас в разбавленных растворах (см. рис. 9, b и c) 
данное явление наблюдалось как «молекулярный» 
раствор. Затем за счет межсольватных взаимодействий 
«новые» сольваты могут образовывать «новые» ассо-
циаты быстрее, чем встраиваются в «старые», в этом 
случае в ДРС наблюдается ЭКФ с Rh в сотни наноме-
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тров (см. рис. 12, b). В дальнейшем (см. рис. 12, c) 
неоднородность раствора уменьшается за счет встра-
ивания новых сольватов в прежние ассоциаты, интен-
сивность рассеяния и ККФ падают, форма ЭКФ ис-
кажается, что можно интерпретировать как признаки 
расслоения и/или отклонения от диффузионного 
характера движения рассеивателей. И наконец, через 
промежуточные неоднородные неравновесные состоя-
ния (см. рис. 9, b и c) система приходит к однородному 
равновесному состоянию в конце (см. рис. 12, d).

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания (проект № 0089-2015-0223).
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Рис. 12. Схематическая иллюстрация процесса супрамолекулярного структурирования раствора кислоты в воде в области 
zmix < zmax при введении в раствор с одним сольватным структурным мотивом малой добавки концентрированной кислоты. 
Движение по «координате процесса структурирования» от однородного неравновесного состояния в начале процесса (a) 
через промежуточные неоднородные неравновесные состояния (b) и (c) к однородному равновесному состоянию в конце 
(d). Мелкие кружки — сольваты, крупные — ассоциаты сольватов. Масштабы не соблюдены.

Поступила в редакцию 24 июня 2018; 
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принята к публикации 28 августа 2018



70

2212 ISSN 1026-3500  Известия Академии наук. Серия химическая, 2018, № 12

© 2018  «Известия Академии наук. Серия химическая»

УДК 544.431.7:542.943:544.353.(2+3):543.429.23:536.6:535.36

Супрамолекулярное структурирование водных растворов сильных кислот: 
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Методами светорассеяния изучены свойства крупных (~100 нм) агрегатов — ассо-
циатов сольватов в водных растворах хлорной кислоты: стабильность во времени, за-
висимость от состава, процедуры приготовления раствора, а также влияние температуры 
и механических воздействий. Проведено сравнение медленного супрамолекулярного 
структурирования в водных растворах хлорной кислоты и изученного ранее структури-
рования в водных растворах азотной кислоты. Выявлен ряд закономерностей и особен-
ностей, которые могут существенно влиять на химические процессы в этих растворах.

Ключевые слова: водные растворы, хлорная кислота, азотная кислота, надмолекуляр-
ная структура жидкой реакционной среды, динамическое и статическое рассеяние света, 
спектроскопия ЯМР, кинетика, механизм, окисление.

Ранее2,3 при изучении реакции окисления ацетона 
в водных растворах азотной кислоты обнаружен ряд 
кинетических аномалий, необъяснимых в рамках 
классических представлений. На основании результа-
тов исследования методом ЯМР структуры растворов4 
высказана гипотеза о том, что аномалии объясняются 
супрамолекулярным механизмом процесса. В этой 
цепной реакции участвуют зависящие от состава си-
стемы ассоциаты сольватов кислоты и агрегаты аце-
тона:

[Me2CO]aggr + (HNO3 + zH2O)ass  MeCOOH,

где z – отношение мольных концентраций воды 
и кислоты.

Аномалии проявляются на стадии с константой 
скорости k1, зависящей от доступа реагентов – ацето-
на и молекулярной формы кислоты — друг к другу  
и определяющей время t достижения максимальной 
скорости процесса.

Методом ЯМР был определен ближний порядок, 
т.е. сольватные структурные мотивы — термодинами-
чески устойчивые диффузионно усредненные соль-
ватные структуры (ТУДУСС). Однако к дальнему 
структурированию метод ЯМР не чувствителен, по-
этому для проверки гипотезы были использованы 
методы динамического (ДРС) и статического рассея-
ния света (СРС), чувствительные к неоднородностям 
раствора, возникающим при агрегации. В результате 
установлено, что в водных растворах азотной кислоты 

действительно существуют крупные, порядка сотен 
нанометров, неоднородности, медленно образую-
щиеся и долго живущие в лабораторном масштабе 
времени. Сопоставление с данными ЯМР приводит  
к заключению, что они являются ассоциатами соль-
ватов и агрегатами ацетона. Это позволило объяснить 
ряд известных ранее кинетических аномалий и обна-
ружить новые факты, требующие дополнительных 
исследований5.

В настоящее время в научной литературе имеются 
многочисленные данные (см. обзоры6,7) о том, что 
растворы низкомолекулярных соединений, до сих пор 
считавшиеся гомогенными, на масштабах в десятки  
и сотни нанометров гомогенными не являются. Это 
проявляется при изучении их различными физико-
химическими методами и ведет к изменению реакци-
онной способности. Наиболее убедительно на боль-
шом количестве различных жидких систем неодно-
родность мезоскопических масштабов обнаружена  
и изучена8—10 методами СРС и ДРС, в том числе 
в растворах электролитов — водных растворах неор-
ганических солей.

Для водных растворов сильных кислот литератур-
ные данные отсутствуют.

Скорость образования таких неоднородностей  
в растворах, особенности их поведения во времени 
могут зависеть от ряда факторов, обычно не учиты-
ваемых, в том числе от концентрации смешиваемых 
жидкостей, способа их смешивания, температуры  
и времени хранения растворов до начала реакции. 
Критическое в ряде случаев влияние исследуемых * Сообщение 1 см. лит.1
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процессов на их кинетику требует детального иссле-
дования их природы.

О природе супрамолекулярного структурирования 
мезоскопических масштабов в жидкости в настоящее 
время известно мало. Теоретические представления 
свидетельствуют о преимущественно энтропийном 
характере такого рода процессов, а эксперименталь-
ные данные — об определяющей роли сильных меж-
молекулярных взаимодействий, в первую очередь 
направленных Н-связей10. Водные растворы сильных 
кислот являются Н-связанными аналогами растворов 
полимеров, для изучения пространственной структу-
ры которых широко используются методы светорас-
сеяния на основе разработанных теорий11—13. В случае 
ассоциированных растворов низкомолекулярных 
соединений задача состоит в получении достоверной 
экспериментальной информации как основы для 
адекватных теорий. Исследуемые нами особенности 
окисления ацетона водными растворами азотной 
кислоты вызывают интерес не только из-за их важ-
ности для химических технологий, но и потому, что 
они могут быть использованы в качестве модели для 
изучения надмолекулярной структуры растворов в ее 
связи с актом химического превращения.

Для сравнения с растворами азотной кислоты  
в настоящей работе экспериментально изучены свой-
ства супрамолекулярных структур мезоскопических 
масштабов в водных растворах хлорной кислоты.  
Цель работы — установить закономерности и при-
роду нового явления, существенно влияющего  
на химические процессы в жидкой фазе, — зависящей 
от времени структурной гетерогенности гомогенных 
в обычном понимании растворов.

Экспериментальная часть

Хлорную кислоту использовали из двух источников: 
марки «х.ч.», ГОСТ 6552-80, концентрация 60%,* которую 
очищали и при необходимости концентрировали перегон-
кой, и 70%-ную (CAS [7601-90-3]), дважды перегнанную, без 
дополнительной очистки. Отсутствие органических при-
месей дополнительно проверяли по спектрам ЯМР 1Н. 
В разных сериях исследуемые растворы хлорной кислоты 
готовили из полученных таким образом нескольких порций 
исходных ~55- и ~70%-ных растворов, использовали дис-
тиллированную воду. Каждую концентрацию готовили не-
зависимо, определяя массу смешиваемых жидкостей взве-
шиванием на аналитических весах с точностью до 0.1 мг. 

В двух сериях опытов изучены растворы хлорной кисло-
ты в области от z ~ 7 (44%) до z ~ 100 (5%) с известными 
из ЯМР особыми точками z = 13 (30.02%) и z = 8 (41.1%), т.е. 
составами с одним преимущественным сольватным струк-
турным мотивом4. В первой серии использованы те же 
условия приготовления и наблюдения, что для растворов 
азотной кислоты1. В начале этой серии опытов готовили 
стартовые (stock) растворы (по 15—20 г) из навесок воды  
и исходной кислоты путем введения кислоты в воду по ка-
плям с периодическим взбалтыванием. Рассматривали 
стартовые растворы и растворы, приготовленные из старто-
вых путем введения по массе в отобранные пробы (2—3 мл) 

добавок исходной кислоты или воды. Во второй серии все 
растворы готовили единообразно из воды и исходной кис-
лоты. Все исследуемые растворы однократно фильтровали 
через фильтры Millex PVDF с диаметром пор 450 нм 
(«Milli�ore Cor�oratio�», С�А), если не указано иное, не-Milli�ore Cor�oratio�», С�А), если не указано иное, не- Cor�oratio�», С�А), если не указано иное, не-Cor�oratio�», С�А), если не указано иное, не-», С�А), если не указано иное, не-
посредственно в 10-миллиметровую кювету. Опыты по СРС 
и ДРС исследуемых образцов наблюдали в первый день 
первый раз через ~15—20 мин после приготовления, затем 
периодически через 1—2 ч, в большинстве случаев и в по-
следующие дни. Эксперименты проводили с термостатиро-
ванием образца при 21.5±0.1 °С. Методика экспериментов 
подробно изложена в ранее опубликованной работе5 
и в Сообщении 1 настоящего исследования1, поэтому здесь 
приведем ее сокращенный вариант.

Эксперименты по светорассеянию проведены  
на гониометре-корреляторе AV�-C�S-6010 (Германия) (под-AV�-C�S-6010 (Германия) (под--C�S-6010 (Германия) (под-C�S-6010 (Германия) (под--6010 (Германия) (под-
робное описание см. в работе1). Интенсивность сигнала 
рассеяния измеряется счетчиками фотонов как среднее 
число фотоимпульсов за 1 с, 1 Гц = 1 фотон•с–1. Прибор 
строит нормированную корреляционную функцию (КФ) 
интенсивностей рассеянного света, измеренных за время 
125 нс: G2(t) = g2(t)/g2(∞) – 1.

,

где tn — момент фотоотсчета, произвольный момент време-
ни, t — время задержки между перемножаемыми сигналами, 
g2(∞) — квадрат средней интенсивности сигнала при боль-
ших (порядка нескольких минут) временах задержки, т.е. 
интенсивности статического рассеяния. Скобки 〈 〉 означают 
усреднение.

Нормировочная величина g2(∞) представляет собой 
квадрат суммы интенсивностей рассеяния от «растворителя» 
(однородной по показателю преломления жидкости) и от 
«растворенных частиц». Если преобладает вклад «частиц», 
то G2(t) стремится к единице при нулевом времени задержки, 
если этот вклад пренебрежимо мал, то G2(t) становится зна-
копеременной величиной (знакопеременная КФ). В наших 
экспериментах, из-за того что показатели преломления 
«частиц» и окружающего их «растворителя» отличаются 
мало, сигнал рассеяния невелик, а разделить вклады в ста-
тическое рассеяние не удается. Поэтому контраст корреля-
ционной функции (ККФ), α = G2(t)t→0, служит показателем 
неоднородности раствора (подробно это изложено в рабо-
те1). Мы полагаем, что контраст α � 0.05 служит индикато-α � 0.05 служит индикато- � 0.05 служит индикато-
ром наличия «частиц» (ассоциатов, агрегатов, доменов  
и т.п.) в системе. В этом случае КФ G2(t) становится экспо-
ненциальной (ЭКФ).

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на спектрометре 
«Bruker AVANCE-III 500». Работали с образцами в запаянных 
стеклянных капиллярах с диаметром 2.7—3.0 мм, погружае-
мых в стандартные ампулы ЯМР диаметром 5 мм  
с ДМСО-d6 + ТМС в кольцевом пространстве. Это позволя-
ло при необходимости контролировать растворы по спектрам  
ЯМР 1Н. Проверка величин химических сдвигов растворов 
до и после фильтрации показала, что концентрация (вели- 
чина z) практически не изменяется. Общая погрешность Dz 
в пределах одной серии ≤0.02, при сравнении разных серий 
≤0.05.

Обсуждение полученных результатов

Ассоциаты сольватов в водных растворах хлорной 
кислоты в зависимости от состава, способа приготовле-* Все проценты в работе массовые.
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ния и времени после смешения компонентов. Для срав-
нения с изученными ранее растворами азотной кис-
лоты, где была отмечена1 сложная зависимость агре-
гации от состава, времени после смешения, способа 
приготовления и концентраций исходных растворов 
HNO3, в тех же условиях проведены пробные опыты 
с растворами из двух исходных концентраций HClO4. 
Ряд растворов с мольным соотношением воды и кис-
лоты от z = 109 до z = 12.2, включающий область ~30% 
с особой точкой z = 13, наблюдали в течение двух суток 
в идентичных с растворами HNO3 условиях (см. рабо-
ту1) при θ = 90° (табл. 1 и рис. 1).

Для удобства описания процедуры приготовления 
растворов использован сокращенный схематический 
способ, например:

z14.95 = ((w + z4.47)z13.58 + w), 

z14.90 = ((w + z2.59)z14.43 + w)

или

((w + z4.47)z13.58 + z4.47)z13.4, 

((w + z2.59)z14.43 + w)z14.90.

Здесь w обозначает воду, круглые скобки — смеше-w обозначает воду, круглые скобки — смеше- обозначает воду, круглые скобки — смеше-
ние компонентов в первый день серии, индексы вну-
три скобок — концентрации стартовых, вне скобок 
— результирующих растворов.

При последовательном введении в порции старто-
вого раствора (w + z4.47)z13.6 добавок кислоты той же 
концентрации с z = 4.47, из которой он приготовлен, 
z = 4.47 ⇒ z = 13.58 ⇒ z = 13.36 ⇒ z = 12.87 ⇒ z = 12.15; 
у раствора с z = 12.87 вблизи особой точки z = 13 ККФ 
заметно меньше, чем при удалении от нее (см. рис. 1, 2). 
Корреляционная функция G2(t) близка к знакопере-
менной КФ, раствор близок к однородному по коэф-
фициенту преломления, структурно равновесному 
состоянию. Другими словами, результаты опытов  
с растворами хлорной кислоты в окрестности z = 13 
аналогичны результатам опытов с азотной кислотой  
в окрестности особых точек z = 8 и z = 7 с той разни-
цей, что в работе1 ККФ был выше. Кроме того, 
в случае азотной кислоты у составов вблизи особых 
точек ЯМР независимо от способа приготовления 
через 10—15 мин после смешения, при первом опыте, 

Таблица 1. Образцы, приготовленные 
из исходной кислоты с концентрацией 
55.5% (z = 4.47) и 68.3% (z = 2.59)

CHClO4 (%) z CHClO4 (%) z

4.88* 109 28.9* 13.75
5.10 103 29.1 13.58
27.1 14.95 29.5 13.36
27.2* 14.90 30.2 12.87
27.9* 14.43 31.5 12.15
28.4* 14.07 	

*  Составы приготовлены из исходной 
кислоты с концентрацией 68.3%.
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Рис. 1. Данные ДРС водных растворов хлорной кислоты 
с z = 13.36, 12.87 и 12.15 в окрестности особой точки ЯМР 
z = 13, приготовленных из воды и кислоты с z = 4.47, в день 
приготовления (a) и через 1 сут, когда ККФ всех растворов 
падают (b). У раствора с z = 12.87 вблизи z = 13 с одним 
сольватным структурным мотивом ККФ минимальный,  
у растворов с z = 13.36 и 12.15 с увеличением примеси вто-
рого структурного мотива ККФ растет. Угол рассеяния 90°.
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Рис. 2. Изменение ККФ водных растворов хлорной кислоты 
пробной серии в первые 2 сут после смешения компонентов 
(по данным ДРС). Стартовые растворы с z = 14.4 и 13.6 при-
готовлены из навесок воды и исходной кислоты с z = 2.59 
и 4.47 соответственно, остальные путем малых добавок  
к ним той же исходной кислоты или воды. Разбавленные 
растворы с z = 109, 103 приготовлены из навесок воды 
и кислоты. Ромбами отмечены образцы из более концентри-
рованной кислоты с z = 2.59, кружками — из кислоты 
с z = 4.47, стрелки показывают направление и величину из-
менения. Угол рассеяния 90°.
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ЭКФ не наблюдалась, т.е. растворы уже были одно-
родными по показателю преломления.

На рисунке 2 показано поведение ККФ всех вод-
ных растворов хлорной кислоты пробной серии  
в первые двое суток после смешения компонентов 
(данные ДРС).

Судя по полученным данным ДРС (см. рис. 2), 
явной зависимости КФ от концентраций использо-
ванных исходных кислот (55.5%, z = 4.47 и 68.3%, 
z = 2.59) не наблюдается. Однако исключением являют-
ся опыты с добавками воды, когда у раствора с z = 14.90, 
приготовленного по схеме ((w + z2.59)z14.43 + w)z14.90 
из более концентрированной исходной кислоты, ККФ 
вдвое больше, чем у раствора с z = 14.95, приготовлен-
ного по схеме ((w + z4.47)z13.58 + w)z14.95 из более сла-
бой. При этом в обоих случаях через сутки ККФ  
не падает в отличие от ККФ всех остальных растворов, 
т.е. добавки воды вызывают более стабильные, мед-
леннее исчезающие неоднородности.

В опытах при θ = 90° было установлено, что в це-
лом проявления в светорассеянии супрамолекулярно-
го структурирования водных растворов другой силь-
ной кислоты — хлорной — аналогичны таковым  
в растворах азотной кислоты. Основное отличие за-
ключается в замедлении скорости дальнего структу-
рирования, благодаря чему ЭКФ наблюдаются во всех 
11 исследованных образцах — от z = 109 до z = 12.15, 
в том числе вблизи особой точки z = 13, хотя и с более 
слабым ККФ (см. рис. 1 и 2). Это делает растворы 
хлорной кислоты более удобными объектами для  
изучения закономерностей неизвестного ранее про-
цесса супрамолекулярного структурирования.

Проверка зависимости наблюдаемой ЭКФ от угла 
рассеяния показала, что в соответствии с теорией11 
с уменьшением угла рассеяния ККФ увеличивается 
(рис. 3). Поэтому основные опыты выполнены в серии 
с углом наблюдения θ = 40° (табл. 2, рис. 4). Это по-
зволило за разумные промежутки времени получать 
ЭКФ, пригодные для определения гидродинамиче-
ских радиусов Rh (корреляционных длин), а также 
провести измерение средних интенсивностей рассея-
ния в течение длительного (от 6 до 50 сут) наблюдения.

На рисунке 4 видно, что единообразное приготов-
ление всех растворов из навесок воды и кислоты 
уменьшает разброс ККФ по сравнению с использова-

нием малых добавок к стартовым растворам исходных 
компонентов (см. рис. 2), т.е. результат ДРС зависит 
от способа приготовления растворов. Для растворов 
с z = 13 с одним структурным мотивом отмечена за-
висимость ККФ от концентрации исходной кислоты. 

Картина эволюции КФ в первую неделю наблюде-
ния для ряда образцов приведена на рисунке 5.

Видно, что ЭКФ меняется со временем по-разному, 
при этом у всех образцов она ослабевает, но в течение 
недели сохраняется. На 6-е сутки максимальная вели-
чина ККФ наблюдается у образца 4a ((w + z3.96)z13.0), 
минимальная — у 5b ((w + z2.62)z13.0), оба образца 
одного и того же состава, с одним структурным моти-
вом z = 13, но с разной предысторией (см. примечание 
к таблице 2). Это указывает на важную в практическом 
отношении возможность простого препаративного 
влияния на процессы самоорганизации раствора.

Интересно, что минимальные изменения ЭКФ  
за первые 6 сут наблюдаются у образца 3 с z = 14.6, при 
этом уже в день приготовления на кривой было за-
метно «плечо». Как показано ранее1, это можно объ-
яснить существованием областей размером порядка 
или больше объема рассеяния (150 мкм)3 с большей 
или с меньшей концентрацией ассоциатов. В боль-
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Рис. 3. Зависимость ЭКФ от угла рассеяния для образца 
с z = 13.0, приготовленного по схеме (w + z3.96)z13.0.

Таблица 2. Образцы серии растворов (w + z3.96) и (w + z2.62) 
из навесок воды и исходных кислот (58.5 и 68.1% соответ-
ственно)

Образец CHClO4 (%) z Образец CHClO4 (%) z

1 5.30 100 5ba 30.0c 13.0
2 19.7 22.7 6 31.2 12.3
3 27.7 14.6 7a 33.4  11.1
4a 30.0 13.0 8 36.2 9.8
4b 30.0b 13.0 9 44.1 7.1
5aa 30.0 13.0 
a  Приготовлены из более концентрированной кислоты. 
b  Образец 4a — фильтр с порами 450 нм, 4b — 220 нм. 
c Образец 5a — фильтр с порами 450 нм через 15 мин после 
смешения, 5b — через 1 ч после смешения.
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Рис. 4. Контраст КФ водных растворов хлорной кислоты 
в первые 2 сут наблюдения в серии с углом рассеяния 40°. Все 
растворы приготовлены из навесок воды и исходной кисло-
ты. Кружками отмечены образцы (w + z2.62), приготовлен-
ные из более концентрированной кислоты, ромбами —  
из (w + z3.96), стрелки показывают направление и величину 
изменения.
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шинстве случаев «плечо» появляется на следующий 
день после приготовления и в дальнейшем увеличи-
вается. При наблюдении под углом 40° величина ККФ 
у всех образцов достаточно высокая, включая образец 
1 с z = 100, т.е. с избыточной гидратацией кислоты 
и поведением, аналогичным поведению остальных 
растворов (см. рис. 5).

Гомогенизация в растворах хлорной кислоты про-
текает гораздо медленней, чем в большинстве раство-
ров азотной кислоты. На 6-е сутки наблюдения во всех 
образцах еще сохраняется ЭКФ, но через две недели 
КФ G2(t) уже знакопеременная, т.е. раствор становит-
ся практически однородным. Однако при длительных, 
более 30 мин, экспозициях даже через полтора месяца 
эпизодически появляются слабые ЭКФ с прежним Rh* 
на фоне большого «плеча», т.е. редкие островки не-
однородности все еще остаются. Интерпретация этих 
данных ДРС неоднозначна. В работе14 показано, что 
«плечи» на кривых могут быть артефактами из-за не-
пригодности метода расчета КФ при малых концен-
трациях рассеивателей. Однако не зависящие от рас-
четной модели данные прецизионных измерений 
статической интенсивности рассеяния для водных 
растворов неорганических солей свидетельствуют9 
о том, что медленное движение систем к структурно-
му супрамолекулярному равновесию не заканчивает-
ся даже через год наблюдения.

Рассмотрим данные СРС, отражающие неоднород-
ность жидкости, для наших растворов. На рисунке 6 
представлена наглядная картина медленного крупно-
масштабного супрамолекулярного структурирования 
водных растворов хлорной кислоты после смешения 

компонентов, т.е. движения системы от структурно 
неравновесного к равновесному состоянию, для со-
ставов с мольным соотношением воды и кислоты  
от z = 100 до z = 7.

Как следует из рисунка 6, a, во всех образцах сред-
няя интенсивность рассеяния при достаточно дли-
тельных экспозициях I� медленно убывает, тогда как 
Rh (см. рис. 6, b) несколько увеличивается, оставаясь 
в пределах 100—200 нм. Судя по интенсивности рас-
сеяния, в особой точке ЯМР z = 13 наблюдается самая 
большая неоднородность, причем для образца 5a 
из более концентрированной кислоты с z = 2.62. Еще 
два образца, приготовленные из концентрированной 
кислоты — z = 11.3, приготовленный из раствора 
z = 2.62, и z = 12.3 из z = 2.60 — не выделяются из 
остальных, приготовленных из раствора с z = 3.96. 
Минимальная интенсивность рассеяния наблюдается 
у образцов с z = 14.5 и z = 7, что полностью согласует-
ся с данными ДРС.

Таким образом, разное поведение водных раство-
ров хлорной и азотной кислот на пути к равновесию 
объясняется разной скоростью надмолекулярного 
структурирования. В растворах хлорной кислоты  
по сравнению с азотной значительно замедлена стадия 
уменьшения неоднородности, выравнивания сольват-
ного состава ассоциатов (см. ниже). Особый интерес 
представляет медленное структурирование на грани-
це полной сольватации, в особой точке HClO4•13H2O, 
составе с одним сольватным структурным мотивом4 
{[(H3O+)3H2O]9H2O�, в случае раствора из концен-�, в случае раствора из концен-
трированной кислоты (w + z2.62).

Медленное структурирование в водных растворах 
хлорной кислоты в составах с одним сольватным струк-
турным мотивом: влияние способа приготовления, про-
грева и механического воздействия. В водных растворах 

* В нашем случае величины Rh следует считать полуколиче-
ственной характеристикой.

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

G2(t)

1•10–2 1•100 1•102 t/мс

1�
1
2
3

z = 100

a 1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

G2(t)

1•10–2 1•100 1•102 1•104 t/мс

1
2

3
z = 22.7

b 1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

G2(t)

1•10–2 1•100 1•102 t/мс

1 2

3

z = 14.6

c

6

1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

G2(t)

1•10–2 1•100 1•102 t/мс

1
2

3

z = 13.0

d

6

1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

G2(t)

1•10–2 1•100 1•102 t/мс

1 2

3

z = 12.3

e

6

1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

G2(t)

1•10–2 1•100 1•102 t/мс

1

2

3 z = 11.1

f

6

1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

G2(t)

1•10–2 1•100 1•102 t/мс

12

3
z = 9.8

g

6

Рис. 5. Типичная картина эволюции КФ образцов (см. табл. 2) в первую неделю наблюдения: образец 1 (a), 2 (b), 3 (c), 4a (d), 
6 (e), 7 (f) и 8 (g); угол рассеяния 40°. Цифры на кривых указывают дни наблюдения, приведены также величины z. Контраст 
КФ меняется со временем по-разному, но падает у всех образцов. Характерным свойством для всех растворов является 
«плечо», появившееся на кривой для раствора z = 100 при длительной экспозиции уже в день приготовления (см. a, кривая 1�).
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хлорной кислоты, в отличие от растворов азотной 
кислоты, агрегация наблюдается при всех составах,  
в том числе в составе с одним структурным мотивом, 
что может пролить свет на природу структурирования. 
Рассмотрим подробней результаты, полученные  
на образцах 4a, 5a, 5b с z = 13, с одним сольватным 
мотивом, приготовленных из воды и исходных кислот 
с концентрацией 58.5 и 68.1% (см. табл. 2). При ис-
следовании методом ДРС при θ = 40° в день смешения 
для всех образцов, приготовленных разными спосо-
бами, получены правильные, стандартного вида ЭКФ 
при хорошем ККФ с Rh ~100—200 нм. Однако в даль-
нейшем их вид различается: ККФ падает с разной 
скоростью и развиваются искажения формы ЭКФ — 
признаки расслоения и/или отклонения движения 
неоднородностей от диффузионного характера, на-
блюдаемые при приближении жидкости к однород-

ности для светового луча, к равновесному состоянию 
строения раствора. На 6-е сутки из двух образцов 
одного и того же раствора (w + z2.62)z13 образец 5b, 
профильтрованный спустя 1 ч после смешения и про-
гретый 30 мин при 80 °С, ближе к однородности, чем 
непрогретый и профильтрованный сразу после при-
готовления (через 15 мин) образец 5a, как 
и образец 4a из (w + z3.96)z13.

Прогрев и механическое воздействие влияют  
на растворы хлорной и азотной кислот аналогичным 
образом (рис. 7).

Прогрев в течение 30 мин при 80 °С образца 5b 
с z = 13, приготовленного из z = 2.62, на ЭКФ влияет 
мало (см. рис. 7, a), но в дальнейшем ускоряет гомо-
генизацию по сравнению с непрогретым дублем 5a. 
Величина ККФ падала уже в день приготовления, т.е. 
первая стадия структурирования была относительно 
быстрой, и воздействие приходилось на вторую ста-
дию, как в опыте с раствором азотной кислоты z = 7.52 
в работе1.

Фильтрация образца 4b с z = 13 из z = 3.96 через 
фильтр PVDF с диаметром пор 220 нм в отличие  
от обычно используемого фильтра с порами 450 нм у 
образца 4a значительно снижает ККФ (см. рис. 7, b), 
делая раствор более однородным. По нашему мнению, 
это связано со снижением разницы показателей пре-
ломления рассеивающих объектов и окружающей 
среды.

Интересно существенное влияние времени, про-
шедшего между смешением компонентов раствора  
и его фильтрацией на образцах 5a и 5b (см. рис. 7, c): 
ранняя, через 15 мин после смешения, фильтрация за-
медляет, затрудняет гомогенизацию, тогда как поздняя, 
через 1 ч, ее ускоряет, облегчает. Это связано с непре-
рывно меняющимся супрамолекулярным строением 
раствора в направлении установления равновесия, т.е. 
не только величина пор, но и время, прошедшее от мо-
мента смешения компонентов до фильтрации, может 
быть использовано для управления процессом супрамо-
лекулярного структурирования.

Известно15, что в растворах полимеров появление 
«плеча» на графике ЭКФ в ДРС может быть признаком 
микрорасслаивания. В рамках наших представлений, 
судя по полученным результатам, движение к равно-
весию происходит через усложнение формы рассеи-
вателей за счет сближения состава и расположения 
гетероассоциатов сольватов из структурного мотива  
z = 13 и «соседних» структурных мотивов: воды (w) 
и второй особой точки z = 8. У составов с z = 13 не-
однородностями могут быть остаточные фрагменты 
воды в среде ассоциатов структурных мотивов z = 13 
с примесью «недостроенных» сольватов z = 12 на пе-
риферии ассоциатов z = 13.

Появление и исчезновение «плеча» на графиках 
ДРС можно проследить на рисунке 5: в день приготов-
ления обычно «плечо» отсутствует и наблюдается  
хорошая воспроизводимость при разных условиях 
записи. Дальше со 2-го до 6-го дня появляется и рас-
тет «плечо» в виде затянутого «хвоста», особенно за-
метное при длинных экспозициях.  
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Рис. 6. Зависимость средней интенсивности рассеяния I� (a) 
и гидродинамического радиуса Rh (b) агрегатов от состава 
и времени для изученных водных растворов хлорной кисло-
ты. Цифры — дни наблюдения. Интенсивности плавно 
уменьшаются, радиусы растут. У образца 5a с одним соль-
ватным структурным мотивом (из воды и 68.1%-ной кисло- 
ты — (w + z2.62)z13) в первые дни после приготовления самая 
большая неоднородность.
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Важная информация о состоянии раствора содер-
жится в данных СРС об усредненной за большой пе-
риод времени интенсивности рассеяния I�. Она осо-
бенно ценна при низкой чувствительности ДРС  
к ассоциации из-за характерной для водных растворов 
электролитов малой разницы коэффициентов пре-
ломления агрегатов и окружающей среды, что про-
демонстрировано в ранее опубликованных рабо-
тах8—10. На рисунке 8 приведены данные СРС изме-
нения средней интенсивности рассеяния I� для четы-
рех водных растворов хлорной кислоты одного 
состава с z = 13, приготовленных разными способами.

Из рисунка 8 видно, что процесс гомогенизации, 
структурного уравновешивания, занимает не менее 
двух недель. Это следует из сравнения величины I� для 
4a, 4b, 5a, 5b на 6-й день, равной соответственно 4.26, 
3.6, 4.7, 2.37 кГц, с I� = 1.93 для 5a на 13-й день. 
Обращает на себя внимание тот факт, что первая ста-
дия мезоскопического структурирования — ста- 
дия роста неоднородности — наблюдается только  
у раствора 5a ((w + z2.62)z13), т.е. приготовленного 
из 68%-ной, более концентрированной, кислоты. Три 
остальных раствора того же состава, но с другой 
предысторией, в начале наблюдения уже находятся  
на второй стадии — стадии уменьшения неоднород-
ности. Отметим, что фильтрация раствора 5a через 
15 мин после смешения, приходясь, по всей вероят-
ности, на первую стадию, тормозит гомогенизацию, 
тогда как более поздняя фильтрация, через 1 ч после 
смешения, когда раствор 5b оказывается уже на второй 
стадии, ее ускоряет. Этот эффект аналогичен влиянию 
прогрева в опытах с растворами азотной кислоты в 
работе1.

Сходство и различие супрамолекулярного строения 
водных растворов азотной и хлорной кислот по данным 
ЯМР и светорассеяния. В обоих случаях основную роль 
в надмолекулярном структурировании играют 
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Рис. 7. Влияние на образцы с z = 13, полученные из исходных 
кислот разных концентраций, препаративных различий в 
день приготовления: прогрева, диаметра пор фильтра и про-
межутка времени между смешением компонентов и филь-
трацией раствора. (a) Прогрев несколько понижает КФ у 5b, 
и при длительной экспозиции появляется «плечо» (1 — об-
разец до прогрева, 2 — прогрев с длительной экспозицией, 
3 — с короткой экспозицией). (b) Фильтрация через фильтр 
с порами 220 нм ускоряет гомогенизацию (1 — фильтр с 
диаметром пор 450 нм, 2 — 220 нм). (c) ЭКФ зависит от про-
межутка времени между смешением компонентов и филь-
трацией раствора (1 — 15 мин, 2 — 60 мин).
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Рис. 8. Зависимость средней интенсивности рассеяния I� 
от времени наблюдения после смешения для четырех водных 
растворов хлорной кислоты одного состава z = 13, приготов-
ленных разными способами. Образцы 5a и 5b (w + z2.62): 
фильтрация через 15 мин (5a) и через 60 мин после смеши-
вания (5b). Образцы 4a и 4b (w + z3.96): фильтр с порами 
450 нм (4a) и 220 нм (4b).
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Н-связи. За счет сольватации протона они сильнее по 
сравнению с известными данными9 для водных рас-
творов неорганических солей. При этом в растворах 
хлорной кислоты Н-связи несколько слабее, чем в 
растворах азотной, из-за меньшего вклада аниона4,16. 
В растворах азотной кислоты гомогенизация для 
большинства из 50 изученных составов проходит бы-
стро, так что уже через 15—20 мин в экспериментах на 
θ = 90° ЭКФ не наблюдается. В случае хлорной кис-
лоты ЭКФ, т.е. кластеры, домены — ассоциаты соль-
ватов — наблюдались на всех изученных составах. 
Однако на θ = 90° ККФ был низким, но на θ = 40° 
ЭКФ сохранялась не менее 1—2 недель наблюдения. 
Поведение растворов хлорной кислоты оказалось по-
хожим на поведение растворов с гораздо более слабы-
ми Н-связями, например водных растворов неорга-
нических солей и других систем с водородными свя-
зями8—10. По-видимому, разница в поведении раство-
ров этих двух кислот в значительной мере связана 
также с тем, что мы сравниваем разные по z области 
составов. В случае азотной кислоты мы в основном 
изучали область составов z 6.5—8.5 с особыми точками 
z = 7 и z = 8, со значительным недостатком воды для 
сольватации, с максимальными � реакции окисле-� реакции окисле- реакции окисле-
ния3,5, в хлорной — область z 23—10 с бо́льшим коли-
чеством сольватных молекул воды, с особой точкой 
ЯМР z = 13. Это состав zmax высшего сольвата, верхняя 
граница первого линейного участка концентрацион-
ной зависимости химического сдвига (ХС), погранич-
ная концентрация, когда практически вся вода уча-
ствует в сольватации кислоты. Другими словами, мы 
сравниваем ~30.0%-ные растворы азотной кислоты с 
сильной ассоциацией сольватов и ~30.0%-ные раство-
ры хлорной кислоты, когда ассоциация сольватов 
гораздо слабее. Средняя интенсивность рассеяния 
образца с z = 7 с тем же недостатком воды для сольва-
тации, что в азотной кислоте, как видно из рисунка 6, 
значительно ниже по сравнению с остальными об-
разцами, у которых z � 7, и слабая ЭКФ наблюдалась 
у него только в день приготовления.

Разбавленные растворы обеих кислот при z ~100, 
т.е. при избытке воды, когда в системе присутствуют 
ассоциаты двух структурных мотивов — высших соль-
ватов и самой воды — ведут себя аналогичным обра-
зом: отмечается медленная гомогенизация с искаже-
ниями формы ЭКФ, проявлениями отклонения дви-
жения кластеров от диффузионного.

Таким образом, мы приходим к выводу, что при 
прочих равных условиях скорость дальнего, за преде-
лами ближних координационных сфер, структуриро-
вания определяется силой межсольватных Н-связей: 
чем они сильнее, тем процесс гомогенизации, как 
правило, быстрее. Исключения с медленной гомоге-
низацией в ~30.0%-ных растворах азотной кислоты, 
по-видимому, связаны с эффектом «мягкой» упаков-
ки в жидкости, аналогичным принципу плотной 
упаковки в молекулярных кристаллах17. В растворах 
хлорной кислоты, возможно, это проявляется на об-
разце 3 с z = 14.6 при «магическом» соотношении двух 
структурных мотивов, сольватов z = 13 и собственных 
коллективных структур воды.

Как было показано ранее4,16, в водных растворах 
хлорной кислоты водородные связи периферийных 
молекул высших сольватов, т.е. межсольватные связи, 
эквивалентны Н-связям в чистой воде. Вода второй 
координационной сферы сольватов, ее внешние ва-
кансии для Н-связей, с одной стороны, стремятся к 
ассоциации сольватов, с другой — могут конкуриро-
вать со стремлением к образованию энергетически 
выгодных кооперативных Н-связей воды, ассоциатов 
ее преимущественных структурных мотивов. Именно 
такие «капли» воды с размерами ~100 нм могут вы-
ступать в качестве неоднородностей в 30.0%-ных рас-
творах, состоящих преимущественно из одного струк-
турного мотива zmax = 13, возможно, с примесью 
сольватов z = 12 с «недостроенной» второй координа-
ционной сферой. В светорассеянии проявление агре-
гации в растворе не зависит от знака Dn, разницы 
коэффициентов преломления рассеивателей и среды, 
поэтому в растворах разных составов неоднородности 
могут быть наряду с ассоциатами сольватов и «капля-
ми» воды.

В водных растворах азотной кислоты межсольват-
ные Н-связи сильнее кооперативных связей воды4, 
высший сольват, вероятно, за счет третьей координа-
ционной сферы, при температуре ~20 °С имеет состав 
zmax ≈ 60, значительно больший, чем zmax = 13 в рас-
творах хлорной кислоты.

В таблице 3 приведена оценка времен роста  
и уменьшения неоднородности водных растворов по-
сле смешения (растворения) компонентов в наших 
опытах и в работах8—10. Ранее9 в разбавленных водных 
растворах гидратов MgSO4•7H2O и Al(NO3)3•9H2O 
неоднородность при медленном падении средней 

Таблица 3. Сравнение двух стадий структурирования в водных растворах электролитов

Раствор z Рост неоднородности/сут Уменьшение неоднородности/сут Ссылка

NaCl + w 18 4 >50, но <100 9
MgSO4•7H2O + w ~150 0 >1 года 9
Al(NO3)3•9H2O + w ~150 0 >1 года 9
HNO3 + w 60—160 ≤1—2 >50 1
HNO3 + w 6.5—8.5 0—1 От 0 до >14, но <75 1
HClO4 + w 100—110 ≤1—2 �3 Н.р.*
HClO4 (w + z3.96) 7—22.7 0 �12 Н.р.*
HClO4 (w + z2.62) 13 ~1 �20 Н.р.*

* Н.р. — настоящая работа.
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интенсивности наблюдалась в течение 1 года, при со-
хранении гидродинамических радиусов ~100 нм. У нас 
в 2—5%-ных растворах азотной кислоты крупномас-
штабные локальные неоднородности наблюдались  
по крайней мере в течение полутора месяцев.

В работе М. Седлака межсольватные взаимодействия 
слабее и стадия гомогенизации длиннее, а стадия роста 
неоднородности заметно отличается: у (w + NaCl)z18 — 
4 сут, а у растворов гидратов неорганических солей, 
т.е. с готовым ближним окружением, практически 
мгновенная. Это похоже на наши растворы при сме-
шении воды и исходных кислот, особенно с z = 3.96 
с готовой первой координационной сферой типа 
Эйгена Н9О4

+: в обоих случаях в воду вводится «за-
травка» для дальнейшего супрамолекулярного струк-
турирования раствора. У раствора (w + NaCl) без 
«затравки» первая стадия длится 4 сут — быстрее, чем 
в среднем для растворов неэлектролитов, но гораздо 
медленней, чем при растворении гидратов солей, не-
зависимо от анионов. При этом I� сразу начинает 
падать (2-я стадия), и медленное падение (в 10—20 
раз) длится до 1 года наблюдения.

Сопоставляя всю совокупность результатов, полу-
ченных нами, и литературные данные, можно предпо-
ложить, что медленное структурирование водных рас-
творов есть результат «капельного» строения ассоции-
рованных жидкостей, таких как вода, и кооперативно-
го характера Н-связей в «каплях» собственной 
структуры воды и ассоциатах сольватов растворенных 
в ней веществ.

М. Седлак считает, что в финале после полной 
гомогенизации (equalization), т.е. в полностью равно-
весном состоянии, доменов нет. Мы же полагаем, что 
капли-ассоциаты, динамические микрофазы, с тон-
кими слабоструктурированными прослойками между 
ними, остаются, но, будучи практически одинакового 
состава и строения, просто становятся ненаблюдае-
мыми в светорассеянии из-за Dn = 0, что не противо-
речит данным М. Седлака.

Другими словами, мы полагаем, что капли — до-
мены с размером ~100 нм есть везде, при любом со-
ставе, но в растворах азотной кислоты при z 6.5—8.5, 
где воды меньше, чем на две координационные сферы, 
они «прочные», почти не разрушаются при фильтра-
ции и прогреве. А в растворах хлорной кислоты при  
z больше 13, точнее при z больше zmax, они слабее, 
на них сильнее влияет фильтрация и прогрев. 
Происходит гомогенизация, но капли остаются, хотя 
становятся одинаковыми по сольватному составу  
и в ДРС не наблюдаются. 

Перечислим основные доводы в пользу гипотезы ка-
пельного супрамолекулярного строения ассоциированных 
жидкостей — воды и растворов в ней сильных кислот:

—  установленная ранее5 четкая связь аномалий 
кинетики окисления ацетона водными растворами 
азотной кислоты и мезоскопического супрамолеку-
лярного структурирования раствора кислоты;

—  наличие определенных из ЯМР-измерений 
структурных мотивов (ТУДУСС) и их способность  

к ассоциации в конкуренции с супрамолекулярной 
структурой воды;

— форма зависимости I�(t) с двумя стадиями струк-
турирования при сильных межсольватных Н-связях  
в нашем случае и однородные, «молекулярные», рас-
творы в начальный момент по данным М. Седлака8—10 
при слабых Н-связях; в наших опытах наиболее близ-
кую ситуацию мы наблюдали в растворе азотной 
кислоты с z = 126 (см. лит.1);

—  существование относительно быстрой стадии 
роста средней интенсивности I�, ККФ и Rh в начале 
процесса (т.е. роста неоднородности), что прямо ука-
зывает на образование ассоциатов сольватов другой, 
отличной от исходной, супрамолекулярной структуры; 
длительность стадии зависит от ряда факторов, в во-
дном растворе NaCl она составляет 4 сут9, у нас 
на обеих кислотах не более 1 сут;

— наличие гораздо более медленной стадии выхода 
на равновесие с характерными временами, соответ-
ствующими перераспределению сольватов двух сортов 
(двух ближних структурных мотивов) между наблю-
даемыми неоднородностями и их окружением;  
в опытах с добавками к составу с одним структурным 
мотивом это соответствует переходу от ассоциатов  
из сольватов преимущественно одного сорта в началь-
ный момент времени к гетероассоциатам из сольватов 
двух равномерно распределенных по ассоциатам  
сортов, соответствующих, в свою очередь, двум «со-
седним» структурным мотивам ЯМР;

—  резкий рост интенсивности рассеяния после  
30 мин прогрева при 80 °С с последующим охлажде-
нием («закалка») на первой стадии процесса структу-
рирования, что соответствует более быстрому образо-
ванию новых кластеров сольватов; это хорошо видно 
на растворах азотной кислоты с z = 7.19 и z = 80 (см. 
лит.1);

— ускорение падения интенсивности светорассея- ускорение падения интенсивности светорассея-ускорение падения интенсивности светорассея-
ния, т.е. гомогенизация раствора, что соответствует 
выравниванию сольватного состава кластеров, после 
такого же прогрева на второй стадии; это наблюдали 
на растворах с z = 7.52 азотной и с z = 13 хлорной (об-
разец 5b) кислот (см. рис. 8).

По нашему мнению, все это подтверждает вывод 
работы5 о том, что равновесный результирующий рас-
твор, при кажущейся однородности и структурной 
гомогенности, по-прежнему состоит из «капель» ме-
зоскопических размеров – гетероассоциатов из соль-
ватов двух сортов, соответствующих «соседним» 
структурным мотивам. Именно это является причи-
ной необъяснимых с классической точки зрения 
аномалий в кинетике3,5.

Картина мезоскопического структурирования вод-
ных растворов сильной кислоты в области составов z 
больше zmax схематически представлена на рисунке 9.

При z ≈ 100 (в разбавленных растворах) среда — 
водные капли. Вначале (см. рис. 9, a) невидимые 
в ДРС сольваты и их мелкие ассоциаты находятся  
в «межкапельном» пространстве – «однородный» рас-
твор со средневзвешенным коэффициентом прелом-



79

2221ISSN 1026-3500  Известия Академии наук. Серия химическая, 2018,  № 12

ления nmix = xn1 + (1 — x)n2. Длительность этого этапа 
в разных системах в работах М. Седлака8—10, судя 
по СРС, определяется временем растворения. В на-
ших системах в первом опыте после смешения жид-
костей, через 10—15 мин, в светорассеянии этот этап 
наблюдению недоступен, но, судя по данным ЯМР, 
он занимает не более нескольких секунд. Затем супра-
молекулярное строение непрерывно меняется (см. 
рис. 9, b): ассоциация сольватов конкурирует с их 
встраиванием в водные капли, в СРС средняя интен-
сивность рассеяния, т.е. неоднородность, увеличива-
ется, в ДРС появляется ЭКФ и растет ККФ. Это 
первая стадия супрамолекулярного структурирова-
ния. Отметим, что в растворах как хлорной, так  
и азотной кислот этот этап может не наблюдаться, 
если он заканчивается до первого измерения, и тогда 
средняя интенсивность уже падает, при этом все еще 
значительно превышая равновесную. Это вторая ста-
дия структурирования (см. рис. 9, с), стадия гомоге-
низации, выравнивания состава капель. Области не-
однородности расширяются, в СРС рассеяние умень-
шается, в ДРС наблюдаются искаженные ЭКФ,  
возникает микрорасслаивание на уровне сотен на-
нометров; наконец, высшие сольваты zmax равномер-
но распределены между каплями воды, встроены в их 
систему Н-связей, раствор становится однородным  
и равновесным (см. рис. 9, d). Учтем, что рассеиваю-
щий объем в светорассеянии имеет размер  
(~150 мкм)3, объем капли (~100 нм)3, т.е. в рассеиваю-
щем объеме ~1•106 капель; окошки рисунка 9 имеют 
линейные размеры ~1—2 мкм.

Основные закономерности и особенности процесса 
мезоскопического структурирования в растворах силь-
ных кислот. Пусть zi — составы с одним сольватным 
структурным мотивом, особые точки в ЯМР, нумера-

ция особых точек в порядке возрастания концентра-
ции (i) принимает значения 0, 1, 2…; i = 0 — супрамо-
лекулярная структура воды (w = z0).

Назовем высшим сольватом состав z1 = zmax конца 
первого линейного участка на зависимости ХС  
от координаты спрямления4, т.е. состав ТУДУСС, 
высшего сольватного структурного мотива, при кото-
ром вся вода истрачена на сольватацию кислоты.  
В случае хлорной кислоты при 24 °С z1 = 13, что соот-
ветствует структурному мотиву с заполнением моле-
кулами воды всех вакансий Н-связи в двух координа-
ционных сферах {[(H3O+)3H2O]9H2O� с ионом Эйгена 
в центре. Следующая особая точка, z2 = 8, по-
видимому, соответствует сольвату [(H5O2

+)6H2O] 
с ионом Цунделя в центре. Анион ClO4

– встраивается 
между сольватами протона4,16.

При достижении структурного равновесия в об-
ласти от z0 до z1 раствор состоит из супрамолекуляр-
ных объектов мезоскопических размеров: «капель» 
(размером ~100 нм) собственной структуры воды 
с равномерным включением ассоциатов высших соль-
ватов. В области от z1 = 13 до z2 = 8 раствор состоит 
из сольватов z1 и z2 и их гетероассоциатов, соотноше-
ние определяется составом.

Проявления дальнего супрамолекулярного струк-
турирования, самоорганизации водных растворов 
обеих изученных кислот зависят:

— от величин z смешиваемых растворов;
—  от состава результирующего раствора zmix =

= (1 – xmix)/xmix, где xmix — мольная доля кислоты;
— от того, состоит ли раствор с zmix из сольватов 

одного сорта (zi), одного ближнего структурного мо-
тива в особых точках ЯМР, или сольватов двух сортов 
(zi + zi+1) при промежуточных между соседними осо-
быми точками составах;

a b c d

Рис. 9. Схематическая иллюстрация супрамолекулярного структурирования раствора хлорной кислоты в воде с zmix � zmax, 
в пределах первого линейного участка ЯМР, при динамическом равновесии структурных мотивов двух сортов: воды и выс-
шего сольвата z = 13: непосредственно после смешения компонентов — однородный, но неравновесный раствор, в иссле-
дуемых системах недоступен наблюдению (a); в первый день наблюдения образуются ассоциаты высших сольватов, в ДРС 
появляется ЭКФ, в СРС растет I� (b); через неделю — в ДРС признаки микрорасслоения, I� падает (c); через две недели — 
равновесный однородный раствор, в ДРС ЭКФ не наблюдается, I� минимальна (d).
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—  от супрамолекулярного статуса смешиваемых 
жидкостей — одного (zi) или двух (zi + zi+1) их струк-
турных мотивов, т.е. от того, в каком состоянии на-
ходятся смешиваемые жидкости в момент смешения: 
в состоянии структурного равновесия или в движении 
по их «координате структурирования»;

— от диаметра пор фильтра и времени, прошедше- от диаметра пор фильтра и времени, прошедше-от диаметра пор фильтра и времени, прошедше-
го от смешения до фильтрации;

— от времени, прошедшего от момента смешения 
до момента наблюдения;

— возможно, от способа смешения жидкостей (по 
каплям, струей, с охлаждением, с прогревом, с вы-
держкой и пр.).

Зависимость от условий определяется тем, насколь-
ко значительной должна быть перестройка супрамоле-
кулярной структуры смешиваемых жидкостей в новую 
супрамолекулярную структуру.

При малых (≤2—3% (об./об.)) добавках в равно-
весный раствор, когда по крайней мере один из струк-
турных мотивов zi и zi+1 сохраняется, сначала проис-
ходит «межкапельное» распределение новых сольва-
тов, образовавшихся из добавки и периферийных зон 
ассоциатов, затем рост капель – ассоциатов сольватов 
преимущественно из нового структурного мотива.

При добавках ≥10%, особенно при смешении воды 
с концентрированной кислотой, происходит суще-
ственная перестройка супрамолекулярного строения 
жидкости, в результате вместо исходных ассоциатов 
смешиваемых жидкостей образуются ассоциаты  
из сольватов двух новых структурных мотивов zk и zk+1.

Если результирующий состав zmix совпадает с осо-
бой точкой zi, в процессе движения к равновесию 
возможна примесь сольватов двух соседних структур-
ных мотивов zi–1 и zi+1, чем, вероятно, объясняется 
наблюдение неоднородности раствора хлорной кис-
лоты при z = zmax = 13.

Если в результирующем растворе один из струк-
турных мотивов значительно преобладает, в начале 
процесса смешения его ассоциаты будут средой для 
другого мотива, и в СРС и ДРС возможно наблюдение 
неоднородности.

При zmix = (w + zисх) � zmax, когда z ≈ 100, в избыт-
ке воды, наряду с каплями – ассоциатами обогащен-
ных водой высших сольватов (вероятно, с включени-
ем в них структурных мотивов воды) капли – ассо-
циаты ее собственных структурных мотивов остаются 
долго.

При zmix = (w + zисх) ≈ zmax, на границе «полной 
сольватации», в конце первого линейного участка  
на зависимости ХС от координаты спрямления, когда 
«свободная вода» исчезает, возможна зависимость 
возникающей структуры от концентрации исходной 
кислоты zисх и типа ее сольватов: Эйгена и/или 
Цунделя. Это наблюдается в хлорной кислоте при z = 13.

При zmix = (w + zисх) < zmax будет два преимуще-
ственных структурных мотива, zi и zi+1, и тогда воз-
можны следующие варианты движения системы к 
равновесию.

1. Быстрое* образование равновесных ассоциатов 
смешанных сольватов, что часто наблюдается в рас-

творах азотной кислоты. В этом случае в ДРС  
не видно изменение во времени – структурная кине-
тика, но в СРС возможно наблюдение медленного 
падения средней интенсивности рассеяния, и это 
может отражаться в химической кинетике, как у ряда 
образцов с z от 6.5 до 8.5 в растворах азотной кислоты5.

2.  Быстрое образование неравновесных ассоци-
атов сольватов двух сортов с разным сольватным со-
ставом, один тип — среда, другой — от добавки. После 
смешения компонентов неоднородность будет на-
блюдаться в ДРС в виде ЭКФ и в СРС в виде измене-
ния средней интенсивности рассеяния. В случае бы-
строй ассоциации сольватов относительно встраива-
ния их в водные капли интенсивность рассеяния I� 
будет вначале расти — первая стадия структурирова-
ния. Если встраивание сольватов в капли воды бы-
стрее их ассоциации, I� будет сразу падать — вторая 
стадия структурирования. Примеры — z = 7.19 и 7.52 
в растворах азотной кислоты.

3.  Вначале быстрое образование беспорядочной, 
неравновесной смеси ассоциатов из сольватов двух 
сортов с постепенным выстраиванием равновесной 
супрамолекулярной структуры из гетероассоциатов 
— капель с одинаковым соотношением сольватов двух 
сортов. Это наблюдается в растворах хлорной кисло-
ты, возможно, из-за сферической симметрии аниона 
ClO4

– и менее сильных, чем у NO3
–, водородных свя-

зей с водой, разных стерических требований и числа 
вакансий для Н-связей у анионов.

В настоящее время растет число публикаций  
о микрогетерогенной структуре жидких раство-
ров18—24 и влиянии состава, структуры и свойств над-
молекулярных образований на ход химических пре-
вращений25—27. Такое влияние до сих пор маскирова-
лось введением коэффициентов активности, предпо-
ложениями о димеризации, тримеризации и т.д. 
компонентов реакции. Представления о крупных 
(~100 нм) образованиях нарушают устоявшуюся кон-
цепцию о гомогенной в обычном понимании жидко-
сти, природа таких объектов вызывает споры, но их 
реальность несомненна. Супрамолекулярное структу-
рирование в водных растворах сильных кислот оказа-
лось удобной моделью для изучения этих недавно 
открытых явлений, имеющих общий характер для 
жидкостей с водородными связями. Подведем общие 
итоги. 

В настоящей работе методами светорассеяния  
с привлечением полученных ранее4,16 данных ЯМР 
изучена медленная агрегация в водных растворах 
хлорной кислоты для сравнения с результатами, по-
лученными ранее для растворов азотной кислоты. 
Изучена зависимость структурирования от процедуры 
приготовления, выдержки исследуемых образцов, 
температуры и механических воздействий. Обнару-
жено, что мезоскопическое структурирование вклю-
чает две стадии: относительно быстрый (от несколь-
ких секунд до нескольких часов) рост неоднородности 

* Быстрое или медленное по сравнению со временем между 
смешением жидкостей и первым наблюдением в РС.
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раствора и значительно более медленное (до несколь-
ких недель) уменьшение неоднородности, выход на 
структурное равновесие. Установлено, что в водных 
растворах хлорной и азотной кислот эти процессы  
в целом аналогичны. Отличие заключается в значи-
тельном замедлении в растворах хлорной кислоты 
стадии выравнивания гетеросольватного состава ас-
социатов за счет перераспределения между ними 
сольватных структурных мотивов. Обнаружен ряд за-
кономерностей и особенностей, показано, что харак-
тер процесса определяется в основном сольватацией 
протона; анион влияет на скорости отдельных стадий.

Замедленное надмолекулярное структурирование 
в растворах хлорной кислоты в сочетании с данными 
ЯМР о сольватных структурных мотивах проливает 
свет на природу этих явлений, имеющих общий ха-
рактер для жидкостей с водородными связями и су-
щественно влияющих на химические процессы  
в жидкой фазе. Особый интерес вызывает обнаружен-
ная возможность влияния на структурную самоорга-
низацию жидкости с помощью простых препаратив-
ных манипуляций, что открывает перспективы ис-
пользования этого явления в химии и технологиях.

Совокупность результатов, полученных нами,  
и литературных данных позволяет предположить, что 
медленное структурирование водных растворов явля-
ется следствием «капельного» строения ассоцииро-
ванных жидкостей, таких как вода, кооперативного 
характера Н-связей в «каплях» собственной струк-
туры воды и ассоциатах сольватов растворенных в ней 
веществ.

Работа выполнена по теме государственного за-
дания (государственная регистрация № 0089-2015-
0223).
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Представлен краткий обзор серии работ [1-4], демонстрирующих на примере 

кинетики окисления в водных растворах азотной кислоты влияние на химические 

процессы нового, недавно открытого и широко распространенного [5,6] явления –

дальнего, ∼100 нм, медленного супрамолекулярного структурирования жидкости. 

Показано, что в водных растворах азотной и хлорной кислот такие надмолекулярные 

образования (кластеры, домены, агрегаты …) представляют собой ассоциаты сольватов. 

Изучено влияние на них состава системы, стабильности агрегатов во времени, процедуры 

приготовления образца, температуры, механических воздействий. Такое 

структурирование раствора затрудняя доступ реагентов друг к другу вызывает ряд 

кинетических аномалий: экстремальную вместо монотонной зависимость периода 

индукции от концентрации HNO3, ускорение процесса с падением концентрации ацетона, 

неожиданное влияние условий приготовления и хранения образца. В результате 

установлен супрамолекулярный механизм окисления ацетона, объясняющий все 

наблюдаемые кинетические аномалии. Результаты показывают, что в Н-связанной 

жидкости структурирование раствора это движение от неравновесной к равновесной 

упаковке термодинамически устойчивых диффузионно усредненных сольватных 

структур. Предлагается модель «капельного» строения жидкости на микроуровне. 
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Процессы надмолекулярного структурирования в растворах 
электролитов аналогичны самоорганизации в растворах полимеров.

В результате изучения водных растворов азотной и хлорной кислот 
cформулированы следующие закономерности медленного в лабораторных 
масштабах времени образования структурных неоднородностей, 
экспериментально установленные методами ЯМР, статического и 
динамического светорассеяния и кинетической калориметрии [1-4].

• Медленное мезоскопическое супрамолекулярное структурирование
является движением системы от неравновесного к равновесному
распределению термодинамически устойчивых диффузионно
усредненных сольватных структурных мотивов между ассоциатами
сольватов.

• Структурирование включает две стадии: I – относительно быстрого (от
секунд до нескольких часов) роста неоднородности раствора и II –
значительно более медленного (до нескольких недель) уменьшения
неоднородности при движении к структурному равновесию.

• Мезоскопическое структурирование в виде ассоциатов сольватов
сохраняется и после достижения структурного равновесия.

• Препаративные особенности, прогрев и фильтрация влияют на время
выхода на структурное равновесие.
С учетом данных, полученных при изучении кинетики окисления

ацетона в водных растворах азотной кислоты [1,2], предложена «капельная» 
модель строения растворов электролитов на микроуровне (Рис. 1), 
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объясняющая ряд обнаруженных кинетических аномалий, не объяснимых в 
рамках классических представлений [3,4]. 

Процесс супрамолекулярного структурирования раствора кислоты в 
воде при введении в раствор с одним сольватным структурным мотивом 
малой добавки концентрированной кислоты схематически иллюстрирует 
Рис.1. 

 
Рис. 1. Движение по «координате структурирования» от однородного 

неравновесного состояния в начале процесса (a) через промежуточные 
неоднородные неравновесные состояния (b) и (c) к однородному равновесному 
состоянию в конце (d). Мелкие кружки – сольваты, крупные – ассоциаты сольватов. 

 
Из литературных данных последних лет [5,6] следует, что 

предложенная нами модель может быть обобщена на широкий круг 
растворов, включая неводные, и, возможно, является общим свойством 
жидкого состояния. 
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ХИМИЧЕСКИЕ СДВИГИ ПРОТОНОВ  
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Приведенное ниже неопубликованное исследование выполнено в 1996–
1997 годы под впечатлением прослушанного в ИХФ РАН доклада нобелевского 
лауреата 1987 г. Ж.-М. Лена (J.-M. Lehn), основателя супрамолекулярной хи-
мии, на юбилее Н.Н. Семенова. После доклада он упомянул об обнаруженной 
им и подтвержденной позднее другими учеными сингулярной точке в жидком 
хинолине с предложением к ученым института объяснить природу этого яв-
ления.

Недавно в хинолине и ряде его производных было обнаружено неизвестное струк-
турное превращение в жидкости [1-3]. Экспериментально оно проявляется в скачкоо-
бразном изменении наклона аррениусовской зависимости скоростей спин-решеточ-
ной релаксации 1/Т1 ядер углерода 

13С, спин-спиновой релаксации 1/T2 ядер 
14N и 

сопровождается резким изменением при той же температуре Tt наклона температур-
ной зависимости теплоемкости Cs. Авторы объяснили это изменением энергии акти-
вации Еа и анизотропии вращательного движения молекул в этой особой точке. Од-
нако природа такого превращения и его связь со структурой жидкости не ясны. 

Химические сдвиги (ХС) протонов весьма чувствительны к тонким особенностям 
структуры жидкости. В частности, в случае жидкостей с магнитно анизотропными 
молекулами, к которым относится хинолин, на ХС непосредственно влияет преиму-
щественное расположение и ориентация соседних молекул через отличный от нуля 
усредненный вклад от их магнитной анизотропии. Поэтому можно ожидать, что 
структурные изменения, обнаруженные в жидком хинолине при изучении магнит-
ной релаксации и теплоемкости, проявятся и при изучении ХС. Вместе с тем, посколь-
ку, в отличие от 1/Т1 и Cs, отражающих в основном динамическое поведение молекул, 
ХС несут информацию об усредненных преимущественных структурах, можно над-
еяться на получение дополнительных, комплементарных, данных о природе обнару-
женных структурных изменений.

В настоящей работе представлены результаты детального изучения ХС протонов 
хинолина в чистой жидкости и при разбавлении ее циклогексаном в области темпе-
ратур, включающей особую точку Tt, с целью 1) изучить поведение производной ХС 
в особой точке и 2) получить информацию о преимущественном взаимном располо-
жении соседних молекул, используя свойство магнитной анизотропии молекулы хи-
нолина.

Результаты экспериментов и обсуждение

На рис. 1 представлена зависимость от температуры ХС всех семи протонов хиноли-
на, расположенныых по периметру этой жесткой молекулы. Масштаб для наглядности 
растянут и протоны разделены на две группы: слева В и С, справа остальные. Видно, что 
с ростом температуры все ХС уменьшаются, причем В и С заметно сильнее остальных. 
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 Рис. 1. Химические сдвиги протонов хинолина в зависимости от температуры.  

Результаты первой серии опытов

Оставив пока в стороне эти изменения, отражающие температурные изменения в 
преимущественном взаимном расположении соседних молекул, обратимся к иссле-
дованию поведения производной ХС в точке Tt. Здесь нужно отметить, что экспери-
ментальное обнаружение особенностей в виде небольшого скачка производной φ(x) 
связано со значительными трудностями из-за неизбежной погрешности измере-
ний и ограниченного числа экспериментальных точек. Так как в этой серии опытов 
точность оказалась недостаточной для исследования изменений наклона, из 7 про-
тонов были выбраны 4 с наиболее благоприятными для прецизионных измерений  
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спектральными особенностями и для них проведены подробные измерения с пре-
дельно возможной точностью (рис. 2). Видно, что точность значительно повысилась, 
и можно приступить к определению производной. Для этого был использован метод, 
аналогичный описанному в [3], заключающийся в линейной аппроксимации Y = a + bX 
на небольших участках Δ, которые смещались с перекрывынием (рис. 3). Было принято, 
что коэффициент b является производной φ(x) в центре соответствующего интервала Δ. 
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 Рис. 2. Химические сдвиги протонов В, С, G и H хинолина в зависимости от температуры. 

Объединенные результаты нескольких серий прецизионных измерений
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 Рис. 3. Иллюстрация способа определения производной φ(x) как наклона b при линейной 

аппроксимации на участках Δ и «размазывания» скачка в случае линейной и квадратичной φ(x)

Так как этот метод дает сглаживание скачка производной на величину использован-
ного интервала Δ, его следует выбирать оптимальным и в наших условиях он состав-
лял 16°С (40 Гц по шкале метанольного ЯМР-термометра). Пунктиром на рис. 3 схема-
тично показано сглаживание скачка производной в случае линейной и квадратичной 
функциональной зависимости φ(x).

Такая процедура была выполнена для ХС каждого из протонов, и на рис. 4 приве-
дены результаты для одного из них — протона Н. Видно, что при Tt ≈ 17° С1 темпера-
турная зависимость ХС имеет небольшое, ~20%-ное изменение наклона при почти 
линейной зависимости выше и ниже Tt. Аналогично ведет себя и ХС протона G. Для В 
и С (рис. 5) при Tt, по-видимому, также наблюдается изменение наклона, но зависи-
мость ХС от температуры существенно нелинейна, что еще больше затрудняет диаг-
ностирование скачка производной.

1	 Температура Tt, полученная из этих экспериментов, совпадает с Tt из [1, 2] и несколько отличается от 
приведенной в [3].
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Рис. 4. Зависимость ХС δ и наклона b ≈ Δδ/ΔT от температуры для протона G хинолина

Таким образом, полученные результаты говорят о том, что ХС протонов, как и ско-
рости релаксации 1/Т1 ядер 

13С, чувствительны к структурным изменениям в жидко-
сти, происходящим при Tt, однако это слабые эффекты, и для их обнаружения необ-
ходимы подробные прецизионные измерения в сильных магнитных полях. 

Далее нами была предпринята попытка получить информацию о преимуществен-
ной взаимной ориентации соседних молекул в чистом жидком хинолине с помощью 
эффекта ASIS (Aromatic Solvent-Induced Shift), который, как известно [4–6], состоит в 
том, что при замене инертного неароматического растворителя на ароматический ХС 
протонов растворенного вещества заметно меняются. Считается установленным, что 
эти изменения вызваны образованием слабых комплексов растворенной молекулы с 
ароматическим растворителем за счет притяжения богатых электронной плотностью 
участков молекул растворителя (лепестков π-орбиталей над и под плоскостью арома-
тического цикла) к положительным концам локальных диполей растворенного веще-
ства:

K
Ar + Solute ⇔ Complex
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 Рис. 5. Зависимость ХС δ и наклона b ≈ Δδ/ΔT от температуры для протона C хинолина

Энтальпии образования таких комплексов обычно ~1 kcal/mol, т. е. это слабые 
комплексы соударений, скорее просто преимущественная ориентация молекул. Если 
в молекуле растворенного вещества имеется несколько электроно-дефицитных по-
ложений, ассоциация происходит по каждому из них. При этом ХС протона (или дру-
гого магнитного ядра) изменяется на суммарную усредненную по времени величину 
локальных магнитных полей, наведенных в месте расположения исследуемого ядра 
соседними магнитно анизотропными молекулами. Строго говоря, для хинолина маг-
нитная анизотропия не изучена, однако для бензола и ряда его производных про-
странственное распределение наведенных магнитных полей подробно исследовано 
на основе модели кольцевых токов [ ] и представляет собой две области, разделен-
ные конической узловой поверхностью: область заэкранирования — над и под пло-
скостью ароматического цикла и область разэкранирования — в плоскости цикла, с 
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нулевым эффектом на поверхности раздела. Учитывая аддитивность эффекта коль-
цевых токов в полиядерныых ароматических молекулах [Гюнтер], качественно, в пер-
вом приближении, можно считать, что магнитная анизотропия молекулы хинолина 
имеет аналогичный характер.

Рассмотрим результаты изучения концентрационной зависимости протонных ХС 
в системе хинолин — циклогексан с этих позиций, считая хинолин как растворенным 
веществом, так и ароматическим растворителем. Согласно литературным данным [ ] 
циклогексан в такого рода задачах является достаточно хорошим инертным раство-
рителем. На рис. 6 представлены концентрационные зависимости ХС хинолина при 
18°С, т.е. при температуре, близкой к Tt. Видно, что при увеличении концентрации 
хинолина от бесконечно разбавленного раствора, где хинолин существует преиму-
щественно в виде мономера, сначала наблюдается резкое смещение сигналов в силь-
ное магнитное поле (т.е. положительный ASIS) для всех протонов, кроме В и С, для ко-
торых смещение близко к нулю.
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Рис. 7. Концентрационные зависимости ХС протонов хинолина при разбавлении циклогексаном 
для температур от -15 до 49°С

Отсюда следует, что в разбавленных растворах преобладают такие ассоциаты хи-
нолина, в которых все протоны, кроме В и С, преимущественно располагаются в об-
ласти заэкранирования, т.е. над и под плоскостью циклов соседних молекул, тогда 
как В и С находятся вблизи поверхности конуса раздела, где вклад в ХС от магнит-
ной анизотропии ароматической молекулы равен нулю. Если принять, что ассоциат 
хинолина в разбавленых растворах представляет собой димер, то наблюдаемая кон-
центрационная зависимость ХС согласуется с его строением в форме, напоминаю-
щей приоткрытую книгу с атомами азота вблизи сшивки. С ростом концентрации 
хинолина строение ассоциатов и влияние магнитной анизотропии соседних молекул 
усложняются, величины ХС проходят через минимум и при x > 0,5 все сигналы сме-
щаются в слабое поле. Из сравнения ХС в предельно разбавленом растворе и в чистой 
жидкости следует, что протоны В, С и Е, расположенные на одной стороне молекулы, 
при переходе от мономера к структуре жидкого хинолина испытывают отрицатель-
ный ASIS (причем В и С гораздо больший, чем Е), т. е. располагаются преимуществен-
но в плоскости циклов соседних молекул хинолина. При этом остальные протоны, 
расположенные с противоположной стороны молекулы, испытывают нулевой или 
слабый положительный ASIS, т. е. практически не имеют преимущественной ориен-
тации соседних молекул. 

Мы изучили также концентрационные зависимости ХС при ряде температур выше 
и ниже Tt . Для протонов С и Н они представлены на рис. 7, характер зависимости для 
В аналогичен С, для остальных подобен Н. При этом было обнаружено, что, как и в чи-
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стой жидкости, с понижением температуры все ХС меняются в сторону отрицатель-
ных ASIS, что соответствует усилению копланарности соседних молекул. Соответст-
венно, при повышении температуры, судя по изменению ХС, копланарность соседних 
молекул уменьшается, что согласуется с ожидаемым разрыхлением структуры. Было 
установлено также, что характер зависимости ASIS от температуры (рис. 8) не испы-
тывает при Tt резких изменений, т. е. преимущественная взаимная ориентация со-
седних молекул выше и ниже Tt сохраняется, несмотря на значительное уменьшение 
анизотропии вращения молекул в точке Tt согласно данным [3] для 1/Т1 и Cs.
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Рис. 8. Зависимость ASIS от температуры для протонов хинолина (B, C, D, E, F, G, H)  
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Рис. 9. Схематическое изображение гипотетической структуры жидкого хинолина при Tt. 

Структурная единица содержит 28 молекул и состоит из двух элементарных ячеек жидкости, 
включающих 14 молекул

При детальных прецизионных измерениях температурных и концентрационных 
зависимостей параметров ЯМР водных и неводных бинарных электролитных систем, 
проведенных ранее в нашей лаборатории [ ], мы в ряде случаев наблюдали «магиче-
ские числа» соотношений концентраций компонентов и «критические» температу-
ры, при которых происходят небольшие относительно резкие изменения (скачки?) 
производных по соответствующим аргументам. Полученные данные привели нас к 
заключению о существовании в этих особых точках усредненных преимуществен-
ных сольватных структур практически одного вида, имеющих, как правило, завер-
шенную форму (в смысле заполнения вакансий в координационных сферах), удоб-
ную с точки зрения плотной упаковки.

На основании данных, полученных для хинолина в настоящей работе, результа-
тов работ [1–3], компьютерного моделирования и исследований структуры жидкости, 
проведенных ранее в нашей лаборатории, гипотетическую структуру преимущест-
венного ассоциата, являющегося своего рода элементарной ячейкой жидкого хино-
лина, можно представить следующим образом (рис. 9). Четыре молекулы хинолина 
располагаются преимущественно в одной плоскости таким образом, что протоны В 
и С соседних молекул соприкасаются, образуя цикл, во внутреннем пространстве ко-
торого могут разместиться две перпендикулярно ориентированных молекулы хино-
лина. Вращение усредняет практически до нуля их ASIS на окружающие молекулы, 
расположенные в плоскости рисунка, поэтому В и С испытывают сильный отрица-
тельный ASIS в основном от ближайшей соседней молекулы. Две внутренние молеку-
лы хинолина по высоте соответствуют трем слоям по четыре молекулы, и можно ду-
мать, что компактная элементарная ячейка жидкого хинолина состоит из 4 × 3 + 2 = 14 
молекул и имеет форму «жидкой таблетки» (или сплюснутой капли) с высотой, при-
мерно вдвое меньшей диаметра. Учитывая требование плотной упаковки преиму-
щественных ассоциатов в жидкости, можно предположить удвоение элементарных 
ячеек, тогда форма преимущественного ассоциата, «элементарной капли», будет при-
ближаться к сферической (рис. 10).
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Рис. 10. Моделирование жидкого хинолина после 1997 года.  
4 × 3 + 2 = 14 молекул хинолина в «элементарной ячейке» жидкости

Поскольку величины ASIS при Tt существенно не меняются, можно заключить, 
что изменение анизотропии вращательного движения молекул при этой температу-
ре вызвано изменением не самих элементарных ячеек, а лишь степени их ассоциа-
ции. Например, можно предположить, что при Tt в жидкости существуют преиму-
щественно ассоциаты из 28 молекул хинолина (рис. 10), ниже Tt появляется примесь 
удвоенных ассоциатов, состоящих из 56 молекул, тогда как выше Tt, наоборот, проис-
ходит их частичная диссоциация на элементарные ячейки из 14 молекул.
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