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В ПОЛЯРОГРАФИИ

А. Кэлушару

Рассмотрены два типа химических реакций, используемых для изуче-
ния изотопных эффектов: реакции, предшествующие собственно электрохи-
мической стадии, и реакции, сопровождающие эту стадию. В качестве при-
меров химических реакций первого типа приведены результаты исследова-
ния реакции дегидратации формальдегида; второго типа — окисление
Ti(III) до Ti(IV) гидроксиламином и разложение перекиси водорода ка-
талазой. Приведены результаты полярографического определения констант
скорости реакций с участием изотопных молекул, на основании которых
можно определить изотопный'эффект соответствующей реакции, а также
результаты определения констант равновесия как с помощью классической
полярографии, так и осциллополярографии с быстрой разверткой потенци-
ала. Для определения констант равновесия использованы реакция кислот-
ной диссоциации и реакция дегидратации формальдегида и на основании
этих констант определен соответствующий термодинамический изотопный
эффект. Установлено, что в случае реакции кислотной диссоциации имеет
место прямой изотопный эффект, а в случае реакции дегидратации — об-
ратный.

Показана возможность применения результатов изучения изотопии в
случае каталитических токов в системе кобальт — нитрогидроксиламинат
натрия — цистеин в аммиачном буфере для определения изотопного соста-
ва воды. Сделан вывод, что полярографический метод дает широкие воз-
можности для изучения как кинетических и термодинамических изотопных
эффектов, так и изотопных эффектов растворителя.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Полярографический метод дает возможность определить константу
скорости какой-либо химической реакции, если она сопряжена с про-
цессом переноса заряда. С учетом последовательности по отношению к
электродному процессу можно выделить следующие сопряженные реак-
ции: реакции, предшествующие и сопровождающие катализ и последую-
щие реакции. Теоретический анализ был выполнен для всех трех случа-

. ев, и табличные величины специальных функций дают возможность
вычислить соответствующую константу скорости из экспериментальных
данных для кинетических волн (общий литературный обзор приведен в
книге1)· Если полярографический метод применяется для исследования
химической реакции с участием изотопных молекул, атомов или ионов,
то можно определить константу скорости реакции, соответствующей
данным изотопным частицам; кроме того, из соотношения найденных
констант скорости может быть определен кинетический изотопный эф-
фект.
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Первое исследование, посвященное использованию полярографичес-
ких кинетических токов для определения изотопных эффектов, было
опубликовано автором данного обзора в 1965 г.2. Была изучена реакция
разложения перекиси водорода (дейтерия) каталазой в ходе восстанов-
ления кислорода на ртутном капельном электроде. Позднее кинетичес-
кие волны также использовались для исследования некоторых химичес-
ких реакций, протекающих при участии изотопных молекул в легкой и
тяжелой воде 3~5.

Иной тип полярографических токов, а именно, каталитических токов
разряда ионов водорода "-11, был использован для изучения некоторых
специальных изотопных эффектов 1 2 · 1 3 . Хотя в этом случае из экспери-
ментальных данных нельзя определить констант скорости реакций, тем
не менее найденные изотопные эффекты могут быть отнесены к кинети-
ческим явлениям, особенно в связи с реакциями протонизации — депро-
тонизации. В этом случае изотопный эффект выражается соотношением
между числами ионов водорода и ионов дейтерия, которые принимают
участие в реакции протонизации — депротонизации12.

В настоящей статье представлены результаты, полученные при изу-
чении некоторых типичных химических реакций с участием изотопных
молекул. При изложении материала употребляется обычно используе-
мая в полярографических работах классификация.

II. КИНЕТИЧЕСКИЕ ТОКИ

С целью определения изотопных эффектов были изучены только два
типа химических реакций: реакции, предшествующие переносу заряда и
реакции, сопровождающие этот процесс. Но именно в этих случаях число
изученных реакций очень ограничено. Главной причиной этого можно
считать трудности, встречающиеся при синтезе или дейтерировании
больших и сложных органических молекул.

1. Предшествующие реакции

В качестве предшествующей реакции при определении изотопных эф-
фектов мы выбрали только дегидратации формальдегида4:

Х 2 С ( О Х ) 2 ^ Х 2 С = О + Х2О, (1)
k'

где X — легкий (Н) или тяжелый водород (D), a k и к' — константы
скорости прямой и обратной реакций. Эта реакция является самой ха-
рактерной для типа предшествующих реакций и дает возможность опре-
делить как термодинамические, так и кинетические изотопные эффекты.
Из компонентов реакции (1) только альдегидная форма Х2СО является
восстанавливающейся, потому что гидратированная форма — метилен-
гликоль Х2С(ОХ)2 не является деполяризатором. Поэтому в соответст-
вии с уравнением (1) именно реакция дегидратации предшествует элек-
трохимическому восстановлению альдегида.

В первой работе о полярографическом восстановлении формальде-
гида Ягода 14 нашел, что формальдегид восстанавливается до метилового
спирта с участием двух электронов. Этот результат был подтвержден
другими исследователями 15~18.

Общая реакция, протекающая на электроде, может быть описана
следующим образом:
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k 4-2й

Х*С (ОХ), -£. Х2СО - > Х3СОХ (2)

к'

химическая стадия электрохимическая стадия
Химическая стадия может подвергаться кислотно-основному катали-

зу, и при больших значениях рХ (рХ>13) следует учитывать диссоциа-
цию гидратированной формы. Изучение реакции (2) требует использо-
вания некоторых дейтерированных веществ. Ясно, что самым важным
является получение D2C(OD)2; это вещество было получено4 при кис-
лотном катализе обмена водорода, связанного с атомом углерода. Для
кислотного катализа твердый параформ растворяли в 53%-ной D2SO4.
Концентрированный раствор дейтероформальдегида получали путем
перегонки с растворением газообразного формальдегида в 99,5%-ной
D2O. Этот раствор снова перегоняли и окончательно получали раствор с
общим содержанием формальдегида, 1 М. Растворы NaOD получали по
реакции металлического натрия с тяжелой водой. Дейтерированную бор-
ную кислоту D3BO3 получали растворением ангидрида борной кислоты
в тяжелой воде. Содержание протонов определяли с помощью спектра
ЯМР, оно оказалось достаточно малым по сравнению с количеством
протонов в обычно используемой тяжелой воде (99,5% D2O).

а) Термодинамические изотопные эффекты

Для определения константы скорости химической реакции, которая
предшествует собственно электродной стадии, необходимо знать конс-
танту равновесия данной реакции'. Вследствие кинетического эффекта,
описываемого уравнением (2), невозможно определить равновесные
концентрации негидратированной формы формальдегида с помощью
классической полярографии. Поэтому следует исключить вклад самой
химической реакции в общий ток. Эта задача была решена для обычно-
го водородного формальдегида Валентой19, который использовал одно-
цикличный метод осциллополярографии с очень высокой скоростью из-
менения напряжения. Пользуясь тем же методом, Кэлушару и др. 4 изу-
чили системы, включающие легкий водород и дейтерий. Кривые £·—Ε
приведены на рис. 1 для нормального (а) и тяжелого (б) водородов;
видно, что при скорости изменения напряжения s = 4 В/сек в легкой
воде ток не имеет максимума, в то время как в случае тяжелой воды
имеется небольшой пик, указывающий на вклад диффузии в восстанов-
ление негидратированного формальдегида. При более высокой скорости
изменения напряжения диффузионный ток растет как в легкой, так и в
тяжелой воде. Неожиданным является тот факт, что ток, контролируе-
мый диффузией, в тяжелой воде достигается при меньших скоростях
изменения напряжения, чем в легкой воде. При очень больших скорос-
тях изменения напряжения (s = 320 В/сек1, рис. 1, в) максимальные
значения тока соответствуют аналитической концентрации свободной
альдегидной формы, так как кинетическая составляющая полностью
исключена. Зная равновесную концентрацию альдегида, можно вычис-
лить константу равновесия реакции дегидратации формальдегида как в
легкой, так и в тяжелой воде.

Концентрацию негидратированной формы в массе раствора можно
найти из данных одноцикличного метода осциллополярографии, рас-
сматривая высоту пика тока, контролируемого диффузией, как функцию
s'1' (рис. 2). При малых значениях s изменение тока имеет кинетический
характер, и различие между токами, соответствующими системам с лег-
кой и тяжелой водой, мало, в то время как при больших скоростях из-



224 А. Кэлушару

-ϋβ.ϊ 175
Ε.Β

Рис. 1. Осциллографические кривые
i—.Ε-восстановления формальдегида
при скорости изменения напряжения
4 В/сек (а, б) и 320 В/сек (в); на-
чальный потенциал — 0,95 В; анод —
насыщенный каломельный электрод;
импульс в виде треугольника. Рас-
твор: 0,03 Μ буры, 1,3 Μ КС1; а —
0,217 Μ Н2СО в Н2О; б, в —0,555 Μ
D2CO в D2O. Характеристики капил-
ляра: т = 0,227 мг/сек, ίι = 48 сек при
/ι = 46 см (т — скорость течения, / ] —

время капания)

менения напряжения оно становится
значительным; как мы и предвидели,
величины тока больше в тяжелой воде,
чем в нормальной.

Соответствующие концентрации
свободной альдегидной формы можно
рассчитать из наклонов прямых, пока-
занных на рис. 2. Расчет возможен, ес-
ли предположить, что эта реакция вос-
становления является двухэлектрон-
ной, и использовать следующее урав-
нение, выведенное Делахеемг":

= 3,03 · 105η (αηα)

где tp — ток пика, А; п — число элект-
ронов, участвующих в суммарной ре-
акции; па — число электронов, участ-
вующих в стадии, определяющей ско-
рость реакции; а — коэффициент пере-
носа; А — площадь капли, см2; Db—
коэффициент диффузии электроактив-
ной формы, смг/сек; съ — концентра-
ция, моль/см3; s-—скорость изменения
напряжения, В/сек. На основании дан-
ных рис. 2 находим наклон прямой,
т. е. tgcp:

tgcp = Aip/AsVl,

следовательно, концентрация негидра-
тированной формы равна

сь.х,о = (tg<p)x/3,03 · \05n(ana)lhADlh.

(3)

Из рис. 2 получаем: (tg(p)H=6,3·
•Ю-6 и (tg(p)D = 41,3.10-e. Другие чис-
ленные значения следующие: я = 2 ;
сс=1,481 9; n e = l ; Db н2о=1,22· 10~5

смг/сек1в; Db. D 2 O=1,09· 10~5 см2/секи;
/1 = 2,67· К)-2 см2 для скорости течения
/?г=0,227 мг/сек и времени капания
/ = 2 0 сек. Подставляя их в выражение
(3), получаем концентрации формаль-
дегида: C 6 I H 2 O=0,94-10- 4 Μ и сб1г,2о=
= 6,4· 10~4 М. Аналитические концент-
рации равны съ, (,н2о=0,217 М, и
Съ, ( ,D 2 O=0,555 M. Тогда константы рав-
новесия реакций дегидратации равны:
Kh,n2o = 4,33-10-4 и / G , , D 2 O = U 5 - 1 0 - 3 .

Термодинамический изотопный эф-
фект получается из соотношения этих
двух констант:

Kh,HiO/Kh.O2O = 0,376
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Очевидно, это и есть обратный изотопный эффект, который показывает,
что формальдегид более гидратирован в тяжелой воде, чем в легкой.

Этот результат можно истолковать с учетом различия энергии хими-
ческих связей изотопных молекул. Общую энергию молекулы можно вы-
разить через сумму следующих величин:

E = EV + ER,e + Енл + ETr + ER,V + Ε ΕΙ + Eh,

где индексы обозначают: ν — колебания; R, e — внешнее вращение;
R, i — внутреннее вращение, а именно колебание молекулы, которая
связана с другой молекулой; Тг — смещение; R, ν — вращательно-коле-
бательное взаимодействие; El — электронная оболочка; k — атомное
ядро.

з -

L, мкЯ

600

200

О 5 10

s Я, (в/сек) V»

Рис. 2

15
10,0 12,5

PH(D)
15J

Рис. 3

Рис. 2. Зависимость тока пика от скорости изменения напряжения s. Раствор: 0,03 Μ
буры; 1,3 Μ КС1; 1 — 0,217 Μ Н2СО в Н2О; 2 — 0,555 Μ D2CO в D2O

Рис. 3. Средний предельный ток /д в зависимости от pH(D) для полярографического
восстановления формальдегида (4-10~3 М); 1 — Н2СО в НгО; 2 — Н2СО в Ь2О; 3 —
D2CO в D2O В области рН 7,5 — 10,0 — боратный буфер; 10,0—15,0 — едкий натрий;

20° С

Анализ атомных и молекулярных спектров позволил сделать вывод,
что различие между электронными энергиями легкого и тяжелого во-
дородов не может обусловить изотопный эффект, превышающий 0,5%.
Следовательно, единственно возможной причиной изотопных эффектов
можно считать молекулярные колебания22. Изотопные молекулы имеют
одну и ту же химическую формулу, но вследствие различия их масс час-
тоты колебаний и «нулевые» энергии также будут отличаться. Молеку-
ла, содержащая тяжелый изотоп, имеет «нулевую» энергию меньше чем
содержащая легкий изотоп. Ясно, что энергия, необходимая для диссо-
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циации каждой из этих изотопных молекул, различна, причем это раз-
личие зависит как от изменения энтальпии, так и энтропии.

В случае реакции дегидратации формальдегида главное значение
имеет химическая связь между кислородом и водородом. В воде и в
формальдегиде эта связь различна. В случае воды каждая молекула
имеет три частоты колебания, в случае формальдегида их больше {п>
> 3 ) . В молекуле воды частоты ν4 выше, чем в молекуле формальдеги-
да 2 3 . Нулевая энергия выражается формулой:

Из экспериментальных значений констант дегидратации следует,
что:

£° (Н2О) - Е° [Н2С (ОН),] > £° ( О Д - £" [D2C (OD)J

или

Е° [Н2С (OHj2] — £° [D2C (OD),] < Е° (Η,Ο) — £° (DtO) = 3,55 ккал/моль21 (4)

Уравнение (4) хорошо согласуется с известным из химии изотопов пра-
вилом, которое гласит, что тяжелый изотоп идет предпочтительно в то
химическое соединение, в котором он будет связан более прочно. Это

. правило применяется в предположении, что
t*' * молекулы находятся на самом нижнем

уровне колебательной энергии, а изменение
энтропии незначительно.

— ~ η Изотопный эффект водорода при комнат-
| ной температуре зависит главным образом

о го ио во во юо о т т и п а химической связи. Коэффициенты
[ад],о|5.% разделения, определяемые как (D/H)соедине-

ние/ (D/H)B 0 H a, близки для соединений с по-
Рис. 4. Влияние содержания добными типами связей. Для спиртов этот
стмовленияТт-™^ ТНКСО°Св к 0 Э Ф Ф и Ц и е н т зависит от данной молекулы:
0,15 м едком натре (что соот- в т 0 время как для метилового спирта коэф-
ветствует максимуму тока на фициент разделения равен 1,0, для этилово-

рис. 3) го спирта он равен 1,11. В связи с этим
следует отметить одно важное положение,

а именно: самый большой изотопный эффект отмечается, когда изотопы
рассматриваются в таких соединениях, в которых они имеют прочную
химическую связь со свободным моноатомным элементом.

Мы уже отмечали, что при высоких значениях рХ диссоциация моле-
кул гидратированного формальдегида становится значительной:

ХаС (ОХ), ^ ХаС (ОХ) О" + Х+ (5)

Можно рассчитать константу диссоциации этой реакции, которая проте-
кает при высоких рХ, используя значения кинетических токов, опреде-
ленных классическим полярографическим методом.

На рис. З 4 показана высота кинетических волн lk в зависимости от
pH(D) в случае восстановления формальдегида в щелочной среде. Вид-
но, что в отличие от диффузионных токов кинетические токи меньше в
тяжелой воде, чем в легкой для Н2СО и еще меньше для D2CO. Правиль-
ность этого результата проверяли, добавляя последовательно возрас-
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тающие количества тяжелой воды при постоянной концентрации Н2СО
и при значении рН, близком к значению, соответствующему максимуму
кинетического тока (рис. 4). Экстраполяция кривой на 100%-ный D2O
согласуется в пределах экспериментальных ошибок с соответствующим
максимальным значением на кривой 2 рис. 3.

Чтобы определить константу диссоциации Ка для реакции (5), ис-
пользовали формулу, выведенную Веселым и Брдичкой 16:

к [Х+1"'Λα = г; >

тде [Х+]„ —концентрация Н + или D + при максимальном lk (рис. 3) ; α
16α, определяемая формулой:

'* , [ХЧ'/ г;

здесь (id)b,ag — диффузионный ток, соответствующий общей постоянной
концентрации недиссоциированной формы Х2С(ОХ)2. В области низких
значений рХ, где кислотная диссоциация формальдегида очень мала,
диффузионный ток соответствует аналитической концентрации формаль-
дегида и может быть рассчитан по уравнению Ильковича. В конечном
счете получили следующие величины4: для Н2СО в Н2О, /СО=2,5· 10~14

(рД'а=13,6); для Н2СО и D2CO в D2O, Ka=l0~u (ptf«=14). Термодина-
мический изотопный эффект определяется отношением этих констант
равновесия:

/C«(H,O)//C«(DaO) = 2,5 ( 6 )

В отличие от реакции дегидратации, в случае диссоциации формаль-
дегида изотопный эффект является прямым, как и ожидали. Этот ре-
зультат можно объяснить на основе разности ионных произведений лег-
кой и тяжелой воды; ρΛΉ2ο=14,167 при 20°С2\ а р/Сг>20= 14,963 при
20°С (вычислено из величины рК, полученной Абелем и др.2 5 при 25°С).
Вообще, константы кислотной диссоциации ОН, NH, SH и СН в D2O
меньше, чем в Н2О2 6. Для слабых кислот экспериментально нашли, что
значение отношения КП/ΚΌ лежит в области от 2,5 до 3,9. Это хорошо
согласуется с величиной, полученной с помощью выражения (6) для
х2сохо-,

б. Кинетические изотопные эффекты

На основании данных, полученных методом классической поляро-
графии, можно также определить произведение констант равновесия
Kh, x2o и скорости дегидратации &,·, χ2θ. Значение Кн, х2о определено выше
и можно узнать соответствующую константу скорости по формуле, вы-
веденной Вебером и Коутецким27:

\ _ 0,

ld I + 0,886 (fffctyi)V·

где tl — период капания, a id — вычисленный ток, определяемый диффу-
зией и соответствующий аналитической концентрации недиссоциирован-
ного формальдегида.

Общая константа скорости представляет собой сумму частных кон-
•стант скорости реакции дегидратации формальдегида с участием воды,
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ионов водорода, ионов гидроксила, кислотных (А) и щелочных (В) ком-
понентов:

k = kX2o + kx+ [X+] + kOx- [ОХГ + 2 kxA [ X A ] + Σ * Β [ Β Ι '

В слабо щелочной среде боратного буфера можно пренебречь вкла-
дом ионов Х+ и кислотных компонентов, и тогда константа скорости по-
лучается по более простой формуле:

k = kx,o + kx в_ [Χ,ΒΟ^] + kOx~ [ОХГ].
2 з

Это выражение показывает, что зависимость Kh-k от [Х2ВО3~] линейна
(членом £οχ-[ΟΧ-] также можно пренебречь, рис. 5). Из пересечения
этой прямой с осью ординат можно определить произведение Kk-kX2o
(отрезок на оси ординат) и Khkx2vo- (наклон). Значения этих произведе-
ний при 20° С приведены ниже:

10е · Kfy ' kx Q , XgBO~ K.fo · feoH~»
сек- 1 л/моли • сек л/моль • сек

Н2СО в Н2О 15 8,5 0,279
Н2СО в D2O 8 5,5 0,6666
D2CO в DaO 5,5 4,8 0,496 j

j
Соответствующие константы скорости, вычисленные с использованием >
определенных ранее констант равновесия реакции дегидратации равны: !

χ »о* · *хго· *х2во-· ю-2 • kox-, 1
сек-1

 д/моль . сек л!моль • сек j

Η 3,46 1,69 6,44 ί
D 0,478 0,417 4,31 * j

Кинетический изотопный эффект kn/kD при 20° С составляет: |

kH/kD 7,25 4,7 1,5 |

j

Максимальный теоретически возможный кинетический изотопный )
эффект для изотопов водорода при 25° С равен 18 г 8, но полученные из .
эксперимента значения оказались в три раза меньше. Полученные ре- :
зультаты можно объяснить с учетом как электродной реакции, так и '
реакции среды. Из приведенных трех констант скорости та, которая со-
ответствует растворителю (&χ2θ) определяется его природой. В случае
реакции дегидратации формальдегида растворитель является как ката-
лизатором, так и реагирующим веществом. Поэтому следует ожидать %

более сильного изотопного эффекта для констант скорости йХ г 0, что и
подтверждается экспериментом. В реакции гидратации — дегидратации
имеет место разрыв связей ОН или OD. Максимальное теоретическое
значение kslkD, ожидаемое для такого процесса при 25° С, равно 10,6. На
практике это значение может оказаться скомпенсированным в значи-
тельной степени другими изотопными эффектами. Для данной реакции
и рассматриваемой константы &Х!0 главный изотопный эффект обуслов-
лен переходом атома водорода и гидроксильной группы из связанного·
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состояния в воду. Для более полного рассмотрения вопроса следует так-
же учитывать изменения в частоте колебаний системы, ангармоничность
явления и либрацию молекул жидкой воды.

Изотопный эффект, соответствующий каталитической константе
£х2во-> зависит, вероятно, от константы равновесия диссоциации борной

3

кислоты в легкой и тяжелой воде. В литературе отсутствуют данные о
величине этой константы в тяжелой воде. Относительно высокое значе-
ние изотопного эффекта обусловлено переходом иона водорода между
молекулой воды и восстанавливающейся частицей, т. е. процессом, со-
ставляющим стадию, которая определяет
скорость всей реакции. Этот результат
можно сравнить с изотопным эффек-
том4·5 щелочного катализа ионизации
ацетилацетоната 2Э.

В случае константы kox~ изотопный
эффект определяется диссоциацией а,
следовательно, и силой щелочи, которая
катализирует реакцию дегидратации
формальдегида. Из рис. 3 можно видеть,
что для этого процесса p D > p H . Относи-
тельно низкое значение изотопного эф-
фекта в этом случае можно объяснить
двухступенчатым механизмом этой реак-

ции. Если на первой 'ступени, определяю-
щей скорость всей реакции, не происхо-
дит разрыва связи, а имеет место только
небольшое изменение системы, то можно
заметить лишь вторичный изотопный эф-
фект для общей реакции30. Более совре-
менное объяснение этого механизма дал
Вестгаймер"', который считает, что в той
реакции, в которой определяющей ступенью является перенос протона,
высокая несимметричность переходного состояния сводит изотопный
эффект к массовому коэффициенту, т. е. kH/kD=l,4.

Очевидно, аналогично могут быть изучены другие химические реак-
ции, предшествующие собственно электродной реакции. Из веществ, со-
держащих гидратированную альдегидную группу и имеющих поведение,
подобное формальдегиду, можно назвать следующие: пиридин-2-альде-
гид, пиридин-3-альдегид, пиридин-4-альдегид, глиоксалевая кислота,
пировиноградная кислота и т. д. Все эти вещества были уже изучены в
нормальной воде'. Существует также группа веществ из этого же клас-
са, которые не были изучены количественно: ацетальдегид, пропиональ-
дегид, гликолевый альдегид, аллоксан, тетрозы, галогенальдеги-
ды, фталевый альдегид и мезоксалевая, фенилпировиноградная, три-
метилпировиноградная и фенилглиоксалевая кислоты.

Другой предшествующей химической реакцией является рекомбина-
ция анионов с ионами водорода. Фенилглиоксалевая кислота является
восстанавливающейся, а борная кислота — невосстанавливающейся.
Аналогичной реакцией является диссоциация комплексных соединений,
из которых больше всех изучены реакции комплексов кадмия с нитри-
лотриуксусной кислотой. Моносахариды (особенно альдозы) составляют
важный класс органических веществ, которые дают кинетические волны.
Для всех указанных случаев при изучении изотопных эффектов самым
большим затруднением является собственно синтез соответствующих
изотопных молекул.

Рис. 5. Изменение значения Kh-k
в зависимости от концентрации
бората. Концентрация формальде-
гида 4· 10"3 М; 1~ Н2СО в Н2О;
2 — Н2СО в D2O; 3— D2CO в D2O;

20° С
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2. Реакции, сопровождающие перенос электронов

В отличие от предшествующих реакций, при определении константы-
скорости реакций, сопровождающих перенос электрона, нет необходи-
мости знать константы равновесия. Это существенно облегчает экспери-
мент, и данных только классической полярографии достаточно для рас-
чета константы скорости. С целью определения кинетических изотопных
эффектов были изучены следующие реакции: реакции окисления Ti (III)

Рис. 6 Рис. 7

Рис. 6. Влияние концентрации тяжелой воды на волну восстановления титана в при-
сутствии гидроксиламина; Ю-3 Μ TiCl4; 0,2 Μ Н2С2О4; 0,0855 Μ NH2OHHC1; [D2O] в
10 мл раствора равна: 1 — 0; 2 — 2; 3— 4; 4 — 5,8 мл; 5 — без гидроксиламина; t\ —
= 3,8 сек; начальный потенциал 0 В; развертка по оси абсцисс — 200 мВ; анод —на-

сыщенный каломельный электрод; 24,5° С

Рис. 7. Влияние концентрации дейтерия на отношение токов при 24,5° С

до Ti(IV) нормальным и дейтерированным гидроксиламином; такие же
реакции окисления Fe(II) до Fe(III) и Сг(П) до Сг(Ш); разложение
перекиси водорода и дейтерия каталазой.

а) Окисление Ti(III) гидроксиламином3

В присутствии гидроксиламина изменение предельного тока, соответ-
ствующее восстановлению Ti (IV) до Ti(III), носит кинетический харак-
тер 3 2 благодаря химической реакции окисления Xi (III) гидроксилами-
ном. Полярографическое исследование кинетики этой реакции впервые
осуществлено в 3 2. Определенная авторами константа скорости равна
&25°с=42,1±1,5 л/моль -сек, а энергия активации Еи = 7,9 ккал/моль.
Делахей и др.33, изучая эту реакцию хронопотенциометрическим мето-
дом, нашли, что константа скорости равна й3о°с = ЗО1 л/моль-сек. Тем же
методом авторы работы34 нашли £=42,0+1,7 л/моль-сек. Другие ис-
следователи 35, используя улучшенный хронопотенциометрический метод,
нашли, что &27°с=32,0+2 л/моль -сек. В работе36, используя двухцик-
личный хронопотенциометрический метод, найдено &2 5° c=43,4±
±1,1 л/моль-сек, а энергия активации равна £Ή=17,3 ккал/моль.

Для изучения изотопного эффекта указанных реакций дейтерирова-
ние всех веществ осуществляли следующим образом: TiCl4 растворяли
в D2O и затем к раствору добавляли дейтерированную щавелевую кис-
лоту. Эту кислоту и гидроксиламин дейтерировали путем изотопного
обмена и трех последовательных перекристаллизации из тяжелой воды
состава 99,9% D2O. По мере того, как тяжелая вода постепенно заме-
щает нормальную воду, наблюдается значительное уменьшение высоты
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кинетической волны (рис. 6). Как видно из рис. 7, зависимость отноше-
ния i,/id от количества D2O линейна (ι, — предельный ток титана в при-
сутствии гидроксиламина, а ^ — диффузионный ток в отсутствие гидро-
ксиламина). Кинетический ток растет с увеличением концентрации гид-
роксиламина. То же самое происходит и с отношением ijid (рис. 8). Из
данных рис. 8 следует, что при одной и той же концентрации гидрокси-
ламина отношение токов всегда меньше в дейтериевой системе, чем в
водородной. Но общий вид кривых в обеих системах одинаков.

Кинетический ток определяется скоростью реакции, чем и объясня-
ется быстрый рост его предельного значения с повышением температу-
ры. Степень этого изменения зависит от величины энергии активации,
которую можно рассчитать с помощью хорошо известного уравнения Ар-
пен иуса:

\gk = — 0,43E/RT + const.
На рис. 9 представлены зависимости \gk от 1/7 в случае окисления
Ti (III) до Ti (IV) гидроксиламином для водородной и дейтериевой си-
стем. На основании наклонов этих прямых получили следующие значе-

ig/r

Х=Н

2,5

2,0

о
1,0

3,0 3,2 3,4 Ю3/г; К"'

Рис. 8 Рис. 9

Рис. 8. Зависимость отношения токов от концентрации гидроксиламина при 23° С

Рис. 9. Зависимость \gk от 1/Т для реакции окисления Ti (III) гидроксиламином в си-
стеме водорода и в системе дейтерия

ния энергий активации, Ен=16,7 и £D=17,6 ккал/моль; эти значения
сравнимы с опубликованными в 3 6 . Следует отметить, что энергии акти-
вации водородной и дейтериевой систем очень близки. Это положение
можно использовать при объяснении механизма реакции.

В исследуемом процессе протекают следующие реакции:

TiIV + е -> Ti111 (электрохимическая стадия),

Ti111 + NX3OX -> Ti I V + Х2О + NX2 (химическая стадия).
(7)

(8)

Ток, соответствующий реакции (7), растет благодаря протеканию ре-
акции (8), которая определяет кинетический характер предельного
тока. Так как измерения проводятся при избытке гидроксиламина, то
реакция (8) является псевдомономолекулярной, и можно применить
метод расчета Коутецкого37 для определения констант скорости хими-
ческих реакций, сопровождающих электродный процесс. Этот расчет
показывает, что отношение ii/'id является функцией χ,, полученной по
уравнению

+
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Зависимость отношения ijid от χ/'1 изображена на рис. 10; использо-
ваны экспериментальные данные3 по окислению Ti(III) до Ti(IV) нор-
мальным и дейтерированным гидроксиламином. При расчете получили
следующие значения констант скорости при 23°С: &н = 41,3+1,5 и kO=
= 18,2+0,8 л/'моль-сек. Кинетический изотопный эффект равен:

kH/kD = 41,3/18,2 = 2,26.

Изотопный эффект энергии активации реакции (8), найденный по
уже указанным экспериментальным значениям, равен:

ΕΗ/ΕΏ = 16,7/17,6 = 0,946.

На основании уравнения Аррениуса в форме:

kx = Αχ exp (— Εχ/RT)

можно определить три изотопных эффекта: константы скорости, энергии
активации и фактора частоты Л х . По экспериментальным значениям
kx и Ех можно рассчитать два первых изотопных эффекта. Изотопный

4 -

О 2

Рис. 10

Рис. 10. Изменение отношения in

20 W 60 80
\каталаза\ю7м

100

Рис. 11

в зависимости от (/) и асимптотическое ре-
шение (2); 11=3,8 сек; £ н = 41,3±1,5; feD=18,2±0,8 л/моль-сек; 23°С

Рис. 11. Зависимость отношения ik/id от концентрации каталазы в фосфатных буферах
Серензена в Н2О (1) и D2O (2); p H = p D = 7 , 2 ; ^ = 2,56 сек

эффект, соответствующий частотному фактору Ах получаем по фор-
муле

kH exp(-£D//?T)

ftD ехр(-£н/ЯГ)
= 1,95.

Это значение показывает, что разница констант скорости реакций изо-
топных молекул в. малой степени зависит от разницы их энергий акти-
вации. В то же время видно, что более низкая частота столкновений в
случае тяжелого изотопа ведет к уменьшению константы скорости.

Для определения изотопных эффектов для реакций окисления Ρ(II)
до F(III) и Сг(П) до Сг(Ш) гидроксиламином5 использована та же ме-
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тодика, что и при окислении Ti (III) до Ti (IV) 3. Реакционная среда со-
стояла из щелочного раствора триэтаноламина, который образует комп-
лексы с железом и хромом. Дейтерирование используемых веществ
проводилось так же, как в случае титана3. Что касается триэтанолами-
на, то он перекристаллизовывался несколько раз из тяжелой воды (ясно,
что деитерировался только подвижный водород).

Для реакции окисления Fe(II) получили следующие значения: &н =
= 205+25 и &D= 151+25 л/моль-сек. Отсюда кинетический изотопный
эффект равен &H/£D=205/151 = 1,36; энергии активации: £ п = 14,15 и
£ D = 15,55 ккал1люль, а соответствующий изотопный эффект равен
£ H / £ D = 14,15/15,55 = 0,909.

Это значение не компенсирует изотопного эффекта констант скорос-
ти. Если рассчитать изотопный эффект частотного фактора из уравнения
Аррениуса, то получим ΑΚ/ΑΌ= 1,35.

Так же обстоит дело и с реакцией окисления Сг(П) до Сг(Ш) гид-
роксиламином. Найденные значения равны: /г„=274+29, & D =168+
+ 17 л/моль-сек; £D=12,4, £„ = 9,74 ?
ккал/моль, соответствующие изотоп-
ные эффекты kH/kB=274/168 =1,63;
£ H / £ D = 9,74/12,4 = 0,78 И Л Н /ЛГ,= 1,62.
Отсюда следует, что для такого типа
реакций частота столкновений играет
определяющую роль при кинетических
изотопных эффектах.

б) Разложение перекиси водорода
каталазой 0,2 о,1* 0,6 0.8

Рис. 12. Изменение соотношения ύ/ίί
в зависимости от χι" 1; линия — рас-
чет по уравнению (9). Абсциссы экс-
периментальных точек рассчитались
по значениям: 1 — Н2О2, й н = 1,72·
• 107 л1 моль-сек и 2 — D2O2, kP =
= 5,29· 106 л/моль-сек; ^,=2,56 сек

При исследовании изотопных эф-
фектов было рассмотрено также в ка-
честве реакции, сопровождающей
электродный процесс, разложение
перекиси водорода каталазой. Поля-
рографическое изучение гемопротеи-
нов 38-39 показало, что эти вещества
реагируют с перекисью водорода, об-
разующейся в ходе катодного восстановления кислорода. Одна группа
гемопротеинов реагирует с перекисью водорода, и получающиеся соеди-
нения могут восстанавливаться при потенциалах, лежащих между вол-
нами кислорода и перекиси водорода. К этой группе принадлежат сле-
дующие гемопротеины: гемин35, гемоглобин и цитохром28. Каталаза от-
личается от гемопротеинов своим поведением38, так как она разлагает
перекись водорода. При этом процессе первая кислородная волна уве-
личивается по высоте, а волна перекиси водорода снижается, и в конеч-
ном счете обе волны сливаются в одну.

Коутецкий и др.40 полярографически определили константу скорости
разложения перекиси водорода каталазой. Теоретическая интерпрета-
ция была основана на предположении, что каталаза разлагает перекись
водорода, образующуюся во время восстановления молекулярного кис-
лорода, на два компонента: воду и кислород2·4 0:

O _L 9Y+ J_ 9 А . Υ Π катализа у р. , 1 л

Изучение протекания этой же реакции в тяжелой воде требует дей-
терирования веществ2. Синтез дейтерированных соединений мы прово-

3 Успехи химии, № 2
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дили следующим образом. Дейтерофосфорную кислоту получали путем
растворения Р2О5 в тяжелой воде, a NaOD — из металлического натрия
и тяжелой воды. Ясно, что полностью дейтерированную каталазу полу-
чить невозможно; поэтому мы провели перекристаллизацию каталазы
два раза из буфера с дейтерированным фосфатом. При такой процедуре
дейтерировался только подвижный водород. Зависимость отношения
hlh от концентрации каталазы в пределах от 0 до 1,05· 10~5 Μ представ-
лена на рис. 11. Видно, что для обеих систем получаются кривые с по-
добным общим видом, хотя в D2O процесс протекает медленнее.

Перемещение второй волны кислорода до совпадения с первой его
волной в присутствии каталазы может быть объяснено двумя причи-
нами4 1: при разложении перекиси водорода каталазои образуется моле-
кулярный кислород, который восстанавливается в области первой волны;
образующаяся перекись водорода на поверхности электрода реагирует
с каталазои, а потом результирующее соединение восстанавливается на
электроде тоже в области первой волны. Коутецкий и др.4 0 считают, что
первый механизм является более вероятным, так как этим путем можно
получить хорошее согласие между полярографическим методом и мето-
дом осциллографической полярографии.

Согласно этому механизму, кинетический ток !к определяется ско-
ростью образования кислорода во время каталитического разложения
перекиси водорода и перекиси дейтерия. Если обозначить через kx кон-
станту скорости бимолекулярной реакции разложения перекисей ката-
лазои, то можно записать:

и тогда скорость образования кислорода выражается в виде:

Константу скорости можно рассчитать по формуле40:

Td

 = + 7,42+1,25Х/ ' ( 9 )

где

U = id + ik и Χι = kx · [кат] · ^

Тогда константа скорости равна

7,42 ϊ *
ь
Κχ = =

h- [кат] (id_l,25f f t)
На рис. 12 представлена зависимость отношения JJid от χ,. Найден-

ные средние значения констант скорости равны2: /гн=1,72-107 и &D=
= 5,29· 106 л/моль-сек. Получилось хорошее согласие между значением
&н, определенным нами, и той же величиной, полученной Коутецким
и др.4 0.

И, наконец, соотношение этих констант Дгн/йп = 1,72 · 10т/0,529 · 10 7 =
= 3,25, характеризует кинетический изотопный эффект реакции разло-
жения перекиси водорода каталазои.

III. КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ТОКИ

Хотя каталитический разряд ионов водорода — очень важный элект-
рохимический процесс, механизм этой реакции оставался длительное
время объясненным неудовлетворительно. Система кобальт — нитрогид-
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роксиламинный анион была первой, в которой изучалось образование
разряжаемого кобальт-динитрогидроксиламинного комплекса с катали-
тическими свойствами41. На основе модели разряжаемого каталитичес-
кого комплекса были выведены математические уравнения для катали-
тических волн и получено очень хорошее совпадение рассчитанных
величин с экспериментальными42. Уравнения для каталитических волн
в системе кобальт-циклосерин 7 · 8 были выведены в предположении, что
активным началом в каталитическом разряде ионов водорода является
комплекс кобальта с нулевым зарядом. Как в случае механизма с раз-
рядом, так и в механизме без разряда, учитывалось число нейтрализуе-
мых протонов в одной молекуле комплекса-катализатора. Таким обра-
зом, каталитический ток зависит от концентрации катализатора при
данном потенциале и от каталитической активности, выраженной через
число протонов, разряжаемых одной молекулой. Этот механизм оказал-
ся полезным для предсказания условий, в которых можно получить
характерную для протеинов каталитическую двойную волну. На основа-
нии уравнения для каталитической волны n-ой степени6-8·42 можно
предположить, что, если в одном растворе существуют два комплекса с
разными каталитическими свойствами, то будет регистрироваться двой-
ная каталитическая волна. Экспериментальная проверка этой теории
проведена для раствора, содержащего Со(Ш), нитрогидроксиламинат
натрия и цистеин в аммиачном буфере43.

Хорошо известно, что в случае веществ, проявляющих каталитичес-
кие свойства в присутствии кобальта (так называемые волны Брдички),
в отличие от иона нитрогидроксиламината, величина волны водорода не
зависит от давления. Такое поведение характерно для кинетических
волн, т. е. для волн, определяющихся химическими реакциями, сопро-
вождающими процесс переноса электрона. Но при изучении системы
кобальт — циклосерин7·8 обнаружено, что независимость величины об-
щей каталитической волны водорода от давления обусловлена наложе-
нием двух каталитических волн водорода разного характера: типа «пред-
натриевой» волны и определяемой диффузией, вызванной разрядом
водорода под действием комплекса кобальт — циклосерин. Разделение
этой сложной волны на указанные компоненты получается при очень
малых концентрациях кобальта. При повышенных концентрациях ко-
бальта снижение первой волны при изменении высоты ртутного столба
компенсируется увеличением второй. В конечном итоге получающаяся
общая водородная волна не зависит от давления. Ясно, что данная неза-
висимость не является признаком кинетического характера полярогра-
фических волн типа Брдички. Поэтому любой механизм, в котором при-
нимается характер таких сложных волн за кинетический, должен быть
совершенно исключен при интерпретации процесса разряда водорода
типа Брдички.

Другой важный тип каталитического разряда водорода недавно от-
крыт9"11 в растворах ацетатного буфера, содержащих никель и селено-
цистеин 9· 10 или нормальный цистеин11 как катализатор в слабокислой
или нейтральной средах. Этот разряд водорода протекает в области ка-
талитической предволны с потенциалом полуволны ~ —1,14 В относи-
тельно насыщенного каломельного электрода (нас. к. э.) 9 . Было дока-
зано9, что в этом случае катализ протекает за счет частично протони-
рованной формы комплекса никеля с селено- или сероцистеином нулевО'
го заряда.

Если принять величину потенциала полуволны за критерий при
классификации разрядов ионов водорода на ртутном капельном элект-
роде, то можно указать на следующие волны: 1) каталитическая пред-
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волна водорода при — 1,14 β 9 ; 2) нормальная волна водорода при
—1,67 Л 1 · 9 ; 3) водородная волна Брдички от —1,67 до —1,70 β 6 · 1 1 ;
4) каталитическая преднатриевая волна водорода при —1,90 В (нас.
к. э.) 6; 5) вторичный разряд водорода, начинающийся при —2,63 В (по ,
отношению к стационарному ртутному электроду в 10~3 Μ КС1, за вы-
четом оммического падения потенциала4'1). Таким образом, процесс раз-
ряда водорода на ртутном капельном электроде оказывается довольно
сложным.

Поскольку в каталитический разряд водорода вовлечены реакции
протонизации—депротонизации и более или менее протонированные
молекулы катализатора в свободной или связанной форме, следова-
тельно, на каталитические волны водорода должно влиять замещение
ионов водорода ионами дейтерия. С другой стороны, как было показано ;.
в первой части данной работы, константы диссоциации для нормальной ;
и тяжелой воды различаются. Несмотря на сложность процессов, проте- )
кающих при каталитическом разряде водорода, можно охарактеризо- |
вать общий изотопный эффект (I) соотношением между числом прото- j
нов (Ns) И дейтронов (ND), разряжающихся одной молекулой каталити- !
ческого комплекса 12: j

/ = ΝΗ/ΝΏ; Ι
f
i

Nn и ΝΏ можно рассчитать по формулам для каталитических волн8·4 2.
Когда в механизме катализа водорода учитывается неразряжающий-

ся комплекс или комплекс с нулевым зарядом, то уравнение волн будет
иметь вид8:

j 'rf.cogi) , г/,н(о) ,

1 + exp [(ε - e , / i C o ( W ) α,η^/RT] 1 + exp [(ε - e, / t f H ( 0 )) a.sn&F/RT]

1 + exp [(ε - e1/i fpo) a^F/RT]
(10)

it — общий средний ток, id,co(.ii) — диффузионный ток СО(II), ε — по-
тенциал электрода, еуа, ο<π> — экспериментальный потенциал полуволны
волны кобальта, аг — эффективный коэффициент перехода, п, — валент-
ность электродной реакции, F — число Фарадея, Τ—абсолютная темпе-
ратура, гг, н(0) — имеет описанное выше значение, но относится к комп-
лексу Со(0) нулевого заряда, катализирующему разряд водорода.
Индекс pv относится к каталитической преднатриевой волне, a iei — ток,
соответствующий разряду ионов индифферентного электролита.

Величина iVx может быть рассчитана по значению Т1: н(0) с помощью
уравнения (10), если известна концентрация комплекса нулевого заряда
на поверхности электрода.

Когда разряжающийся комплекс участвует в механизме катализа
водорода, уравнение волны запишется в виде2· 4· 6 · 8 :

J =

 112Со [ίΛ .

' 1 + exp [(ε - e , / i i C o ) a^F/RT] ^ 1 + exp [(ε - zljuk) a.2n2F/RT]

, j ι N УЫ*)
1 + exp [(ε - &4iik) a2n2F/RT] ' 1 + exp [(ε - e1/i>f) a3n3F/RT]

+ ΓΊ п 11£Н ?7ΐ^7 + X · с · exp [~ (ε - г.и,е1) aelnel • F/RT]
1 -f exp [It - e4titm) a^F/RT]
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В этом уравнении индексы k и 2 соответствуют восстанавливающе-
муся комплексу, с и 3 — волне разряда водорода каталитическим комп-
лексом; X — константа уравнения Ильковича и с — концентрация ин-
дифферентного электролита. Практически для расчета Nx необходимо
учитывать только третий член уравнения (11). Такой расчет выполнен
для водорода42 и дейтерия 12, для растворов кобальт — цистеин в аммиач-
ном буфере.

Рис. 13. Изменение высо-
ты каталитической вол-
ны в зависимости от
концентрации цистеина;
Ю-3 Μ СоС12; Ю-1 Μ
NX4C1-NX4OX; /—Х =
= Н, 2, 3 — X = D; 1 —
в присутствии 0,01% же-
латины, 3 — дейтериро-

ванной желатины

В системе кобальт — цистеин проявился сильный изотопный эффект
для волн, соответствующих каталитическому разряду ионов водорода.
Как и в предыдущих случаях, для изучения изотопного эффекта необ-
ходимы дейтерированные соединения. Синтез ND4OD проводили по
реакции:

M&N, + 8D2O = 2ND4OD + 3Mg (OD)a.

Затем ND3 разделяли от Mg(OD)2 перегонкой и барботажем газов. Для
получения DC1 использовали реакцию:

SiCl4 + 4D2O = 4DC1 + Si (OD)4.

Перегонкой азеотропной смеси DC1-D2O разделяли от Si(OD)4 (как
ND4OD, так и DC1 имеются также в продаже). Вещество ND4C1 получали
или при взаимодействии ND4OD с DC1, или изотопным обменом между
N—Η и D2O при многократных перекристаллизациях. Дейтерирование
подвижного водорода из желатины осуществляли путем повторных раст-
ворений в D2O и выпариваний. Цистеин для D-системы перекристалли-
зовали три раза из раствора D2O.

С помощью этих дейтерированных соединений можно получить вол-
ны, соответствующие каталитическому разряду дейтерия, и сравнить их
с теми же волнами водорода. На рис. 13 показано экспериментально
полученное изменение максимума тока на каталитических волнах в за-
висимости от концентрации цистеина. Токи оказываются значительно
меньшими в системе D2O. По экспериментальным данным вычислены
значения JVH = 740 и JVD=238. Отсюда:

/ = NH/ND = 740/238 = 3,2.

Изотопный эффект еще более значителен в растворах, содержащих
кобальт или никель (рис. 14) в отсутствие желатины. В качестве приме-
нения этого очень сильного изотопного эффекта было предложено поля-
рографическое определение содержания D2O в обогащенных системах " .
Калибровочные графики для системы с кобальтом даны на рис. 15а, a
для системы с никелем — на рис. 156. Прямая линия получается, когда
максимальный каталитический ток изображен в зависимости от содер-
жания дейтерия. Точность аналитических определений равна точности
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Рис. 14. Каталитический изотопный эффект в присутствии 10~3 Μ Со2+ (а)
и № 2 + (б); растворы: цистеин — 5-10~5 Μ (а) и 3-Ю-4 Μ (б); 0,1 Μ
NX4C1; 0,1 Μ ΝΧ4ΟΧ (Χ = Η или D); начальный потенциал — 0,8 В (а) и
—0,4 В (б), развертка по оси абсцисс — 200 мВ; анод — насыщенный кало-

мельный электрод; содержание дейтерия: 1 — 0, 2 — 60, 3—100 об.%
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го w 60 во юо Ь' 20 W BO βΟ 100

Рис. 15. Изменение высоты каталитической волны (Л) в зависимости от
содержания дейтерия в присутствии кобальта (а) и никеля (б). Растворы

те же, что и на рис. 14; 1а — первая, 2а— вторая регистрации

полярографического метода (1—3%)· Преимущество метода состоит в
простоте процедуры и аппаратуры.

Изучение изотопии в случае каталитических токов является важным
способом определения механизма этого основного типа полярографи-
ческих токов. Явление сильного изотопного эффекта доказывает глав-
ную роль процессов протонизации — депротонизации и важность этой
ступени, определяющей скорость общей реакции. Изотопия также выяв-
ляет значение водородного катализа, когда другие критерии непригодны
для определения характера полярографической волны.

В заключение следует подчеркнуть, что, вопреки сложности рассмот-
ренного явления, изучение изотопного эффекта с помощью кинетических
и каталитических волн, представляет широкие возможности для пони-
мания механизма многих реакций и в то же время показывает преиму-
щество и возможности полярографического метода в этой области.
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