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ПРЕДИСЛОВИЕ

Для описания процесса изотопного обмена наряду с термоди­

намическими необходимы и его кинетические параметры. Ранее в 
пособии [1] были даны основные термодинамические характеристи­

ки и закономерности процессов изотопного обмена. В настоящем 

пособии рассматривается кинетика реакций изотопного обмена 

(РЮ), которые составляют основную, наиболее сложную по приро­

де группу процессов изотопного обмена.

РИО широко используются в изотопных методах исследования 

и при промышленном разделении изотопов методом химического изо­

топного обмена. Для последних необходимы значительные термоди­

намические изотопные эффекты, которые, однако, наблюдаются лишь 

в РИО с участием изотопов легких элементов. Поэтому в большинс­

тве изотопных методов исследования (как при непосредственном 

использовании РЮ, так и при применении других, самых разнооб­

разных изотопных методов, которые, как правило, усложняются 

протеканием побочных РЮ) вполне приемлемым является допущение 

об отсутствии термодинамического изотопного эффекта, что мак­

симально упрощает термодинамическое описание РЮ. Вопрос же о 

кинетике РЮ не теряет своей важности независимо ни от области 

применения реакций, ни от масс обменивающихся изотопов.

Скорости конкретных реакций изотопного обмена могут нахо­

диться в самых широких пределах: от "мгновенной” до практичес­

ки не обнаруживаемой. Каких-либо корреляций между скоростью 

РЮ и массой элементов, участвующих в изотопном обмене, нет. 

Скорость реакции зависит от строения молекул, участвующих в 

изотопном обмене, характера химических связей в них, механиз­

ма, стадий и условий протекания обмена. В большинстве случаев 

кинетика РИО подчиняется единому по форме кинетическому урав­
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нению, отклонения от которого известны лишь в реакциях со зна­

чительным термодинамическим изотопным эффектом. Последний хотя 

и характерен для РИО легких элементов, однако, наблюдается толь­

ко в немногих из них. Поэтому можно лишь условно говорить о свя­

зи между массой изотопа и формой кинетического уравнения изо­

топного обмена.

Помимо вывода основных кинетических уравнений гомогенного 

и гетерогенного изотопного обмена в пособии рассматриваются 

экспериментальные методы изучения кинетики РИО и эффективности 

массообмена гетерогенных реакций в противоточных колоннах, ис­

пользуемых в химобменном методе разделения изотопов. Наконец, 

в пособие включен раздел, посвященный кинетическому изотопному 

эффекту (КИЭ), который занимает особое положение среди изотоп­

ных методов исследования химических реакций, так как дает цен­

ные сведения об их механизме и является одним из немногих исто­

чников информации о переходных состояниях реагирующих веществ.



- 5 -I. ОСНОВНЫЕ ЗАКОНоМЕРН0СТИ КИНЕТИКИ РЕАКЦИЙ ИЗОТОПНОГО ОБМЕНА1.1. Особенности кинетики
Характерной особенностью РИО, отличающей их от обычных химических реакций, является то, что молярные концентрации реа­гирующих веществ остаются неизменные и единственным результат том процесса является перераспределение изотопов меаду кбмпоке* нтами. Другая особенность РЮ заключается в том, что все они яв­ляются обратимыми реакциями/ Например, в-реакции между молекула­ми веществ X и У, записываемой в общем виде Г19 2]:АХ + ВУ qzr ВХ + АУ, (I)процесс изотопного обмена будет протекать при любом распределе­нии изотопов Ди Вс постоянной скоростью EL Пока не достигнуто в системе равновесное распределение изотопов, определяемое ко­эффициентом разделения d , этот обмен приводит к изменениям изотопных концентраций в веществах Хи У. При установившемся равновесии нравновероятностном распределении изотопов при(X = I) изотопный обмен продолжается с той же скоростью, но не- - зримо (т,е. не приводя уже к изменению изотопных концентраций). Отметим, что такое непрерывное протекание прямой и обратной ре­акции в термодинамически равновесной системе составляет, как известно, основу представлений о подвижном равновесии * РИО могут служить прямым, экспериментальным подтверждением подвижного хими­ческого равновесия, которое считаломьурчевидаьй, но не могло быть наблюдаемо никакими другими методами,1./',’: - .
г ' ' ' ’  скорость изотопного обмена, также, как и скорость, любой хи- лическои реакции, помимо температуры эавибит от* концентраций

 обменивающихся.веществ:
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D-.£cP^Л - Ly z (2)
где rf ~ константа скорости РЮ;

<нг, <?у - концентрации веществ X и У в реакционном объеме при 

протекании гомогенной РЮ (I).

Если коэффициент разделения » I (идеальный изотопный 
обмен), то скорости прямой и обратной реакции равны (к 

Поскольку термодинамический изототишй эффект определяется отно­
шением скоростей прямой и обратной РЮ, то при с< / I /Г 
(или 1/Г «сО. Очевцдно, что яря идеальном изотопном обмене 

энергии активации прямой и обратной реакции равны (Е^, 

Поскольку тепловой эффект явбой обратимой реакции равен разно­

сти энергий активаций прямой я обратной реакции, то при / I
Лат (3)

где д Н - теплота реакции иаотонмогр обмена.

Различие энергий активации армоЙ и обратной реакции может 

быть существенни* а таких реакциях водородного изотопного об­

мена, для которых характерна мммнтельная температурная зависи- 

.■ МОСТЬ. '

Реакции изотопного обмена такие как и обычные химические 

реакции редко протекает в одну стадии. В. обычной одностадийной 

записи РИО (например, см.реакции (I) ) указывается только на­

чальное и конечное состояние системы, в то время как в действи­

тельности реакция обычно протекает через ряд промежуточных ста­

дий, причем её скорость определяется скоростью наиболее медлен­

ной стадии. '

Формально общий порядок или молекулярность РЮ типа (I) 

равны двум. Однако, если РЮ протекает через ряд промежуточных 

стадий, то её Порядок (разный р+£) может быть иным, в том чис­ле и дробным. Уравнение (I) отражает существо протекающих про-



цессов только в случае одностадийной РИО. Так как стадии, через которые протекают реакции,в большинстве случаев неизвестны, пред видеть порядок по каждому из обменивающихся веществ невозможно, и поэтому их определяют экспериментально. -Еще одной особенностью РЮ, вытекающей из возможности опи­сания их кинетическим уравнением, содержащим, как будет показано дальше, лишь одну константу (скорость обмена В,) является отсут­ствие связи между (формой этого уравнения и механизмом процес­са обмена. Как уже отмечалось, кинетика идеального изотопного обмена подчиняется единому по форме кинетическому уравнению Таким же простым экспоненциальным кинетическим уравнением будет описываться изотопный обмен и в реакции со значительным термиче­ским изотопным эффектом, если е§ проводить в области малой кон­центрации одного из изотопов или при малом содержании в'’системе одного из обменивающихся веществ (при гомогенной реакции при Сх^ Су или наоборот). Очевидао, что при изучении РЮ с терми­ческим изотопным эффектом (например, водородного изотопного об­мена) эксперимент можно поставить так, чтобы выполнялось хотя бы одно из условий, обеспечивших экспоненциальную кинетику изотопного обмена.
1.2. Кинетика идеального гомогенного изотопного

; обмена •Рассмотрим наиболее простой случай - гомогенную реакцию изотопного обмена (I) моду мцестмш X и У, содержащими по одному обменивающемуся атому, которая приводит к равновесию с равновероятностным распределением изотопов между молекулами s’Сказанное не относится к усложненному изотопному обмену (нап­ример, из-за Диффузионного процесса транспорта вещества или из-за наличия более двух форм, участвующих в обмене)^.



химобменной системы:В этой обратимой реакции скорость нарастания тяжелого изо­топа .В в молекулах вещества X будет равна:
ot£M _ г/М._  . 1Ш. 1

Так как при - I скорости прямой и обратной реакции равны, то кинетическое уравнение запишется следующим образом:
(4)

где у, у (5)
R

- атомные доли тяжелого изотопа В в молекулах веществ X и У соответственно;- скорость реакции изотопного обмена, моль/^я.ц!В соответствии с принятой размерностью скорости процесса изотопного обмена концентрации участвующих в изотопном обмене веществ С\ и Су должны иметь размерность моль/л. Тогда кинети­ческое уравнение процесса изотопного обмена в дифференциальной форме будет- следующим
■■ c/f Су * - (б)Для того, чтобы проинтегрировать это уравнение выразим концентрацию из уравнения материального баланса по изотопу

£>(**>-*) ' wгде -равновесные концентрации изотопа В в веществах Xи У соответственно.Полученное соотношение у х подставим ввыражение (€) , которое с учетом того* что ■> преобра­зуется к удобному для интегрирования виду:
<УТ-или 18)D <^+4

о
J /К<Х7 -~Х

Хс



Пос;;;, интегрирования подучаем выражение
л —£. - < За^-Т . »)

Хйо-Xi? tx 4/ v /Введем ведюаииу степени оомена ' Р « *у7^у&и получи. в окончх^лыюм ввде кинетическое уравнение рассмат­риваемой иеакции изотопного обмена:
<“>*.¥•• V’,J

ИЛИ . _гГ
е е , ■ ш>где Ъ - опатеди конешт скорости обмела. .Подученное’ сйэоияиииие характеризует весьма простой тип кинетики изотопного обмене со экспоненциальному закону измене- -гс.имя степени пдедеадеивя Ш ® 1-й ), который характерен дамои:-едедуДОрт рсакний. & так как порядок реакции совпадает со йтехиомфчдачб.оким .-даэффшитои лишь для ре&кцяй, которые про- • тевавт бвеявяггаг ■..■де-ют, т.в» цутед реадиед.*5эд хв&зиетатк- .чесгрют Ефоцвсса при переходе на начального состоят.’;- сист i •в юнечнед, ед а дедев кмкншя^ скорости обмена ‘с такав назы­вая* кансштй .• чьогшрзгзго порядка %или псс-вдокочстанто^.Согласно в?.‘-.-.!-.еиию (Ю -1 кинетика РЮ на графике в коорди­нате;: - й/ (I - И - 'с ммде быть орадетамдеа а гаде прею!, идук.ей из начала координат и 1шеюа,ей угол наалоиа» тангенс ко­торого редея е- . Очевидно, что угол наклона пряной зависит не только от СМВ|>00|М реакции изотопного обмена нс и от конце- итрадай С х а Су< йа рис. X в качестве пршера представлены 8'Степень обмена является важной характеристикой состояния изо­топного обмена. Зная степень обмена, можно судить о том, нас­колько далеке или близко находится cucier-a от состояния равно- веаюго распределение изотопов между обменизаквцигисн формами .молодухами веществ X и '3 в Р1Ю или фазами при фазовом изотоп­ном обмене). : -'но, что зяачедия S-’ могут изменяться от 0 до )
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данные по кинетике изотопного обмена брома между газообразными

Рис. I. Кинетика геммистим водородом и бромистым этилом (концентрация BB-t : qСд/ = 4,€.;Ю'“Чх моль/л, яоэдентрадия Су ®» 0,46.Ю-3 моль/л)
Одной из характеристик кинетики изотопного обмена принято считать время полуобмена :

Со,? = ~ х, &.(€>+су) 3В зависимости от условий обмена (концентраций С/Х и Су) даже при постоянной скорости изотопного обмана время полуобмена мо­жет измеряться в широких пределах» Поэтому следует учитывать- относительный характер этой харшстеристики кинетики РЮ« Напри­мер, при рассмотренном выше изотоштат обмене брома увеличение 
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в 10 раз концентрации бромистого этила (до Су = Сх = 4,6. КР- моль/л) приводит к увеличению времени полуобмена в 5,5 раза (обмен при Т = 473 К будет теперь описываться пунктирной пря­мой 3 на рис. I).По температурной зависимости скорости изотопного обмена (или опытной константа скорости С ), полученной пои постоянной концентрации реагирующих ввй(бств (при Су, Су « tetiS-f ), можно найти энергию активации Реакции изотопного обмена , так как -£ / "£/ -£*#<>£ (14)Ведшая обсесть и простота. поученного кинетического уравнения упрощают матеыатйческое опадание процесса изотопного обмена и обработку эксперт’ента»ьннх данных. Однако, как^об мом уже говорилось, утрачивается связь меаду уравнением, опи- савгжщим кинетику РИЗ, и МНМММНМ* а также молекулярность этой реакции. Дея одредаадаия «влевулярвадта (порядка) реакции необходимо изучить при ностояпной температуре зависимость ско­рости РЮ от адшхеятрэдая каждого из обменивающихся веществ. Так по завяеимти Д от С» при Су U? • КС* ) на­ходят порядок рамдаи jp ею веществу 2‘ (например, по тангенсу угла наклона прямой » адордошта® & — &f£x ). Определив аналогачнш обрвьов йорядс». реакшм по веществу У, находят константу садршт Ж)« урАомюкн (I).Каж вигмжот М 4MNMMMN4 вше жгода уравнения (/О) для виюяшмя •ксамаднцммого кинетического закона при иде­альном иэмоокш об®ше не требуется «зжх-яйбо допущений. В частности, Г(жотсни®я рабочая Сйстена, ссстойщая из обмениваю­щихся вместе, моает не падшшться эаконш вдеалы-.ж газов или растворов. Однако в иоедедаш случае ири определении поряд­ка реакции более опрааданиш является использование в качестве
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параметра кинетического уравнения Ш-яе концинраций об- веющихся веществ, а их активностей или ^гитавноетей (д,., газовых реакций). ■ 'Рассмотрим теперь в общем виде кинетику идеомюго изотоп­ного обмена «между молекулами веществ X и У» и.>«|ЩИХ по h и fa обменивающихся атомов соответственно. В яолетик каждого из • веществ обменивающиеся атомы занимает ЗНРДО&яентяме положения, т.е, являются рарноменными. В этом ся”пр<- --т ‘ дог*»-"эстонного обмена, Однако в z--:t....................................... д»ж яэотмп-ных концентраций и скорости протеяа»р; -шоиплчкумжо-т -ттсгного обмена2J я "г.йс./Дох XlMfeMOH- тты на практике со значимо; тут протекать■ ■ не все реакции. iЗависав в общем виде реакцию • ■X- ... ■ z Х-1

нвая« что "олеетлы зецеетя г о-.-хенизаивдж-вт ато?аОР, вместо уравнения '€) • в№»~

;et , ' . . ■
" <, еЛ « . ое,. .атриваемом случае урявнеми . '-го ^аяшеа 1Ш■изотоцу эаписнпяется так:

T.'.-'f.TB .TOHtTHTPOW® • ■ . о; . .О, -т <л- ■3 ьаражени' .-учим, что . • • . ■ -Vxa~;< ; .. (16)
dr и£к(^е^После интегрирования получим тфйтеше



И бу *4 Ьч 7~ — OfkCy • ty П9)
> i Лг- (20)

-13 -
-h[t-Fj = Л

-F -- &Таким образом, независимо от числа обменивающихся атомов, яанимятарт эквивалентные положения, сохраняется экспоненциаль­ное кинетическое уравнение. Но в отличие от ранее рассмотренно­го случая обмена «заду двумя Беществами, содержащими по одному обменивающемуся ато^г, необходима учитывать не только концент­рации веществ Хи У, но и число обменивающихся атомов, т.е. на­личие в молекуле вестями евЗДИЗДазди. равноценнопропорциональному увеличат® ивкдадрации этого вещества.' етриввя кинетику едевяьиого изотопного обмена,-мы остановились на простых реакциях обмена* под которыми, незави­
симо от механизма, понимают Я© мазду мпмздздми двух веществ, 
содержащих обмеиимздюоя апаш еояме в зжздвздентннх положе- 

или содержащей толы» оздк (ЗДтшмяздбся атом),

ПареЗДвм тенора к езожем реекздш обмане» Сложными называ-

^мишиант ЗД'волн. < у .... /,
веществами, и -в настоящем пособии они рассматрив- будут.В наиболее простом слу-чае молекулы одного вещества содер­жат два обыенивакяшхся а-гома, а другого - только сдан'. Напри- в молекулах эецестве X два обменивяэдихся атсма находятся в различных структурных положениях X и р> . Внутримелек^'лир­ного или гомомолекулярного изотопного обмена в молекулах веще­
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ства X не происходили ивотопйый обмен в системе может, быть охарактеризован следующими двумя реакциями:, (21)4*Л+.вУ .^Д’в-Х/МУ . (22)

■ Не останавливаясь на общей решении кинетики обмена, ваш - лненном в работе £2j, рассмотрим наиболее интересный частный случай, когда изотопная ковдеятрациа в веществе У не изменяет­ся во времени, т.е. изотопный ойса» протекает при большом избыт­ке вещества У\Су^> Сд). Так как изотопную концентрацию в вещест­ве У можно считать постоянной (^ «у» ), то реакции (21)и (22) можно считать МВШМ&Мва. Вмммшм влиянием реакций на изменение конпентрации $ можно пренебрег, поскольку можно вообще пренебречь изменением этой ммдетрафя. Т нетика каждого из процессов будет характеризоваться полученным ранее уравнением \{О) первого порядна. Согласно уравнению (II) с уче­том того, что СуЙ>Сх5 ЯОДуЧЙМ а
Так как общая. степень обмена f * i , то с»)Как видно 2, в коордена^ах й Л ~ F) » £ (С)будет наблюдаться отклонение от жшаИкоВ зависимости. При зна­чительном различии Cl ® &fi вт<делить начальный и конеч­ный линейные участки» тэ которые тяно определить ^4 иНа рис, 2 изображена кинетическая крг зая сложной реакции обмена для случал, когда реакция по уравнению 21) протекает значительно быстрее реакции ‘.22), Начальный линейный участок обусловлен преимущественным протеканием первой быстрой реакции, а конечный линейный участок характеризует вторую реакцию (тан­генс угла наклона этой прямой равен 2$$>/С/). Скорости реак-
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циЙ и можно найти через показанные на рис. 2 значения времени полуобмена и с учетом выражения (13).

Рис. 2. Кинетическая кривая сложного потешного обмена в коор­динатах - (I - ₽) -/(Г)

1.3. Кинетика гомогенного и гетерогенного изотопного обмена в системах е термодинамическим изотопным эффектомВ общем случае отклонение при равновесии от равновероят­ностного распределения изотопов в молекулах, участвующих в об­мене веществ, приводит к нарушению экспоненциальной кинетики 
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процесса. Однако, как уае отмечалось, при малой концентрации од­ного из изотопов или при малом содержании в системе одного из обменивающихся веществ сохраняется кинетическое уравнение перво­го порядка. Покажем это на йрименв гомогенной реакции (I) между двумя веществами, молкулы кеторюс содержат только по одному об- менивающецуся ато*дг.

Гомогенная ымим и М* 1,Так как 4 • W вместо уравнения (5) необ­ходимо записать следующее
'"2 = F ' (25)

«» rf'cexj, Tj-Ъ(га

Выразив коадеитред» у я» урашекмя материального баланса (7) и подставив еб S мфмммм (36). мфчмм,. что

После интегрировав» елвдуедте ввражекке:.
♦£•)т - tr ж или . .

• ■ (29)

Таким образом, • облаем йвеяого седеряетия одного из изотопов независимо от нифавммм цромаамш РИО в координа­тах -ёц (I - ₽) —'Г' кинетика мотопного обмена описмваетсм прямой, тангенс угла наклона которой мммят от концентрации Сд, С» и значениякоэффициента разделения Х .
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Читателю'рекомендуется самостоятеявно убедиться в том, что при переходе в область высокого содержания изотопа, когда с/ » (I -у )/(I -X ) кинетическое уравнение приобретает следу­ющий вид: ' с, > УЛ х с <зо)

При одинаковой скорости обмена (£ *£*) опытные константы ско­рости процессов обмена в области низкого.и высокого содержания изотопа будут совпадать лишь при равных концентрациях СЛ и Су ♦ Различия между /£ и Z* будут возрастать с увеличением отклоне­ния отношения С^/Су от единицы, достигая максимального значе­ния при таком его значении, когда изменением изотопного состава в одном из веществ можно пренебречь (при СЛ>> Су £ /?* »р< , а при СЛ << Су £/г* - 1/Х )/.Таким образом, время полуабме- на зависит не только от концентраций обменивающихся веществ, коэффициента разделения, но и от области изменения изотопных концентраций.Гомогенная реакция при Су» Сх \ ’В этом случае с учетом постоянства концентрации(у » «У*3 ) вместо выражения (25) можно записать следующееуравнение (ЗП ч 6
ИЛИ -X ) = £ (х<^Х )

fy>+{ cfT . {S^+i J ■ (32)После разделения переменных получим уравнение
~~ ofzх^~хинтегрирование которого приводит к выражению- й-rf/~Р) - “7 - Z iL'c. - 7 '33!б / (Л Су
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Для случая, когда Су , читателю следует получить аналогичное уравнение, на основании которого, а также выражения (33) можно будет сделать следующее заключение.При малом количестве в системе одного из обмениваадихся ве­ществ на зависимость степени обмена от времени помимо коэффициен­та разделения будет влиять не только концентрация этого вещества, но и начальное содержание в нем изотопов.Полученные закономерности кинетики гомогенного изотопного обмена могут быть перенесены н$ гетерогенные РИО, если вместо концентраций С* и Gy пользоваться количеством каждого из уча­ствующих в обмене веществ. Однако при гетерогенном обмене кине­тика может быть осложнена из-за целого ряда причин, из которых наиболее общий характер носит следующая. В гомогенных системах диффузионные процессы не оказывают существенного влияния на ско­рость изотопного обмена. Если же РИО протекает на поверхности (или вблизи поверхности) контакта двух фаз, то скорость подвода в зону реакции или отвода от неё участников обмена путем диффу­зии может'не только влиять на кинетику обмена, но и полностью ее определять» Такое будет наблюдаться, когда диффузия идет медлен­нее РИО. Этот фактор нужно учитывать при обмене с твердыми тела­ми, в которых диффузия протекает гораздо медленнее, чем в жидкое тях и газах. Закономерности химической и диффузионной кинетики различны. Одним из наиболее сложных является случай, когда необ­ходимо совместно решать дифференциальные уравнения химической кинетики и диффузионного переноса в эоне реакции.В настоящем разделе ограничимся рассмотрением наиболее про с того случая, когда скорость процесса обмена определяется кинети­кой РЮ.РЖ, газ - твердое тело приРассмотпивается реакция (I), в которой вещество. X является 
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твердой фазой, а вещество У - газом. Скорость изотопного обме­на будем относить к единице поверхности твердой фазы (размер­ность - моль^Сс)). Количество вещества X обозначим как Ау , а вещества У как Иу (размерность - моль).Тогда кинетическое уравнение можно записать в таком виде:> (34)
de dzгде 3* “ поверхность контакта фаз, iAКонтролировать скорость обмена по измерению изотопной концент­рации в твердой фазе на практике неудобно, поэтому кинетическое уравнение запишем через изотопную концентрацию в газе. При^ « I- (35)Выразив концентрацию X из уравнения материального баланса получим, ЧТО в

Л йу1^ (36)Подстановка этой концентрации в уравнение (35) приводит к соот­ношению ,
(37)

яж

у-У*
где Л -

Их - соотношение количества фазПосле интегрирования получим, что~ - — ( / - - - (3б) Если поверхность выразить через удельную поверхность ( )и количество твердой фазы £<р в граммах ( h то ки­нетическое уравнение будет иметь следующий вид
-^d-p) - t + *-39;



- ■ - 20■ . ■ ' .РЙО газ - твердое тело при о< / I и X, I.Иэ'уравнения (34) по думаем/что’ ''
-^3,?/Г-ТЛ-'Л(НЯ- . «о,

. ч <- ""..... .. 'Подстановка концентрации X из выражения (36) приводит к сле­дующему уравнению . < . •
ИЛИ j » : . ' Ч •

^L-- - ЫГ -R $ г -

После интегрирования получим,.что-e^ct-F) = -£//Л+х)г= ;(41•>

Перейдем теперь к гетерогенным РИО в системах газ -жид-* кость, которые представляют наибольший интерес для противоточ­ного разделения изотопов в колоннфс. 0^ -кинетики в этих системах связан^ с темг что. в отличие от систем с твердой фазой, поверхность контакта: фаз не является строго фик сированной. Более'того, для исключения влиянияна -химическую ки­нетику диффузионных процессов в • контактирующих фазахнеобходим ;; мо их. интенсивное перемешивание* Последнее, как* правило, бывает трудно реализовать в..условиях нейзмежой: и/фиксированной поверх­ности. Кроме того, картжа может .а^ожжться. тем, что РЮ часто протекает не на границе раздела фаз, а в жидкой фазе: между ве­ществом этой фазы и раствдрежым в нем газом.. Поэтому часто ско­рость процесса изотопного обмена относят к единице объема жидкой фазы, что приводит к соответствующему изменению формы записи кинетического уравнения. Например, в случае, когда обмен проте­кает между Жидким веществом X и газом У в системе с термодина­мическим изотопным эффектом при «запись кинетическогоуравнения будет следующей: • ■ .; • /■
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где - количество жидкости, л.В то же время для реакций., в которых используется гетероген­ный катализ (твердый катализатор, находящийся в жидкой фазе), скорость изотопного обмена, как правило, относят к единице по­верхности катализатора или к единице навески катализатора (если неизвестна его удельная поверхность). В первом случае расчеты проводят по уравнению (39) или (41а)(в зависимости от значений (X и изотопной концентрации), земеняя количество твердой фазы на навеску катализатора. Во втором случае используется кинети- ческбе уравнение в такой форме;- s Л f 6 и> + уа (42)

Завершая раздел, еще раз вернемся к вопросу о влиянии соот­ношения количеств обменивающихся веществ лш кинетику процесса. Част? изотопный обмен в системах жидкость ** газ проводят р усло­виях , когда изменением изотопной концентрации в жидкости можно пренебречь (т.е* при йх^йу )* Тогда опытная константа ско- рости идиД I —меньше газовойфазы в системе, тем с большей скоростью может устанавливаться изотопное равновесие в системе* Если скорость изотопного обмена 
Я не зависит от давления газа (нулевой порядок по веществу У), то значение X будет обратно пропорционально давлению. Наоборот, совпадение кинетических кривых, полученных при различ­ном давлении свидетельствует о первом порядке РИО по газообраз­ному веществу У,
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1.4. Гетерогенный изотопный обмен в колоннах
В отличие от кинетики фазового изотопного обмена, которая хорошо описывается известными законами массообмена в противоточ­ных аппаратах, общая теория гетерогенного массбпереноса при про­текании РЮ в колоннах к настоящему времени ещё не разработана. В некоторых работах [3, ^/предлагается рассматривать изотопный обмен з системах газ - аэдаасть полностьюаналогичным процессу химической адсорбции газа. § вшшеовияем ряда допущений в ра­боте £5/ разработана иная яатекэгнчеокая ©даль, описывающая процесс химического гооФМОМГО обмена в насадочной колонне для случая малых изотопна» кщщеатрадий п^' оротекении РЮ как на границе раздела фаз, дав а даад? пдгоетмв и растворяшни в ней газом.Мы ограничимся раосйотреняй» шствого случая, когда РИО меащу гнидкостьв й гемм мвипцдинп вроцееевяв, протекающими в жидкой фазе: реаймв наотаиаото Лева а даффузпей реаген­тов. Этот случай являет наиболее тзштчнда для изотопного обме на в высокоэффектйв» йХйинййй е-яв^е^лкрной'насадкой, в кото рых сопротивлением «асешэроюф со «Жфскы газовой фазы можно пренебречь.- Будем считать, «го гогорогжвшя реакция (I) между жидкостью X и газом У протекает го на вов^ртбюети раздела фаз, а в объеме жидкости путем обмема с раепвфегоом газом:

+ВУ0», BXfw) +%>[ i435Для этой реакции второго порядка (гои Р» ^’ УР*»16-ние (4) можно записать следящим образом:
У] - Х7Г-® XJ > С44где 4 и *- ■ константы скорости прямой и обратной РИО в уравнении (2), м^оль.с^



Учитывая, что в области низких концентраций тяжелого изотопаВ значения [S&J и [№] остаются практически постоянными, запи-
й'Г J (45)где /Л= - константы скорости прямойи обратной реакции псевдопервого порядка, с”*,Изотопный обман и диффузия реагентов в аидкой фазе проте­кает одновременно. При установившемся профиле изотопных концен­траций в колонне перенос изотопа в жидкости от границы раздела фаз осуществляется за счет стационарной диффузии реагентов и, с учетом равенства скоростей диффузии и реакции изотопного обмена, описывается следущей системой дифференциальных уравнений:

= £гвя-|£гв\7 • (4В
о, ~ ’ <«>где А: - коэффициент самодаффувии жидкости;/)у - коэффициент молекулярной диффузии растворенного газа в жидкости;. ‘-координата в направлении, перпендикулярном границе раздела фаз.Система уравнений (46) и (47) была решена £б] операторным ме­тодом. Точное решение громоздко, но оно существенно упрощает­ся при использовании допущения, что ~

* CAWayj , так как концентрация растворенного газа много меньше концентрации падкости а коэффициент разде­ления изотопов между видкостыэ и растворенным газом 1).В этом случае
А = (46) 
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где - составляющая коэффициента массопередачи, обусловлен­ная протеканием РЮ (химическая составляющая), мольКонцентрация растворенного газа {Ж}, имеющая размерность моль/м^, зависит от давления газа Ру и его константы Генри Н, моль/(?Л МПа) ( рУ? » Н.^ ). СледовательноA-(49) а составляющая BElff обусловленная протеканием РЮ, будет равна

> (SO)где и - удельный поток жидкости в колонне, мольХ»« удельная поверхность контакта фаз, м^/1А.Уравнение (49) позволяет вычислитьj8c для широкого интервала скоростей реакций: от быстрой до мгновенной.Отметим, что константа скорости равна опытной констан­те скорости реакции X при проведении гомогенной реакции в жид­кой фазе в условиях, когда Су (тогда Т » ₽ /Су, £ * « СдСу « .Таким образом, химическая составляющая коэффициента массо­пер е дач и зависит от константы скорости РЮ, а также количества* и коэффициента молекулярной диффузии растворенного газа. Соот­ветствующая составляющая ВЕН кроме перечисленных факторов бу­дет зависеть от удельного потока жидкости в колонне и удельной поверхности контактного устройства в ней.Изотопное равновесие между растворенным газом и жидкостью наступает на расстоянии Л от границы раздела фаз, которое за­висит от кинетики РИО и коэффициентов диффузии реагентов. При малой скорости РЮ толщина пленки жидкости может оказать­ся недостаточной для полного протекания РЮ (<Г^Л ), тогда ко- /. эффициент массопередачи определяется скоростью химической ре-■ ^ВЭП - высота единицы переноса. . .
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С Jdli------, з колонне, yr .жидкости,/vr насадки.(51)
акции и задержкой жидкости на контактных устройствах в колонне. Это будет кинетический режим работы колонны (медленная реакция), для которого

„ = Ln ~ -____

7Г/Где -4 _ задержка жидкости вОбласть перехода от медленной к быстрой реакции зависит не только от скорости РИО, но и от концентрации растворенного газа.С увеличением количества растворенного газа для перехода в ре­жим быстрой реакции необходимы меньшие значения константы ско­рости РИО.В рассмотренных режимах, как вытекает из уравнений (49-51), увеличение растворимости газа в одинаковой степени влияет на сни­жение БЕП, в то время как увеличение скорости РИО приводит к о более существенному влиянию на ВЕЛ в режиме медленной реакции по сравнению с мгновенной.Для иллюстрации на рис. 3 и 4 представлены расчетные за­висимости ВЕН от константы скорости РИО (л/моль. с;) в цилиндри­ческой пленочной колонне при линейной скорости газа равной 0,13 м/с, полученные в работе при следующих значениях коэф­фициентов диффузии: в жидкости Де « 5,5.10е-4. см^/с, в газе« 0,22 cmV с и для растворенного газа Фу « 7,2.10е-4 2/см /с , которые соответствуют азотному изотопному обмену в си­стеме Н/УО^-УО.Как видно* из рис. 3 и 4 с увеличением константы*скорости ВЕЛ во всех случаях уменьшается, постепенно стремясь к минима­льному пределу, отвечающее случаю, когда 4.’- 0. Очевидно, что при больших значениях константы скорости, когда h , растворимость газа практически не влияет на эффективность мае- сообмена. В разработанной авторами математической модели учи-



- 26 -

Рис. 4. Расчетная зависимость ВЕН от константы ско­рости РИО при различ­ных значениях толщи- нн пленки жидкости (*»): I - 0,005; 2 -- 0,01; 3 - 0,02; 4 -- 0,03 см? Су « 6Л0"1 моль/л •

Рис, 3. Расчетная зависимость ВЕН от константы ско­рости РЖ) при различ­ных значениях раство­римости газа в жидкос­ти (Су): I -0; 2 -- 7,5. ЯГ2; 3-1,5» хГО"1; 4 - ЗЛО’1; 5 -- I моль/л; Ж «* 0,01 смтывался изотопный обмен на поверхности раздела фаз, о роли ко­торого можно судить по кривой I на рис. 3. Из рис. 4 наглядно видно, что в области медленной реакции у-еяичейие толщины пле­нки жидкости (задержки) существенно снижает ШТ. Однако с воз­растанием скорости РИО и переходом в область быстрой реакции картина Изменяется. При достаточно большой скорости РИО (мгно­венная реакция) влияние толщины пленки жидкости на ВЕЯ стано­вится незначительным, что характерно для рассматриваемой авто-
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рами пленочной колонны (с преобладающими вкладом в фазовые соп­

ротивления газовой фазе), а не высокоэффективной колонны с нере­

гулярной насадкой.
В последнем случав при высокой скорости изотопного обмена 

лимитирующей стадией процесса становится диффузия жидкого реа­

гента, вступающего в реакцию с веществом У. С учетом диффузии 

в газе к поверхности раздела фаз уравнение аддитивности сопротив­

лений маесопереносу будет следующим:
± J— -+ J— 4 (Кр)

Коу Лу
или •

JL ~ >
/fox fi> & № (53)

где Ьу и /fox - коэффициенты масеопередачи по газовой (веще­

ству У) и жидкой (веществу X) фазам

fiy и fl), - диффузионные коэффициенты массобтдачи в газе 

и дедкости;

- коэффициент разделения при фазовом изотопном 

равновесии между газом и его раствором в жид­

кости.Ввлена
соответствия с этими уравнениями ВИ1 может быть представ- 
виде суммы составляющих

Ас (54)
или

Ау + he ) (55)
где 7 fiy G* '

Еще раз отметим, что в случае мгновенной реакции А «>А-А 

и эффективность процесса массопереноса в гетерогенной РИО стано­вится близкой эффективности фазового изотопного обмена жид-
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кость - пар для вещества X.Для расчета эффективности массообмена в колонне помимо диф­фузионных коэффициентов массопередачи инеобходимо знать значение^ , которое можно найти из прямых опытов по кинетике изотопного обмена или из данных по скорости химической реакции, которая является наиболее медленной стадией процесса обмена* Для определения этой медленной стадии необходима информация о механизме РЮ.Например, известно, что изотопный обмен между водой и раст­воренным в ней сероводородом протекает по ионному (диссоциатив­ному) механизму:

HiQ + HDZ (56)Поскольку константа скорости реакции гидратации сероводорода известна, то можно рассчитать значение J?c , а,следовательно, и ВЕЛ. Например, при Р « 0,1 МПа и Т « 303 К эта константа ра- о твна 4,3.10 с . Тогда в соответствии с принятым механизмом . обмена & * 1/2.10^ с~^. Так как % » см^/с, Н «« I мол|>/л-МПа), то согласно уравнению (49) fic »\[^Л5Л0^Л^ xlO^IlDO мольбе)* 0,18 моль/м^ Далее, зная удельцую повер­хность» насадки и нагрузку в колонне, по уравнению (50) можно найти 4: •В изотопной практике, как правило, пользуются величинами ВЭТС, а не ВЕЛ. Для рассматриваемого случая области малых кон­центраций тяжелого изотопа связь Между ними определяется соот-
^9 - ~ (57)При разделении изотопов водорода различия между ВЕЛ и ВЭТС^о- гут быть существенными (Аол ), а при разделении изото­пов других элементов коэффициент разделения и соотношение по- xjВЭТС - высота эквивалентной теоретической ступени.
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пред-
(59)
(60)в

говба близки к единице и поэтому можо ечйтать, чтоЫелкае эффектиБНне насадки характериеуитвя тем, Что в кри­териальных уравп ниях для расчета Г^ТТ'”'•"'тез касеоотдачи в водкой или газовой фазах, ,.• ' ЛГ, = • , . (58)показатель стедсцй /7/ близок, к•'едашцё ( 0,8-0,85). Следова­тельно , при ’ -'. х ( зависимость .даффузирнных составляющихВЕЛ ат нагрузки в колонне будет слабая? Так как J3C не зависит от потоков в колонне, то 'выражения;'(54) И (55). практически ставллют собрй уравнений".. прямых линийAw4Лл - ;..,- Г ■• <fyr,/5cG< . .. c^p fic. ci<>

Тангенс угла" наклона прямой iia завист^сти ВЕЛ от нагрузки первом случае равен I/(Ц^с-ФУ, а во втором случае • <W<A'.С увеличением/V 1 Й^. зависимость-ВВП от нагрузки-становится более слабой и при определяющем вюадё ’даФ^узйонжд сопротивле­ний практически моает исчезнуть. Рио, 5 и в пялюстрин-да влия­ние изменений на-зависимости В® ОТ нагрузки»-На-рис. 5 представлены эашюшюете .4. от нагрузки в колонне, заполненной насадкой Левина с размером - элемента 2x2x0,2 мы,' ( 0^ ЗЮО м2/м3) при изотопном обмене мелфу оксидом. азота и азотной кислотой , концентрация которой рйвйа :Ip М.-Kai:■ видно из.рис. 5 ., с повы­шением тешхературы из-за роста константы скорости РИО влияние плгрузки на ВШ ослабевает. На рис. 6 приведены, зависимости л’^Напоминаем, что X - . где Э * хоэффивдент диффузии,- определяющий размер. массопёредачи, м/с(в газовой фазе \ в жидкой фазе^у. , раз­мерность/^^ кмолъ/^),/ “ W Мх
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БЭТС от удельного потока жидкости в колонне, заполненной насад­
кой Левина с размером элемента 2,5x2,5x0,2 ( = 3000 м^/м^)

при кислородном изотопном обмене в системе СО^-НрО. Это случай 

медленной реакции изотопного обмена. Данные относятся к обмену 

при температуре 323 К в присутствии гомогенного катализатора 
(водного раствора, содержащего 2 М МЭАХи 9 мае . %Л42Уе^). В 

этом случае рост обусловлен увеличением с повышением давле­

ния газа количества растворенного в жидкой фазе С09. Из приве­

денных на рис. б зависимостей видно, что при атмосферном давле­

нии процесс лимитируется скоростью реакции изотопного обмена. 

С повышением давления уменьшается вклад химической составляю­

щей в общее сопротивление массопередаче и зависимость БЭТС от 

нагрузки становится слабой. При Р = 2 МПа основной вклад в 

БЭТС обусловлен уже диффузионным сопротивлением.

Рис. 7 иллюстрирует влияние удельной поверхности насадки 

на зависимость БЭТС от нагрузки. На нем представлены результа­

ты расчета по предложенной в работе /J5j математической модели 

процесса азотного изотопного обмена в системе НМО^-А/О в ко­

лонне с насадкой Левина. В расчетах принято значение константы 
скорости К s 7,5.10^ л/^моль.с), которое, по мнению авторов, 

соответствует изотопному обмену при концентрации азотной кис­

лоты равной 6 М, когда можно пренебречь содержанием высших ок­

сидов азота в жидкой и газовой фазах, и температуре 296 К. Раст 
с

воримость А/0 в жидкости принята равной 2.10““° моль/л. Физичес­

кие параметры системы приняты такими же, как при расчете зависи 

мостей, представленных на рис. 3 и 4. Как видно из рис. б, при 

увеличении размера элементов насадки из-за уменьшения ее удель­

ной поверхности зависимость БЭТС от нагрузки становится более 

резкой.

х ЧЧ - шхноэтнно-ламин.
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льного потока жидкости изотопном обмене в сис-
теме HqO - COgпри азотном изотопном 

обмене в системе Н N Од -
- N0 при различной темпе­
ратуре^):! - 283 , 2 -
- 313 , 3 - 358

при

Зависимость h 
удельного потока воды при изо­
топном обмене Н-Т д!) и Н-1) (2 
в системе Н90 - H9S

2 ч 6 в /о 1

>А, ^^l/мчн)
Расчетная зависи-
мость ВЭТС от плотно­
сти орошения при азо­
тном изотопном обмене в 
системе HNO-
различном размере элементов нася&и 

I - 2x2; 2 - 4x4 и 3 - ext мм
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хеперь обратим внимание на то , что дазке при неизменных значениях .Д* и величина вклада химической составляющей в 

hcyi\lu^ будет различной, если РИО сопровождаются значительны­ми термодинамическими изотопными эффектами. Так как последние характерны для РЮ водорода, имеющего три изотопа, то представ­ляет интерес сравнение ВЩ при изотопном обмене Н-> и Н-Т. В частности, для рассмотренного ранее обмена между водой, и серо­водородом при Т « 303 К коэффицивиты разделенияравные - « 2,35 и - .3,34, существенно различаются. Изотопными эффек­тами 'при .растворении газа можно пренебречь (б^Л). Поэтому при отсутствии в системе кинетического изотопного. эффекта зна­чения Лоу при обмене Я*Э и Н-Т должны совпадать, а значения* различаться. На рис. 8 приведены зависимости льд от удель­ного. потока вода ..в колонне, заполненной насадком Левина с. разме­ром элемента X, 5x1 »5х0» 2 ( $£ Д), КОТОрЫпри Т » 303 К и.,атмосферном .давлении. Так как &Сяг>ёОфе то в соответствии с уравнением (60) значения к.ше, чем’при обмене Н«ф. Отнсшеяые j i >I и 2 равно отношен» » 1>4. Найдешюе из представьленных на. рис. I вклад в
fie 0,15 моль/^4(^ что хорошо мгжсуетс рассчитан­ной по уравнению СФО) величиной « ■ '“с|.
что изотопные концентрации в гаве и ждкости неизменны по попе­речному сечению колошш й итаввяйтей лишь по ее высоте, что ха­рактерно чишъ для колонн малого диаметра. В общем случае небб- ходимо учитываоъ отклонения от модеж идеального (полного) вы- ^^Диффузионнь^ вклад в независимо от нагрузки в колонне составляет 2 см.
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Г теснения. Наиболее просто это молено. сделать. добавив к уравне-- -цшш аддитивности(54) и (55) слагаемые, обусловленные продоль- Шнн» перемешивание Unn ) и поперечной неравно! рносты (А^Р ) /yj. Поскольку последнее слагаемое в наибольшей степени зависит ■ от диаметра колонны (эффективного коэффициента радиальной цифр­ами), то именно оно является основной причиной отклонения от еди­ницы коэффициента масштабного перехода ЖМП) . учитывавшего уве­личение ВЕЛ -(ВЭТСЗ при переходе к насадочным колоннам большого диаметра, Т.е, при таком подходи принимается» что на hc не влияет реальная структура потоков в разделительной колонне.Шп-тетическнй мотогшШ эффект

,

ся в том случае 3 если в прочее оержодаого комплекс

свой связи, но пр» сбрйомж жрщодаого койшкек энергетическое состояние в цушетаенно изменяется 4 Какправило, вторичный Й® для яэотопов всех этментон, .кроме водо­рода, незначителен,— ?ассм°Рим хромогенную газо^ш peamw. меду ведствами X, У, ^Строго говоря, имеется и в^ут>тшлекуляртб1 КИЗ.
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приводящую через переходный комплекс к образованию нового вещест­
ва 2 .■ Ограничимся простым случаем, когда только один из реаген 

то в <Х) является изотопно меченым (т.е. молекула вещества X 

содержит элемент,для которого рассматривается КИЭ). Тогда можно

записать две реакции с участием молекул X, содержащих изотопы 

А и В этого элемента:
,-Щгах/М'- /г ; (а)

В X - У * У? Л ; с 2)
где Kj ■- константа равновесия между переходным комплексом и

исходными реагентами; индексы I = I и 2 относятся к легкому и

тяжелому

N 
гентов и

изотопам, соответственно.

могут быть выражены через концентрации исходных реа- 

переходных комплексов или через соответствующие им

суммы по состояниям
г,’ = ИМ. = X. ;

лЛг

где Q - сумма по состояниям молекул вещества У;

- суммы по состояниям молекул вещества X и пере­

ходного комплекса, соответственно.

Согласно теории абсолютных скоростей, скорость реакции кон­

тролируется равновесием между переходным комплексом и реагента­

ми и скоростью распада комплекса, Фундаментальным постулатом

этой теории является сохранение равновесия между реагентами и

переходным комплексом в процессе его распада на продукты реак­

ции. Если переходный комплекс распадается на продукты с часто­
той /Vf/ » скорость реакций к 61) и \62) можно представить
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/v’2/ ? (£5)
V2 \)*J [.№0* -I (56)

и, согласно основному постулату химической кинетики, для бимоле­

кулярной реакции получим следующие выражения для констант ско­

ростей реакции (в условия , когда коэффициенты активности ис­

ходных веществ равны единице):

А = /умГ,
А »/Л7 к*.

В теории адсолютных скоростей подразумевается, что / Vy/ 

имеет частоту, выраженную вс поскольку в дальнейшем мы 
будем, когда это удобно, использовать волновое число (см“*Ъ» 

напомним, что колебательная энергия частицы может быть выраже­

на с помощью V и <л) ). В наших дальнейших выкладках

мы будем использовать модель жесткий реактор - гармонический 

осциллятор, которая позволяет существенно упростить математиче­

ские выражения для квантово-статистического расчета величины 
КИЭ.

В переходном комплексе одно из нормальных колебаний вклю­

чает движение координаты реакции, соответствующей макси­

муму потенциально4 энергии. Частота этого нормального колеба­

ния мнимая, движен^*? апериодическое и энергия колебаний нуле­
вая. Это движение ни V ' 4ное, как мода распада - координата, 

по которой происходит распад переходного комплекса, и его час­
тоту можно отождествить с / Vj I и. выражений (€5) и (66). Пред­

положим, что движение переходного коьплекса вдоль юординаты 

реакции можно представить как реальное колебание с очень низ­
кой частотой /\у / . Классическая форма в. лада колебательной 

энергии в сумму по состояниям при А jc Г для каждой колеба-
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тельной степени свобода oi!; .1 S 1 >7' ■ 1 ® №де :а.Остаад я 7-.- "... >, ,,!Jueколебания переходного комплекса дадут црризведапш такого хе вида,'как в уравнении дая.рычага • ••"• . ваш~во~йтатаотйда.да№ме5йд®иXX?» 8вли' дая гй;-к0’>‘■■'•:1'::'1 1ТЫ актива-■>- вать Еаражаше'(В) -и-гь в. йш котйд распада перё(Ьдабгб чомплёкса'вcjW'po собтсянй^лтб поду*Ш. r-'j ' ' " ■'
..где. ■ %? “ сумф По .С': ■- ,П? 'rovcjrri ■tic.uivMeiia мода рае-надо; /д< .' -"■' ■■

• ' ... ■: ■ ■ ■■ .- йЛ. ■•- .. .. ■ , ‘ . .- ■ .... • . '•■_' -:” соо.т8е®стг^дая KOiic'raiiTa активационного рапновесйя. Комбинируя.урайшпоя .i&7j. и..iOS), получим дараяаше длякоцсШггй скорости' в „вида' ■ Д/..“. (69)Константа скорости'. оказыв&§тся неэавдстиой от / V* / , это сня-
■ ■ - •■■■'.. '.:■»■ '■■'■■ . " ■. d .'. . .. зано. р ’наличием •компенсйр^.'щ^го эрректтз, ■ Б соответствии с урав­нением (69) увеличение ; уменьшению "полной"константы ак.тивйци.оннбгС| ранпйиййии. что компенсирует.увеличе- ' ние скорости раб.ц<иа Х1бре«однсга комплекса. Уравнение ((Э) спра­ведливо, для случая,’ кода •грансмиссиодаый кбэ^ида.ент « I.; Для отношения, констант серостей, используя уравнение (©) ,пс лучим •; Д. Д.У . л ' v; ,. . Mt f0 !

д^=.д_/ = —.: 4,.. ГД‘ <?V- «?<
Уравнение (ТО) не учитывает вклад туннельного эффекта, который (70)



- 37 -будет рассмотрен ниже.Введем в уравнение (70) суммы по состояниям для трех оснсв< ных видов движения (поступательного, вращательного и колеба­тельного)
h = (nL Hi iL&sJi,

i, \ц-' Ml) [li'11'ггx ’nf esfU. & > „ (,1)
i v 'tyC 'h “t'i) i - top(- f /

где ~ главные моменты инерции молекулы изотоп -содержащего реагента/ ;7J*> 7/* >77* * главные моменты ине- 
d dрции переходного комплекса; X - шсло атомов переходного ко­мплекса; N - число атомов в молекуле изотопсодержащего реа­гента; /у', - массы переходного комплекса и реагента, соот­ветственно; 44' S3 , Су’ - числа симметрии. пе­реходного комплекса и реагента, соответственно» Для рассматри­ваемого нами случая, когда в реагенте X и перех^ном комплексе содержится только один заменяемый атом, ~Рассмотрим возможные упрощения уравнения (71)* Применяя теорему Теллера-Редлиха, получим для изотопных молекул реагента X/211 ] 'Л-1^ У4 , т}

Ы (1’ к К') -{^) ^71’ ™где и !л,<г - массы изотопов А и В. , , . .Для переходного комплекса, в котором одна частота мнимая, полу­чим



При делении уравнение (73) на (72) массы атомов. А и В сок­ратятся. Ьта нозвмяат получить ив выражения (71) следуяшее со­отношение
/< — Vz Г7j j

д ” vr t -vfaм*й) (74)

x ffi/Siii • ;■

c Wf w* j /-

Из-за сложности ш«вш (W иеаоамоаяо вывести общие положе­ния относительно мааепюем Ю0. В большинстве
случае» аффект, как циамлс, ослабевает с ростом температуры. В . области а®аа штрвтурстановится мноиитель соо?в8тет^«р8 Марпщ цгаавп кмебдеяй. В этом слу­чае температурку» жадж«»» Ж mosbjo представить в виде
Эта производная обнюо отрацатальиа.Если построй» графтсцг» ааааеимость от 1Л, поду­чим прямую с ®>®ижж® nasmi, который соответствует рев­ности меаду иетцвиож аиартаям активации рассматриваемых реак­ций (61) и (62). Й»и»®8 во иятчие, что енергия активации в соответствии е уравнеиеи Арршиуса моает быть выражена как

. подучим

f •. J f/t I .л ^~у \. S] } 



- 3? -где ftp - газовая постояниал^- число Лвогедро.Разность ЕогЕог, всегда положительна, так как, во-первых, энер­гетический уровень молекулы с тяжелым изотопом нпке, чем у мо­лекулы с легким «H‘z >‘Цг ), во-вторых, если допус­тить, что в переходном комплексе все первоначальные связи оста­ются неизменными, кроме той, по которой происходит разрыв, то . изотопное замещение влияет незначительно аа энергетическое сос­тояние комплекса, т.е.При Т-*о° (</<’-*• О) выражение (74), пспомзул разложение экспоненты в ряд и ограничиваясь его нервами двумя членами, мо­жно представить з виде .
& s. 2U (77.)
-йа Vs. . . ■ ■

Это и будет предельное значение величина КИЭ.

Значительна объем зачислен 2 ЯЙЭ презол к появлвнт приб­

лиженных методов расчета, не воторш наибольшее ррофостраненив получило уравнение бйгеляйзейа-Шйара, ЯввПШмдГ для большинства 
элементов изотопное смещение номвШЙМЫМ, пршнмде, что AW « s£A’i- U,t мало ( М(-/у .^< I), ярашшй (W? шшо йрёдставить 
в следующем виде

¥, Ж 4-Z (78)
^2 V>4 f '

качения функции 1. -£ 4 . ■/ табулированы

в широком интервале Ц (от 0 до 25). .
. Как было показано шве, два шреяаддого комплекса разность 

существенно меньше разности да* дп реагента, его позволя-
ет пренебречь в уравнении (78) чвемм, онюсгцимся к переходно- цу комплексу, тогда подучим * •



-

Уравнения (78) и (79) применимы для всех случаев, кроме реакций с участием изотопов водорода.Для завершения анализа КИЭ остановится на отношении ~~ . Подробный анализ этого вопроса дан в В этой работе показа- но, что для простых случаев распада переходного комплекса на два компонента отношение мнимых частот можно заменить корнем квадрат­ным из обратного отношения приведенных масс групп, колеблющихся вдоль распадающейся связи. Если рассматривать два атома, между которыми происходит разрыв химической связи, как независимые от своих соседей, то отношение мнимых частот будет определяться от­ношением приведенных масс (^) этих атомов.
■ vf (80)

1/2 « 1,020
В качестве примера, для оценки величины КИЭ, рассмотрим две двух­атомные молекулы 12С-12С и 12С-13С. В этом случае ,/* /I . I U.I . IJ

/ Если углерод связан с более тяжелым атомом, то отношение V^/V^ будет приближаться к (13/12 )^ » 1,041. Используя урав­нение (79), рассчитаем величину КИЭ углерода. Для двухатомной молекулы уравнение (79) будет иметь вид-Р = Ц / / + (81)Vi - 94 Допустим С(^ = , что соответствует приблизительно 1000 см"Апри комнатной температуре, так как для гармонического осциллято­ра С// 77 г > 5/1,020 « 4,903. Уравнение (81) дастследующее значение КИЭ.« 1,020 I + <? (5) (5 - 4,903)х 0,097) = 1,050.- 1,020(1 + 0,3068 х



Как видно, для тяжелых атомов КИЭ незначителен.Отдельно рассмотрим КИЗ для реакций с участием водорода.Водород - самый легкий из всех элементов, и относительное различие скоростей реакций с участием изотопов водорода намного больше, чем других изотопов. Характерным отличием водорода от более тяжелых элементов является его колебательное движение. Благодаря малой атомной массе водорода, его валентные и дефор­мационные колебания относительно тяжелых атомов молекулы можо считать нормальными колебаниями атома водорода, Запишем урав­нение (71) в следующем виде ’

При изотопном замещении водорода в молекулах^ содержащих более тяжелые атомы-, такие, как углерод* относительное изменение масс и главные моменты инерции будут’меняться незначительно. Во- лее того, эти изменения будут, по крайней мере, Частично взаимно сокращаться в отношении для .переходных состояний’’и ’ в отношении для реагентов, поэтому первый сомножитель равен I/Поскольку для изотопов водорода колебательные частота велики, при темпера­турах до €00 К, Ac и £ .1, Что приводит к незначитель­ному вкладу второго множителя, соответствующего возбужденному состоянию. Таким образом, основной вклад будет вносить сомножи­тель, связанный с энергией нулевых колебаний, * •Для КПЗ водорода, когда частота валентного колебания НХ становится модой распада переходного комплекса ЯХУ/ Частоты.дефор- 



г. 42 - J
шщионнш; колебаний остаются неизменными» В этом случае после сокращения разности частот деформационных колебаний в переходном комплексе и реагенте получим из уравнения (82) ■ (83)Зная из спектральных дан­ных величину , мелко по уравнению (83) определить величину киэ. В табл; ■ I представлены величины КИЭ для водорода при298 К .без учета туннельного эффекта Таблица IРасчет величины ВДЭ водорода по спектральным даннымВид емз« 1 ■ - \ < ! ! ’А’х ■ - ч < .•

са^}- н ' > 2960 .... , 7,7 19,4
СС^У - И (алкеаи) 3080 2200 1801 8,4 21,9(ароматические:I, соединения) 3030 2164 1772 8,1 20,8

~.Н (алкины) 3300 .2357 1930 t,9 27,3
>/’ ~Н 3400 2429 1988 10,4 30,2
о~н' . зюо. 2571 2105 12,0 36,9

УН (rap) 3980 2829 2316 15,3 52,9
-у С 2560 ■ 1843 Q.9 .Часто эис1!ерйментал^нр подученный КИЭ существенно отличает­ся от величин, представленных в .«Ц :1, ' Причинами могут быть влияние .Деформационных колебаний « туннельный эффект.Рассмотрим адияние деформационнад колебадии. Если нельзя пренебречь этими колебанпаяьто в уравнении (83) окажутся три заме^ нце разницы для реагента й две для переходногокомплекса} '



В некоторых случаях два деформационных колебания переходного комплекса могут.иметь аномально низкие частоты, т.е. Aew/Vfc/ в то время как для реагента сохраняетсЯ^йловие. ь> t . Тогда может быть заменено на Чу » и часть, соответ­ствующая возбужденному состоянию переходного комплекса Ь урав- нении (82),’ даст отношениеТак как аЧ' в этом случае можно пренебречь, уравнение (84) может быть представлено в ваде
Для валентного колебаний Ц, • 295) аГ* и двух Деформа- ционных колебаний 2)00 аГ^дая реагента, подучим в соответствии с уравнением (85) величину 15,3 при 298 К (сра°нимс 7,7 из табл, I). .При очень высоких темпера!турах неравенство кТсохраняется для всех нормальных частот переходного комплекса и реагента. В соответствии с рассматриваем» допущениями, 'имеют­ся две частоты для переходного яситтоаевй

этом случай (Т -*<*• ) сонножтеяь* С^ёиЙгйей ьулевых
колебаний, будет стремиться в t и* ВОЙ" Й® W?':

»• /и{% ' .,. » от Йв®,йй,сйютйетст^®де-го возбувденному состоянию после аза*пешх сокращений/ останется 
('Гн/Мъ - ~\J^ . Таким обратом, предельное, значе­ние КИЭ для водорода будет а 1/2? это отношение Можно рассматривать как отношение между мнимыми частицами распада^<и VI в уравнении (74).коротко остановимся на соотношении КИЭ при замене протия на дейтерий и тритий. При использовании уравнения (83) подучим



следующее отношений ;/и _■ иЛ~ pt^r _ -, = / У fc?,/й ^*//i> ->^п {Это отношение- очень часто используется при расчете КИЭ и нашло подтверждение в целом ряде работ на различных экспериментальна системах.В предельном случае. (Т-*-*’)
Эта величина практически редко достижима.’ :■> В некоторых случаях (при высоких температурах или малых частотах)

/дз.
... «*/<* ifa* -Таким образом величина'<фймвмм левит в пределах от 1,33 до 1.58, величины вторичных W водорода — в пределах Т .1-1,Как было сказано яме, второй причиной отклонения величи­ну |ШВ водорода от деднж, враведешодг в табл, .1, может явля тьёя вклад туннельного эффекта.+ В общем виде вклад туннельного эффекта в величину Ю© мок но учесть добамаадам 8 уравнение (70) произведения , это находится в полном соответствии с законами квантовой механики, так как тут^елироежше нельзя рассматривать как отдельное само стсятельное явление. На рис. 9 представлено изменение потенци- адьной энергии вдоль реакции •Наиболее удобной и пригодаой для расчетов моделью контура энергетического барьера является парабола с вертикальной осью и восходящей вершиной. Ее форма полностью определяется высотой и шириной у основания, которые обозначим Е и 2С| соответственно.Кривизна у вершины барьера соответствует отрицательной сц- ловой постоянной (-2S/Q- ) и мнимой частоте v£ , которую можно
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где Л/ - приведенная масса'вдоль координату реакции..
-  о ........ —    ■ г —    ...... .......ЮТ* Юти».. - •. НИМИ. ~ -и*- ■

(86)

Квантовомеханическое решение показывает, что вероятность прохождения через барьер ударяющихся о него частиц с массой ус/ и энергией ‘и/ будет / •
^С^)~ vj (87)При U/=E частица обладает минимальной энергией для то­го. чтобы, согласно классическим принципам, пройти через барьер. Однако из уравнения (87) следует, что при этой энергии вероят­ность прохождения равна вероятности отражения» т,е» & 0,5»Уравнение (87) позволяет проанализировать влияния увеличе­ния массы, эквивалентного уменьшению при постоянстве осталь­ных величин. При V/<C Е экспонента положительна и возрастает, приводя к уменьшению При \а/> Е экспонента, отрицательна. 
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абсолютное значение её возрастает, приводя к увеличению Q'U^. Предельные значения, функции (''И будут соответствовать клас­сическим, т.е/ » при Е (у-«О, при k/> Е <7 « I.В реальных системах энергия сталкивапцихся частиц подчиня­ется распределению Больцмана.,

- Je^w/Je^eAr ж 

е -г ,Уравнение (88) дает доли прошедших барьер частиц для клас­сического случая, если доведение частиц квантовомеханическое, эта доля будет выражаться сведущим образом:
jg (да)о ! .. • о . ' о .Отношение двух выражений даст поправочный фактор туннелирова-

Так как высота барьера Е включает разницу энергий нулевых колебаний между переходами и начальным состояниями, она, а значит и величина ЧЕ t будут зависимы'от изотопного замещения. Если Й (V) из уравнения (87) ввести в (90), интегрирование даст ряд, который можно записать в следующем ваде
где ttyt-VfE/h'k).При значениях V/ <. 5, что соответствует «4 < 1000 см~" при комнатной температуре, для определения Qt можно восполь- зеваться лишь первым членом уравнения (91), который независим от высоты энергетического барьера. Поскольку с ростом массы туннельный эффект уменьшается, наиболее заметен его вклад в ве­личину КЮ реакций с участием водорода. С учетом лишь первого
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члена уравнения (91) получим чс С92)

Qtb 1к(Ы-т/2)Учитывая связь Q^H с с//р < V'jT1 9 значения, пред­ставленные в табл; 2« Таблица 2Туннельный эффект при 298 К
«Ли ^’j j /^д100 ■>• 1,0098 1,0050 1,005500 1,292 I486 1,138800 2,063 1,405 1,41000 3,630 J 744 2,081Из табд 2 видно, что даже при i □мнатной температуре и небольших значениях частот поправка на туннелирование может леветь заметный вклад, ■Таким образом, как учет жхоркациошшх колебаний, так и учет поправки на туннелирование, приводят к увеличению КПЗ,



' ' гЖЗ' - '

2. ЭКСПЕР1Ж1ТШНЫЕ МЕТОДУ ИССЛВДОВАНШ ИЗОТОПНОГО ОБМЕНАПри исследовании кинетики РИО применяютсяте;же метода, что и при изучении обычных химических реакций. При изотопном обмене не изменяется ни общее число молекул? ни химический со­став веществ, ни межмолекулярное взаимодействие. Реакции изуча­ют, как правило, в изотермических условиях, создание которых об­легчается тем, что тепловые эффекты РИО незначительны. Поэтому для РИО можно принять, htoaV = 0. Это означает, что реакция проводится не только при. Т » , но и в изобарных условиях,что облегчает обработку экспериментальных данных.Кратко остановимся на основных 3-х методах изучения кине­тики РИО: статическом, проточном, проточно-циркуляционном.2,1. Статический метод^етод заключается в уравновешивании обменивающихся веществ при тштенейвном перемешиваний в термостатируемом реакторе. Обыч­но используют исходные вещества различного изотопного состава, По изменению изотопной концентрации в одном из веществ в зави­симости от времени судят о скорости реакции изотопного обмена. Статический мётод используют обычно для изучения кинетики сравн­ительно медленно^протекающих процессов изотопного обмена.в этом~ случае измеряют изменение, концентрации изотопа во времени.Анализ может быть периодическим (например, с помощью•масоспектромет рии), либо непрерывным (например, радиометрический, если один из обменивающихся изотопов .является радиоактивным).Результаты эксперимента обрабатывают в виде зависимости -
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■&< ). Так как Нто для расчета Р надо знать соответстауицую равновесную конце­пцию, для этого надо либо дождаться установлений равновесных концентраций (т.е. завершить эксперимент ейф^делеииаи <Х мето­дом однократного уравновешивания, либо ведисК известно^опреде­лить равновесную концентрацию из ураШйШЯ ИМриального балан­са. Например, при изучении гетарогежМ PMOs

h *(**>-**)- йуО*’#*// * „ f, tJ \
° Де»//*-где Х^ я --^ецязанв уравнением ражсаевай ЛЕсли кинетика описывается уравнением первого порядка, то по тангенсу угла нвялоыа вшивей афедамихмииуя констант;/”ги Z и, экая количества эзфета Л? а йу , а таю®е<Х , определяют скорости РШ - Д , • •

■ ”. - • >•• •Если еюровта РЮ сяшмм ®^j»a дай отимиотий -'ев статиче-
обмешмацйсв Мфстав «рв^скаэт с ■ пз$&е№№& й®й?«внов сио- роста» через гермттаямуушй Вевв реааада гомогенная ■- то в реаь:тор. MMMMMtf) «ММОТМЮаЦМ
лизатором, веодат «мп.Ммамймммш я«чк»в. uewpyw ярадй- рительно нагревая? ой ав рЙШ шм^аадатора.' Если ивомйвА’вбнмн цмкшт вев мгаммввр*> то в ре­актор обмии1111|1иряег мюмн* *вщй дмэдмм».

При постоамиой ем>рмит мема ейвшмммцнвея месте ус­танавливается в реакторе емммнЮ профиль,т.е. в каждой евшая рмяоуя усткмиа свой изотопный состав реагентов,. не юммМрВвв' Ю. ЯрМмв. ;1ем' мммцбние< ' смеси через реактор описывается мймм.т,т вытеснения
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(отсутствует продольное перемешивание и скорость' потока одина­кова во всех точках любого сечения реактора)то с учетомлУ « О время контакта (время протекания реакции обмена) будет равно
где V/э - объем реактора;<?с* - объемный поток смеси обменивахщихся веществ.Если время контакта таково, что концентрации Х? и^г от­личаются от равновесных (см. рис ДО), то можно найти степень

Надо отметать, что при использовании рассмотренных ста­тической и проточной методик измеряются изотопные концентрации ’ реагирующих веществах во времени (или вдоль реакционной зоны), а для нахождения t и £ используют интегральные формы соот­ветствующих кинетических уравнений;
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2.3. Проточноч1ир^ляциошй методПро то од о-циркуляционный метод позволяет непосредственно измерять скорость РИО при любых концентрациях обменивающихся веществ, что упрощает обработку кинетических данных. Упрощен-

Рис. II. Окема проточно-шркуляциси-той установкиСуть метода заключаемся в следующем:- через'реактор (кон­тактный аппарат) обменивающихся ве­ществ. Скорость цирку должна быть достаточно большой, что­бы превращение за один проход реактора было мало. В циркулиру­ющую смесь с постоянной известной скоростью, значительно мень­шей, чем скорость циркуляции, вводят исходные вещества и после ' реактора с той же скоростью выводят из системы. Например, изу­чается гетеро генная каталитическая реашда Н^О * Н$ « HP 0 < + Hj. В реакторе I находится жидкость с катализатором, емкость - заполнена газом, который с помощью газодувки 3 циркулирует через реактор. Смесь исходных веществ определенного изотопного 



*

состава (например, обогащенная дейтерием вода и водород природ- кого изотопного состава) подаются в реактор. Удобно это делать, подавая в реактор..газо-паровую смесь (например, путем насыще­ния водорода при барботаже егочерез слой воды при определенной температуре), Изменяя температуру в насытитёле, можно изменять соотношение потоков (А ) вода и водорода. Обычно *6 реактор >нас ’ поэтому при охлаждении'до Тнас из водорода конденсируется избг^очное количество воды, что обеспечивает не­обходимое соотношение HgiHjjO в выводимом из цикла потоке. Ско- рость реакции £ р.=. скорости протока и нжмш е-ния изотопной концентрации в вводимом и выводимом потоках любо­го из обменивающихся веществ*- х ~•3.4. Особешш0Ти шмугадовання каталитических реакций . изотопного обмена, протекашда в газовой фазеPaccimpetmm ашв кс , проточный, про-
жецие> что особенно ва®0 при изучении РЮ, протекащих в газе-

■ стадоц евл-
го равновесия, это означает, что для её расчета необходимо знать изотермы адсорбции ве^ств 1 и У. Для простоты, рассмотрим
ёмые в.начес' -их процео*

■

е



За протеканием реакции следят по явке; нцентради всех изотойнык ыоле^л» обычно в помощь© масс-авклтромет^еско- 
.го анализа.Для изменения концентрации аолевул fij мозно записать следу©- щее уравнение

. -- ЖрИ - С„) , , (94)

tit * • ■ • . .где Йр «.количеотаа мрстй а .реакционном объеме;'(-4S>^AS * ДО®* ® при разновес»! я в текущий момент врв : ' . ■1'итегрирс ванне уравнения № г: дает:
. t- - ■ft’&ff-P) > ' ? <9б) '

где .- р-- ■■
‘ в€Ж^Г 'Здесь СД » дам яме^гл ® ■ •чс-ьний момен* ?:ре«ени.■ ■ явление изо- тонов близко к рммо®^й®кюейк .. ■ Консшт ршм с^шю практичес-

м .рвана №

• Ч • С96)
CJa ■ ■ .; . 'Тогда 4в **Й9 •■₽■■*» W®§ атолше дели Хх , учитазае le/.-^ ■ '. ■ .

; • (97)Таням образом, в в -■■■ paces -. шве, вкоторых шлйчияв рввяодаеийй кон-ввярвирив определяется экспе­риментально!. пря яц^свшя реакции ШЮ, ояй жжет бвть рассян- л тан®, что .дозволяет яря нчзних скоростях обмена не .доводить ре~: 
акцю» До равновесия.Как отмечалось, вше. скорость каталитического процессе 
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может быть выражена через концентрации веществ на поверхности катализатора» В случае, если адсорбционное равновесие описйва* ется изотермой Ленгмюра (энергетическая однородная *\ поверх­ность и адсорбирующаяся молекула занимает одно место'на поверх­ности катализатора), то скорость реакции (93) мовет быть выра­жена следующим уравнениемJ?Г Ъ £ ХнР/О-ь > (98)
где р= P/V}f-Pbfl тР4& - общее давление rasa;& - степень заполнения поверхности ката-' лизатора:- константа адсорбт^юнного равновесия;* константа скорости на поверхности ка-■ J ■ . тажаатора.’В области шзш давлений ( I) уравнение примет

g, £Ы> ,; ' (99)т.е, везущийся порядок реакции (S3) по давлению равен I. В еду- чад высоких давлений I) порядок будет нулевым.Если адсорбция, еоцрошдается днссовцаццей молекул газа на атомы, зависшею» скорости 1Ж) от давления будет несколькоиной, так как явотерка Лшпдара в.этом едущее имеет вид
‘ zТогда в сблас?’.! низких давлений z iJ

(100)Тогда в области ниаквх давлений £(£>•”/ бу­дет наблкйатъсл пожшнний порядок по давлению ),в области weotat ддадений а болмих величин /-д C^aP)^>^J ,

скорость ШШ ею будет ммм«» от давления.8^Еслй позерхйоми. иводивродая» будет наблюдаться отклонение от кинещш первого порядка.



Таким образом, определяя кажущийся порядок реакции (93) по давлению, можно сделать вывод о механизме реакции. Если по­рядок изменяется от 0 до I, реакция идет через образование, на поверхности переходного комплекса, в котором перераспределение изотопов протекает без диссоциации колецул газа на атомы. Ес­ли порядок изменяется от 0,5 до I, переходный комплекс состо­ит из атомов дисссцкирувщего газа. Необходимо отметить, что во многих случаях зависимость от ,г,- сложная и не позволяет сделать однозначных выводов о мехткзйа реакций.. ■ • алитичесздхгомогенных РИО, протекавдвл i газспсй фазе. . ....... изотоп ■ ' йена в колонне...я г гс об; , так пот эффективности
Xна сообма а, «г (ЧВЯ^ ?.,г в вж £1» ?J г гиол?> гдт- Шкчают и одновременное нахождение ЧКР <1 что ВЭТС (ВЕД) зависит гге at свойствразделяемой смеси, ио и от . ;■ устрсколонны- В обцем случае абрг сния по степеш;разделения в колонн? ’-тиона, как провк к нахож­дению лишь ЧТСР (ЧЕП) при. йз значении' коэф^щшнта раз­деления, который Ян- • пяемой- системы*

в колоннах с айраь.ениеи потоков проводе в безотборюм
ЧЕП - число единиц перевеса, -ЧТСР *- число теоретических ступеней разделений, •
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режиие, изучай аависииость степени разделения от'така факторов как нагрузка, ^^яередура, давление, а также состав и ийадем-» рация катализатора (дав каталитических РИО). В тех случаях, ко- гда£^(Х-/ мало в время'дротйжеяия .стацйокарноёо со&тоа- жд велико,ясшмьзувт првеш шадсления сшдшн&риой степени разделения, описанные s пособиях fl* 2» '(]•Иредаожон/jJ также аюуладнай метод определения BSTC, основанный на сведении есзаущеиия жшгдентрадаонного профкед в колоше цутем мгновенного ввода в удедеяф» от обеж кондов точку колонны радов йореди usgwm <В рассеиваемом едучае, вещества 2 или У, обогащенного едай из реддмяемж веществ). Концентрации йведедиогв «юеддв будет бштро убывать в рс о/льта - те яротекедна НЮ № ддатва ф8®. Разившие окгаала происходит симмет^Мно <ттевташю тда», едоль колонны с по-етаянной скорастж. ■ » . -Наиболее гфветш йагдгча»да< ромм йов ведс»ш о двф|у-'1- <ъ?г.<мтпад ..стоадика дан 'нмююш с полнш« ■ . % I. £И -и еду*<
заамэдшл: . в «Иие ввод® *мети|" овр

. '■ . ' ■' • ;

- •• Лг *Л»е*• UOT)где- С" - араив введа ' Яиимм*| \- |ймвп»'ЯШ«* » Квинсе*' в расчете на единицу- '. яедефввздго сеченая колонны;
. ■ tp > cyMNifNOB |тмвеемо (вй|м*емых ввотопов в едини»»

• . . ЦО 8ВДШ «jawBi

. -удегшйй шщгв ведение. -

Как вада» кэ урашейед СЮО), воннвитрахщя Хг обратно 

пропоредснедыш коедратв^ ворий не только из ,уэ , но 



и из ВЭТС (/)). Получив информацию об изменении изотопной конце­нтрации в одной из фаз в- точке ввода "метки" , по уравнению (ЮГ) можно рассчитать ВЭТС.Недостатки экспериментального определения ВЭТС (ВЕЛ) по степени разделения в колонне с обращением потоков связаны со сложностью разделительной установки (прежде всего, необходимо­стью обеспечить полноту обращения потоков в соответствующих ап­паратах), длительностью эксперимента и возможностью лишь одно­временного изменения обЬж потоков в колонне, что затрудняет постановку экспериментов по выявлению лимитирувцей стадии про­цесса массопереноса в колонне.Перечисленных недостатков лишена методика определения ВЭТС (ВЕЛ) в колонне с независимыми потоками. Принципиальная схема такой колонны показана на рис. 12. При изучении эффекти­вности массопереноса в гетерогенных жймобменных системах поток газа (вещества У) подается в колонну снизу, а на орошение ко­лонны поступает жидкость -(вещество X). Изотопный состав жидкос­ти и газа должен быть различный:, Вследствие этого протекает РИО, приводщая к изменению изотопного состава потоков, выхо­дящих из колонны. Зная коэффициент разделения и изотопные кон­центрации в потоках на концах колоний можно рассчитать ЧТСР Т.(ЧЕЛ) или непосредственно объемный коэффициент массопередачи (если известна поверхность контакта фая <%& , то находят коэф­фициент маесонередачи )•На рис. 13 приведены Х-У-диаграммы процесса в колонне с независимыми* потоками как при питании установки потоком газа, обогащенным изотопом-, и обедненной жидкостью С//>Хг), так и при питании- изотопнооборащенной жидкостью и "бедным" газом ( )- Положение рабочей линии колонны зависит от соотно-
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Рис. 15. Схема установки Рис. с независимыми потоками жидкости и циркуляцией раза

Рис. 12. Схема ко-» Рис. 13. Х-У-диаграмма процесса в колонне с• лонны с независимыми потоками: а - питаниенезависи- "богатым" газом и "бедной" жидкостью;мыми пото* б - питание "богатой" жидкостью иками - "бедным* газом

16. Х-У~диаграмма процесса в установке с независимыми потоками жидкости и циркуля­цией газа



N лс

Г~1 т I i Н jo/J
Рис. 14. Зависимость Jl£ от ЧТСР в колонне с незави- 

/И АС
симыми. потоками при питании "богатым" газом с концен­

трацией У/ и жидкостью с концентрацией Х2 «О, 
работающей при Л ■ <Х. I

шения потоков Л ■ • <? /ц , а также от эффективноети массрпе- 

реноса, характеризуемой ЧТСР. Однако при постоянных изотопных 
концентрациях в питающих потоках при изменении <А и высоты 

колонны (или эффективности массообмена) рабочая линия может 

перемещаться лишь в заштрихованной на рис.13 области.

При изучении эффективности массообмена в фэлонне с неза­

висимыми потоками важными методическими вопросами являются вы­

бор высоты колонны, обеспечивающей минимальную ошибку в опре­делении ВЭТС (или коэффициента массопередачи) и влияние на эту 
ошибку изотопных концентраций в питающих потоках. Очевидно, 

что, чем сильней отличаются концентрации иХг друг от дру­га, тем меньше будет погрешность в определении ЧТСР (ЧЕЛ). По­
этому обычно в качестве одного из потоков используют вещество с природным изотопным составом. Более сложным является выбор оптимальной высоты колонны. При малой высоте колонны или плохой 



эффективности массообмена изменение изотопных концентраций в потоках может оказаться незначительным, что отрицательно отра­зится на точности эксперимента. С другой стороны, при большом числе теоретических ступеней рабочая линия приближается к рав­новесной, что также приводит к значительной ошибке в определе­нии ЧТСР.Оценим относительную ошибку в значении ЧТСР при питании "богатым" газом для колонны с независимыми потоками, работающей в области малых концентраций изотопа при Л =£ сХ . В этих усло­виях ЧТСР равно 
jv~~Найдем погрешность результатов вычисления // за счет неточнос­(102)

ти в аналитическом определении концентраций X/ , Xz и . Так как ~offish/- tто относительная ошибка при определении /Vх в зависимости от абсолютных погрешностей дум дхг и будет равна' .. = АХД+ДХ* _ п СГ±4 J._____ b103]
где Д(? =z>Xz ~ду/Продифференцировав уравнение (103) по концентрации , которая является переменной (зависит от Л' ), и приравняв про­изводную нулю, найдем то значение У/ , при котором относитель­ная ошибка в Л7 будет минимальной: ' <1 2. 2X/ - ->'г (104)
Подстановкой‘этой концентрации в уравнение (102) найдем опти­мальное значение , которое оказалось равным единице (А^=1).Таким образом при Д « Ж и одинаковой абсолютной ошиб­ке при определении изотопных концентраций в жидкости и газе
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минимальная относительная ошибка в определении ЧТСР будет в 

случае, когда высота колонны соответствует одной TCP.

Рассмотрим теперь как эта минимальная ошибка зависит от 

изотопных концентраций в питающих 

от значения Д С. Подстановка X/ 

ние (103) приводит к соотношению
АV _ /д
Л/ сА - X 2_

Помимо тривиального вывода и 

ошибки при измерении концентраций

потоках и >2 » а также 
из выражения (104) в уравне-

(105) 

целесообразности уменьшения 

и увеличения различий изотоп-

ных концентраций в питающих потоках газа и жидкости из уравнения 

(105) следует, что при питании "богатым” газом рост <Х приводит 

к снижению относительной ошибки в определении Л' .

Если переменную концентрацию Ху , зависящую от Л/ , выра­

зить из уравнения (102) и подставить в соотношение (ЮЗ), то по­

лучим выражение, связывающее ошибку А Л7/// с // .

АДх ------ + —-------- л 7 ное)

В частном случае при = I Ц = <Х = I) и « 0

_AAZ = дс (107)
Л/ Л/ у/

Из рис. 14 видно, что при Д/4 I ошибка более сильно воз­

растает, чем при I. С учетом того, что при малой высоте ’ 

колонны существенным может оказаться вклад концевых эффектов 

целесообразно определять ВЭТС (ВЕП) в колоннах, высота которых 

обеспечивает эффективность в несколько ВЭТС. Кроме того’, надо

отметить, что в выполненном анализе не был учтен вклад в отно­

сительную погрешность при определении за счет возможного 
отклонения соотношения потоков от значения Л = , а также

погрешности в значении сК . Если при работе колонны с полным 

обращением потоков всегда Д « I, то при использовании методи­
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ки с независимыми потоками необходимы специальные меры по под­

держанию постоянства соотношения потоков. Другой недостаток это 

методики - большой расход обменивающихся веществ, которые могу*! 

оказаться дефицитными и дорогими.

Для снижения расхода одного из потоков, например, газа 

можно осуществить циркуляцию последнего с нормализацией его 

изотопного состава во второй колонне. На рис. 15 приведена 

схема такой установки, состоящей из двух колонн. На питание них 

ней колонны подается жидкость, обогащенная целевым изотопом, а 

на питание верхней колонны целесообразно подавать жидкость при­

родного изотопного состава. Х-У-диаграмма процесса в такой ус­

тановке приведена на рис. 16. ©де одно преимущество установки 

- возможность одновременного получения данных по эффективности 

массообмена сразу в двух колоннах. При этом условия в колоннах 

необязательно должны быть одинаковыми. В колоннах могут быть 

использованы различные контактные устройства, можно поддержи­
вать различные значения А (за счет изменения величины или 

состава жидкостного потока). Эксперименты можно проводить при 

различной температуре в верхней и нижней колоннах. В этом слу­

чае установку дополняют теплообменниками на газовом потоке меж- 

ду колоннами. Кстати отметим, что если в верхней колонне под­

держивать более низкую температуру, чем в нижней колонне, а 

выходящую из неё обогащенную целевым изотопом жидкость подавать 

на питание нижней колонны (то есть если и жидкостные потоки 

сделать зависимыми), то изображенная на рис. 15 схема трансфор­

мируется в известную схему двухтемпературной установки. Отсюда 

вытекает такой вывод: при отсутствии обогащенного изотопом веще­

ства для изучения эффективности массообмена модно использовать 

двухтемпературную установку , теория которой изложена в работах
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[1,7] - Однако для уменьшения погрешности в опре­
делении ЧТСР (ЧЕП) высоты колонны не должны быть 
значительными, а отношение коэффициентов разделе­
ния в холодной и горячей колоннах должно быть 
максимальным.
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