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КИНЕТИКА ПРОТОНИРОВАНИЯ ОКСОКОМПЛЕКСОВ 
ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Равновесие кислотной диссоциации двухзарядных акваионов металлов 
первого переходного ряда

М(Н2О)Г + М (Н2О)6ОН+ + н+

в водных растворах подробно изучено в ряде работ (*,  2), однако сведе­
ния о кинетике реакции в литературе отсутствуют.

Методом, скачка температуры (3) мы исследовали кинетику протониро­
вания оксокомплексов Mn(H2O) 5ОН+, Ni(H2O)5OH+ и Zn(H2O)5OH+ в вод­
ном растворе NaC104 (0,10 ± 0,02 М) в присутствии индикатора бромкре- 
золпурцура в интервале pH 6,5 — 7,8 и температуры 15—45°. Суммарную 
концентрацию акваионов варьировали в интервале марганца (0,80—2,00) • 
•10“’ М, никеля (2,0—10,0) • 10_3 М и цинка (2,0—10,0) -10~4 М. Величина 
температурного скачка составляла 7 ± 1°, постоянная времени нагрева 
раствора от 15 до 17 цсек. Перед скачком температуры ячейку с раство­
ром термостатировали при 8, 18, 28 или 38° (±0,1°). Процесс релаксации 
после скачка температуры регистрировали по интенсивности светопогло- 
щения при длинах волн 430 и 580 мц, соответствующих максимумам по­
глощения кислотной и основной форм индикатора. Значения pH растворов 
определяли потенциометрически с помощью стеклянного электрода на при­
боре ЛПУ-01.

В изучаемой системе перенос протона может осуществляться за счет 
следующих 6 реакций:

H+ + OH-^Z2H3O, (1)

Н++1п2-—+Н1П-, (2)',
*-2

Н1П- + ОН-— +Н2О+1п2-, (3)
fe_3

kt
н+ + м (HaQisOH-1-;—> м(Н2О)26+, (4)

*-4
А.

м (н20)|+ + он-;—” м (Н2О)5он+ + н2о, (5у
k-5

Н1П- + М НЮ)лОН+ М (Н2О)2++ In2" (6>

где Н1п~ и In2- — соответственно кислотная и основная формы индика­
тора.

Для упрощения формально-кинетического анализа и идентификации 
отдельных времен релаксации мы предварительно изучили систему, в ко­
торой отсутствуют аква- и оксокомплексы и перенос протона осуществля­
ется лишь за счет реакций (1) — (3). Опыты показали, что в такой системе
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'(индикатор — вода) обнаруживается только один процесс релаксации с по­
стоянной времени, превышающей постоянную времени нагрева (35— 
110 нсек при 25°).

Согласно (4), система реакций типа (1) — (3) характеризуется двумя 
временами релаксации:

= аи 4- ям + р/ ^юЦ_«22_у _ (а11ам _ а12а21), (7)

т-т _ ап + а^_ _ у _ аиа21) , (8)

где
аи = At[H+] + AJOH-] + к^ + Л3[Н1п-] + к-3 [In2-]; 

an = &i[OH“] + &3[ОН~] — А_з [Н2О]; 
«21 = Mln2-] — к-з[1п2_ ] — ЦН1п-];

а22 = *2[Н+] + к2 [ In2-] + Л_2 + Л_3[Н2О] + М0Н-].

* Тангенс угла наклона прямых в указанных координатах равен константе ско­
рости реакции (1) kt.
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Наблюдаемый в диапазоне времен 5 • 10~5 — 1 сек. один релаксацион­
ный процесс соответствует большему по величине времени релаксации т2. 
'Отсюда следует, что т4 < 5 реек., т. е. Ti"1 > 2-105 сек-1. Учитывая весьма 
малый вклад членов, содержащих константы k-i и А_3, а также то обстоя­
тельство, что времена тй и т2 значительно отличаются друг от друга по ве­
личине, выражение (8) можно с достаточной точностью аппроксимировать 
следующим образом:

-1 (Л1 [Н+] + fci [ОН-] + кз [HIn-]) (к2 [Н+] 4- к2 [In2-] +
Тз ~ Ai([H+] + [OH-]) + M[HIn-] + [OH-]) + M[H+]+[In2-] + M 

+ к2К2 + кз [ОН-]) — (/л 4- кз) [ОН”] (Л2 [1п2“] — кз [Н1п~]) (у)
Л1 ([Н+] + [ОН-]) + кз ([ННГЖОН-]) + к2 ([Н+] + [in2"] + Кз) ’

где К, = [Н+][1п2-]/[Н1п-].
С помощью итеративной процедуры по экспериментальным значениям 

т2 при 25° были найдены наилучшие значения констант, удовлетворяю­
щие уравнению (9): = (1,4 ± 0,1) • 10“ мол_1-сек-‘, кз = (3,0 + 0,5) • 
•10“ мол-’-сек-1 и к2 8-1010 мол-1-сек-1, которые хорошо согласуются 
со значениями соответствующих констант, полученными в (4). На основа­
нии этих значений констант можно сделать вывод, что в условиях наших 
кинетических опытов время релаксации для реакции (2) должно быть ме­
нее 1-10~6 сек., т. е. в доступном для измерений масштабе времени уста­
новление равновесия по реакции (2) является практически мгновенным. 
При этом условии уравнение (9) приводится к следующему виду:

т2-‘/{[Н1п-](1 + с) + [ОН-]} = к3 + А1([Н+] + 
+ [ОН-]ас) / {[HIn-] (1 + с) + [ОН-]}, (10)

где с = (К2 + [Н+]) / [In2-], « = 1 / (1 + с).
Обработка экспериментальных данных по уравнению (10) представле­

на на рис. 1 *.  Вычисленные этим путем значения кх и кз в пределах ука­
занной погрешности совпадают со значениями ki и кз, определенными с 
помощью итеративной процедуры по уравнению (9). Аналогичным обра­
зом были обработаны данные для системы реакций (1) — (3) при темпе­
ратурах 35 и 45°. По зависимости от температуры константы kt найдена 
энергия активации реакции (1) в прямом направлении (табл. 1), совпа­
дающая со значением, полученным в (’’).

Перейдем к системе реакций (1) — (6). Формально-кинетический ана­
лиз показывает, что данная система реакций должна иметь три времени 
релаксации. Поскольку установление равновесия по реакции (2) можно 
считать мгновенным, в рассматриваемом масштабе времени возможны два



времени релаксации, которые описываются уравнениями, аналогичными 
(7) и (8), где

Ни = &i[H+] + /С1[ОН_]ас + A-j + к-, [ОН-]а + fc.JHIn-] + 
+ Д’_3[Н2О]а + к-3 [In2-] + ММ(Н.О)62+] + Л-5[М(Н2О)5ОН+], 

О12 = fcJOH-Зас + &з[ОН-]а + Л_3[Н2О]п - к,[ОН-1 - ЦН2О], 
а21 = й4[М(Н2О)5ОН+]яс-ЫМ(Н2О)е2+] -&_5[М(Н2О)5ОН+] + 

+ ММ(Н2О)5ОН+] + /с_6[М(Н2О)62+],
Ц22 = к, [Н+] + /с4[М(Н2О)5ОН+]ас + к_, + МОН-] + М[Н2О ] +

+ ММ(Н2О)5ОН+] +МН1п-] +М[М(Н2О)62+]а + М[1п2-].

Учитывая найденные значения констант скорости для реакций 
'(1) — (3), находим, что т, < 2-Ю-6 сек. Результаты опытов показали, 
что в наблюдаемом интервале времени в системе реакций (1) — (6) обна­
руживается только один процесс релаксации, время которого превышает 
постоянную времени нагрева. Это позволяет отождествить, наблюдаемое 
время релаксации с величиной т2. Используя рассуждения и расчеты, ана­
логичные приведенным выше, можно показать, что время релаксации реак­
ции (5) менее 2 -10—6 сек. Таким образом, для всех аквакатионов в усло-

Таблица 1

Основание fcrlO-»® при 25°, 
мол-1, сек-1 ккал/моль lg В298 Е_<, 

ккал/моль lgB^

Мп(Н2О)5ОН+ 1,8 I,4 15,7 21,7 15,3
Ni(H2O)5OH+ 2,2 8,7 16,7 21,1 15,9
Zn(H2O)5OH+ 1,5 9,6 17,2 23,0 17,9
NHs 1,8 2,0 11,7 14,7 11,9
ОНГ 14* 2,6* 13,1 * 16,2* 7,4*

* Тангенс угла наклона прямых в указанных координатах равен константе ско­
рости реакции (4) &4; отсекаемый па оси ординат отрезок — константе скорости ре­
акции (6) ке.

* Данные для реакции (1).

виях кинетических опытов равновесие реакции (5) устанавливается прак­
тически мгновенно. Пренебрегая весьма малым вкладом от членов, содер­
жащих константы скорости реакций в обратном направлении, получаем 
для т2 выражение

(т;1-2)/([Н1п-]& + [М (Н2О)5 ОН+]) =/с6 + {[Н+] & +
+ [М(Н2О)5ОН+] с} / {[HIn-] Ъ + [М(Н2О)5ОН+]}, (11)

2 = M([H+]d+ [ОН-]с) +M[HIn-]d+ [ОН-]), 
е = {К6 [М(Н2О)Г] + [М(НаО)5ОН+]}/(К5 [ОН-] + [Н2О]),

Ъ = ed, d= (1 + с) / (1 + е).

Обработка экспериментальных данных для рекомбинации протона 
с Мп(Н2О)5ОН+ представлена на рис. 2*.  Найденные значения констант 
скорости реакции (4) в прямом направлении в случае всех трех оксоком­
плексов подчиняются уравнению Аррениуса.

Найденные значения констант скорости рекомбинации протона с оксо­
комплексами марганца, никеля и цинка по порядку величины близки к из­
вестным из литературы значениям констант скорости рекомбинации про­
тона с сопряженными основаниями О,N,S-кислот (6). По мнению многих 
исследователей (4, 6, 7), такие высокие величины константы скорости сви­
детельствуют о том, что реакция лимитируется диффузией.
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Рис. 1 Рис. 2
Рис. 1. Обработка опытных данных для системы реакций (1) — (3) по уравнению (10).

1 — при 25, 2 — 35, 3 — 45°

Тнкт [Н+] + [ОН-) ас
' [Шп-] (1 4-с) + [OH-J ’ х~ [Hln-J (1 4-с) + [ОН-] '

Рис. 2. Обработка опытных данных для системы реакций (1) — (6) в случае оксоком­
плекса марганца по уравнению (11). 1 — при 15, 2 — 25, 3—35, 4— 45° 

тн1бл-2 а {[Н+] Ъ [Мп (Н3О)5 ОН+] с}
у~ [Н1п-] б-]-[Мп(Н2О)5ОН+] ’ х~ [Н1п-] Ъ 4- [Мп (Н2О)5 ОН+] '

Найденные нами значения энергии активации реакции протонирования 
оксокомплексов трудно согласовать с предположением о том, что данный 
процесс лимитируется диффузией. Этому предположению также противо­
речат весьма высокие значения предэкспонента в уравнении Аррениуса, 
на 2—4 порядка превышающие нормальные значения (табл. 1).

В связи с необычным характером полученных данных мы предприня­
ли попытку изучить этим же методом кинетику реакции, для которой 
имеются литературные данные об энергии активации, а кинетическая схе­
ма соответствует системе реакций (1) — (6). G этой целью была исследо­
вана реакция рекомбинации протона с молекулой аммиака. Результаты 
опытов показали, что в этом случае в наблюдаемом интервале времени 
имеется также только один релаксационный процесс. При вычислении 
константы скорости рекомбинации Н+ с NH3 была использована та же 
схема расчета, как и в случае реакции оксокомплексов переходных метал­
лов (уравнение (11)). Найденные таким путем значения константы ско­
рости, энергии активации и предэкспонента практически совпадают со 
значениями, полученными в (7) методом я.м.р. (табл. 1).

Найденные значения энергии активации и предэкспонента уравнения 
Аррениуса, по нашему мнению, указывают на то, что рекомбинация про­
тона с изученными оксокомплексами требует преодоления известного 
энергетического барьера, который, возможно, связан с некоторой десольва­
тацией реагентов в переходном состоянии.
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