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В растворах неэлектролитов присутствует единая сетка водородных связей, включающая молекулы
растворенных веществ, связанную воду, объемную воду и гидратные оболочки молекул в растворе.
При определенных условиях должны существовать корреляции объемных свойств жидкой смеси и
коэффициента разделения изотопных форм воды между жидкой и паровой фазами. Смещение изо-
топного равновесия в системе жидкость–паровая фаза для воды при переходе от воды к растворам
неэлектролитов связано с нарушением степени связанности и структурированности воды смешен-
ного растворителя. На примере растворов мочевины показано, что этот эффект может быть одним
из основных и может определять увеличение коэффициентов разделения изотопных форм воды при
переходе от воды к раствору.
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ВВЕДЕНИЕ

Выбор смешенного растворителя составляет
важную часть процессов очистки веществ, получе-
ния материалов или полупродуктов синтеза с задан-
ными свойствами. Большинство работ в области
разделения изотопов с использованием дополни-
тельных веществ посвящено прямому определению
изотопных эффектов и только в некоторых из них
затронуты проблемы гидратации. Используемые
при этом физико-химические критерии разделения
веществ базируются на эффектах высаливания и
всаливания. Если для водных растворов электроли-
тов подобные грубые ограничения часто позволяют
все же отразить реальный механизм процесса, то
для водных растворов неэлетролитов вопрос дол-
жен быть поставлен шире. Водные системы имеют
специфику, связанную с существованием исход-
ной или преобразованной структуры воды в раство-
рах довольно широкой области концентраций [1].
В первую очередь она определяется разным влия-
нием полярных или неполярных групп второго
компонента, определяющим его гидрофильную
или гидрофобную гидратацию.

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ
Влияние полярных групп второго компонента

смешанного водно-неэлектролитного раствори-
теля с разными водородными связями достаточно
сильно отличается между собой. В случае раство-
ров с примесями третьего компонента, для кото-
рых рассматривается его распределение между
жидкой и паровой фазой, присутствуют две глав-
ных гидратационных составляющих. Первый эф-
фект определяется заменой единичных связей
метки третьего компонента с водой на более
сильные или более слабые связи с другими моле-
кулами. Второй эффект отражает структурно-ки-
нетические изменения самой воды в исходных
двойных системах, реализующиеся в процессе
гидратации [2]. Нарушение исходной сетки водо-
родных связей молекул воды в таких системах
должно приводить к усилению взаимодействий
молекул воды с неэквивалентными частицами.
Такой добавочный гидратационный процесс в
растворе должен увеличивать коэффициент рас-
пределения третьего компонента с паровой фазой.

Предельный вариант указанных изменений
может быть рассмотрен на примере растворов, где
в качестве третьего компонента выступают дейте-
роаналоги воды. Это соответствует минимально-
му собственному воздействию на структуру воды.
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ЛЯЩЕНКО и др.

Исходный коэффициент распределения этих
форм при переходе в паровую фазу должен ме-
няться в смешанных растворителях. Характерный
пример отличий представляют растворы мочеви-
ны. Здесь присутствуют два эффекта. Первый из
указанных эффектов определяется более прочны-
ми связями при замене связей с водой на связи с
молекулами мочевины (достаточно общий случай
изотопных эффектов). Второй возможный случай
отражает структурно-кинетические изменения
самой воды в растворах мочевины. Как известно,
молекулы мочевины представляют один из самых
сильных нарушителей структуры воды [3, 4]. Эти
нарушения исходной сетки связей должны при-
водить к усилению связей молекул воды с моле-
кулами третьего компонента. Такой добавочный
гидратационный процесс должен приводить к
увеличению коэффициента распределения метки
с паровой фазой. В работах [5–10] эксперимен-
тально были изучены распределения изотопов
воды между жидкой и паровой фазами в тройной
системе с молекулами мочевины. Они растут при
переходе от воды к раствору. При этом растворы
мочевины явно отличаются от других систем и
представляют максимальные эффекты. Можно
ожидать, что в этом случае реализуется добавоч-
ный вариант гидратационных изменений, когда
замещенные изотопные формы увеличивают
свою гидратацию в растворе за счет нарушения
исходной сетки водородных связей в системе во-
да–вода. Этот эффект должен увеличиваться при
понижении температуры, когда структура исход-
ной воды и нарушающий эффект мочевины более
выражены. Или, фактор структурно кинетиче-
ских изменений воды под действием мочевины с
ростом температуры пропадает, что соответствует
с общей изложенной теорией. Как видно из рис. 1

и рис. 2, это действительно так. Коэффициент
разделения пары дейтерий (D)–протий (H) пада-
ет с увеличением температуры [6] и растет с уве-
личением концентрации мочевины [5, 6, 9].

Насколько сильно указанная структурно-ки-
нетическая составляющая задействована в про-
цессах разделения могло бы быть выделено в ря-
дах подобранных водно-неэлектролитных си-
стем, в разной степени изменяющих исходную
структуру воды в растворе. К сожалению, такие
систематические измерения пока отсутствуют.
В то же время ясно, что наличие гидрофобной
гидратации за счет неполярных групп молекул
должно снижать процесс разделения. Полярные
взаимодействия второго компонента будут опре-
делять изменения сходные с растворами мочеви-
ны (возможно в меньшей степени). В результате
возможны эффекты, определяющие направлен-
ное изменение системы и регулирующие процесс
разделения через воздействие на структурно-ки-
нетические свойства воды растворов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведенные выше соображения основыва-
ются на том, что при рассмотрении процесса пе-
рехода необходимо учитывать структуру воды в
растворе. Можно выделить случаи, когда на изо-
топные эффекты будет преобладать влияние либо
собственное гидратационное взаимодействие,
либо структуры объемной жидкой фазы. Чем
больше гидратация в растворе и меньше структу-
рированность (или связанность) воды, тем боль-
ше должен быть эффект, оказываемый на величи-
ну коэффициента распределения изотопов между

Рис. 1. Зависимость коэффициента разделения изо-
топов водорода воды между паровой и жидкой фаза-
ми αD/H от температуры T. (a) – вода ([11]); (b) – 3 мо-
ляльный раствор мочевины ([6]); (c) – 7 моляльный
раствор мочевины ([6]); (d) – 9 моляльный раствор
мочевины ([6]).
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Рис. 2. Зависимость коэффициента разделения изо-
топов водорода воды между паровой и жидкой фаза-
ми αD/H от моляльности m раствора карбамида при 15
и 25°С. (a) – при 15°С по данным работы [9]; (b) – при
25°С по данным работы [9]; (c) – при 25°С по данным
работы [5]; αD/H для чистой воды из работы [11].
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паровой и жидкой фазами. Это приводит к изме-

нению характера гетерогенных равновесий.

Таким образом, для описания определяющих

физико-химических критериев нужно принять во

внимание следующие важнейшие предпосылки.

Во-первых, следует учесть различие в гидратации

и динамике растворенных веществ в гидратных

оболочках молекул; во-вторых, различие в изме-

нении состояния молекул растворенных веществ

в результате образования новых молекулярных

связей и новых пространственно-энергетических

соответствий.
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