
привитого слоя лежит в пределах 10—30 А. Электронограмма на рис. 26 демонстри
рует высокую степень совершенства кристаллов. Если бы кристаллиты содержали 
дефекты, то электронограмма имела бы дополнительные рефлексы или фоновые 
компоненты. Совершенство островковых структур указывает на близость кристал
лографической структуры поверхности катализатора и поверхности роста кристаллов.

Полученные результаты показывают, что в процессе синтеза катализаторов, 
содержащих нанесенные комплексы никеля и кобальта, образуются различные дву
мерные кристаллические поверхности, структура которых определяется видом функ
ционального покрова, создаваемого на поверхности носителя. Толщина этого крис- 
талического образования не превышает 30 А.
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УДК 539.183.2 + 621.039.3 Ф И З И Ч Е С К А Я  Х И М И Я

Э.М. ГАЛИМОВ, К А . МАЛЬЦЕВ, С.Ф. МАХОВ, В.Б. ПОЛЯКОВ 

ОБ ИЗОТОПНОМ ЭФФЕКТЕ ФОТОЭКРАНИРОВАНИЯ

(Представлено академиком В.И, Гольданским 12 VIII1983)

Известно, что при образовании озона из молекулярного кислорода в электри
ческом разряде происходит обогащение его тяжелым изотопом 1δΟ [1 ,2]. Недавно 
М. Тименс и Дж. Хайденрайх [3] сообщили, что в этом процессе происходит наруше
ние правила изотопных плеяд. При масс-зависимом фракционировании изотопов име
ет место соотношение δ170  ~  0,5 δ180. Отклонение от этого правила до недавнего 
времени считалось возможным только вследствие независимой генерации изотопов 
в ядерных процессах. В [4] впервые было показано, что подобное отклонение имеет 
место в некоторых химических' реакциях как следствие ядерно-спинового изотоп
ного эффекта.

Эффект, описанный в [3], представляет собой, очевидно, отличный от указан
ных выше тип изотопного эффекта. Нарушение правила плеяд в этом случае обуслов
лено, как предполгают авторы исследования [3], самоэкранированием излучения 
возбуждающего распад молекулярного кислорода. Ослабление излучения сильнее 
проявляется для более распространенной изотопной формы 1б0160 , вследствие че-
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Рис. 1. Система для проведения эксперимента 
с конверсией молекулярного кислорода в 
озон: 1 -  разрядная камера, 2 -  реакционная 
камера, 3 -  электрод катушки Тесла, 4 -  
реактор для перевода 0 2 в О3, 5 -  ртутный 
манометр, 6 -  баллон с исходным кислоро
дом, 7 -  сосуд Дьюара

го продукт реакции -  озон обогащает
ся тяжелыми изотопами 170 и 18О. 
При этом изотопные эффекты по 
природе своей не зависят от массы, что 
объясняет наблюдаемое в эксперименте 
равенство величин δ 170 и δ18 О.

Данная работа предпринята с 
целью проверки результатов, получен
ных в [3], так как изотопный эффект 
такого рода может иметь существен
ное значение как при объяснении 

некоторых природных закономерностей фракционирования изотопов (особенно в 
космохимии), так и в технологии разделения изотопов.

Эксперимент проводился в установке, изображенной на рис. 1. Для макси
мального воспроизведения условий, в которых наблюдали эффект Тиме не и Хайден- 
райх, в качестве источника возбуждения использовалась катушка Тесла, хотя из-за 
нестабильности разряда, свойственной этому устройству, результаты параллельных 
экспериментов несколько различались.

Существенным дополнением в нашем эксперименте было введение изолиро
ванной разрядной камеры. Это позволило существенно расширить диапазон условий 
проведения эксперимента. Разрядная камера была выполнена из кварцевого стекла. 
В нее вводился газ, давление и состав которого могли регулироваться. Благодаря 
наличию разрядной камеры можно было, во-первых, проверить является ли изотоп
ный эффект при генерировании озона фотохимическим или вызывается электрон
ным возбуждением, во-вторых, изучить зависимость изотопного эффекта от давле
ния в реакционной камере, не меняя параметров разряда, в-третьих, изменить пара
метры разряда путем напуска в разрядную камеру газа разного состава и под разным 
давлением и исследовать при этом одну и ту же реакцию генерирования озона в реак
ционной камере.

Озон, образующийся в реакционной камере, вымораживали на ловушке с 
жидким азотом. Затем производилась конверсия озона на молекулярных ситах 
СаХ в молекулярный кислород. Последний анализировался на масс-спектрометре 
"Вариан” МАТ-230. Проводилось изучение величин δ 180  и δ 170. Инструменталь
ная точность анализа составляет приблизительно ±0,2°/0о при измерении δ18 О и 
±0,5% 0 при измерении δ 17 О.

Результаты экспериментов приведены в табл. 1—3. В разных опытах доля ис
ходного молекулярного кислорода, переведенного в озон, менялась. Для того что
бы сделать результаты независимыми от степени завершенности реакции, вычислялся 
изотопный эффект, приведенный к нулевому выходу озона, по формуле

/1п [1 -  (δ ΙΟ'3 + 1)/] \
Δ = (— ----- -------------- — — 1)  103,

V In (1 —/ )  /
где δ — наблюдаемое фракционирование изотопов (обогащенность озона изотопом
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180 или 170 по отношению к исходному молекулярному кислороду); /  — доля 
молекулярного кислорода, превращенного в озон; Δ — изотопный эффект.

Б ыло установлено следующее.
1. Происходит обогащение озона тяжелыми изотопами кислорода, т.е. эффект, 

неоднократно наблюдаемый ранее [1 , 2].
2. Изотопные эффекты по 170  и 180  не подчиняются правилу изотопных 

плеяд. Таким образом, подтверждается наблюдение Тименса и Хайденрайха [3].
3. Существование изотопного эффекта, несмотря на изоляцию реакционно

го объема от разрядного электрода, подтверждает фотохимическую природу про
цесса. Таким образом, получен ответ на вопрос, поставленный в [3], чем вызывает
ся наблюдаемый эффект: электронами от катушки Тесла или ультрафиолетовой 
радиацией, генерируемой внутри сосуда.

4. В нашем эксперименте найдена зависимость изотопного эффекта от давле
ния (табл. 1), которая имеет двоякий характер. Во-первых, происходит увеличение 
изотопного эффекта как по 17 О, так и по 18 О с увеличением давления в реакционной 
камере. Во-вторых, изменяется соотношение между величинами Δ170  и Δ180. При 
низких давлениях (^30 тор) эффект по 170  превышает эффект по 18О. При повы
шенных давлениях (~150 тор) возникает обратная тенденция. Лишь при определен
ных давлениях (в нашем случае при 90 тор) изотопные эффекты по О и *80  ока
зываются равными, как это наблюдалось в эксперименте Тименса и Хайденрайха 
[3]. Хотя, как указывалось выше, параллельные опыты (особенно при низких дав
лениях) дают не вполне воспроизводимые результаты (величина а, приведенная в 
таблицах, характеризует дисперсию результатов в серии параллельных эксперимен
тов), упомянутые зависимости изотопных эффектов от давления устанавливаются 
значимо.

5. Существует и зависимость изотопного эффекта от давления в разрядной ка
мере (табл. 2) , для которой характерно: во-первых, максимальные изотопные эффек
ты при самом высоком из наблюдаемых (^225 тор) и при самом низком (—0,1 тор) 
давлениях, во-вторых, при промежуточных давлениях изотопные эффекты не только 
малы, но и существенно асимметричны — величины Δ170  заметно превышают ве
личины Δ180.

6. Изотопные эффекты не изменились существенно при замене кислорода в 
разрядной камере на водород при указанных в табл. 3 условиях эксперимента.

Зависимость изотопного эффекта от давления, наблюдаемая нами, свидетель
ствует в пользу эффекта экранирования [3], точнее фотоэкранирования, так как 
благодаря наличию изолированной разрядной камеры электроны не могли поступать 
в реакционный объем.

Очевидно, эффект экранирования может проявиться лишь при селективном 
поглощении частот, отвечающих изотопным формам. Это предполагает действие 
механизма предиссоциации при распаде молекулярного кислорода и наличие до
статочно резко выраженного изотопного сдвига частот изотопных форм.

Известно, что предиссоциативный механизм может быть весьма эффектив
ным в области полос Шумана—Рунге [5] и, в частности, является ответственным за 
образование озона в мезосфере и верхних слоях стратосферы [6, 7]. Ориентировоч
ный расчет показывает, что сечение поглощения фотонов в условиях проведенного 
нами эксперимента соответствует по порядку величины сечению поглощения в поло
сах Шумана—Рунге. В самом деле, если экранирование определяется поглощением в 
соответствии с законом Бера, а образование озона определяется скоростью диссоциа
ции О3 и величиной 1 — е~осХ, где о — сечение поглощения (см2), с — концентрация 
(см“3) и / — длина (см), то наблюдение изотопного эффекта фотоэкранирования, 
при котором δ1 Х> гг δ180 , требует выполнения соотношений: ос l6l ~  1, осх11 < 1  и 
ос! 8/ < 1 (индексами при с указаны соответствующие изотопные формы). При чис-

117



Т а б л и ц а  1
Зависимость изотопного эффекта при фотохимическом синтезе озона от давления в реак
ционной камере

№ опыта Давление, тор Изотопный эффект

в разрядной 
камере

в реакцион
ной камере

Δ1?0 п σ О«О<1 п σ

i 65* 30 +6,5 3 ±2,4 +2,7 3 ±1,5
2 65 90 +47,4 3 ±6,9 +45,0 3 ±3,8
3 65- 

* В разрядной камере Н

150

1 ·

+58,0 2 ±1,4 +64,9 2 ±0,7

Т а б л и ц а  2
Зависимость изотопного эффекта при фотохимическом синтезе озона от давления в раз
рядной камере

№ опы- 
та

Давление, тор Изотопный эффект

в разрядной в реакцион д,7о п σ Δι βΟ η σ
камере ной камере

1 225 30 +11,5 3 ±0,65 +11,5 3 ±1,9
2 65* 30 +6,5 3 ±2,4 +2,7 3 ±1,5
3 30 30 +4,6 3 ±1,6 +0,2 3 ±0,3
4 15 30 +4,8 2 ±2,3 +0,3 2 ±0,7
5 2 +2,3 1 _ +0,4 1 _
6 0,1 30 + 13,4 3 ±2,9 +9,3 3 ±3,5

♦ В разрядной камере Н2 .

Т а б л и ц а З
Сравнительная величина изотопных эффектов при наполнении разрядной камеры кисло
родом и водородом

№ опы Газ в раз Давление Изотопный эффект
та рядной ка в реакцион

мере ной каме Δ1 70 п о Δ1 вО п о
ре, тор

1 0 } (~65 тор) 90 +47,4 3 ±6,9 +45,0 3 ±3,8
■2 Н3 (~65 тор) 90 +44,2 3 ±2,2 +45,3 3 ±2,6

ловых параметрах нашего эксперимента: / = 1 см, Т = 150 К, Р= 150 тор указанные 
условия выполняются, если о 10~1$ см2, что соответствует данным [5, 7, 8] для 
полос Шумана—Рунге. Из этих же соотношений следует, что с увеличением оптичес
кой плотности кислорода наступают условия, при которых ocls l 1 и осх11 < 1 и 
эффект по 17 О станет преобладающим.

Из сказанного следует, что изотопный эффект фотоэкранирования должен 
быть эффективен для тех соединений и в тех условиях, при которых превращение по
средством механизма предиссоциации дает существенный вклад в выход реакции. 
Существенно также наличие достаточно резких изотопных сдвигов в области погло-
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щения, отвечающего механизму предиссоциации. Явления, ведущие к уширению 
полос, в частности эффекты Зеемана и Штарка, а также лоренцевское и хальцмар- 
ковское уширения, по-видимому, должны приводить к снижению эффекта фотоэк
ранирования. Некоторые особенности наблюдаемых в нашем эксперименте зависи
мостей изотопного эффекта от давления в разрядной и реакционной камерах требуют 
дальнейшего изучения.

Мы признательны М. Тименсу за присылку препринта его работы до ее опуб
ликования.
Институт геохимии и аналитической химии им. В.И. Вернадского  
А кадемии наук СССР, Москва
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НОВЫЙ ОРГАНИЧЕСКИЙ МЕТАЛЛ:
КОМПЛЕКСНАЯ СОЛЬ ДИБЕНЗОТЕТРАТИОФУЛЬВАЛЕНА 

С ГЕКСАХЛОРНЙОБАТНЫМ АНИОНОМ

(Представлено академиком Н.Н. Семеновым 25 VII1983)

Ранее нами было показано [1, 2], что дибензотетратиофульвален (ДБТТФ) 
образует органические металлы: комплексные соли, содержащие двухзарядные окта
эдрические анионы состава (ДБТТФ) 8 (МС16 )3, где М = Sn, Pt, Re, Те. Замена аниона 
(МС16) 2~ на больший по размеру анион (МВг6) 2“ или тетраэдрический однозаряд
ный анион (FeCl4)~ приводила к изменению электропроводящих свойств соедине
ний [1,3].

Интересно было изучить свойства солей ДБТТФ с однозарядным октаэдри
ческим анионом, близким по размеру к двухзарядным анионам (МС16) 2“. В ка
честве такого аниона выбран хлорниобатный анион (NbCl6) “ . Темные кристаллы 
состава (ДБТТФ)2,з з (NbCl6) получены электрохимическим окислением раствора 
ДБТТФ в хлористом метилене (3 · 1СГ3 моль) при постоянном токе с рлотностью 
25 м к А / с м 2 с использованием в качестве электролита [(C4H9) 4N] NbCl6 (10“2 моль) :

ДБТТФ (ДБТТФ)2,зз (NbCl6).
Найдено, %, С 37,97; Н 2,07; С1. 19,80; Nb9,47;

С3 2 ,6 2 Н 18,64 9 ,32NbCl6 · Вычислено, %: С 38,58; Н1,85;С1 20,98; Nb 9,16
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