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Ïðîòîííûé îáìåí â âîäå – âàæíûé ïðîöåññ, îòðà-
æàþùèé åå ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñâîéñòâà. Ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî ýòî ÿâëåíèå ìàëî èçó÷åíî, õîòÿ øèðîêî
îáñóæäàëîñü â ëèòåðàòóðå (íàïðèìåð, [1, 2]). Ïðîòîí-
íûé îáìåí â âîäå ÿâëÿåòñÿ âûðîæäåííûì ïðîöåññîì,
ò.å ïðîòîíû èç îäíîé ìîëåêóëû Í2Î ïåðåõîäÿò â äðó-
ãóþ ìîëåêóëó Í2Î, è íîâûõ ïðîäóêòîâ íå îáðàçóåò-
ñÿ. Îïðåäåëåííûå çàêëþ÷åíèÿ î ñêîðîñòè è ìåõàíèç-
ìàõ ïðîòîííîãî îáìåíà â âîäå áûëè ñäåëàíû åùå â
1961 ã. [3]. Àâòîðû ýòîé ðàáîòû âûäâèíóëè ïðåäïîëî-
æåíèå, ÷òî îáìåí ïðîèñõîäèò ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íî
îáðàçóþùèåñÿ â âîäå êàòèîíû Í3Î

+ (îêñîíèé) è àíè-
îíû ÎÍ–  (ãèäðîêñèë). Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ÷èñòîé
âîäå ïðè ðÍ 7 ñêîðîñòü ïðîòîííîãî îáìåíà äîñòàòî÷-
íî âûñîêà è âðåìÿ ðåàêöèè (îáìåíà) ñîñòàâëÿåò ~10–

3
 ñ. Äëÿ èçìåðåíèÿ ñêîðîñòåé îáìåíà èñïîëüçîâàëè

òåõíèêó ÿäåðíîé ìàãíèòíîé ðåëàêñàöèè. Äëÿ ýòîãî
áûëà ðàçðàáîòàíà òåîðèÿ, ñâÿçûâàþùàÿ äàííûå ïî
âðåìåíè ðåëàêñàöèè (Ò1) ñî ñêîðîñòüþ îáìåíà. Â
ñâÿçè ñî ñëîæíîñòüþ òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ÿâëå-
íèÿ ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè [4] ýòîò ïîäõîä âðÿä
ëè ìîæíî ðåêîìåíäîâàòü äëÿ ðóòèííûõ èçìåðåíèé. È
â ñàìîì äåëå, ïîñëå ïóáëèêàöèè [3] â ëèòåðàòóðå òàê
è íå ïîÿâèëîñü ðàáîò ïî ðàçâèòèþ ýòîãî ïîäõîäà (íà-
ïðèìåð, íå èññëåäîâàí âàæíûé âîïðîñ î òåìïåðàòóð-
íîé çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ðåàêöèè).

Ðàíåå äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîòîííîãî îáìåíà â âîäå ìû
èñïîëüçîâàëè ïðèåì, ïîçâîëÿþùèé ñíÿòü âûðîæäåíèå
[5]. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçîâàëè ñìåñü ëåãêîé è òÿæåëîé
âîäû è ôàêòè÷åñêè èçó÷àëè ðåàêöèþ èçîòîïíîãî îá-
ìåíà

            H2O + D2O ↔ 2HDO,

ÓÄÊ 544.431

ÌÅÄËÅÍÍÛÉ ÏÐÎÒÎÍÍÛÉ ÎÁÌÅÍ Â ÂÎÄÅ Â ÃÀÇÎÂÎÉ ÔÀÇÅ
Í.Ä. Ñåðãååâà, Â.Í. Òîðî÷åøíèêîâ, Í.Ì. Ñåðãååâ
(êàôåäðà îðãàíè÷åñêîé õèìèè; e-mail: sergeyev@nmr.chem.msu.ru)

Äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîòîííîãî îáìåíà â âîäå áûëà ðàçðàáîòàíà ìåòîäèêà êîëè÷åñòâåííîãî îïðå-
äåëåíèÿ åå ñîäåðæàíèÿ ïðè î÷åíü íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ â ðàñòâîðå è ïðè íèçêîì äàâëåíèè
ïàðîâ â ãàçîâîé ôàçå (ñîäåðæàíèå âîäû 1–10 ìêã/ ìë). Â ýòèõ óñëîâèÿõ ñóùåñòâåííî çàìåä-
ëÿåòñÿ ñêîðîñòü ïðîòîííîãî îáìåíà. Äëÿ ñìåñåé ïàðîâ Í2Î è D2O ïðè äàâëåíèè ïàðîâ 10–
17 ìì ðò.ñò. âðåìÿ æèçíè ïðîòîíîâ â ïðîöåññå îáìåíà ñîñòàâëÿåò 10–30 ìèí, ÷òî óäàëîñü
óñòàíîâèòü ïî ìåäëåííîìó ðîñòó èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà ñìåøàííîãî èçîòîïîìåðà HDO.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âîäà, ßÌÐ, ïðîòîííûé îáìåí, ïàðû âîäû.

êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ äâóìÿ êîíñòàíòàìè ñêîðîñòè

       H2O + D2O  → 2HDO  (êîíñòàíòà k1) ,

       2HDO  →  Í2O + D2O (êîíñòàíòà k–1).

Â ïðåäïîëîæåíèè îòñóòñòâèÿ âëèÿíèÿ èçîòîïíîãî
ýôôåêòà íà ðàâíîâåñèå (k1 = k–1) êîíñòàíòà ðàâíîâå-
ñèÿ áóäåò ðàâíà ÷åòûðåì (ïî òî÷íûì ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì äàííûì 3,87 [6]). Ðåàëüíî èçó÷åíèå îáìåí-
íîãî ïðîöåññà ïðîèñõîäèò ïóòåì íàáëþäåíèÿ äâóõ
ñèãíàëîâ â ñïåêòðå ßÌÐ 1Í îò ôîðì Í2Î (ñèíãëåò)
è HDO (òðèïëåò âèäà 1:1:1 îò âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÿä-
ðîì äåéòåðèÿ ñ êîíñòàíòîé JHD). Òàêèå èññëåäîâàíèÿ
áûëè ïðîâåäåíû äëÿ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ âîäû â
íèòðîìåòàíå è äèîêñàíå [5]. Íà îñíîâàíèè àíàëèçà
îáëàñòè ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ âîäû áûëè ïîëó÷å-
íû çàâèñèìîñòè êîíñòàíòû ñêîðîñòè îò êîíöåíòðàöèè,
êîòîðûå äëÿ íà÷àëüíîãî ó÷àñòêà (êîíöåíòðàöèÿ ïî-
ðÿäêà 1–10 ìîë.%) èìåëè ïðîñòóþ ôîðìó

                 kýêñï = kïð [c] ,

ãäå kïð – êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè, êîòîðûé,
êàê îêàçàëîñü, çàâèñèò îò òèïà ðàñòâîðèòåëÿ. Ýòîò
êîýôôèöèåíò ðàâåí 60–80 è 20 ñ–1 è äëÿ íèòðîìåòà-
íà è äèîêñàíà ñîîòâåòñòâåííî. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî
äëÿ ïðåäåëüíî íåàññîöèèðóþùèõ ñðåä (CCl4, àëêàíû,
CS2., ãàçîâàÿ ôàçà) êîýôôèöèåíò kïð èìååò âåëè÷èíó
ïîðÿäêà 10 ñ–1, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò âðåìåíàì æèçíè
ïîðÿäêà 10 ñ ïðè êîíöåíòðàöèè âîäû, ðàâíîé
1 ìîë.%. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ òîãî ÷òîáû íàáëþäàòü
êèíåòèêó èçîòîïíîãî îáìåíà â ðåàëüíîì ìàñøòàáå
âðåìåíè, ò.å. äîñòè÷ü âðåìåí æèçíè ïîðÿäêà 103 ñ
(èëè 20 ìèí), íóæíî ïîíèçèòü êîíöåíòðàöèþ âîäû ïðè-
ìåðíî â 100 ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàíåå ïðîâåäåííûìè

k1

k–1
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ýêñïåðèìåíòàìè â äèîêñàíå è äîñòè÷ü  êîíöåíòðàöèè
ïîðÿäêà 0,01 ìîë.% ( èëè ïîðÿäêà 10 ìêã/ìë) â ðà-
ñòâîðèòåëå èëè â ãàçîâîé ôàçå. Ýòî îçíà÷àëî äëÿ íàñ
íåîáõîäèìîñòü ðàçðàáîòêè ñîîòâåòñòâóþùåé ìåòîäè-
êè (ñì. íèæå). Îòìåòèì, ÷òî ìåòîäèêà èçìåðåíèÿ
ßÌÐ-ñïåêòðîâ âîäû ïðè íèçêîé êîíöåíòðàöèè òàêæå
èìååò ïðèíöèïèàëüíîå çíà÷åíèå äëÿ ýêñïåðèìåíòîâ ñî
ñïèíîâûìè èçîìåðàìè Í2Î, ïîñêîëüêó äëÿ óäåðæèâà-
íèÿ ñïèíîâîé êîãåðåíòíîñòè íåîáõîäèìà î÷åíü íèçêàÿ
êîíöåíòðàöèÿ [7, 8].

Êîëè÷åñòâåííîå îïðåäåëåíèå ìàëûõ çíà÷åíèé
êîíöåíòðàöèè âîäû â ãàçîâîé ôàçå è â

ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ â ãèäðîôîáíûõ
ðàñòâîðèòåëÿõ

Ïðåäëàãàåìûé ìåòîä îñíîâàí íà èçìåðåíèè îòíî-
øåíèÿ èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà âîäû è
íåêîåãî ñòàíäàðòà. Ïîñêîëüêó êîíöåíòðàöèÿ ñòàíäàðòà
ìîæåò áûòü èçâåñòíà (â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé
ââåäåíèÿ ñòàíäàðòà â ðàñòâîð), êîíöåíòðàöèþ âîäû
ìîæíî ðàññ÷èòàòü ïî óðàâíåíèþ

         mÍ2Î= (mñò×IH2O)/(2 Iñò / n),

ãäå mñò – êîíöåíòðàöèÿ (â ìîëÿõ) ñòàíäàðòà, êîòîðûé
ñîäåðæèò n ýêâèâàëåíòíûõ ïðîòîíîâ, IH2O /(2Iñò /n) –
îòíîøåíèå èíòåãðàëüíûõ  èíòåíñèâíîñòåé ñèãíàëà
âîäû (IH2O ) è ñèãíàëà ñòàíäàðòà (Iñò) â ñïåêòðå
ßÌÐ 1H (â ïðîòîííûõ åäèíèöàõ).

Ïðè ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòîâ â ãàçîâîé ôàçå â
êà÷åñòâå ñòàíäàðòà äëÿ ðàñ÷åòà êîíöåíòðàöèè âîäû
ìû âûáðàëè äåéòåðîòåòðàìåòèëñèëàí (ÒÌÑ-d12), êî-

òîðûé ñëóæèë òàêæå ãàçîì-íîñèòåëåì è âíóòðåííèì
ñòàíäàðòîì äëÿ îïðåäåëåíèÿ õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ, è
âåùåñòâîì ëîêà (â ñèñòåìå ßÌÐ-ñòàáèëèçàöèè). Äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ýòàëîíà èíòåíñèâíîñòè èñïîëüçîâàëè ñèã-
íàë îñòàòî÷íîãî ïðîòîíà â ÒÌÑ-d11, êîòîðûé ïðèñóò-
ñòâóåò â êîììåð÷åñêîì ÒÌÑ-d12 â êîëè÷åñòâå, îïðå-
äåëÿåìîì ñòåïåíüþ äåéòåðèðîâàíèÿ. Äëÿ òîãî ÷òîáû
èìåòü âîçìîæíîñòü âàðüèðîâàòü êîíöåíòðàöèþ TMC-
d12, ìû ïðîâåëè èçìåðåíèå äàâëåíèÿ ïàðîâ TMC-d12
ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû è íàøëè, ÷òî çà-
âèñèìîñòü äàâëåíèÿ îò òåìïåðàòóðû îïèñûâàåòñÿ
óðàâíåíèåì ln P = 16,174–2874,48/T â èíòåðâàëå 220–
300 K (ñî ñòàíäàðòíîé ïîãðåøíîñòüþ äëÿ äàâëåíèÿ
±5%). Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè âà-
êóóìíóþ ëèíèþ (ñî ñòåïåíüþ îòêà÷êè ïîðÿäêà
5×10–4 ìì Hg) è àìïóëû ßíãà (“Wilmad”), êîòîðûå
ïîçâîëÿþò ðàáîòàòü êàê ïðè íèçêîì, òàê è ïðè âûñî-
êîì äàâëåíèè. Òî÷íîå êîëè÷åñòâî TMÑ-d12 (ïðåäâàðè-
òåëüíî î÷èùåííîãî è îñóøåííîãî íàä ìîëåêóëÿðíûìè
ñèòàìè) ïîëó÷àëè ñ ïîìîùüþ èñïàðåíèÿ ÒÌÑ èç ñî-
ñóäà õðàíåíèÿ â àìïóëó ßíãà ïðè îïðåäåëåííîé òåì-
ïåðàòóðå. Äîçèðîâêó âîäû ïðîâîäèëè ïóòåì åå èñïà-
ðåíèÿ ïðè îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðå â ñîñóä ñ êà-
ëèáðîâàííûì îáúåìîì ñ ïîñëåäóþùèì âûìîðàæèâà-
åì ýòîé âîäû  â àìïóëó ßíãà. Ðåãèñòðàöèþ ñïåêòðîâ
ßÌÐ ïðîâîäèëè â ñëåäóþùåé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè:
ïóñòàÿ îòêà÷àííàÿ àìïóëà, òà æå àìïóëà ïîñëå äî-
áàâëåíèÿ TMÑ-d12 è çàòåì òà æå àìïóëà ïîñëå äî-
áàâëåíèÿ âîäû. Ñïåêòð ßÌÐ 1H òàêîé ñìåñè  ïàðîâ
ïîêàçàí íà ðèñ 1. Äàííûå ïî õèìè÷åñêîìó ñäâèãó

Ðèñ. 1. Ñïåêòð ßÌÐ 1H â ãàçîâîé ôàçå äëÿ ñìåñè 3,3 ìã/ìë TMC-d12 (ñòåïåíü
äåéòåðèðîâàíèÿ 99,67% ) è 16 ìêã/ìë H2O. Ñèãíàë ïðè 0 ppm – ñèãíàë  ÒÌÑ-d11,
ñèãíàë ïðè  0,72 ì.ä. – ñèãíàë âîäû â ãàçîâîé ôàçå. Ñèãíàë âîäû èìååò øèðèíó
ëèíèè îêîëî 20 Ãö. Ýòî óøèðåíèå îáóñëîâëåíî ñïèí-âðàùàòåëüíûì âêëàäîì â

ìàãíèòíóþ ðåëàêñàöèþ, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ãàçîâîé ôàçû [4, 10]
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âîäû â ãàçîâîé ôàçå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðà-
òóðíûìè äàííûìè [9, 10].

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî óäîâ-
ëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñèå ìåæäó êîëè÷åñòâîì âîäû,
äîáàâëåííîé è îïðåäåëÿåìîé ïî ñïåêòðàì ßÌÐ, äî-
ñòèãàåòñÿ ïðè åå êîíöåíòðàöèè, ïðåâûøàþùåé
2 ìêìîëÿ/ë (~15 ìêã/ìë). Ïðè ìåíüøåé êîíöåíòðàöèè
âîäû ïîÿâëÿåòñÿ îäèí èëè íåñêîëüêî ñèãíàëîâ â âû-
ñîêîïîëüíîé îáëàñòè ñïåêòðà ßÌÐ 1H (200–1000 Ãö),
÷òî âûçâàíî, âåðîÿòíî, òåì, ÷òî íà ñòåíêàõ àìïóëû
àäñîðáèðóåòñÿ âîäà. Áîëüøèå çíà÷åíèÿ øèðèíû ëè-
íèé çàòðóäíÿþò ïðîâåäåíèå òî÷íîãî èíòåãðèðîâàíèÿ
(ðèñ. 2). Çàìåòèì, ÷òî íàì íå óäàëîñü íàéòè êàêèõ-
ëèáî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ßÌÐ-ïàðàìåò-
ðàì àäñîðáèðîâàííîé âîäû, âåðîÿòíî, ïîòîìó ÷òî ýòà
îáëàñòü êîíöåíòðàöèè âîäû ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîâ
ßÌÐ ðàíåå áûëà ïî÷òè íå èññëåäîâàíà.

Äàëåå îáùóþ ìåòîäèêó îïðåäåëåíèÿ ìàëîãî êîëè-
÷åñòâà âîäû ìû èñïîëüçîâàëè â ýêñïåðèìåíòàõ ñ

ãèäðîôîáíûìè ðàñòâîðèòåëÿìè (êîíöåíòðàöèÿ äî
5 ìêã/ìë). Ýòà ìåòîäèêà îñíîâàíà íà èñïîëüçîâàíèè
ñòàíäàðòíîãî çàïàÿííîãî êàïèëëÿðà-âêëàäûøà
(“Wild-mad”), ñîäåðæàùåãî äåéòåðîáåíçîë ñ âûñî-
êèì óðîâíåì äåéòåðèðîâàíèÿ, ïîìåùåííîãî âíóòðü
ñòàíäàðòíîé (5 ìì) àìïóëû ßÌÐ ñ èññëåäóåìûì
ðàñòâîðèòåëåì (÷åòûðåõõëîðèñòûé óãëåðîä). Ñî-
äåðæàíèå âîäû â ðàñòâîðèòåëå (Cìîë = mH2O /mCCl4),
ñîäåðæàùåìñÿ âî âíåøíåé àìïóëå, ìîæíî ðàññ÷è-
òàòü, èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèå èíòåãðàëüíûõ èíòåíñèâ-
íîñòåé ñèãíàëà âîäû è îñòàòî÷íîãî ïðîòîíà äåéòåðî-
áåíçîëà, ò.å.

Cìîë = mH2O /mCCl4 = mC6D5H/mCCl4×(IH2O /2IC6D5H).

Ìîëÿðíîå îòíîøåíèå áåíçîëà Ñ6D5H â êàïèëëÿðå è
÷åòûðåõõëîðèñòîãî óãëåðîäà â ïðîñòðàíñòâå ìåæäó
êàïèëëÿðîì è âíóòðåííèìè ñòåíêàìè àìïóëû
(mC6D5H/mCCl4

) – âåëè÷èíà, ïîñòîÿííàÿ äëÿ äàííîé
êîíôèãóðàöèè àìïóëà-êàïèëëÿð (äàëåå îáîçíà÷àåòñÿ

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ßÌÐ 1H (600 ÌÃö) ãàçîîáðàçíîãî îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî ñóõîé TMS-d12
(3,3 ìã/ìë) äî (à) è ïîñëå (á) äîáàâëåíèÿ âîäû (H2O 4ìêã/ìë). Øèðîêèé ñèãíàë ñ öåíòðîì ïðè
0,9 ì.ä. îáóñëîâëåí, âåðîÿòíî, íàëè÷èåì àïïàðàòóðíîé âîäû, è îí íàáëþäàåòñÿ â ñïåêòðå â îòñóò-
ñòâèå àìïóëû ßÌÐ («ñèãíàë äàò÷èêà»). Óçêèé ñèãíàë â îáëàñòè 1 ì.ä. ÿâëÿåòñÿ ñèãíàëîì ìèêðî-

ïðèìåñè íåèçâåñòíîé ñòðóêòóðû â äåéòåðîòåòðàìåòèëñèëàíå
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êàê RCCl4). Åå ìîæíî èçìåðèòü, èñïîëüçóÿ íàñûùåí-
íûé ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå ðàñòâîð âîäû â ÷åòû-
ðåõõëîðèñòîì óãëåðîäå. Ìû èçìåðèëè çíà÷åíèÿ èí-
òåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà âîäû è áåíçîëà
Ñ6D5H ïðè òåìïåðàòóðå 303 Ê â ñïåêòðàõ òðåõ îá-
ðàçöîâ, íåñêîëüêî ðàçëè÷àþùèõñÿ ïî ñîäåðæàíèþ
áëî÷íîé âîäû. Â ðåçóëüòàòå èçìåðåíèé äëÿ òðåõ îá-
ðàçöîâ CCl4 ìû ïîëó÷èëè ñðåäíåå çíà÷åíèå ôàêòîðà
R, ðàâíîå 3,64±0,05. Ýòà âåëè÷èíà R õîðîøî ñîãëàñó-
åòñÿ ñ âåëè÷èíîé RCCl4 = 3,67⋅10–4, ðàññ÷èòàííîé ñ
ïîìîùüþ èçâåñòíûõ ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ àì-
ïóëû, êàïèëëÿðà è ñòåïåíè äåéòåðèðîâàíèÿ äåéòåðî-
áåíçîëà (99,96%).

Äàëåå ñîäåðæàíèå âîäû ðàññ÷èòûâàëè ïî óðàâíå-
íèÿì:

â ìîëüíûõ äîëÿõ

Cìîë = 1,83⋅10–4×IH2O /2IC6D5H ,

â âåñîâûõ äîëÿõ

Ñâåñ = Cìîë×MH2O /MCCl4 = 2,15×10–5×IH2O /2IC6D5H .

Ïðè îïðåäåëåíèè ñîäåðæàíèÿ âîäû â äðóãîì ãèä-
ðîôîáíîì ðàñòâîðèòåëå âåëè÷èíà R ìîæåò áûòü ðàñ-
ñ÷èòàíà ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ

Rðàñòâ = RCCl4 Mðàñòâ / MCÑl4,

ãäå Mðàñòâ è MCÑl4 – ìîëüíûå ìàññû ðàñòâîðèòåëÿ è
÷åòûðåõõëîðèñòîãî óãëåðîäà.

Áûëî ïðîâåäåíî èçìåðåíèå íåñêîëüêèõ îáðàçöîâ
CCl4 ñ ðàçíîé ñòåïåíüþ îñóøêè (ïðè âûìîðàæèâà-
íèè íàä P2O5 è/èëè íàä ìîëåêóëÿðíûìè ñèòàìè). Â
ðåçóëüòàòå èçìåðåíèé ïðè 303 Ê ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ
ìîëüíûõ äîëåé 4,26; 3,45 è 1,13 ñ îòíîñèòåëüíîé
òî÷íîñòüþ 1–2%. Òàêèì îáðàçîì, áûëî ïîêàçàíî,
÷òî êîëè÷åñòâî âîäû ìîæåò áûòü óìåíüøåíî
âïëîòü äî 10 ìêã/ìë, ò.å. áîëåå ÷åì â 10 ðàç ïî
ñðàâíåíèþ ñ íàñûùåííûì ðàñòâîðîì (îòíîøåíèå
çíà÷åíèé  èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè IH2O/IC6D5H
èçìåíÿåòñÿ îò 6 äî 0,8). Ïîëó÷åííàÿ òî÷íîñòü èçìå-
ðåíèé ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî èìååòñÿ âîçìîæ-
íîñòü èçìåðåíèÿ î÷åíü ìàëûõ êîíöåíòðàöèé âîäû
(âïëîòü äî 0,1 ìã/ìë), òàê êàê îòíîøåíèå çíà÷åíèé
èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè IH2O /IC6D5H ìîæåò áûòü
èçìåðåíî ñ äîñòàòî÷íî âûñîêîé òî÷íîñòüþ (0,05).
Îòìåòèì, ÷òî äàííàÿ ìåòîäèêà ìîæåò îêàçàòüñÿ ïî-
ëåçíîé ïðè îöåíêå ñòåïåíè îñóøêè ðàñòâîðèòåëåé.

Èçó÷åíèå ìåäëåííîãî ïðîòîííîãî îáìåíà â
âîäå â ãàçîâîé ôàçå

Èñïîëüçîâàíèå òåõíèêè íàáëþäåíèÿ ñèãíàëîâ âîäû
â ãàçîâîé ôàçå, îïèñàííîé âûøå, ïîçâîëèëî íàì âïåð-

Ðèñ. 3. Ôðàãìåíò ñïåêòðà (0,6–0,8 ì.ä.) ßÌÐ 1Í 600 MHz ñìåñè
ïàðîâ ëåãêîé è òÿæåëîé âîäû (20 ìêã) ñ TMÑ-d12 (20 ìã). Ñïåêòðû
ðåãèñòðèðîâàëèñü ïðè 303 K ÷åðåç îïðåäåëåííûå ïðîìåæóòêè
âðåìåíè ïîñëå ñìåøåíèÿ ëåãêîé è òÿæåëîé âîäû (íà÷èíàÿ ñ 3 ìèí)

âûå íàáëþäàòü ìåäëåííûé (âðåìÿ ðåàêöèè ~10–
30 ìèí) ïðîòîííî-äåéòåðîííûé îáìåí â ñìåñÿõ Í2Î
è D2O. Ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì.
Â íèæíþþ ÷àñòü àìïóëû ßíãà íàìîðàæèâàëè ñíà÷àëà
ÒÌS-d12, çàòåì Í2Î, à ïîñëå ýòîãî â âåðõíþþ ÷àñòü
àìïóëû íàìîðàæèâàëè D2O. Îáðàçåö äî èçìåðåíèé
õðàíèëñÿ ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî àçîòà, çàòåì áûñò-
ðî ðàçìîðàæèâàëñÿ è ïîìåùàëñÿ â äàò÷èê ñïåêòðî-
ìåòðà ßÌÐ. Ïåðâóþ ðåãèñòðàöèþ ïðîâîäèëè ñïóñòÿ
òðè ìèíóòû ïîñëå ïîìåùåíèÿ àìïóëû â äàò÷èê, â ðå-
çóëüòàòå äîñòèãàëîñü âûðàâíèâàíèå òåìïåðàòóðû ïî
îáðàçöó. Â ñïåêòðå, çàðåãèñòðèðîâàííîì ïðè òåìïåðà-
òóðå 303 Ê, óæå ÷åðåç íåñêîëüêî ìèíóò íàáëþäàëè äâà
ïåðåêðûâàþùèõñÿ ñèãíàëà îò Í2Î è HDO [11, 12]. Èõ
èíòåíñèâíîñòü èçìåíÿëàñü âî âðåìåíè (ðèñ. 3). Â
ñïåêòðàõ, ñíÿòûõ ïðè òåìïåðàòóðå 283 Ê, ïåðåêðûâà-
íèå ñèãíàëîâ áûëî î÷åíü áîëüøèì èç-çà óøèðåíèÿ ëè-
íèé âîäû ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû íà 20°. Â îáîèõ
ñëó÷àÿõ äëÿ ðàçäåëåíèÿ ñèãíàëîâ è òî÷íîãî èíòåãðèðî-
âàíèÿ ñèãíàëîâ Í2Î è HDO èñïîëüçîâàëè ïðîöåäóðó
äåêîíâîëþöèè. Ìàòåìàòè÷åñêîå îïèñàíèå çàâèñèìîñòè
êîíöåíòðàöèè Í2Î îò âðåìåíè èìååò âèä

          [H2O] = Y0 À1exp (–t /t1).

Äëÿ äâóõ ýêñïåðèìåíòîâ ïðè [D2O] = 2[Í2O], Ò =
303 Ê (1 ñåðèÿ) è ïðè [D2O] = [Í2O], Ò = 283 Ê
(2 ñåðèÿ) êîýôôèöèåíòû Y0  è À1 èìåþò âèä:
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1) Y0 =4,5×10–4±1,3×10–6, À1 = 1,5×10–4±3×10–6,

ïðè÷åì ïîñòîÿííàÿ âðåìåíè ðåàêöèè t1 îêàçàëàñü ðàâ-
íîé 7,0±0,3 ìèí;

2) Y0 = 2,1×10–4±1,5×10–6, À1 = 9×10–5±3×10–6,
ãäå ïîñòîÿííàÿ âðåìåíè ðåàêöèè t1 = 5,9±0,5. Îöåí-
êè ïåðâûõ ïðîèçâîäíûõ ýòèõ ýêñïîíåíò ïðè t = 0
ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü ñëåäóþùèå âåëè÷èíû òàê íà-
çûâàåìûõ íóëåâûõ ñêîðîñòåé ðåàêöèè îáìåíà:

V0(ïðè 303 Ê) = 2,27×10–5 ìîëü/ë /ìèí;

LOW PROTON EXCHANGE IN WATER AND IN THE GAS PHASE

N.D. Sergeyeva, V.N. Torocheshnikov, N.M. Sergeyev
(Division of Organic Chemistry)

For studying proton exchange in water the technique of quantitative measurements of water has
been developed applicable for very low concentrations of water in solutions or at low vapour
pressure in a gas phase (for the maintenance of water at the level of water of 1–10 mkg in 1 ml).
In these conditions it is possible to slow down the rate of proton exchange essentially. In
particular, for mixtures of vapours of H2O and D2O in the gas phase at low pressure the life times
of protons during exchange had the values of the order of 10–30 minutes.  The life times were
measured using gradual growth of intensity of the signal of the mixed isotopomer HDO.

Key words: water,  proton exchange, vapour  of water.
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V0(ïðè 283 Ê) = 0,84×10–5 ìîëü/ë /ìèí.

Ýòè ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ñêîðîñòü ïðîòîí-
íîãî îáìåíà â âîäå, ïî-âèäèìîìó, ñëàáî çàâèñèò îò
òåìïåðàòóðû, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î íàëè-
÷èè ïîäáàðüåðíîãî (òóííåëüíîãî) ìåõàíèçìà ðåàêöèè
ïðîòîííîãî îáìåíà [13, 14].
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