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×èñëî ïóáëèêàöèé, ïîñâÿùåííûõ ïðèìåíåíèþ
ìèêðîâîëíîâîãî (ÌÂ) èçëó÷åíèÿ â õèìèè, íåóêëîí-
íî ðàñòåò. Íàèáîëåå ÷àñòî ÌÂ-èçëó÷åíèå èñïîëüçóþò
äëÿ óñêîðåíèÿ ìåäëåííûõ ïðîöåññîâ [1]. Ïîýòîìó
ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ îïðåäåëåíèå êèíåòè÷åñêèõ õà-
ðàêòåðèñòèê ýòèõ ïðîöåññîâ ïðè èõ ïðîòåêàíèè â
ÌÂ-ïîëå è ñðàâíåíèå ýòèõ õàðàêòåðèñòèê ñ êèíåòè-
÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ïðè òåðìè÷åñêîì (ïîñðåä-
ñòâîì êîíâåêöèè è òåïëîïåðåäà÷è) íàãðåâàíèè. Ðà-
áîòû â ýòîì íàïðàâëåíèè ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû
äëÿ îáúÿñíåíèÿ ìåõàíèçìîâ ðåàêöèé â ÌÂ-ïîëå.

Ðàíåå [2] áûëè îöåíåíû ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ
Àððåíèóñà ïðè ðàçëîæåíèè ãèäðîêàðáîíàò-èîíîâ â
ÌÂ-ïîëå ñ èñïîëüçîâàíèåì òåðìîñòàòèðîâàíèÿ.
Ñäåëàí âûâîä, ÷òî ýíåðãèÿ àêòèâàöèè Åà ðåàêöèè
ñíèæåíà ïî ñðàâíåíèþ ñ îáû÷íûì íàãðåâàíèåì, ÷òî
îáúÿñíÿëè íåòåïëîâûìè ýôôåêòàìè ÌÂ-âîçäåé-
ñòâèÿ. Îäíàêî ïîçäíåå ïîêàçàíî [3], ÷òî ðàçëè÷èÿ
â ðàññ÷èòàííûõ â [2] ýíåðãèÿõ àêòèâàöèè íåçíà-
÷èòåëüíû. Â ðàáîòå [4] ïîêàçàíî, ÷òî ñêîðîñòü ðàç-
ëîæåíèÿ îáúåêòîâ ñ îðãàíè÷åñêîé ìàòðèöåé ïðè
îäíîé è òîé æå òåìïåðàòóðå â óñëîâèÿõ ÌÂ-íàãðå-
âà çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì ïðè òðàäèöèîííîì íà-
ãðåâå êàê â îòêðûòûõ, òàê è â çàêðûòûõ ñèñòå-
ìàõ. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñäåëàí
âûâîä îá óâåëè÷åíèè ñâîáîäíîãî êîýôôèöèåíòà À
â óðàâíåíèè Àððåíèóñà. Â ðåàêöèÿõ ãèäðàòàöèè,
çàìåùåíèÿ ëèãàíäîâ, âîññòàíîâëåíèÿ ïëàòèíîâûõ
ìåòàëëîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ îïðåäåëåíî çíà÷åíèå
íåòåïëîâîé ñîñòàâëÿþùåé [5, 6]; ðîëü ïîñëåäíåé
ïðîÿâëÿëàñü â óñêîðåíèè èññëåäîâàííûõ ðåàêöèé è
â èçìåíåíèè âûõîäà ïðîäóêòîâ.

Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàíî êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèå ðóòåíèÿ ñ íèòðîçî-Ð-ñîëüþ (ÍÐÑ) ïîä äåé-
ñòâèåì ÌÂ-èçëó÷åíèÿ. Âûÿâëåíà ðîëü íåòåïëîâîé
ñîñòàâëÿþùåé ÌÂ-âîçäåéñòâèÿ, ðàññ÷èòàíû êèíåòè-
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òåìå Ru(IV) – íèòðîçî-Ð-ñîëü â óñëîâèÿõ òåðìè÷åñêîãî íàãðåâàíèÿ (60– 98°C) è
ïðè ìèêðîâîëíîâîì îáëó÷åíèè ðàñòâîðîâ (60–160°C). Ðàññ÷èòàíû êîíñòàíòû ñêî-
ðîñòåé è ýíåðãèè àêòèâàöèè. Ïîêàçàíî, ÷òî íåòåïëîâàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ìèêðîâîë-
íîâîãî âîçäåéñòâèÿ óâåëè÷èâàåò çíà÷åíèÿ ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî êîýôôèöèåíòà â
óðàâíåíèè Àððåíèóñà.

÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ (êîí-
ñòàíòû ñêîðîñòè, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, êîýôôèöèåíò
A, ïîðÿäîê ðåàêöèè) ïðè òåðìè÷åñêîì è ÌÂ-íà-
ãðåâå.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ðàñòâîð Ru(IV) â 6 Ì HCl (cRu = 2,0⋅102 ìêã/ìë)

è Ru(III) â 4 Ì HCl (cRu = 2,9⋅102 ìêã/ìë) ãîòî-
âèëè ïî òî÷íûì íàâåñêàì μ-îêñî-áèñ-
{ïåíòàõëîðîðóòåíàòà(IV)} êàëèÿ K4[Ru2OCl10] è
àêâàïåíòàõëîðîðóòåíàòà(III) êàëèÿ K2[RuH2OCl5],
ñèíòåçèðîâàííûõ ïî èçâåñòíûì ìåòîäèêàì [7]. Âîä-
íûé ðàñòâîð ÍÐÑ (0,02 Ì) ãîòîâèëè ïî òî÷íîé
íàâåñêå ýòîãî ðåàãåíòà êâàëèôèêàöèè “÷.ä.à.” Âåëè-
÷èíó pH (2–6) óñòàíàâëèâàëè ðàñòâîðàìè HCl,
NaOH è CH3COONa ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè.

ÌÂ-îáëó÷åíèå ðàñòâîðîâ ïðîâîäèëè â ëàáîðàòîð-
íîé ñèñòåìå “Milestone Ethos TC” (Èòàëèÿ). Ýòî
ñèñòåìà êàìåðíîãî òèïà ñ ìàêñèìàëüíîé èçëó÷àåìîé
ìîùíîñòüþ 1000 Âò è ðàáî÷åé ÷àñòîòîé ìàãíåòðîíîâ
2450 ÌÃö. Ïå÷ü ñíàáæåíà âðàùàþùåéñÿ òóðåëüþ, â
êîòîðóþ ìîæíî ïîìåñòèòü äî 10 àâòîêëàâîâ îáú-
åìîì 100 ìë. Ôòîðîïëàñòîâûå (TFM) àâòîêëàâû ïî-
çâîëÿþò ïðîâîäèòü èññëåäîâàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå äî
300°Ñ è äàâëåíèè äî 100 àòì. Îäèí èç àâòîêëàâîâ
ñíàáæåí äàò÷èêîì òåìïåðàòóðû, ïîçâîëÿþùèì ïðî-
âîäèòü òåðìîñòàòèðîâàíèå ðàñòâîðîâ â ÌÂ-ïîëå. Ïðè
èçó÷åíèè êèíåòèêè â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ èñïîëüçî-
âàëè òåðìîñòàò “MLW U15”. Âåëè÷èíû pH êîíòðî-
ëèðîâàëè íà óíèâåðñàëüíîì èîíîìåðå “ÝÂ-74”.
Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èçìåðÿëè ïðè ïîìîùè ñêàíè-
ðóþùåãî ñïåêòðîôîòîìåòðà “Shimadzu UV-2201”
(l = 1 ñì, ßïîíèÿ).

Ðàñòâîðû (cRu = 3,4 ìêã/ìë, V = 10 ìë) îáëó÷à-
ëè â ÌÂ-ïîëå ïðè ðàçíîé òåìïåðàòóðå (60–160°Ñ).
Â áîëüøèíñòâå ýêñïåðèìåíòîâ (êðîìå òåõ ñëó÷àåâ,
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êîãäà èçó÷àëè âëèÿíèå êèñëîòíîñòè) pH 4,5. Ïðî-
äîëæèòåëüíîñòü ÌÂ-îáëó÷åíèÿ íå ïðåâûøàëà 60
ìèí. Ïðè òðàäèöèîííîì íàãðåâàíèè èññëåäóåìûå
ðàñòâîðû (cRu = 3,4 ìêã/ìë; pH 4,5; V = 5 ìë)
òåðìîñòàòèðîâàëè ïðè òåìïåðàòóðàõ 60–98°C (1–210
ìèí). Ïî îêîí÷àíèè íàãðåâàíèÿ è â òîì è â äðó-
ãîì ñëó÷àå ðàñòâîðû ñðàçó ïåðåíîñèëè â ïðîáèðêè,
îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è èçìåðÿëè
ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ. Îõëàæäåíèå ïðîèñõîäèëî
ìãíîâåííî (íå áîëåå 5 ñ).

Êîíñòàíòû ñêîðîñòè è ýíåðãèþ àêòèâàöèè ðàññ÷è-
òûâàëè ïî ñòàíäàðòíûì ôîðìóëàì, ïðèâåäåííûì â
òåêñòå.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Ðàíåå ÍÐÑ èñïîëüçîâàëè äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ðóòåíèÿ(III) [8]. Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðè-
ñòèêè êîìïëåêñà ðóòåíèÿ(III) ñ ÍÐÑ, ïî äàííûì
[8], ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Èçâåñòíî, ÷òî äèìåðíûå êîìïëåêñû ðóòåíèÿ(IV)
êèíåòè÷åñêè áîëåå èíåðòíû, ÷åì ìîíîìåðíûå êîìï-
ëåêñû ðóòåíèÿ (III). Ðàíåå [9] ïîêàçàíî, ÷òî â óñëî-
âèÿõ ÌÂ-îáëó÷åíèÿ ïðè îáðàçîâàíèè êîìïëåêñîâ
ðóòåíèÿ ñ èçó÷åííûìè îðãàíè÷åñêèìè ðåàãåíòàìè
êàê ðóòåíèé(III), òàê è áîëåå èíåðòíûé ðóòåíèé(IV),
îáðàçóþò îäèíàêîâûå êîìïëåêñû.

Íàøè èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî êàê ïðè òåð-
ìè÷åñêîì íàãðåâå (98°Ñ, ÷àñû), òàê è â ÌÂ-ïîëå
(150°Ñ, ìèíóòû) è ðóòåíèé(III), è ðóòåíèé (IV) îá-

ðàçóþò ñ ÍÐÑ êîìïëåêñ, èìåþùèé îäíó ïîëîñó ñ
äâóìÿ ìàêñèìóìàìè ïîãëîùåíèÿ: 535 è 625 íì.
Îïòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ ðàñòâîðîâ
ðóòåíèÿ(III) íå ñîâñåì ñîãëàñóþòñÿ ñ õàðàêòåðèñòèêà-
ìè, ïðèâåäåííûìè â [8] (òàáë. 1). Íàèáîëüøàÿ âå-
ëè÷èíà ìîëÿðíîãî êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ñîîò-
âåòñòâóåò ìàêñèìóìó ïðè 625 íì (ε = 2,8⋅104), ïî-
ýòîìó ìû èñïîëüçîâàëè ïîãëîùåíèå íà ýòîé äëèíå
âîëíû.

Äëÿ èçó÷åíèÿ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ðóòåíèÿ ñ
ÍÐÑ èñïîëüçîâàëè îêñîõëîðèäíûé êîìïëåêñ
ðóòåíèÿ(IV) K4[Ru2OCl10] – íàèáîëåå èíåðòíîå ñî-
åäèíåíèå â ñîëÿíîêèñëûõ ðàñòâîðàõ, ÷òî ïîäòâåðäèëè
ïðåäâàðèòåëüíûå ýêñïåðèìåíòû. Ïðè òåðìè÷åñêîì
íàãðåâå äàæå ÷åðåç 4 ÷ âûõîä êîìïëåêñà ðóòåíèÿ(IV)
ñ ÍÐÑ íå ïðåâûøàåò 80%, â òî âðåìÿ êàê ïðè
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè ðóòåíèÿ(III) îäíî÷àñîâîå êè-
ïÿ÷åíèå ðàñòâîðà äàåò 87%-é âûõîä êîìïëåêñà
(òàáë. 1).

Êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèé îïðåäåëÿëè ìåòîäîì
Ãóãåíãåéìà â ãðàôè÷åñêîì âàðèàíòå ïîñòðîåíèÿ

ln (A∞ – A0)/ (A∞ – Ai) = f (t, ìèí)    tg α = kíàáë,

ãäå A∞ – ìàêñèìàëüíàÿ îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü, A0 –
îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü êîíòðîëüíîãî îïûòà, Ai –
îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ðàñòâîðà ïîñëå íàãðåâàíèÿ â
òå÷åíèå âðåìåíè t, ìèí. Âåëè÷èíó kíàáë ðàññ÷èòûâà-
ëè îïòèìèçàöèåé ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè â óêàçàí-
íûõ êîîðäèíàòàõ ìåòîäîì ÌÍÊ, èñïîëüçîâàëè íà-

Ò à á ë è ö à 1

Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñîâ ðóòåíèÿ(III) è ðóòåíèÿ(IV)
ñ íèòðîçî-Ð-ñîëüþ

* Íå îïðåäåëÿëè;** íåò äàííûõ; *** câåòîôèëüòð.

Оптимальные 
условия 

Ru(IV), 
термический 
нагрев 

Ru(IV), 
МВ 

Ru(III), 
термический 
нагрев 

Ru(III), МВ Ru(III), 
термический 
нагрев [8] 

Диапазон pH 4,0–5,0 4,0–5,0 –* –* 3,0–7,0 

сRu:cреагента 1:30 1:30 1:30* 1:30* 1:10 

Условия 
нагревания 98°C, 4 ч 150°C,           

15 мин 98°C, > 1 ч 150°C, 12 
мин 

водяная баня: 
98°C, 1 ч 

Диапазон 
определяемых 
концентраций Ru, 
мкг/мл 

–* 0,5–5,0 –* –* 0,4–4,0 

Выход 
комплекса, % < 80 100 < 87 100 –** 

εк-са                      
(λмакс, нм) 

2,8×104            

(625) 
2,8×104 

(625) 2,8×104 (625) 2,8×104             

(625) 
2,2×104               

(586)*** 

14 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 3
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÷àëüíûå ïðÿìîëèíåéíûå ó÷àñòêè êèíåòè÷åñêèõ êðè-
âûõ (3–4 òî÷êè, ïî 2–3 ïàðàëëåëüíûõ íà êàæäîå
âðåìÿ).

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè T<70°Ñ âêëàä íåòåïëîâîé ñî-
ñòàâëÿþùåé ÌÂ-îáëó÷åíèÿ íåçíà÷èòåëåí, è êîíñòàí-
òû ñêîðîñòåé ðåàêöèè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ â óñëî-
âèÿõ òåðìîñòàòèðîâàíèÿ â òðàäèöèîííûõ óñëîâèÿõ è

Ò à á ë è ö à  2

Íàáëþäàåìûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ
ðóòåíèÿ(IV) ñ íèòðîçî-Ð-ñîëüþ (k, ìèí–1) â çàâèñèìîñòè îò
óñëîâèé òåðìîñòàòèðîâàíèÿ â òðàäèöèîííûõ óñëîâèÿõ è â

ÌÂ-ïîëå (ñRu = 3,4 ìêã/ìë, cÍÐÑ = 1,0·10–3 M; pH 4,5)  (n
= 6–9; P = 0,95)

t, ° C k, термический нагрев k, МВ-облучение 

60 0,080±0,002 0,076±0,002 

70 0,089±0,002 0,086±0,001 

85 0,104±0,001 0,116±0,005 

98 0,155±0,003 0,249±0,008 

120 − 0,307±0,005 

140 − 0,365±0,011 

150 − 0,483±0,002 

160 − 0,549±0,003 

Ò à á ë è ö à  3

Íàáëþäàåìûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ðóòåíèÿ(IV) ñ íèòðîçî-Ð-ñîëüþ
(k, ìèí-1) ïðè òåðìîñòàòèðîâàíèè â ÌÂ-ïîëå (150° C) (n = 6-9; P = 0,95)

В зависимости от pH (сRu =3,4 мкг/мл, cНРС = 1,0·10-3 M) 

pH 2,0 3,0 4,5 5,0 6,0 

k 0,292±0,005 0,402±0,007 0,483±0,002 0,472±0,009 0,321±0,005 

в зависимости от концентрации рутения (cНРС = 1,0·10-3 M, pH 4,5) 

сRu, 
мкг/мл 0,5 1,5 3,4 7,0 

k 0,270±0,008 0,362±0,014 0,483±0,002 0,306±0,004 

в зависимости от концентрации НРС (сRu =3,4 мкг/мл, pH 4,5) 

сRu:cреаг, 1:10 1:20 1:25 1:30 1:50 

k 0,216±0,001 0,295±0,004 0,384±0,009 0,483±0,002 0,480±0,004 

â ÌÂ-ïîëå ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû (òàáë. 2), ñëåäî-
âàòåëüíî, ñêîðîñòü êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ â ÌÂ-ïîëå
îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî òåïëîâûì ôàêòîðîì âîçäåé-
ñòâèÿ. Ïðè T >70°Ñ êîíñòàíòà ñêîðîñòè â ÌÂ-ïîëå
ïðåâûøàåò êîíñòàíòó ñêîðîñòè ïðè ýòîé æå òåìïå-
ðàòóðå ïðè òðàäèöèîííîì òåðìîñòàòèðîâàíèè, ÷òî
ñòàíîâèòñÿ îñîáåííî çàìåòíî ïðè 98°Ñ è ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ñóùåñòâåííîì óâåëè÷åíèè âêëàäà íåòåïëî-
âîé ñîñòàâëÿþùåé â èíòåíñèôèêàöèþ êîìïëåêñîîá-
ðàçîâàíèÿ. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû
ÌÂ-îáëó÷åíèÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïðîäîëæàåò ðàñòè.
Ïî-âèäèìîìó, ýòî îáóñëîâëåíî îäíîâðåìåííûì âëè-
ÿíèåì íåòåïëîâîé ñîñòàâëÿþùåé èçëó÷åíèÿ è ïîâû-
øåííîé ïî ñðàâíåíèþ ñ îòêðûòûìè ñèñòåìàìè òåì-
ïåðàòóðîé.

Âëèÿíèå êèñëîòíîñòè íà êîíñòàíòó ñêîðîñòè èçó-
÷àëè â èíòåðâàëå pH 2–6. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû
ïðèâåäåíû â òàáë. 3 è ïîäòâåðæäàþò âûáðàííûé
ðàíåå èíòåðâàë pH.

Ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî ðóòåíèþ (ïåðâûé) îïðåäåëÿ-
ëè ïðè îïòèìàëüíûõ çíà÷åíèÿõ pH è êîíöåíòðàöèè
ÍÐÑ (òàáë. 3). Ñíèæåíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïðè
âûñîêîé êîíöåíòðàöèè ðóòåíèÿ (7 ìêã/ìë) ìîæíî
îáúÿñíèòü, ïî-âèäèìîìó, íåõâàòêîé ðåàãåíòà (ñîîòíî-
øåíèå Ru:ðåàãåíò â äàííîì ñëó÷àå ñîñòàâëÿåò ~1:15).

Ïîðÿäîê ðåàêöèè ïî ÍÐÑ (òàáë. 3) îïðåäåëÿëè
ïðè îïòèìàëüíûõ çíà÷åíèÿõ pH è êîíöåíòðàöèè
ðóòåíèÿ. Ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ïîðÿäîê ïî ðåàãåí-
òó â äàííîì ñëó÷àå çàâèñèò îò åãî êîíöåíòðàöèè.
Òàê, ïðè 10–25-êðàòíîì èçáûòêå ðåàãåíòà çàâèñè-
ìîñòü èçìåíåíèÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè îò
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Ò à á ë è ö à 4

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè è ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé êîýôôèöèåíò â óðàâíåíèè Àððåíèóñà â
ñèñòåìå ðóòåíèé(IV)–ÍÐÑ ïðè òåðìè÷åñêîì íàãðåâå (ñRu = 3,4 ìêã/ìë, cÍÐÑ = 1,0·10-3 M;

pH 4,5)

t, °C T, K kнабл, мин−1 ln kнабл 1/T Еакт, КДж/моль А 

60 333 0,080 −2,53 0,00300 

70 343 0,089 −2,42 0,00292 

85 358 0,104 −2,26 0,00279 

98 371 0,155 −1,86 0,00270 

17,0±2,9 35 

 

Ò à á ë è ö à 5

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè è ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé êîýôôèöèåíò â óðàâíåíèè Àððåíèóñà â ñèñòåìå
ðóòåíèé(IV)–ÍÐÑ ïðè íàãðåâàíèè â ÌÂ-ïîëå (ñRu = 3,4 ìêã/ìë, cÍÐÑ = 1,0·10-3 M; pH 4,5)

t, °C T, K kнабл, мин–1 ln kнабл 1/T Еакт, КДж/моль А 

60 333 0,076 –2,58 0,00300 

70 343 0,086 –2,45 0,00292 

85 358 0,116 –2,15 0,00279 

98 371 0,249 –1,39 0,00270 

120 393 0,307 –1,18 0,00254 

140 413 0,365 –1,01 0,00242 

150 423 0,483 –0,73 0,00236 

160 433 0,549 –0,60 0,00231 

24,4±4,6 500 

êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà ñâèäåòåëüñòâóåò î ïåðâîì
ïîðÿäêå ðåàêöèè ïî ÍÐÑ. Îäíàêî ïðè 30–50-êðàò-
íîì èçáûòêå õàðàêòåð çàâèñèìîñòè ìåíÿåòñÿ è
ìîæíî ãîâîðèòü î íóëåâîì ïîðÿäêå ðåàêöèè ïî
ÍÐÑ. Âîçìîæíî, â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ìû èìååì
äåëî ñî ñíÿòèåì äèôôóçèîííûõ îãðàíè÷åíèé êîì-
ïëåêñîîáðàçîâàíèÿ.

Ýíåðãèþ àêòèâàöèè îïðåäåëÿëè ïî óðàâíåíèþ
Àððåíèóñà â ïîëóëîãàðèôìè÷åñêîé çàâèñèìîñòè

         ln kíàáë = –EA /RT + ln A

â ãðàôè÷åñêîì âàðèàíòå ïîñòðîåíèÿ çàâèñèìîñòè
ln kíàáë îò 1/Ò è ðàñ÷åòîì òàíãåíñîâ óãëîâ íàêëîíà
(òàáë. 4, 5).

Óðàâíåíèÿ ðåãðåññèè:
äëÿ íàãðåâàíèÿ â ÌÂ-ïîëå

y = –2936,5x + 6,214, R2 = 0,9635;

äëÿ òåðìè÷åñêîãî íàãðåâàíèÿ

y = –2043,8x + 3,5605, R2 = 0,9074.

Îòìåòèì, ÷òî ïðè èññëåäîâàíèè êèíåòè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê òàêèå êîýôôèöèåíòû ðåãðåññèè R2

ÿâëÿþòñÿ ïðèåìëåìûìè è çàâèñèìîñòü ln kíàáë îò
1/Ò ìîæíî ñ÷èòàòü ïðÿìîëèíåéíîé. Èç óðàâíåíèÿ
Àððåíèóñà ñëåäóåò, ÷òî êîíñòàíòà ñêîðîñòè ìîæåò
óâåëè÷èòüñÿ ïî äâóì ïðè÷èíàì. Âî-ïåðâûõ, çà ñ÷åò
óìåíüøåíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè, ò.å. çà ñ÷åò èçìåíå-
íèÿ ìåõàíèçìà ïðîöåññà. Âî-âòîðûõ, çà ñ÷åò ðîñòà
ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî ìíîæèòåëÿ, êîòîðûé îïðåäå-
ëÿåò õàðàêòåð ñòîëêíîâåíèé âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷à-
ñòèö (èõ ÷àñòîòó è ýôôåêòèâíîñòü). Èç ïîëó÷åííûõ
äàííûõ î âåëè÷èíå ýíåðãèè àêòèâàöèè è ïðåäýêñ-
ïîíåíöèàëüíîãî ìíîæèòåëÿ (òàáë. 4, 5) ìîæíî ñäå-
ëàòü âûâîä, ÷òî óñêîðåíèå ðåàêöèè â ïåðâóþ î÷å-

15 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 3
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INVESTIGATION OF KINETICS OF RUTHENIUM(IV)
COMPLEXATION WITH NITROSO P SALT UNDER
MICROWAVE IRRADIATION. COMPARISON WITH
CLASSICAL HEATING

S.Yu. Lanskaya, A.V. Bashilov, Yu.A. Zolotov

(Division of Analytical Chemistry)

The kinetics of complexation in the system ruthenium(IV) – Nitroso R Salt under
classical heating (60–98°C) and under microwave irradiation (60–160°C) was studied.
Rate constants, activation energies, and ratio of components were evaluated. It was
pointed that the pre-exponential coefficient in Arrhenius’s equation is influenced by
nonthermal effect of microwave irradiation.

ðåäü ñâÿçàíî èìåííî ñ èçìåíåíèåì õàðàêòåðà ñòîë-
êíîâåíèé ÷àñòèö. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ è ñ ñóùåñòâóþ-
ùèìè ïðåäñòàâëåíèÿìè î âîçäåéñòâèè ÌÂ-èçëó÷åíèÿ
íà âåùåñòâî [1]. Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíèå îêèñëå-

íèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé êèñëîòàìè [4] ïîêàçà-
ëî, ÷òî óâåëè÷åíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè â ÌÂ-ïîëå
ñâÿçàíî ñ ðîñòîì ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî ìíîæèòåëÿ
â óðàâíåíèè Àððåíèóñà.
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