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В настоящее время изотопные эффекты широко используются как 

метод  исследования, основанный на данных колебательной спектроскопии 

и квантово-химических расчетов. Термодинамические изотопные  эффекты 

характеризуют фракционирование изотопов в простых и сложных  

изотопно-обменных системах. Изотопное замещение в химических 

соединениях приводит к изменению их физических и химических свойств. 

Эти изменения служат основой для практического разделения изотопов. 

Применимость той или иной системы для разделения изотопов или 

интерпретации наблюдаемых изотопных эффектов определяется в первую 

очередь величиной коэффициента разделения изотопов. Величина 

коэффициента разделения, имеющего место при реакции изотопного 

обмена между двумя произвольными соединениями данного элемента, 

определяется как отношение так называемых  -факторов этих соединений  

21   . (1) 

 -факторы однозначно связаны с отношениями сумм по состояниям 

изотопных форм (ОССИФ) соединений и исчерпывающим образом 

характеризуют термодинамические возможности соединений в отношении 

разделения изотопов. 

Закономерности термодинамики изотопного обмена подразделяются 

на три типа:  

1) закономерности, относящиеся к величинам коэффициентов 

разделения α; 



2) закономерности феноменологического характера, 

устанавливающие корреляции величин ln β с теми или иными 

общехимическими характеристиками соединений;  

3) структурные закономерности, устанавливающие корреляции с 

силовыми постоянными, частотами, энергиями связи, межъядерными 

расстояниями, электроотрицательностями  элементов и тому подобными 

параметрами молекул и атомов, образующих молекулы. 

С квантово-механической точки зрения любое простое соединение данного 

элемента с любым другим можно описать тремя параметрами: общим 

числом имеющихся в молекуле электронов, зарядами ядер элементов-

партнеров и числом этих ядер. В современной химической феноменологии 

этим трем параметрам соответствуют три признака, однозначно 

характеризующих соединение: степень окисления элемента, тип 

координируемых им лигандов и тип образуемой ими конфигурационной 

сферы. Эти три признака лежат в основе систематики неорганических 

соединений, обеспечивающих выделение однородных классов химических 

соединений.  

Феноменологические закономерности охватывают  качественные и  

количественные корреляции величин ln β  с теми же общехимическими 

признаками соединений, которые положены в основу систематики реакций 

химического изотопного обмена [1].  Обычно эти закономерности имеют 

качественный характер и ограничены теми множествами, на которых 

удается однозначно проследить влияние степени окисления, типа 

донорного атома или типа конфигурации соединений. При этом в целях 

нормирования величины ln β обычно делятся на изотопные приращения 

атомной массы ∆μ замещаемого элемента, что приводит получаемые 

«эффективные силовые поля»  ln  к единому для всех соединений 

масштабу.  



Расчеты, проведенные нами на достаточно широком множестве 

соединений, позволили проследить влияние степени окисления элемента 

на изменчивость  отношений статистических сумм по состояниям    

изотопных форм молекулы (ОССИФ) в последовательностях соединений, 

образуемых элементом с одним и тем же донорным атомом или лигандом. 

Эти последовательности разделяются на два вида: те, в которых 

повышение степени окисления вызывает увеличение координационного 

числа, и те, в которых конфигурация сохраняется неизменной.  

Характерные закономерности этих двух видов представлены на рис..  

 

  
Связь между эффективными силовыми полями  lnx/μx и формальным 
состоянием окисления центрального атома в рядах изоэлектронно-

изоструктурных молекул 
 

Особенностью этих соединений является их изоэлектронность. 

Одинаковое число электронов на внешних валентных оболочках, по-

видимому, является той начальной причиной, которая создает 

монотонность и даже линейность роста ln βx с увеличением формальной 

степени окисления центрального  атома X. В противоречии с этими 

результатами находятся данные табл. 1, в которой представлены 
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зависимости xx  ln  для некоторых комплексных соединений. Из нее 

видно, что с ростом степени окисления атома X эффективные силовые 

поля уменьшаются. Существование подобных противоречий делает 

актуальным два вопроса: 1) насколько точны данные, послужившие 

материалом для построения подобных закономерностей; 2) есть ли 

принципиальная возможность объединить противоположные по характеру 

зависимости в рамках единой теории. Оба эти вопроса мы рассмотрим в 

настоящей статье.  

 

Таблица 1. Связь величин x – 1 и  xx  ln  со степенью окисления 
центрального атома для изоструктурных соединений переходных 
металлов с -донорными -акцепторными и -донорными -
акцепторными связями 

 
Ионы  

Изготовление характеристик 
 

 Cr(CN)6
3- Mn(CN)6

3- Fe(CN)6
3- Co(CN)6

3- Ni(CO)4 Mn(CO)6
+

x – 1  
xx  ln  

0,00587 
16,2 

0,00583 
18,0 

0,00634 
20,2 

0,00746 
25,4 

0,00473 
16,8 

0,00516 
15,9 

  Cr(CN)6
4- Mn(CN)6

4- Fe(CN)6
4- Co(CO)4

- Cr (CO)6 

x – 1  
xx  ln  

 0,00678 
18,7 

0,00694 
21,4 

0,00852 
27,3 

0,00662 
23,2 

0,00675 
18,6 

    Mn(CN)6
5- Fe(CO)4

2- V(CO) 6
- 

x – 1  
xx  ln  

   0,00737 
22,7 

0,01050 
33,6 

0,00786 
20,9 

 

Исследования зависимости   ln β от типа лиганда показали, что они  

обладают значительной сложностью. Относительно просты они  только в 

случае одноатомных лигандов. Для одноатомных лигандов мы получили 

достаточно представительное множество молекул и ионов различной 

геометрии  (табл. 2).  

 



 

 

Таблица 2. Зависимость  величин x – 1 от  типа  одноатомных 
лигандов 
 
а) галогениды 
 

              X 
(центральный 
атом 
Лиганд 

Li Be B C 

F LiF 
0,0754 

BeF2 

0,1139 
BF3 

0,2435 
CF4 

0,2251 
Cl LiCl 

0,0468 
BeCl2 

0,0634 
BCl3 

0,1364 
CCl4 

0,1042 
Br LiBr 

0,0333 
BeBr2 

0,0486 
BBr3 

0,1157 
CBr4 

0,0837 
I LiI 

0,0217 
BeI2 

0,0358 
BI3 

0,0975 
CI4 

0,0649 
 
б) халькогениды 
 

              X 
(центральный 
атом) 
Лиганд 

C C Mo W 

O CO2 

0,1888 
CO3

2-

0,2059 
MoO4

2-

0,00402 
WO4

2- 

0,00121 
S CS2 

0,1111 
CS3

2-

0,0985 
MoS4

2-

0,00257 
WS4

2- 

0,000722 
Se CSe2 

0,0938 
CSe2-

0,0865 
MoSe4

2-

0,00159 
WSe4

2- 

0,000470 
 

Для последовательностей изоструктурных галогенидов ХГ 

(n=1,2,3,4,5,6), образуемых элементом Х в данном валентном состоянии, 

соблюдается следующий порядок:  (XIn) (XBrn) (XCln) (XFn). 

Более того, несмотря на существование различия природы связи элемент – 

галоген, между величинами ln βx галогенидов соблюдаются довольно 

строгие количественные соотношения вида 
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 При этом данные отношения по значению близки к отношениям 

квадратов частот валентных колебаний соответствующих соединений. В 

целом донорные атомы по величине их вкладов в ln βx удается 

расположить в известный ряд [2]: 

IBrClSFONC. 
Однако при попытках охватить комплексные соединения подобные 

простые представления применимы лишь как некоторые общие 

ориентиры, полезные  только  при оценке масштаба эффективного 

силового поля (  ln  ) и величин  ln β.  

Еще меньшая определенность присуща вопросу о влиянии на ln β и  ln  

типа координационных сфер. Для так называемых конфигурационных 

переходов наиболее надежные данные представлены в табл. 3. 

 
Таблица 3. Изотопные эффекты конфигурационных переходов 

 
Изотопный эффект 

 
ХО2 BO2

- 
0,1898 

CO2 

0,1888 
NO2

+

0,1436 
SO2 

0,0243 
ХО3 BO3

3- 

0,2095 
CO3

2-

0,2095 
NO3

-

0,1526 
SO3

2- 

0,0271 
 

Общая тенденция состоит в том, что рост числа лигандов 

сопровождается небольшим увеличением ln βx.  

Структурные закономерности довольно подробно изучены в работах [3, 4]. 

Их основным итогом является установление плотных корреляций между 

величинами  ln  и величинами валентных силовых постоянных (fr – frr). 

Существуют также многочисленные аналогичные плотные корреляции, в 

которых fr заменены на эквивалентные им факторы, известные из работ по 

спектроскопии. 



 Основными вопросами структурных закономерностей являются 

следующие: 

1) почему величины ln βx столь тесно связаны с fr и какова роль 

других физических постоянных молекулы; 

2) насколько верным является представление о короткодействии 

внутримолекулярного силового поля, вытекающее из 

приближенного уравнения Князева и Денисова.  

Уравнение Князева и Денисова предполагает пропорциональность 

величин ln β изотопным приращениям следов произведения G- и  F-матриц 

Sp(GF) с точностью до малоизменяющегося поправочного множителя  

(Umax, Umax). Алгебраические выражения  ∆Sр (GF)/∆µx  для молекул XY4, 

X(YZ)n, XY6 и  X(YZ)6   имеют следующий вид:   
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В выражение для Sp(GF) этих молекул входит большое число 

постоянных, а отнюдь не только величины fr  и  frr . Существование 

корреляций ln β – (fr – frr) означает, что влияние остальных постоянных 

мало, хотя они соизмеримы по их вкладам в Sp(GF) с постоянными  fr. 

Незначительность их вкладов может быть объяснена только их взаимной 



компенсацией. Этот  вопрос нами проанализирован  и подтверждена его 

справедливость на достаточно широком множестве соединений [5]. Второй 

вопрос, в сущности, аналогичен первому и затрагивает роль силовых 

постоянных взаимодействия лигандов. Это очевидно из попарных 

сравнений выражений Sp(GF) для тетраэдров XY4 и X(YZ)4, октаэдров 

XY6 и  X(YZ)6. Решение первого вопроса является необходимым этапом 

для решения второго.  

Классификация химобменных систем является основой 

рационального поиска и анализа систем для разделения изотопов и 

обеспечивает возможность использования наиболее доступной 

общехимической информации. 

Таким образом, к совокупности признаков, определяющих 

систематику реакций изотопного обмена, относятся состояние степени 

окисления элемента, тип координируемого лиганда и конфигурация 

координационной сферы.   
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