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Наумова Мария Александровна
Студентка

Московский государственный университет, химический факультет, Москва, Россия
E-mail: mashinet@rambler.ru
Объектом данного исследования являлись растворы гетерополикислот (ГПК) H4[PVMo11O40] и H5[PV2Mo10O40] со структурой Кеггина при различных рН. Изучаемые ГПК были синтезированы по методикам, описанным в литературе [1], и охарактеризованы методами термического анализа, рентгенофазового анализа и рентгеноспектрального микроанализа. В результате был определён их состав H4[PVMo11О40]·12,3H2O и H5[PV2Mo10O40]·13,8H2O.
Спектры изучаемых гетерополикислот в УФ и видимой области имеют две характеристические полосы поглощения с максимумами при длинах волны 210-220 и 309 нм (полоса поглощения при 210 нм проявляется и в спектре раствора H3[PMo12O40]). Высокие коэффициенты экстинкции гетерополикислот (20000-30000 л/(см*моль)) обуславливают необходимость использования растворов низких концентраций
(~10-5 моль/л).
Изменения спектров со временем свидетельствуют о том, что в растворах H4[PVMo11O40] и H5[PV2Mo10O40] протекают процессы, связанные с разложением этих ГПК. Для более тщательного изучения этих процессов было решено получить кинетические кривые для растворов этих кислот при рН = 0, 2, 4 и 6.
Если разложение вещества является реакцией 1 порядка, зависимость оптической плотности от времени является экспоненциальной и представляет собой уравнение вида  y = A•exp(-kt) + B, где k – константа скорости распада кислоты, t – время. Константа не зависит от коэффициентов экстинкции реагентов и продуктов.
И действительно, зависимость уменьшения оптической плотности от времени в области максимумов поглощения (λ = 309 нм и 217 нм) для всех исследованных рН (для рН = 6 при λ = 309 нм) хорошо описывается предложенной экспоненциальной зависимостью. Следует отметить, что, если параметры k1 и k2 различаются даже на 50%, сумма y = exp(-k1t) + exp(-k2t) всё ещё достаточно хорошо аппроксимируется зависимостью вида y = exp(-kt), давая некую усредненную константу. Однако для H5[PV2Mo10O40] некоторые зависимости удалось аппроксимировать только суммой экспонент. Рассчитанные константы представлены в таблице 1. 
Таблица 1. Константы скорости разложения, c-1, *10-5 (λ = 309 нм).
	pH
	H4[PVMo11O40]
	H5[PV2Mo10O40]

	0,4
	59±5
	k1 = 80±10      k2 = 21±8

	2,1
	55±1
	49±6

	3,9
	156±9
	110±6

	6,2
	142±8
	k1 = 310±40     k2 = 6±25


Значения констант скорости разложения близки для обеих кислот при разных рН и лежат в пределах 20 – 300·10-5 c-1, причём в кислых средах кислота H5[PV2Mo10O40] разлагается медленнее, чем H4[PVMo11O40], а для рН = 6,2 наблюдается обратная зависимость. При этом для H4[PVMo11O40] нет значимого различия в скоростях разложения при рН = 0,4 и 2,1; при повышении рН скорость разложения возрастает. Для H5[PV2Mo10O40] нельзя сравнивать константы при рН = 0,4 и 2,1, т.к. при рН = 0,4 зависимость аппроксимируется суммой экспонент, а при рН 2,1 – одной экспонентой. При повышении рН скорость разложения H5[PV2Mo10O40] также возрастает.
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