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Аннотация 

В данной работе представлено углубленное теоретическое и экспериментальное 

исследование факторов, определяющих скорость и механизм химических реакций 

в гомогенных жидких средах. Автор анализирует специфику кинетики в растворах 

в сравнении с газофазными процессами, уделяя особое внимание роли клеточного 

эффекта и диффузионных ограничений. В статье детально рассматриваются 

современные подходы к описанию влияния растворителя на энергию активации 

через призму теорий переходного состояния и диэлектрического континуума. 

Проведен критический разбор специфической и неспецифической сольватации, а 

также их воздействия на термодинамические параметры активации. Особое место 

в работе занимает анализ влияния ионной силы и полярности среды на константы 

скорости реакций между заряженными и нейтральными частицами. Предложены 

концептуальные модели, позволяющие прогнозировать реакционную 

способность веществ в различных сольватных оболочках, что имеет 

фундаментальное значение для оптимизации промышленного органического 

синтеза. 
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Введение 

Химические реакции в растворах составляют основу подавляющего большинства 

биологических, геологических и промышленных процессов. В отличие от 

газофазных реакций, где молекулы большую часть времени проводят в свободном 

полете, в жидкой фазе реагенты находятся в постоянном тесном контакте с 

молекулами растворителя. Это окружение не является инертным; оно активно 

модифицирует энергетический профиль реакции, стабилизируя или 

дестабилизируя исходные вещества и переходные состояния.  
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Таким образом, изучение кинетики в растворах требует перехода от парных 

соударений к анализу многочастичных взаимодействий в конденсированной 

среде. 

Актуальность данного исследования продиктована необходимостью развития 

методов управления химическими процессами через подбор оптимальных сред. 

Современная химия стремится не только к открытию новых катализаторов, но и к 

использованию специфических свойств растворителей, таких как ионные 

жидкости или сверхкритические флюиды, для достижения сверхвысокой 

селективности. Понимание того, как микроскопическая структура раствора 

влияет на макроскопическую скорость реакции, позволяет перевести 

эмпирический подбор условий в плоскость точного научного расчета. В этой 

статье мы подробно разберем иерархию факторов, определяющих динамику 

химических превращений в жидкой фазе. 

Специфика жидкой фазы: эффект клетки и диффузионный контроль 

Первым и наиболее существенным отличием кинетики в растворах является 

наличие так называемого эффекта клетки (эффект Франка-Рабиновича). В 

жидкости каждая частица реагента окружена плотным слоем молекул 

растворителя, который препятствует её свободному перемещению. Когда две 

молекулы реагентов сталкиваются, они оказываются «заперты» в одной 

сольватной клетке, что приводит к многократным повторным соударениям в 

течение короткого промежутка времени. 

Этот эффект имеет двоякое следствие. С одной стороны, вероятность реакции при 

одном попадании в клетку возрастает. С другой стороны, время, необходимое 

молекулам для того, чтобы найти друг друга в объеме раствора, становится 

лимитирующим фактором. Если химический акт происходит мгновенно, скорость 

всей реакции определяется скоростью диффузии реагентов навстречу друг другу. 

Такие реакции называются диффузионно-контролируемыми. Кинетический 

анализ в данном случае требует учета вязкости растворителя и радиусов 

реагирующих частиц, что описывается через соотношение Смолуховского. 

Понимание границы между диффузионным и собственно химическим контролем 

является базовой задачей при изучении быстрых реакций в растворах. 

Теория переходного состояния и влияние сольватации 

Для описания реакций, протекающих медленнее диффузионного предела, 

основным инструментом служит теория переходного состояния (активированного 

комплекса). Согласно этой концепции, между реагентами и продуктами 

существует энергетический барьер — состояние с максимальной энергией, 

соответствующее частичному разрыву старых и образованию новых связей. В 

растворе этот барьер существенно модифицируется за счет сольватации. 

Сольватация — это процесс взаимодействия молекул реагентов и переходного 

состояния с окружающим растворителем.  
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Если растворитель сильнее стабилизирует активированный комплекс по 

сравнению с исходными реагентами, энергия активации снижается, и скорость 

реакции возрастает. Напротив, сильная сольватация исходных веществ 

«запирает» их в энергетической яме, увеличивая барьер и замедляя процесс. Мы 

разделяем это влияние на неспецифическое (связанное с полярностью и 

поляризуемостью среды) и специфическое (образование водородных связей, 

донорно-акцепторные взаимодействия). Детальный расчет изменения энтропии и 

энтальпии активации при смене растворителя позволяет вскрыть интимные 

механизмы перестройки сольватных оболочек в ходе элементарного акта. 

Влияние полярности среды и диэлектрические эффекты 

Для реакций, в которых участвуют ионы или сильно полярные молекулы, 

решающим фактором становится диэлектрическая проницаемость растворителя. 

Согласно классическим электростатическим моделям, увеличение полярности 

среды способствует разделению зарядов. Если переходное состояние более 

полярно, чем исходные реагенты (например, в реакциях нуклеофильного 

замещения), то в полярных растворителях такая реакция будет протекать 

значительно быстрее. 

Взаимодействие заряженных частиц в растворе описывается уравнением 

Бренстеда-Бьеррума, которое связывает константу скорости с коэффициентами 

активности компонентов. Важным следствием этого является зависимость 

скорости от ионной силы раствора (солевой эффект). Добавление посторонних 

электролитов может как ускорять (положительный солевой эффект), так и 

замедлять (отрицательный солевой эффект) реакцию между ионами, в 

зависимости от знаков их зарядов. Этот феномен широко используется в 

лабораторной практике для тонкой регулировки кинетики без изменения 

химического состава реагентов. 

Роль специфических взаимодействий и водородных связей 

Неспецифические модели не всегда способны объяснить аномально высокие или 

низкие скорости реакций в определенных средах. В таких случаях на первый план 

выходят специфические взаимодействия, прежде всего — водородные связи. 

Растворители, способные выступать донорами или акцепторами протона 

(протонные растворители, такие как спирты или вода), могут радикально изменять 

реакционную способность нуклеофилов. 

Например, в протонных средах малые анионы сильно сольватированы за счет 

водородных связей, что делает их менее эффективными реагентами. В 

диполярных апротонных растворителях (диметилсульфоксид, ацетонитрил) такие 

анионы остаются «голыми» и проявляют сверхвысокую активность. Это различие 

лежит в основе современной стратегии выбора растворителей в органическом 

синтезе: переход от спиртовых сред к апротонным позволяет ускорять некоторые 

реакции в миллионы раз, что было бы невозможно достичь простым повышением 

температуры. 
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Кинетические изотопные эффекты и туннелирование в растворах 

Особый интерес представляет изучение кинетики реакций, связанных с переносом 

легких частиц, прежде всего протона или электрона. В таких системах часто 

наблюдаются отклонения от классического уравнения Аррениуса, вызванные 

квантово-механическим туннелированием. Протон может «просочиться» сквозь 

потенциальный барьер, не достигая его вершины, что особенно заметно при 

низких температурах. 

Для подтверждения механизмов, включающих разрыв связей с участием 

водорода, применяется метод кинетического изотопного эффекта (КИЭ). Замена 

водорода на дейтерий приводит к изменению нулевой колебательной энергии и, 

как следствие, к существенному замедлению реакции. Величины КИЭ в растворах 

могут быть аномально высокими, если процесс сопровождается значительной 

реорганизацией растворителя. Анализ этих эффектов позволяет исследователям с 

высокой точностью определять структуру переходного состояния и подтверждать 

или опровергать предложенные схемы механизмов. 

Динамические эффекты растворителя и релаксационный контроль 

В последние десятилетия в кинетике растворов выделилось направление, 

изучающее динамические эффекты среды. Традиционная теория переходного 

состояния предполагает, что растворитель мгновенно подстраивается под 

изменение заряда в реагирующей системе. Однако в вязких жидкостях или при 

очень быстрых процессах время реорганизации растворителя сравнимо со 

временем самого химического акта. 

В таких условиях скорость реакции начинает зависеть от времени 

диэлектрической релаксации среды. Растворитель «не успевает» стабилизировать 

переходное состояние, что приводит к эффективному увеличению барьера. Этот 

феномен особенно важен для реакций переноса электрона в биологических 

мембранах и фотохимических процессах. Изучение зависимости скорости от 

частотных характеристик среды позволяет перейти от статического описания 

сольватации к динамическому, учитывающему вязкоупругие свойства жидкости 

на молекулярном уровне. 

Заключение 

Исследование кинетики реакций в растворах показывает, что жидкая фаза 

является активным участником химического превращения, а не просто 

пространством для столкновения молекул. Мы установили, что скорость реакции 

в растворе определяется сложным балансом между диффузионным транспортом, 

электростатическими взаимодействиями, специфической сольватацией и 

динамической релаксацией среды. 
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Основной вывод работы заключается в том, что современная кинетика должна 

интегрировать данные молекулярной динамики и квантовой химии для 

построения предсказательных моделей. Понимание роли «клеточного эффекта» и 

влияния полярности позволяет целенаправленно конструировать реакционные 

среды, обеспечивающие максимальный выход продукта при минимальных 

затратах энергии. Дальнейшее развитие этой области связано с изучением 

кинетики в наноструктурированных и организованных средах (мицеллах, 

везикулах), где влияние контекста растворителя становится еще более 

выраженным, приближаясь по сложности к ферментативным процессам в живой 

клетке. 
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