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Реакционная способность – это способность 

вещества вступать в химическую реакцию. 

При  твёрдофазных химических реакциях 

реакционная способность определяет скорость 

процесса, химический состав, 

кристаллическую структуру и морфологию 

(размер, форма) продукта реакции, а также 

пространственное  протекание реакции 

(топологию реакции). 



Факторы, определяющие реакционную способность. 

Реакционная
способность

Кристаллическая 
структура Дефекты

Температура и 
скорость нагрева

Внешнее воздействие 
(механическое, 
радиационное, 
электрическое и 
магнитное и т.д.)

Размер и форма 
кристалла

Предварительная 
химическая 
обработка, введение 
примесей

Площадь контактов 
между реагентами, 
реакционная 
поверхность

Изменение 
концентрации 
газообразных и 
жидких реагентов



Влияние кристаллической структуры

• Взаимное расположение атомов или 

молекул в кристалле

• Существование или отсутствие сходства 

между продуктом и исходным реагентом

• Энергетика образования и подвижность 

дефектов в продукте и исходном реагенте



Ограниченная подвижность частиц,

предопределенное положение частиц

• Реакции внутри одного кристаллика

Расположение частиц в структуре ПРЕДОПРЕДЕЛЕНО, и, в силу их 

низкой подвижности, задает возможность или невозможность 

вступления в реакцию, а также состав и структуру продуктов

«Топохимический принцип», «метод предшественника», «топотаксиальные 

реакции», «понятие реакционной полости», «реакции в микрореакторах», 

возможность управлять химическими и физическими свойствами через 

структуру



Действие света на 

коричную кислоту
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Влияние взаимного расположения молекул в 

кристалле



h

h
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расплав 

Топохимический принцип Шмидта –Коэна – реакция димеризация происходит только 
в случае, если в соседних молекулах двойные связи расположены параллельно на 
расстоянии менее 4 А.

Влияние взаимного расположения молекул в кристалле



Влияние взаимного расположения молекул в 

кристалле



Уменьшение «реакционной полости» вблизи нитро группы 

в случае «больших» анионов SiF6
2-, C2O4

2- затрудняет реакцию.



Топотаксия - это наследование продуктом 
структурных элементов исходного 
реагента. Если наследуется трёхмерный 
каркас, то топотаксия называется 
трёхмерной, если плоскости  - двумерной, 
а если цепочки - одномерной.



Примеры топотаксиальных реакций.
Трёхмерная топотаксия

Двумерная топотаксия

интеркаляция различных веществ в графит и 
глинистые минералы, дегидратация и 
реакции ионого обмена в слоистых 
силикатах и каолините.



Топотаксия
Трёхмерная

BaC2O4 H2C2O4 2H2O  - BaC2O4 H2C2O4 + 2H2O(г)

вакуум (P~10-2 Па), Т< 323 K

Кислый оксалат бария дигидрат

C2/c, a=14.45 A, b=5.4 A, 

c=12.45 A, b=116o

Безводная вакансионная 

структура

C2/c, a=15.39 A, b=4.88 A, 

c=12.36 A, b=118.8o



Топотаксия
двумерная

Ni(OH)2 = NiOOH + H+ + e’



Топотаксия
двумерная



одномерная

Топотаксия



Cu(OH)2 CuO

Топотаксияодномерная





Влияние условий реакции на структуру продукта













Габитус

Микротрещины и фигуры роста

Дислокации

Гетерогенные примеси

Гомогенные примеси

Точечные дефекты

Дефекты в кристаллах



Декорирование. 
Дислокации являются местами ускоренной диффузии и 

облегченного зарождения при химических реакциях. Химические 

реакции позволяют визуализировать дислокационную структуру.  



Фотодимеризация 9-цианоантрацена

В исходном кристалле молекулы расположены «голова» к 

«голове» и следовало бы ожидать образование цис-димера . Но  

в результате реакции образуется транс-изомер. Это связано с 

тем, что фотодимеризация происходит на дефектах упаковки. 

В ходе реакции происходит образование новых дефектов 

упаковки и дальнейшее протекание реакции.





















Структурные напряжения -

несоответствие параметров 

структуры. 

Дилатационные напряжения -

несоответствие объема, 

приходящегося на один узел 

решетки. 

Причины возникновения механических 

напряжений  в результате твердофазных реакций
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Роль механических явлений в твердофазных 
реакциях

Твердофазная 

реакция

Механические 

напряжения 

Релаксация уменьшает 

напряжения, но приводит 

к образованию  дефектов

Изменение скорости 

реакции

Изменение структуры и 

объема твердой фазы

Изменение 

скорости  

реакции

Релаксация 

напряжений
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Механизмы релаксации механических напряжений

Механизмы релаксации 

упругих напряжений

Пластическая деформация Разрушение

Двойникование
Скольжение 

дислокаций

Диффузионное 

течение

Диффузионно-дислокационная 

ползучесть

Формоизменение

38
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Обратная связь между реакцией и 
разрушением

Твердофазная

реакция
Растягивающие

напряжения

Трещины, как

новая

реакционная

поверхность

0







разрушение

Ускорение

реакции

Механические явления наиболее ярко проявляются при реакциях 

термического разложения. При этих реакциях происходит значительное 

уменьшение объёма и разрушение в реакционной зоне.
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Критерий для образования трещины: величина упругой энергии, которая релаксирует 

при разрушении,  должна быть больше или равна  энергии  поверхностей 

образовавшихся при росте трещины.



Реакция термического разложения
АВ(тв)→А(тв) + В(газ)

Образование трещины

Релаксация напряжений

Ускорение реакции
43
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Механические явления определяют морфологию и кинетику реакций 

термического разложения.





Зависимость скорости реакции от габитуса 

кристалла

10 20 30 400

0.25

0.5

0.75

время, мин.



Кинетические данные из :
J.C.Mutin, G. Watelle J. of Solid
State Chem. 28 (1979), 1-12.

T=50oC, 130 мкм кристаллы

Скорость фронта реакции:

V~ D/h , 

где D – коэффициент диффузии 

молекул воды в вакансионной 

структуре ; h – масштаб разрушения. 

h(100) < h(110)

V(100) > V(110)

D ~ 10-10 cm2/с – коэффициент диффузии молекул воды в 

вакансионной структуре, полученный из экспериментальных данных.

Игольчатые (70 % {110})

Призматические (40 % {110})
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Автолокализация при дегидратации NiSO4*6H2O.



Автолокализация при восстановлении Cu2O 

водородом или СО.
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Причины автолокализации процесса. 

1. Различие реакционной способности поверхности 

и объёма или различных мест на поверхности.

2. Зарождение на дефектах кристалла.

3. Возникновение механических напряжений на 

границе раздела фаз и их релаксация через 

образование дефектов.

4. Изменение условий протекания электронных и 

ионных процессов при появлении продукта 

реакции.

5. Влияние газообразных или жидких продуктов 

реакции на реакционную способность исходного 

реагента.



кристаллизация 
лимонной 
кислоты

ХТТ – это красиво


