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ЭВРИСТИЧЕСКОЕ ПОЛУЧЕНИЕ 
УРАВНЕНИЯ ПРИКЛАДНОЙ КИНЕТИКИ 

ДЛЯ РЕАКЦИЙ ХИМИЧЕСКОГО ГИДРОЛИЗА
C. Л. ПА^ЮСОВ. Л. П. ОРЕХОВА, Л. M. ХАЛЕ^М^СКИИ, 

ШЕРCТСБИТСВА

УpалыектH госкдаpствeнныH мeдицинскин инититкт

Ранее [3—6, 10—14] была посазана высосая адeкватнcсты описания 
реакций гидролиза pаститрльногc сырья уравнением прикладной синети- 
си (ПК): ■

(1)
Здесь с выражается в долях от наИмeньmeго начального со.дер^а- 

ния с„c(пpи / = 0); и„,t — в абсолютных eдтнтцах (при t = t);
(2)

Этот реагент в далынeнmeм будем называть основным в 'peакциT'
В [И] сделана попытка получить уpавнeнтl ПК^ лтнрнной комбина­

цией ктнeттчeских уpавнeнтй, так ' называемых элементарных актов хи­
мических пpeвpашeнтй,, а ' в [14] —из основных положений статистиче- 
исой тepмодинамт^т. В этой же работе пpтвeдeнc 6 6 примеров приме­
нения уpавнeнтl ПК - к реакциям гидpcлтза некоторых вeшeств и пока­
зана его высокая 'адeкват^нcсть экепepтмeнталыному участку периода 
кажд^ой peасцтт гтдpолтза. В данной статье, lвляюшeнся продолжени­
ем pабcт [6, ' 11, 14],'-мы . покажем, ' что уpавнeнтe ПК- дeнетвттeЛыно отвр- 

' чает •r^^p^иpcдр' этих ' реакций '(а не просто 'формально описывает их про­
, ’ -тркани1еУ,. пcсколькк поврдeнтe кинетических данных . ,в эксперименте 

/ -'' .'Lc^IГc. .по ' себе приводит к подобному уpа^^н-^нтю, отчего cнc - может быть. 
получено чтитc эвpиCтиЧeскт. В табл. 1 более пcдpо6нee, чем в [14], да­
но ктнeттчeисоё - оптсаниР - Kказанных, 'реакций, кроме реакций - 3.52 и 
1.18.^.- '

Действительно, eидт унтфтциpованныe согласно _ выражению . (2) 
экепepтмeнталыныe ' ктнeттчeсктe сcдepжантl cснcвнcгc - реагента Сэ 
дважды пpcлcгаpифмтpоваты ' и полученные значeнтl In (—ИпСэ) на-

* Рeакцтт 3.28, 1:27:2, 3.48, 1.25.2, 3.54, 1.28, 3.29 - нeобpаттмы [1—^^J, ивeдeния 
о pавнcвeети реакций 3.58, 3.58:2 cтсутствкют. Для 3.52 в одной таблице приведены 
два разных значeнтl Смо [9, с. 19]; для 1:18:3 значeнтl Смп cтеутствуют [7, с. 76], 
В .[141 для ' 3,52 взято табличное значение; - для 1:18:3 принято начальным (mt при 
/= '5000’Ci - для J.2S:^ npтвeдe«c общее - - иcдepжаниe этилацетата, ' •
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нести на график в 2авитимости от соответттвуюшей величины 1п/ (i. — 
момент периода реакцив; соответттвуюший . данному с,,}, то больщин- 

.-ство (преимушественнoтпервоначальных) Этихг^н^г^^е^ний " образуют пря­
мую линию, независимо от по^^дкз аеакнии (I, II при ■ с = а н II при 
с < а), расположениую под разными углами к осям кооp,^]^l^^'T;(риC;  ■ 1). 
Отметим, что эти углы разные даже для 1.27.2, 3.28 н 3;58• хотя, соглат- 
но иffтерпретации их I порядком, они должны были бы составлять стро­
го 45°, что- следует из уравнения ПК в лотарифмической фоаме:

In ■— — -^I с с = - I^ - I'I^ / ---.г/, (3)
преврашаюшетося как в уравнение I порядка при зиачеи!^J^J^■-Г = 1 и 
2 = 0, так н .в уравнение Ерофеева — Колмогорова '

In (— In с) = In X + У In t.
(ЕК) ирВ (#=1:

(4)

f/iC-frtCj)
г , ■

I -

гI

7 г

Рит; 1. Кинетичеткое поведение 
лотзрифмичетких In (—In с) ■(со­
держаний осиовиото реагента■ в 
реакциях гидролиза по данным 
табл. 1 н [14] ■ (/ = е при 11/ = 

= 1)

. - . ■ . ' Именно этому " уравнению -отвечают все прямые пунктирные линии 
' - нЗ ■ аис; 1, что можно . уттановить - аналитически. • 'Последнее ■объятияет 

uiHpoKyjq пригодность и . применимость уравнения ЕК даже .' для нето- 
у покинетичёских аеакни,й• для которых оио• " собственно, " н ■ ' получено.- 

;2диако.'уаа^Е^иеииё (5)• .как -н уравнения ' ■классичеткой " кинетики любых 
„ порядков,' не в состоянии описать . истиииое - кинетическое иоведение 

" экспериментальных данных - с,, включающее отклонения - от прямолиней- 
иости• - которые. наступают, как правило, во втором пеаиоде■ аеакциИ;

■ В' работе [14] уже частично (тоглатно выводу уравнения пК) ио- 
казано, что уравнения I порядка или ЕК (в саw^^;.х гипотезах) не учи- 
'т’ывзют такую "важную хааактеаuстнку реакции, как реа^^нн^с^инс^(^^отоб- 
иотть; Уравнённе " ПК . (1) " учитывает ее,- отче'го оно автомат^ичёткu 
включает в себя как уравнёние ЕК, так н уравнениё I порядка, взаи- 
моnрёврашаясь с ■. ни1^и,при соответствуюших условиях протекания ре­
акции, Из табл, 2 - по 2иачеииям коэффиниеитов х н у в уравнениях ПК
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и EK можно иудтть об этих иccсвeтитвуюштх услcвтlх и о влиянтт со- 
эф(^ициента z (тepмодтнамики, его обpазуюшeн) на реакцию, В реак­
циях 3.48 и 3.29 значения -Рпк- ' Р^пк 'близки к значeнтям ч^то и
хаpаксрpтзкeт пpиeмлeмоссы их cписания прямыми кинeттчeикимт ли- 
нтями ЕК на рис. 1 в экспериментальных участках - пepиcдcв реак^ций. 
Значeнтя z пеи этом пpактичeскт незначимы (Ш”®.

Если реакцию 3.48 еще можно оптсась I поеlдкcм (см. табл, I, 2), 
где In /г а^ InxjjK " Inx^El^^)- то реакцию 3.29 только уравноиием ЕК, 
10*
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Заметим, что описание .реакции 3;58 уравнением . I порядка при этом 
статистичетки иеадекваTиО; "Значение 0, "> - ®теоа (см. табл. 1), т. е. раз­
личия между эктпериментальными - - н расчетными ;CJысч носят тушетт- 
венный н неслучайный -.а сИттематический) харак^т^е^а■■;

Поскольку -ттатнстическая ■ адекватность - экспериментальных н рас­
четных данных-является важнейшей первоначальной хааа^I^'^^J^I^^^'^I^I^c^й 
методологии прикладной- химической .кинетики (ПХК), сошлемся на ра­
боту [8, с. 1Ь2],2Cотласир . котоао,й■ вычислялись величины критерия раз­
личия 0 н квадратичные -.^^^.клонения в -между с, н Срасч.

Веанемтя к эваВTтВке ■ уравнения ПК.- Допустим' что нам инчего 
изначально иеизвестио о ■ виде-кинетичеткото уравнения, оиитывг^о^ш^^I^о 
реакцию гидаолиза; Из эктпеаиментально-экстра^поJ^^^u^и^о^нного аит; 1, 
как уже упомин■алоть• иетрудио ОпИTать прямые пунктирные линии урав­
нением ЕК, т. -е. прямо получить уравнение (5)• в котором коэфф^н^ц^ц^е^нт 
у является таитентом " угла наклона прямых к оси InZ:

;1^'(— Inc/) — 1п <— In с) zj.'
InJ/a —

Далее с графической точиоттью ■ 0,05 можно установить зиа^чс^иие 
Inx как точку -пеаетечеиия на ординате па:^l^(^с ‘̂-In (—InCs) при ее 
экстааполянии - на " - значения ГпУ= 0; Это -понятно ■ из уравнения (3) 
(как н из уравнения I щорядКа) н формулы (5)• поскольку значения z 
при этом ('=^1) мало -отличаются от " о (тM;’табЛ; " 2).

Если далее опаеделять-;ПО графику (с той же точностью Q•Q5)• зна- 
.................. ' . ...................... ' ■ оаиен-чение In (— In с)! пpиilr■^■; ■и=..,i ■;(/ == е)' -то соглатно уравнению (4) 

тировочно найдем значение у: _
у = In (— In - - J — In- х.

Графически полученные значения коэффициентов 11х н у, 
помещены в табл. 2.

Учитывая, что уравнение -ЕК не описывает отклонения от , 
линейности в поведении эктперимеитальных значений In (—1пСэ) на 
аиT; 1, определяем эти неизвестные (по виду) отклонения функцией 
8 (() н добавляем ее к уравнению (4): ,

In (—■ lnc) = lnx + yInZ-l-0(/); (7)
Сотлатио аит; 1 функция 8 (') может иметь ■ как положите^л^ь^^ы^й, 

так н отрицательный знак.
' Из-за - малых значений 8 (!), по сравнению с трафичетки . определяе­

мыми величинами 1пх н т1п/• найти их иепотаедсTвеино из урзвне-

(6)
также

прямо-

2

Рит; 2. ■ Кинетическое поведе­
ние ■ функций - In X 4- Ь (t) и 
In (—In с) — ylnf в периоде ре­
акций тидаолиза после поворота 
системы .координат (тм; рис. 1) 
на arctg ■(/. (х, ■ —экспеаимеит^ль- 
' ные значения)
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НИЯ (7): ' нр. удается. Поворачиваем - ииитeмк соcpдинат на угол, опреде­
ленный ' по тангенсу угла-l:o)^т^^-^^^^т^^уюшрй прямой, нанcся на еии. 2 
значeниl 1п-(— Inc) — у. In t н;-завтитмcстт от In Лпоскольку значeниl ул- 
нам тзвeстны: При этом вовсе нет нec6хcдтмcс.ти тзмepясь иамт углы. 
В соответствии с уpавнeнтeм . (7), пунктирные, линии - на, еии. 2 характе­
ризуют пcвeдeниe величины Гпх, а - сплошные птк - отклcнeнтl ±' 8 '(О,

ПcстKпаl послeдовасeльнc, на pии. 3 наностм пpeдыдуштe данные 
за вычетом величины 6пх, также изврстнcй; -Л. е. In (—Inc) — (Inx + 
-)yIn^Z) . Они; равны нeпосеeдитвeннc - вeлтчинамиотклонeний- 8 - (/)., И^з^ , 
pии. 3" .-видно;- что все функции ■ 8- (t) ■, независимо 'Cт -^l^l^■тчecкc^Hтпp^иpо^^^ы.Д 
реакций; отвечают обычным ' экипcнeнтам;

8(/) . = 2е‘"',;
ПCCTCIHHЫMT сcэффицт^-^н^^^г^^ь^I^^ 2.cтличаю-щимиl - между- ио6cн

i 
тисо- 
(7) ' в

РтИ' 3. Кинрттчрикcр -поведение 
мой' фкнкцтт ' 6 (О ' кpавнeниl 
периоде реакций гтдpолтза pазнcй 
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эксnepимeнталынce стнртичрикор

Из выражения (8) очевидно, что 
нение (7) дает уравнение - ПК. Отсюда 
поведение . реакций гидролиза- (как, впpочeм,-т-любcй'дpкгcй Р^природы) 
таковc, что- при - пеоитом, но ВнтматeльноM ' его . ' pаиимотpeнти можно чи- 
итc эвpтетичeикИ'Получиты - уpавHeниl I пор’ядка ' и ЕК, а также самое 
общее уравнение ПК. Этот сncсc6 - экипepтмeнталынc по^^^^^^дает два' 
тeоpeттчeиких способа его ncлучрнтя^• 14]. Нeзавтсимость всех трех
споио6ов усазывает на более' c6щин хаpаксep пеимeнeниl кеавнeниl 
ПК по иpавнeнтю ' с другими «фоpмально-нeфоемальнымт» уравнениями 

. хтмичрикой кинeтткИ' Оснcвноe отличие его в том, что, заменяя ' все это 
мнcжeитвc, cнc сводит различия - в пpиpcдe реакций - с разнице в - вел^и^- 
чинах- коэффтцтeнтов х, у. z^. Имeюш■иeиl на ' сeгоднlmнтй . день кинети- 
ческир ' уpавнeнтя ктвepждают только pазнтцу- отpиц■аl cбщнcиты, раз­
ным матрмаTичeсктм видом, так или инач^е;. хаpак^тeеизк^юшим ииитeмк 
взатмоивязeй в^- механизмах пpотeкантl реакций. Дeйитвитeлыно, благо­
даря ' уpавнeнтю . ПК, мы можем утверждать, что петвeдeнныe реак- 
цтИ■.ГИдpcлтза имеют общую пpиpcду пpотeкантl' Хотя авторы приве- 
денных-реакций' и отнcсlт их к peакцтlм гтдpолиза, - cни' имеют разный 
пcpЯ^Док• ' и отличаются механизмами пpотeканиl (см. табл. 1). ■

Пpимeнeнтe уравнения ПК позволило кточниты ивeдeнтl о - равно- 
весий’в peа‘кцтях е'27:2, е25:2 и 3.54, которые, воперкт мнению их ав- 
тоеcВ; не’ явлlются ' нecбеатимымт. Если слeдcвать канонам клаииичe-


