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тиой кинетики, то в кинетические уравнения для этих реакций (табл. 1) 
следует вместо см' н Смо ввести значения ■ содеа:жаиия —С— и 
fuo — См« - „ — в равиовесии); Это, - конечно, увеличивает число клатти- 
ческих уравнений от трех- до пяти. ’ ' • •

Исследования по даииой-тематике будут продолжены В целях изу­
чения констант равноветня н термодинамики реакций гидролиза.
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- ОБНАРУЖЕНИЕ АКТИВАЦИОННЫХ БАРЬЕРОВ 
В. НЕКОТОРЫХ РЕАКЦИЯХ ГИДРОЛИЗА

С., А. , ПАЮСОВ, А. И. ОРЕХОВА, Л' ХЛЛЕМСКИИ,
Т. М. ШЕРСГОБИТОВА

■ ы ■ ■ Уральский тосударттвеииый медининский институт

, , ’ Привед^енные ■ 'рацее в работе (4]'девять ".из одиинaднаTи аеак^н^н^й 
твдролиза - могут .быть " иаовереиы -на -наличие активации- € иомошью ме- 
тОдолотuи паиклздиой хuмичеткой кинетики . (ПХК). Реакции 3.52 и 
1.18.3 в [4] аналИзу не - подлежат, как некоррект^но заданные [5].

Полученное тремя разными -способами уравнение ирикладной кине­
, .тики (ПК) -[2—5] хотя н не идентифицирует активацию, но н не отвер­

гает ее. Это обусловлено- тем, что- начало реакнии• где . предположи­
тельно развивается активация, ■ принято ■ с допущениями " [4]. Поэтому 
уравнение ПК адекватно опйт:ывает . всю реак^цию, за исключением ее 
начала (при t < 1 с). , /■

Если всю идущую в одну стадию реакцию паедттавить Как .совокуп­
ность трех элементарных химических актов (актНвация — основиое пре-
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вращение — окончание теакции)' то уравнение ПК адекватно- ■ 'писывает 
тт^J^l^lкv два пvтледниX' о-тчего птоцетт активации требует отдельного 
утавнениЯ' Так как в лесохимии . .(как н . . вообп—е в химии) vттутствует 
Ш^i^l^.ладн'й аналитический аппарат ■ дифференциацин ативных н неак­
тивных. молекул, . то получение такого- уравнения заттуд^ненv . из-за не- 
во^можности проверки его адёкватнvстИ' Однако можно пvЛучиты тёст'- 
в'е уравнение ПХ ' ■ (прикладное - химичёское), кото-рое - vтиентитовvчно 
будет идентифицитоваты аКтивационный барьер ■ и^'указь^1ваты ■ его . коор- 
днi^^тЫ'B периоде рёакuиИ' '■ j-, ‘

С этой целЬю перепишем - уравнение (12) (4] в слёдуощеM'BНде:' .. . ,

■ ’ ■ d 1п(— Inc)  JbT'" 'П

где с — содержание реагента;
8' / — некоторые константы;

1г — константа Больцмана; '•
Т — темпетатута' ’

Предположим, что единичный потёнциал' ■ vCн(^I^^^(^(^((' реагента',’-пv 
которому Ведется изучение кинетики [4, уравнение' (12)], если и-нзмё- 
няется в начале реакции,■ то незначимо: - ‘ •

GH^-^^^^consr, (2)

где . Ga —общий потенциал реагента при нераал^ичимости молекул; . 
п — число молекул реагента'.'' ' ’ .

Поткольку' в начале . реакции химическая . природа окружаоШ^их 
vснvвной реагент м'лекул меняется еще очень мало- н реакционная 
среда почти не содержит продуктов основного ■ прёвращения, можно при­
нятЬ Gh, а значит н 8, постоянными. ' (Разу^мееттЯ' это не vпнотиття К' 
второму т^^]^^^,^;у',реакции н ее окvнчаниЮ') . Постоянств' 8 . поз.в'ляет 
п'вторн' продифференцировать ткоротты (1) с получением - ускорения:

'' . In (— In с_____' 1 1 dc ,о\
с (In с)’ dt ■ '

С учетом гипотезы ПХК, уравнений (1) н (9) из работы [4] имеем 
dc r'I

Здесь П' — начальноё число молекул реагента; 
Gp — потёнциал Гиббса различных молекул.

После подстановки (4) в (3) получаем
' d2 In (— In с) »tr^ 1

------ Sli-------= -®^^р-(П77г •

Сопоставим (5) с уравнением ПК ■ (14) из (4], птедваритёлынv про- 
дифференциро'вав его с заменой - р, . на (поско.лъку это не од^но
н то же из-за неодинакового характёра ускорений в разных участках 
периода теакцНi^Jl:

(4)

(5)

d’In (—Inc) л-пх /т\
dt

Нетрудно установить, что уравнёния (5) н (6) оттажаот 'дин и 
тот же nтvцесC' так как в 'методе ПХК по.лагается [4, тнсунок]' что

— - ~ — (7)

Поскольку данные об ускорениях реакций в начальный период о-т- 
сутствуюТ' воспо.льаоваться - уравнёниём (6) нёлызЯ' Пvэт'му прёдста-
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вим тeитовоe уравнение ПХ, сак сcвоккпность Исcеое^с^т
ПК и ксКоеeния, - В! виде - 4. m • >

In '(—In c).' _ Уг'пх рПпх 4
dt _ ■ ■ ч.-- W

где 'оnKШРны-■ как иeзначтMы(e.в- начале- реакции .- .- . 10~®
^‘^пк по - aн^!^.оc^ииРпb^,[(L и ' г - - заме^нены, на '- -: Из- уpавкeнтl (8) 
видно,- что-eслиbl^^:н:ачaлр ' peакцтт■ активацтl ' имеет ' мес^т^О'! - ее кикcеe^ниe 
^пх //2 должно вычттатысl из икcеостт n^^lt;. поcко■лЫКK'■ ' HапpаВл^c^ниl 
этих пеcцeисов■ 'lвно пpcттвоположнЫ: И наоборот, eслт акттвацт| 
отсутитвуeт (реагент вступает е^> оснcвнce npeвpашeниe еpазк), то вы- 
чтилeнтя по кpавнeниlм (8) и ПК не будут cтличаться, поисолыкк оба 
члена уpавнeнтl (8) складываютсl:

Интегрирование (8) пpивcдтт к кpавнeнию ПХ.,,

bпх ' (9)
которое - можно иепо.лызоваты практически. - (Это .же уеавнрнтр мcжнc 
пcлкчиты,■■ применив методику линейных - комб■инацин-[3]-т предположив- 
наличие в начале реакций полож■итeлыных и отp_тцатeльных■ ускоpeнтй.) 

Ccглаено табл. 1, три из четырех pаисмcтpeнных в [4, 5] pрак^ц^тн 
гтдpолтза cбнаpужтлт актИвацтонныe барьеры (Упх " 9^, > Ь),
за тиключeниeм реакции rтдpолтза сахарозы (3.48 (урх, > 0, <
<^С^). На еии. 1 показаны акттвацтонныe барьеры д^я' ' необрат^^мых 
реакций 1.28, 3.28, 3.29. '

Опpрдeлeнтe■макстмуMа активационного баpьepа-пpотзвcДят путем 
анализа' (по Ферма) ' на экстремум уравнения 'ПХ': ' " •

. , , О®)

Значения наивыишeн акттван^тт' с;,;,,,; находят' - пcдитановкон /шах 
в уравнение (9) - (-^;^(5л. 1) ' . ’ '■'

Сложнее дело обитоит с еавнcвeснымт^ реакциями (z,bJb < 0, 
Рпх < 0)-

Рии: 1. Полные синeттчриктр кривые для необратимых 
(а) ' и равновесных (б) реакций гидеcлтза (иплошиыр 
лтнит,— для значений-Срд ' ' пунктирные — с’рх . + — 

эксПepтмeпсалыныe' значения - Сэ)"



бё акт^1^1^цио’нных барьерах' в реакциях гидролиза

Я1 
ст 
X
ч. 
ю 
я 
Н'

Is

.Эе.
2 ' а 

. 2'° 

. ь.1..
<

• го со Ю ’ '
со ОС) 00 ■ 1СП О СИ' 1
о, О

10- , сч--Ч' 

О
со” 1 сч 1 

00

1 |. 1
к '

о . 
аз'^ 
X 

’ я
СЦ

X 
X 
X о 
X а 
я 
5:

О Вч о 
а 
о 
ь 
g

СО

°9.
о

2 
л 
2 
о 
S 
о 
с

U

с
N 

о" 

А

С

о 
сО- 
г­
со

С^
00О

w
X 
ч 
о 
о.4
XU
•X

53 яV 
сх
2
X 
а*  
я

Sd
Я
Я
X
«о

е; я
X 
<

л 
н .. X
V
X
3
S 
е 
еСП 
о 
3^

S 
S 
3
3 
Я ои о.

S
- Х-3-

со 
0» Р.-

0)
3 
S
X 
н 
я 
о, 

ХО.
оо 
X

п о о 
<s

сч о о
ю о 
о о о’ о

’Ч*  о с:>
г- СП —. о 

о*  о
о о 
о’

со . со 
сч о сч 
с^ о" о

CN 
с:>

00 о
СП <57, 
G <с>

о
V

С-
N 
о” 

Л

сэ. 
ю" 
СЧ. 
с-

in: 
G

со с*.  
со 
с? о

СЧ 
О, 
о

to 
оо”

W 
я 
X 
X о 
X 
X 
я 
2 
сх 
о 
•С
XS

со 
00 
СП 
со” <2

СП 
хг 
ои'.

сч сч 
С7.СП • 
C^jj. 
о” о*

ю 
со 
•ч*  
<о>.

сч 
со 
со 
о

X 
я
X 
>» X 
a> о
СО

<£>
1
О

3 
X я 
0> о.

r«i
СЧ . .
со.—"

t«-
У--СО - о

•S 
о 
О 
о 
X 
о 
X 
с 
о
Си 
X 
S 
о

ф
3
X 
CJ о 
я 
о 
X 
я 
я 
d,

00

см”
сч^ со 

оо"

■О' 
г*.

ч*

X- 
Q. 
С

я 
§ 

S 
о 
Ct 

VO _ 
Ч ■ о. 
Е" 
я
я 
X 
t? 
о
КС 
X 
U

X ХО
О

я 
ч 

. X
сх 
о 
ч
ч
X
ч О 
я' я

3 
м 
О 
О, 
я

я
я 
о. 
Е-X
X 
ч 
; 
н 
си

оо 
сч
со

ОИ 
X
X 
о;
4
3
5
а

00

3 
ь 
о
5 
X 
X

о 
X 
X
с?
3 
S 
о

я 
X 
ч 
о 
CU

X

я 
X.
ч 
о 
CU

X

я 
ь
X .
si 
s|

St-
X 2

s
X 
ф
4 
3
5
О

Л 
ч 
о
2

•ч
§ 
о”

II
о 
с?

• S 
О. 
X

, ф
1

о 
е-

II
2
2

Oj <ХЭ 

со со

сч 
ь* ' оо’ 
сч ю

СП

X' сх

я 
н ■ 

«.з;

о
о

II
я с ' 
« .1' 
я 
ч^о^- 
Х'О
СП ■ о 
си ■ СО*.

о- Н

о
S 

и»

X 
Ct. 
к

• О) -5.
X 
ч 
Q
2

сч сч.
00 1ЛU0 сч ю 

со

. VO 
Ч О 

ХО 
SC

и 
а“ S

э
3
CQ 
cv 
cu
X 

X 
о s

\l са у

- 
ои 
с; 
я

S

(U 
X 
я 
я
X ;s

X
S g
X яXо- о, 
с X

X о
СкИ 
ва

си

X 
с

1 1

о

О 
о

S 
о 
о

N

К

О
Л

О 
О

S

я 
о

с
N

по уравнениям ПХ,
пх - и

ПК, как прави­
т, е. актн-

Обработка первоначальных
ло, дает 'трнцателыные ' значения коэффициентов z 
вационный барьер - ратполагаеття' при ■ vтрнuателыны■х - (ирреалыных) тем­
пературах. На тиT' 1 активациопные барьеры оттутттвуют' Согласн' 
методологии ПХК,- адекватно природе изучаемого явления только то 
утавнёние' которое может отvб■рааитЫ как- поведение товокуппоттн дан­
ных Сэ, так н содержашуося в ' них инфотмационную память (ИП) о 
прошлом н будущем его-поведенин за пределами ■ исслёдованного . экспе- 
риментальног' участка.

Вследствие того что эксперимептaлыный участок всякой реакции, 
как птавилV' распvлагается в постактиваu^иопной 'блаттИ' для . экспе-



154 с. А. Паю^1ов и др.

риментальных с, наааттаюшая ИП о равноветии (если оно есть) ире- 
имушествеино превалиаует над ИП об активан^ии; Из-за -этото уравне­
ние ПХ для по,цавляюшето большинства равноветных реакций не обна­
руживает активан^ии (Zj-,/ <^(^). В методе ПХК 'Д.ля выявления актива­
ции необходимо из Сз вычесть маскиаующую 
ИП об активации (табл. 2):

ИП
(табл. 2):

о равновесии, усилить
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I ..
Рис. 2. Определение аксивациcнных барьеров с помощью' кинетических кривых с® 
на оиновe экспрpтмрнталыных данных для равновесных реакций гидpcлиза: а — 
реакции 1.:25:2; 3.54; 3.58.1; б — peакциl 3.58.2 (сплошные линии — для значе­

ний С^^х’ пунктирные — 1—С'х' i - — П^К

S g ЮСлЬ

'f

Как видно из формулы (11), из пяти равновесных реакций (иM: 
табл. 1) три сразу же обнаружили акттва^тоннЫр■bбаеыepы, тзcбpажeн- 
ные на рис. 2, а. Реакция 1.27.2 . по1еа:зала - cтpтцатeльнce значение 
{рт^^улст^^lке акттвацтт): - Обpабcска Сэ для реаКции гтдpолтза 3.58.2 
показывает, что meстcн L^сспepимeнсальнын L^^c^^лысат (0',100) оказал­
ся ниже равновесного еcд.ep^ания - . , pавнcго 0-106 (табл. 2). В этом 
елкчаe нельзя использоваты равновесные и ■ послеравновесные данные 
сас тскажаюштe результаты, pасчeса. ,Пcэсом;к*]^'-сабл.  3 для peакц^ти 
3.58.2 сделан пcвтоpный pаичeт ' пc!пяти nepВcначалыным Сэ (первая 
исpc^а): Нeтекажeннce pавнcвeсноe сcдepжантр - - (вторая строка) 
иcставтло уже 0,162 (пpc‘ттв 0,101 из табл. 2). ' '

Обpабcска пяти peзулытатcв ' ,, (за вычет^ом. 0,162) в табл. 3 (вто­
рая ссpcка) посазала наличие активационного барьера при гидролизе 
гипохлcpиmа. На еие. 2, б - для ' 'реакции 3'58.2 эти. процессы показаны 
отдeльнымт ктнemтчeиктмт - сpтвымт: 1 —

Для большей кбeждeнносmи в том, что развиваемые пpeдполcжeния 
дeйссвисeлынc отвечают природе pасемасpтваeмых явлений, предпри­
нята попытка изменить - знаки у ' 0 и - при - пpоизволыном выборе 
pавнcвeсного сcдрpжантя - - в реакции 1,27:2: Согласно^ етИ: 3, это 

Сда. более чем в 2 раза пpeвыmаeт исттннcр, pавнce 0,038. Еил^(^, наши 
пpeдположeниl об ИП дeHитвитeльно адекват^ны, то взаимнce pаспcлc- 
жение (поведение) '^ на кинemтчeиктх кривых нeтзмрннc сохраняет 
эту ИП, независимо от того, какие - . вычитать из первоначальных с^. 
На еии. 3 представлены значeнтl z". nолкчаюштeсl в результате об- 
pабcтки данных - . (ср и^I^(^l^^Ртия от 0,000 до 0'085).

Однако ни при каких значениях с - изменения знаков z" не про- 
тиходит: они остаются отpицатeлыными: Это подтверждарт, что в по-

•; 10
Ри^.' 3.- Проверка - измeнleмости зна­
ков РпК и ‘л'пх (нзлипия ат;ттвацтт) 

... при пpоизвольнcм тзмeнeнит . равно- 
вес;ных - иодepжантH " метилнитра- 

\ та В. peакцтт гтдpcлтза 1.27.2 (Н-----
значeнтl 2рх > '—рпс)
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реакции^^>^(^'ни'и’ ктнрттчeиких данных - реакции . J ~ 
ттвац^нт-:■ C'лeдcв■атeлыно, гидеолиз' метилнитрата - 
без асTивац^тcн«ого барьера.

1.27,2 cтсутствуeт ИП '.об ас­
. ' разви^а^е^^^^с^;^" - - сразу

Ин-тересно" пpимрHиты мртодткк ПХ^К,, когда в- экспрримРнтая^ьных 
данных отиктиTвкeт начальное еодepжантe реагента - с», о '[I-]? Рассмот­
рим это на^! примере - реакции гидролиза триметйлбромметана" '6'68:3; ' Ки- 
нeтичpсстрl ПК^-Д^^Нныр.'^I^(^,этоHbер■акц^ти [4]6^i^(еcчитаны с кпcтеe6лeниeм 
в- качeитвe' • Иbо- пeевcго пpтвeдeнногc Л. Мрйтииом еcдрpжантя при 
t = 5000 с,' т. е. ипуитl 1,4' ч после начала peакцтт: При ' таких cбстcя- 
тельствах трудно - ожидать определяемую ИП об акттвацит, так сак Сэ
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.. < ■ ица 1
;У^>^г^.лиз 'Иа активацию реакций>гидролиза тримет.илбромметана 1.‘18.3 [1]

i

t

0,021

(задан­
ное)

■•^;;);13

;мя’?'
' ■ -0'014

'•0'015

ntd' >
0.'012 • ' *

( ■' ‘Коэффициенты уравнения ’ ‘

в *

' •
. X л & г "

'■ 8,921 •'iO'i'’'
ir

1•255

■ -' •. ■'■ 1 t •
—2,09Ь ••1С“®‘ 0'0020 ’

Т-,ЬЬ2'''Ч(^■~B’ (0,986 ; ' —Ь407 0,0070 1
тог --■?

1(600 • J0~?’ . . 1195 -1
J

‘ fi— 1,340 -50“® 0,0020
1,’1й-1(^’“?‘ 1021 —5275 . 0,0004

-1659 ■ 10"^® .1'77 1 г —1г^355-7С“'®.1 :0,0020 ’
1,093 • ' 10“В "' 7т•^24 ' —4171 ‘ 0,0000

• . t 4 * и 1 ■ /^« ■' '
4,653 • ИС~B' 1'^97 1 —7,37Ь - 10“® •0,0020 ■ i

; 1'^l^^iT4'0 “5 102Ь ' . —51Ь0■ ( ■ 1^,-T^С^СС.7 I

■ 1;522 -10“® .1213 — 7,782 -10“ ® 0•0070 ■
3,^17 7 10“®' "1.128' 66 ' 0,0050

1,425 • 10“® 1213 ы^l;ЬЬ5 -- ЮГ^® ■. -• . ;0•0008
3,055 -10“® 1/134 а7 ..........

• . ■ 1 •
0•0005

. Я .

598232

'^21438

.724359

728986
54

,(^«^.1451

4 -min
^max

;^TЬ^a0772 
'58

Экстремум

во
/.^зх

I/
••0,0115

(0'0010

0,0015

)
0(0010

7'0,0006
0,9990

0•0050
0,9990

(

далеко (2т.ст<2ят -от начала реак^н^иИ; Однако- на " аавновё(^l^(е'это обстоя- 
тельство-влияет тольКо -в смысле " смещения ’ координат .по - - -и 

т^Поэтому - нами ч^{^р^е^1^]^1^1^;нта - попытка определить. ИП - (табл, 5); Обработ- 
‘кдСэ - ДЗИиы'х ■реак^I^и'1;18.'3 -выявила аавиовесиое тоДержание. триме- 
,TИлбаом^^'^^ана "(с^ .—-0,0115); Аналогично .реакции -Г■27;2 - в "табл. 4 -об­
работаны -по уравнению (П) данные - -с ■ учетом равиоветното О:,,.,-,' -ра-в- 
ного 0,012. Изменения знаков 2://’ ирн этом " не паоизошло• а - новое ■ рав­
новесное содержание тоттавило ■примеано 0•O01; Полученные значения 
сОз сложили с данными гр. 1, В та; 3 " обработаны - - за вычетом -равно- 
весиого - - =c5^С^1^3^ Так поступали до тех пор, пока при - - = 0,015 
не произощло Изменение знака .- - ^Характер^о, что знак -вв изме­
няется при ■ дальнейшем иткутттвеином увеличении - - , напаимер• при 

=c'^0^^^1; Знак коэффициента при этом не изменилтя• что сви­
детельствует о- большой ИП ■ о - равиоветиИ; • Возможная множествен­
ность значений -р, - представлена в табл. 5, где паиведеиы . значёния 
Zpjjj,, получаюшиетя при ■ решении системы трех уравнений с нахожде- 
.иием коэффициентов х (одно значение), у " (два одинаковых значения), 
.2 .(три значения) по- Гзусту;

Таблица " 5 
Множественность значений z '' при неверном зад^ании 

начального содержания основного реагента ■ 
в ■ реакции 1.18.3 [1]

(заданное)

Значения грх

первое второе таё‘^^^e^ с

0,000 —€50^7•9823^71 —6507•902385 —Ь407,982373
. 0,012 i —5214•77170Ь —5214•771551 —4215171505

0,075 6Ь•117779 6Ь•117764 Ь6•110190
0,021 —Ь7•393579 Ь1;393577 Ь7,393370


