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У'рнльекнй

Известно, что химическая кинетикн не имеет уннверсальныа 
нений, еnсc(^(^■нl^ыа1 спнеать кннетнчеекне кривые равновесных реакций 
при выходе их в облаеты пернодн, где они стаисвятея паралле^ль^ными 
оси времени. Уравнения продолжают неадекватно описывать уменьше
ние содержания начальных реагентов и в то время, когда этого изме
нения не проиеходиТ] •

В данной рабстё приведен способ получения кннётичеекого урав
нения Пакесва — Крылова (НК)- позволяющего - по небольшому числу 
экепёрнмёнталыных данных о еодёржаннн одного из реагентов (основ
ного, нанменьшего по начальному содёржнннк) цредlсказать и вычис
лить равновеене (или его отеутствне) в конце процеееа] При этом мы 
исходим из феноменологичеексго представления, что скорость превра
щения реагента в реакции зависит не только от его еодёржання, но и 
от его химической пре,драсцоложенностн к реакции, термодннамнчёеко- 
го еоегояння в -этой химической среде, которое удобно выразить или 
цстенциалом Гиббса (G), если процесс осушёствляетея при постоянном 
давлении, или Гиббса — Гёльмгольца' если он идет при постоянном 
объеме. Эта концепция может быть выражена уравнением

dnjdt = IG,

урав-

(1)
где п — число чнстиц преврашаюшёгося реагента;

t — время;
/ — коэффициент пропорционнлfc^нос^^И]

По отношению к G сохраняем первоннчаль^ный термин «потенци
ал», поскольку в уравненнн (1) он выражает именно цотенциальные 
возможности основного- реагёита к дальнейшему превраш^е^нню.

Введем доцущение, что молекулы ссновно-о рёагёнта распределе
ны в оетнлыной химической среде (среди других реагентов) и ведут 
себя - в - ней как . в стнгнстнчееком фазовом nроетранстве, г. е. к ним при
менимо раепрёДёленне Максвелла —Больцмана: 

где- ' - W — Термрдннамнчёская версятносты;
qp — етHтцетнчеекий вес.

(2)

" ' _ ' qi = «г е" ' ' ;
а, Z — некоторые конетанты;

Е'р — средняя энергия для П; молекул в энёргетичёском слое 
Е, + ^Е;.

Воепо.лызуемея ' известными выражениями

IF;

(3)

(4)
(5)
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\ "I"
(6)
(7)

одну ИЗ

где // — эпгальпия; '
S — энтропия*;

* Индекс «н» вдесь и далее обозначает неразделимые молекулы.

Е — полная эпергня всех молекул основного оеагента; • 
Т — температура;
k — постояппая Болbuмапа.

Применив их вместе с уравнениями (2) и (3), получим 
анаформ гипотезы (1):

de (8)- d^ —----- i--------- h ZA7-''^'^°hl + fk^T,
С (— In с) dt п In с ' Ic '

В которой сгдержапие осповпого реагента выражено в долях от перво
начального количества «о или смо : '

д (9)
Здесь , с„ — содержание реагепга в любых других физико-хими

ческих еднпнцах■
О6озпачнв .

7 = /АГ(1пПо — 1);
G =

перепишем уравпепие (8) в виде выражения:
■ ■ -----------:^^1 ^АЛ

hl. '

(10)
(И)

с (— In с) dt (12)

в котором G . огноснтся в среднем к одной молекуле основпого реагепта■
Уравпепие (12) нельзя иптеrрнровать, если в процессе реакuнн по

тенциал G будет измепяюшейся величнпгй■ Поэтому попытаемся оце
нить возможные изменения составляюших уравпепия (12) при увеличе
нии продолжительпостн реакции. Для упрошепия рассмотрения .пола
гаем, что коэффнцнепт пропорциопаль^посгн / > 0. Нет сомпеннй . в том, 
чгo^чнcлитeль первого слагаемого — величина конечная. Отсюда следу
ет, что если в самом начале реакuни не все молекулы основпого реаген
та активны, способны к немедленпому . nревращепию (т. е. при с^#=> 
rпсо=И0)^ то все выражение (12) является также конечным при / .= 0. 
На рис. с это отмечено точками пересечения кривой 1 с осью ордипат■ 
Очевидно, что первое' слагаемое может быть как огриuательпым, так и 
положигельпым числом’ поскольку hncC^O 'во всем периоде реакц^нн, 
кроме точки Со — 1 при t = 0. При огрицагельпых значениях первого 
слагаемого оно будет вычитаться из второго в периоде реакции до тех 
пор, пока все выражение (12), непрерывно уменьшаясь, не окажется 
равным нулю. На . рнс.- с это -показано точкой пересечения кривой 1 с 
осью абсцисс. Реакция в .этой точке прекращается, достигая равнове
сия. Отсюда^; приравнивая к нулю. правую часть уравнепня (12), полу
чаем ■ , , ■ . . ■ - " '

Зпачнт, нет -осповапнй для заключения, что погепuиал G в периоде 
реакции будет меняться в. направлении, противоположпгм изменению 
содержапня реагента с. При этих обстоягельсгвах стаповится возмож
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ной замена кривой 1 нн кривую 2 (рнC) о), описываемую уравне
нием

de_____________ = -1 ■ 
с(- 1пс))сИ_____ t ~ ' (14)

"'de •

Нровёденне кинетических кривых 
в периоде равновесной (а) и не
обратимой (б) реакций: / — по 
уравнению (13); 2 — по уравне

нию (15)

(16)

(17)

г. е. црнблнженнем весьма высокой 
точности в кинетическом участке 
■■пе^р^с^.дн реакции, за нсключённём 
снмого начала, когда начальная ее 
скорость была конечной величиной 
(для реакции с Сд = 1 совпадение 
кривых 1 и 2 будет полным и в на
чальном перисде реакцин)] Разуме- 
етеЯ' что в -точке равнсвесия и далее 
уравненне -(12) црнобретаёт ' Н^(^'^^о- 
янное нулевое зннченне' в то время 
как уравненнё (14) будет описы

вать мнимую кинетическую кривую с противоположным знаком скоро
сти реакции. Но здесь важно то, что оба уравнёння епособны фиксиро
вать - момент настуцления. равновёснЯ' так как кривые -1 и'2 пересекают 
ось абсцисс (рне] а) в - одной и той же точке равновесия, г. е. при

/ ■ = —Ж' , / (15)
Интегральная крнваЯ' полученная из уравнения (14)

У’К- .® 
будет - иметь в этой точке минимум. ■

Коэффициент Z, согласно цовёдёнию кривой 2, - будет огрицателы^ной' 
но цостоянной величиной.

'" - Итак, - располагая нееколыкими экспериментальными зннченнями 
содержания основно-О- реагенТа -.^ - в любом участке пёрнода реакции, 
можнО- ' вычислить - методом наименьшна квадратов по отношению к; анн- 
форме " уравнения ' ' (16): -

In (— In Сэ) = 'In Л-} у 1’ /+ г/ 
Значё^^я коэффициенгов ' х, у, г. , .

Если- при этом у > О ' и z <70, То делают заключение о наличии рав- 
новёеня]' Используя ' уравнения (15) и (16), вычисляют далее момент 
наступления равновесия tmin и остаточное содержание основного реа
гента при - - - - Далее для цроверкн предсказанного уравнениями (15) 
и (16) равновесия следует поетнвнты эксперимент уже в этой, вычис
ленной точке равновёеия, или - около неe''минуя все промежуточные.

Таким - образом, уравнение ПК открывает новый путь в планнро'вiа- 
нии экецёримента' сущёетвённо еокрашая его. Это позволит избежг^гь 
ошибочных заклю^чений об обратимоетн или необратнмоетн реакций, 
связанных с метрологической ,нёеовмёстимоегыю начальных и - конечных
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эхспернмейтов, если равновесие наступает через длительное время (см. 
таблицу), например более .чем через 6 сур (реакции 9.27.г и - 9.9О.З)- 
В трад^нцноййом nлайнровайин эксперименр вели бы более 6 сур до по
стоянных . значений сстатсчнсгс содержайня осйсвйсго реагента. При 
этом .трудно было бы избежать йеnгстоянства условий метрслггнчесхи 
одинакового обеспечения экспернмейта от начала до - хгйца. . - Например, 
упомяну-рая уже реа.кция 1.27.2 = 6,75 сут) рассматривается ис-

Тип, порядок, 
шифр 

реакции
Критерий 

Стьюдента

Коэффицие^н^ты 
уравнения’ '- - 
Паюсова — 
Крылова

Квад- 
ратич- 
ное от- 
клоне- 
*и^, 
мо
мент 
на

ступ- 
ления 

равно
весия

Нп/ экспе- 
риме^н- 
таль- 
ное 
Сэ

Содержание 
сснсвнсгс 
реагента

расчетное

^ПК' ^-авт

Гидролиз этил-- 
бромида [6]; 
первый; 3.28

Гидролиз ме- 
.тилнитрата
[7]; первый;
1.27:2

Омыление изо- 
пропи.^:аце'^:а-' 
та щелочью 
[5J; второй, 
неэквива
лентный; 3.52

Омыление я- 
брсмnрсnис-■ 
йсвсй хнслс- 
ры ' [7]; вто
рой, неэкви- 
валейтйый; 
1.28

Омыление .1гнnс- 
хлсрнт-нойа 
(<а^мг= 0,0127

- моль/л); [3]; 
не -прнведей; 
3.58.1

Ор^егр — 1,94

вnх
Л^авm

- . 0.29
- 1 ,>20

а^р^егр —( . 1,63

«ПК = О-06

0,'авт — 1,20

г

X = 1,0302 •. 10 -5

у = 0,9273 
г = 4,1150 •

X = 5,1967 •

1”---

W-®

у = 1,0874
Z - —1,О654 X

'X Н^-.5

х= 1,0495 • 10“*

у = 1,4055 
Z = —3,6747 X •

X = - 7,6602 • 10

у - 0,9570 
z= 1,0165 - • 10

1
х = 5,О996. • 110--®

у = 0,9497
-2 = —6,8421 X

X

0,006
0,005

V.

0,004
0,010

6,75 
сур

■ f

0,03
110,67

1.1 ч

0,005
0,006

0,009

1,6 
сур

5,193
5,481
6,174
6,867
7,090
7,525
7,808

0,ОО8
0,764
0,582
0,363
0,226
0,131
0,077

0,916
0,845
0,773
0,706
0,646
0,578
0,511 

.0,-444
0,378
0,302

0,911
0,842
0,773
0,709
0,651
0,584
0,518
0,449
0,380
0,297

0,886
0,853
0,738
0,572
0,510
0,383
0,304

4,595
4.913 

■■ 5,278
5,598
5.914
6,205
6,436
6,655
6,848
7,065
7,557
7,869
8,9О5
8,333
8,620

0,961
0,890
0,701
0,543
0,370
0,189

0,941
0,921
0,888
0,849
0,801
0',744
0,690
0,632
0,576
0,507
0,338
0,232
0,162
0,105
0,052
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Прсдслжение т^1б.лицы

Тип, порядок, . 
' шифр 

реакции
Критерий 

Стьюдента .

Коэффнuненты 
уравнепня 
Паюсова 
Крылова

КваД’ 
рат^нч- 
ное ОТ' 
клоне- 

пне^-Ч
• мо

мент 
на

ступ- 
лепня 

равно
весия

In /

Сгдержапие 
‘ осповпого 

реагента

экспе- 
рнмеп- 
таль- 
ное

расчетпое

/пк /авт

Омыление гипо- 
хлорит-ионо 
(смо = 
= 0,0271 
моль/л); 
приведен; 
3.58.2

Oтеор — 2’02

®пк “

не

ал-Омылепие . 
г лHлхлорнда

[6]; второ^й
I. неэквива

лентный; 3.29

Омыление этил
ацетата 
(Смо . 46

• тслъ|л) [2]; 
второй , экви- 
валенгный;■ .

, 1.25.2 ’
Омыление эти- 

лацегага
' (с„^с - 0002 '; 

. ислъ|л) [1]; 
второй экви- 
волептпы^^; 
3.54 ;

Гидролиз три-
• метилбром- 

метана • [3];
” порядок не 

приведен; 
1.18.3

Гидролиз" саха
розы, ' ' в глю
козу и фрук
тозу' (2); ' пер

' .в1ый; '3■48

х = 3’0199 - 10“/

у = 0’8330
Z = --6■Т332 X

■ X 1^-6

0,01

1h
сут

о.*теор — 2’13

0̂ПК
—^авт " 6.68

= 0,05

—гегр — 2,35

0ПК

Oавг = 1.10

Oгеор •— 2,13

«ПК = 0,02

- . * В . числителе донные .для

х= 1’6337 - r^-6

у = 0’8961
Z = 3’5305 - 1^“6

— 3

х = 7’50'^;2- 1^“6

X = 8’9206 • 10“’’

х= 1’0427 .10“®

у . = 0,9881
2 = 5,0635 ' -

'ПК

0’004
0’010

0,010

1’9 ч

0,010
0,006

2,6 ч

0’002

6.9 ’ 
сут

0,002
0,003

в знам^е^!^'^(^е^е—для

0,872
0’709
0’623
0’478
0’340

0’640
0’384
0,270
0’214
0,144

0’873
.0’704
.0’626 
'0’483'
0’337

0’648
0’381
0,269
0’208
0,144

1 ,

0’926
■(^,■794
0’685
0,544
0’468
0’403
0’346
0’201

со-даппым, -опа;С^<^,цовате,/ямн [7] как необратимая, хотя, nо' ' нашим
дерркит в равповесий и далее ...Смо = 0,039 - 0,02153 = 0,0008 мо.ль/л 
меги,тпи'тpата■ Зак^л^ючепне о пеобратимгсти - сделапо исследователями . 
за 28’3 часа эксперимепга’ когда ' исгинное остаточное содержанне - ме- 
гилпиграта составляло 0,304 .-0,02153 = 0,0065 моль/л. Очевидно, дто 
уже это содержапне, по сравпепию с. пачальпым Сы,, = 0,02153 моль/л, 
было принято за ' соизмеримое с ошибкой апалнза и эксперимента в . це
лом. При сравнительно небольшом ' времени наступлепия равповесия. 
сделан правильный вывод о стремлепии ее к равновесию (реакция 3.52).
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В отношённн реакций 3.28; 1.28; 3.29 ' и 3.48 неcлё,доватёлямн сде
лано заключение оР их нёобратимсет'H] Обработка по уравнениям (15) 
и (16) цсказала' что коэффициенты у и 2 цолсжительнЫ]

В случае необратимой реакции эти коэффициенты действительно 
должны быть положнтелыны, если повгорнгь раесуждёинЯ' приведенные 
в отношении уравнений (12) и (^^)] В самом деле, для необратимой 
реакции 'Велнчннн Inc^-» сю - все- в у^1)Бвеeнни 122)
с всзрасганнем ' t етрёмнгся к нулю, г само уравненне, в конечном ито
ге,— к постоянному положигельному знач^^нн^к: • '

' ' z = Ik^T, (18)
кгк -это показгно на рис. б. Заметим, что ' для равновесных реакций 
Z =# IkT. ■

Таким образом, по знакам ксэффициёнтсв у и г в уравненнн ПК 
можно судить - о необрнгимсетн реакции или етрёмленнн ее к ргвнсве- 
сию по небсльшому (не менее грех) числу экепёрнменталыныа кннегн- 
ческих - данных,, нгходяшихея в любом участке периода регкu^нH] Это 
позволяет предсказывать момент наступления равноБёCия- вычислять 
равновесноё ссдержание реагентов и, при нгличии адёквагисго уравиё- 
ния химической рёакцнH' опр^^елять константу равнсвееия без постг- 
новки длнтелыногс эксцёрнмента по обнгружёинк этих велнчнн] Из
вестно, ' что еоврёменнгя анмнч^скгя кинетика алыгёриагивиых инстру
ментов для познания природы реакции не имеет.

В заключение укажем, что в таблице для сравнення приведены ки- 
негические еодeржання основноtс реггентг, вычиелениыё по предло
женным неледсвагелямй (авгсргмн) разного родг уравнениям (ургв- 
нение ПК едино для .любых реакций), г также крнтерни различия - 0 
(Стьюдента) между эксцёрнмёнтгльнымн - - и ргсчетными с,- содер
жаниями кГк по ургвненнк ПК (С[^II)' так и по авторским (Сав1г) ургв- 
нениям [4]. Вычислены и величины квадратичных - отклонений 5 между 
Вёлнчннамн ' - и с- — Ср,,,; S.ao, = Сэ —Сгв," )- Это позво
ляет еравннты етатиегнку опнеання экепернмёнтнлыныа данных указгн- 
ными уравненнямн] Вычисления проведены при самом высоком уровне 
значимости (Р = 0,1) и пскгзывгют, что, -за иеключённем реакции 
3]54' спнеанне уравнённем ПК егатнетнчеекн более гдёквагио, чем 
оцнеанне авторскнмн уравнённямH] Это в целом - понятно, так как гв- 
торское опиеаниё, особенно равновесных реакций, етановнтея к их окон
чанию все менее адекватным по самой своей сути из-за умёнышакше- 
гося соотвегетвия природы рёакцнl^нн ее ' опнсаннЯ] . Уравнение ПК не
адекватно только в самом начале реакции, г. е. задслгс до появления 
первых экепёрнментгльных данных в течение врёмёни, не превышакше- 
го нескольких минут от начала - реакции.
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РАСПРЕДЕЛЕНИЕ СЕРОСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ, 
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А- Ф. ТРОЯНСКАЯ- Т- Ф- ричутина

ВНПОбумпром
Соломбальсхнй ЦБК

При пронзводстве 'сульфатной целлюлозы -в варочном и выпарном 
гтделейнях образуются оmрабгmайные растворы — варочные й ' выпар
ные конденсаты, кгтгрые на большинстве предприятий сбрасывают в 
г6щезавод,схой сток без лгхальйгй очнсmки- Основные компоненты этих 
хгндейсатов, определяюшне ВПК сточной 'воды,— метайгл (М), этанол 
(Э) и терпены. Запах и токсичность хойдейсатам -придают ннзхгмоле- 
кулярные серосодерж^ащне вещества — сероводород (СВ), метилмеркап- 
Ран (ММ), диметилсульфид (ДМС), диметилдисульфид (ДМДС).

' Негбходнмгсты нсследовайня ' состава хоHдейсатов варочного ' и вы
парного цехов возникла в связи с предполагаемым стргнтелыством " ло
кальных очистных сооружений и 'nроведейнем - эхглогнчесхой оцейхн 
этого мергnрнятня. В качестве объектов нс^ледовайня нстсчниксв кон- 
дейсатов выбраны Архангелысхнй ЦБК и Соломбальский ЦБК.

Архайгелыскнй ЦБК (II очередь) вырабатывает сульфатную небеленую целлюло
зу непрерывным способом из хвойного сырья для осйовного слоя тарйгго картона и 
бумаги основы для ггфрнргвайия (выход 54 %). Характернстнка белого щелока: мас
совая доля активной щелочи в пересчете на ЙагО изменялась от 75,0 до 106,3 г/л и 
в среднем составила 99,2 г/л; сульфнднгсты изменялась от ■29,4 до 35,1 . % и в сред
нем составила 29,6 %. Упаривание черного шелгха производят на двух шестихорпус- 
ных выпарных устайгвхах со смешанной схемой питания шелохом до хонцентраЦии 
52 11 ..55 % абс. сухих вешеств- .

Сглом6альскнй ЦБК вырабатывает сульфатную небеленую целлю.пгау маргх■ 
НС-1 и НС-2 из хвойной древесины nернсдическим 'и непрерывным спо■сг6амн (выход 
46- %, соотношейне nргнзводнтельнгстей целлюлозных nотгхов 1 :2,О). Харахтеристика 
белого шелоха•. массовая доля ахтивной щелочи в пересчете на НагО нзмейялась от 
90(^,0,до 102,8 г/л, в среднем составила 9О9,5 г/л; сульфидность изменялась от 28,7 до 
32,0 Фо и - в среднем составила - 30,4 %. . Черный шелгх уплотняют на шестнкорпусной 
установку - до концейтрацин . 38,0 % абс. сухих веществ и доупаривают на пятикор
пусной установке с хгйцейтратгром . до SS,'!.. .60,0 % абс. сухих вешеств- ’

- ' . ОnрeД^е-ленИе■ . состава -хгйдейсатов проводили с .nомошью ■гааохроматгграфическггс■ 
л м(^т^р^,^а, ■аяалнза “р'авйгвесноГг пара (АРП) на л^J^(^-^^тoгpафе с 'nламеййо-игнизацнонным

. --.Д^-рект-ором- ' .[2]■- ^^^eах6■ повышается чувствнтелыносты - определения ММ, ДМС, . ДМДС 
' ' - и;- схИnИ^ара) ■ ■нмеюш,нх 'нанбглее высокие . коэффициенты расnределейня . в ' системе гa;а — 

жйдкрстЫ, ' ■ .7 ■ ,
ТермоднйамичесKге равновесие 'в системе ' жндкгстЫ — пар. устайавлнвалн в стан

дартных ■Пейнциллиновых схляйках. "Объем ■ана'лизнруемой, жидкости -5 см^з. При тем
пературе 75,0 ± 0,2 °C равйовесне дгстнгается в течение 10 мин. Кглнчествейное оп
ределение хомпойейтов проводили методом внутреннего стандарта, используя раствор 
метнлэтйлкетгна с массовой долей 0,5 %. ■ .

. ,,„^(^,^oвня, газохргматгграф^нчесхого айалнаа: стеклянная холгйка длиной 2,0.. - . 
3,0 м; внутренний диаметр 3 мм; насадка, содержащая 10 % - ПЭГ-1000 на цели- 
те-545 (70... 100 меш) или хроматоне N-AW (Оl(),1.0а5 мм); температура испа
рителя и детектора — 200 °C, температуру хглгйхи ' nрограммнргвали от 4^.,. 50 °C 
до 80 111 100 °C со скгргстыю 3 °С/мин; расход гелия — 30 смV^ннн-

Типичная хроматограмма - кгйдейсатгв сульфатно-целлюлозного 
пргнавг.дсрва приведена на рнсунке. Градуиргвгчйые графики для ин-


