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ВВЕДЕНИЕ

В настояшей статье рассматриваются кинетические уравнения химических реакций,
протекающих гомогенно в изохорическо-изотермической системе.

Статья была написана с целью составить сводку реакционных схем, которые изу-
чались с кинетической точки зрения. Особое внимание при подборе материала было
уделено методам определения констант скоростей реакций.

Отдельные аспекты рассматриваемого материала были опубликованы в известных
обзорах и монографиях. Приводим основную литературу, которая может помочь чита-
телям самостоятельно ориентироваться в вопросах кинетической обработки химической
•реакции. Это, в первую очередь, монографии Фроста и Пирсона1, Ливингстояа2 и
др. 3 .4 **.

Следует учитывать, что способы классификации реакций, приведенные в литературе,
не однозначны. Так например, реакции распределялиб на шесть групп, рассматривая
зависимость выхода и интенсивности от времени и т. д., далее предлагалась геометри-
ческая классификация химических реакций 7. Была предпринята попытка изображать ре-
акции при помощи структурной алгебры 8 - 1 0 . Следует упомянуть также о сравнительно
недавно появившихся работах П . 12, авторы которых исходят из свойств дифференциаль-
ных уравнений скоростей реакций.

В нашей статье дифференциальные уравнения скоростей реакций приводятся обычно
лишь для большей наглядности или тогда, когда это необходимо для расчетов. Затем
отмечаются начальные условия и дается объяснение к решению. Составление дифферен-
циального уравнения скорости реакции не представляет, как правило, трудностей
(но с м . 1 3 - 1 6 ) ; скорость реакции типа:

продукты
aiAx + а2А2 + • · • а Д . + . . . а„Ал -• реакции

может быть в общем случае выражена в виде уравнения:

dt ~~ x

1—1

где [А/] обозначает концентрацию г-го вещества (г'-го компонента). Выражение скоро-
сти реакции при помощи концентраций справедливо лишь для идеальных условий, ко-
торые, как правило, и подразумеваются для большинства случаез. (Более общую фор-
мулировку уравнения скорости реакции см. 1 4 - 1 7 ) . Далее приводятся решения систем
дифференциальных уравнений (обычно в виде функциональных знвисимостей концентра-
ций отдельных компонентов от времени), после чего излагаются методы определения
констант скоростей по опытным данным, а в заключение, обычно, приводятся примеры
применения данной реакционной схемы.

Общие вопросы методов определения констант скоростей реакций рассматриваются
в одной из глав книги Ливингстона 2 и других работах1,18-33, подробно разбираются
в литературе и некоторые частные вопросы, такие как применение номограмм3 4-3 9 и
метод наименьших квадратов 4 0- 4 4.

* Сокращенный перевод с чешского К. Мартинека из журнала Chemicke listy, 53,
56 (1959) под редакцией С. В. Витта.

** Из последних работ следует упомянуть книги Бенсона5 и КондратьеваSa

(Прим. ред.).
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В статье применены следующие обозначения: *

С и м в о л ы : А( — i-й компонент реакционной системы; [А;] — концентрация
1-го компонента; кц— константа скорости реакции I порядка превращения Аг_*.А/,
ki — i'-я константа скорости реакции II порядка; К — константа равновесия обратимой

[А]/реакции; а

; —• • —относительная концентрация ι-го вещества; κ — отношение кон-

стант скоростей реакций.
И н д е к с ы : ρ—равновесные величины; с — стационарные величины; 0—начальные

величины.

РЕАКЦИИ I ПОРЯДКА

А ^ А 2

Несмотря на то, что обратимые реакции I порядка сравнительно редки, область приме-
нения данной реакционной схемы достаточно широка благодаря тому, что при определен-
ных соотношениях концентраций ей подчиняются и реакции II порядка.

Если принять, что при / = 0 концентрация [кх] = [AJo, [А2] = [А2]о и что за время
t концентрация к± понизится на величину х, тогда как концентрация А2 на ту же вели-
чину χ возрастет, то интегральнее кинетическое уравнение' будет иметь вид:

2,303 Q
^ + ^ l 0g ί1)^12 + ^ 2 1 = l 0 g Q __ χ

где

" l a ~H "21

Решением уравнения (1) относительно χ можно пэлучить значение прироста концен-
трации вещества А2:

χ = Q {1 — е-СчИ-Ы i) ( 2 )

Реагирующая система стремится к равновесию со скоростью, пропорциональной
с у м е юьслЕьт ^ 1 2 —|- A2j. Система фактически достигает равновесия, как только t при-
мет достаточно большие значения, т. е.

,. ^1ΐ ΓΑ,Ιο «21 [А.,|о
11 m лг == τ—-τ—ι, = Λγ, (3)

/_ΟΟ *12 + «21 Ρ

УслсЕие гаЕнсгескя (3) uiwet бьть зггкегко в игеи ферме (4). При этом применя-
ют cjex^KUve ( C c s t £ l c n я : Λ ^ — н ш г п а тгггегес ι я системы (обратимой реакции) и

ж — у лен1шение кснцентрЕЦии Aj (и^и, ссответственно, прирост концентрации А2) к мо-
менту равновесия,

kn [A21o + xD [A 2]D

Для определения констант скоростей реакций в уравьение (1) целесообразно подста-
вить Екргженке (3), пссле чего сукка констант скоростей реакций окажется выраженной
пссредслЕсм экспериьентальио определяемых величин t, χ и χ :

2,303 хп

* + * l &

Чтсбы определить каждую из констант в отдельности, находят экспериментальным
путем stFFcukteib ьсшентргции одного из компонентов от времени и определяют равно-
веськй ccciae суеси. Для последующих вычислений применяют уравнение (6):

* р А: — [А а ь/[д 1 ] 0
( 6 )

которое в случае [А2]о = 0 принимает более простой вид (7):

o ~ К + 1 (7)

Обработка экспериментальных данных может быть произведена также по методу
Мицки48.

* Случаи, когда данные символы и индексы носят другие значения, оговорены
в тексте.
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Таблица рассматриваемых реакционных схем

Число
компо-
нентов

Реакционная схема Стр.
Число

компо- Реакционная схема Стр.

At-

\ \ /

W/V
А 3

\

А

2 А,
\

\

\\
V

Ах
х

\ /

А»
*

Αι;

Αχ]

А, - А2

/

Αι-

Αχ-

А 2

А,

А 2

1273

1275

А 3

•А3

Аз

tlXtl
А, A 3 « - A<

1277

1277

1278

1278

1279

1279

1280

1280

1281

1281

1284

1285

1285

1286

Ax^Z2As

Τ ί

Αχ < 2 А4

\

Αχ , '. Aa •Аз '

Αι ~ * А? — А 4

Τ

Аз

Αχ • А3

А3 ^А4

• А3 • А4

1286

1287

1287

1287

1288

1288

1289

I
А 4

Αχ < Ао • А 3 • А 4

А, ГА» 1290

А4 • As

А 3 . ΙΑ.

А» • Αχ

Ai-...-Α,-...-Α,,

1290

1290

1290
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Примером рассмотренной схемы могут служить реакции изотопного обмена, некото-
рые реакции рацемизации, например, рацемизация 2,2'-диамино-6,6'-диметилдифе-

NH,

Реакция этого типа была предметом первых работ по кинетике химических реакций4*
и несколько позднее ей дали математическую формулировку47""49.

Если при t = 0 [At] = [AJo и [А^ обозначает концентрацию в момент t, то интег-
рал кинетического уравнения скорости реакции примет вид (8).

[Ах] = [Ad. е-к»' (8)

Логарифмированием уравнения (8) и подстановксй [Ах] = [Aj]0 — χ получим закон реак-
ций 1 порядка в несколько иной форме:

2,303 log ^ ' ^ =knt (9)

Уравнение (9) решается относительно £12 в явном виде. Концентрации компонентов
определяют чаще всего путем измерения величин, пропорциональных концентрациям
(экстинкция, электропроводность, высота полярографической волны, давление и т. п.).
Измеренные величины можно подставлять непосредственно в уравнение (6).

В том случае, когда изучают изменение со временем концентрации продукта реак-
ции Л2, удобнее придать уравнению (9) вид (10).

^ = [A2] = [ A l ] o ( l - e - f t » ' ) (10)

Исходя из уравнения (9) можно далее показать, что полупериод Т,д реакции I поряд-
ка равен

Отсюда видно, что полупериод реакции типа Ах->• А2 не зависит от начальной концен-
трации реагирующего вещества, чего нельзя сказать про реакции других типов
(см. табл. 2).

Константу скорости реакции спгеделгют или глгсСггкчески подстановкой экспери-
ментальных значений величин I и [Aj] = 1АХ]О -— -̂  в. ферулу, (9) и усреднением полу-
ченных результатов, или графически, исходя из ликейкей зависимости log [/Id или
log ( [AJ^— [А.,]) от времени; тангенс угла наклона ргген — 0,403 £12.

Для вычисления констант скоростей относительно быстро протекающих реакций
(Г 1 / 2 ~мин.), сопровождаемых выделением тепла, межно использовать температуру, кото-
рую система достигает в адиабатических условиях и, соответственно, тепло в изотерми-
ческих условиях60'51 (ср.52). Определение k быстрых реакций см. также53.

Норд'6 составил для реакций этого типа номограмму, позволяющую для каждой
пары значений времени и степени превращения найти соответствующее значение констан-
ты скорости реакции.

Особое внимание заслуживает тот случай, когда за протеканием реакции следят
при помощи измерения какого-либо параметра, связанного с концентрацией А2 (продукта
реакции), но скорость реакции не позволяет получить значение [Aj]^. В некоторых
случаях можно получить довольно надежные значения [А2]то графически. Для точного
решения поступают по Гуггенгейму54 (ср. 5 5) таким образом, что находят значения вели-
чины [А2] в моменты tt, t2, t3 и ^ + о, ^2 + б, 13-\-6 и τ. д., где 6 — определенный
интервал времени, равный в оптимальном случае 2 или 3 ΤΊ, . Тангенс угла наклона
графической зависимости log ( [Α 2 ] ί —[А 2 ]^ в ) от времени равен — 0,403&12. Алгебраиче-
ски kl2 дается уравнением:

[A] [AL
2,303 log

1

Модификация этого метода была использована для спектрофотометрического опре
деления 5 6 константы скорости реакции. :

Закону реакции 1 порядка подчиняется большое количество реакций, но лишь от-
носительно малое число из них мономолекулярно по своему механизму. Из реакций,
протекающих в газовой фазе, сюда относятся термические распады различных органи-



ТАБЛИЦА 2

Решения дифференциальных уравнений типа (182) (см.
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ческих соединений3 (распад четилнитрита, азометана, метилазида, трет.-бутилхлорида
и т. д.) и реакции изомеризации (цис-тринс-пзомерпзаипя, изомеризация циклопропана
в пропилен) и т. д Повышением концентраций всех компонентов, кроме одного, реакции
высших порядков можно свести к реакциям I порядка. В таком случае говорят о реак-
циях гхевдопервого порядка.

V
В 1902 г. Вегшайдер" впервые проинтегрировал систему дифференциальных урав-

нений, описывающих изменение во времени концентраций веществ, участвующих в такой
системе обратимых реакций. Позднее этой реакционной схемой занимались и другие
авторы5 8-6 7. Скрабал 4 уделил рассмотрению «циркуляционных» реакций большое вни-
мание в своей монографии. «Циркуляционные» реакции рассматриваются подробно и в
недавно появившейся работе58 (см. также 6 5).

Интегрируя диф<'ере"циа."ьные уравнения, описывающие изменения во времени
концентраций компонентов, имеем:

[AJ. - [AJ - ^ {- ~ (в"»·' - 1) « - 1)

(12)

(13)

[А3]. - [ А.,] = ^ i X 9 {- (λ., - 1) ~ - - 1) •— (е-*·' - 1)} (14)

Если учесть начальные условия: [А,] = f A t]0, при / = 0 и т. д., то обозначения (вве-
денные Вегшаидером 67) примут следующий вид:

7\ = (klz + kv) f Alb - £21 [A.2]o - k3l [A3]o

T2 =-• - kv, [AJo + (*2i + k23) [A2]o - k3l [A3]o

S l = /l'l2 + hi + 1̂3

S 3 = It,A -|- k.23 + k3i

=
(2)

(А8 1_

Τ = 7\ + λ ^ ; Τ" = Τι + λ.,Τ2

Из уравнений (12) —(14) следуют условия равновесия системы (подстановка t = <χ>):

_
[Ail,, ~ k-nkn-r knkn + k.13k3

A l

[A,], W>2 + k-ilhl + /.'2^,

[A3]p

(15)

a

Вегшаидером 4 7 было показано, что из условий циркуляционного равновесия (15)
вытекает соотношение (16):

k21k32k13 = k12k23hsl. (16)

В литературе оно встречается под различными названиями (см. в 7 ) . Скрабал его
называет принципом полной обратимости и анализирует его 4 · 6 " · 6 9 .

Примером такой реакции является с° обратимая изомеризация ,?н<3о-аддукта цикло-
пентадиена к малеиновому ангидриду (At), леченого С1 4 в карбоните, в -кзо-изоьер (А2)
Оба изомера в свою очередь находятся в равновесном обмене с немеченым ангидридом
малеиновой кислоты (Ай).

6 Успехи химия, № 10
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j 2

\ /

Аз
Решения дифференциальных уравнений, которые описывают изменение данной реаги-

рующей системы во озелени, приведены в работе 5 8 в виде функций концентраций от
времени, найденных при начальных условиях соответствующих 1 = 0:

= [АЛо, [А2] = [А2]„ и [А3]0 = 0 .

Химическая реакция, в которой кроме обратимого превращения А! в А2 допускается
одновременно и превращение необратимое, противоречит принципу микроскопической обра-
тимости 5 8. Поэтому такая схема в литературе не обсуждалась.

Систему кинетических дифференциальных уравнений, описывающих эту важнейшую
сложную химическую реакцию, впервые интегрировал Раковский 7 0. Функции [AJ = /(<)'

анализировал также Лоури 7 1 и другие авторы 6 5 · 7 2 — 7 8 ,
С применением безразмерных па;ам,етров решил ту же проблему Врьен 7 8. Преиму-

ществом такого способа кинетического анализа является наглядность получаемых выра-
жений, что облегчает их применение для описания экспериментальных данных. Исходя
из различных начальных условий, Врьен рассмотрел данною реакционную схему и как
последовательность химических реакций (щи [А>]0 = [Л(]о = 0), и как систему парал-
лельных реакций ([AJo = [А3]о = 0), обратив внимание на то, что в работах,
рассматривающих данную схему реакции, допущены ошибки в знаке (ссылки2'*
в статье 7 8 ) .

Изменение реагирующей системы во времени Врьен описывает уравнениями (17)—(20):

dxx

ах·,
k — k21x2 — Й23*2 + k32x3 (18)

= k.13x2 — k^x3 (19)

3= 1, (20)

в которых χλ (хг, х2) — молярные доли вещества Aj (A2, A3) в момент t.
Обтедгнив уравнения (17)—(19), получаем систему дифференциальных уравнений И

порядка (21)—(22):

где
Ik = k12 + k21 + k23 + k32; Zkk = A12ft23"+ k.nk32"+ kuk31

Если идущие при этом реакции рассматривать как последовательные и обратимые,
то дальнейшее решение сводится к следующему.

Введем подстановку, исключающую из дифференциальных уравнений и их решений
все константы скоростей реакций, кроме одной:

/г, 2
- £ — = Κχ (константа равновесия реакции А!"^А 2)

-γ^ = Кг (константа равновесия реакции А2 ^ А3)

-^- = κ; kx4 = θ
Κ 1 2

Если затем учесть, что при 0 = 0

dxi dx-,
Η = х3 = 0, хх = 1, ж = - 1 и ~ = 0,

I
I
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то интегралы изменений концентраций по Ерекеки примут вид (23), (24).

где

C2 = (1 + D j · - y.lKxK

C 3 = ( x / D 1 ) / ( D 1 — D 2 )

C4 = ( - x/D 2)/(D! - Da

(23)

(24)

- D a)

— D2)

D 2 = ( - £ χ - Ϋ Е \ - Е г

£ 2 =, κ {1 + (·1/ΛΊΛ'2)4- 1//Ca} = DiD 2

Константы /Ci, Кг экспериментально определяются измерением равновесных кон-
центраций Л,, А2 и А3.

Если концентрация х2 проходит через максимум (что имеет место для
для κ в первом приближении можно принять выражение:

которое вообще справедливо в случае необратимой последовательной реакции. Зная ука-
занные константы (Ки Кг, κ) можно построить график функций Χι(Η, *з) =f (Θ). Из урав-
нений (23) или (24) нетрудно вычислить Θ, затем из определения Q = knt константу «1а

и, наконец, из уравнений, определяющих Κι, Кг
все остальные константы скоростей реакций.

Щ

Рн;. !. З/.пп'^'чоль молярной доли
*ι (*2, Хз) РС!иестза Λι (Λ2, Аз) от

«времени» Θ для реакции
А х ^ А ^ А з

(Сплошная линия соответствует по-
следовательным реакциям, пунктир-

ная — параллельным реакциям)

Таким же формальным образом можно приступить и к кинетической обработке схе-
мы, включающей параллельные обратимые реакции. Система дифференциальных урав-
нений остается одной и той же, разница лишь в начальных условиях. Именно потому
бывает трудно определить, к какому типу относится рассматриваемый процесс. Врьен м

предложил простой метод, позволяющий сделать выбор. Он предлагает проследить за
соотношением концентраций образующихся веществ в начальный период реакции. В то
время как в случае параллельных реакций соотношение почти постоянно, для последо-
вательных реакций оно заметно меняется. Это наглядно показано на рис. 1.

В качестве примера рассматриваемой схемы можно привести равновесную мута··
ротацию D-глюкозы 37. Здесь А ь Аз представляют циклические гемиацетали, а Аг аль-
дегидную форму.
Α ι ^ Α 2

\ /
А3

В работе58 приведены зависимости концентраций всех компонентов от времени,
найденные исходя из начальных условий: [Αι]0 = [Α2]0 = 0 и [Аз] = [А3]о при ^ = 0.

ι а

\ /
А3

Превращение Αι в Аз проходит в данной реакции не только непосредственно, но
идет и через промежуточный прод>кт Α2. Такая схема является частью более слож-
ной, решение которой79 будет рассмотрено нами ниже (на стр. 1286).

6*
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Формально, концентрации Αι и А2 изменяются со временем таким же образом, *
как и [Аз] и [AJ в уравнениях (60) и (61). Функция [А3] = /(/) в цитированной работе
не приведена. Ее легко найти:

(25)

Заменяя [Αι] и [А2] соответствующими функциями [уравнения (60) и (61)] получаем:

ЦМ № н ^ * » ^ { е - ^ М < _ е - ^ < } (26)

Интегрируя (26) имеем (27).

lA.l = - T ^ r X 7 e ~ < h l > + f c l 1
+•

(27)

Константа интегрирования определяется из начальных условий.
Если kVJ= &23, то примером 5 3 такой реакции служит обмен кислорода О18.

Решением70'71 дифференциальных уравнений, описывающих изменение данной систе-
мы реакций во времени, были получены такие же функции концентраций компонентов

Рис. 2. Изменения концентраций веществ
А, (1), А2 (2), А3 (3) во времени t для
реакции Aj "А2->А.·). соответствующие зна-
чениям констант скоростей й|2 = 2, £2i = &i3=l
(размерность & = час-'). Концентрации С зе-
ществ выражены как доля начальной кон-

центрации А| (см.8 0).

от времени, как в случае схемы At ;* А2 ^ А3) отличающиеся лишь константами интег-
рирования (рис. 2).

Сравнительно недавно80 обсуждались, имеющие практическое значение, приближен-
ные решения.

Раковский 7 0 установил (см. также 8 1 ) , что для концентраций реагирующих веществ
справедливы соотношэния (28) — (30), (при начальных условиях:' [Аа] = (А3]о и

[А2] = [А2]р •

[A3] = [AJ0

(28)

(29)

(30)

Был рассмотрен70 и тот случай, когда все начальные концентрации отличны от ну-
ля. Разбиралась также схема, в кэторэй пргзраще ше А3—• А2 есть реакция л-порядка82.

Рассмотрение зависимости А2 = /(/).
Величины [А3]о, [Α2 |Ί и [А^,, фигурирукщмг в уравнении (29), можно определить

экспериментально и в дальнейшем применять их значения вместе с приведенными ниже
соотношениями (31) — (33) для вычисления констант скоростей реакций. Из дифферен-
циального уравнения баланса А2 при /, стремящемся к бесконечности (при условии, что
[Αχ]0 = [А2]о = 0) следует соотношение:

*2i[A2]p = kl2 [AJp, (31)

которое можно записать и в ином виде:

[А.,|„ &,., + k.n

«ли
[Ailp

fA.ln

* 2 1

fe,2 4- k.n

(32)

(33)
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Анализ функции показывает, что в момент времени:

t = (34)

она принимает максимальное значение [А 2]м а к с, если только выполнено услсЕие, выте-
каюшее из (34), т. е. к32 > к\„ (см. рис. 3).

Плше| ом реакции, идущей по такой схеке может служить превращение хризантеми·
на (Аа) в цианидин (А2), который переходит, в свою очередь, в бесцветный продукт Ι Α ) 8 1

Aj >А2

го 40 601

Эта схема является простейшим примером циркуляционного равновесия. Такими
реакциями Зьнил.ался Скрабал η β, взгляды которого позднее критиковали84>в5. О;о.5ого
практического значения проблематика циркуляционных реак-
ций не имеет.
Αχ -> А2 -* Аз

Последовательные необратимые реакции относятся к
химическим процессам, которым с кинетической точки зре-
ния уделялось большое внимание ' . 4 5 , 7 0 · 8в-89_ β С В Я З ц с этим
необходимо упомянуть о нескольких важных работах. Вег-
шайдер90 в своем исследовании омыления эфиров двух-
основных кислот приводит обзор методов кинетической
обработки экспериментальных данных и способов подхода
к изучению кинетики последовательных реакций. Подробное
теоретическое изложение проблемы дано и другими авто-
рами 9 1. 9 2.

Большую практическую ценность представляет изучение
последовательных реакций в стадии стационарного состоя-
н и я ^ ] 9 3 . ·

Интересную теоретическую работу опубликовали в
1919 г. Гирняк 6 3 . 7 1 и Лотка 8 9 . 9 4 (см. также 9 5). Авторы рас-
смотрели последовательные реакции Αι ^А?-,.Аз, принимая
превращение А|—>А2 автокаталитическим. Для такого слу-
чая справедливо равенство fcI2 = fe"A2]. Если считать концен-
трацию Αι постоянной, то функции концентраций А[ и А2 от
времени, описывающие стационарное состояние системы
реагирующих веществ, имеют, как показали авторы *, »ид
уравнений затухающих колебаний. Это значит, что концен-
трации Αι и А2 меняются периодически, принимая экстре-
мальные значения (см. также 9 3). Подтверждение представ-
лений Лотка — заманчивая цель для экспериментаторов.
И хотя до сих пор не найдены химические реакции, проте-
кающие подобным образом, в биологии извгстны случаи,
близкие к данной модели реакции. Так, при наблюдении за
выделением токсических веществ из организма бы по отме-
чено, что в последнем периоде процесса имеют место осцил-
ляции на кривых, отражающих зависимость концентраций от
времени97. Возможно, что эти осцилляции вызваны подоб-
ным механизмом.

Интегральные выражения для концентраций А ь Аг и Аз от времени, найденные при
начальных условиях:

Рис 3. Изменения
концентраций веществ
А, (/), А» (2), Аз (3),
участвующих в реак-
ции AiJtrAa—Аз
для значений кон-
стант скоростей реак-
ций fei2 = 0,05: й2) =
= &з2 = 0,1 (размер-
ность k = час- 1).
Концентрации веществ
Αι. Λ2, Аз выражены
в виде долей началь-
ной концентрации Аз

(см. 8 3 ) .

[А2]0 = [А3]о = 0, имеют вид (35) — (37).

(35)

(36)

[А3] = (37)

Математический анализ уравнений ("6) и (37) показывает, что функция \ ] f()
имеет точку перегиба и максимум, а [Ав] лишь течку перегиба. Время, соответствующее

* Лотка 94, чтобы упростить решение, вводит безразмерные параметры, что, вероят-
но, является первым применением их к кинетической проблематике.
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максимальному накоплению А,, зависит от констант скоростей реакций (38), величина
же максимума лишь от их отношения.

log k^/kn

'макс k23 —
(38)

О в 10 и t
Рис. 4. Изменение концентрации Л2 во времени, соответ-
ствующее реакции Αι-* Аа-̂ -Аз (концентрация

[А,]о= 10) см. 86

Кривая
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На рис. 4 представлена зависимость [А2] от времени для соотношения
^23 = 0,S; 1; 2 и разных абсолютных значений констант. Функции концентраций всех

компонентов от времени для £12 = 0.1 мин.-1,
2̂3 = 0,05 мин.-1 приведены на рис. 5.

Если учесть, что в начальный и конечный
периоды реакции доминирует лишь одно из
превращений, можно определить приблизитель-
ные значения обеих констант по изменению
[A2] = f(t) в эти периоды. Чтобы няйти их
точные значения, удобнее всего в отдельном
опыте определить величину к2з изолированной
реакции А2 —* Аз. Далее нужно установить
время максимального накопления А2 в реакции
Aj-* А2-* А3 и тогда из уравнения (38) не-
трудно вычислить константу k^. Вычисление
удобнее проводить по уравнению (39).60 мин

Рис. 5. Изменение концентраций ве-
ществ Αι, Α2 и Аз, участвующих
в реакции Αι-*Α2— А3 , во времени

№2=0.1 мин.-1, £23=0.05 мин.-1)

1
gx, (39)

которое, представляя преобразованное соотно-
шение (38), легло в основу таблицы Дог-
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та8 6. В таблице каждому значению κ в интервале от 0 до
деленное значение &23iMaKc. ^ 3 соотношения

соответствует опре-

(40)

можно затем вычислить значение к\2.
В благоприятном случае, когда экспериментальные условия позволяют следить за

изменением концентраций [А,] и [А2], можно определить значения обеих констант при
помощи / м а к с и уравнения (35).

Слецует отметить также применение метода безразмерных параметров1. . '.
Подставив в уравнения (35) — (37) безразмерные параметры, заданные соотноше-
ниями (41):

[Ail = JM
C t l " " l A 1 l o ' п г IAIJO i^uo ( 4 1 j

τ = knt, χ = ητ:

получим упрощенные выражения (42) — (44):

1

(42)

(43)

(44)

в которых а- — относительные концентрации i-компопента, соответствующие доле началь-
ной концентрации At и принимающие значения в интервале от 0 до 1. Можно получить

50а,

Рис. 6. Зависимость относительных концен-
траций αϊ, α2, α3 и α4 от (1-—аг) и κ (см.').

Рис. 7. Зависимость степени пре-
вращения реакции Ai^Ai—>·Α

от т и κ (см. ' ) .

типичные кривые, если построить графики зависимости α;· от т; при этом, чтобы охва-
тить весь интервал времени от 0 до оо, следует принять в качестве независимой пере-
менной величину (1 — с^). Величины т и а, связаны уравнением (42) (см. рис. 6).

В случае последовательного превращения соединений с двумя одинаковыми заме-
стителями (как, например, для гидролиза эфиров двух основных кислот и т. п.) удобно
ввести еще один безразмерный параметр α4 = α2 + 2α3. Подставив в это выражение урав-
нения (43) — (44), получим функциональную зависимость а4 от τ:

ад = 2-
1 - 2κ
1 — κ '

1
1-у.'

(45)

а4 принимает значения в интервале от 0 до 2 и показывает степень превращения. Такой
глучай приведен на рис. 7 *.

* Нетрудно показать, что степень превращения а4 связана с процентом превраще-
ния простой зависимостью: % превращения = 50а4 (прим. дерев.).
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Наиболее удобным методом определения констант скоростей реакций представляет
ся модификация ' метода «отношений времен» Свэйна " , которая поззоляет пользовать
ся таблицами, аналогичными таблицам Доста. В методе Свэйна исходят из соотноше-
ния, однозначно связывающего κ с логарифмом отношения времен, при которых пре

вращение вещества происходит на а и Ь%, т. е. с логарифмом ( -— I · Каждому зна

чению κ при определенной степени превращения соответствует только одно значение τ
Зная τ и соответствующее время ta (или 1ъ) можно вычислить kl2(k[2 = T/i, уравнение
(41)). Величина коз следует из определения x(ki3 = ki2X уравнение (-ίί)). Значения ве
личин κ и τ, соответствующие log (iW'15), '°g (ho/tis), log (/70//35) сведены в таблицу '
Точность вычисления констант ~ 1 % .

Графический спсссб "• 10° сравнительно более прост, но одновременно и менее точен
Он будет рассмотрен ниже, в связи с последовательными реакциями II порядка.

Метод Свэйна " можно применить 101 и в том случае, если была найдена зависимость
[Аз] от времени. Значения величин, необходимых при вычислениях, сведены в таблицу ""

6 юсы
1.4

S «асы

Рис. 8. График гидролиза
двух изомерных алкилхло-
ридов с разветвленными
алкилами. За ходом -реак-
ции следили по изменению
концентрации общего про-
дукта гидролиза. Отклоне-
ние от линейности графика
зависимости log ([A2]co —
[Аг]) от времени свидетель-
ствует о разных скоростях
гидролиза обоих изомеров
и позволяет вычислить кон-
станты скоростей реакций
&J2 И ^32 — Р И С . 9 (СМ. 1 0 8 ) .

Рис. 9. Обработка экспе-
риментальных данных,
приведенных на рис. 8.
Тангенсы углов наклона
прямых Αι И АП опреде-
ляют в семилогарифми-
ческих координатах кон-
станты скоростей реак-
ций &12 и £32 и из отрез-
ков на оси ординат
можно вычислить на-
чальные концентрации

А, и Аз (см. т).

Относительно прост и метод, предложенный Мицкой 45. Метод позволяет вычислить
значения обеих констант, измерив также лишь зависимость [А3]=/(0-

В качестве примера можно привести гидролиз двузамещеного эфира двухосновной
кислоты | 0 2 в кислой среде, кислый гидролиз пропионитрила 103, гидролиз неорганических
хлороксисоединений | ( м, гидролиз динитрила в кислоту105, гидролиз диамида в двухос-
новную кислоту 10S, расщепление 1 0 7 дифенилмочевины на изоцианзт и амин в уксусно-
кислой среде Для определения констант скоростей реакций в указанной работе было
применено графическое интегрирование 107 .

Αι -> А2 <- А3

Функции концентраций компонентов от времени задаются108 уравнениями
( 4 6 ) - ( 4 9 ) .

[А,] = [AJoe"*»* (46)·

(47)
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Концентрация А2 представляет сумму убылей концентраций Αι и Аз- Подстановкой
уравнений (46) и (47) получим:

[AJ = [AJo - [Ado e-fc«·' + [А3]„-[А3]0 е~к^ (48)

Если [А^о + [А8]о = [Αϊ],,,,, то

[Ad = [ A J ^ - [Ad0 е-*»* - [ A d o е~Ш

Таким образом концентрация А2 определяется двумя показательными функциями.
График зависимости [А2] от времени сходен с кривой простой показательной функции.
Отличие проявится лишь на графике логарифмической анаморфозы (уравнение (50)),
но и то только в случае, если k\i и £32 отличаются хотя бы на порядок. В этом случае
на графике имеем кривую, нелинейная часть которой со временем переходит в прямую:

log {[AJ^— [AJ} = log { [ A d o e - M + [Aa]0 e^""'} (50)

Это значит, что одна из показательных функций уже принимает по отношению к значе-
ниям второй показательной функции столь малые значения, что ими можно пренебречь.
Если например, к12>кз2, то в случае достаточно больших значений времени уравнение
(50) упростится:

log {[А,]т е-[А2]} = log[AJ 0 -0,43ft M /

Экстраполяцией линейной части построенного графика получим не только .значение
начальной концентрации Аз (по отрезку на оси ординат), но по тангенсу угла наклона
прямой можно определить и константу ft32. Зная величины [Аз]о и &зг можно графической
обработкой логарифмической анаморфозы зависимости [Αι] от времени (48) получить
[А(]о и константу k[2.

Анализ результатов гидролиза разветвленных алкилхлоридов | 0 8, выполненный этим
методом, позволил сделять вывод, что при получении хлоридов из соотзетствуюших
спиртов при действии НС1 образуются, по-видимому, оба изомерных хлорида. Метод
обработки экспериментальных данных ясен из рис. 8 и 9.

Обработка данной реакционной схемы по существу не отличается от рассмотренной
Αχ«-Α2—Аз

в случае реакции |
А4

Вычисление констант скоростей реакций можно и здесь провести методом Мицки4·.

Эта самая обшая схема реакций между четырьмя веществами, из которых каждое
переходит во все остальные обратимой реакцией I порядка, была описана 1 0 9 системой
уравнений (52).

т

А,- + 2 *УА/ = 0 (/ = 1,2, . . . ш) (52)
/ = 1

В уравнении (52) приняты следующие обозначения: К,·,= — &,-,·, что справедливо для
т

ί и * „ = 2 * / р (Р = ΙΑ · · · т).

(5*)·

р=1

Решение^системы дифференциальных уравнений (52) ищут в виде:

Концентрации веществ А,- можно формально считать компонентами m-размерного векто-
ра1 в концентрационном пространстве.
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Общее решение (уравнение (54)) примет более конкретный вид, если ввести новые
координаты Qr, а именно:

т

Qr = 2 Briki < 5 5 >

ι ι

Координаты Qr выбирают взаимно перпендикулярными, так что

А/ = V22«-*fti (57)

Подставив выражение (57) в уравнения скоростей, получим систему уравнений:
т

2 (*,, - λδ / 7) В} = 0 (ί = 1,2, . . . т), (58)

где б(у представляет собой δ Крояекера. Нетривиальное решение В находят, принимая
во внимание обычное условие:

Ι * / / - λ δ ν Ι = Ο ( ί , / = 1 . 2 , . . . m ) (59)

Решением совокупности секулятивных уравнений (59) получим значения λ 1 . . . \т.
Величина λ ; и начальные условия определяют отдельные значения В (см. такжев 1)-

Подставляя соответствующие значения kif равными нулю, можно из указанных
общих выражений вывести соотношения для более простых реакций, например 1 0 9 , для
трехкомпонентной системы Аг ~^_ А2 ^1А3.

В литературе приводится решение этой схемы при условии, что система находится
в стационарном состоянии " 0 . Полученные выражения слишком сложны, чтобы их приме-
нить к обработке экспериментальных данных, поэтому автор принимает некоторые при-
ближения.

Эта схема использовалась при количественном рассмотрении реакции фосфорилиро-
вания и 0 . Реакция этилового эфира йодмалоновой кислоты с анионом йода также подчи-
няется рассмотренной реакционной схеме111.

t 1 " " τ 2

Изменение концентраций компонентов Аз и А4 во времени дано 7 9 уравнениями
(сравни с реакциями А[<—Aj-> Аз и Αι—• Аг—>Аз):

[AJ = e-<ft-+*-)i ( 6 0 )

Интегрированием выражения (62)

Ц^Г = *2i [А2] + «41 [А4] - kl2 [Αχ] (62)

имеем:
У - Г е ( f t"+ f t»>' — e (k"+hnV ^

b

Α , ι 1 J

^-г'*^»"] (63>
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Пэлученныа соэтнэ:игния огги:ьтюг ацзгэляз пирглээмцэз 7 9 . В этэЯ ртботе приве-
дены такжэ графики рассмотренных вышз функций концентраций от времени.

Реакция этого типа рассматривается наряду с другими в работе79 (см. также 1 1 1 ' 1 1 4 ) . '
Зависимость концентраций Аг и А3 от времени та же, что и в случае концентраций

Аз и соответственно А4 в предыдущей схеме. Подставив в дифференциальное кинетиче-
ское уравнение для Αι функции [Аг] = /г(О (уравнение (60)) и [А3] = /з(О (уравнение
(61)) и воспользовавшись законом сохранения массы:

ίΑ4] = 1 - { [ Α 1 ] + [ Λ 2 ] + [Α3]}, (64)

получим

k..)
- e nt] — (ku -y- fin) [Ax] (65)

Интегрирование уравнения (65) при помощи интегрирующего множителя eJ(ft"+'I«> '
дает выражение для [Αι].

Решение кинетики этой, а также предыдущей схемы позволило уяснить механизм
ацетолиза тетраацетата p-D-глюкопиранозида (А2). Было найдено, что пентаацетат
D-глюкопипанозы (Αι) образуется из исходного А2 не только непосредственно, но и
через промежуточных тетраацстат метил-а-О-глюкопиранозида (Аз).

Кинетические диффзтенциальпые уравнения 8 3, описывающие изменение \К{\ и [А2]
во рремени, не зазисяг or кэнцэнтрзцч:! A-t. Ил реиэния не отличаются от соответст-
вующих трехкомпонентной реакционной cxevie A, ZL А2 ^ А:!. Решение этих уравнений в
общем виде для всей системы в целом очень трудно, поэтому обычно ограничиваются
тем частным случаем, когда система достигает стационарного состояния, что изобра-
жается уравнением:

V[AJ 'с - kn + k23 ~ 1 + κ3

В уравнении (R8) приняты следующие обэзчачгния: щ = k{i/kn и κ 3 = k^/k^i
Для данного случая, кэ'-орьм харахггрлзуется сгациэ'прны.м значением концентра-

ции А2, выражения для [Ax] и [А3] значительно упростятся:

at = - ka + Ai3

 [ A l [ ( 6 7 )

^ г = - ^ г т ^ [ А 1 ! - ^ [ А з 1 (68)

Введение условия стационарности концентрации Аг влечет за собой, очевидно,
упрощение реакционной схемы в «двухступенчатую» последовательную реакцию (см.
Αι—>.А2-*Аз), первая константа скорости которой состоит из трех констант скоростей
отдел! них преьращеннй к\гкю11г2\ + кп.

Затем в той же работе93 обсуждается период индукции превращения Аг в Аз для
случая двух частных предпосылок, ограничивающих величины констант скоростей ре-
акций.

Зависимость концентраций отдельных компонентов от времени была изучена Беи-
соном93 в его работе о периоде индукции цепных реакций.

А г -^ А 2 - А 4

А 3

Решение данной реакционной схемы приводитсяш для следующих начальных
условий:

< = 0 , [AJ = [A3]0, [A1]n = [A2]0 = [A4]0 = 0.

Легко найти зависимость концентрации Аз от времени. Подставив функциональное
выражение этой зависимости в уравнения скоростей превращений остальных компо-
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нентов, получим просто решаемую систему трех линейных дифференциальны.! урав
нений. Интегрированием получаем:

( 6 9 )

= ГА,Ь * „ ( * , , * , . ) « A ^ ^ ^
υ я 2 4 л 2 4

[A3] = [А3]о e~h·* (71)

[А4] - [AJ. + f A ^ ^ ( * « * « ) f

 + C i e « , i + С ^ ( 7 2 )

В уравнениях (69) — (72) приняты следующие обозначения:

D = k\% — й 3 2 (kn + k12 + £24) + *i2*M

- (*.i + * i , + ku) + [(Ал + Аи + * „ ) * - 4A12ft»4JVl

()
1(2) = 2

C l ~ (/n2 — m ! ) V '*г* ̂ 32 "~ *12^

f )

В цитированной работе 1 1 3 приведены зависимости концентраций Aj, А2, Α., и А4

при значениях констант: А12 = 3, кг1 = 4, А24 = 3, А32 = 5 и lAaJo = 16 (для произволь-
ных единиц).

Αι ^ А2 <- Аз -» А4

Кинетические вопросы данной схемы были рассмотрены79 в связи с ацетолизом
пентаацетата α—jD-глюкопиранозы.

Концентрации А3 и А4 определяются, очевидно, (см., например, реакцию Ai.«-Aa-»As
уравнениями (73), (74).

[A3J — е " "' (Ιο)

Дифференциальное уравнение, связывающее изменение концентрации А2 со време-

нем, можно интегрировать при помощи интегрирующегз множителя \ (k.^ + ^12) dt пос-

ле того, как в уравнение будут подставлены функциональные выражения для [А3] и

[А4] (уравнения (73) и (74)). Интеграл ищем в виде:

(А„

^ (А;<а + ^ 4 (*12 "Г" *2i - Ass - * з 4 ) l J

В работе7 8 указан способ определения отдельных констант скоростей реакций. Зная
значения этих констант, можно по уравнениям (7:!) — (75) вычислить концентрации
всех компонентов для любого момента времени. Концентрация А1 определяется по зако-
ну сохранения массы соотношением:

[А1] = 1-{[А 2 ] + [А3] + [А4]} (76)

В ргСсте78 А] сбезкачгет гентггиетат ct-D-глюкопиранозы, А2—β-форму того же
Efuecra. А:< ·—тетрг^цетат a-D-глюкопирансзида и А4 — гексаацетат метилгемиацеталя

альдег идоглюкозы.

Aj -• А2 - · А3 -* А4

Интегрированием70 дифференциальных уравнений скоростей отдельных превращений
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при начальных условиях: [А.2]о = [А3]о = [А4]0 = 0 и [Ad ~ [Ado имеем:

[Ad = [Ado e-hut (77)

[A2] = "τ ~r^~ [β — e~ '2 8 J (78)

[Α3] = [Ado *!,*,, \ e ~ h l l f +

+ ΤΪ ~—ъ + ~—ъ (^^)

(80)

Математический анализ функций концентраций компонентов от времени показывает,
что [А3] проходит через максимум и имеет точку перегиба, график же зависимости
AJ or врзлзлл и.лгзг лллъ точку перегиба.

Ах <- А2 -> А3

1
А4

Кинетика данной системы очень проста V Если учесть, что при t — 0, концентрации
отдельных компонентов равны соответственно [А1]о [А2|о и т. д., то интегралы дифферен-
циальных уравнений, описывающих изменение реагирующей системы, принимают вид
уравнений (81) —(84).

[А,] = [А.,]и е~и (81)

[Ad = [ A d . + - ^ г ^ ( 1 - * - * ' ) (82)

[А,] = [АзЬ + ^ ^ ? ( 1 _ е -М) ( 8 3 )

[А4] = [А4]о + ^ i ^ ] o (1 _ е-
ы) (84)

Здесь k = kn + ft23 + k2 4.
Если начальные концентрации всех компонентов кроме [А>]о равчы нулю, т о поде-

лив уравнения (82)—(84) друг на друга, получаем соотношение, известное иод названием
принципа Вегшайдера ш (85).

IAJ : [Аз]: [А4] = Аа1 :**,:*,« (58)

Отсюда видно, что здесь отношение концентраций компонентов не зависит от времени,
а только лишь от соотношения соответствующих констант скоргсте.1 реакцш.

Суммарную константу k опрэдетяюг по скзрэ;ги излзчгшя |А.|; чгээл опрзделить
индивидуальные значения ко:1сганг ск.)рэ:гзл о г д п у и ч прэврацэний. необходимо
экспери.-.елтально найги зазигимосгь кэнцэгирзции ог времени хогя бы длл двух осталь-
ных компонентов.

В литература1 приведглы грари^и функцлй кэнцэнтрзций компонентов от времени
не только в координатах с, t, но и cL (1 — е~ ).

В качестве примера можно прпвзсти нпгрэвлниг бензойной кислоты115 и изомериза-
цию α-пинена 1 (см. также 1 1 6).
А!« А3 » А3 • А4

Параллельное превращение лишь незначительно усложняет решение простой после-
довательной реакции1 1 7 '1 1 8:

[А2] = [А„]о e-^h"'* (86)

Авторы спрздэляли кэчгтачты скэрт;тгй СЛЗ^УЮЦЧМ ο5ρΐ3Ί\ι: пэд^тачлтл в урплз
ние (87) приблизительные з пчз т л к.^кгалг, c p n i n n i [ ] > т : л ; и / ю и олрзилз ι t/io
эксперимечгальчы\« путем [А,|. 313чзлия кмсгалг плэлрзлл дз тзч njp, пз;л н: д^Зл-
вались хорэшзй сходи логти рззулыагэз Π )зт,:глзллзгсл, одллхэ, чгэ лэгчз Д)^гиглугь
цели графическим интегрированием44'19·11"1'120·
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По данной схеме протекает Езаимсгействге срто-и ггра-хлорнитрсбензола с пипери- '
динсм 1 1 8 , в кстсрсм А2— > j".cpi:i:ij СССКЕГЛ. А3— ι ип [чс] (\.v.i гсгсрндин, А4 и Αι — нит-
рофенол, образующийся в результате гидролиза нитрсфенилпиперидина и хлорнитробен-
зола.

/ / \ \
А Б 4— Λ ΐ 4 ττΛο — Аи

Для решения этой схемы авторы121 применили метод Матсен — Франклина 1О'!

(стр. 1185). Екражениям для ксниентгацкй придали ЕИХ:

[AJ] = 25 — 25е~ 2 | : ' (88)

[А2] = 25 + бОе"·5' + 25б--гР' (89).

[А4] = 12,5 — 25β~β ί + 12,5<Γ-2β' (90)

[As] = 6,25 — 12,5е- р ' ,+ 6,25е-2р/, (91)

де β — 2а-\- Ь. Так как авторы применили сбщий анализ66 кинетики реакций, идущих
г о данной слеме, к конкретному случаю реакции сбмена при изомеризации дейтероэги-

лена на никелевом катализаторе, то величины а и b содержат константы скоростей при-
соединения Η или D к этилену. В данном случае концентрации А! и А3 почти не отли-
чаются от концентраций As и А6> поэтому достаточно было найти решения только для
[AiJ, [А.,], [А4] и [А6]. Компоненты А5, Ах, А2, А3 и А6 представляют этилен, в молеку-
ле которого соответственно 0, 1, 2, 3 или 4 атсма водорода замещены дейтерием. Веще-
ство А4 обозначает трслс-этилен-^, А2 — все ссталькке формы этилена d2

Я А 4 А 5

А / " Ав
\ "

Данная схема реакций была решена122 при начальных условиях: [А3] = [А3]0.
А. ]о = 0 (Д -̂я гсех ι щ-- Ά). Отсюда гетр^дно гьйти и решение для случая, когда все
начальные концентрации компскентсв ненулевые. В работе указан метод определения
констант сксрсстей реакций и в том случае, когда экспериментальному определению до-
ступны лишь концентрации Αλ и А5. Зависиихсть этих концентраций от времени заданы
сходными уравнениями. Уравнение для [AJ имеет вид (92).

Здесь ot! и сх2 представляют выражения, составленные из констант скоростей отдельных
превращений, константы Ct зависят от начальных условий. Функции концентраций ос-
тальных компонентов от времени более просты.

Графическую обработку экспериментальных данных проводят, экстраполируя линей-
ные области г] афиков изменений \г х] и [А5] в секшюгарьфмических координатах.

Рассмотрение данной кинетической схены сказалось полезным для определения кон
стант сксрсстсй некоторых г.рсцесссв метаболизма s 7 · 1 2 3 .

Решение n-компскентных систем важно тем, что дает выражения в обшем виде. Лю-
бую белее простую схему этою типа можно получить, если в общем выражении поло-
жить зг:а«1.ья ссстЕетствукц.их констант екчрестей реакций равными нулю.

Систему дифференциальных уравнений, списывающих изменение последовательности

сбратг^ых реакций ЕО Еремеки, интегрирсЕал Раксвский 7 0.

Αι -* А 2 -*...-* А { - * . . . -*• А п

Ерофеев m показал, что при введении кинетических детерминантов (93) — (95) мож-
о зависимость концентрации i-ro компонента записать в виде формально простого урав-
нения (96) (см. также62).

D ( * ц . . . * — )



Кинетические уравнения гомогенных реакций 1291

D (94)

£ 14 U Ь \

exp(— k12t) 1

exp (— k.z3t) 1

(95),

[A,.] = !
£ (t, kn . . k )

_ C(A1 2 . . . к )
1 + 1 ;1+1

(96)

Уравнение (96) справедливо, если только при t = О [А(.]о — 0 (для всех i ^ 1). В об-
щем случае, когда все начальные концентрации отличны от нуля, справедливы анало-
гичные уравнения. При помощи данного ΝετοΛβ можно найти не только соответствующие

Авыражения для любого Ап, но и определить, сколько прев[ащений предшествует иссле-
дуемому ί'-му продукту.

Примером реакции этого типа для п-6 служит гидролиз гексапептида125.

РЕАКЦИИ II ПОРЯДКА

Такая схема описывает не только бимолекулярные реакции однотипных молекул,
но является также (формально) кинетической моделью взаимодействия двух веществ,
начальные концентрации которых одинаковы.

Интегрируя уравнение скорости данной реакции и учитывая начальные условия
/ = 0 [А|] = [А]]о и [АгЬ^О дальнейшим преобразованием получим для kx выраже-
ние (97).

1 χ
k - J r ) ( 9 7 )

Величина χ обозначает убыль концентрации исходного вещества к моменту

Соотношение (97) является уравнением прямой в координатах Г/,— ,
' Ι

,.. . г г
Ι υ ι Ι Λ υ ο — х ) \ .

тангенс угла наклона которой равен кг. Разуерность кг и выражение для полупериода
реакции не отличаются от соответствующих для реакционной схемы А. + А2-• А3 -f- A4.
Найденную величину kx (уравнение (97)) можно рассматривать1-0 как предел выраже-
ния (146).

Согласно данной схеме протекают, например, реакции дикеризации1.

ill
А1^2Аг

ь,
Л .

А2 — ЗА3

На примере этой схемы, Гилл127 продемснстгигсЕал сгей угкрерсальрый метод при-
ближенного решения дк4фсгенииалы!ых кинетических уравнений реакций высших по-
рядков.

Дифференциальные соотношения (68)— (100) являются уравнениями скоростей от-
дельных πΐ-еЕргщений, уравнения же (101)—(103) суть первые приближения их решений
(см. решение схемы реакций Αι -*· А2, 2А2 -» А3 стр. 1294).

at
d f A.2]

at = кг [кг] -

d [А:, ]
d ι ~

! ι / и ГД 1
/2К1 l r tlj

/363 [Аа] - 2k2 [A 2] 2

(98)

(99)

(100)



Таблица рассматриваемых реакционных схем

Число
ΚΟΜΠΟ

Н( Η ΓΟΰ

2

3

4

5

Реакционная схема

2Ai А,

А.2 • ЗАз

2Ai
/ \

А/ X
Αχ Аз

Αχ Ι А2 -* 2А, + А,

А а А

2А, . Аз

2Ai •- А,

Α., - Аз

'·) д ι Λ

2А., > А 3

2Aj < * Д., + А3

А, + А2 . ' А-,

Стр

1291

1291

1293

1293

1294

1296

1296

1296

1296

А, + А, А3 | 1297

Д 1., Д ν Д

Αχ Ζ ν А 4

Αχ + Аз , 1 А3

А, - "* А4

Αι + Аз А4

А, + А2 А4

Αχ + Д.,. • Аз

Ах А4

Αχ + А2 • Аз
А. + А, А4

1297

1297

1297

1*>98

1298

1299

А-, + Аз ^ — ^ 2 . А:, + А4 | 129.)

Αΐ + А, · Аз 4-Α.,

2Αχ * А2 + А3

Αχ + Αο » А3 + А4

А, Аз + А5

Αχ + Α, • А,

Αχ + Аз • А4

2Аз > As

А, + А2 — Aj
Л ι Λ ι А

Αχ + Αο --. А : , + А 4

Αι + А, > А4 + As

1300

1300

1301

1301

1301

1 и с я о
гЧОМПО-
ifOHVOH

5

6

7

, 8

10

η

Реакционная схема

А, As*

Αι + А, _ - А,

А-, 4- Ад - А„

Αχ + А, ^ Аз + А4

Αι + А5 , -* Аз + Αβ

Л 1 А • А

г\у —ρ j~i2 л*я

-^3 "Т" ^*4 ~ * ^*5 Г ^ 8

А 2 + А 3 • А 4 + А 5

Ад • -* Ад -f- Ag

Ai + A, L_ Аз + А4

Λχ /is r rt6

Α:, · - A5 + A7

Αχ + A2 ^ - • Aa + A4

Ai + A3 ·— A4 + A5

Αι + Αδ • A4 + A6

A1 + A6 * A 4 + A7

Ai + A2 • A^ + A4

A, + A7 — A4 + A5

Αχ + A2 r- ' Аз + A4

Ai + A5 , A3 + Ae

A3 . A7 + A8

Aj + A2 -^ZZ^L Aa

A 3 4-A 4 • Αβ

\ > \ '

Αχ ^ 8

Αχ -> А„

А, • ΑΙ0

Αχ + Аз , А,, + А4

Аз -sn „з+Аз '„„_tr Аз /,,4-А, , г „ +

Ai + A3 • А-,
Αι + Аз • А4

At + A(._i • At

At +A,,_! An

Стр.

1303

1303

1304

1304

1305

1305

1305

1305

1305

1306

1306

1307
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ilAJ = [Αχ]. + (h [AilJ - V A [AJ.) / (101)

ι [A,] - [А2]„ + (h [A! , - Vnfts [A2]o - 2й2 [AJJ) t (102)

ι [Ad = [A,]o + h [A 2 y (103)

В уравнениях (101)—(103) индекс х[] обозначает первое приближение. Подстановка
первого приЗлижэнил в правую сторону уравнений (98)—(100) приносит вторые приб-
лижения их решений.

Сложная реакция At->-A2, 2Аг -»А3 которая рассматривается ниже, очень
близка к данной. ГЬследняя дополнительно вклочает превращение А2 -» А3. Дифферен-
циальное уравнение, описывающее изменение концен1рации AL со временем, это уравне-
ние Риккати. Его решением1-18 является соотношение (104):

где

•-ы&УЬ-щщ^

f iJx (2г УУЛ) — рЯ(.1) (2/ / x t )
, , - л (104)

= e-(ki+ks)t.

Остальные символы имеют тот же смысл, что и в уравнении (113).
Соотношение (104) использовалось1-8 при изучении механизма образования толуолсуль-

фоната холесгерилизэгиуро.шя (А,), который, как выяснилось, образуется как при непо-
средственном взаимодействии тиомочевины с тозилагом холестерина, так и через проме-
жуточный продукт (Ai).

A t >А 2

А х + А а — ! - 2 А 2 + А 5

Этой схеме соответствует автокатататическая реакция. Для практических целей на-
иболее подходит ее кинетическая обработка, выполненная Тобиным 1 2 9 .

Если принять обозначение [ \ ι | 0 — [ \ t | = Jf и учесть, что [А2]0 = [А3]0 = 0, то для
скорости реакции получим выражение (105).

Τ = * ι ( t A i b -*) + *t* (tAi]o - *) (105)
at

Интегрированием уравнения (105) имеем (106).

Это интегральное выражение после введения новых констант Ь, с и d принимает вид

(107):

где Ь — кх)кг. Из условия экстремума функции (105) следует, что

Ь = [AJo - 2дгмдгм а к с

где χ _ аргумент, соответствующий максимальному значению скорости реакции dx/dt.
Зная Ь, можно построить график линейной зависимости log (b -f *)/[<4ilo — х от времени
(107) и по направляющей и отрезку, который отсекает полученная прямая на оси орди-
нат, определить значения констант cad. Величины ^ и k% находим, решая уравнения,
определяющие cad.

7 Успехи химии, № 10
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Если известны величина максимального накопления концентрации *M a K C и соответ-
ствующее время / м а к с > то для определения констант скоростей реакций к± и k2 удобно
использовать соотношения (108) и (109).

'макс = ~ 7 ( 1 0 9 )

Графики, иллюстрирующие изменение рассмотренной системы во времени, приводят
в своих работах, имеющих общий характер, Завидски 13°- 1 3 !, а также Брдичка " 5 (см.
также1 3 2, где приводится вычисление констант скоростей этой сложной реакции).

В качестве примера автокаталитического превращения можно привести окисление
щавелевой кислоты перманганатом калия, которое катализируется ионами Мп2+ — про-
дуктами восстановления перманганата 115.

Подобным образом проводят кинетическую обработку реакций, протекающих по схе-
мам: А1+А2^1А.з или А1-г-А2 ~Z- А 3+А 4, а также всех реакций, которые можно описать
дифференциальным уравнением dx/dt — (1 + тх) ([А^о — •*•)·

2 А 2 — 2 - А3

Если одно из превращений системы последовательных реакций типа Αι_»Α2->Λ3

станет процессом II порядка, то соответствующее дифференциальное уравнение (нели-
нейное) значительно усложнится. Решение таких дифференциальных уравнений облег-
чается применением дифференциальных анализаторов ш . Два таких уравнения изуча-
лись уже раньше 1=4· 135, решение схемы данной реакции было выражено при помощи
неполных гамма-функций (см. также1 3"). Чьен 1 Л систематически занимался проблема
тикой кинетики подобных реакций причем для пяти основных типов ему удалось найти
решение дифференциальных уравнений скоростей реакций в конечном виде (в основном
он имел дело с дифференциальными уравнениями Риккати). Решения можно выразить
при помощи функций Бесселя и Хенкеля. Изменение данной реакционной системы во
времени описывается уравнениями (110) — (112).

dt

d [A2] _ ^

dt

d[k3\

dt

(110)

- * 2 [ A , ] * (HI)

i:2[A2P (112)

Пусть в момент t = 0 [A2] = [A3] = 0 и [Ах] = [Ajfo. Решение дифференциального урав-
нения (110), найденное в виде зависимости [А^ от времени, подставим в уравнение (111)
и решением его получим выражение для [А2] (ИЗ).

U, [2ί (κτ) 1 ' 2] - β//<» [2/ (χτ) ι / 2 ]1 / 2

Здесь приняты следующие обозначения:

κ _ f А , к . τ _ е -м. β ... ^(2/V^)
Λ [ J * l JO , ' ^ *- ' Ρ i l l

Величины J и Η представляют функции Бесселя и Хенкеля нулевого, или соответственно
первого порядка, аргумент которых является мнимым.

Для [А3] справедливо следующее соотношение:

[А3] = V, ([Ajb - [Αχ] - [А,]) (114)

Экстремум функции (113) удовлетворяет138Д39 (см. исправление140) уравнению (115)
(см. рис. 10).
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Величины [А 2]м а к с и £^м а к с в данном случае зависят от начальной концентрации Ах.
Характер этой зависимости для последовательных реакций, включающих хотя бы одно
превращение II порядка, рассматривается в табл. 1.

В серии вышеуказанных работ 1 3 8 - | 4 0

! кроме исследования зависимости величин
МмаксИ [А2]максот температуры, изучался14' также период индукции последовательных

ТАБЛИЦА I

Характер функциональной зависимости
величин kllsmKC и [A2]lvfaKC от начальной
концентрации At для двухступенчатой

системы исследованных реакций

реакций того этипа при помощи метода
Бенсона 93.

Степухович и сотрудники 1 4 2 - 1 4 4 подроб-
но анализировали уравнения, описывающие
ход отдельных реакций, рассмотренных в
табл. 1 (см. также примечание Саясова и 5

я ответ авторов143).
Константу k\ можно! вычислить при по-

мощи экспериментального определения за-
висимости [А!] = /(/). Исследуя изменение
[А2] во времени можно найти значение κ
(например, из выражений для экстремума
[А2]). Отсюда легко выразить константу к2.

Чтобы на практике отличить отдельные
типы последовательных реакций, Чьен 137

предлагает пользоваться гпафиками зависи-
мостей концентраций отдельных компонен-
тов от (\+k\t)~l. Сравнение графиков,
найденных по экспериментальным данным с
обобщенными графиками, построенными для -
различных значений κ. позволяет не только
определить тип изучаемой последовательной реакции, но и оценить приблизительные
значения констант скоростей реакций (ср. с методом Фроста и Швемер'а на стр. 1301),
По-видимому, «метод Чьена» найдет применение, особенно в органической химии. Пока
такие реакции встречаются довольно редко | 2 8.

Для решения только что рассмотренной схемы можно применить метод приближен1

ного решения дифференциальных уразнений, опи-
сывающих системы последовательных реакций
высших порядков. Метод заключается в следую-
щем 127.

Допустим, что для «-компонентной системы
справедливы уравнения (116) и (117).

По' я,"ок
прев аще-

H l l i i

1—1
1—2

2—1

2 - 2

не зависит
убывающая

убывающая

обратно пропор-
циональная

[Аймаке

не зависит
медленно убы

вающая
медленно убы

вающая
не зависит

d [A,·]

at (116)

[А,] (0) = [А,.]о (t = 1 . . . . я) (117)

Функции /(- записываются в общем виде:

\dKH

-1

Р и с · 1 0 · Графическое решение

у р а в н е н и я ( 1 1 3 ) > позволяющее
вычислить [А2]макс в реакции

А | ^ А 2 , 2А 2^с А3 (см. ! 3 9 ) .

Первое приближение, решения t [А;] (119) можно получить непосредственно из урав-

нения (116), используя начальные условия (117):

i t Α ί = \ U ( [ A i l o , · • · ( А „ ] о ) dt + [ А ( . ] о , (» = · ! , . . . п>
о

/ -f-1) приближение записывается

(119)

t

/-Η [А,- 1= J /Η/ [Αι]. • · Ί [Α,,])Λ + [А,.]„
о

(120),
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В работе · 2 7 приводится еще один, альтернативный метод. *
Хотя предложенный метод является общим для всех реакций высших порядков,

вряд ли он найдет широкое распространение, так как применение его довольно трудоем-
ко (применение этого метода рассмотрено на схеме Аг ςζ 2А2, А2—>3AS).

2At — - * Α

А2 --» А
2

2

1 3 7 1 4 2
Изменение концентрации А2 во времени описывается 1 3 7 1 4 2 уравнением (121):

[AJ = 1/2 [AJ, [е-**-1* + у.е-хх [Ε, (κτ) - Et (κ)] - 1/τ), (121)

в котором приняты следующие обозначения:
X

κ = [AJo A,/*i; t = 1 + [AJe ht; E{ (x) =

Экстремум функции (121) определяется 1 3 9 · 1 4 2 уравнением (122)
[А2)макс ,

- | Α Π Γ ~ = 1 / 2 κ Τ « " (1 2 2)
Теоретический анализ периода индукции данной реакции с м 1 4 1 .

Детальное рассмотрение кинетики реакций, включающих хотя бы одно превращение
II порядка, см. при схеме Αχ -* А2, 2Аа—»А3 (стр. 1194).

2A А

Впервые решением такой реакционной схемы занимался Гирняк Ι 4 β .
Изменение концентрации А2 во времени записывается 1 3 7 Д 4 4 в виде уравнения (123):

В уравнении (123) приняты следующие обозначения:

ι/; μ = (1 + 2κ)1/2.

Экстремальные значения функции (123) удовлетворяют 1 3 9 > 1 4 4 (см. также 1 4 0 ) уравне-
нию (124).

[А]
( ]

Более подробную характеристику последовательных процессов, содержащих превра-
щения II порядка, с м . при схеме А1—*Аг, 2А2 -* А3 (стр.1294).

2АХ т - ^ · - * А2 + А3

кг

В данном случае уравнение скорости реакции по существу гто же самое, что и для
реакции А, + A* 7i А 3 + Aj (стр. 1299) Легко показать", что и для константы kx спра-
редливо выражение, соответствующее константе скорости реакции ki схемы At + A j i
Zl An + А4, если только величину кг заменить здесь выражением £2/4.

Классическим примером реакции, протекающей по данной схеме, является образова-
ние йодистого водорода 1 4 7 из водорода и йода.

*,
Ах + А2 < zl A3

К
Интегрирование уравнения скорости данной реакции не представляет трудностей.

В зависимости от начальных условий ' , интеграл принимает форму уравнения (125) или
ι(126). Если в момент t = О [AJ = [А2] = 0, то интеграл имеет вид (125):

ίΑ,Ιϋ-ГАЛЛА») = k.2 ([A,], + ГА,1„)

[ A ] l A J([A 3 j - [A 3 ] p )[A 3 ]o [A.]o-lA 3 J
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Наоборот, если [А3]0 = 0, то. приняв обозначения

[AJ. = [AJo = [А],, [А]о - [AJ = [А]о - [А,] = χ ,

имеем:

| g x n f ( A l , - « P ) _kl{\4xl) , ( 1 2 6 )

(jr. — Jr) [ AJ

В уравнениях (125) и (126) индекс ρ относится к равновесным концентрациям. Оба
уравнения удобны для подстановки экспериментальных данных (см. 1 2 i i ). Значен! е кон-
станты скорости реакции k1 (или соответственно &2) определяют по графику зависимости
логарифма соответствующего аргумента от времени. Вторую из констант можно вычис-
лить по константе равновесия реакции.

Эта схема описывает реакцию образования и гидролиза эфиров. Ей также под-
чиняются и реакции взаимодействия йодистых алкилов с триметиламином 148.

Аг + А2 -* А3

Кинетическая обработка и решения соответствующих дифференциальных уравнений
скоростей по существу те же, что и в случае схемы реакции Αι + Α2 —»· А3 + А4 (стр. 1300)
(см. также 1 4 9 ) .

К
Аг + А2 X А3

кг

h,
A t - A 4

По такой схеме происходит 1 5 0 катализуемая основаниями конденсация оптически
активного З-метил-6-бензилциклогексанона (Αι) с бензальдегидом (Аг). В данном слу-
чае вещества Αι, Аз и А4 оптически активные.

Кресц и Гнаук 150 предложили способ приближенного вычисления констант k\ и к$.
Объединением дифференциального уравнения суммарного оптического вращения с
уравнениями скоростей реакций было получено выражение, описывающее зависимость
скорости изменения оптического вращения от концентрации реагирующих веществ.
Подстановка начальных условий (!̂ Аз]о=(А41о = 0) принесла выражение для начальной
скорости. Далее были определены «кажущиеся» константы скорости, которые в первом
приближении соответствуют реакции типа А| + А2—>-продукты (определение велось при
разных значениях начальной концентрации Аг). График зависимости полученных та-
ким образом «кажущихся» констант скоростей от обратного значения начальной кон-
центрации А2, т. е. от 1/[А2]о, дал прямую. По тангенсу угла наклона и на оси ординат
отсекаемому отрезку были вычислены приближенные значения констант скоростей реак-
ций kx и h.

, ^ 4

к.
Решение такой системы в общем виде сложно и полученные соотношения не удоб-

ны для обработки экспериментал! ных данных. В работе151 приведены частные решения,
справедливые при следующих предположениях: 1) константы k2 и /г3 малы по отно-
шению к константам kx и k4; 2a) А3 находится в равновесии с А4; 26) Αι и А2 находят-
ся в равновесии с Аз.

Элендер151 применил данную схему при изучении реакции взаимодействия аце-
тона (Αι) с гидроксиламином (А2).

К
Αι + А2 -£. А3

кг

Изменение данной химической системы во времени описыватся 8 3 следующими ки-
нетическими уравнениями:

= - * ! IAJ {AJ - k, [AJ [AJ + А2 [А3]
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. \

-*ι[Α,][Α
2
] (128)

dt

= - *„ [A
3
] - k

3
 [A,] [A

3
] + A, [A

x
] [AJ (129)

dt

A I Л 1

Ы (130)

Пусть в момент ί = О [AJ = [А2] = fA4] = 0. Предположим далее, что после корот-
кого периода индукции концентрация вещества А1 принимает стационарное значение,

d fAJ
удовлетворяющее условию = 0. Если учесть указанное условие стационарности, то

dt
дальнейшим преобразованием уравнения (127) получим выражение:

;[Αι] = ЫМ
ί | Λ ι ) AxlAJ + M A d

Подстановкой уравнения (131) в (130) получим важное выражение (132):

dt - — ' - AxIAJ + AalAJ
Аналогично:

_ d [A,l _ 2 > Α [ Α

3 1 3

Λ Αχ [A2J + A3 [A3[

(132)

(133)

Из уравнения (133) следует, что скорость изменения концентрации А3 зависит не
только от |A:)J, но и концентрации А2. Математический анализ выражения (133) показы-
вает, что в двух частных случаях последнее упростится, а именно: если k3 [A.·,] < *ι|Α2 |,
то скорость понижения [ \а\ пропорциональна [А3]

2 (в данном случае имеем дело
с процессом II порядка по отношению к [А3]), если же наоборот k3 [А3] > kx [AJ, то урав-
нение (133) примет вид (133а)

^ ! (133а)

В этом случае понижение [А3] следует кинетике I порядка. Фактически же порядок
реакции этого типа (по отношению к веществу Аз) меняется в интервале от 1 до 2.

Данная схема была рассмотрена в связи с изучением кинетики реакций в газовой
фазе 1 5 2 и была также использована при кинетической обработке реакции полимериза-
ции производного саркозина | М . Этой схеме подчиняется | 5 4 реакция взаимодействия
третичного бутилбромида (или йодида) с JC1.

A, -i А2 + Аа

АА + А2 - А4

Кинетический анализ этой реакциионнои схемы и способ определения констант ско-
ростей реакций не сложны 165. В частности, можно воспользоваться методами, описан
ными при схеме А1 + А2_*Аз + А4, А1+А3-Н.А4 + А5 (стр. 13U1J.

Αι + А2 -i A3

Выражение, которое было получено 1 5 6 (интегрированием соответствующих диффе
ренциальных кинетических уравнений) для константы скорости реакции ku не только
громоздко, но оказывается неудобным при проверке экспериментальных данных.
Увайдьвист " 9 предложил метод, удовлетворяющий обоим предъявленным требованиям
(см. также 1 5 7 - l t 9 ) . Для константы к, было выведено уравнение

( 1 3 4 ) |

Здесь приняты следующие обозначения: г
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с = k^/ky -)- [А2]0; х = Х( —х'о, где х0—убыль концентрации А2 к моменту t0. Штрих
вместе с индексом «нуль» обозначают величины, относящиеся к моменту начала наблю-
дения за реакцией, так как этот момент в общем случае не совпадает с началом самой
реакции.

Если £2 = 0, то уравнение (134) принимает вид уравнения реакции II порядка, кото-
рое, однако, отличается тем, что позволяет обойтись без знания начальных концентраций
реагирующих веществ.
, Уравнение (134) можно также изобразить в виде (135):

0,434 k, (с - [A.Q t = log t A l l ° _ i 0 g _ £ _ (135)
[AiJ0 — x

Введем величину А (уравнение (136)), определяемую по экспериментальным данным
графическим интегрированием.

t

А = \( [Αι]ά —x)dt (136)
о

Уравнение (136) удобно записать по другому, выразив ([Αχ]ό— χ ) через (с — х) из
уравнения скорости реакции. После преобразования получим соотношение (137), которое
дает возможность вычислить, исходя из экспериментальных значений ([AL]0—дг) и /
величины kx и ( с — [ A J 0 V Для вычислений был применен метод наименьших квадра-

А = <Ыог 1о§ μ ^ Ζ 7 ~ (е

Можно показать, что константа скорости второй реакции L· определяется уравнением
(138):

*. = * i { ( c - I A i g - ( [ A s ] 0 - [ A 1 ] D ) } (138)

Чтобы вычислить величину k2 нужно, как это следует из уравнения (138), знать кон-
станту ki и, кроме того, действительные начальные концентрации веществ Ах и А2.

Схеме этого типа подчиняется гидролиз алкилгалогенидов, который при определенных
условиях протекает как по мономолекулярно.му, так и по бимолекулярному механизму 1 6 в

Константы скоростей реакций, протекающих по этой схеме, можно определить мето-
дом, приведенным ниже (см. схему Aj + А2 -» А3 + А4; Αχ + А3 ~» А4 + А5, а также 1 в 0 ) .
Особо подробно рассматривается в литературе т ' 1 8 2 ТОТ случай, когда At является
бифункциональным, а А2 — монофукциональным родственным соединением.

Если в момент t — 0 [А,·] = [At ] 0 (для i — 1, "... 4) и за время t концентрации
А-! и А2 понизятся на χ молей, то скорость реакции запишется в виде уравнения (139):

at = k l tfAllo — *) (\Аг\0—х)—Ml А3]0 + х) ([А4]„ + х) (139)

Константа равновесия реакции К определится 1 в ! соотношением (140)

А = к = (ГАз Ιο + хр ) ( [ А 4 ] 0 + - У Р )

Отсюда:

* Р = К ([AiJoH- [А2Ь) + ([А3]о + [А 4 ] 0 "-

_ \\К (fAJo + [А,Ь + ΓΑ,Ια + [Α,]α]; - 4 ([Ad» [Α,ΐο К - [Α3]ο [А41„) (К - 1) }1/г

г (К -1)
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Интегрированием уравнения (139) получим (после подстановки кг = Κχ К) уравнение ψ
(142) (см. также 1 М ) :

. 2,3 К (χ2 + χΌ + Ε)(χλ-χη)
Й I l

где Ε

(К - 1 ) (Л,- h)ti IOS (x t - xp) U l - Λ·ρ+ £)

[Аа]0) + [A3]o + {A4]o]'-4 [A,],, [A2]C, K—\A3)Q \A4]O) (K-
^ 3 ^

Реакции этого типа встречаются очень часто. В первую очередь сюда относятся
реакции этерификации. Беннет и Мосси 163, используя соотношение (142), определили
КОНСТЕНТЫ скоростей реакций взаимодействия бромистоводородной кислоты с ш=окси-
сульфидами.

Α ι + А 2 * А3 + А4

Данная реакция является в кинетике химических реакций одной из самых важных.
Уравнение скорости реакции изображают обычно в виде (143) или (144).

Ία= at = * i [ A l ] [ А"- ]

dx
Л = *ι (ίА,]о - х) (ίА,]„ - х) (144)

В (144) величина χ является убылью концентрации Αι (Аг) и соответственно приро
стом концентрации А3 (А4). Выражение (144) интегрируется с разделением переменных:

При / = 0 и χ = 0, интегралу (145) лсжно придать ЕИД (146) (см. также31)

* 2,303 ΓΑ,ίοαΑ,Ιο —лг)
1 ' UAJ, - (A2J0)

 1C8 |AxJo ([A.J« - χ)

Уваидквист 1 1 9 (см. также | 6 5) предложил способ вычисления константы k\, позво-
ляющий обходиться без знания начальных концентраций Αι и А2 (см. схему Ai + A2 Аз.

At -» А4 стр. 1208)

Уравнение (146) легко поддается и графической сбработке. График зависимости (146)
в координатах (/; log fA,|0 — Jr/(fA->J,, — χ) представляет прямую, тангенс угла наклона
котсрсй равен 0,434 /-, ([А,|„ — |А,|0)-

Введя новую переменную времени θ, Увайдквисту 4 9 удалось понизить порядок ре-
акции на единицу. Подставим в уравнение (144) дифференциал άϋ, определяемый (147).
Этой подстановкой получим уравнение (148), интервал которого равен (149).

([AJo -x)dt = d& (147)

5J|=*i([Ai].-Jr). (148)

Велиичну •&, необходимую для вычисления ku находят интегрированием уравнения
(147). Значение интервала (150) определяют графически.

0 = J([AJe-*) at (150)
о

Если не известны начальные концентрации исходных веществ или если не удается
определить равновесные концентрации продуктов, то константу скорости реакции мож
но вычислить 2 7 · 3 1 методом, аналогичным методу Гугенгейма 5 4.

Из большого числа реакций этого типа следует привести в качестве примера щелоч-
ной гидролиз эфиров " 5 . 1 1 9 и образование четвертичных аммониевых соединений при
взаимодействии третичных аминов с алкилгалогенидами 166.

2АХ >-А2 + Аз

Αχ + А2 —-—»А3 -f A4

. _ ^ _ . . .

ч
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Приближенное решение данной системы приводится в литературе167 для случая, ког-
да d\A2]/dt — O. В этой работе указан способ определения констант kt и k3.

Схема была рассмотрена в связи с изучением реакции диспропорционирования.
Здесь A, —NaCIO; A2 —NaC102; А3 — NaCl; A4 —NaC10 3 и А5 обозначает кислород.

Αι + А2—
!—"Аз

Решения дифференциальных кинетических уравнений приведеныΙβ8 лишь в прибли-
женном виде для частного случая, когда [А2]„ > |А,| (ί = 1, 3, 4, 5). В работе i e s прило-
жены графики зависимостей концентраций отдельных компонентов от времени.

Α ι + А2 -!• А3

Αι + А4 -i A6

Реакционную схему этого типа можно свести при помощи соответствующей под-
становки ' к схеме, следующей непосредственно ниже, которая подробно рассмотрена в
литературе; или, применив метод Увайдквиста49, заключающийся во введе-
нии новой переменной времени, понизить порядок обоих превращений.

Отношение начальных концентраций легко определить графически 160.
Такая схема используется в аналитических целях для реакций двух подобных ве-

ществ (Аг, А4), в том случае, когда константы скоростей k\ и k2 достаточно отличаются
друг от друга 1 6 9 - 1 7 2 .

Согласно данной схеме протекает, например, окисление эпимерных диолов тетра-
ацетатом свинца " 2 .

Αι + А3 -i А4 + А6

Эта, очень важная в практическом отношении схема, постоянно привлекает вни-
мание исследователей. В ранних работах определение константы кг проводилось чаще
всего непосредственным наблюдением за ходом реакции Αι + Аз—*-А4 + А5 (в большин-
стве случаев авторы имели дело с гидролизом моноэфира двухосновной кислоты).
И лишь затем, при помощи какого-нибудь из приближенных методов, определялась кон-
станта скорости реакции k\.

Для приближенного вычисления константы k\ были разработаны методы, исполь-
зующие графическое дифференцирование175, графическое интегрирование176-178, диф-
ференцирование и интегрирование179, а также и методы постепенных приближе-
ний 180 ιβ1.

В работе 182 приведен способ определения отношения констант скоростей реакций.
Кроме многочисленных классических работ90 | 0 2 | 7 5 . 180· | 8 3 - 1 8 6 данной схеме реакций

уделяется большое внимание и в последние годы 100· 119. 12° " i l . 1 8 7 - 1 9 7 . Наиболее важным
математическим исследованием этой кинетической схемы являются, по-видимому, ра-
боты Фроста и Швемера 198, ' " , в которых разработана проблема в наиболее общем виде.
При помоши их обобщенных графиков можно не только найти значения констант k\ и
k2, но и сразу решить, относится ли рассматриваемая реакция к данному типу.

Дифференциальные уравнения, описывающие изменения концентраций отдельных
компонентов во времени, имеют вид уравнений (151) — (153).

~ ^ - = -k1[A1][A2]-k2[Al]lA3] (151)

l L A « l = _ f t l [ A l ] [ A j (152).

- ^ - = kt [A,] [A,] - kt [A,] [A3] (153)

Пусть fA3]0 = \b,]o = 0 и кроме того [А,]о = 2 [A2]o (см. нижеприведенное обобщение
Увайдквиста). Последнее условие нельзя считать слишком строгим, так как удоилетио-
рить указанному соотношению концентраций экспериментально совсем нетрудно Учиты-
вая затем закон сохранения массы, связывающий концентрации А,, А, и А:), получим
при помощи подстановки (154) в уравнения (151) —(153) следующие выражения (155),
(156).
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[А,]

[Ajo (154)

da г

i i T = (2κ — 1)αχα2 — 2α

da,

(155)

(156)

Решением системы дифференциальных уравнений (155), (156) будет выражение для а,
(начальные условия: при / -. О α χ = α 2 = 1):

а , = -
—2κ

2 ( 1 - κ )
1

2 ( 1 - κ )
(157)

Подстановка (157) в дифференциальное уравнение для изменения а г дает возмож-
ность выразить τ (уравнение (158)) в явном виде

I — κ Г
1 — 2κ J

da,
(158)

Фрост и Швемер188 β дополнениях к своей работе приводят условия, ограничиваю-
щие возможность вычисления интеграла (158).

Рис. П. Зависимость относительной
концентрации αϊ от переменной вре-
мени т для ряда значений κ (см. ш ) .

Рис. 12. Зависимость относительной
концентрации αϊ от переменной вре
мени τ для ряда значений κ (см. 198>

Уравнения (157) и (158) позволяют выразить 9, н 9, в зависимости от τ. Функцио-
нальные кривые a t (a2) - f{x) изображены на рис. 11 и 12. Значения величин a x(a 2) и τ
в зависимости от κ сведены в таблицу ·.

Графический способ определения обеих констант скоростей реакций kx и кг не сов-
сем точен. Он более подходит лишь к качественному выяснению, протекает ли иссле-
дуемая реакция по данной схеме- Делается это таким образом: на кальке строят график
зависимости aj (или а.А от log/. По определению τ (154) видно, что справедливо урав-
нение (159):

(159)

из которого следует, что построением графика зависимости а1 (или а.2) от log Г1 вместо
log τ получают крипую. смешенную η направлении оси t на отрезок log fA2]o k\. Снач
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ла накладывают экспериментальный график, построенный на кальке к графику рис. 11
(или \1) и находят кривую, которая наиболее подходит к экспериментальной, Это поз-
воляет оценить величину κ. Затем смещают график до совпадения координатных осей и
тогда расстояние между кривыми, которые первоначально совпадали, дает log [A2]o kx.
Зная теперь kv и κ получают из уравнения (154) и константу k.z (анологичным о&разом
поступают при графической обработке системы последовательных реакций А, -» А2 -> А3,
стр.1281).

Более точные значения kx и k2 можно найти методом «отношения времени» (стр. 1284).
При этом используется то положение, что отношение времен, необходимых для превра-
ще 1ия А на α и β %, зависит исключительно от соотношения констант, т. е. κ (см.
рис. 13). Величины всех необходимых для_вычислений зависимостей сведены в таблицы 1.

Поскольку на известных в литературе экспери-
ментальных данных нельзя было продемонстри-
ровать предложенный метод, то Фрост и
Ш в е м е р 1 9 8 поставили соответствующим образом
опыт и показали, что их метод вполне удовлетво-
рителен.

Недавно Увайдквист 4 9 расширил примени-
мость метода Фроста и Швемера, показав, чго
требования, ограничивающие начальные условия

Рис. 13. Зависимость величины l/κ от отношения
времен, соответствующих 60- и 40%-му или 50-
•и 20%-му превращениям по отношению к веществу

Αι ( с м . 1 9 8 ) . У — отношение времен.

1-А2

) могут быть более мягкими, а именно [А|]о>[А2]о или, желательнее
. Для этого Увайдквист ввел новую переменную времени ft (см. схему А] +

Аз + А4 стр. 1300). удовлетворяющую уравнению:

^[AJo-
di

= [ΑΛ, - [AJ + [А5]

(160)

(161)

Значение § определяют графическим интегрированием.
Типичным примером реакции рассматриваемого типа является щелочное омыление эфи-

ров двухосновных кислот183. Уравнение (158) было применено для изучения реакции
деалкилирования эфиров'-00.

В работе181, в которой исследовалась перегруппировка α-метоксистирола, рассматри-
вался и тот частный случай, когда \кх] = [А2]. Анализировались201 также условия, обес-
печивающие максимальный выход промежуточного продукта А3

•А,

А4

Кинетическая обработка этой схемы была выполнена 1 7 4 с применением метода Увайд·
квиста40 (см. схему кх + Аа -» Aj + А4, стр. 1300).

Hi

Α ι +

Α, + Α,-ϊϊ—Α.

Α , + Α 4 - ^ - Α ,

Данная схема была решена 2 о а лишь в частном виде при условии, что [А3] принимает
стационарное значение,

Скорость понижения концентрации Αι можно изобразить в виде уравнения (162).

(162)
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Анологичное уравнение уместно и для [A:(J:

- * J A d - A«f AJ[ AJ (163)

При условии стационарности (d[A3\ldt = 0) получаем из уравнения (163) для [ASJ
выражение (164).

ГА , *ifAilfAtl
i A J

Подстановкой [Ао] в уравнение (162) и его дальнейшим преобразованием получаем урав-
нение (105).

"« = ~ Τ " = *i £ IAJIAJ щ о т я а +Ш,ЛА4] (165)

Здесь А, = AiJAJ.

Если принять концентрацию А4 постоянной, то константа к' = —2-, определяемая по

вкспериментальным данным, удовлетворяет уравнению (166).

< 1 6 6>

Если же значения [А4] достаточно малы или, наоборот, достаточно велики, то уравне-

ние (166) значительно упрощается:

ь'Т~+кз \ (166а)

I
lim k'= k[ ± k3lAt] (1666)
А4 -* оо

Константы скорости реакции kx и £3 определяют графически, исходя из зависимости
А'/[А4| от 1/[А4| (1666), в то время как отношение kt/k2 находят по графику зависимос-
ти k'/\At] от | A J (166а).

Рассмотренная схема изучалась в связи с щелочным гидролизом этилового эфира тио-
уксусной кислоты 2 · · 2. Этой же схеме подчиняется выведение тяжелых металлов из ор-
ганизма при помощи комплексообразователеи 2U • при отравлении.

ftj_

Αι + А2 <—_Ξ Α3 + А4

Αι + А5 ч ^ ""*· А3 + А,

Решения дифференциальных уравнений, описывающих изменения концентраций А4 и
Ав приведены в м* в виде выражений (167) и (168):

(168)

Величины p,q,Ci . . . С, включают не только концентрации реагирующих веществ,
но и константы скоростей реакций.

Схема описывает реакцию обмена 2 0 4 между алкилйодидом и J a , меченым J 1 3 6.

Al l . I1~Г п%—* /\з

А 1̂  А . А |_ А
ftj*j" ^^4 ^"^ **В"Т" **9

Было показано >"Б, что точное решение кинетики такой схемы можно найти в двух
частных случаях: при условии, что [A.J » (AJ или JA2J > JA3J или же тогда, когда JAS)
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на зависит от времени. Во втором случае реакция фактически переходит в более про-
стую А ^ А з , А 3 + А4 -+ А 5 + Ав (см. схему А!— А2, 2 А2-» А3).

А ~* А
1 . _ " 2

A t + А 3 - А 4 + А5

А 4 - А 5 + А,

Такая реакционная схема решалась205 при условии установившегося равновесия
в реакции А ^ А2 или же станционарности [А.,].

Если [A3]o = [A4]0 = f A6]o =- [A6]o = [A,]o = 0, kx = k2 и k3 = kt = k, то величину Л,
можно вычислить по уравнению (169).

k l og к (169)

Схема была рассмотрена206 при изучении следующей реакции обмена (170):

CH3J + J* -

h J. (H2O)

СН3ОН -

В работе207 концентрация веществ А5, А3, А5, А6, А7, даны в качестве зависимос-
тей последних от концентрации At. Там же и обсуждалась возможность применения
тякой схемы для изучения кинетики реакции Гриньяра.

Трехступенчатая реакция такого типа рассматривалась20S при исследовании реакции
образования этаноламинов 2 0 9 ,

Αι + А2 -» А3 + А4

Αι + А2-* Ав + А7

Αι + А* --• А6 + Ав

Αι + А, - А4 + А6

Кинетика данной системы двух последовательных и двух параллельных реакций
была изучена210 при помощи метода Френча176.

А 3 + А4«2

--^Аз + А,

Л энную схему реакций решали 1 8 7 в упрощенном виде, допуская что система нахо-
дится в стационарном состоянии, пренебрегая (за малостью) величиною константы £2
полагая, что константа £4 является константой скорости реакции I порядка.

В частном случае такая схема имеет место при щелочном гидролизе фтордихлордей-
терометана и фтордихлорметана, протекающем одновременно с обменом дейтерия187.
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Αι +

Αι +
A
" 3 i~

A2

A4

A4

* 4

A3

A5

Ae

Α χ - ^
ft

Л

fa7

Αι

- A ,

~*A,

- A ,

•-A.0

P. Заградник

Эту схему решают так же как и подобную 6-компонентную реакционную схему
(уравнение 165), τ е принимают условие стационарности состояния системы, исключая
тем самым концентрацию Аа и получают выражение-11 для скорости изменения |AJ (171):

+ 4 M A J + Μ Α Γ + * [ΑΙ + k« tA]J + *7 [A][A4] +k3 [A4]}
(171)

Данная схема была рассмотрена2 |1 при изучении аминолиза этилового эфира тио-
уксусной кислоты, сопровождаемого одновременно идущим гидролизом (см также-1 2).
В цитированной работе k\ = £, |H2OJ и А обозначает реагент, присутствующий в столь
большом избытке, что концентрация его фактически не меняется. Если допустить, что
и [A4J является постоянной, то справедливо выражение (172):

* ' = ПГ-1 ( 1 7 2>

Здесь k' — кажущаяся константа скорости процесса, которую определяют по ?кспери-
ментальным данным. Объединив уравнения (171) и (172) получают выражение для кон-
станты k', которое позволяет вычислить суммарную константу k\kblk-> + k3 Константу
же k-j можно вычислить, зная тангенс угла наклона линейной зависимости (&'/|А4|; 1/|А41).
Константы k'y, kb, k6 и кв определяют методом постепенных приближений, Довольно
трудоемким методом можно определить и константы: k\, k3, kd, ke, ki, kt'k2 и ι

Α1 + Α 2 ^ = = : Α 3 + Α 4

k t Α β -j- A 7

А ' / Л ' 3 + А ' / л - 1 ; - А3/2„ + A, M + ,, где индекс 3/2i и З/2/t представляет целые
' 2 кп — числа

В литературе2 1 1 приводится выражение дня скорэсти превращения Ах, А2 в А , / п

и Аз/гГ! + j Для упрощения решения приняты следующие ограничивающие условия: а) веще-

ства А3, Ае Ау2/ А'/гп — з (т. е. все вещества с индексом кратным трем)
представляют нестабильные промежуточные продукты (для большей наглядности такие

вещества обозначены А); б) во всех реакциях данной системы равновесие смещено в
сторону продуктов (т. е. в правую сторону уравнений).

Введем новую величину wt- равную отношению скорости vi—i разложения про-
межуточного продукта А,д ( -_ 3 к концентрации этого же продукта. Получим (173):

. = vy = ky [Ax] [AJ,
υ λ

(1731

и т. д.

Можно показать, что для скорости превращения исходных веществ в конечные про-
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дукты справедливо выражение (174):

υ,, , в уравнении (174) определяется уравнением (175):

130 7

(174)

(175)

Аналогично выражение и для у (_,
Из уравнений (174) и (175) очевидно, что введение величин >:·,· позволяет исключить

концентрации нестабильных промежуточных продуктов.
Рассмотренные соотношения были применены для кинетической обработки процесса

галогенирования ацетона и реакции рацемизации оптически активного кетона ш .

Ах-f-А3-^—-А3 (214 >

Αχ + А3—-—Ά4

Реакция такого типа была решена 2 l 5 . 2 i 6 как для процесс;), идущего с рециркуляци-
ей промежуточного продукта, так и для непрерывного процесса. Полученные соотноше-
ния были применены для изучения технологии реакции хлорирования метана (ср. 2 1 ? )
и реакций взаимодействия окиси этилена и окиси пропилена с аммиаком *is,2ie ( с м > т а к .
же 2 1 8 ) .

РЕАКЦИИ III ПОРЯДКА

Таблица

Число
компо-
нентов

2

3

4

рассмотренных реакционных (

Реакционная схема

3Αχ — А 2

2А, + А 2 - А3

Αχ + А2 + А3 — А4

1",

хс.н

μ).

1307

1

i

107

№

Зависимость концентрации Аг от времени указана при ^\ем<; Αχ-*-Аа-j-А3 -• А4

(стр 1308).

2 Αχ + A 2 Z = p 2 Аз

Пусть начальные концентрации3 (см. также 21Э) в момент / 0 иавны: [AJ = 2[Αχ]0,
|A.J = |A,]0, IAsJo = 0 и в моиент / соответственно 2 ([А,)о — л ι л\А,\п — х) и 1х.

Тогда для уравнения скорости реакции справедливо выряжоиие (176):

Ах \ ι
-£- = 4 ] * ! ([А,]о - д·)2 ([А2]0 - л·) - Α·.,ν- | (176)

Если ввести в уравнение (176) константу равновесия реакции К (177); получим (178):

*2 ~ К UAxJo-ЛГр)* (iAjo — ЛГ~"

- § - = 4 Αχ |([А7]„-дг)2 ([Α2]0-Λ-)-Λ:.ν'

(177)

(178)
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Для экспериментального определения константы скорости реакции к1 уравнение
(178) удобнее записать в виде (179):

ΔΛ- Ι Ι 1

*ι = "Л7 •4 (f A lb - хс ) 2 «Ado -*с)~ Κχ\ ) ( 1 7 9 )

где индекс с относится к средним величинам в интервале времени Δ .̂
В качестве примера3 химического процесса этого типа можно привести реакцию

образования нитрсзилброкида (А3) взаимодействием окиси азота (Ах) и брома (А3).

2 Aj + А2 - А3

Решение данной схемы см. при реакции Ах -f- А2 + Аз —» А4.

Ai -t- A2 + Аз -* А4

П-актическое значение кинетической обработки данной схемы, также как и осталь-
ных схем реакций III порядка, невелико, потому что таких реакций всего несколько.

Выражение для константы скорости см. (180)

k f _ - lg{(A,/f A,]o - x){h']° - [ Λ ]° (fA.J ,/[A,lo - χ) fA>1» ~ | A ' 1 j(f Α31ο/[Α3]ο - *) f A ' ' · ~ [ Α Λ }
1 ([AiJo — (AJo) ([A2J0 — [A3J0) ([A3J0 — [AJ0)

(180)
Для полупериода реакции справедливо выражение:

Τι = [А,],,-[А,[„ 2 + [ А | о - [ А , ] о | g ГА.1,

~ι Ь О ° ГД 1 1/ Г Д ^

где Q = [A1]0 [A2Jo ([AJo—[Ado) + (AJ [Ado ( [A : ] o — [Ado) + [Ado [Ado ([Ado — [Ado
Э1А1 -f- a2A2 ~\- a3A3 —*• A4

В табл. 2 приведены частные решения уравнения (182) скорости реакции а^х -f- a2A2 -f-
+ а3А, —Продукты.

Здесь же указан и полупериод реакции, а также размерность константы скорости
реакции.

) - х)1 ([Ado ~- xf ([Ado ψ- х)1 (182)4
ш
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