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Íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èçó÷åíèÿ ïðåäëîæåíî óðàâíåíèå äëÿ 
ðàññ÷¸òà êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè ãèäðîëèçà ñàõàðîçû â èíòåðâàëå 
òåìïåðàòóð 15 – 40îÑ ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ñîëÿíîé êèñëîòû 0,5 – 3,0 ìîëü/ë.  

 
Õèìè÷åñêàÿ êèíåòèêà èçó÷àåò çàêîíîìåðíîñòè ïðîòåêàíèÿ 

õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé âî âðåìåíè, óñòàíàâëèâàåò ýìïèðè÷åñêóþ ñâÿçü 
ìåæäó ñêîðîñòüþ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé è óñëîâèÿìè èõ ïðîâåäåíèÿ 
(êîíöåíòðàöèÿìè ðåàãåíòîâ, òåìïåðàòóðîé, ôàçîâûì ñîñòîÿíèåì, 
äàâëåíèåì è ò.ä.), âûÿâëÿåò ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ñêîðîñòü ïðîöåññà. 
Êîíå÷íûé ðåçóëüòàò òàêèõ èññëåäîâàíèé – êîëè÷åñòâåííûå ýìïèðè÷åñêèå 
çàâèñèìîñòè ìåæäó ñêîðîñòüþ õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà è óñëîâèÿìè åãî 
ïðîâåäåíèÿ è êîëè÷åñòâåííîå ìàòåìàòè÷åñêîå îïèñàíèå õèìè÷åñêîé 
ðåàêöèè êàê ïðîöåññà, ïðîòåêàþùåãî âî âðåìåíè. 

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ñòàâèò ñâîåé öåëüþ ïîëó÷èòü äîïîëíèòåëüíóþ 
èíôîðìàöèþ î êèíåòèêå ãèäðîëèçà ñàõàðîçû â ïðèñóòñòâèè ñîëÿíîé 
êèñëîòû, óñòàíîâèòü ýìïèðè÷åñêèå çàâèñèìîñòè, îïèñûâàþùèå 
ïðîòåêàíèå äàííîãî ïðîöåññà, ñîïîñòàâèòü ýòè çàâèñèìîñòè ñ óæå 
èìåþùèìèñÿ [1] è c ñóùåñòâóþùèìè òåîðåòè÷åñêèìè âîççðåíèÿìè î 
êèíåòèêå ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé [2,3]. Ñîãëàñíî ýòèì 
ïðåäñòàâëåíèÿì: 

k = 
Tk
h

 ∙ e-ΔU*/ RÒ  ∙e-ΔS*/ R .   (1) 

Â ïðèâåä¸ííîì óðàâíåíèè k – êîíñòàíòà ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè 
ïðè òåìïåðàòóðå Ò, Ê; R – óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ; k, h - 
ïîñòîÿííûå Áîëüöìàíà è Ïëàíêà; ∆U* - ñòàíäàðòíîå èçìåíåíèå 
âíóòðåííåé ýíåðãèè â ïðîöåññå ïåðåõîäà èñõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ â ñîñòîÿíèå 
àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà; ∆S* - èçìåíåíèå ýíòðîïèè ïðè îáðàçîâàíèè 
1ìîëü àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà â ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ (ïðè 
êîíöåíòðàöèÿõ àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà è èñõîäíûõ âåùåñòâ, ðàâíûõ 
1 ìîëü/ë). Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ∆U* íå ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà 
ýêñïåðèìåíòàëüíî, íî ñâÿçàíà ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè, îïðåäåëÿåìîé 
îïûòíûì ïóò¸ì ΔU* = Åà – RT. Çäåñü Åà – ýíåðãèÿ àêòèâàöèè 
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, îïðåäåëÿåìàÿ èç óðàâíåíèÿ Àððåíèóñà: 

k = ko ∙ e-Ea/ RÒ ,     (2) 

ko – ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü–ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëÿåìàÿ 
ïîñòîÿííàÿ. 

Èçó÷åíèå êèíåòèêè ãèäðîëèçà ñàõàðîçû ïðîâîäèëè 
ïîëÿðèìåòðè÷åñêèì ñïîñîáîì [4], èçìåðÿÿ óãëû âðàùåíèÿ ïëîñêîñòè 
ïîëÿðèçàöèè äëÿ ðàçíûõ ìîìåíòîâ âðåìåíè. Ðåàêöèîííûì ñîñóäîì 
ÿâëÿëàñü ñïåöèàëüíàÿ ïîëÿðèìåòðè÷åñêàÿ òðóáêà èç íåðæàâåþùåé ñòàëè, 
ñíàáæ¸ííàÿ òåðìîñòàòèðóþùåé îáîëî÷êîé (òî÷íîñòü ðåãóëèðîâêè 
òåìïåðàòóðû â èññëåäóåìîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ñîñòàâëÿëà ±0,05î). 
Òðóáêó çàïîëíÿëè ñìåñüþ ðåàãåíòîâ, ãåðìåòè÷íî çàêðûâàëè ñ îáîèõ 
êîíöîâ è ïîìåùàëè â æåëîáîê ïîëÿðèìåòðà. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëñÿ 
ïîëóòåíåâîé ïîëÿðèìåòð ïðîèçâîäñòâà Ãåðìàíèè. Â êà÷åñòâå îñâåòèòåëÿ 
èñïîëüçîâàëè îáû÷íóþ ëàìïó íàêàëèâàíèÿ.  
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Èñïîëüçîâàííàÿ â ýêñïåðèìåíòàõ ñàõàðîçà èìåëà êâàëèôèêàöèþ 
«÷äà», ñîëÿíàÿ êèñëîòà – «õ÷». Êîíöåíòðàöèþ èñõîäíîé ñîëÿíîé 
êèñëîòû îïðåäåëÿëè ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå, îïèñàííîé â [5]. Ðàñòâîðû 
ñîëÿíîé êèñëîòû äëÿ êàæäîãî îòäåëüíîãî ýêñïåðèìåíòà ãîòîâèëè ïóò¸ì 
ðàçáàâëåíèÿ èñõîäíîé êèñëîòû äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Ïëîòíîñòè 
ðàñòâîðîâ ñàõàðîçû îïðåäåëÿëè â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé [4]. 

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðàõ 15 – 40îÑ, ïðè 
êîíöåíòðàöèÿõ ñîëÿíîé êèñëîòû â ðåàêöèîííûõ ñìåñÿõ ≈0,5 – 3 ìîëü/ë. 
Â êàæäîì îòäåëüíîì ýêñïåðèìåíòå ïðîâîäèëè ïî äåñÿòü çàìåðîâ. Â 
çàâèñèìîñòè îò ñêîðîñòè ðåàêöèè èíòåðâàëû èçìåðåíèé ñîñòàâëÿëè îò  
30 ñåêóíä äî 5 ìèíóò. 

Ïîëó÷åííûå â êèíåòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòàõ âðåìåííûå çàâèñèìîñòè 
óãëîâ âðàùåíèÿ ïëîñêîñòè ïîëÿðèçàöèè îáðàáàòûâàëè ïî ñòàíäàðòíûì 
ìàòåìàòè÷åñêèì ìåòîäèêàì è ïðåäñòàâëÿëè â âèäå óðàâíåíèé 

ln(αt - α∞) = - k∙t + ln(αo - α∞),    (3) 

ãäå k – êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè ãèäðîëèçà ñàõàðîçû; αo, αt è α∞ - óãëû 
âðàùåíèÿ ïëîñêîñòè ïîëÿðèçàöèè â ìîìåíòû âðåìåíè t=0 (íå èçìåðÿåìàÿ 
âåëè÷èíà), â ïðîèçâîëüíûé ìîìåíò âðåìåíè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè è â 
ìîìåíò âðåìåíè, ñîîòâåòñòâóþùèé êîíöó ðåàêöèè. Òàê êàê 
èíòåðåñóþùèå íàñ çíà÷åíèÿ k îïðåäåëÿëèñü ïóò¸ì îáðàáîòêè ëèíåéíûõ 
çàâèñèìîñòåé (3), ìåòîäîì ðåãðåññèîííîãî àíàëèçà ìû ðàññ÷èòûâàëè 
ïîãðåøíîñòè íàéäåííûõ çíà÷åíèé êîíñòàíò ñêîðîñòåé. Äëÿ îòäåëüíûõ 
ýêñïåðèìåíòîâ ïîãðåøíîñòè ïðè 95% äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè 
ñîñòàâëÿëè 2 – 6% îò çíà÷åíèé k. Êîýôôèöèåíòû ëèíåéíîé 
àïïðîêñèìàöèè âñåõ çàâèñèìîñòåé ïðåâûøàëè 0,99. 

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ ïîçâîëèëè 
ðàññ÷èòàòü çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ðåàêöèè ãèäðîëèçà ñàõàðîçû:  
Åà = 100200±3500 Äæ/ìîëü, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ èìåþùèìèñÿ â 
ëèòåðàòóðå äàííûìè [6]. 

Ïðîâåä¸ííûå íàìè ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî çàâèñèìîñòü 
êîíñòàíòû ñêîðîñòè èçó÷àåìîé ðåàêöèè îò êîíöåíòðàöèè ñîëÿíîé 
êèñëîòû Ñ íåëèíåéíà. Â òî æå âðåìÿ èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå ñâåäåíèÿ 
[1] äàþò ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü. Îïðåäåë¸ííûå íàìè çíà÷åíèÿ k 
ñîâïàäàþò ñ ïðèâåä¸ííûìè â [1] òîëüêî äëÿ êîíöåíòðàöèé ñîëÿíîé 
êèñëîòû, ìåíüøèõ 0,7 ìîëü/ë. Äëÿ âñåãî èíòåðâàëà èññëåäîâàííûõ íàìè 
êîíöåíòðàöèé íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå êîíñòàíò ñêîðîñòåé 
ðàññ÷èòàííûõ ïî ôîðìóëàì, ïðèâåä¸ííûì â [1] è îïðåäåë¸ííûõ â äàííîé 
ðàáîòå. Ìû ïîñòàâèëè çàäà÷ó-íàéòè ôóíêöèîíàëüíóþ ñâÿçü êîíñòàíòû 
ñêîðîñòè ðåàêöèè è êîíöåíòðàöèè êèñëîòû â áîëåå øèðîêîì èíòåðâàëå 
êîíöåíòðàöèé. Ïðîâåðêà 
ðàçëè÷íûõ ìàòåìàòè÷åñêèõ 
çàâèñèìîñòåé ñ ó÷¸òîì 
òåîðåòè÷åñêèõ 
ïðåäñòàâëåíèé î êèíåòèêå 
ðåàêöèé ïîçâîëèëà  
íàì îñòàíîâèòüñÿ íà 
ýêñïîíåíöèàëüíîé 
çàâèñèìîñòè âèäà 
k=k1∙exp(b∙C). Íà ðèñ.1 
ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü k 
– C äëÿ òåìïåðàòóðû 
301,2îÊ. Â òàáë.1 
ïðåäñòàâëåíû 
êîýôôèöèåíòû k1 è b äëÿ 
âñåõ òåìïåðàòóð. 

k = 0,0115e1,104C
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Ðèñóíîê 1– Çàâèñèìîñòü k – C äëÿ Ò=301,2îÊ 
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Òàáëèöà 1 – Êîýôôèöèåíòû óðàâíåíèÿ k=k1∙exp(b∙C)1 
 
T,K 291,2 296,3 301,2 306,1 311,1 
k1 0,00181 0,00398 0,00793 0,0115 0,0248 
b 1,007 0,971 1,015 1,104 1,045 

 
Îáðàùàþò íà ñåáÿ âíèìàíèå êàê áëèçîñòü êîýôôèöèåíòîâ b, òàê è 

çàêîíîìåðíîå èçìåíåíèå êîýôôèöèåíòîâ k1. Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî ýêñïîíåíòà 
íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, ìû ñâÿçàëè òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü 
êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè k ñ èçìåíåíèåì êîýôôèöèåíòà k1. Äëÿ 
íàõîæäåíèÿ ñâÿçè k1 ñ òåìïåðàòóðîé íàìè ïîñòðîåí ãðàôèê  
ln k1 = f(1/T) (ðèñ.2). 

lnk1 = -11510/T + 33,271

-6,5

-6

-5,5

-5

-4,5

-4

-3,5

-3
0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

1/T

ln ko
 

Ðèñóíîê 2 – Çàâèñèìîñòü ln k1 = f(1/T) 
 

Îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîçâîëèëà óñòàíîâèòü ôîðìóëó 
äëÿ ðàñ÷¸òà êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè ãèäðîëèçà ñàõàðîçû k (ìèí-1) â 
çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû T è êîíöåíòðàöèè ñîëÿíîé êèñëîòû C: 

 
k = 2,8151014∙exp(-11510/T)∙exp(1,028∙C).   (4) 

 
Ïðîâåä¸ííûé àíàëèç ïîêàçàë íåïëîõîå ñîîòâåòñòâèå 

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàññ÷èòàííûõ ïî ôîðìóëå (4) çíà÷åíèé êîíñòàíò 
ñêîðîñòåé, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ôîðìóëó äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ 
ðàñ÷¸òîâ. 

Èíòåðåñíî ñîïîñòàâèòü ïîëó÷åííîå íàìè óðàâíåíèå (4) ñ òåîðåòè÷åñêèì 
óðàâíåíèåì (1). Ïðåæäå âñåãî, ñðàâíèì çíà÷åíèå ïðåäýêñïîíåíöèàëüíîãî 
ìíîæèòåëÿ ñ åãî òåîðåòè÷åñêèì çíà÷åíèåì â èíòåðâàëå èññëåäîâàííûõ 

òåìïåðàòóð: 
Tk
h

 íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ îò 3,6∙1014 äî 3,9∙1014, ÷òî íå 

ñëèøêîì ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò ðàññ÷èòàííîãî íàìè. Íåçàâèñèìûé îò 
òåìïåðàòóðû ýíòðîïèéíûé ôàêòîð ìû ñâÿçàëè ñ êîíöåíòðàöèåé 
êàòàëèçàòîðà: çíà÷åíèå ýíòðîïèè àêòèâàöèè, íàéäåííîå êàê 
ΔS*=1,028∙C∙R íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ îò 8 äî 25 Äæ/ìîëüÊ. Êàê ñëåäóåò 
èç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ, âêëàä ýíòðîïèè àêòèâàöèè â êîíñòàíòó 
ñêîðîñòè ðåàêöèè íåâåëèê [2]. Òåì íå ìåíåå, èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè 
êàòàëèçàòîðà (êèñëîòû) äîñòàòî÷íî ñèëüíî ñêàçûâàåòñÿ íà ÷èñëåííîì 
çíà÷åíèè êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè. 

                                                
1 Ïîãðåøíîñòè êîýôôèöèåíòîâ k1 è b íå ïðåâûøàëè 5%. 
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Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòîâ ïîëó÷åíî áîëüøîå 
êîëè÷åñòâî çíà÷åíèé êîíñòàíò ñêîðîñòè ðåàêöèè ãèäðîëèçà ñàõàðîçû, 
îòâå÷àþùèõ ðàçíûì òåìïåðàòóðàì è ðàçíûì êîíöåíòðàöèÿì 
êàòàëèçàòîðà. Äëÿ èññëåäîâàííûõ èíòåðâàëîâ òåìïåðàòóð è 
êîíöåíòðàöèé ïîëó÷åíà ýìïèðè÷åñêàÿ ôîðìóëà, êîòîðàÿ ñ íåïëîõîé 
òî÷íîñòüþ ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòûâàòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè â ðàçíûõ 
óñëîâèÿõ. Íàéäåíî íàä¸æíîå çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè, ñäåëàíà 
îöåíêà çíà÷åíèé ýíòðîïèè àêòèâàöèè.  

 
 
SUMMARY 

On the basis of experimental studies the equation for velocity reaction constant calculation 
of saccharose hydrolysis within the temperature interval of 15 – 40oC at hydrochloric acid 
concentration of 0,5 – 3,0 mol/l is suggested. 
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