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Определение кинетических 
параметров реакции 
образования кристаллогидратов 
твердофазных адсорбентов

В статье приведены результаты исследований по кинетике образования кристаллогидратов 
твердофазными неорганическими адсорбентами.

Полученные на основе измерений концентрации и теоретические данные использовали для 
вычислений констант скоростей реакции и для расчета порядка реакции образования кристал-
логидратов кислыми солями натрия ортофосфатной кислоты. Установлено, что указанная реак-
ция образования кристаллогидратов имеет второй порядок, что согласуется с литературными 
данными о реакциях присоединения.
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1. В ведение

Кристаллогидраты, в основном, характерны для мно­
гих неорганических соединений. Их образуют как со­
ли, так и основания и даже кислоты. В связи с этой 
способностью некоторых безводных солей, образующих 
кристаллогидраты, их нередко применяют в качестве 
осушителя — газов или органических слабополярных 
жидкостей  [1–3].

Как известно, кристаллогидраты могут быть соедине­
ниями как постоянного состава, если вещество способно 
образовывать только одну разновидность кристаллической 
решетки  (например, LiNO3 ⋅ 3H2O), так и переменного 
состава, если вещество способно образовывать кристалло­
гидраты переменного состава. Например, MgCO3 ⋅ 3H2O 
и MgCO3 ⋅ 5H2O. Производя измерения концентрации 
оставшейся воды в таких слабополярных жидкостях от 
времени их контакта с твердым неорганическим адсор­
бентом, можно определить скорость убывания ее по мере 
связывания в кристаллогидрат  [4].

Актуальность работы связана с широкими перспек­
тивами применения твердофазного адсорбента для обез­
воживания слабополярных органических жидкостей, 
в частности — этанола, который является побочным 
продуктом производства глютена. Нет литературных 
данных о порядке реакции образования кристаллоги­
дратов, следовательно в промышленных условиях не­
обходимо твердо понимать, реакция какого порядка 
будет протекать и каким образом. Засыпка исходного 
количества адсорбента и время ожидаемого протека­
ния реакции, подбор выгодной температуры и расчет 
необходимых констант напрямую зависит от порядка 
реакции. Следовательно, тема является актуальной. 

2. �А нализ литературных данных 
и постановка проблемы

Образование кристаллогидратов из безводной соли  
происходит путем постепенной кристаллизации из 

перенасыщенного раствора в единую кристаллическую 
решетку, содержащую молекулы воды и исходное веще­
ство  (например, CuSO4). На первой стадии при взаи­
модействии адсорбента с водой может иметь место его 
распад на ионы  (при образовании кристаллогидратов 
ионных соединений), после чего образуется новая связь 
с молекулами воды. Далее следует образование новой 
прочной кристаллической решетки, но в которую входят 
уже молекулы воды и исходная соль  [5].

Реакция завершается, когда адсорбент максимально 
насытился водой до определенного состава, либо же 
до практически полного извлечения молекул воды из 
смеси. Сродство к воде у адсорбентов, образующих кри­
сталлогидрат, весьма велико, что позволяет практически  
полностью удалить воду из водосодержащей слабо­
полярной органической жидкости. Скорость извлечения 
воды изменяется на протяжении всего процесса: она 
максимальна вначале и минимальна в конце. Однако, 
если адсорбент склонен к образованию ступенчатого 
кристаллогидрата, или иначе говоря, кристаллогидрата 
переменного состава, то на непродолжительное время 
скорость образования кристаллогидратов может в не­
которых случаях кратковременно повышаться, в осо­
бенности в случае, если тепловыделение оказывается 
незначительным, чтобы замедлить их образование  [6].

Представляет научный и практический интерес опре­
деления кинетических параметров указанных выше про­
цессов: порядка реакции образования кристаллогидра­
тов, энергии активации, а также определение влияния 
температуры на процесс образования кристаллогидратов. 
Для определения порядка реакции используют как гра­
фический метод, так и расчеты по кинетическим уравне­
ниям первого, второго и третьего порядка на основании 
экспериментальных данных  [5–7].

3. О бъект, цель и задачи исследования

Объектом исследования являлась реакция присоеди­
нения воды неорганической солью гидроортофосфатом  
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натрия с поэтапным образованием кристаллогидратов 
трех составов, исходя из литературных данных [8, 9] —  
Na2HPO4 ⋅ 2H2O, Na2HPO4 ⋅ 7H2O, и в конечном итоге 
Na2HPO4 ⋅ 12H2O. Это — реакция кристаллизации, то 
есть — соединения безводной соли и воды с образо­
ванием кристаллогидрата.

Целью исследования ставилось установление, какого 
же порядка являлась данная реакция. Как известно, су­
ществуют реакции первого, второго и третьего порядков.

Для достижения поставленной цели необходимо вы­
полнить такие задачи:

1.	 Провести три реакции при трех разных темпе­
ратурах. Разные температуры необходимы для расчета 
энергии активации.

2.	 После проведения реакций оценить их ход. По­
строить таблицы с соответствующими значениями кон­
центрации H2O. 

3.	 Произвести последовательно вычисления кон­
стант реакции. Сделать это по трем уравнениям и со­
ставить соответствующие три таблицы.

4.	 Сделать анализ выборок, при необходимости, на 
соответствие их доверительному интервалу. Таким об­
разом, определить порядок реакции.

5.	 Рассчитать энергию активации. 
6.	 Сделать выводы о ходе реакции. 

4. �Р езультаты обработки данных 
по обезвоживанию слабополярной 
органической жидкости

Для реакции образования кристаллогидрата из без­
водной соли использовали натрий гидроортофосфат 
Na2HPO4 — твердофазный адсорбент, способный обра­
зовывать кристаллогидрат состава Na2HPO4 ⋅ 12H2O, то 
есть связывать 12  моль воды одним молем адсорбента. 
Последний умеренно растворим в воде  (7,66  г/100  см3 
воды) [8]. Это дает возможность постепенно, но в то 
же время достаточно быстро переводить находящуюся 
воду в слабополярной органической жидкости в раствор, 
после чего достигается перенасыщение и образуется 
кристаллогидрат  [9].

Для обезвоживания использовали 1  моль натрий 
гидроортофосфата на 1  дм3 водосодержащей органиче­
ской малополярной жидкости с учетом того, что объем­
ная доля воды в последней составляет 20  %.

Для определения порядка реакции образования кри­
сталлогидрата натрий гидроортофосфатом, применяли 
аналитический метод, или так называемый метод под­
становки  [10]. С этой целью экспериментальные дан­
ные подставляли в выражения констант скорости  (k) 
разных  (целостно-чисельных) порядков и сравнивали 
между собой значения констант скоростей, полученных 
по каждому кинетическому уравнению  [10].

Вычисления констант скоростей производили на 
основании данных, представленных в табл.  1, по урав­
нениям  (1–3).

Расчетные кинетические уравнения имеют вид:
—	 для реакции первого порядка:

k
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где C0 — исходная концентрация воды в слабополярной 
жидкости, моль/дм3, Cτ  — концентрация воды на мо­
мент времени τ, моль/дм3, τ — время контактирования 
слабополярной жидкости с натрий гидроортофосфатом.

Расчеты с использованием каждой из приведенных 
формул дали возможность получить следующий на­
бор значений констант скоростей реакции образования 
кристаллогидратов при обезвоживании слабополярной 
органической жидкости. 

Для определения энергии активации (Ea) были про­
ведены необходимые расчеты. Расчет скоростей и их 
анализ по уравнениям  (1–3) дал результаты, показан­
ные в табл.  2–4.

Таблица 1

Определение концентрации H2O в слабополярной жидкости в зависимости от времени контактирования с твердофазным адсорбентом

Время контактирования, τ, мин 0 2 5 10 20 30 60 90 120 180

Концентрация H2O, моль/дм3, при T = 253 K 11,1 3,2 1,5 0,8 0,4 0,3 0,15 0,1 0,07 0,05

Концентрация H2O, моль/дм3, при T = 273 K 11,1 6,9 4,4 3,0 1,6 1,1 0,7 0,45 0,35 0,2

Концентрация H2O, моль/дм3, при T = 293 K 11,1 8,6 6,5 4,3 2,8 1,9 1,2 0,9 0,6 0,4

Таблица 2

Значения констант, вычисленных по уравнению (1)

Время τ, мин 2 5 10 20 30 60 90 120 180

Концентрация H2O при C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9

T = 253 K 0,622 0,400 0,263 0,166 0,120 0,067 0,052 0,042 0,030

T = 273 K 0,237 0,185 0,130 0,096 0,077 0,046 0,036 0,029 0,022

T = 293 K 0,128 0,107 0,101 0,069 0,059 0,030 0,028 0,024 0,018
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Полученные данные свидетельствуют о тенденции 
непрерывного снижения константы скорости первого 
порядка по мере протекания реакции  (табл.  1). Это 
противоречит концепциям о реакциях, значения которой 
должны оставаться постоянными на всем протяжении 
пути ее проведения  [11].

Анализ данных значений относительно ошибки до­
верительного интервала говорит о высокой степени 
достоверности результатов  [12].

Иными словами, эта реакция не может быть перво­
го порядка.

Данные табл. 4 показывают, что концентрация воды 
по мере протекания реакции непрерывно возрастает, 
что противоречит физическому смыслу. Таким образом, 
данная реакция не может быть и третьего порядка.

Рассчитываем среднее арифметическое значение кон­
стант скорости K2 для определения энергии активации. 
Так как температуры у нас 3, энергии активации будет 
тоже три, и найдем среднюю арифметическую после них. 
Для всего этого воспользуемся уравнением Аррениуса 
для определения энергии активации Ea:

E
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2 1

2
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В итоге получены значения энергии активации для 
следующих интервалов температур:

Ea (253 – 273 K) = –43 036 Дж/моль,

Ea (253 – 293 K) = –33 165 Дж/моль,

Ea (273 – 293 K) = –21 733 Дж/моль.

И среднюю энергию активации: –32 644 Дж/моль. 
Делаем вывод, что энергия активации всегда отри­

цательна  (так как эта реакция ускоряется с пониже­
нием температуры). Это означает, что для успешного 
окончания реакции энергия должна только отводиться 
от системы, ни в коем случае не наоборот  [10,  13].

Анализ значений констант скоростей реакции по 
уравнению  (3) также оказался весьма отличным от 
среднего значения.

Таким образом, в первом и третьем случае значения 
полученных констант скоростей непрерывно убывают 
и возрастают соответственно и не находятся вблизи 
среднего значения.

5. �О бсуждение результатов обработки 
данных по обезвоживанию 
слабополярной органической жидкости

Результаты обработки данных показали однозначно 
принадлежность указанной реакции к реакции второго 
порядка. Достоинством метода расчета над графическим 
методам является его высокая точность, способность 
к получению достоверной информации без каких-то 
дополнительных действий. Они не являются резуль­
татами ранее проведенных исследований, но при этом 
являются аналогичными уже проведенным исследова­
ниям по целому ряду предыдущих исследований. При­
веденные исследования имеют законченные результаты, 
и убедительно доказывают принадлежность к реакции 
второго порядка. 

6. В ыводы

В результате исследований:
1.	 Проведен анализ полученных результатов. 
Анализ полученных результатов показывает, что реак­

ция описывается уравнением второго порядка, так как 
полученная зависимость имеет гиперболический харак­
тер. Следовательно, она согласовывается и предска­
занными в теории данными о реакции присоединения.

2.	 Проанализировано сходство с теоретическими 
данными. 

Как известно, зависимость lnC0 — τ нелинейна. В то 
время как для реакций первого порядка ее зависимость 
от времени является линейной, чего не наблюдалось 
в текущем процессе, то есть lnC0 [14]. Это подтверждает 
также и факт, согласно которым реакция второго по­
рядка имеет место в случае наличия продукта реакции, 
а также поэтапного превращения двух исходных веществ 

Таблица 3

Значения констант, вычисленных по уравнению (2) и средние значения

Время τ, мин 2 5 10 20 30 60 90 120 180 —

Концентрация H2O при C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9 Cср

T = 253 K 0,111 0,115 0,116 0,120 0,108 0,110 0,110 0,118 0,110 0,112

T = 273 K 0,027 0,027 0,024 0,024 0,027 0,027 0,022 0,024 0,023 0,025

T = 293 K 0,013 0,013 0,013 0,013 0,013 0,013 0,012 0,011 0,013 0,013

Таблица 4

Значения констант, вычисленных по уравнению (3) и средние значения

Время τ, мин 2 5 10 20 30 60 90 120 180

Концентрация H2O при C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9

T = 253 K 0,045 0,087 0,155 0,312 0,370 0,741 1,112 1,700 2,220

T = 273 K 0,006 0,009 0,010 0,019 0,027 0,034 0,054 0,068 0,139

T = 293 K 0,00275 0,00313 0,0039 0,0060 0,008966 0,0114 0,0136 0,023 0,0346
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в конечный продукт реакции (реакция соединения) [15]. 
Именно такой реакцией соединения и является взаимо­
действие между собой гидрортофосфата натрия и воды 
с образованием конечного продукта Na2HPO4 ⋅ 12H2O.

3.	 Сделаны выводы о порядке реакции. 
Реакция третьего порядка в рассматриваем авторами 

случае исключена, поскольку не наблюдается присут­
ствие трех реагентов, и согласно расчетам по уравне­
нию  (3) в табл.  3, начальная концентрация возрастает, 
чего не наблюдается в данной реакции. 
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Визначення кінетичних параметрів реакції утворення 
кристалогідратів твердофазних адсорбентів

У статті наведено результати досліджень з кінетики утворення 
кристалогідратів твердофазними неорганічними адсорбентами. 

Отримані на основі вимірів концентрації і теоретичні дані 
використовували для обчислень констант швидкостей реакції 
і для розрахунку порядку реакції утворення кристалогідратів 
кислими солями натрію ортофосфатної кислоти. Встановлено, 
що вказана реакція утворення кристалогідратів має другий 
порядок, що узгоджується з літературними даними про реак­
ції приєднання.

Ключові слова: реакція, швидкість, порядок, кінетика, криста­
логідрати, ортофосфати, етиловий спирт, рівняння.
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