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Сродство (химическое сродство), как движущая 
сила химической реакции, определяет ее направ-
ление и скорость. В общем случае нескольких (r) 
химических реакций выполняется неравенство Де 
Донде [1]:
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связывающее некомпенсированную теплоту Q*, 
сродство реакций r (Ar) и химические переменные 
xr соответствующих реакций. Это же неравенство 
может быть представлено как временны́е зависи-
мости, т. е.
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где t  – время, s – производство энтропии, wr  – 
скорость реакции r. В этом соотношении, в соот-
ветствии с представлениями неравновесной тер-
модинамики, сродство и  скорость, несмотря на 
скалярный характер этих величин, формально яв-
ляются, соответственно, термодинамическими си-
лами и потоками. В линейном приближении нерав-
новесной термодинамики подобные соотношения 
преобразуются в билинейную форму, с учетом воз-
можной простой связи между потоками и силами:
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где Fi и  Fk– термодинамические (обобщенные) 
силы, Lik – кинетические коэффициенты. Как не-
однократно отмечалось в работах Пригожина и со-
авторов, например, в [2–4], в случае химических 
реакций, в отличие от других неравновесных про-
цессов, предположение о линейной взаимосвязи 
между потоками и силами, то есть между скоро-
стями и сродством, не выполняется, точнее, вы-
полняется только в окрестности химического рав-
новесия. Определенным критерием является нера-
венство

	 

A
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где R – газовая постоянная, T – абсолютная тем-
пература, т. е. незначительные величины сродства 
реакций, существенно меньшие обычных, для 
нормальных условий, величин (от 10 до 100 кДж/
моль). Указание на окрестность химического рав-
новесия [5] не является достаточно конкретным, 
так как асимптотический характер изменения 
свойств при приближении к равновесию, как пра-
вило, заранее предполагает возможность описания 
процессов в линейном приближении, то есть, пре-
небрегая приращениями функций высших поряд-
ков. Отметим также, что условие (1), вытекающее 
из формулы
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ХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ
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где 


w  – скорость прямой реакции, было получено 
из закона действующих масс [5], что существен-
но ограничивает его общность. Здесь и далее мы 
опускаем нижние индексы у величин w, A, x, если 
рассматривается случай одной реакции. Закон дей-
ствующих масс, как известно, может быть частично 
обоснован для реакций в газовой фазе или в раз-
бавленных растворах, но приводит к неточным ре-
зультатам в общем случае концентрированных рас-
творов. В частности, в работе [5] было приведено 
и экспериментальное обоснование линейной вза-
имосвязи w = LA, но рассматривались две простые 
реакции в газовой среде.

То же относится и к представлению закона дей-
ствующих масс через активности и преобразова-
нию (2) с использованием уравнения Марселена – 
де Донде [6–10]. В этих случаях, как указывалось, 
например, в работе [11], возникают новые пробле-
мы, связанные с анализом активностей и сменой 
механизмов реакций с изменением свойств реак-
ционной среды. Эти обстоятельства и вытекающие 
из них сложности в области практического приме-
нения и моделирования, по-видимому, обусловили 
уменьшение исследований в данном направлении 
(о связи сродства и скорости химических процес-
сов). Тем не менее, можно указать на ряд инте-
ресных работ, посвященных указанным пробле-
мам [12–16]. В частности, в [15] рассматривается 
возможность связи между сродством и скоростью 
реакции, точнее, пропорциональность изменения 
этих величин через нелинейную функцию давле-
ния, температуры и  массовых долей. К  сожале-
нию, авторы ограничиваются теоретическими рас-
суждениями, без конкретных экспериментальных 
примеров. Несмотря на указанные выше пробле-
мы установления связи между термодинамически-
ми и кинетическими параметрами даже в случае 
относительно простых реакций, обращают на себя 
внимание исследования, посвященные термоди-
намико-кинетическому анализу значительно более 
сложных биологических систем, например, статьи 
[17,18]. Что касается нелинейной неравновесной 
термодинамики, то возможности применения это-
го аппарата к химическим реакциям снижаются 
из-за достаточно громоздких, для практических 
целей, соотношений [3, 4, 19]. В литературе также 
встречаются утверждения о принципиальной не-
возможности связи скорости и сродства реакции 
[20]. Приводимые объяснения сводятся к тому, что 
количественные значения сродства определяются 
концентрациями компонентов, которые, в свою 
очередь, являются результатом протекания реак-
ции. Иными словами, сродство – это только по-
лезный способ описания эволюции системы [20]. 
С  этими высказываниями нельзя согласиться, 
так как тем самым подвергается сомнению целе-
сообразность использования изменения энергии 
Гиббса в  качестве характеристики химического 

процесса. Это очевидно в силу известной форму-
лы, определяющей химическое сродство,
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i

n
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где mi – химический потенциал вещества i, n – чис-
ло веществ, ni – стехиометрический коэффициент 
вещества в реакции
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где Ri – символ вещества i, стехиометрические ко-
эффициенты для исходных веществ отрицательны, 
для продуктов – положительны. Величина измене-
ния энергии Гиббса, определяемая той же комби-
нацией mi и ni, как известно, является основным 
критерием возможности и направленности хими-
ческого процесса. Отметим также, что, в  случае 
относительно простых реакций можно ожидать 
относительно простые соотношения связи между 
сродством и скоростью реакции, хотя бы для огра-
ниченных областей концентраций. Некоторые слу-
чаи экспериментального обоснования такой взаи-
мосвязи представлены в  литературе. Например, 
в статье [21], где приведены зависимости скорости 
реакции диэтиламинолиза этилформиата от пере-
менной части сродства (разности между сродством 
в  данном и  стандартном состоянии, A°), рис.  1. 
Несмотря на то, что указанная реакция является 
сложным последовательно-параллельным процес-
сом [22–24], на определенных участках реакцион-
ных линий, как указывается в [21], эта зависимость 
близка линейной (рис. 1).

Отметим также, что экспериментальные данные 
[21, 25] позволяют сделать и иные выводы. Во-пер-
вых, очевидно, что отсутствие линейности не оз-
начает отсутствие взаимосвязи скорости и срод-
ства реакции. По аналогии с процессами переноса, 
можно рассматривать определенную концентраци-
онную зависимость кинетических коэффициентов, 
например,

	 w = L(x)A,	  (4)

где внутренний параметр (химическая переменная, 
координата реакции) определяется по формуле

	
m mi i

i
ξ =

−
ν

°
,	 (5)

mi – количество вещества i в смеси в текущий мо-
мент времени, mi° – в исходной смеси. Во-вторых, 
резкое изменение характера зависимости w(A) мо-
жет свидетельствовать об изменениях в механизме 
реакции. Приведенный пример (данные [21, 25]) 
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является одним из немногих результатов, связан-
ных с прямым экспериментальным исследованием 
взаимосвязи скорости и сродства. Их недостаток, 
к  сожалению, ограничивает развитие работ, на-
правленных на анализ данной проблемы.

В настоящем сообщении представлены резуль-
таты нашего исследования на примере реакции 
этерификации: рассматривается связь между из-
менением сродства и скоростью процесса синте-
за н-бутилацетата. Выбор данной реакции связан 
с существенным опытом в изучении системы с ре-
акцией синтеза данного эфира, накопленными 
собственными данными о химических и фазовых 
процессах, включая эволюцию свойств и особен-
ности критических состояний [26–31]. Это позво-
лило выбрать оптимальные условия и составы для 
проведенного термодинамико-кинетического ис-
следования.

Особенности механизма этерификации доста-
точно изучены, на первом этапе происходит бы-
строе протонирование кислоты

	 CH COOH H CH C OH3 3 2
+ = ( )+ + ,

соответственно, устанавливается равновесие. Толь-
ко второй этап, реакция протонированной кисло-
ты со спиртом, является кинетически контроли-
руемой. Последующие взаимодействия также не 
влияют на кинетику из-за быстрого установления 
химического равновесия. Поэтому реакция вклю-
чает только один кинетически контролируемый, то 
есть лимитирующий, этап [32]:

	 CH C OH C H OH CH COOC H H O3 2 4 9 3 4 9 2( ) + = ++ .

Тем не менее, как будет показано далее, это не 
упрощает термодинамико-кинетический анализ, 
который, в частности, отражает влияние измене-
ния состава реакционной среды на кинетику про-
цесса, что можно ожидать для реакций в концен-
трированных растворах [11]

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Уксусная кислота (ЛенРеактив, Россия), н-бу-
тиловый спирт (Вектон, Россия), н-бутилацетат 
(Вектон, Россия), н-пропилацетат (Вектон, Рос-
сия) и  ацетон (Вектон, Россия) были предвари-
тельно очищены методом ректификации. В случае 
н-бутилового спирта, н-бутилацетата, н-пропила-
цетата и ацетона дополнительно проводили осуш-
ку с помощью молекулярных сит с размером пор 
3Ǻ. Вода очищалась двойной дистилляцией. Чи-
стоту реактивов контролировали газохроматогра-
фически и рефрактометрически (по коэффициен-
ту преломления), данные представлены в табл. 1. 
Остаточное содержание воды в уксусной кислоте 
и н-бутиловом спирте учитывалось при приготов-
лении исходных растворов.

Количественный анализ при исследовании рав-
новесия жидкость  – пар и  в  ходе кинетических 
экспериментов проводилось с  применением га-
зохроматографического метода. К пробе (~150 мкл) 
с помощью дозатора добавляли 300 мкл ацетона 
и 50 мкл пропилацетата. Ацетон был выбран в ка-
честве растворителя, нейтрального по отношению 
к компонентам системы. Пропилацетат использо-
вался как стандарт при калибровке хроматографа. 
Далее 0.5 мкл полученного раствора отбирали хро-
матографическим шприцом (“Hamilton”, США) 
и  вводили в  хроматограф. Хроматографический 
анализ проводили на газовом хроматографе “Хро-
матэк-Кристалл 5000” с детектором по теплопрово-
дности, снабженном насадочной колонкой Hayesep 
Q 80/100 (3м × 2мм). Поток газа носителя (гелий) – 
123 мл/мин. Температура детектора  – 493.15 K, 

Рис. 1. Зависимости скорости реакции аминолиза 
(w, моль л–1 ч–1) от переменной части химического 
сродства (A – A°, кДж моль–1), для двух реакционных 
линий: черная кривая a – соотношение мольных до-
лей диэтиламин: этилформиат = 52.5: 22.5, красная 
кривая b = 22.5: 52.5.

Таблица 1. Чистота реактивов

Вещество Чистота, массовая доля

Уксусная кислота 0.993
н-Бутиловый спирт 0.997

н-Бутилацетат 0.999
Вода 0.999

Ацетон 0.996
н-Пропилацетат 0.999

Примечание. Погрешность определения массовой доли 
Dw = 0.005.
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испарителя – 523.15 K. Температура колонки из-
менялась от 483.15 K до 503.15 K со скоростью 10 
K/мин, далее температура поддерживалась посто-
янной в течение 15 минут. Анализ каждой пробы 
проводили 3–5 раз. При интерпретации хромато-
грамм (определении концентраций) применяли 
метод внутреннего стандарта.

Среднеквадратичное отклонение σ между парал-
лельными измерениями рассчитывали по формуле:

	 σ =
−( )

−
= =∑ ∑i

p

j

l
ij jx x

pl
1 1

2

1
,

где xij – значение, полученное в ходе i-того изме-
рения величины j, xj

– – среднее арифметическое 
значение величины j, p – количество параллель-
ных измерений, l – число измеряемых величин. 
Погрешность хроматографического анализа, Dx, 
оценивалась по соотношению:

	 x
t

pl
,pl,∆ =

σα

(tpl,a – коэффициент Стьюдента) и составляла 0.005 
мольной доли.

Равновесие жидкость–пар при изотермических 
условиях (323.15 K) исследовали циркуляционным 
методом с  помощью эбулиометра конструкции 
Светославского с насосом Коттреля и возможно-
стью отбора жидкой и паровой фаз (ПАО “Хим-
лабприбор”). Контроль давления осуществлялся 
с помощью контроллера VACUU∙SELECT с дат-
чиком V.S.sensor и  электро-магнитным клапа-
ном (VACUUBRAND), диапазон измерений 0.1–
1080  мбар. Температура измерялась с  помощью 
лабораторного электронного термометра LTA-К 
(TERMEX), чувствительный элемент – платино-
вый термометр сопротивления Pt100 с индивиду-
альной градуировкой, точность измерения 0.05К. 
Эбулиометр был дополнительно теплоизолирован 
для минимизации потерь тепла.

Растворы готовили гравиметрическим методом 
на аналитических весах Shinko VIBRA HT‑120CE 
(погрешность измерения 0.0001 г). После уста-
новления стационарного состояния (постоянство 
температуры и равномерная циркуляция жидкости 
и конденсата) фиксировали давление при заданной 
температуре. Состав пара (конденсата) определял-
ся газохроматографически. Дополнительно кон-
тролировался состав жидкой фазы. В соответствии 
с задачами настоящего термодинамико-кинетиче-
ского исследования, ниже, в табл. 2, приводятся 
данные о равновесии жидкость – пар только для 
составов раствора, принадлежащих реакционной 
линии xкислоты/xспирта = 1 (эквимолярная смесь кис-
лоты и спирта).

В  процессе экспериментов для некоторых со-
ставов было зафиксировано расслоение конденса-
та пара, что связано с увеличением концентрации 
воды и эфира в ходе реакции. Во избежание ошибок, 
связанных с аналитическим определением соста-
ва пара, в этих случаях использовался комбиниро-
ванный подход: использование экспериментальных 
значений общего давления пара на реакционной 
(стехиометрической) линии и экстраполяция дан-
ных о составах в области гомогенности конденсата 
пара на область расслоения конденсата. Определен-
ные упрощения в отношении экстраполяции были 
связаны с линейным изменением состава раствора 
на стехиометрической линии и также практически 
линейной зависимостью давления от состава в рас-
сматриваемой области концентраций (рис. 2). Об-
работка данных методом наименьших квадратов по-
зволила получить следующую зависимость:

	 P k b R341 47; 0.9958,p p
2= ξ + = ξ + = 	 (6)

Отметим, что в  соотношении (6) химическая 
переменная x (5) для рассматриваемой реакции 
этерификации (абсолютные значения всех стехи-
ометрических коэффициентов равны 1) и эквимо-
лярного состава исходной смеси кислоты и спирта 
может быть выражена через мольные доли:

ξ = − = − = =0 5 0 5
2

. .x x x xAcOH BuOH BuOAc H O ,	 (7)

т. е. на рис.  2 фактически представлена зависи-
мость от мольной доли любого из компонентов. 
Зависимости концентраций компонентов в паре 
от состава раствора приведены на рис. 3.

Коэффициент детерминации для концентраций 
всех компонентов в паре был определён на уров-
не 0.99. Термодинамическая проверка на основе 

Рис. 2. Зависимость давления пара от состава жид-
кости вдоль реакционной линии, соответствующей 
эквимолярной смеси кислоты и спирта, 323.15 K.
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интегрирования уравнения Гиббса–Дюгема (опи-
сана ниже) дополнительно обосновывает кор-
ректность результатов расчета.

Исследование кинетики этерификации прово-
дилось, как уже указано выше, для реакционной 

(стехиометрической) линии, отвечающей эквимо-
лярным концентрациям исходных веществ – ук-
сусной кислоты и бутилового спирта. Исходные 
бинарные растворы (~15 мл) готовили весовым 
методом и помещали в термостатируемую ячей-
ку. В ходе реакции (продолжительность > 1000 ч) 
периодически отбирали аликвоту и  определяли 
состав. Отметим, что в  общем случае образова-
ние воды и эфира в процессе реакции приводит 
к расслоению реакционной смеси. В то же время, 
для выбранной реакционной линии, химическое 
равновесие достигается у границы гетерогенной 
и гомогенной области. Это упростило проведение 
эксперимента: не возникли сложности, связанные 
с анализом поведения расслаивающейся реакцион-
ной смеси (необходимость учета межфазной диф-
фузии и других факторов [33]).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Значения давлений паров, составов равновес-
ных жидкости и пара и данные о кинетике реак-
ции для реакционной линии, отвечающей экви-
молярной смеси кислоты и спирта, представлены 
в табл. 2 и 3.

Величины коэффициентов активности компо-
нентов определяли на основе экспериментальных 
данных о равновесии жидкость – пар. Из-за при-
сутствия в  системе уксусной кислоты, образую-
щей в паре димеры, расчеты проводились в рамках 

Рис. 3. Зависимости состава пара от состава жид-
кости на реакционной линии, соответствую-
щей эквимолярной смеси кислоты и  спирта, при 
323.15 K, мольные доли (yi): • – уксусной кислоты, 
▲ – н-бутилового спирта, ♦ – н-бутилацетата,  – 
воды, ■, ■, ■, ■  – расчет из аппроксимационных 
зависимостей, xeq – состав химически равновесной 
смеси (по данным [27, 29, 32]).

Таблица 2. Составы (мольные доли) жидкой (xi) и паровой (yi) фаз и давление пара (P, мбар) в системе ук-
сусная кислота (1) – н-бутиловый спирт (2) – н-бутилацетат (3) – вода для реакционной линии, отвечающей 
эквимолярной смеси кислоты и спирта при 323.15 Kа

x1 x2 x3 y1 y2 y3 P

0.488 0.490 0.005 0.585 0.318 0.011 52
0.445 0.442 0.057 0.377 0.230 0.081 69
0.397 0.400 0.101 0.238 0.167 0.105 80
0.356 0.359 0.158 0.139 0.107 0.107 91
0.286 0.287 0.197 0.077б 0.059б 0.122б 122
0.254 0.248 0.254 0.056б 0.044б 0.138б 135
0.191 0.187 0.293 0.028б 0.024б 0.190б 154

а Погрешность величин: Dx = 0.005, Dy = 0.005, DT = 0.01 K, DP = 1 мбар.
б Расслоение конденсата пара: приведенные значения определены с привлечением данных о величинах общего давления 
(см. пояснение в тексте).

Таблица 3. Зависимость состава (ξ) от времени (t, ч) в ходе реакции в эквимолярной смеси уксусной кислоты 
и н-бутилового спирта, 323.15 K

t 0 24 48 120 144 168 192 216 336 672 1032

ξ 0 0.058 0.097 0.170 0.181 0.196 0.205 0.217 0.256 0.292 0.316
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концепции идеального ассоциированного пара. 
То есть пар рассматривался как пятикомпонент-
ная идеальная газовая фаза, включающая, помимо 
воды, спирта и эфира, мономеры и димеры уксус-
ной кислоты [34–36]. В этом случае коэффициенты 
активности вычисляются по соотношениям [34]:
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d
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где Kd – константа димеризации, yi и xi – мольные 
доли компонента i в паре и в жидкости (в случае 
уксусной кислоты yAcOH и xAcOH) соответственно, 
ai – активность компонента i, gi – его коэффициент 
активности (gAcOH – для уксусной кислоты). Ис-
пользовалось значение Kd, равное 0.375 мбар–1 [37].

На основе данных об активностях (коэффици-
ентах активности), в соответствии с формулой (3), 
рассчитывалось химическое сродство

	 A T P RT a( ( , ) ln ),
i

n

i i
i

n

i i i
∑ ∑= − ν µ = − ν µ +

где mi°(T, P) – стандартное значение химического 
потенциала чистого вещества i при данных T и P, 
ai – активность вещества i. Это же соотношение 
можно представить, используя стандартное значе-
ние химического сродства, A°:

	 A T P( , ),
i

n

i i∑= ν µ° °

	 A A RT aln ,
i

n

i i∑= + ν° 	 (8)

где второе слагаемое в (8) – переменная часть хи-
мического сродства. Конкретно, для реакции син-
теза бутилацетата:

	 A A RT
a a
a a

ln ,AcOH BuOH

BuOAc H O2

= +° 	 (9)

Значения коэффициентов активности и пере-
менной части химического сродства представлены 
в табл. 4.

Термодинамическая согласованность параме-
тров равновесия жидкость – пар проводилась на 

основе уравнения Гиббса – Дюгема. Такая про-
верка данных была, тем более, необходима ввиду 
описанного выше полуэмпирического определе-
ния составов пара при расслоении его конденсата. 
В изотермических условиях, пренебрегая влияни-
ем давления на химические потенциалы веществ 
в жидкой фазе, уравнение Гиббса–Дюгема можно 
записать следующим образом:

	 x d x d x d x d1 1 2 2 3 3 4 4 0µ µ µ µ+ + + = ,

или, для данной системы, с учетом (7):

	
d a d a

d a d a
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	 (10)

В интегральной форме (интеграл I) для рассма-
триваемой реакционной линии, получим соотно-
шение:
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	 (11)

где xʹ – предел интегрирования, соответствует по-
следнему составу в  кинетическом эксперименте 
xʹ  = 0.316. Принимая во внимание условие (10), 
получим:

	 I = 0.	 (12)

Тем не менее, в силу погрешности измерения 
величин и численных процедур, расчеты по ука-
занным соотношениям не приводят к равенству 
(12), соответственно, выводу о  термодинамиче-
ской согласованности данных. Поэтому для оцен-
ки вклада погрешностей в интеграл I определялась 
погрешность для всех величин в уравнении (11), 
включая экспериментально определенные составы 
жидкости и давление: для них погрешности соста-
вили 0.005 и 1 мбар соответственно. Для остальных 
(рассчитанных) величин использовали известную 
формулу переноса ошибок:

	 Y
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(где Y – величина, погрешность которой опреде-
ляется, dY – относительная погрешность величи-
ны Y, DY – абсолютная погрешность величины Y, 
xi – переменная, от которой зависит Y, k – число 
переменных), по которой определяли погрешно-
сти в составе пара, коэффициентах активностей 
и активностей, а также величин ln ai и xid ln ai, 
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которые использовались при численном интегри-
ровании.

В качестве проверки термодинамической согла-
сованности полученных величин, было проведено 
интегрирование по формуле (11) вдоль реакцион-
ной линии, соответствующей реакции этерифика-
ции, проходящей в эквимолярной смеси уксусной 
кислоты и н-бутилового спирта, в гомогенной об-
ласти (интегрировали в рамках диапазона, в кото-
ром проводилось исследование кинетики реакции: 
0 ≤ x ≤ 0.316). Интегрирование проводили числен-
но методом прямоугольников. Для полученных 
в нашем эксперименте данных (для реакционной 
линии) абсолютное значение интеграла I = 0.46. 
В то же время, по совокупности ошибок всех экс-
периментальных и вычисленных величин значе-
ние погрешности DI по модулю равно 0.34. Таким 

образом, ненулевое значение интеграла фактиче-
ски объясняется погрешностями эксперимента 
и численной обработки. Это подтверждает термо-
динамическую согласованность данных, в том чис-
ле, корректность зависимостей на рис. 3.

Зависимости сродства и его переменной части 
от состава представлены на рис. 4; расчет прово-
дился по соотношению (9). Для оценки стандарт-
ного значения сродства уравнение (9) применяли 
к химически равновесному составу с учетом, что 
в равновесии A = 0. В целом зависимость имеет 
простой вид. Сначала происходит скачкообразное 
изменение химического сродства: в начальный мо-
мент в исходной бинарной смеси нет продуктов ре-
акции и сродство, в соответствии с формулой (9), 
стремится к бесконечности. Вместе с тем, эта об-
ласть (“скачок” сродства) принадлежит узкому ин-
тервалу составов и далее, на большей части реак-
ционной линии, зависимость сродства от состава 
близка линейной. Это дает основание считать, что 
и другие термодинамико-кинетические зависимо-
сти могут быть представлены в относительно про-
стой форме.

Получим сначала уравнение для функциональ-
ной зависимости скорости химической реакции 
от состава dx/dt(x). Представим эту зависимость 
в виде полинома второй степени:

	 w
d
dt

k eq= = −( ) −( )ξ ξ ξ ξ ψ ,	 (13)

где k и y – параметры, xeq – значение химической 
переменной для равновесного состава. Подобная 
форма зависимости учитывает то, что скорость ре-
акции в равновесии равна 0. Соотношение (13) пред-
ставляет собой дифференциальное уравнение, кото-
рое можно решить методом разделения переменных

	 d
y

kdt
( )( )

.
eq

∫
ξ

ξ − ξ ξ −
= ∫ 	 (14)

Таблица 4. Коэффициенты активности (γi) и переменная часть химического сродства (A – A°, кДж/моль) в си-
стеме уксусная кислота (1) – н-бутиловый спирт (2) – н-бутилацетат (3) – вода (4) для реакционной линии, 
соответствующей эквимолярной смеси кислоты и спирта, при 323.15 K, расчет по данным табл. 2

x1 x2 x1 γ1 γ2 γ3 γ4 A – A°

0.488 0.490 0.005 1.05 0.74 3.15 2.78 14.8
0.445 0.442 0.057 0.99 0.71 2.41 3.63 4.3
0.397 0.400 0.101 0.90 0.61 1.91 3.39 0.7
0.356 0.359 0.158 0.77 0.48 1.35 3.91 –2.2
0.286 0.287 0.197 0.79 0.42 1.47 3.41 –5.7
0.254 0.248 0.254 0.77 0.38 1.55 3.31 –7.5
0.191 0.187 0.293 0.73 0.31 1.96 3.01 –11.3

Примечание. Погрешность величин: Δx = 0.005, ΔT = 0.01 K, δγ = 5%, δ(A – A°) = 10%.

Рис. 4. Зависимости переменной части химического 
сродства, A – A°, кДж моль–1, и химического срод-
ства A (красная кривая) от состава (x) в ходе химиче-
ской реакции в эквимолярной смеси уксусной кис-
лоты и н-бутилового спирта, 323.15 K.
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После интегрирования (14) получим:

	 kt C
1

( )
ln
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,
eq eqψ − ξ

ξ − ψ
ξ − ξ

= + 	 (15)

где C  – константа интегрирования. Для нахож-
дения величины C учтем начальное условие, 
x(t = 0) = 0. Тогда уравнение (15) можно преобра-
зовать к виду:
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2= ψ = ξ = =

Параметры k и y были получены с помощью оп-
тимизации. Равновесный состав (xeq) при 323.15 K 
был оценен интерполяцией данных о равновесии 
реакции синтеза бутилацетата в диапазоне 308.15–
393.15 K, полученных в  работах [27, 29, 32]. На 
рис. 5 представлена рассчитанная по уравнению 
(16) зависимость в сравнении с эксперименталь-
ными данными: расчет хорошо согласуется с ре-
зультатами эксперимента.

Совмещением полученных с  помощью урав-
нения (13) значений скорости с данными о хими-
ческом сродстве, рассчитанными по соотноше-
нию (9), была установлена зависимость скорости 
химической реакции от химического сродства. 
Рисунок 6 иллюстрирует нелинейный характер 
этой зависимости: кривая имеет сигмоидальную 
форму. На начальном участке (A – A° > 15 кДж/

моль) скорость реакции слабо зависит от химиче-
ского сродства, далее наклон кривой становится 
более крутым, т. е. изменение сродства оказывает 
большее влияние на скорость реакции. При при-
ближении к  химическому равновесию скорость 
вновь менее зависит от сродства и асимптотиче-
ски стремится к нулю. Ход кинетической кривой 
на рис. 5 также иллюстрирует это замедление ско-
рости. Соответственно, кривую на рис. 6 можно 
условно разделить на три участка: начальный (A > 
27 кДж/моль), участок в интервале 8 кДж/моль < A 
< 17 кДж/моль и вблизи химического равновесия. 
Подобное поведение системы можно объяснить 
влиянием состава реакционной среды, его изме-
нением в ходе процесса на кинетику, лимитирую-
щий механизм реакции [11, 21, 25, 38]. Однако, это 
предположение требует дальнейших эксперимен-
тальных исследований.

Введем теперь переменный кинетический коэф-
фициент, который, в соответствии с уравением (4), 
определяется отношением скорости и сродства:

	 L
w
A

,= 	 (17)

и  рассмотрим его зависимость от химического 
сродства и от состава (рис. 7).

Обе зависимости кинетического коэффициен-
та, от сродства и от состава, имеют относительно 
простой вид. Хотя рассмотренный в статье част-
ный случай реакции не позволяет сделать обоб-
щающих заключений, можно привести некоторые 
предварительные выводы. В начале реакции на-
блюдается скачкообразное изменение (увеличение 

Рис. 6. Зависимость скорости реакции (w, ч–1) от 
химического сродства (A, кДж моль–1) в системе ук-
сусная кислота – н-бутиловый спирт – н-бутилаце-
тат – вода (реакция эквимолярной смеси кислоты 
и спирта при 323.15 K).

Рис. 5. Зависимость состава (x) от времени (t, ч) 
вдоль реакционной линии, отвечающей эквимоляр-
ным концентрациям исходных веществ при 323.15 K: 
•  – экспериментальные данные, (–)  – расчет по 
уравнению (16).
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значения) кинетического коэффициента, анало-
гично рассмотренной выше зависимости сродства 
от состава (рис. 4), в том же достаточно узком ди-
апазоне концентраций. На рис. 7б началу реакции 
соответствует точка начала координат и асимпто-
тический ход кривой в ее окрестности. “Нулевое” 
значение кинетического коэффициента связано 
с тем, что скорость реакции конечна (числитель 
в (17)), а химическое сродство стремится к беско-
нечности (знаменатель в (17)). Далее кинетический 
коэффициент монотонно уменьшается, зависи-
мость близка линейной. В состоянии химическо-
го равновесия числитель и знаменатель (17) обну-
ляются, возникает неопределенность типа [0/0], 
кинетический коэффициент в этом случае стре-
мится к некоторому конечному ненулевому зна-
чению (рис. 7). Эта зависимость, L(x), достаточно 
показательна как иллюстрация относительно про-
стой закономерности в изменении кинетического 
коэффициента в ходе реакции, причем в значи-
тельном, практически полном, интервале соста-
вов. Несмотря на определенное внешнее отличие 
графика зависимости L(A), и в этом случае можно 
отметить взаимосвязь кинетического коэффици-
ента и сродства, близкую линейной рис. 7a. Дей-
ствительно, кажущийся протяженный участок из-
менения сродства, A > 15 кДж моль–1, фактически 
отвечает достаточно узкому интервалу составов, 0 
< x < 0.05, т. е. области “скачка” значения A. Од-
новременно подчеркнем, что указанная “линей-
ность” не означает применимость традиционного 
аппарата неравновесной термодинамики, в  от-
ношении линейной взаимосвязи потоков и сил. 
В данном примере отмечено примерно линейное 
изменение кинетического “коэффициента”, что 
предполагает более сложную функциональную 

зависимость в рамках нелинейной неравновесной 
термодинамики.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленный краткий обзор исследований 
в  области связи скорости химических реакций 
и величин химического сродства отражает огра-
ниченность работ в этом направлении, особенно 
термодинамико-кинетического анализа, базиру-
ющегося на прямых экспериментальных данных. 
Рассмотренный в статье частный случай реакции 
синтеза н-бутилацетата для конкретных составов 
является одним из примеров, иллюстрирующих 
возможности установления указанной взаимос-
вязи. Очевидным вариантом является введение 
переменного кинетического “коэффициента”, 
например, в  форме уравнения (4). Для рассмо-
тренной реакции зависимость кинетического ко-
эффициента от состава и сродства оказалась близ-
кой линейной, за исключением начальной стадии 
процесса.

Приведенные выводы к экспериментальной ча-
сти работы, к сожалению, не позволяют сделать 
общее заключение о взаимосвязи “скорость реак-
ции – сродство”: рассматривался только один част-
ный пример химического процесса. Тем не менее, 
представленный анализ может служить определен-
ным алгоритмом для продолжения исследований 
в области взаимосвязи скорости реакции и хими-
ческого сродства.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского научного фонда (код проекта № 21-
13-00038).

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.

Рис 7. Изменение кинетического коэффициента (L, кДж моль–1 ч–1) в ходе химической реакции в эквимолярной 
смеси уксусной кислоты и н-бутилового спирта при 323.15 K: a – в зависимости от химического сродства (A, кДж 
моль–1), б – в зависимости от состава (x).
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