
количества десорбирующеro трипсина и его проте­

олитической активности в ряду ВОДНЫЙ раствор

< 0.15 М хлорид натрия < 0.5 М хлорид натрия.

Показано также снижение активности фермента по

сравнению с нативным, что может быть связано со

структурными изменениями белка после адсорбции

[17] и является важным условием ВОЗМОЖНОГО

практического использования исследуемых сорбци­

онных материалов для связывания эидо- и эк30ТОК­

синов В качестве энтеросорбеитов и аппликацион­

ных средств.

РЕЗЮМЕ. Дослiджено адсорбцiю-десорбцiю трипсину у

водно-сольсвих розчинах органокремнеземним сорбентом та
його модифткованими Cu (П) формами. Показано, що мо­

дифiкування не ВПЛИВ8€ на параметри пористоi структури

сорбенту. Виявлено, що наявнiсть мiдi (11) у складi сорбенту

збшьшуе адсорбшю та уповшьнюе десорбшю трипсину у
80ДНО-СОЛЬОВИХ розчинах.

SUMMARY. Adsorption-desorption of ferment tripsin in
aqua-salt solutions Ьу organosilica sorbent and Нз Cu (11) modified
forms were examinated. It was showed, that modification in studied
conditions don't change porous впцсшге parameters of silico­
polyrnethylsiloxan sorbent. It was noticed, that Си (11) present in
composition of sorbent increase adsorption and decelerate tripsin
desorption in aqua-salt solu1ions.
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и. Н. Скриптун

КИНЕТИКА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ОКСИДА АЛЮМИНИЯ С ГИДРОКСИДОМ НАТРИЯ

Методами изотермической гравиметрии, дериватографии и рентгенофазового анализа при температурах от 400 до 600 ос

изучена кинетика взаимодействия корунда с гидроксидом натрия. Установлено, что в системе NaOH-А120з образуется

промежуточное соединение - гидроксоалюминатный комплекс, конечным продуктом реакции является алюминат натрия

NaAI02. Данные дериватографическогоэксперимента были проанализированы с использованием уравнения Гинстлинга-Бро­

унштейна.

Взаимодействиеоксида алюминия со щелочами

изучено недостаточно, а имеющиеся данные НОСЯТ

противоречивый характер. В то же время такие

сведения представляют интерес ДЛЯ синтеза щелоч­

ных алюминатов, процессов травления монокри­

сталлов корунда, очистки точного литья от кера­

мики.

Авторами работы [1] было установлено, что

реакционная способность гидроксидов щелочных

металлов по отношению к корунду возрастает в

ряду LiOH-КОН-NаОН, температуры начала ре­

акции в этом ряду уменьшаются, и составляют 320,
300 и 140 ос соответственно. В системе АI20э-NаОН
до плавления щелочи единственным продуктом
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реакции является метаалюминат Na20· А120з, а

выше температуры ее плавления образуется алю­

минат 5NЗ20·Аl20з [11 Максимальная скорость

реакции в этой системе наблюдается при превра­

щении около 25% оксида алюминия в метаалюми­

нат натрия. На кривой дтА имеется один эндотер­

мический эффект, соответствующий максимальной

скорости процесса. Энергия активации реакции

взаимодействия оксида алюминия с гидроксидом

натрия составляет 81.9 кДж/моль [11
По данным [2, 3) в системе АI20з-NаОН

химическое взаимодействие начинается при темпе­

ратуре 150± 10 Ос, на кривой ДТА фиксируется

экзотермический эффект с максимумом при 200 ос,
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Зависимость стационарной скорости взаимодействия (Уст) ОТ

температуры

РИС. 1.Зависимость толщины слоя продукта реакции от времени

взаимодействия в системе NaOI-I-АI2О).

(5)

0,80,4

х = k(W - VCTT) ,

О,О{ J-----I._-a..---I ~~--

0,0

Скорость
873 К

процесса

Уст, г/м2ч 5.14 5.71 6.34 7.13 7.45 7.70
lO3/T 1.49 1.38 1.29 1.22 1.18 lJ5

lп УСТ 1.63 1.74 1.85 1.96 2.01 2.04

0,8

1,2

1,6

t],Y. vr'

2,4 О - .73 К
О - ,23 К

2,0

где k - константа, W - убыль массы с единицы

поверхности, VCT - стационарная скорость взаимо­

действия [41
Для определения зависимости роста толщины

метаалюминатного слоя от времен.и был проведен

математический анализ с использованием уравне­

ний (1) - (4). Установлено, что рост С.,'10Я NaAI02
описывается уравнением (3) (рис. 1). С увеличением

времени взаимодействия толщина плотного продук­

та растет до определенной величины (участок 1),
после чего наступает стационарное течение процес­

са, то есть количество метаалюмината натрия на

поверхности корунда остается постоянным в ходе

эксперимента (участок 2).

любой момент времени толщина барьерного слоя

определяется следующим соотношением:

(2)

параболическая

линейная

а также эндотермические эффекты реакции и

плавления щелочи. Экзотермический эффект в

области температур 185-200 ос авторы [2] объяс­
няют возможностью образования гидроксоалюмина­

ТОВ, однако результаты рентгенофазового анализа,

полученные этими авторами, свидетельствуют об

образовании единственного продукта - метаалю­

мината натрия (2~

В настоящей работе методом дериватографиче­

ского, рентгенофазового анализов и гравиметрии

образца уточнена кинетика и механизм взаимо­

действия в системе гидроксид натрия -- оксид

алюминия.

Гравиметрическое изучение кинетики взаимо­

действия оксида алюминия с гидроксидом натрия

проводили в интервале температур 400 - 600 ОС.
Для экспериментов использовали гидроксид натрия

квалификации "ч.д.а,' обезвоженный при 550 - 600
ОС и пластинки плавленого KO~YHдa, поверхность

которого составляла 15 - 16 см . Методика грави­

метрического метода изучения кинетики взаимодей­

ствия в системе расплав - твердый оксид подробно

описана в работах [4, 5~ Стационарная скорость

процесса (VCT) определяется как тангенс угла накло­

на касательной к прямолинейному участку кине­

тической кривой в координатах убыль массы с

единицы поверхности (J).m/S) - время (1'). Получен­

ные результаты представлены в таблице.

Кинетика растворения твердого тела в жидко­

сти характеризуется наличием двух этапов взаимо­

действия. На первом этапе происходит снижение

скорости реакции до определенной веЛИЧИНЫ, затем

устанавливается стационарное течение процесса, то

есть скорость образования продукта реакции посто­

янна и равна скорости растворения образующегося

вещества в жидкости,

Известно несколько зависимостей роста толщи­

ны слоя продукта реакции (х) от времени взаимо­

действия (r):
обратно-логарифмическая

1/х = ln А + ln -r; (1)

где k, А - постоянные (6~

В нашем случае на границе раздела щелочной

расплав - твердый ОКСИД протекают два процесса:

формирование слоя продукта реакции (метаалюми­

ната натрия) и собственно его растворение в

расплаве. Поэтому толщина NaAI(h определяется

соотношением скоростей этих процессов. Тогда в

х2 = kr;

кубическая парабола

х3 = kт:,

(3)

(4)

Для уточнения кинетики и механизма взаимо­

действия в системе гидроксид натрия-оксид алю­

миния были проведены дериватографические и

рентгенофазовые исследования. Дериватографиче­

ские исследования выполнены на дериватографе

"Q -1500О" системы "Ф. Паулик-И. Паулик­

Л. Эрдей" со скоростью нагрева 5 О/мин, макси­
мальная температура нагрева смесей составляла

550 - 600 ос, масса реакционной смеси была 2.5000
г. Смеси готовили из предварительно обезвоженных

реагентов квалификации "ч.д.а,", Реакционные сме-
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си приготавливали в сухой камере, тщательно

перемешивая смесь исходных компонентов в ступке.

Полученные нами дериватеграммы (рис. 2)
несколько отличаются от описанных ранее в лите­

ратуре [1-3]. В системе NaOH-А120з на кривой

ДТА проявляются два экзотермических эффекта:

первый с максимумом при 150 Ос, второй - при
205:!: 5 ос. Кроме того, фиксируется эндотермиче­

ский эффект с минимумом при 235 Ос. Следует

отметить, что в области первого экзотермического

эффекта убыль массы составляет около 3 - 4 мг.

Максимальная скорость реакции достигается при

температуре 205 :t: 5 Ос, что соответствует второму

экзотермическому эффекту. Далее с ростом темпе­

ратуры интенсивность взаимодействия снижается.

l1m.
IМ TG

о

40

80
Т, ОС

500
120

400

300

200

т

Т, мин

Рис. 2. Дериватограмма смеси NaOII-АI2О] (соотношение 2: 1).

Скорость нагрева - 5 01МИН, скорость записи - 2 ММ/МИН,

чувствительность: тг - 500 МГ, ДТГ - 2.5, ДТА - 1.0.

Для установления природы эффектов, фикси­

руемых на дериватограммах, выполнен ряд опытов,

в которых исходные смеси нагревали до определен­

ных температур и устанавливали состав продуктов

взаимодействия рентгенофазовым анализом. Оказа­

лось, что в области экзотермического эффекта,

характеризующегося максимумом при 150 Ос, обра­

зуется переходная фаза, - вероятно, соединение

типа Na(n+l)Al~(OH)n. При этом в меньшем коли­

честве синтезируется метаалюминат натрия. Харак­

терная группа линий обнаруживаемого соединения

определяется межатомными расстояниями 5.640,
3.466, 2.840 и 1.890 А. Рентгеноструктурное изучение

соединения не было выполнено, так как выделить

его в чистом виде не удалось. При нагревании до

более высоких температур в системе обнаружива­

ется только метаалюминат натрия и следы исход­

ных компонентов.

Расчет эффективной энергии активации про­

цесса провели по уравнению Гинстлинга-Броунш­

тейна в логарифмическом виде:

{
2 da -1/3} К Е (6)ln - - (1 - а) - l] = ln - - -
ЗllГ q КГ'

где а - степень превращения, Т - температура,

К - константа, q - скорость нагрева, Е - энергия

активации, R - газовая постоянная [7].
Значение энергии активации, рассчитанной по

уравнению (6), составило 74.2 кДж/моль. Данная

величина несколько отличается от литературной [11
потому что для наших расчетов было использовано

уравнение, основанное на модельных представлени­

ях, а в работе (1] - формально-кинетический

подход. данная величина говорит о том, что

взаимодействие в изученной системе происходит по

диффузионно-кинетическому механизму.

РЕЗIОМЕ. Методами iзотермiчноi граыметрй зразка, дери­

ватографii та рентгенофазового аналiзу при температурах вiд

400 ДО 600 ос вивчено кiнетику взаемодй корунду 3 гiдроксидом
натрiю. Встановпено, що в системi NaOH-АI2Оз УТВОРЮ€ТЬСЯ

промiжна сполука - гiдроксидноалюмiнатний комплекс,

кiнцевий продукт реакцii - алюмiнат натрiю NaAI02. Данi

дериватографiчних дослiджень оброблено за допомогою рiвняння

Пнстшнга-е-Броунштейна.

SUMMARY. The гаге of interacHon of alumina with sodium
hydroxide Ьу isothermal gravimetric, differential gravimetric and
Х-гау methods has Ьееп studied оуег temperature range 673 ­
873 К. Aluminum oxide геае! with sodiurn hydroxide 10 form
intermediary compound of hydroxialuminate complex; the ending
product о' reaction is sodium аlumiлаtе NaAI02. During the course
of the геаспоп, the sodium aluminate form а protection (Нт оп lhe
surface of the alumina limiting the rate of reaction 10 the rate of
diffusion of the reactants through that lауег. Experimental оата of
differential gravimetric analysis were analyzed according to the
Ginstling-Brounshtein equation.
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