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Аннотация. На точность результатов измерений скорости химических реакций существенное 
влияние могут оказывать как внешние, так и внутренние факторы, которые реализуются в кон-
кретных условиях проведения измерительного эксперимента. К внешним воздействиям при-
нято относить изменение параметров окружающей среды, например, температуры воздуха и 
его влажности, атмосферного давления. Таким образом, для повышения точности результатов 
измерений необходимо выявлять, устранять или учитывать искажающие воздействия любого 
рода. В частности, в данной работе проводится анализ влияния достоверности результатов 
определения скорости химических реакций при изменении контролируемых параметров, в 
данном случае – температуры и времени протекания процесса. Проведены измерения и расчет 
значений погрешности при разных значениях температуры среды и методах контроля скоро-
сти реакции. Предложен метод контроля состояния среды на основе изменения ее коэффици-
ента пропускания. Показано, что при использовании объективного метода контроля погреш-
ность определения термического коэффициента реакции уменьшается, но это не приводит к 
значительному ее снижению, что, возможно, обусловлено тем, что фиксация времени реакции 
производилась оператором. 
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Abstract. The accuracy of the results of measuring the rate of chemical reactions can significantly 
influenced by both external and internal factors, which are realized in the specific conditions of the 
measurement experiment. External influences usually include changes in environmental parameters, 
for example, air temperature and humidity, atmosphere pressure. Thus, to improve the accuracy of 
measurement results, it is necessary to identify, eliminate or take into account distorting influences 
of any kind. In particular, this work analyzes the influence of the reliability of the results of 
determining the rate of chemical reactions when changing the controlled parameters, in this case the 
temperature and time of the process. Measurements and calculations of error values are carried out at 
different ambient temperatures and methods for controlling the reaction rate. It is shown that when 
using an objective control method, the error in determining the thermal coefficient of the reaction 
decreases, but this does not lead to a significant decrease, which may be due to the fact, that the 
reaction time recorded by the operator. 
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Введение 
На достоверность результатов любых измерений могут оказывать влияние 

различные внешние и внутренние воздействия (факторы): температура окружа-
ющей среды, давление, влажность воздуха и др. 

Протекание химических реакций всегда сопровождается изменением термо-
динамического состояния системы и ее компонентного состава. Скорость преоб-
разования одних компонентов в другие определяется скоростью протекания про-
цесса, и этот параметр очень важен при решении многих прикладных задач, по-
этому энергетические эффекты и условия протекания реакций изучаются давно 
и составляют большой раздел физической химии [1–4]. 

Скорость химической реакции может зависеть как от концентрации вступа-
ющих в реакцию веществ, так и, в большой степени, от температуры среды, при 
которой протекает реакция. В середине 19-го века Вант-Гофф, один из основопо-
ложников физической химии, установил закон, по которому реакции замедля-
ются или ускоряются в зависимости от изменения температуры. Каждая реакция 
обладает определенной энергией активации, благодаря которой данная реакция 
протекает. Энергия активации определяется активными молекулами, т. е. молеку-
лами с повышенной энергией. С ростом температуры число активных молекул 
увеличивается, и скорость протекания реакции возрастает. Понижение темпера-
туры приводит к обратному эффекту. Согласно зависимости, установленной 
Вант-Гоффом [2, 3], при возрастании температуры на 10 °С скорости реакций 
возрастают по уравнению: 
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где T1 и T2 – температуры среды, для которых определялись скорости реакций; 

        1V  и 2V  – скорости реакций при T1 и T2, соответственно; 
        γ  – температурный коэффициент реакции. 
Возрастание или замедление скорости реакции при изменении температуры 

на десять градусов называется температурным коэффициентом реакции. У каж-
дой реакции – свой температурный коэффициент. Но величина этих коэффици-
ентов лежит в пределах от 1,5 до 4,0 и определяется на основе эксперименталь-
ных данных или энергетического расчета [2]. 

Скорость химических процессов важна для многих производств. Заводским 
технологам необходимо уметь управлять этими скоростями, т. е. необходимо 
уметь определять температурные коэффициенты интересующих их процессов. 

В силу многообразия различных реакций табличные данные температур-
ного коэффициента скорости реакции для большинства из них отсутствуют, или 
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имеются приблизительные значения, скорее для ориентира, чем для расчета. По-
этому значения таких коэффициентов приходится устанавливать эксперимен-
тально. При нескольких значениях температуры, которые выбираются с интер-
валом в 10 °С, что обусловлено используемым соотношением (1), и измеряется 
время протекания реакции, т. е. превращения исходных веществ в конечный про-
дукт реакции. Для каждого значения температуры измерения производят не-
сколько раз и находят среднее значение скорости реакции. Отношение скоростей 
при заданной разности температур позволяет определить температурный коэф-
фициент скорости реакции. 

Совпадение полученных коэффициентов по величине, или их очень близкие 
значения означают точность проведенного эксперимента и правильность полу-
ченных результатов. В противном случае эксперимент необходимо повторять. 
При получении достаточно близких значений коэффициента, как правило, рас-
считываются среднеквадратичные отклонения. Однако, процесс определения 
времени протекания реакции фиксируется по визуальному наблюдению измене-
ния состояния среды: появление осадка, изменение цвета раствора или помутне-
ние среды. Такой подход к получению результатов во многом зависит от опыта 
оператора и правильной фиксации временного интервала, поэтому следует ожи-
дать заметное снижение погрешности данного способа измерений при замене 
субъективного определения параметров на объективное [3, 4]. 

Методы и материалы 
В данной работе для определения температурного коэффициента выбрана 

реакция взаимодействия тиосульфата натрия с серной кислотой, протекающая в 
гомогенной системе: 

 
Na2S2O3 + H2SO4 = Na2SO4 + SO2 + H2O + S. 

 
Как в любой гомогенной системе, реакция протекает по всему объему со 

скоростью, которую можно определить по времени появления свободной серы в 
среде, выделяющейся в процессе реакции. Выделяющуюся серу легко обнару-
жить визуально. Для определения времени реакции использовался цифровой се-
кундомер. Поскольку изменение окраски раствора определялось визуально, как 
и принято для многих реакций, следует ожидать значительной величины случай-
ной погрешности определяемого коэффициента [5, 6]. 

Случайная погрешность определялась в соответствии с правилами обра-
ботки результатов многократных измерений [7, 8]. 

Для определения изменения скорости реакции и температурного коэффици-
ента изменение температуры среды задавалось с интервалом 10 °С и определя-
лось по лабораторному термометру. Кюветы со средой располагались в термо-
стате. 

Для снижения влияния субъективной погрешности в данной работе исполь-
зовался оптический метод определения состояния среды на основании измене-
ния ее коэффициента пропускания. Изменение состояния среды, определялось 
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по изменению коэффициент пропускания, который уменьшался при появлении 
свободной серы в растворе. Изменение светового потока от теплового излуча-
теля фиксировалось с помощью фотоприемника и цифрового вольтметра. Время 
определялось с помощью цифрового секундомера по изменению регистрируе-
мого вольтметром сигнала. Результаты измерений повторялись по пять раз при 
каждой температуре [9, 10]. 

Результаты  
Проблема определения температурного коэффициента реакции состоит в 

большой доле субъективной компоненты в процессе измерений. Температура яв-
ляется наиболее ощутимым воздействующим фактором для выходного сигнала, 
как объективного, так и субъективного. 

Для уменьшения влияния такого источника погрешности и сравнительного 
анализа полученных результатов по методам, описанным выше, значения абсо-
лютной случайной погрешности температурного коэффициента скорости реак-
ции ∆ приведены в табл. 1 при использовании визуального определения скорости 
реакции и в табл. 2 при определении термического коэффициента скорости ре-
акции оптическим способом. Здесь ξ – среднеквадратичное отклонение среднего 
значения коэффициента γ. Для определения абсолютной погрешности коэффи-
циент Стъюдента при доверительной вероятности 0,95 составляет 2,78. 

 
Таблица 1  

Определение погрешности температурного коэффициента, метод 1 

№ Коэфф. γ Среднее γ ∆ i
 2 Сумма ∆ i

 2 ξ ∆  
Х1 1,63 

1,60 

0, 0009 

0,0087 0,021 0,058 
Х2 1,56 0,0016 
Х3 1,61 0,0001 
Х4 1,55 0,0025 
Х5 1,66 0,0036 

 
Результаты, представленные в табл. 1, показывают абсолютную погреш-

ность с учетом правил округления окончательного результата 0,06, что соответ-
ствует относительной погрешности 3,6 %. Такой результат вполне допустим для 
этого метода, относительная погрешность которого не должна превышать 5 %. 

В табл. 2 представлены результаты определения температурного коэффици-
ента скорости реакции, полученные с помощью оптического метода. 

Полученные значения коэффициента скорости мало отличаются от опреде-
ленных с помощью визуального контроля, абсолютная погрешность получилась 
немного ниже, но принципиальных отличий, например, на порядок не обнаружи-
лось. Относительная погрешность в этом случае составила 2,7 %. 
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Таблица 2  
Определение погрешности температурного коэффициента, метод 2 

№ Коэфф. γ Среднее γ ∆ i
 2 Сумма ∆i

2 ξ ∆  
Х1 1,67 

1,63 

0,0016 

0,0049 0,0156 0,044 
Х2 1,65 0,0004 
Х3 1,61 0,0004  
Х4 1,61 0,0009 
Х5 1,59 0,0016 

 
Полученные результаты хоть и показали некоторое снижение погрешности, 

но большой разницы обнаружить не удалось. Такой результат можно объяснить 
тем, что основная составляющая погрешности формируется в результате фикса-
ции времени изменения сигнала, поскольку это происходит не автоматически и 
зависит от реакции оператора. 

Заключение 
В результате исследований были проанализированы различные методы 

определения температурного коэффициента скорости с целью снижения погреш-
ности определения его значения. 

Полученные результаты показали некоторое снижение случайной компо-
ненты погрешности, но эти отличия не превышают 1 %. Полученный результат 
показывает, что только объективной фиксации изменения состояния среды недо-
статочно, поскольку фиксации времени реакции производилась оператором.  
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