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Ââåäåíèå
Àìèíîêèñëîòû ÿâëÿþòñÿ îñíîâíîé ñòðóêòóðíîé

åäèíèöåé áåëêîâ, è èçó÷åíèå èõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ïðåäñòàâëÿåò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ äëÿ ìå-
äèöèíû è áèîëîãèè. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè èìåþòñÿ
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ýíòàëüïèè îáðàçîâà-
íèÿ áîëåå ÷åì äëÿ 20 àìèíîêèñëîò [1], îäíàêî çíà-
÷åíèÿ ΔfH

0äëÿ íåêîòîðûõ èç íèõ, ïðèâåäåííûå ðàç-
íûìè àâòîðàìè äëÿ îäíîãî è òîãî æå ñîåäèíåíèÿ, íå
âñåãäà ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé. Â äàííîé ðàáîòå
áûëè èññëåäîâàíû òðè α-àìèíîêèñëîòû: L-ñåðèí
(C3H7O3N (I)), L-àðãèíèí (C6H14O2N4(II)) è L-òèðî-
çèí (C9H11O3N(III)) äëÿ óòî÷íåíèÿ èìåþùèõñÿ â ëè-
òåðàòóðå çíà÷åíèé ΔfH

0 ïî ýòèì ñîåäèíåíèÿì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Îáðàçöû àìèíîêèñëîò (I, II, III) ïîëó÷åíû îò ôèð-

ìû “Sigma- Aldrich”. Ñîãëàñíî ñåðòèôèêàòó, ýòè îá-
ðàçöû èìåëè ÷èñòîòó 100 ìàñ.% è ñîäåðæàëè íåçíà÷è-
òåëüíûå êîëè÷åñòâà ïðèìåñåé. Îáðàçåö I ñîäåðæàë
ñëåäû ìåòàëëîâ â êîëè÷åñòâå ìåíåå 0,023 ìàñ.%,
íåñãîðàåìûé îñòàòîê (çîëà) îòñóòñòâîâàë; îáðàçåö II
ñîäåðæàë 0,019 ìàñ.% ìåòàëëîâ, 0,005 ìàñ.% ñåðû,
0,0025 ìàñ.% õëîðà è ìåíåå 0,05 ìàñ.% çîëû. Îáðà-
çåö III ñîäåðæàë ìåíåå 0,034 ìàñ.% ïðèìåñåé ìåòàë-
ëîâ, ìåíåå 0,01 ìàñ.% ñåðû, ìåíåå 0,01 ìàñ.% õëîðà
è ìåíåå 0,05 ìàñ.% çîëû.

Ìîëåêóëÿðíûå ìàññû àìèíîêèñëîò ðàññ÷èòàíû ïî
àòîìíûì ìàññàì 2005 ã. [2]: Ì(I) = 105,09258,
M(II) = 174,20096 è M(III) = 181,18854; äàííûå ïî
ïëîòíîñòè âçÿòû èç ðàáîòû [3]: d(I) = 1,537, d(II) =
1,103, d(III) = 1,450 ã⋅ñì–3. Ýíåðãèè ñãîðàíèÿ èññëå-

ÓÄÊ 544.332.3+544.332.2.031
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Â èçîïåðèáîëè÷åñêîì êàëîðèìåòðå ñî ñòàòè÷åñêîé áîìáîé îïðåäåëåíû ïðè 298,15  K ýíåðãèè
ñãîðàíèÿ (Δ(Δ(Δ(Δ(ΔñU

0)  â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè òðåõ ααααα-àìèíîêèñëîò: L-ñåðèíà (I), L-àðãèíèíà
(II) è L-òèðîçèíà (III). Èç ýòèõ äàííûõ áûëè ðàññ÷èòàíû èõ ýíòàëüïèè ñãîðàíèÿ (Δ(Δ(Δ(Δ(ΔñH

0)  è
ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ (ΔΔΔΔΔfH

0).  Ïîëó÷åííûå âåëè÷èíû ΔΔΔΔΔfH
0 ñîïîñòàâëåíû ñ ëèòåðàòóðíûìè

äàííûìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýíòàëüïèÿ ñãîðàíèÿ, ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ, α-àìèíîêèñëîòû,
L-ñåðèí, L-àðãèíèí, L-òèðîçèí.

äîâàííûõ àìèíîêèñëîò îïðåäåëÿëè â èçîïåðèáîëè÷åñ-
êîì êàëîðèìåòðå ñî ñòàöèîíàðíîé ñàìîóïëîòíÿþùåé-
ñÿ áîìáîé, îïèñàííîì â [4]. Ïîäúåì òåìïåðàòóðû
èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ ìåäíîãî òåðìîìåòðà ñîïðîòèâ-
ëåíèÿ è ìîñòîâîé ñõåìû [5]; ÷óâñòâèòåëüíîñòü èçìå-
ðåíèÿ òåìïåðàòóðû ñîñòàâëÿëà 5⋅10–5K.

Òåïëîâîå çíà÷åíèå êàëîðèìåòðà ñ ïóñòîé áîìáîé
(W = 58254,4±6,8 Äæ/Îì) îïðåäåëÿëè ïî ýòàëîííîé
áåíçîéíîé êèñëîòå â ñåðèè èç äåñÿòè îïûòîâ. Åå
ýíåðãèÿ ñãîðàíèÿ â ñåðòèôèêàòíûõ óñëîâèÿõ ñîñòàâ-
ëÿëà −26432,5±1,9 Äæ/ã. Ïîãðåøíîñòè çäåñü è äàëåå
áûëè âû÷èñëåíû êàê ±t⋅s (ãäå t − êîýôôèöèåíò
Ñòüþäåíòà äëÿ äàííîé âûáîðêè, s − ñòàíäàðòíîå
îòêëîíåíèå) è âûðàæåíû äîâåðèòåëüíûì èíòåðâàëîì
ñ âåðîÿòíîñòüþ 95%.

Äëÿ óñïåøíîãî ïðîâåäåíèÿ îïûòîâ íåîáõîäèìî
áûëî èñêëþ÷èòü âîçìîæíîñòü ðàçáðûçãèâàíèÿ, à ñëå-
äîâàòåëüíî, è íåäîãîðàíèÿ èññëåäóåìûõ àìèíîêèñëîò
âî âðåìÿ ñæèãàíèÿ [6]. Ñ ýòîé öåëüþ â ïðåäâàðè-
òåëüíûõ îïûòàõ áûëè ïîäîáðàíû òàêèå óñëîâèÿ, â
êîòîðûõ ïðîèñõîäèëî ñïîêîéíîå (çà îòäåëüíûì èñêëþ-
÷åíèåì, ñì. íèæå) ñãîðàíèå àìèíîêèñëîò (I−III). Ýòè
óñëîâèÿ çàêëþ÷àëèñü â ïîäáîðå íàâåñêè àìèíîêèñëî-
òû, â ïðåññîâàíèè åå íà ãèäðàâëè÷åñêîì ïðåññå, â èñ-
ïîëüçîâàíèè âñïîìîãàòåëüíîãî âåùåñòâà (áåíçîéíîé
êèñëîòû), â ïîäáîðå íà÷àëüíîãî äàâëåíèÿ êèñëîðîäà â
áîìáå, à òàêæå â èñïîëüçîâàíèè ïëàòèíîâîé êðûøêè
íàä ïëàòèíîâûì òèãëåì â áîëüøèíñòâå îïûòîâ ñ îá-
ðàçöàìè àðãèíèíà è òèðîçèíà.

 Êàæäûé èç èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ õðàíèëè â
ýêñèêàòîðå íàä Ð2Î5 â àòìîñôåðå àðãîíà. Ïðè îòáî-

*Êàçàíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò, Êàçàíü, 420015, óë.Ê.Ìàðêñà, 68.
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ðå íàâåñêè ýêñèêàòîð ïðîìûâàëè òîêîì àðãîíà, ïðî-
ïóùåííûì ÷åðåç ñêëÿíêó ñ îñóøèòåëåì (P2O5). Âå-
ùåñòâî ïîäâåðãàëîñü âîçäåéñòâèþ àòìîñôåðíîãî
âîçäóõà ëèøü â òå÷åíèå íåáîëüøîãî ïðîìåæóòêà
âðåìåíè, òðåáóåìîãî äëÿ âçÿòèÿ íàâåñêè è ïðåññîâà-
íèÿ òàáëåòêè (îêîëî 10 ìèí). Ïîñëå ïðåññîâàíèÿ
òàáëåòêó àìèíîêèñëîòû çàïàèâàëè âî âçâåøåííóþ
àìïóëó èç ïîëèýôèðíîé ïëåíêè. Çíà÷åíèå ýíåðãèè ñãî-
ðàíèÿ ïëåíêè (Δcu = –22927,9±1,9Äæ⋅ã−1) è ìàññû
ÑÎ2, îáðàçîâàííîé èç 1 ã ïëåíêè (2,2897±0,0006 ã),
îïðåäåëåíû â [7].

Â êàæäîì îïûòå àìïóëó ñ èññëåäóåìûì âåùå-
ñòâîì ïîìåùàëè â ïëàòèíîâûé òèãåëü, à íà íåå êëà-
ëè òàáëåòêó áåíçîéíîé êèñëîòû. Â áîìáó ââîäèëè
2 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è íàïîëíÿëè î÷èùåííûì
êèñëîðîäîì ñ íà÷àëüíûì äàâëåíèåì 3,0 ÌÏà â îïû-
òàõ ñ îáðàçöîì I è 2,0 ÌÏà â îïûòàõ ñ îáðàçöàìè II
è III. Íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà âî âñåõ îïûòàõ áûëà
298,15±0,02 Ê.

Ïîñëå êàëîðèìåòðè÷åñêîãî îïûòà ãàçîîáðàçíûå
ïðîäóêòû ñãîðàíèÿ àíàëèçèðîâàëè íà äèîêñèä è îêñèä
óãëåðîäà. Ñîäåðæàíèå ÑÎ2 îïðåäåëÿëè ãðàâèìåòðè-
÷åñêèì ìåòîäîì [8] ñ òî÷íîñòüþ ±4⋅10−4

 ã. Îêñèä óã-
ëåðîäà íå îáíàðóæåí êà÷åñòâåííûì àíàëèçîì ñ ïîìî-
ùüþ èíäèêàòîðíûõ òðóáîê ñ ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ
6⋅10−6

 ã. Â áîëüøèíñòâå îïûòîâ íàõîäèëè ñëåäû ñàæè
â òèãëå. Êîëè÷åñòâî åå îïðåäåëÿëè âçâåøèâàíèåì òèã-
ëÿ äî è ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ. Ñîäåðæàíèå àçîòíîé
êèñëîòû â ðàñòâîðå, îáðàçîâàííîì èç N2(ã), O2(ã) è
H2O(æ), íàõîäèëè òèòðîâàíèåì ïðîìûâíûõ âîä 0,1 í.
ðàñòâîðîì ùåëî÷è. Íà îáðàçîâàíèå àçîòíîé êèñëîòû
ââîäèëè ïîïðàâêó, äëÿ ðàñ÷åòà êîòîðîé èñïîëüçîâàëè
âåëè÷èíó ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ äëÿ áåñêîíå÷íî ðàç-
áàâëåííîãî ðàñòâîðà ÍNO3 èç [9] è ýíòàëüïèè ðàç-

áàâëåíèÿ èç [10]. Ïîïðàâêó íà ïðèâåäåíèå ê ñòàíäàð-
òíîìó ñîñòîÿíèþ ðàññ÷èòûâàëè ïî ñõåìå, ïðèâåäåí-
íîé â [11], çàìåíèâ ëèøü íåêîòîðûå ïàðàìåòðû íà
ñîâðåìåííûå.

Ðåçóëüòàòû êàëîðèìåòðè÷åñêèõ îïðåäåëåíèé ýíåð-
ãèè ñãîðàíèÿ èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèé ïðèâåäåíû â
òàáë. 1−3, ãäå ïðèíÿòû ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ: m −
ìàññà ñãîðåâøåé àìèíîêèñëîòû; Qîáù – îáùåå êîëè-
÷åñòâî âûäåëèâøåãîñÿ òåïëà; qá è qïë − òåïëîòà ñãî-
ðàíèÿ áåíçîéíîé êèñëîòû è ïëåíêè ñîîòâåòñòâåííî;
q(HNO3) – òåïëîòà îáðàçîâàíèÿ ðàñòâîðà àçîòíîé êèñ-
ëîòû; qc – ïîïðàâêà íà òåïëîòó ñãîðàíèÿ ñàæè äî
CO2; qñò.ñ. − ïîïðàâêà ê ñòàíäàðòíîìó ñîñòîÿíèþ;
À – îòíîøåíèå ìàññû ÑÎ2, íàéäåííîé â îïûòå, ê òå-
îðåòè÷åñêîé; Δcu

0 – óäåëüíàÿ ýíåðãèÿ ñãîðàíèÿ àìè-
íîêèñëîòû.

Ñîäåðæàíèå äèîêñèäà óãëåðîäà âî âñåõ îïûòàõ
(òàáë. 1−3) ñ ó÷åòîì îáðàçîâàíèÿ ÑÎ2 èç ñàæè áëèç-
êî ê 100%, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ÷èñòîòå èññëåäî-
âàííûõ îáðàçöîâ.

Ñãîðàíèå îáðàçöà I ïðîèñõîäèëî áåç îñëîæíåíèé.
Òðóäíîñòè, ñâÿçàííûå ñ âçðûâîîáðàçíûì õàðàêòåðîì
ñãîðàíèÿ îáðàçöîâ II è III, áûëè â îñíîâíîì ïðåîäî-
ëåíû ïîñðåäñòâîì óñòàíîâëåíèÿ “ýêðàíà” â âèäå ïëà-
òèíîâîé êðûøêè íàä òèãëåì.

Ñ îáðàçöîì II áûëî ïðîâåäåíî ïÿòü îïûòîâ. Â
îïûòàõ 1, 2 (òàáë. 2) âåùåñòâî ñîææåíî áåç êðûøêè
íàä òèãëåì, ïðè ýòîì â îïûòå 2 áûëî îáíàðóæåíî íà
ñòåíêå êàëîðèìåòðè÷åñêîé áîìáû íåçíà÷èòåëüíîå
êîëè÷åñòâî (ñëåäû) íåäîãîðåâøåé àìèíîêèñëîòû.
Îñòàòêè íåäîãîðåâøåé àìèíîêèñëîòû ñîáðàëè â ïëà-
òèíîâûé òèãåëü è îïðåäåëèëè ìàññó ïî ðàçíîñòè
âåñà òèãëÿ äî è ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ. Ê âçÿòîé íà-
âåñêå â ýòîì îïûòå ââåëè ïîïðàâêó íà ìàññó íåñãî-

Ò à á ë è ö à  1

Ýíåðãèÿ ñãîðàíèÿ (I) L-ñåðèíà, C3H7O3N ïðè T = 298,15 K

Íîìåð 
îïûòà     

m, ã Qîáù,  Äæ qá,  Äæ qïë,  Äæ q (HNO3), 
Äæ 

qñ,  Äæ qñò.c.,  Äæ À% –Δcu0Äæ/ã 

1 0,491152 14230,3 6866,3 551,8 26,3 1,1 10,4 100,01 13797,4 

2 0,492334 14030,0 6666,7 531,7 26,8 0,6 10,2 99,97 13802,0 

3 0,507320 14015,3 6393,1 584,0 27,0 0,7 10,1 99,96 13801,5 

4 0,500930 14057,9 6530,1 581,0 25,8 1,1 10,2 99,97 13798,1 

5 0,497618 13846,0 6428,4 519,5 25,8 0,7 10,0 99,96 13791,7 

       Ñðåäíåå: 99,97 13798,1±5,1 
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ðåâøåãî âåùåñòâà, îíà ñîñòàâèëà 0,000261 ã èëè
0,08%. Â ïîñëåäóþùèõ îïûòàõ  (3−5) âåùåñòâî
áûëî ñîææåíî óñïåøíî (áåç ðàçáðûçãèâàíèÿ) ïðè íà-
ëè÷èè êðûøêè íàä òèãëåì.

Îáðàçåö III (êðîìå ïîñëåäíåãî îïûòà) ñæèãàëè ïîä
êðûøêîé, ðàñïîëîæåííîé íàä òèãëåì. Îäíàêî â îïû-
òå 2 âñå æå íàáëþäàëîñü íåêîòîðîå ðàçáðûçãèâàíèå
âåùåñòâà: îñíîâíàÿ ìàññà âåùåñòâà ñãîðåëà, à íå-
áîëüøàÿ ÷àñòü âûëåòåëà èç òèãëÿ è îñåëà íà ñòåíêå
áîìáû (0,000695 ã èëè 0,24 % îò èñõîäíîé íàâåñêè).
Â ýòîì îïûòå ñîîòíîøåíèå ìàññû îñíîâíîãî âåùå-
ñòâà è áåíçîéíîé êèñëîòû ñîñòàâëÿëî 1,16, ìåæäó
òåì, êàê áûëî íàéäåíî â ïðåäâàðèòåëüíûõ îïûòàõ,
îíî äîëæíî áûòü â èíòåðâàëå 1,32−1,52. Ýòîò îñàäîê
ñîñêîáëèëè ñî ñòåíêè áîìáû è âçâåñèëè, åãî ìàññó
âû÷ëè èç èñõîäíîé íàâåñêè òèðîçèíà, àíàëîãè÷íî
òîìó, êàê áûëî ñäåëàíî ïðè ñîææåíèè (II) â îïûòå 2
(òàáë. 2).

Ýíåðãèè ñãîðàíèÿ àìèíîêèñëîò (I–III) âû÷èñëåíû
ïî óðàâíåíèþ:

–Δcu
0=(Qîáù – qá – qïë –

– q(HNO3) + qc–qñò.ñ.)/m, Äæ⋅ã−1

è îòíîñÿòñÿ ê ðåàêöèè:

CaHbOcNd (ê) + (a + b/4 – c/2) O2(ã) =

= aCO2 (ã) + b/2 H2O (æ) + d/2 N2 (ã).

Èç ñðåäíèõ âåëè÷èí Δcu
0 (I−III) âû÷èñëåíû çíà÷åíèÿ

ñòàíäàðòíîé ìîëüíîé ýíåðãèè ñãîðàíèÿ è ýíòàëüïèè
ñãîðàíèÿ, à òàêæå ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ â êðèñòàë-
ëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè. Ïðè âû÷èñëåíèè ΔcH

0 èñïîëü-
çîâàíû âåëè÷èíû ΔnRT: −0,6 (I), −1,2 (II) è −1,9 (III)
â êÄæ⋅ìîëü−1. Ñòàíäàðòíûå çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèè îá-
ðàçîâàíèÿ (ΔfH

0) áûëè ðàññ÷èòàíû ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ðåêîìåíäîâàííûõ çíà÷åíèé êëþ÷åâûõ âåëè÷èí
ΔfH

0 (298 K):

−393,51±0,13 êÄæ·ìîëü−1 äëÿ ÑÎ2 (ã) è
−285,83±0,04 êÄæ⋅ìîëü−1 äëÿ Í2Î (æ) [9].

Ò à á ë è ö à  2

Ýíåðãèÿ ñãîðàíèÿ (II) L-àðãèíèíà, C6H14O2N4 ïðè T = 298,15 K

Ò à á ë è ö à  3

Ýíåðãèÿ ñãîðàíèÿ (III) L-òèðîçèíà, C9H11O3N ïðè T = 298,15 K

Íîìåð 
îïûòà 

m, ã Qîáù, Äæ qá, Äæ qïë, Äæ q(HNO3), Äæ qñ, Äæ qñò.ñ., Äæ À, % –Δcu0, Äæ/ã 

1 0,341950 13881,6 5965,8 545,7 25,8 0,9 5,2 – 21465,1 
2 0,323415 13639,3 6125,8 541,8 26,6 1,5 5,2 99,96 21462,8 
3 0,322793 13414,4 6008,2 445,6 26,6 2,1 5,0 99,94 21472,3 
4 0,338715 14048,5 6135,0 608,0 27,9 1,5 5,3 99,97 21474,7 
5 0,325208 13704,1 6153,3 541,1 26,6 0,5 5,2 99,94 21458,3 
       cðåäíåå: 99,95 21466,6±8,4 
          

 

Íîìåð 
îïûòà m, ã Qîáù, Äæ qá, Äæ qïë, Äæ  q(HNO3), 

Äæ  
qñ, Äæ qñò.ñ., Äæ À, % –Δcu0, Äæ/ã 

1 0,315596 13874,7 5609,5 535,0 11,8 4,5 8,2 99,96 24444,9 

2 0,286819 13987,5 6495,7 471,0 1,6 1,1 8,4 100,03 24447,1 

3 0,320861 14043,6 5673,7 506,3 11,8 1,9 8,3 99,97 24451,1 

4 0,323850 14127,6 5722,0 467,5 13,3 0,3 8,3 100,00 24445,9 

5 0,321201 13960,1 5672,7 416,5 13,8 1,4 8,2 – 24440,5 

6 0,323721 14010,8 5650,7 431,3 7,1 0,0 8,3 99,99 24445,1 
          
       ñðåäíåå: 99,99 24445,8±3,6 
          

 



111ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2011. Ò. 52. ¹ 2

*Ïîãðåøíîñòè ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ïåðåñ÷èòàíû äëÿ äîâåðèòåëüíîãî èíòåðâàëà ñ âåðîÿòíîñòüþ 95 %.

Ò à á ë è ö à  4

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà èçó÷åííûõ ααααα-àìèíîêèñëîò (I–III) ïðè 298,15 Ê è ëèòåðàòóðíûå äàííûå

Ïîëó÷åííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå çíà÷åíèÿ òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé ïðèâåäåíû â òàáë. 4 è ñîïîñ-
òàâëåíû ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ
Çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèè ñãîðàíèÿ è îáðàçîâàíèÿ àìèíî-

êèñëîò (I–III) îïðåäåëåíû ðàíåå äðóãèìè àâòîðàìè. Â
ðàáîòå [3] èçìåðåíû çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèè ñãîðàíèÿ
L-ñåðèíà, L-àðãèíèíà è L-òèðîçèíà. Îïûòû ïðîâîäèëè
â êàëîðèìåòðå ñ âðàùàþùåéñÿ áîìáîé, êîòîðûé àâ-
òîðû [3] íàçûâàþò ïðåöèçèîííûì. Îäíàêî ïîãðåø-
íîñòü òåïëîâîãî çíà÷åíèÿ áûëà çíà÷èòåëüíîé è ñî-
ñòàâëÿëà 0,36% îò ñðåäíåé âåëè÷èíû, òîãäà êàê â
òî÷íûõ òåðìîõèìè÷åñêèõ ðàáîòàõ îíà ñîñòàâëÿåò
äëÿ 5%-ãî óðîâíÿ çíà÷èìîñòè 0,01−0,02%. Òàêæå îá-
ðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå â ýòîé ðàáîòå áîëüøàÿ ïî-
ïðàâêà íà òåïëîòó îáðàçîâàíèÿ àçîòíîé êèñëîòû
q(HNO3

) â êàëèáðîâî÷íûõ îïûòàõ (17–34 Äæ); ïî äàí-
íûì ðàçíûõ àâòîðîâ, îáû÷íî îíà íàõîäèòñÿ â ïðåäå-
ëàõ 1−10 Äæ. Ýòî ìîãëî íàáëþäàòüñÿ, åñëè ïåðåä
íàïîëíåíèåì áîìáà íå ïðîìûâàëàñü î÷èùåííûì êèñ-
ëîðîäîì. Êðîìå ýòèõ íåäîñòàòêîâ â [3] ñëåäóåò îò-
ìåòèòü îòñóòñòâèå ïîïðàâêè ê ñòàíäàðòíîìó ñîñòîÿ-
íèþ. Âñå ýòî íå ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü ïðèâåäåí-
íûå â ýòîé ðàáîòå âåëè÷èíû êàê íàäåæíûå.

 Â ðàáîòå [12] îïðåäåëåíà ýíòàëüïèÿ ñãîðàíèÿ
L-ñåðèíà (ΔcH

0 = –1448,21±0,41 êÄæ/ìîëü). ×èñòîòà
èñõîäíîãî îáðàçöà áûëà íå ìåíåå 99%; îáðàçåö
î÷èùàëè ïåðåêðèñòàëëèçàöèåé èç âîäíîãî ðàñòâîðà è
ñóøèëè â âàêóóìå äî ïîñòîÿííîãî âåñà. Íåäîñòàò-
êîì ýòîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ îòñóòñòâèå õàðàêòåðèñòè-
êè ÷èñòîòû îáðàçöà è àíàëèçà ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóê-
òîâ ñãîðàíèÿ íà ÑÎ2. Ïîëó÷åííàÿ â [12] âåëè÷èíà
ΔcH

0 L-ñåðèíà îòëè÷àåòñÿ íà 2,5 êÄæ/ìîëü îò ýí-

òàëüïèè ñãîðàíèÿ, íàéäåííîé â íàøåé ðàáîòå
(ΔcH

0 = –1450,7±0,5êÄæ/ìîëü). Ìîæíî ïðåäïîëàãàòü,
÷òî ïðè÷èíîé áîëåå íèçêîãî çíà÷åíèÿ ΔcH

0 ìîãëî
áûòü ïðèñóòñòâèå íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ íåãîðþ÷èõ
ïðèìåñåé â èññëåäîâàííîì îáðàçöå. Èç ïðèâåäåííîãî
â [12] çíà÷åíèÿ ΔcH

0  L-ñåðèíà íàìè áûëà âû÷èñëåíà
ýíòàëüïèÿ åãî îáðàçîâàíèÿ (òàáë. 4).

Â ðàáîòå [6] ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåíû ΔcH
0

è ΔfH
0 D-àðãèíèíà è L-òèðîçèíà. Îáðàçöû D-àðãèíè-

íà è L-òèðîçèíà áûëè î÷èùåíû ìíîãîêðàòíîé ïåðå-
êðèñòàëëèçàöèåé èç âîäû è îñóøåíû ðàçíûìè ñïîñî-
áàìè. Îäíàêî ïîäãîòîâëåííûå òàêèì îáðàçîì ê
ñîææåíèþ îáðàçöû íå áûëè îõàðàêòåðèçîâàíû ïî
÷èñòîòå. ×òîáû êîìïåíñèðîâàòü îòñóòñòâèå ýòîé õà-
ðàêòåðèñòèêè, àâòîðû ïðîâåëè ìíîãî÷èñëåííûå îïû-
òû ñ îáðàçöàìè, ïîäãîòîâëåííûìè ðàçíûìè ñïîñî-
áàìè. Ñðåäè íèõ áûëè îòîáðàíû îïûòû ñî ñõîäÿùè-
ìèñÿ ìåæäó ñîáîé è íàèáîëåå âûñîêèìè (ïî àáñî-
ëþòíîé âåëè÷èíå) çíà÷åíèÿìè. Èç îäèííàäöàòè èñ-
ñëåäîâàííûõ îáðàçöîâ àðãèíèíà òîëüêî ñ ÷åòûðüìÿ
ïîëó÷åíû ñîãëàñóþùèåñÿ ìåæäó ñîáîé ðåçóëüòàòû
(9 îïûòîâ), èç êîòîðûõ è áûëè ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ
ýíòàëüïèè ñãîðàíèÿ è îáðàçîâàíèÿ. Èç ïÿòè îáðàçöîâ
òèðîçèíà àâòîðàìè [6] àíàëîãè÷íûì îáðàçîì áûëè
îòîáðàíû ðåçóëüòàòû äåâÿòè îïûòîâ ñ ðàçíûìè îá-
ðàçöàìè. Çíà÷åíèÿ ΔfH

0 D-àðãèíèíà è L-òèðîçèíà,
ïîëó÷åííûå â [6], ïåðåñ÷èòàíû íàìè íà îñíîâå ñî-
âðåìåííûõ àòîìíûõ ìàññ è êëþ÷åâûõ âåëè÷èí ýí-
òàëüïèé îáðàçîâàíèÿ ÑÎ2 è Í2Î. Îíè ñîãëàñóþòñÿ
â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ñ âåëè÷èíàìè ΔfH

0 (II, III)
íàñòîÿùåé ðàáîòû (òàáë. 4). Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî
íå òîëüêî äëÿ îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ àðãèíèíà ïîëó-
÷åíû áëèçêèå çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ, íî
òàêæå áëèçêèå ΔfH

0 èìåþòñÿ â ëèòåðàòóðå äëÿ ïàð

Ñîåäèíåíèå –ΔcU0 êÄæ/ìîëü –ΔcH0 êÄæ/ìîëü –ΔfH0 êÄæ/ìîëü –ΔfH0 êÄæ/ìîëü (ëèòåðàòóðíûå äàííûå) 

L-ñåðèí (ê) 
Ñ3H7O3N  (I) 1450,1 ± 0,5 1450,7 ± 0,5 730,2 ± 0,6 732,7 ± 0,6 [12]* 734,7 ± 4,1 [3]* − 

L-àðãèíèí (ê) 
C6H14O2N4 (II) 

3739,5 ± 1,5 3740,7 ± 1,5 621,2 ± 1,7 623,5 ± 1,3 [6]  
(D-èçîìåð) 637,7 ± 8,2 [3]* − 

L-òèðîçèí (ê) 
C9H11O3N (III) 

4429,3 ± 0,7 4431,2 ± 0,7 682,5 ± 1,4 

685,4 ± 1,6 [6] 693,9 ± 7,5 [3]* 671,5 ± 2,1 [1,14]* 
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îïòè÷åñêèõ èçîìåðîâ D- è L-ëèçèíà, ðàâíûå ñîîòâåò-
ñòâåííî              –637,3±1,0 [1] è –637,4±0,9
êÄæ⋅ìîëü−1 [1], à òàêæå D- è  L-àëàíèíà, ðàâíûå ñîîò-
âåòñòâåííî –561,2±0,6  [1] è –559,5±0,6 êÄæ⋅ìîëü−1

[13]. Ïðèâåäåííàÿ â ñïðàâî÷íèêå [1] ýíòàëüïèÿ îáðàçî-
âàíèÿ L-òèðîçèíà èç ðàáîòû [14] (ΔfH

0 = −671,5±2,1
êÄæ/ìîëü) çíà÷èòåëüíî âûøå (íà 11 êÄæ/ìîëü) âåëè÷è-
íû, ïîëó÷åííîé â íàñòîÿùåé ðàáîòå (òàáë. 4). Ïðè÷èíó
ñóùåñòâåííîãî îòëè÷èÿ ΔfH

0 (III) èç ñòàòüè [14] óñòà-

íîâèòü íå óäàëîñü, òàê êàê îíà îïóáëèêîâàíà â íåäî-
ñòóïíîì ÿïîíñêîì æóðíàëå. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî â íàñòîÿ-
ùåé ðàáîòå èñïîëüçîâàëàñü ïðåöèçèîííàÿ êàëîðèìåòðè-
÷åñêàÿ àïïàðàòóðà, ÷èñòûå îáðàçöû âåùåñòâ, ÷èñòîòà
êîòîðûõ òàêæå ïîäòâåðæäåíà ðåçóëüòàòàìè ãàçîâîãî
àíàëèçà íà ÑÎ2, ìû ðåêîìåíäóåì ïîëó÷åííûå íàìè
âåëè÷èíû ΔcH

0 è ΔfH
0 äëÿ L-ñåðèíà (I), L-àðãèíèíà

(II) è L-òèðîçèíà (III) êàê íàèáîëåå íàäåæíûå è ñ÷èòà-
åì öåëåñîîáðàçíûì èõ èñïîëüçîâàíèå â òåðìîäèíàìè-
÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ.
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THE STANDARD ENTHALPIES OF FORMATION OF ααααα-AMINOACIDS:
L-SERINE, L-ARGININE AND L-TYROSINE

V.A. Lukyanova, T.S. Papina, A.A. Gimadeev, E.V. Sagadeyev, V.P. Barabanov
(Division of Physical Chemistry)

The energies of combustion, ΔΔΔΔΔñU
0, of three aminoacids: L-serine (I), L-arginine (II) and L-

tyrosine(III) in the crystalline state at 298.15 K were determined using a static-bomb isoperibolic
calorimeter. The enthalpies of combustion, ΔΔΔΔΔñH

0, and the enthalpies of formation, ΔΔΔΔΔfH
0 , were

derived from these data. The obtained values of ΔΔΔΔΔfH
0 are compared with literary data.

Key words: enthalpy of combustion, enthalpy of formation, α-aminoacids, L-serine,
L-arginine, L-tyrosine.
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