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1. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ КИНЕТИКИ

Химическая кинетика – наука, изучающая закономерности протекания физико-химических процессов во времени. Химическая кинетика – раздел физической химии, в котором рассматривается зависимость скорости химической реакции от концентрации реагентов, температуры, свойств среды и других факторов. Выяснение механизма химических превращений, взаимосвязи между скоростью химической реакции и строением молекул реагирующих веществ – одна из важнейших задач химической кинетики.

Химическая кинетика, как и химическая термодинамика, является теоретической основой химической технологии. Создание новых технологических процессов, расчет оптимальных условий проведения реакций, конструирование и расчет эффективных реакторов успешно могут быть осуществлены только с учетом законов химической кинетики.

1.1. Общие понятия и определения

Если реакция протекает путем прямого превращения молекул исходных веществ в молекулы продуктов реакции, то такая реакция называется элементарной. Большинство химических реакций не являются элементарными, а включают несколько элементарных стадий химического превращения.

Совокупность элементарных стадий, обеспечивающих протекание данного химического превращения, называется механизмом сложной химической реакции.

Химические реакции могут протекать в системах, состоящих из одной или нескольких фаз.

Химическая реакция, протекающая в пределах одной фазы, называется гомогенной. Реакционным пространством в этом случае является жидкая или газообразная системы.

Химическая реакция, протекающая на границе раздела двух фаз, называется гетерогенной, а реакционное пространство есть поверхность раздела фаз.

В данном пособии рассматриваются основы теории гомогенных химических реакций в закрытых системах при постоянном объеме в изотермических условиях.

1.2. Скорость химической реакции

Скоростью химической реакции v по данному i-му веществу называется изменение количества этого вещества ni (в молях) в единицу времени ( и в единице реакционного пространства V:
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где V – объем (реакционное пространство).


Это определение скорости образования компонента является наиболее общим и справедливо для любых сложных реакций и для любого реагента в любых условиях.


Если объем системы во время реакции не меняется, то его можно внести под знак дифференциала, при этом


[image: image2.wmf].

V

n

c

i

i

=


Тогда вместо (1) получим
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где ci – концентрация рассматриваемого i-го вещества в данный момент времени. Таким образом, для гомогенного химического процесса, идущего при постоянном объеме, скоростью процесса по некоторому i-му веществу называется изменение концентрации i-го вещества в единицу времени. Размерность скорости в этом случае равна моль/(л(с) или  моль/(л(мин).


При рассмотрении кинетики химических реакций в закрытой системе обычно изучают на опыте зависимость концентрации какого-либо компонента (i-го вещества) от времени и изображают эту зависимость в виде графика ci=f((), который называют кинетической кривой (см. рис. 1).


Если в системе протекает химическая реакция
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где a, b, c, d – стехиометрические коэффициенты, то изменение концентрации одного из исходных веществ (например, A) и одного из продуктов (например, C) от времени можно изобразить графически следующим образом:

Кинетические кривые
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Рис. 1


Различают среднюю скорость:
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и истинную скорость:
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К кинетическим кривым проведены касательные, тангенсы углов которых равны 
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 (рис. 1). Видно, что скорость реакции снижается по мере протекания реакции, то есть с уменьшением концентрации реагента в реакционном пространстве.


Скорость реакции всегда положительна. Однако при протекании реакции во времени концентрации исходных веществ уменьшаются, а продуктов реакции - возрастают (рис. 1). В результате соотношение 
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 и производная 
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 могут быть положительными или отрицательными в зависимости от того, изучают скорость реакции по изменению концентрации одного из продуктов реакции (знак «+») или одного из исходных веществ (знак «-»).


В общем случае скорость реакции, протекающей по уравнению (3), может быть представлена следующим выражением:
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(6)


Так, например, для реакции

H2 + J2 = 2HJ




(7)

можно записать
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Формально это можно записать как
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где –1, -1 и 2 – это стехиометрические коэффициенты с учетом правила знаков, сформулированного выше (для исходных веществ стехиометрические коэффициенты принимаются отрицательными). Скорость реакции зависит от ряда факторов (концентрации, давления, температуры, катализатора и т.д.).


Основным законом химической кинетики является закон действия масс (ЗДМ), установленный Гульдбергом и Вааге в 1867 году, выражающий зависимость скорости реакции от концентрации реагирующих веществ: при постоянной температуре скорость односторонней химической реакции пропорциональна произведению концентраций реагирующих веществ, взятых в соответствующих степенях.


В соответствии с ЗДМ для реакции (3) можно записать уравнение
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(9)


Зависимость скорости реакции от концентрации называется кинетическим уравнением.


Коэффициент пропорциональности К в уравнении (9) называется константой скорости химического процесса. По физическому смыслу К равна самой скорости, когда концентрация каждого из реагирующих веществ равна единице. Константа скорости зависит от всех факторов, которые влияют на скорость реакции, за исключением концентрации реагирующих веществ и времени. Численное значение К зависит также от выбора единиц измерения времени и концентрации. Размерность ее определяется тем кинетическим уравнением, по которому ведется ее расчет, то есть зависит от значений показателей степеней концентраций реагентов.

1.3. Классификация реакций. Порядок реакций


В химической кинетике принято все реакции классифицировать по их молекулярности и по порядку.


Молекулярность реакции определяется числом молекул (одинаковых или различных), при одновременном взаимодействии между которыми совершается элементарный акт химического превращения.


Например, реакция
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мономолекулярная, а реакция
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бимолекулярная.


Реакция, в которой принимают участие три молекулы, называется тримолекулярной. Реакции более высокой молекулярности не встречаются из-за очень малой вероятности одновременного столкновения четырех и более молекул. Молекулярность реакции – всегда целое положительное число: 1, 2, реже 3.


Молекулярность реакции является теоретической характеристикой, практически реакция описывается порядком реакции, который определяется на основе экспериментальных данных.


Порядок химической реакции определяется по устанавливаемому на основе экспериментальных данных  виду кинетического уравнения, выражающего зависимость скорости реакции от концентрации реагирующих веществ.


Например, если скорость реакции (3) выражается кинетическим уравнением(9),то каждый из показателей степени при концентрациях выражает частный порядок по i-компоненту. Общим порядком реакции называется сумма показателей степеней концентрации в кинетическом уравнении ( сумма частных порядков): 
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Для простых (элементарных) реакций механизм реакции соответствует химическому уравнению. В этом случае порядок химических реакций совпадает с молекулярностью и равен сумме стехиометрических коэффициентов в уравнении n=a+b. 
В большинстве случаев химические реакции протекают сложным путем, состоящим из многих стадий, совершающихся последовательно или параллельно. Химическое уравнение выражает лишь суммарный результат реакции. Порядок по компоненту i не равен его стехиометрическому коэффициенту в химическом уравнении сложной реакции и сложным образом связан с молекулярностью стадий, через которые протекает данная реакция. Порядки химических реакций определяют на основе экспериментальных кинетических данных. Они могут принимать целые, дробные, отрицательные значения, а также быть равными нулю.

Порядок реакции может быть понижен, если какой-либо из реагентов берется в большом избытке. В этом случае его концентрация в соответствующей степени при прохождении химической реакции остается постоянной величиной и может быть включена в константу скорости химической реакции, которая в этом случае приобретает новое значение. Например, при избытке компонента В в реакции (3) кинетическое уравнение приобретает вид


[image: image18.wmf]A

n

A

C

K

V

×

¢

=

,



(10)

где 
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В этом случае общий порядок реакции становится равным nA и носит название псевдопорядка.

1.4. Основные понятия формальной кинетики

Число элементарных актов химического превращения по сравнению с числом столкновений молекул в единице объема невелико, а совершаются они за относительно короткий отрезок времени (10-11 с). Поэтому можно считать, что каждый из них протекает независимо друг от друга. Отсюда следует, если в системе имеет место несколько элементарных реакций (стадий), то каждая из них протекает по тем же законам, с той же скоростью, как и в отсутствии других реакций при тех же концентрациях и температуре. В этом состоит принцип независимости протекания реакций.

Закон действующих масс и принцип независимости протекания реакций лежат в основе теории формальной кинетики химических реакций.

Формальная кинетика  – раздел, изучающий зависимость скорости реакции от концентрации реагентов. Задачей формальной кинетики является выяснение количественной связи между скоростью реакции и концентрацией реагентов в форме системы дифференциальных кинетических или алгебраических уравнений, а также установление механизма сложных реакций.

Целью формальной кинетики является расчет концентраций реагирующих веществ и продуктов реакции для любого момента времени протекания реакции.

1.5. Односторонние реакции первого порядка

Согласно закону действующих масс кинетическое уравнение для односторонней мономолекулярной реакции первого порядка
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следует записать следующим образом:
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где С – концентрация реагента А.


Константа скорости реакции первого порядка имеет размерность (время)-1, например, с-1, мин-1, ч-1, поэтому ее числовое значение зависит от единиц, в которых выражается время.


Для характеристики скорости реакции, наряду с константой скорости, часто пользуются временем полупревращения или полураспада (((((), равным промежутку времени, в течение которого реагирует половина взятого количества вещества. Например, из уравнения (11), при 

, получаем для времени полупревращения (((( реакции первого порядка выражение:






(12)


Уравнение первого порядка описывает не только скорость элементарных мономолекулярных реакций. Многие сложные реакции подчиняются уравнению первого порядка. Например, зависимость скорости реакции гидролиза этилацетата в водной среде:




от концентрации описывается уравнениями первого порядка. Для указанной реакции это обусловлено тем, что концентрация воды, находящейся в избытке, в ходе реакции остается практически постоянной, поэтому ее можно ввести в константу скорости
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где 
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Такие реакции называются псевдомономолекулярными.


Определенное интегрирование уравнения (11) позволяет получить уравнение в интегральной форме:








(14)

из которого следует








(15)

где С0 - начальная концентрация исходного вещества А, отвечающая моменту времени, равному нулю; С - концентрация этого вещества к моменту времени (.


При кинетическом изучении реакции первого порядка вместо концентраций можно использовать любые другие величины, которые меняются пропорционально концентрации, так как в уравнение (14) входит отношение концентраций. Если в это уравнение подставить вместо концентрации пропорциональную ей величину, то коэффициент пропорциональности сократится и величина под логарифмом не изменится. Например, концентрации можно заменить через количество исходного вещества в системе







(16)

где
а=C0V - начальное количество вещества в молях;


а-х=CV - количество вещества, которое осталось во всем объеме V системы к моменту времени (, в молях;


х - количество прореагировавшего вещества, в молях. 


Из уравнения (15) можно определить количество прореагировавшего вещества:
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а также количество непрореагировавшего вещества к моменту времени (:







(18)


По первому порядку протекают многие реакции разложения и изомеризации.

1.6. Односторонние реакции второго порядка


Бимолекулярную реакцию второго порядка можно представить схемой



.


Кинетическим уравнением реакций второго порядка является






(19)

или, в частном случае, когда концентрации реагирующих веществ равны 
СА = СВ = С






(20)

где
СА = СВ = С - это концентрации реагирующих веществ в момент времени (.


Разделяя переменные и интегрируя последнее уравнение, получаем
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где
С0 - начальная концентрация исходного вещества; 

     С - текущая концентрация.


Из уравнения (21) следует, что константа скорости реакции второго порядка имеет размерность 

 время-1(концентарция-1.


Поскольку в размерность константы скорости реакции второго порядка входит концентрация, то численное значение константы зависит от способа выражения концентрации.

 Чаще константа выражается в л(моль-1(мин-1, в системе 

СИ - м3(кмоль-1(с-1.

Уравнение (21) можно представить, выразив концентрацию через количество молей исходного вещества а и прореагировавшего вещества х к моменту времени (:








(22)

Размерность К’ константы скорости в этом случае равна [а-1((-1], например, кмоль-1(с-1.

Период полураспада для реакций второго порядка  можно найти по уравнениям:
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Если концентрации реагирующих веществ не равны, то, подставив в уравнение (19)




проведя его интегрирование и преобразования, получим уравнение следующего вида:






(25)

где
a и b число молей (киломолей) реагирующих веществ в начале реакции, когда ( = 0; х - убыль вещества к моменту времени (.

1.7. Односторонние реакции третьего порядка


К таким реакциям относятся реакции, в элементарном акте которых принимают участие три молекулы:
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Для данной реакции, согласно закона действия масс, можно записать:
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Если концентрации реагирующих веществ одинаковы 

, то








(27)

разделяя переменные и интегрируя, получим
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Размерность константы скорости (-1(с2 или м6(кмоль-2(с-1.


Период полураспада реакций третьего порядка








(29)

1.8. Реакции дробных и нулевых порядков


Дробный порядок реакции указывает обычно на одновременное протекание нескольких стадий реакций, мало отличающихся друг от друга по скоростям, или на протекание обратимых реакций.


Нулевой порядок получается при постоянстве скорости реакции, то есть независимости ее от концентрации одного или нескольких реагирующих веществ.


Кинетическое уравнение для реакций нулевого порядка в дифференциальной форме можно записать как
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или, в интегральной форме,
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Период полураспада








(32)


Решая уравнение (31) относительно текущей концентрации, можно записать
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Таким образом, для реакций нулевого порядка концентрация исходного вещества, в зависимости от времени, выражается уравнением первой степени, а поэтому на графике в координатах С - ( получается прямая линия.


Реакции нулевого порядка встречаются, главным образом, среди гетерогенных реакций, протекающих на поверхности.


Скорость реакции может определяться не только концентрацией, но и другими факторами, например, количеством катализатора в каталитических реакциях. Каталитические реакции могут иметь первый порядок по катализатору и нулевой -  по реагирующему веществу. Реакции общего нулевого порядка встречаются крайне редко.


Необходимо помнить, что константы скорости реакций разных порядков являются разными физическими величинами и сопоставление их абсолютных значений лишено смысла. Сопоставлять между собой можно только реакции одного порядка с учетом единых единиц измерения.

1.9. Определение порядка химической реакции


Так как молекулярность и порядок реакции в большинстве случаев не совпадают, то для проведения кинетического анализа химического процесса необходимо верно определить порядок реакции. Зная порядок реакции, используют кинетические уравнения для расчета констант скорости при различных температурах, затем рассчитывают энергию активации реакции и другие кинетические характеристики.


Определение порядка химической реакции основывается на экспериментальных данных об изменении концентрации реагирующих веществ с течением времени при постоянной температуре. При этом используются либо начальные участки серии кинетических кривых, либо одна более полная кинетическая кривая.

Существуют различные способы определения порядка реакции, предполагающие использование одного из следующих двух подходов:

1) метод равных концентраций;

2) метод избытка Оствальда.

Метод равных концентраций применяют при определении порядка реакции в целом.

Метод избытка Оствальда (метод изоляции) используют при определении порядка реакции по каждому из реагентов. По этому методу проводят серии опытов, в каждом из которых изучается влияние концентрации только одного из исходных веществ на скорость реакции. Для этого все остальные исходные вещества берутся в таком избытке, чтобы их концентрации в ходе реакции можно было считать постоянными. Это позволяет упростить кинетическое уравнение и определить порядок реакции по одному из исходных реагентов. Сумма порядков реакции по всем исходным веществам представляет собой порядок реакции в целом.


Таким образом, и первый и второй подход предполагают определение показателей степеней кинетического уравнения вида 
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Различают две группы методов определения порядков реакции: интегральные и дифференциальные. К группе интегральных методов определения порядков реакции относятся все методы, основанные на использовании интегральных форм кинетических уравнений соответствующих порядков: метод подстановки, графический метод, по периоду полупревращения, способ Оствальда-Нойеса.


Метод подстановки. Заключается в подстановке экспериментальных значений концентраций реагирующего вещества, соответствующих определенным промежуткам времени от начала реакции, в кинетические уравнения различных порядков (14, 16, 21, 22, 25, 28, 31) и установление такого уравнения, которое дает постоянное значение константы скорости.


Графический метод. Зависимость концентрации от времени для реакций различных порядков может быть выражена прямой линией, если выбрать соответствующую систему координат. Так, для реакции первого порядка прямая получается в системе координат 

, для второго порядка (когда начальные концентрации реагентов одинаковы) - в системе 

 и для третьего порядка - в системе 

. Если экспериментальные точки действительно легли на прямую, то оси координат подобраны удачно и соответствуют порядку реакции. По тангенсу угла наклона прямой можно определить константу скорости реакции.

По периоду полупревращения

Период полупревращения для реакций различного порядка по-разному зависит от начальной концентрации вещества. Поэтому на основании характера влияния С0 на период полупревращения можно сделать заключение о порядке реакции. Этот метод может быть применён в графическом варианте. Период полупревращения для реакции нулевого порядка, второго и третьего порядков пропорционален С0,1/C0 и 1/C02. Поэтому график зависимости (1\2 от одной из этих величин для указанных порядков должен представлять собой прямую линию. Для реакции первого порядка период полупревращения не зависит от начальной концентрации исходного вещества.

 Способ Оствальда-Нойеса

Способ основан на исследовании соотношений между начальной концентрацией исходного вешества(С0) и временем превращения (() определенной доли его в продукт. Для вычисления порядка реакции используют уравнение
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где (( и ((( - время превращения одинаковой доли исходного вещества в двух опытах с различными начальными концентрациями реагента (С0(,С0((). Метод удобно применять для определения нецелочисленных порядков химических реакций.

Дифференциальный метод определения порядка реакции предложен Вант-Гоффом и основан на исследовании логарифмической формы уравнения 
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При определении порядка реакции этим методом строится график зависимости 
[image: image35.wmf])
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, который, в случае справедливости указанного уравнения, должен представлять собой прямую линию. Отрезок отсекаемый этой прямой на оси ординат дает значение 
[image: image36.wmf]K
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, а тангенс угла наклона прямой равен порядку реакции n по исследуемому веществу. При таком расчете порядок по веществу может получиться и нецелочисленным. Для построения графика могут быть использованы данные о начальных скоростях реакции при различных начальных концентрациях реагента. Порядок реакции можно оценить по значению начальных скоростей  (v1 и v2), соответствующих двум различным начальным концентрациям   (С0(1),С0(2)):
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 Кроме того, порядок реакции этим способом можно найти при наличии одной полной кинетической кривой 
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,определяя для каждого выбранного момента соответствующие ему текущие концентрации и скорость, как тангенс угла наклона касательной к кинетической кривой.

Если точки, найденные по опытным данным, не располагаются на прямой, то это указывает на то, что скорость реакции зависит от концентрации рассматриваемого вещества по более сложной зависимости, чем степенной закон. Точность определения может быть повышена с применением компьютерной техники путем построения графика 
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 и подбора уравнения степенной функции (в виде уравнения линии тренда), продифференцировав которое, можно рассчитывать скорость реакции в заданные моменты времени. 

1.10.Влияние температуры на скорость реакции


Для большинства химических реакций скорость реакции увеличивается с ростом температуры. Экспериментально установлено, что при увеличении температуры на десять градусов скорость гомогенной реакции возрастает в 2(4 раза. Эта закономерность называется правилом Вант-Гоффа. Число, показывающее, во сколько раз возрастает константа скорости при повышении температуры на десять градусов, называется температурным коэффициентом константы скорости, обозначается (:
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Правило Вант-Гоффа - приближенное, так как температурный коэффициент сохраняет постоянное значение только в узкой температурной области. Правило Вант - Гоффа можно записать следующим образом:



  или  
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Более точную зависимость скорости химической реакции от температуры экспериментально установил Аррениус, предложивший уравнение








(40)

где
Е - энергия активации; К - константа скорости.


Определенное интегрирование уравнения (40) позволяет получить
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или







(42)

где
Кт1, Кт2 - константы скорости реакции при температуре Т1 и Т2; Е - энергия активации.


Энергией активации называется некоторое избыточное количество энергии (по сравнению со средней), необходимое для вступления молекул в реакцию.


Понятие «энергия активации» было введено Аррениусом в теории активных столкновений (ТАС), сущность которой состоит в следующем: химическое взаимодействие осуществляется только при взаимодействии активных частиц, которые обладают достаточной энергией для преодоления потенциального барьера реакции и ориентированы в пространстве относительно друг друга. В ТАС считается, что акт превращения начальных веществ в конечные продукты совершается в момент столкновения активных молекул и протекает мгновенно. Источники активации молекул могут быть различными: температура, наличие катализатора, действие электрических разрядов, удары электронов, (-частиц, нейтронов и т.д.


Зависимость константы скорости от температуры определяется уравнением








(43)

где
К - константа скорости реакции;

А - предэкспоненциальный множитель.


Постоянные А и Е обычно определяют опытным путем по температурной зависимости константы скорости реакции. Для этого уравнение (39) можно записать в линейной форме:
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Откладывая на оси ординат ln K, а по оси абсцисс 

, получают прямую линию, тангенс угла наклона которой 

 из этого соотношения находят 



Для элементарных реакций величины А и Е мало изменяются с температурой, а в небольшом интервале температур постоянны. Для сложных реакций уравнение Аррениуса может и не выполняться, а величины А и Е могут изменяться в зависимости от температуры. Константа А для реакций первого порядка имеет размерность с-1, а для реакций второго порядка - см3(моль-1(с-1. Обычно А и Е меняются в очень широких пределах в зависимости от химической природы реагентов и среды, в которой реакции протекают. Одной из задач теории элементарного химического акта является выяснение физического смысла постоянных в уравнении Аррениуса и обоснование методов их расчета.


Уравнение (43) удовлетворительно описывает скорость мономолекулярных реакций, а для бимолекулярных реакций оказывается пригодным далеко не всегда. Это связано с упрощением ТАС, согласно которой столкновения между молекулами аналогичны столкновениям упругих шаров. Для объяснения расхождений теории с опытными данными было предложено ввести в уравнение(43) поправочный множитель Р (стерический множитель), учитывающий ориентацию молекул в пространстве в момент столкновения по отношению друг к другу:







(45)


При неблагоприятной ориентации молекул по отношению друг к другу Р < 1, при благоприятной - Р = 1. Введение стерического множителя в ТАС не позволяет полностью раскрыть его физический смысл, не дает путей расчета, ограничиваясь лишь приближенным значением величины 

.


Поэтому на основе теории ТАС была выдвинута теория активированного комплекса (ТАК). Основное положение ТАК химических реакций заключается в том, что всякий элементарный химический акт протекает через переходное состояние (активированный комплекс), когда в реагирующей системе исчезают отдельные связи в исходных молекулах и возникают новые связи, характерные для продуктов реакции. То есть начальная конфигурация атомов в исходных молекулах переходит в конечную у продуктов реакции при непрерывном изменении межатомных расстояний:





Рассматривая путь реакции через активированный комплекс, ТАК дает уравнение



,



(46)

или, зная, что









(47)

где
( - трансмиссионный множитель, учитывающий долю активных молекул, превращающихся в конечный продукт реакции, для большинства реакций он равен единице, и в приближенных расчетах его можно не учитывать;


k - постоянная Больцмана, 1,38(10-23;

h - постоянная Планка, 6,626(10-34;

(G* - изменение изобарно-изотермического потенциала активации;

(S* - изменение энтропии в процессе образования активированного комплекса;

(Н* - изменение энтальпии активации.

Энергия активации с изменением энтальпии реакции связана уравнением








(48)

где ( - число реагирующих молекул.


Сравнивая уравнения (45) и (47), и полагая, что 

 получаем







(49)

отсюда стерический фактор называют энтропийным множителем или вероятностным фактором, так как он определяет энтропию при образовании активированного комплекса.
1.11.Примеры решения типовых задач

Пример 1. Для  гомогенной реакции
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получены следующие данные при постоянной температуре:

Таблица 1

Время, с
0
50
100
200
300
400
500

Концентрация веществаВ, моль/л
0,18
0,11
0,074
0,030
0,012
0,004
0,002

Определить:
1)Порядок реакции;

2)Константу скорости реакции при данной температуре;

3)Время, в течение которого прореагирует 80% вещества.

Решение. Определим порядок реакции аналитическим и графическим методами. По первому методу проведем расчеты по кинетическим уравнениям для реакций I и II порядков:



 и 



Для определения порядка реакции графическим методом рассчитываем lnC и 

.


Исходные и рассчитанные данные удобнее представить в виде таблицы.

Таблица 2

Время,

с


 моль(л-1






К1(103,

с-1
К2(102, л(моль-1(с-1

0
0,18





50
0,11
-2,207
9,09
9,84
7,00

100
0,074
-2,603
13,51
9,88
7,90

200
0,030
-3,101
22,22
8,95
11,10

300
0,012
-4,422
83,33
8,83
25,80

400
0,004
-5,521
250,00
9,51
61,10

500
0,002
-6,210
500,00
8,99
98,90


Как видно из представленных в таблице значений констант скоростей реакции, наиболее близкими по значениям (более стабильными) являются данные для реакции первого порядка. Следовательно, изучаемая реакция протекает по первому порядку и среднее значение константы скорости равно 

Кср = 9,33(10-3 с-1. Подтвердим этот вывод графическим методом.


Строим графики зависимостей 

 и 



Рис. 2






Рис. 3



Из графиков видно, что в координатах 

 полученные значения укладывается на прямую линию, а в координатах 

 - нет. Следовательно, графический метод подтверждает, что изучаемая реакция первого порядка.


Определяем время, в течение которого прореагирует 80% вещества:



, откуда 
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Пример 2. Вещество А смешано с В и С в равных концентрациях (С0 = 1 моль/л). Через 1000 с осталось 50% вещества А. Сколько вещества А останется через 2000 с, если реакция имеет нулевой, первый, второй и третий порядок.

Решение.

1.  Для реакции нулевого порядка воспользуемся уравнением (32), записав его в виде



 моль(л-1(с-1.

Из уравнения (31) находим




Следовательно, если реакция нулевого порядка, то через 2000 с вещество А расходуется полностью.

2.  Для реакции первого порядка определим константу, воспользовавшись уравнением (12), из которого



 с-1.


Из уравнения (14) или (15), приняв что начальная концентрация С0 = 100%, находим текущую концентрацию





Следовательно, если реакция первого порядка, то через 2000 с останется 25% вещества А.

3.  Для реакции второго порядка период полураспада рассчитывается по уравнению (23), из которого



 л(моль-1(с-1.


Из уравнения (21)
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 моль/л;



.


Следовательно, если реакция второго порядка, то через 2000 с останется 33,3% вещества А.

4.  Для реакции третьего порядка из уравнения (29)



 л2(моль-2(с-1.


Из уравнения (28) получаем:
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 моль/л.

С=100(0,378=37,8%.


Следовательно, если реакция третьего порядка, то через 2000 с останется 37,8% вещества А.

Пример 3. Для одной и той же реакции определены две константы скорости при двух температурах: 0,00838 при 298 К и 0,00615 при 288 К. Вычислить энергию активации, температурный коэффициент и константы скорости при температуре 308 К. Определить, подчиняется ли данное уравнение правилу Вант - Гоффа.

Решение.

Рассчитываем энергию активации по уравнению (42)






 Дж/моль.


Находим согласно уравнению (39)


[image: image46.wmf];

309

,

0

288

298

00615

,

0

00838

,

0

ln

10

T

T

K

K

ln

10

ln

1

2

1

2

=

-

=

-

=

T

T

g




.


Так как температурный коэффициент (=1,36 < 2, то, следовательно, данное уравнение не подчиняется правилу Вант - Гоффа.


Находим константу скорости реакции при 308 К, используя уравнение (41)
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Пример 4. При гидролизе сульфамидной кислоты константа скорости равна 1,6(10-3 л/моль(с при 900С, энергия активации Е=127,6 кДж/моль. Определить теплоту активации и энергию Гиббса активации.

Решение.


Для решения воспользуемся уравнением (48)
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где
( - число реагирующих молекул, в данном случае равно 2.



 Дж/моль.


Таким образом, изменение энтальпии активации равно 121,56 кДж/моль.


Изменение энтропии активации вычисляем из основного уравнения ТАК (47).


Полагая, что ( = 1, запишем
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 тогда 

 ДЖ/(моль(К).


Расчет изменения энергии Гиббса активации проведем по уравнению






 кДж/моль

Пример 5. При изучении кинетики реакции




были получены следующие данные:










Таблица4

Т, К
293
303

К, л(моль-1(мин-1
0,00713
0,015


Определить энергию активации и стерический фактор, если плотности пиридина ((=0,98 г/см3), а иодистого метила ((=2,28 г/см3).

Решение. Определяем энергию активации по уравнению (42)





Рассчитываем предэкпоненциальный множитель по уравнению (43)
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Откуда 

 л(моль-1(мин-1 или, в пересчете на число молекул в секунду,



 л(моль-1(с-1.


Для расчета стерического фактора Р рассчитываем величину Z0 по формуле




где М* - приведенная масса:





Рассчитываем значение эффективного диаметра столкновений




считаем фактор соударений Z0:



 см3/молекул(с.


Тогда стерический фактор равен




2.  МНОГОВАРИАНТНЫЕ ЗАДАЧИ

Задача1. Реакция протекает по схеме, указанной в таблице. Даны К – константа скорости и исходные концентрации веществ А и В. 1.При температуре 298К рассчитать скорость реакции в начальный момент времени и в момент времени, когда прореагирует N процентов вещества А.

2.На сколько градусов следует поднять температуру, чтобы скорость возросла в n раз при известном температурном коэффициенте.

3.Рассчитать температуру опыта (Т2)и  соответствующую константу скорости.

Таблица 5

№

вар
Схема реакции
K
Исходные концентрации
N, %
n
(




CoA
CoB




1
3А+С=2С+2Д
1,59
2,05
3,06
88
6,5
2,9

2
А+В=С+Д
0,44
0,66
0,98
66
3,6
4,0

3
2А+В=2С+Д
0,05
0,53
1,57
77
5,5
3,8

4
А+3В=3С+Д
0,53
1,54
2,53
80
4,0
2,9

5
2А+2В=С+2Д
1,27
0,75
1,55
85
4,5
2,6

6
А+2В=С+2Д
0,97
0,99
1,64
75
2,8
3,0

7
2А+В=2С+2Д
1,75
0,45
0,75
85
8,5
2,1

8
3А+В=С+3Д
1,58
2,54
4,52
85
2,1
2,8

9
А+3В=2С+Д
0,75
0,71
0,51
90
6,0
3,1

10
2А+2В=С+Д
1,88
27,0
25,5
65
7,5
2,4

11
А+2В=С
0,42
1,51
3,05
75
2,0
1,8

12
А+3В=С+2Д
1,53
1,54
3,54
80
4,6
2,1

13
2А+2В=2С+Д
1,05
0,88
2,55
90
6,0
2,5

14
2А+В=С+Д
1,77
0,55
2,52
85
0,8
3,0

15
А+В=2С
0,64
0,55
2,56
80
2,5
2,7

16
2А+В=С
1,25
0,88
0,81
62
4,0
2,2

17
2А+2В=2С
1,58
2,52
5,53
60
2,1
3,2

18
А+3В=С+2Д
0,55
1,52
2,21
87
5,5
3,6

19
2А+2В=2С+Д
0,0051
0,56
5,68
58
10,0
4,5

20
3А+3В=3С
0,26
0,92
2,76
60
6,0
2,6

21
3А+В=3С
0,55
0,96
2,55
80
8,0
3,0

22
3А+2В=С
1,06
2,29
3,68
88
1,8
2,4

23
2А+3В=2С
1,25
0,93
1,27
70
2,2
2,3

24
А+3В=С
0,055
0,81
0,56
65
5,0
4,2

25
3А+В=3С
0,09
2,57
1,53
77
3,9
3,8

ЗАДАЧА №2. Для указанной реакции дана константа скорости омыления – К.

Вычислить время, необходимое для омыления эфира, взятого в объеме V1 и концентрации C1(н), если для омыления, к указанному количеству эфира добавить:

а) V1 (м3) C1(н) раствора NaOH(KOH)

б) V2 (м3) C2(н) раствора NaOH(KOH)

в) V3 (м3) C3(н) раствора NaOH(KOH)

для случая, когда прореагирует 10,20,30,…,N % эфира.

Построить графики зависимости скорости реакции (степени превращения) от времени. Сделать вывод о влиянии исходных концентраций щелочи на скорость реакции.

Таблица 6

№вар
Реакции
К
V1
C1
V2
C2
V3
C3
N

1
С2H5COOC2H5 + NaOH (
( С2H5COONa + С2H5OH
2,38
1,00
0,05
1,00
0,10
1,00
0,04
80

2

2,38
1,20
0,06
1,00
0,15
1,20
0,05
90

3

2,38
1,50
0,07
1,00
0,10
1,00
0,06
70

4

2,38
0,50
0,08
0,50
0,12
0,50
0,07
90

5

2,38
0,20
0,05
0,20
0,10
0,20
0,04
80

6
С2H5COOC2H5 + NaOH (
( С2H5COONa + С2H5OH
5,31
0,1
0,1
0,10
0,25
0,10
0,08
70

7

5,31
0,15
0,11
0,10
0,25
0,10
0,08
80

8

5,31
0,2
0,15
0,10
0,25
0,15
0,14
90

9

5,31
0,25
0,20
0,30
0,50
0,20
0,15
60

10
СH3COOCH3 + NaOH (
( СH3COONa + СH3OH
5,31
0,50
0,25
0,50
0,70
0,40
0,20
70

11

2,30
0,02
0,08
0,02
0,10
0,02
0,07
90

12

2,30
0,025
0,07
0,025
0,10
0,02
0,06
80

13

2,30
0,50
0,05
0,50
0,10
0,50
0,04
70

14

2,30
0,70
0,06
0,60
0,15
0,50
0,05
90

                                                                                                                                      Продолжение  табл. 6

№вар
Реакции
К
V1
C1
V2
C2
V3
C3
N

15
СH3COOCH3 + NaOH (
( СH3COONa + СH3OH
2,30
0,70
0,05
0,60
0,15
0,50
0,04
80



16
С2H5COOCH3 + NaOH (
( С2H5COONa + СH3OH
3,82
0,25
0,05
0,20
0,10
0,20
0,04
80

17

3,82
0,50
0,06
0,40
0,10
0,40
0,06
90

18

3,82
0,75
0,08
0,70
0,10
0,70
0,06
70

19

3,82
1,00
0,05
0,90
0,11
0,90
0,64
80

20

3,82
1,25
0,10
1,20
0,12
1,20
0,09
90

21
С2H5COOC2H5 + KOH (
( С2H5COOK + С2H5OH
4,93
0,20
0,05
0,20
0,10
0,15
0,04
90

22

4,93
0,10
0,06
0,10
0,10
0,05
0,06
90

23

4,93
0,25
0,05
0,25
0,10
0,10
0,05
90

24

4,93
0,20
0,08
0,20
0,12
0,20
0,08
90

25

4,93
0,2
0,05
0,20
0,15
0,15
0,04
80

ЗАДАЧА №3. Для указанной ниже реакции дана зависимость концентраций (С1,С2) от времени при двух температурах (Т1,Т2)/ Зная исходную концентрацию раствора, рассчитать:

1)
Константу скорости реакции, расчетным и графическим путем определить порядок реакции;

2)
Температурный коэффициент реакции, определить подчиняется ли данное уравнение правилу Вант-Гоффа;

3)
Энергию активации, построить график зависимости ln=f(1/T) , графическим путем определить энергию активации , сравнить полученные значения с расчетным, вычислить ошибку.

Таблица 7

№

вар
Реакция
(
мин
C1
C2
Другие параметры

1
(CH3)CHO)3(
(3CH3CHO
1

2

3

4

5
4,87

4,47

4,62

4,50

4,39
4,05

3,28

2,65

2,14

1,73
C0=8,0 моль/л
Т1=520К

Т2=550К



2
C2H5OH(H2O+C2H4
10

20

30

40

50

60

70

80
8,73

7,73

6,95

6,31

5,78

5,33

4,94

4,61
5,78

4,06

3,13

2,55

2,15

1,85

1,64

1,46
C0=10моль/л

Т1=600К

Т2=630К


3
C6H6+HNO2(C6H5NO2+
20

40

60

80

100

120
4,18

2,77

2,07

1,65

1,37

1,18
1,51

0,83

0,57

0,44

0,35

0,30
C0=8,5моль/л

Т1=550К

Т2=570К



4
C2H4+Cl2(C2H4Cl2
1

2

3

4

5
0,95

0,49

0,33

0,25

0,20
1,169

0,085

0,056

0,043

0,034
C0=15моль/л

Т1=650К

Т2=670К



Продолжение таблицы 7

№

вар
Реакция
(
мин
C1
C2
Другие параметры

5
C2H8+Cl2(C2H6Cl2+2HCl
10

20

30

40

50

60
9,36

6,07

4,49

3,56

2,95

2,52
4,04

2,24

1,55

1,18

0,96

0,81
C0=20,5%

Т1=650К

Т2=670К



6
C6H6(C6H8
1

2

3

4

5

6
5,05

3,37

2,53

2,03

1,69

1,45
1,46

0,79

0,54

0,41

0,33

0,28
C0=10моль/л

Т1=660К

Т2=670К



7
H2+I2=2HI
100

200

300

400

500

600
9,00

7,04

5,78

4,90

4,25

3,76
1,83

0,99

0,68

0,52

0,42

0,35
C0=12%

Т1=300К

Т2=320К



8
CH3COOH+NaOH(
(CH3COONa+H20
15

30

45

60

75

90
3,45

2,63

3,13

1,78

1,54

1,35
1,31

0,75

0,53

0,41

0,33

0,28
C0=5,0моль/л

Т1=330К

Т2=370К



9
C2H2+H2(C2H4
1

2

3

4

5

6
2,49

1,36

0,93

0,71

0,57

0,48
0,188

0,095

0,063

0,047

0,038

0,032
C0=15%

Т1=280К

Т2=300К



10
CH3COOC2H5+H2O(
(CH3COOH+C2H5OH
1

2

3

4

5

6
1,31

0,69

0,47

0,36

0,29

0,24
0,058

0,029

0,019

0,015

0,012

0,009
C0=12,25%

Т1=300К

Т2=330К



11
C2H5I+CH3COOAg(
(AgI+CH3COOC2H5
2

4

6

8

10
0,78

0,42

0,28

0,22

0,17
0,178

0,090

0,060

0,046

0,036
C0=5,55моль/л

Т1=300К

Т2=320К



Продолжение таблицы 7

№

вар
Реакция
(
мин
C1
C2
Другие параметры

12
C3H6+H(C3H8
5

10

15

20

25

30

35
7,59

5,76

4,38

3,32

2,53

1,92

1,46
1,02

0,104

0,0106

0,109*10

1,114*10-4
1,138*10-5
1,163*10-6
C0=10моль/л

Т1=350К

Т2=370К


13
CH3COOCH3+H2O(
CH3COOH+CH3OH
1

2

3

4

5

6
7,18

6,05

4,72

3,67

2,86

2,23
5,31

2,82

1,50

0,79

0,42

0,22
C0=10моль/л
Т1=300К

Т2=320К



14
C12H22O11+H2O(
C6H12O6+C6H12O6
5

10

15

20

25

30

35
9,75

9,51

9,27

9,04

8,81

8,61

8,39
9,41

8,86

9,35

7,86

7,40

6,97

6,56
C0=10моль/л

Т1=350К

Т2=370К


15
CH3I+CH3COONa(
CH3COONa+NaI
2

4

6

8

10

12
0,79

0,41

0,27

0,21

0,17

0,14
0,171

0,086

0,058

0,043

0,035

0,029
C0=10моль/л
Т1=300К

Т2=320К



16
CH3COOH+KCN(
CH3COOCN+KI
5

10

15

20

25

30
1,089

0,582

0,392

0,301

0,242

0,203
0,239

0,121

0,081

0,061

0,049

0,041
C0=8,5моль/л

Т1=300К

Т2=320К


17
2HI(I2+H2
100

200

300

400

500

600
9,73

9,47

9,22

8,99

8,77

8,56
6,95

5,33

4,32

3,64

3,14

2,76
C0=10моль/л

Т1=630К

Т2=660К



Продолжение таблицы 7

№

вар
Реакция
(
мин
C1
C2
Другие параметры

18
NH4NO3(NH3+HNO3
150

300

450

600

750

900
11,90

11,80

11,70

11,61

11,51

11,42
11,69

11,40

11,11

10,83

10,55

10,29
C0=12моль/л

Т1=410К

Т2=420К


19
CH3COOCH3+NaOH(
CH3COONa+CH3OH
10

20

30

40

50

60
3,65

2,73

2,18

1,82

1,56

1,36
1,321

0,751

0,524

0,403

0,327

0,275
C0=5,5моль/л
Т1=460К

Т2=480К



20
2CO+O2(2CO2
15

30

45

60

75

90
9,15

7,89

6,84

5,93

5,15

4,46
5,20

2,57

1,27

0,63

0,31

0,16
C0=12,5моль/л

Т1=1300К

Т2=1320К



21


20

40

60

80

100

120
1,084

0,616

0,431

0,331

0,286

0,226
6,217

0,11

0,075

0,056

0,045

0,038
C0=4,5моль/л

Т1=730К

Т2=750К



22
CH2OHCH2Cl+KOH(
CH2OHCOOH+HCl
30

60

90

120

150
2,47

1,58

1,16

0,92

0,77
0,76

0,41

0,28

0,21

0,17
C0=5,55моль/л

Т1=300К

Т2=320К


23
CH2ClCOOH+H2O(
CH2OHCOOH+HCl
2

4

6

8

10

12
5,49

5,20

4,93

4,67

4,42

4,19
1,596

0,439

0,120

0,033

0,0091

0,0029
C0=5,8моль/л
Т1=500К

Т2=520К



24
Br2+H2(2HBr
10

20

30

40

50

60
1,37

0,72

0,49

0,37

0,30

0,25
0,35

0,18

0,12

0,09

0,07

0,06
C0=12,55%

Т1=300К

Т2=320К



Продолжение таблицы 7

№

вар
Реакция
(
мин
C1
C2
Другие параметры

25
H2+CO2(CO+H2O
15

30

45

60

75

90
4,83

2,86

2,03

1,57

1,28

1,08
0,77

0,39

0,26

0,20

0,16

0,13
C0=15,5%

Т1=330К

Т2=360К



ЗАДАЧА №4. По значениям констант скоростей К1 и К2 при двух температурах Т1 и Т2 определить:    1)Энергию активации указанной реакции;

2)Константу скорости реакции при температуре Т3;

3)Температурный коэффициент скорости реакции, определить подчиненность правилу Вант-Гоффа;

4)Израсходованное количество вещества за время (, если исходная концентрация равна С0;

5)Период полураспада.

Принять, что порядок реакции и молекулярность совпадают.

Таблица 8

№ вар
Реакция
К1
К2
Т1,К
Т2,К
Т3,К
Время,(
С0,

моль/л

1
H2+Br2(2HBr
0,0856
0,00036
574,2
497,2
483
60
0,03

2
H2+Br2(2HBr
0,0159
0,0026
550
524
568
10
0,1

3
H2+I2(2HI
0,00146
0,0568
599
672
648
28
1,83

4
H2+I2(2HI
0,0859
0,375
683
716
693
27
1,83

5
2HI(H2+I2
9,42*10-7
0,0031
456
700
923
17
2,38

6
2HI(H2+I2
8,09*10-5
0,1259
628
780
976
18
1,87

7
2NO(N2+O2
47059
1073
1526
1251
1423
45
2,83

8
2N2O(2N2+O2
6,72
977
986
1165
1059
65
1,75

9
N2O5(N2O4+1/2O2
0,00203
0,000475
298
288
338
32
0,93

10
PH3(P+3/2H2
0,0183
0,0038
953
918
988
80
0,87

11
SOCl2(SO2+Cl2
6,09*10-5
0,00132
552
593
688
35
2,5

12
C2H5ONa+C2H5I(
C2H5OC2H5+NaI
1,0
7,15
283
305
383
35
1,67

                                                                          Продолжение табл. 8

№ вар
Реакция
К1
К2
Т1,К
Т2,К
Т3,К
Время,(
С0,

моль/л

13
CO+H2O(CO2+H2
0,00032
0,00815
288
313
303
89
3,85

14
COCl2(CO+Cl2
0,0052
0,00676
655
745
698
104,5
0,8

15
C2H5ONa+CH3I(
C2H5OCH3+NaI
0,0336
2,125
273
303
288
10
0,87

16
CH2OHCH2Cl+KOH(
CH2OHCH2OH+KCl
0,68
5,23
298
317
303
18
0,96

17
CH2ClCOOH+H2O(
CH2OHCOOH+HCl
2,22*10-5
0,00237
353
403
423
26
0,5

18
CH3CO2C2H5+NaOH(
CH3CO2Na+C2H5OH
2,306
21,65
282
318
343
15
0,95

19
CH3CO2CH3+H2O(
CH3COOH+CH3OH
0,029
1,04
273
298
285
100
3,89

20
C6H5CH2Br+C2H5OH(
C6H5CH2OC2H5+HBr
1,44
2,01
298
338
318
90
2,67

21
C12H22O11+H2O(
C6H12O6+C6H12O6
0,765
36,5
298
328
313
15
2,67

22
CH3C6H4N2Cl+H2O(
CH3C6H4OH+N2+HCl
0,0066
0,165
298
313
353
5,5
0,65

23
NaBO3+H2O(
NaH2BO3+1/2O2
0,00125
0,105
288
313
365
10
0,55

24
2H2O2(H2O+1/2O2
0,125
5,88
273
298
303
15
1,58

25
2NCl3(N2+3/2Cl2
2,53
10,88
298
313
353
12,5
6,5

Примечание: размерности К-мин-1кмоль-1м3;время-мин; температура –К; концентрация – кмоль/л

ЗАДАЧА №5. Для реакции, протекающей по n порядку даны константы скорости при различных температурах. 

Рассчитать:

1)Температурный коэффициент;

2) Энергию активации;

3)Предэкспоненциальный множитель;

4)Энтропийный фактор;

5)Энтропию активации;

6)Теплоту активации;

7)Энергию Гиббса активации.

Сделать выводы по полученным данным. Порядок реакции, кроме тех, где он указан, считать равным молекулярности.

Таблица 9

№ вар
Реакция
T,K
Константа скорости

1
Цикло-(CH3CHO)3(3CH3CHO
500

510

520

530

540

550
0,00005175

0,0001238

0,0002345

0,0006455

0,001404

0,002994

2
2HI(H2+I2
630

640

650

660

670

680

690

700
0,000028

0,0000588

0,001231

0,000259

0,0005445

0,00114

0,00241

0,00504

3
HCOOH(CO2+H2O
410

420

430

440

450

460

470

480

490
0,000055

0,000132

0,000316

0,000761

0,00182

0,00438

0,00511

0,0252

0,06058

4
CH3COOC2H5+NaOH(CH3COONa+C2H5OH
460

470

480

490

500

510
0,0092

0,023

0,0575

0,1437

0,3594

0,8974

Продолжение табл. 9

№ вар
Реакция
T,K
Константа скорости

5
C12H22O11+H2O(C6H12O6+C6H12O6 n=1
300

310

320

330

340

350

360

370

380
0,00968

0,0246

0,0605

0,151

0,378

0,945

2,363

5,908

14,771

6
CH3COOH+O2(CO2+H2O
730

740

750

760

770

780

790

800
0,035

0,063

0,1134

0,2041

0,3678

0,6612

1,1927

2,1427

7
CH3COOCH3+NaOH(CH3COONa+CH3OH
300

310

320

330

340

350

360

370

380
0,00742

0,0237

0,759

0,2431

0,7780

2,4897

7,9672

25,4949

81,5858

8
HCOH+H2O2(HCOOH+H2
330

340

350

360

370

380

390

400
0,0745

0,1547

0,3295

0,6867

1,4299

3,0080

6,2888

13,1404

9
C12H22O11+H2O(C6H12O6+C6H12O6 n=1
300

310

320

330

340

350

360
0,00412

0,01366

0,04216

0,1315

0,3888

1,4122

4,4225

Продолжение табл. 9

№ вар
Реакция
T,K
Константа скорости

10
2NO(N2+O2
1620

1630

1640

1650

1660

1670

1680

1690

1700
0,0109

0,261

0,06266

0,1524

0,3609

0,8667

2,0788

4,9933

11,9765

11
CO+Cl2(COCl2
300

310

320

330

340

350

360

370

380
0,00244

0,00439

0,00790

0,01442

0,02545

0,04652

0,08197

0,14879

0,26788

12
CH3COOCH3(C2H4+H2+CO
500

510

520

530

540

550

560

570

580
0,027

0,0599

0,1307

0,2875

0,6312

1,3911

3,0612

6,7278

14,8129

13
CO+H2(HCOH
300

310

320

330

340

350

360
0,00036

0,000738

0,00151

0,003

0,0064

0,013

0,027

14
CH4+HNO3(CH3NO2+H2O
520

530

540

550

560

570

580
0,0026

0,0052

0,011

0,021

0,042

0,085

0,171

Продолжение табл. 9

№ вар
Реакция
T,K
Константа скорости

15
C3H8(C2H4+CH4
600

610

620

630

640

650

660

670

680
0,00146

0,00249

0,00427

0,0073

0,0224

0,0213

0,0365

0,0625

0,1067

16
C2H6(C2H4+H2
550

560

570

580

590

600

610

620
0,006

0,012

0,027

0,057

0,120

0,254

0,537

1,133

17
C2H2+H2(C2H4
280

290

300

310

320

330

340
0,980

2,39

5,83

14,23

34,73

84,75

206,80

18
C2H6(C2H4+H2
650

660

670

680

690

700

710
0,0059

0,0107

0,0198

0,0367

0,0679

0,1257

0,2325

19
C2H5ONa+C2H5Br(C2H5OC2H5+NaBr
300

310

320

330

340

350

360

370

380
0,00031

0,00119

0,00464

0,01790

0,06950

0,26910

1,04100

4,03000

15,59000

Продолжение таблицы 9

№ вар
Реакция
T,K
Константа скорости

20
CH2=CH2+HNO3(HOCH2CH2NH2
280

290

300

310

320

330

340

350
0,386

1,330

5,269

20,860

82,620

327,200

1295,720

5131,040

21
C2H4+H2O(C2H5OH
300

310

320

330

340

350

360
0,680

1,986

5,798

16,930

49,430

144,350

421,500

22
CH3CH2OH(C2H4+H2O
350

360

370

380

390

400

410

420
0,0022

0,0055

0,0142

0,0360

0,0916

0,2326

0,5908

1,5010

23
C2H5I+CH3COOAg(CH3COOC2H5+AgI
300

310

320

330

340

350

360
0,00653

0,01665

0,04246

0,10827

0,27610

0,70406

1,79530

24
C2H4+Cl2(C2H3Cl+HCl
300

310

320

330

340

350

360

370
0,016

0,036

0,081

0,182

0,410

0,992

4,070

4,670

Продолжение табл. 9

№ вар
Реакция
T,K
Константа скорости

25
C2H5I+KCN(C2H5CN+KI
280

290

300

310

320

330

340

350
0,0000205

0,0000830

0,0003300

0,0013000

0,0055000

0,0223000

0,0904000

0,3664000
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