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1.
ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ СВЕДЕНИЯ

Химическая кинетика — раздел физической химии, в котором изучается скорость протекания химической реакции в различных условиях.

Скоростью химической реакции называется изменение количества данного компонента в единицу времени в единице объема.

Средняя скорость реакции 
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где 
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 — числа молей данного компонента в моменты времени 
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 и 
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 соответственно; 
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 — объем системы.

В пределе
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и истинная скорость в фиксированный момент времени
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Если объем системы 
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 не изменяется в ходе реакции, то 
[image: image12.wmf],

dndVdC

=

 где 
[image: image13.wmf]C

 — концентрация данного компонента вещества, откуда
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и скорость определяется изменением концентрации реагируемого вещества в единицу времени.

Скорость реакции всегда положительна. Однако при протекании реакции во времени концентрации исходных веществ уменьшаются, а продуктов реакции возрастают. В результате соотношение 
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 могут быть положительными или отрицательными в зависимости от того, изучают скорость реакции по изменению концентрации одного из продуктов реакции (знак «
[image: image17.wmf]+

») или одного из исходных веществ (знак «
[image: image18.wmf]-

»).

В общем случае скорость реакции, протекающей по уравнению
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где 
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 — стехиометрические коэффициенты, может быть определена по любому исходному или любому конечному веществу:
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Скорость реакции зависит от природы реагирующих веществ, их концентрации, присутствия посторонних веществ (например, катализаторов) и их концентраций; среды, в которой протекает реакция, и условий протекания реакции: температуры, давления (особенно для реакций с участием газов), облучения (фотохимические реакции) и т.п.

Основным законом химической кинетики является постулат, выражающий зависимость скорости реакции от концентрации реагирующих веществ: скорость реакции в каждый момент времени пропорциональна произведению возведенных в некоторую степень концентраций реагирующих веществ (закон действия масс). Так, для данной реакции скорость может быть записана:
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Коэффициент пропорциональности 
[image: image23.wmf]k

 в уравнении (5) называется константой скорости реакции. Она равняется скорости реакции при условии, если концентрация каждого из реагирующих веществ равна единице, поэтому ее называют также удельной скоростью реакции. Такой физический смысл константы скорости указывает на то, что величина ее должна зависеть от всех факторов, которые влияют на скорость реакции, за исключением изменения концентрации реагирующих веществ. Числовое значение константы скорости зависит также от выбора единиц времени и концентрации. Размерность ее определяется тем кинетическим уравнением, по которому производится ее расчет, т.е. зависит от порядка реакции.

Показатели степени при концентрации в кинетическом уравнении реакции называются частными порядками по данному компоненту. Сумму порядков реакции 
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 по всем реагирующим веществам называют общим порядком реакции. Если порядок реакции равен единице, то реакцию называют реакцией первого порядка, если двум — второго порядка, если трем — третьего порядка. Заметим, что для сложных реакций порядки реакции могут быть целыми или дробными.

Для элементарной реакции закон действующих масс записывается в следующем виде:
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Величина 
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 называется молекулярностью реакции. Молекулярность реакции определяется числом частиц, участвующих в данном элементарном акте химического превращения. При этом число молекул образующихся веществ не имеет значения. В зависимости от этого различают реакции:

1)
мономолекулярные;

2)
бимолекулярные;

3)
тримолекулярные.

Уравнение (5), связывающее скорость реакции с концентрациями реагирующих веществ, называется кинетическим уравнением. В зависимости от порядка реакции кинетические уравнения для расчета константы скорости реакции различны.

Порядок реакции является чисто эмпирической величиной. Только для элементарной реакции, протекающей в один этап, он равен ее молекулярности, так как стехиометрическое уравнение правильно отражает истинный механизм такой реакции. Протекание реакции сложным путем, в несколько стадий, является одной из причин расхождения между порядком реакции и ее молекулярностью. Другой причиной расхождения может быть значительный избыток одного из реагентов в реакционной смеси. Тогда концентрация этого реагента остается практически постоянной в ходе реакции, а порядок реакции будет меньше, чем определенный по стехиометрическому уравнению. Например, бимолекулярная реакция гидролиза уксусного ангидрида кинетически оказывается реакцией первого порядка, так как концентрацию воды здесь можно считать неизменной. Подобного рода реакции иногда называют псевдомолекулярными. Порядок реакции зависит от условий ее протекания. Его можно изменить, например, варьированием концентрации или давления.

В химической кинетике реакции разделяют по следующим признакам:

1)
по числу частиц, участвующих в реакции (молекулярность и порядок реакции);

2)
по природе частиц, участвующих в элементарном акте реакции. Реакции, в которых участвуют молекулы, относятся к группе молекулярных реакций; реакции с участием атомов или свободных радикалов — к группе цепных реакций; реакции с участием ионов — к группе ионных реакций;

3)
по числу фаз, участвующих в реакции. Реакции, протекающие в одной фазе, называются гомогенными. Реакции, протекающие на поверхности или у поверхности раздела фаз называют гетерогенными;

4)
по применимости катализаторов: каталитические, автокаталитические и некаталитические;

5)
по степени сложности (по механизму протекания): обратимые и необратимые, параллельные, последовательные (консекутивные, или многоступенчатые), сопряженные.

2.
ЗАВИСИМОСТЬ СКОРОСТИ РЕАКЦИИ
ОТ КОНЦЕНТРАЦИИ РЕАГИРУЮЩИХ
ВЕЩЕСТВ

Односторонними, или необратимыми реакциями называют такие, в которых конечные продукты отсутствуют или присутствуют лишь в очень небольших количествах (выпадают в осадок, выделяются в виде газа, образуют малодиссоциированное соединение), а также такие, в которых скорости прямой и обратной реакции несоизмеримы (
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), т.е. протекают в одном направлении.

В тексте используются следующие обозначения: 
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 — концентрация этих веществ к моменту времени 
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 от начала реакции (
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 — концентрация прореагировавшего вещества за истекший промежуток времени (от начала реакции до момента определения концентрации, т.е. концентрация продукта реакции, 
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Реакции первого порядка. К этим реакциям относятся реакции термического разложения веществ, реакции изомеризации, радиоактивного распада и многие бимолекулярные реакции при условии, что концентрация одного из реагирующих веществ поддерживается постоянной. Для реакции типа 
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 скорость выражается уравнением
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Интегрируя уравнение (7), получим
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Интегрирование (8) в пределах от 
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 приводит к уравнению
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из которого видно, что константа скорости реакции первого порядка имеет размерность, обратную времени: 
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Количественной характеристикой скорости реакции первого порядка кроме константы скорости могут служить период полураспада (полупревращения) 
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 а также среднее время жизни частицы 
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 Среднее время жизни определяется как время, необходимое для того, чтобы концентрация исходного вещества уменьшилась в 
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 раз. Выражение (9) можно представить в экспоненциальной форме:
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откуда следует, что 
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 достигает 
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 в момент времени 
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 т.е. среднее время жизни одной исходной молекулы (частицы) равно обратной величине константы скорости реакции:
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Периодом полураспада называется время, за которое прореагирует половина исходного количества вещества. Для реакции первого порядка 
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 не зависит от исходной концентрации вещества:
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Реакции второго порядка. К подобным реакциям относятся такие, в которых взаимодействие происходит при столкновении двух молекул различного или одинакового вида:
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Примером их может служить реакция этерификации:
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а также реакция окисления сложного эфира щелочью.

Реакцию второго порядка обычно представляют схемой
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При равных начальных концентрациях исходных веществ
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скорость реакции выражается
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откуда после интегрирования от 
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 получаем
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При 
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 уравнение скорости реакции второго порядка в дифференциальной форме примет вид
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и после интегрирования
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Разновидностью реакции второго порядка являются автокаталитические реакции, в которых катализатором служит один из продуктов реакции. В этих реакциях концентрация катализатора увеличивается со временем, и дифференциальное уравнение скорости преобразуется к виду
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и после интегрирования принимает вид
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Примером служит реакция йодирования ацетона. Уравнения (14), (16) и (18) показывают, что при этом размерность 
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 выражается величиной, обратной концентрации и времени, т.е. 
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Реакции третьего порядка. К ним относятся взаимодействия 
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 а также процессы рекомбинации атомов или свободных радикалов в молекулы, реакции окисления-восстановления. При 
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получим дифференциальное уравнение скорости реакции
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и после интегрирования:
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Константа скорости 
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 здесь выражается величиной, обратной времени и квадрату концентрации 
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Реакции нулевых порядков. Такой порядок получается при постоянстве скорости реакции, т.е. независимости ее от концентрации одного или нескольких реагирующих веществ. Тогда скорость будет
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и после интегрирования
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Это встречается главным образом среди гетерогенных реакций, происходящих на поверхности.

Реакции дробных порядков. Дробный порядок реакции указывает обычно на одновременное протекание нескольких этапов реакции, мало отличающихся друг от друга по скоростям, или на протекание обратимых реакций. Это может быть также следствием участия в реакциях атомов наряду с молекулами. Например, реакция превращения ортоводорода в параводород:
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Здесь атомы 
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 получаются за счет термического разложения 
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 Скорость этой реакции выражается уравнением
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Скорость реакции может определяться не только концентрацией, но и другими факторами, например количеством поглощенной световой энергии при фотохимических реакциях или количеством катализатора в каталитических реакциях. Каталитические реакции могут иметь первый порядок по катализатору и нулевой — по реагирующему веществу. Реакции общего нулевого порядка встречаются редко. Для реакции n-го порядка (кроме первого) при равенстве концентраций всех исходных веществ константа скорости выражается уравнением
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3.
СЛОЖНЫЕ РЕАКЦИИ

Теоретическое изучение сложных реакций основывается на положении о независимости протекания элементарных реакций. Согласно этому положению при протекании в системе одновременно нескольких реакций каждая из них идет независимо от других и подчиняется закону действия масс (принцип независимости).

В обратимых реакциях скорости прямой и обратной реакции соизмеримы. Простейшей обратимой реакцией (двусторонней) является обратимая реакция первого порядка. Примерами могут служить процессы взаимного превращения изомеров — цис-транс-изомеризация или изомеризация цианида аммония в карбамид:
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Схематически такая реакция может быть представлена уравнением
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Кинетические кривые для такого типа реакций приведены на рис. 1.
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Рис. 1. Кинетические кривые для обратимой реакции первого порядка:
1 — прямая реакция; 2 — обратная реакция

Наблюдаемая скорость здесь определяется разностью скоростей прямой и обратной реакций:
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а дифференциальное уравнение скорости имеет вид
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Для состояния равновесия 
[image: image101.wmf]0
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 и, следовательно, первое слагаемое в скобке
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где 
[image: image103.wmf]x
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 — изменение концентрации, соответствующее равновесию. Таким образом, получим
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После интегрирования
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В то же время в условиях равновесия, когда 
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где 
[image: image109.wmf]C

k

 — константа равновесия, выраженная через концентрации.

Уравнения (24) и (25) дают возможность рассчитать обе константы скорости 
[image: image110.wmf]1
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 и 
[image: image111.wmf]1
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 Из выражения (25) видно, что константа равновесия представляет собой соотношение констант скоростей прямой и обратной реакций.

Изолированные реакции — реакции, в ходе которых образуется продукт только одного типа.

Параллельные реакции — такие, в которых взятые вещества одновременно реагируют в двух или более направлениях (в результате образуются разные продукты). Так, при хлорировании бензола получаются одновременно три изомера двузамещенного бензола: орто-, мета- и парахлорбензол. Схематическая запись простейшей реакции этого типа:
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Вещественно А участвует одновременно в двух реакциях первого порядка с образованием продуктов В и С. Наблюдаемая скорость реакции (скорость расходования исходных веществ) равна сумме скоростей параллельных реакций:
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Обозначив через 
[image: image114.wmf]a

 — исходную концентрацию вещества А; через 
[image: image115.wmf]x

 — убыль его концентрации к моменту времени 
[image: image116.wmf],

t

 а через 
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 и 
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 — концентрации продуктов В и С (
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), можно выразить скорость реакции в виде
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После интегрирования:
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Каждую из констант скоростей находим по соотношению концентраций продуктов:
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Рис. 2. Кинетические кривые двух параллельных реакций первого порядка:
1 — убыль А в реакции (1); 2 — убыль А в реакции (2);
3 — суммарная убыль А в параллельных реакциях (1) и (2)

Кинетические кривые для такой простейшей параллельной реакции приведены на рис. 2.

Последовательные (многоступенчатые, или консекутивные) реакции. К таким реакциям относятся реакции с промежуточными стадиями. Промежуточными продуктами в них могут быть обычные молекулы, вступающие далее в реакцию, или свободные радикалы или атомы. Большинство химических реакций протекают именно по такому пути. В простейшем случае это две последовательные односторонние реакции первого порядка, например термический крекинг нефти, где бензин является промежуточным продуктом, распадающимся далее на газообразные вещества.

Уравнение простейшей последовательной реакции:
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Скорость накопления промежуточного вещества 
[image: image125.wmf]B

 будет 
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 а концентрацию этого вещества рассчитывают по уравнению
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где 
[image: image128.wmf]a

 — начальная концентрация вещества 
[image: image129.wmf].
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 Концентрацию конечного продукта 
[image: image130.wmf]C

 вычисляют по уравнению:
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На рис. 3 приведены кривые изменения во времени количеств веществ 
[image: image132.wmf],
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image133.wmf],

B



 EMBED Equation.DSMT4  [image: image134.wmf]C

 (
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image136.wmf],
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image137.wmf]C
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). Чем меньше 
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 тем выше лежит максимум кривой для вещества 
[image: image139.wmf]B

 и тем дальше он от момента начала реакции. В начале реакции вещество 
[image: image140.wmf]C

 вообще нельзя обнаружить. Это — скрытый период, называемый периодом индукции 
[image: image141.wmf]инд
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Если одна из составляющих реакций обладает явно меньшей скоростью, чем остальные, то общая скорость реакции определяется именно этой наиболее замедленной (лимитирующей) стадией. Тогда в кинетических уравнениях быстро протекающие реакции могут не учитываться.
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Рис. 3. Изменение концентраций веществ в ходе последовательной реакции
с необходимыми элементарными стадиями при 
[image: image143.wmf]21

kk

<


Многие реакции протекают в несколько последовательных и параллельных стадиях. Кинетический расчет таких реакций очень сложен. В химической кинетике широко используется еще один приближенный метод — метод стационарных концентраций (стационарного состояния). Этот метод применим к системам последовательных и последовательно-параллельных реакций, если промежуточные продукты в них характеризуются высокой реакционной способностью. Предполагается, что концентрация промежуточных соединений, находящихся в системе в незначительных количествах по сравнению с исходными веществами и продуктами реакции, не изменяется в ходе реакции. Вначале равная нулю концентрация быстро достигает постоянного (стационарного) значения на всем протяжении процесса. Такой режим процесса называется стационарным. Скорость изменения концентрации промежуточных частиц здесь остается равной нулю, а это позволяет заменить для них дифференциальные уравнения алгебраическими. Тогда весь комплекс дифференциальных уравнений при описании кинетически сложного химического процесса упрощается.

Сопряженные реакции. Это система, как минимум, двух протекающих одновременно в одной фазе реакций, из которых одна зависит от другой. Такие реакции часто протекают в растворах и весьма распространены в живых организмах. Наиболее изученными являются реакции окисления. Например, окисление 
[image: image144.wmf]4

FeSO

 и бензола пероксидом водорода. Сульфат железа (II) окисляется независимо от присутствия бензола (первичная реакция), но бензол окисляется лишь в присутствии 
[image: image145.wmf]4

FeSO.

 Причина здесь в образовании общего промежуточного продукта, связывающего оба процесса, — радикала 
[image: image146.wmf]OH.
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Таким образом, это сопряженные реакции вида:



[image: image147.wmf]AB
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первичная реакция (1);



[image: image148.wmf]AC
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вторичная реакция (2).

Реакция (2) осуществляется лишь при протекании реакции (1), т.е. при условии, если взяты вещества 
[image: image149.wmf],
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image150.wmf]B

 и 
[image: image151.wmf].
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 Вещество 
[image: image152.wmf],

B

 необходимое для возбуждения реакции (2), является ее индуктором 
[image: image153.wmf]2

(Fe),

+

 вещество 
[image: image154.wmf],

A

 общее для обеих реакций, называется актором 
[image: image155.wmf]22

(HO).

 Вещество 
[image: image156.wmf],

C

 трудноокисляемое, вовлекается в реакцию под действием индуктора и называется акцептором 
[image: image157.wmf]66

(CH).

 Сопряжение реакций возможно, если промежуточное вещество реакции (1) является исходным в реакции (2), т.е. связывает оба процесса 
[image: image158.wmf](OH).

g

 Такое явление передачи реакционной способности от одной реакции к другой называется химической индукцией. В сопряженных реакциях индуктор расходуется и не регенерируется.

4.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ МЕТОДЫ
ОПРЕДЕЛЕНИЯ СКОРОСТИ
И ПОРЯДКА РЕАКЦИИ

Измерение скорости реакции основано на определении концентрации одного из реагирующих веществ через различные промежутки времени от начала реакции. Для определения концентраций можно применять методы физико-химического анализа, основанные на зависимости физических свойств смеси от ее состава (например, определение показателя преломления, угла вращения плоскости поляризации, вязкости, электрической проводимости, объема, плотности, изменения температур замерзания и кипения, интенсивности окраски и т.п.), и методы аналитической химии (например, титрование). Поскольку концентрации по ходу реакции непрерывно меняются, то необходимо или очень быстрое измерение концентрации (методы физико-химического анализа), или торможение реакции во взятой пробе (химический контроль). Торможение может быть достигнуто охлаждением, резким разбавлением, устранением катализатора или совместным действием всех указанных факторов. Если реакция, протекающая в газовой фазе, сопровождается изменением числа молекул, то ее течение удобно контролировать по изменению давления смеси во времени.

К сравнительно медленным реакциям со временем полупревращения порядка получаса и более можно применять спектроскопию, масс-спектроскопию, хроматографию. Для исследования скоростей очень быстрых реакций (с периодом полупревращения до 
[image: image159.wmf]7
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 и даже 
[image: image160.wmf]9
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с) используются специально разработанные методы и особая аппаратура.

Для определения порядка реакции необходимы лишь экспериментальные данные об изменении концентрации реагирующих веществ со временем.

Если в реакции участвует несколько веществ, то пользуются методом изолирования Оствальда. Допустим, в реакцию вступают вещества 
[image: image161.wmf]A

 и 
[image: image162.wmf]:
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продукты.

Скорость этой реакции может быть выражена кинетическим уравнением
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Сначала проводят реакцию с большим избытком вещества 
[image: image165.wmf]B

 (концентрация вещества 
[image: image166.wmf]A

 равняется от 0,1 до 0,001 начальной концентрации всех остальных веществ). Тогда
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где 
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 При таких условиях определяют 
[image: image169.wmf]1
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 Затем проводят второй опыт с большим избытком вещества 
[image: image170.wmf]A

 для определения 
[image: image171.wmf]2
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 Таким образом, порядок реакции каждый раз искусственно снижается и сводится к определению частных порядков реакции 
[image: image172.wmf]1
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 и 
[image: image173.wmf]2
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. Общий порядок реакции равен
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Можно также определять частные порядки реакции, варьируя концентрацию одного из реагентов при постоянной концентрации другого.

Все методы определения частных порядков реакций можно разделить на две группы — интегральные и дифференциальные.

Интегральные методы. Здесь используются кинетические уравнения для определения скорости реакции в интегральной форме. Разновидности этой группы методов:

1. Метод подбора уравнения, основанный на подстановке экспериментальных данных по концентрации вещества для каждого момента времени в кинетические уравнения реакций различных порядков. Определенный порядок реакции соответствует тому уравнению, для которого при различных начальных концентрациях исходных веществ и в различные моменты времени при заданной температуре константа скорости будет оставаться постоянной.

2. Графический метод, основанный на том, что определяют такую функцию по концентрации, которая на графике зависимости ее от времени дает прямую линию:

· для реакций первого порядка (прямая 1) такой функцией является 
[image: image175.wmf]ln
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 (рис. 4);

· для реакции второго порядка (прямая 2) — 
[image: image176.wmf]1
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 (при 
[image: image177.wmf]00
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);

· для реакции третьего порядка (прямая 3) — 
[image: image178.wmf]2
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 что вытекает из кинетических уравнений (7), (13) и (19). Если концентрации исходных веществ различны, то для выделения частного порядка реакции по одному из компонентов используется метод изолирования Оствальда с последующим определением 
[image: image179.wmf]1
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 и 
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По тангенсу угла наклона полученной прямой вычисляют константу скорости реакции 
[image: image181.wmf].
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3. Метод определения по периоду полураспада 
[image: image182.wmf]12
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 Для реакции первого порядка время полураспада вещества не зависит от начальной концентрации 
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 и в соответствии с уравнением (12) 
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Рис. 4. Зависимость функций концентрации исходных веществ от времени
для реакций различных порядков:
1 — реакция первого порядка; 2 — реакция второго порядка;
3 — реакция третьего порядка

Для реакции n-го порядка соотношение между временем разложения половины исходного вещества и начальной концентрацией в соответствии с уравнением (22) будет равно
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где 
[image: image189.wmf]a

 — начальная концентрация исходного вещества; 
[image: image190.wmf]n

 — порядок реакции.

Опыты проводят при двух различных начальных концентрациях 
[image: image191.wmf]1
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 и 
[image: image192.wmf]2
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 (при этом все исходные вещества будут в эквивалентных количествах или используют метод изолирования Оствальда):
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Уравнение (33) делят на (34) и логарифмируют, откуда
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Те же соотношения сохраняются при определении времени превращения любой доли исходной концентрации (т.е. не обязательно определять 
[image: image196.wmf]12
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t

 можно определить, например, 
[image: image197.wmf]13
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 или 
[image: image198.wmf]15
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). Этот метод иногда называют методом Оствальда–Нойеса.
Дифференциальные методы. Эти методы основаны на использовании уравнения для скорости реакции в дифференциальной форме.

Метод Вант-Гоффа состоит в том, что реакцию проводят с компонентами, взятыми при двух различных исходных концентрациях 
[image: image199.wmf]1

a

 и 
[image: image200.wmf]2

.

a

 Тогда



[image: image201.wmf](

)

1

1

;

n

dCdtka

-=


(36)



[image: image202.wmf](

)

2

2

.

n

dCdtka

-=


(37)

После деления (36) на (37) и логарифмирования получим
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Так как 
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при условии, что 
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 — средние начальные скорости.

Графические варианты метода Вант-Гоффа основаны на использовании уравнения
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которое получается при логарифмировании выражения для скорости реакции n-го порядка 
[image: image209.wmf].
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 полученная зависимость изображается прямой линией с тангенсом угла наклона к оси 
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 соответствующим порядку реакции 
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 Скорость определяется тангенсом угла наклона касательной к кривой 
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 относительно оси времени. В зависимости от того, какая определяется скорость — в начальный момент реакции или в различные промежутки времени от начала реакции, — различают два графических варианта этого метода.
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Рис. 5. Определение порядка реакции по методу Вант-Гоффа (вариант 1):
а — определение начальных скоростей; б — определение порядка реакции

Вариант 1 (рис. 5) дает возможность рассчитать концентрационный, или истинный порядок 
[image: image217.wmf]C

n

 реакции, так как скорость здесь определяется в условиях отсутствия конечных или промежуточных продуктов, которые могут оказывать на нее влияние.

В варианте 2 (рис. 6) скорость определяется в различные моменты времени от начала реакции. Тангенс угла наклона прямой (рис. 6, б) соответствует порядку реакции, который называют временным 
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Рис. 6. Определение порядка реакции по методу Вант-Гоффа (вариант 2):
а — определение скорости реакции в различные моменты времени;
б — определение порядка реакции 
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Таким образом, различие между 
[image: image221.wmf]C
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 и 
[image: image222.wmf]t

n

 позволяет обнаружить влияние на скорость реакции ее конечных или промежуточных продуктов.

5.
ЗАВИСИМОСТЬ СКОРОСТИ РЕАКЦИИ
ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ

Скорость большинства химических реакций с повышением температуры резко возрастает. Эта зависимость для гомогенной реакции приближенно описывается элементарным правилом Вант-Гоффа: при нагревании на 10 градусов константа скорости увеличивается в 2–4 раза, т.е.



[image: image223.wmf]10

2÷4

γ3,

T

T

k

k

+

==»


(39)

где 
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 — константа скорости при температуре 
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 — константа скорости при температуре 
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Соотношение 
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 называется температурным коэффициентом и обозначается 
[image: image229.wmf]γ.

 Определив 
[image: image230.wmf]γ,

 можно приближенно рассчитать константу скорости при любой температуре по уравнению



[image: image231.wmf](

)

21

21

10

TT

TT

kk

-

=g


(40)

(в небольшом интервале относительно невысоких температур).

Более точно зависимость скорости реакции от температуры описывается уравнением Аррениуса:
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где 
[image: image233.wmf]k

 — константа скорости реакции; 
[image: image234.wmf]T

 — температура, К; 
[image: image235.wmf]R

 — универсальная газовая постоянная; 
[image: image236.wmf]E

 — эмпирическая постоянная, имеющая размерность энергии (энергия активации). После интегрирования уравнение принимает вид
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а в экспоненциальной форме



[image: image238.wmf] 

e,

ERT

kA

-

=


(43)

где 
[image: image239.wmf]A

 — эмпирическая постоянная, называемая предэкспоненциальным жителем и численно равная константе скорости при 
[image: image240.wmf].
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Энергией активации реакции согласно теории соударений называется минимальная энергия (в расчете на 1 моль), которой должны обладать реагирующие частицы, чтобы столкновение между ними привело к взаимодействию. Частицы, энергия которых больше или равна 
[image: image241.wmf],

A

E

 называются активными.

6.
ЗАВИСИМОСТЬ СКОРОСТИ РЕАКЦИИ
ОТ КАТАЛИЗАТОРА (ГОМОГЕННЫЙ
КАТАЛИЗ)

В присутствии катализатора скорость реакции резко изменяется. Катализаторами называются вещества, которые не расходуются в реакции, но способствуют изменению ее скорости. Процесс изменения скорости химической реакции под действием катализатора называется катализом. Различают катализ положительный (при котором скорость реакции увеличивается) и отрицательный (скорость реакции уменьшается). Свойствами катализатора может обладать один из продуктов реакции (автокатализ, который также можем быть положительным и отрицательным). В зависимости от агрегатного состояния веществ, участвующих в реакции, катализ делят на гомогенный и гетерогенный. Если все взаимодействующие вещества и катализатор находятся в одной фазе, то катализ называется гомогенным. Наибольшее распространение он имеет среди реакций в жидкой фазе. Для многих гомогенных реакций:
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где 
[image: image243.wmf]k

 — константа скорости реакции в присутствие катализатора; 
[image: image244.wmf]0

k

 — константа скорости реакции при отсутствии катализатора; 
[image: image245.wmf]A

 — каталитический коэффициент; 
[image: image246.wmf]C

 — концентрация катализатора.

В присутствии катализатора снижается энергия активации — механизм реакции изменяется, и она протекает по другому пути, энергетически более выгодному. Этим и объясняется увеличение скорости реакции под влиянием катализатора.

Катализатор обычно участвует в образовании стабильных промежуточных соединений с исходным веществом. В гомогенном катализе — это промежуточные соединения стехиометрического состава. В процессе реакции осуществляется многократное повторение циклов, включающих поочередное связывание и регенерацию катализатора. Представления об образовании промежуточных соединений при катализе и использование метода стационарных концентраций позволяет вывести кинетические уравнения, которые хорошо согласуются с опытными данными для многих гомогенных каталитических реакций.

7.
КИНЕТИКА ГЕТЕРОГЕННЫХ ПРОЦЕССОВ

Гетерогенные процессы — это процессы, протекающие на границе раздела двух сред. Примерами гетерогенных процессов могут служить процессы растворения, кристаллизации, испарения, конденсации, химическая реакция на границе двух фаз, электрохимические процессы на границе электрод–раствор электролита и гетерогенный катализ.

Гетерогенный процесс состоит из нескольких стадий: доставки вещества из раствора к поверхности твердого тела, химической реакции на поверхности твердого тела и отвода продуктов реакции от поверхности вглубь раствора. Могут быть и другие стадии: ассоциация или диссоциация молекул исходного вещества в растворе; дополнительные химические превращения продукта реакции у поверхности твердого тела: рекомбинация, димеризация, протонизация и т.д. Каждая из этих стадий может быть лимитирующей, т.е. иметь самую малую константу скорости и оказывать наибольшее сопротивление процессу.

Доставка вещества к границе между фазами может осуществляться за счет конвекции и диффузии. Конвекцией называется перемещение всей среды в целом. Диффузией называется перемещение вещества в неподвижной среде под влиянием градиента концентрации. Скоростью диффузии называется количество вещества, проходящее через данное поперечное сечение в единицу времени. Количественная закономерность диффузии описывается двумя уравнениями Фика. Согласно первому закону Фика скорость диффузии 
[image: image247.wmf]dmdt

 пропорциональна площади 
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 поперечного сечения и градиенту концентрации 
[image: image249.wmf]:
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где 
[image: image251.wmf]D

 — коэффициент пропорциональности, называемый коэффициентом диффузии, м2/с.

Коэффициент диффузии равен скорости диффузии через сечение, равное 1 м2, при градиенте концентрации, равном 1 моль/м2.

В уравнении (45) предполагается, что вещество диффундирует в направлении, противоположном направлению оси 
[image: image252.wmf],
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 поэтому производная 
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 положительна.

Второе уравнение Фика можно вывести, если рассмотреть два поперечных сечения 1 м2 на расстоянии 
[image: image254.wmf]dx

 друг от друга. Если скорость диффузии через первое сечение равна 
[image: image255.wmf],
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 то через второе сечение на расстоянии 
[image: image256.wmf]dx

 (по направлению диффузии вещества) она равна 
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Расстояние 
[image: image258.wmf]dx

 частица пройдет за время 
[image: image259.wmf].
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 Тогда изменение концентрации вещества в элементе объемом 1
[image: image260.wmf],
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 м3, в единицу времени:
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или
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Выражение (47) называется вторым уравнением Фика. Задавая начальные и граничные условия, можно путем интегрирования второго уравнения Фика получить выражение для скорости гетерогенного процесса, лимитируемого процессом диффузии.

Различают диффузию линейную и пространственную, бесконечную и ограниченную, стационарную и нестационарную. Линейная диффузия происходит в одном направлении, пространственная — в разных направлениях. Диффузия называется бесконечной, если фронт диффузии в процессе гетерогенной реакции не успевает достигнуть границы системы; диффузия является ограниченной, если она достигает границы системы. Под фронтом диффузии понимается граница внутри раствора, где незаметны изменения в концентрации, вызванные процессом диффузии. При стационарной диффузии концентрация вещества в любой данной точке пространства не меняется со временем; при нестационарной — меняется. Рассмотрим нестационарную линейную полубесконечную диффузию, когда вещество диффундирует вдоль длинной цилиндрической трубки, а реагирующей твердой поверхностью является дно этого цилиндра. В начальный момент времени, когда реакция на поверхности еще не началась, концентрация вещества вблизи поверхности 
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 равна концентрации 
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 в объеме раствора: 
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 (начальное условие). Если реакция на поверхности протекает очень быстро, то в любой момент времени после начала процесса концентрация у поверхности практически равна нулю: 
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 (первое граничное условие). При полубесконечной диффузии концентрация в глубине раствора должна оставаться постоянной: 
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 (второе граничное условие). Решая второе уравнение Фика (47) при этих условиях и считая, что скорость гетерогенного процесса, лимитируемого процессом диффузии, в соответствии с первым уравнением Фика (45) описывается выражением (на единицу времени)
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получим уравнение Коттреля:
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При нестационарной сферической полубесконечной диффузии, когда реагирующей твердой поверхностью является сфера, скорость гетерогенного процесса может быть представлена уравнением
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где 
[image: image275.wmf]r

 — радиус сферы.

Гетерогенные процессы при стационарной конвективной диффузии осуществляются в перемешиваемых растворах. Согласно законам гидродинамики поток жидкости вблизи поверхности твердого тела тормозится, причем слой жидкости (эффективный диффузионный слой толщиной 
[image: image276.wmf]δ

), непосредственно прилегающий к поверхности, прочно удерживается на ней и не перемещается относительно нее. Условие стационарности при линейной диффузии записывается как 
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Подставляя уравнение (51) в (45), получаем для скорости процесса, лимитируемого процессом диффузии:
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где 
[image: image282.wmf]S

 — поверхность твердого тела, на которой протекает гетерогенная реакция; 
[image: image283.wmf]β

 — коэффициент массопередачи; 
[image: image284.wmf]D

 — коэффициент диффузии.

Если реакция на поверхности протекает очень быстро, то можно принять 
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 При этом получаем из уравнения (52)
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Как видно, в этом случае скорость стационарного процесса лимитируется диффузией и подчиняется уравнению первого порядка. Подставляя 
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 в (54), разделяя переменные и интегрируя от 
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где 
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 — количество вещества в растворе соответственно в начальный момент времени 
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 и через время 
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 протекания стационарного гетерогенного процесса; 
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 — объем раствора.

По уравнению (55) можно вычислить количество вещества, прореагировавшего на границе сред за время 
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При растворении твердого тела в перемешиваемом растворе у поверхности твердого тела поддерживается концентрация 
[image: image301.wmf]н
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 насыщенного раствора, а внутри раствора концентрация 
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 Скорость растворения твердого тела в соответствии с уравнением (52) равна
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При 
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 это уравнение имеет вид 
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 Этому уравнению подчиняются также стационарные процессы растворения газа в перемешиваемой жидкости, если доставка газа из газовой фазы к поверхности жидкости не лимитирует процесс.

При повышении температуры лимитирующая стадия и соответственно механизм гетерогенного процесса могут изменяться. Это связано с разным характером зависимости константы скорости 
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 химической реакции и коэффициента массопереноса 
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 от температуры, т.е. от их температурных коэффициентов. Константа скорости химической реакции в соответствии с уравнением Аррениуса имеет вид
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где 
[image: image310.wmf]E

 — энергия активации гетерогенной реакции.

Зависимость коэффициента массопереноса от температуры определяется выражением
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или
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где 
[image: image313.wmf]v

 — показатель степени, с которым коэффициент диффузии входит в выражение для скорости процесса диффузии; 
[image: image314.wmf]D

E

 — энергия активации для скорости процесса диффузии.

Если при низкой температуре лимитирующей стадией гетерогенного процесса является химическая реакция — это кинетическая область гетерогенного процесса. При повышении температуры константа скорости химического процесса быстро увеличивается (в 2–4 раза на 10 К), и, начиная с некоторой температуры, когда константа скорости 
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 химической реакции сделается больше 
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 лимитирующей стадией становится диффузионный процесс — это диффузионная область гетерогенного процесса. При этом происходит постепенный переход из кинетической области в диффузионную и изменение углового коэффициента прямой на графике 
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 (рис. 7) от 
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 (прямая АВ) до 
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Рис. 7. Влияние температуры на константу скорости гетерогенного процесса:
АВ — кинетическая область; ВС — промежуточная область; CD — диффузионная область

По величине углового коэффициента можно судить о механизме гетерогенного процесса. Если энергия активации, определяемая из углового коэффициента, равна 5–20 кДж/моль, то процесс диффузионный. Если энергия активации равна 50–200 кДж/моль, то процесс кинетический. В промежуточной области (кривая СВ) гетерогенный процесс контролируется как диффузией, так и химическим процессом на границе фаз.

8.
КИНЕТИКА ТОПОХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

Гетерогенная реакция типа
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относится к классу топохимических реакций, т.е. химических реакций, протекающих в твердой фазе на границе раздела твердое исходное вещество — твердый продукт реакции.

Кинетика реакций с участием твердых веществ выдвигается в настоящее время на одно из ведущих мест среди проблем химической кинетики. Твердофазные реакции лежат в основе многочисленных процессов химической промышленности, металлургии и др. Возможности интенсификации этих процессов в значительной мере определяются состоянием кинетических исследований твердофазных реакций.

Большинство твердофазных реакций относятся к классу топохимических. Название «топохимические» (от греческого «топос» — место) было предложено В. Кольшуттером в 1918 г. и означает реакции, протекание которых связано с определенным местом в кристалле. Рассмотрим реакцию:
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Потеря двух молекул воды (в виде газа) при ее протекании сопровождается образованием твердого продукта реакции. Но образуется он не по всему объему реагента, а в виде отдельных островков, называемых зародышами, или ядрами. Центры этих зародышей располагаются, как правило, на поверхности кристаллических частиц и связаны с какими-либо дефектами структуры, а сами зародыши прорастают вглубь кристалла, сначала независимо друг от друга (рис. 8, а), а затем сливаясь и образуя реакционный фронт (рис. 8, б).

Таким образом, топохимические реакции локализованы в так называемой зоне реакции на границе раздела между твердым исходным веществом и твердым продуктом химического превращения. Следовательно, скорость топохимической реакции будет определяться как числом зародышей, так и скоростью их роста, т.е. суммарной протяженностью реакционной зоны во всем образце в каждый данный момент времени.
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Рис. 8. Образование зоны реакции при топохимической реакции

Для удобства вывода уравнений кинетики топохимических реакций используют массовые единицы. Скорость топохимической реакции
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где 
[image: image325.wmf]m

 — изменение массы исходного твердого вещества.

О скорости протекания реакции судят по изменению степени превращения 
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 исходного вещества:



[image: image327.wmf]0

00

1,

mm

m

mm

-

a==-


(62)

где 
[image: image328.wmf]0
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 — начальная масса исходного вещества. Отсюда
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Тогда из уравнения (61) получим:
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где 
[image: image333.wmf]a

u

 — скорость реакции, нормированная на единицу исходной массы реагента.

Скорость топохимической реакции зависит от давления газообразных компонентов, температуры и, кроме того, является функцией времени и глубины протекания реакции (степени превращения):
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Для топохимических реакций характерен S-образный вид кинетической кривой (рис. 9) и нарастание скорости реакции в начальные моменты времени, прохождение через максимум с последующим постепенным спадом до нуля (рис. 10).

0
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Рис. 9. Изменение количества
прореагировавшего вещества во времени
Рис. 10. Изменение скорости
во времени

В начальные моменты времени поверхность раздела между исходной и вновь образующейся фазами ничтожно мала, поэтому мала и скорость процесса. Однако по мере развития реакции реакционные ядра растут, следовательно, растет и величина поверхности раздела фаз.

Начиная с определенного момента времени, растущие ядра начинают сливаться, реакционная зона, достигнув максимальной величины, начинает сокращаться. Скорость топохимической реакции для этой стадии процесса описывается выражением, отражающим сокращение величины реакционной зоны в ходе процесса.

Для ядер сферической, кубической и других форм наблюдаемая скорость реакции будет пропорциональна поверхности раздела фаз, т.е. квадрату радиуса, а количество превращенного вещества — объему ядер, т.е. кубу радиуса. Тогда для каждого отдельного растущего ядра, а значит, и для всех ядер наблюдаемая скорость реакции пропорциональная количеству превращенного вещества в степени 2/3.

Например, если реакционная зона имеет сферическую форму, то скорость процесса хорошо описывается уравнением сокращающейся сферы:
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где 
[image: image339.wmf]k

 — константа скорости.

О причине увеличения поверхности раздела фаз во времени и, следовательно, нарастания скорости в настоящее время единого мнения нет. Большинство исследователей считает, что топохимические реакции относятся к классу автокаталитических процессов и что нарастание скорости обусловлено каталитическим действием твердого продукта реакции, находящегося в контакте с исходным веществом в реакционной зоне.

Для описания кинетики топохимических реакций были предложены различные кинетические уравнения, однако большинство из них имеет ограниченную область применения. Наиболее удачным следует считать уравнение, используемое под названием уравнения Ерофеева, которое имеет вид
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где 
[image: image341.wmf]a

 — степень превращения; 
[image: image342.wmf]k

 и 
[image: image343.wmf]n

 — константы.

В логарифмической форме оно имеет вид
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Комбинация экспоненциальной и степенной функции представляет широкие возможности для описания экспериментальных данных.

9.
ГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ

При гетерогенном катализе катализатор представляет собой поверхность твердого тела, а реагирующие вещества могут находиться в газовой фазе или в растворе.

Механизм гетерогенного катализа в принципе не отличается от гомогенного катализа. Атомы или группы атомов на поверхности твердого катализатора образуют с реагирующими веществами активные комплексы или неустойчивые промежуточные соединения. Благодаря этому снижается энергия активации и реакция ускоряется. Однако теория гетерогенного катализа сложнее, чем теория гомогенного катализа. Это объясняется тем, что нужно учитывать адсорбцию реагирующих веществ на поверхности твердого тела. Адсорбцией называется поглощение (сгущение) вещества на поверхности раздела фаз. Вещество, на поверхности которого происходит адсорбция, называется адсорбентом, а поглощаемое из объемной фазы — адсорбатом. Активированная адсорбция, или хемосорбция, обусловлена проявлением химических, валентных сил между адсорбированными молекулами и атомами поверхности твердого тела.

Любая гетерогенно-каталитическая реакция, протекающая в присутствии твердого катализатора, включает ряд стадий:

· массоперенос исходных веществ путем диффузии из объема газовой или жидкой фазы к внешней поверхности катализатора;

· адсорбция реагентов на поверхности катализатора;

· химическая реакция на поверхности с участием одной или нескольких хемсорбированных частиц;

· десорбция продуктов реакции с освобождением поверхности катализатора;

· массоперенос продуктов реакции в объеме жидкой или газовой фазы (диффузия).

В зависимости от условий протекания процесса и его особенностей наиболее медленной может быть любая из пяти стадий, а следовательно, и скорость каталитического процесса может лимитироваться одной из них. Для сравнительной оценки активности катализаторов определяющей является скорость реакции на поверхности. Поэтому в тех случаях, когда важно получить значение активности катализатора, стараются процесс вести таким образом, чтобы скорость его определялась кинетической стадией.

Скорость гетерогенно-каталитической реакции равна количеству вещества, реагирующего на единице поверхности катализатора за единицу времени:
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и зависит от степени заполнения поверхности молекулами реагентов. Согласно закону «действующих поверхностей» для молекулярной реакции 
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 протекающей на поверхности катализатора:



[image: image347.wmf].

k

u=Q


(69)

Для бимолекулярной реакции 
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 если молекулы 
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 и 
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 реагируют между собой в адсорбированном состоянии, скорость реакции на поверхности
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где 
[image: image352.wmf]Θ

 — степень заполнения поверхности данным реагентом.

Если все места на поверхности твердого тела, на которых может происходить хемосорбция (активные центры), энергетически равноценны, между частицами отсутствует взаимодействие и на одно место приходится одна частица, то уравнение изотермы адсорбции имеет вид
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где 
[image: image354.wmf]Q

 — степень заполнения поверхности; 
[image: image355.wmf]0
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 — максимальное количество вещества, которое может адсорбироваться на данной поверхности (при 
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); 
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 — константа адсорбционного равновесия; 
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 — константы скорости адсорбции и десорбции.

Уравнение (71) называется уравнением Ленгмюра. Поскольку обычно гетерогенно-каталитические реакции протекают в стационарном режиме, то сумма скоростей стадий, приводящих к образованию и расходованию промежуточных веществ, равна нулю:
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где 
[image: image360.wmf],
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 — стехиометрический коэффициент i-го промежуточного вещества в s-стадии; 
[image: image361.wmf]s
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 — скорость этой стадии.

Уравнение (72) — уравнение стационарной каталитической реакции. При протекании каталитической реакции устанавливается некоторая стационарная степень заполнения поверхности молекулами реагентов и продуктов реакции. При этом
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где 
[image: image363.wmf]i
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 — доля занятых активных центров; 
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 — доля свободных активных центров.

С помощью уравнений (69)–(73) может быть получено кинетическое уравнение каталитической реакции, если известен ее механизм. Так как обычно механизм реакции неизвестен, то для объяснения кинетических закономерностей той или иной реакции пользуются обобщенными схемами. И в настоящее время можно говорить только о наличии нескольких теорий, в первом приближении обобщающих те или иные экспериментальные данные.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментальное исследование кинетики химических реакций состоит в определении их скоростей и последующем рассмотрении скоростей на основании некоторой совокупности элементарных стадий. В первую очередь необходимо найти какое-то свойство системы, изменение которого было бы пропорционально изменению концентрации какой-то из участвующих в реакции частиц, причем связь между этими изменениями должна быть воспроизводимой и стехиометрической. Типичные экспериментальные методы изучения скоростей реакций — это титрование, кондуктометрия, колориметрия, спектроскопия, эксперименты в ударных трубах, измерение показателей преломления, давления и плотности.

Основные переменные, определяющие скорость реакции, — температура и концентрация реагирующих частиц. При исследовании обычно поддерживают постоянными все переменные, кроме одной, влияние изменения которой изучают. Часто скорость реакции сильно зависит от температуры, поэтому важно контролировать температуру при проведении измерений.

Зависимость скорости и концентрации реагентов можно исследовать методом изолирования (рассмотрение ее для каждого реагента в отдельности при избыточных или постоянных концентрациях остальных реагентов), по начальным скоростям, по периодам полупревращения или графическими методами. При постоянной температуре зависимость скорости от концентраций обычно выражают эмпирическим дифференциальным кинетическим уравнением вида
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которое в некоторых случаях можно непосредственно проинтегрировать. Показатели степени 
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 могут быть любым числом. Их величина определяет порядок реакции по данному реагенту. Считается, что если реакция имеет первый порядок по каждому из двух веществ или второй порядок по единственному входящему в кинетическое уравнение веществу, то вполне вероятно, что лимитирующая стадия представляет собой бимолекулярное столкновение соответствующих молекул. В сложных реакциях они образуют при этом активное промежуточное соединение с формулой, представляющей собой сумму формул веществ, входящих в кинетическое уравнение.

Отрицательные и дробные порядки в эмпирическом кинетическом уравнении указывают на существование дополнительных стадий, предшествующих лимитирующей стадии. Такой же вывод можно сделать, если суммарный порядок выше третьего. Если порядок реакции меньше, чем стехиометрический коэффициент соответствующего реагента в суммарном уравнении реакции, то изучают дополнительные стадии, следующие за лимитирующей стадией.

Поскольку предпочтительны пути реакции с минимальными затратами энергии, слабые связи имеют тенденции к разрыву, а сильные — к образованию или сохранению. Обычно разрыв одних и образование других связей происходит одновременно.

Любой приемлемый механизм должен при суммировании всех стадий давать стехиометрическое уравнение, а также давать теоретическое дифференциальное кинетическое уравнение, совпадающее с полученным экспериментально.

В большинстве случаев удается найти один и только один механизм, удовлетворяющий всем экспериментальным данным. Однако, как бы ни были хороши экспериментальные данные, понятия «доказанный механизм» не существует. Всегда есть возможность существования другого, еще не открытого механизма, также хорошо удовлетворяющего всем экспериментальным данным.

Лабораторная работа №1.
Изучение кинетики разложения
серноватистокислого натрия
колориметрическим методом

В данной работе исследуется гомогенная реакция взаимодействия растворов серноватистокислого натрия и серной кислоты:



[image: image368.wmf]223242422

NaSOHSONaSOSHOSO.

+=+¯++­


Изучение скорости данной гомогенной реакции проводится по изменению концентрации ее продукта — серы. Сера, выделяющаяся в тонкодисперсном (коллоидном) состоянии, вызывает помутнение раствора.

Предполагаемый механизм реакции включает три последовательные стадии:

1.
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 (коллоидная сера).

Лимитирующей стадией является относительно медленное разложение серноватистой кислоты. Поэтому общую скорость процесса можно было бы считать прямо пропорциональной ее концентрации в системе, так как эта реакция является мономолекуляр- ной. Однако наличие дополнительной стадии, предшествующей скоростьопределяющей, будет изменять общий порядок реакции.

Измерение скорости реакции на фотоэлектрическом
приборе

Началом химической реакции следует считать момент смешения растворов исходных реагентов. За скоростью реакции следят по изменению оптической плотности раствора во времени, измеряемой на фотоэлектрическом приборе (рис. 11).
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Рис. 11. Блок-схема прибора для изучения кинетики реакции:
1 — источник света; 2 — кювета с растворами; 3 — фотоэлемент;
4 — гальванометр (самописец)

Кювету с исследуемым раствором помещают в фотоэлектрический прибор, соединенный с самописцем, который автоматически воспроизводит кинетическую кривую, представляющую зависимость величины пропускания света 
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 раствором от времени (рис. 12).
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Рис. 12. Зависимость пропускания света от времени

Чем больше скорость реакции, тем меньше времени необходимо для накопления определенного количества серы в системе. Следовательно, чем больше скорость реакции, тем меньше время насыщения 
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Второй пологий участок на кинетической кривой указывает на время завершения реакции. Под условной начальной скоростью реакции принимается величина, обратная 
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Измерение скорости реакции на фотоэлектроколориметре

Кювета с исследуемой системой помещается в фотоэлектроколориметр (ФЭК). Показания гальванометра (по шкале 
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) записывают от начала опыта до окончания реакции. На основании полученных данных строят зависимость 
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 и определяют время насыщения 
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Указания по работе с фотоэлектроколориметром (ФЭК)

Фотоэлектроколориметр (рис. 13) включить в сеть за 15 мин до начала измерений.

На время прогрева крышку кюветного отделения открыть. Светофильтр установить на значение необходимой длины волны. Ручку чувствительности установить в положение «2», ручку установки «100» (грубо) — в крайнее левое положение.
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Рис. 13. Фотоэлектроколориметр:
1 — регистрирующий прибор; 2 — ручка ввода светофильтров;
3 — крышка кюветного отделения; 4 — ручка переключения кювет;
5 — ручка установки чувствительности; 6 — ручка установки «100» (грубо)

В кюветные отделения поместить кюветы с дистиллированной водой и с исследуемым раствором. Закрыть крышку кюветного отделения и ввести в световой поток кювету с дистиллированной водой. Ручной установки «100» (грубо и точно) установить отсчет «0» по шкале оптической плотности 
[image: image382.wmf]D

 колориметра. Затем поворотом ручки кювету с водой заменить кюветой с исследуемым раствором. Снять показания по шкале 
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Часть I. Изучение зависимости скорости реакции
разложения серноватистокислого натрия
от концентрации реагирующих веществ

Цель работы: определить зависимость скорости реакции от концентрации реагирующих веществ, константу скорости реакции и порядок реакции.

Порядок выполнения работы

Приборы и реактивы:

· фотоэлектроколориметр (ФЭК);

· электроплитка;

· водяная баня;

· конические колбы на 250 мл;

· стаканчики;

· бюретки на 25 мл и градуированные пипетки,

· растворы с концентрацией 
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1. Из растворов реагентов с концентрацией 
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 — 0,02 моль/л готовят в соответствующей последовательности исходные смеси (табл. 1, 2).

Таблица 1

Зависимость скорости реакции от концентрации
реагирующих веществ при постоянной температуре

№
опы-
та
Состав раствора, мл
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концентра-ция, 
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Таблица 2

Зависимость скорости реакции от концентрации
реагирующих веществ при постоянной температуре

№
опы-
та
Состав раствора, мл
Условная
концентра-ция, 
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2. Необходимое количество полученного раствора в кювете помещают в фотоэлектрический прибор (или ФЭК) и получают кинетическую кривую.

3. В табл. 1, 2 записывают изменение концентраций исходных реагентов и значение времени насыщения. Рассчитывают 
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4. По методу Вант-Гоффа (рис. 1.5, б) определяют константу скорости и частные порядки реакции по данному исходному реагенту, построив зависимости в координатах 
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5. Рассчитывают значение полного порядка реакции.

Часть II. Изучение зависимости скорости реакции
разложения серноватистокислого натрия от температуры

Цель работы: определить зависимость скорости реакции от температуры и рассчитать кажущуюся энергию активации.

Порядок выполнения работы

1. Налить в один стаканчик 20 мл раствора серноватистокислого натрия (1 моль/л), а в другой 20 мл раствора серной кислоты (0,02 моль/л). Измерить температуру растворов.

2. Смешать исходные растворы в третьем стаканчике (момент смешения считать началом реакции).

3. Необходимое количество полученного после смешения раствора в кювете помещают в фотоэлектрический прибор (или ФЭК) и получают кинетическую кривую.

4. Опыт повторяют при более высокой температуре, изменяя ее в исходных растворах при помощи термостата.

5. В табл. 3 записывают температуру опыта и время «насыщения» 
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Таблица 3

Зависимость скорости реакции от температуры

№ опыта
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6. По полученным экспериментальным данным строят зависимость 
[image: image415.wmf](

)

ln1

fT

u=

 и по тангенсу угла наклона прямой рассчитывают величину энергии активации согласно уравнению (42).

Контрольные вопросы

1.
Что называется скоростью химической реакции?

2.
Какие факторы влияют на скорость химической реакции?

3.
Что называется частным и общим порядками реакции?

4.
Запишите эмпирическое дифференциальное кинетическое уравнение зависимости скорости реакции разложения серноватисто-кислого натрия от концентрации реагирующих веществ и температуры.

5.
Проведите сопоставление полученных результатов с предполагаемым механизмом реакции.


Лабораторная работа №2.
Изучение кинетики гомогенного
каталитического разложения пероксида
водорода газометрическим методом

Пероксид водорода в водных растворах самопроизвольно медленно разлагается по уравнению
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При температурах, близких к комнатной, реакция разложения заметно протекает лишь в присутствии катализаторов, в качестве которых могут быть использованы растворы, содержащие ионы 
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 и многие другие, а также ряд оксидов (
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 и др.) и металлов, обычно применяемых в виде порошка (
[image: image419.wmf]Pt, Co, Cu, Ni

 и др.) или нанесенных на инертный носитель. В зависимости от фазового состояния катализатора катализ пероксида водорода подразделяют на гомогенный и гетерогенный.

Гомогенно-каталитическое разложение пероксида водорода в растворе под действием ионов 
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 происходит в две стадии. В первой обратимой реакции образуются ионы промежуточного соединения 
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которые далее необратимо распадаются с выделением кислорода и исходного иона 
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Полагая, что лимитирующей стадией является относительно медленный распад иона промежуточного соединения 
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 общую скорость процесса считают пропорциональной концентрации этих ионов:
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где 
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 — константа скорости второй стадии реакции.

Концентрацию ионов промежуточного соединения можно найти, используя константу равновесия первой реакции:
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где 
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 — константа равновесия; 
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 — исходная концентрация катализатора; 
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 — равновесная концентрация катализатора; 
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 — концентрация промежуточного продукта; 
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 — равновесная концентрация пероксида водорода.

Вода находится в большом избытке, и ее концентрацию можно считать постоянной. Выразив концентрацию ионов 
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 из (75) и подставив ее в (74), получим
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Из уравнения (76) следует, что, во-первых, скорость процесса пропорциональна начальной концентрации катализатора и, во-вторых, что в общем случае порядок реакции по 
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 дробный и может изменяться от 0 до 2. Действительно, если равновесие сдвинуть в сторону образования промежуточного продукта, т.е. в уравнении (76) 
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 то порядок реакции по пероксиду водорода равен нулю и скорость реакции
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В случае, когда 
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 т.е. равновесие сдвинуто в сторону исходного вещества, скорость реакции определяется уравнением
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и порядок реакции по пероксиду водорода равен 2.

Поскольку сдвиг равновесия в ту или иную сторону зависит от температуры, порядок реакции разложения пероксида водорода изменяется с температурой.

Уравнение (76) преобразуем в линейную форму, взяв обратное значение скорости:
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Из графика в координатах 
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 по тангенсу угла наклона прямой при известной исходной концентрации катализатора 
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 а по отрезку, отсекаемому на оси координат, — значение 
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Работа с газометрической установкой

Схема газометрической установки представлена на рис. 14.
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Рис. 14. Схема установки для изучения скорости разложения
газометрическим методом:
1 — газометрическая бюретка; 2 — уравнительная склянка;
3 — пробирка Оствальда

Измерительная система состоит из газометрической бюретки 1 с уравнительной склянкой 2. Уравнительная склянка необходима для того, чтобы отсчеты измерений проводить всегда относительно атмосферного давления. Уравнительная склянка сообщается с газометрической бюреткой с помощью резинового шланга. К бюретке 1 присоединена пробирка Оствальда 3.

Бюретку 2 укрепляют на штативе таким образом, чтобы уровень воды в бюретке оказался на нулевом делении или близком к нему. Проверьте герметичность прибора: закройте пробирку Оствальда плотно пробкой, бюретку 2 опустите или поднимите на 10–15 см и наблюдайте за уровнем воды во второй бюретке в течение 2–3 минут. Если прибор герметичен, уровень воды в бюретке 1 вначале опустится или поднимется, а затем останется без изменений.

Убедившись в герметичности прибора, верните бюретку 2 в исходное положение. Затем в пробирку Оствальда вводят соответствующие объемы 
[image: image447.wmf]22
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 и катализатора в разные колена, плотно ее закрывают и еще раз проверяют герметичность прибора. Выставляют уровень жидкости в бюретке 1 на нуль по нижнему мениску с точностью до 0,1 мл и после этого переливают раствор катализатора в колено с пероксидом водорода. С этого момента начинается гомогенная каталитическая реакция разложения пероксида водорода. За ходом реакции следят по изменению объема выделяемого кислорода через различные промежутки времени. При этом необходимо замеры объема выделяемого кислорода производить так, чтобы кислород в бюретке 1 всегда был под одинаковым давлением (
[image: image448.wmf]2

атмнас.параO

PPP

=+

). Для этого их выравнивают путем вертикального перемещения бюретки 2 в ходе опыта.

Порядок выполнения работы

Приборы и реактивы:

· газометрическая бюретка;

· склянка;

· резиновый шланг;

· пробирка Оствальда;

· конические колбы на 250 мл;

· стаканчики;

· бюретки на 25 мл и градуированные пипетки;

· растворы пероксида водорода 1 н, бихромата калия, перманганата калия;

· дистиллированная вода.

Прежде чем приступить к проведению кинетических опытов, необходимо:

1. Приготовить 100 мл раствора пероксида водорода ~1 н концентрации. Для этого 10 мл концентрированного 
[image: image449.wmf]22
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 (36%) залить в сухую колбу на 100 мл и разбавить дистиллированной водой до метки. Полученный раствор 
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 используется для приготовления рабочих растворов (диапазон концентраций 0,1–0,2 н) объемом 20 мл каждой концентрации.

2. Определить титрованием перманганатом калия концентрацию рабочего раствора 
[image: image451.wmf]22
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. Для этого в две колбочки налить пипеткой 2 мл рабочего раствора 
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 и 1–2 мл 20%-го раствора серной кислоты. Титровать 0,1 н раствором перманганата калия до появления розового окрашивания. При титровании идет реакция
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3. По формуле
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рассчитать объем выделившегося кислорода (в литрах) в результате полного разложения пероксида водорода данной концентрации.

Для пересчета числа мл выделившегося кислорода в моли воспользуемся формулой
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где 
[image: image456.wmf]R

 — универсальная газовая постоянная (0,082 л-атм/град·моль); 
[image: image457.wmf]P

 — давление атмосферы, мм рт. ст.; 
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 — давление насыщенного пара воды при комнатной температуре (табл. 4); 
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 — температура, К; 
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 — объем пероксида водорода в реакторе, мл; 
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 — эквивалентная концентрация пероксида водорода, полученная в результате титрования 
[image: image462.wmf]22
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 перманганатом калия.

Таблица 4

Давление насыщенного водяного пара в равновесии с водой
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12
1,4014
10,51

14
1,597
11,98

16
1,817
13,63

18
2,062
15,47

20
2,337
17,53

22
2,642
19,82

24
2,982
22,37

26
3,166
23,75

4. Приготовить 50 мл 0,2 н раствора 
[image: image466.wmf]227

KCrO.

 При необходимости из этого раствора получить растворы концентрации 0,1 и 0,05 н (по 20 мл каждого).

5. В чистую и сухую пробирку Оствальда залить в одно колено 20 мл раствора 
[image: image467.wmf]22
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 в другое колено — 1 мл раствора 
[image: image468.wmf]227
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 и проводить эксперимент в соответствии с указаниями по работе с газометрической установкой.

Часть I. Изучение зависимости скорости реакции
разложения пероксида водорода от концентрации
дихромата калия

Цель работы: получение зависимостей константы скорости реакции и константы равновесия реакции распада иона 
[image: image469.wmf]2
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 от концентрации катализатора.

Порядок выполнения работы

1. Приготовить пероксид водорода концентрацией 0,1 н и 
[image: image470.wmf]227
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 концентрацией — 0,05; 0,1; 0,15; 0,2 н.

2. В пробирку Оствальда заливают 20 мл 
[image: image471.wmf]22
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 в одно колено и 1 мл 
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 — в другое колено.

3. В соответствии с указаниями по работе с газометрической установкой измеряют объем выделяющегося кислорода через 2–5 мин (в зависимости от температуры). Реакция считается законченной, если уровень газа в бюретке не изменяется. Полученные данные заносятся в табл. 5.

Таблица 5

Зависимость скорости реакции разложения пероксида водорода
бихроматом калия от концентрации катализатора
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4. По формуле (79) определить зависимость количества выделившегося кислорода (в молях) от времени для каждой концентрации катализатора (рис. 15). График используется для определения 
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 методом графического дифференцирования. Графическое дифференцирование проводится по схеме, показанной на рис. 16.
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Рис. 15. Зависимость количества выделившегося кислорода от времени
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Рис. 16. Графическое дифференцирование

В соответствии с уравнением реакции скорость разложения 
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 равна удвоенной скорости выделения кислорода:
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5. По формуле
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определяют концентрацию прореагировавшего пероксида водорода в каждый момент времени 
[image: image490.wmf]t
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6. По формуле
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определяют текущую (равновесную) концентрацию пероксида водорода в каждый момент времени 
[image: image492.wmf].
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7. В соответствии с уравнением (77) строят зависимость в координатах 
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 График используется для нахождения констант 
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 и 
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8. Строят зависимость констант скорости реакции разложения промежуточного соединения — 
[image: image496.wmf]2
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 от исходной концентрации катализатора.

Часть II. Изучение зависимости скорости реакции
гомогенного каталитического разложения
пероксида водорода oт температуры

Цель работы: расчет энергии активации распада промежуточного соединения.

Порядок выполнения работы

1. В работе используется пероксид водорода концентрацией — 0,1 н и бихромат калия концентрацией — 0,1 н. Температура опыта — четыре значения температуры в интервале от 15(С до 40(С.

2. Опытные данные сводятся в табл. 5 и 6 для каждой температуры и представляются в виде графиков, аналогичным части 1.

Таблица 6

Зависимость константы скорости и константы равновесия реакции
разложения пероксида водорода бихроматом калия от температуры
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3. В дополнение строится зависимость 
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 По уравнению Аррениуса в логарифмической форме (42) рассчитывают энергию активации распада промежуточного соединения как тангенс угла наклона прямой к оси абсцисс.

Контрольные вопросы

1.
Гомогенный катализ. Какие вещества называют катализаторами?

2.
Объясните причину увеличения скорости реакции в результате действия катализатора?

3.
Гомогенный катализ пероксида водорода. Каковы условия проведения реакции разложения пероксида водорода бихроматом калия по: а) нулевому, б) второму порядку?

4.
Запишите кинетические уравнения необратимых реакций нулевого и второго порядка.

5.
Дайте определение константы скорости реакции и порядка реакции.

6.
Проанализируйте полученные вами экспериментальные значения.

Лабораторная работа №3.
Определение константы скорости и энергии
активации реакции кислотного гидролиза
этилацетата титриметрическим методом

Цель работы: определить значения константы скорости реакции при разных температурах. Рассчитать энергию активации и температурный коэффициент.
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Скорость этой реакции значительно увеличивается в присутствии соляной кислоты в качестве катализатора. Скорость ее описывается кинетическим уравнением второго порядка 
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 т.е. порядок реакции и ее молекулярность в данном случае совпадают. Однако в разбавленном водном растворе гидролиз идет как реакция первого порядка и практически до конца. При таких условиях эту реакцию можно отнести к классу псевдомолекулярных. Кинетику этой реакции следует изучать титриметрическим методом, оттитровывая в течение реакции образующуюся уксусную кислоту щелочью. Поэтому сущность работы сводится к отбору и титрованию проб смеси через определенные, точно фиксированные промежутки времени. Определяя концентрации этилацетата в различные моменты можно найти и константу скорости реакции по уравнению (16). Концентрация этилацетата (
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) в момент взятия первой пробы равна увеличению концентрации уксусной кислоты за время от первой до последней пробы, т.е. пропорциональна разности между количеством миллилитров едкого натра, пошедших на титрование этих проб. Если на титрование первых проб пошло 
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 а на титрование последних проб — 
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 то
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где 
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 — коэффициент пропорциональности. Так же для концентрации этилацетата 
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 получим:
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где 
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 — число миллилитров 
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 пошедшие на титрование пробы, взятой через 
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 минут после первой пробы.

Подставляя эти значения в уравнение (16), находим:
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Так как множитель 
[image: image521.wmf]m

 сокращается, то для определения константы скорости реакции нет надобности вычислять значение концентрации этилацетата, а достаточно лишь знать количество 
[image: image522.wmf]NaOH

 в миллилитрах, пошедшие на титрование проб.

Приборы и реактивы:

· термостат;

· стаканчики;

· конические колбы;

· бюретки на 25 мл и градуированные пипетки;

· растворы соляной кислоты, этилацетата, гидроксида натрия;

· фенолфталеин;

· дистиллированная вода.

Порядок выполнения работы

1. В чистую сухую колбу (желательно с притертой пробкой) емкостью на 100 мл наливают 50 мл соляной кислоты концентрацией 0,2 моль/л, а затем приливают 5 мл этилацетата (момент приливания этилацетата считается началом реакции).

2. Перемешав раствор, тотчас отбирают пипеткой 2 мл реакционной смеси и выливают ее в коническую колбу с холодной водой (
[image: image523.wmf]2
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°С) объемом 50 мл для торможения реакции омыления этилацетата. Холодная вода должна быть приготовлена заранее. Затем пробу титруют в присутствии фенолфталеина раствором гидроксида натрия концентрацией 
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моль/л до розового окрашивания, не исчезающего в течение 10–15 с. Объем щелочи, пошедшей на титрование первой пробы (
[image: image525.wmf]0
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), записывают в табл. 7.

3. Следующие пробы отбирают пипеткой примерно через 10, 15, 30, 45, 60 минут после начала реакции, т.е. после приливания эфира в колбу с соляной кислотой, и титруют. Время вливания проб в холодную воду точно фиксируют и принимают его за время взятия проб, так как можно считать, что реакция в пробе при охлаждении практически останавливается и, следовательно, концентрации веществ, найденных при анализе, будут соответствовать концентрации их в реакционном сосуде в момент взятия пробы. Так как по мере течения реакции концентрация уксусной кислоты в системе увеличивается, то при титровании нужно быстро прилить такое количество раствора щелочи, какое пошло на предыдущее титрование, а затем уже осторожно дотитровать.

4. Для того чтобы определить начальную концентрацию этилацетата 
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 необходимо оттитровать уксусную кислоту в пробе, взятой в конце реакции (
[image: image527.wmf]в

¥

), когда весь эфир омылится, учитывая, что при большом избытке воды равновесие сильно сдвигается вправо и реакция омыления идет практически до конца. При комнатной температуре реакция фактически заканчивается через 24 часа. Поэтому скорость реакции необходимо ускорить. Для этого колбу закрывают пробкой с обратным холодильником и нагревают на водяной бане при температуре 70–80°С в течение 30 минут. Нужно следить за тем, чтобы конденсация паров жидкости шла по возможности в нижней части холодильника и эфир не улетучивался из реакционной смеси. После охлаждения раствора проводят титрование 2 мл пробы.
5. Точно так же проводят опыт при температуре 40(С с использованием термостата. Полученные результаты по титрованию проб заносятся в табл. 7.
Таблица 7

Зависимость скорости реакции от концентрации этилацетата

№ пробы
Время от начала
реакции, мин
Объем 
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мл
Константа
скорости, 
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6. Константу скорости реакции вычисляют по формуле (81) и затем находят среднее значение 
[image: image530.wmf]k

 графически. Для этого строят график в координатах 
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 и по тангенсу угла наклона прямой определяют 
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 Аналогичные вычисления 
[image: image533.wmf]k

 проделывают для температуры 40°С.
7. По средним значениям констант скорости реакции при различных температурах, находят температурный коэффициент скорости реакции и энергию активации реакции по формулам (39) и (42).
Контрольные вопросы

1.
Что называется константой скорости и от каких факторов она зависит?

2.
Почему молекулярность реакций не всегда совпадает с порядком реакции? Что называется порядком химической реакции?

3.
Напишите кинетические уравнения реакции первого и второго порядков.

4.
Напишите уравнение Аррениуса. Что называется энергией активации химической реакции?

5.
Напишите формулу для расчета температурного коэффициента химической реакции.


Лабораторная работа №4.
Изучение скорости омыления этилацетата
в присутствии ионов гидроксида
кондуктометрическим методом

Цель работы: определить значение константы скорости реакции при разных температурах, рассчитать энергию активации и предэкспоненциальный множитель.
Омыление сложного эфира щелочью является бимолекулярной реакций:
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Скорость ее описывается уравнением второго порядка 
[image: image536.wmf],
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 т.е. порядок реакции и ее молекулярность в данном случае совпадают. Константа скорости реакции может быть представлена следующим образом:
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где 
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 — начальная концентрация ионов 
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 (практически равная начальной концентрации щелочи), моль/л; 
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 — начальная концентрация эфира, моль/л; 
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 — концентрация ионов кислотного остатка 
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 образовавшихся ко времени 
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 от начала реакции (эта величина практически равна концентрации соли); 
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 — концентрация щелочи, не прореагировавшей к моменту времени 
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В процессе омыления подвижные ионы гидроксида заменяются в растворе менее подвижными ионами кислотного остатка 
[image: image546.wmf]Ac.
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 Вследствие этого электропроводность реакционной смеси уменьшается, поэтому по изменению электропроводности в ходе реакции можно изучать ее кинетику.

Удельная электропроводность в начальный момент реакции
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где 
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 и 
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 — подвижности ионов 
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 при данной температуре (справочные величины). Для полученного раствора гидроксида натрия данной концентрации
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Из уравнения (83) и (84) для 
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Удельная электропроводность в момент времени 
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 от начала реакции
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Из уравнений (84) и (86) следует, что



[image: image557.wmf](

)

0

OHAc

1000

.

t

t

ææ

C

--

-

=

l-l


(87)

Считая разность 
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 постоянной в течение реакции, получим
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Так как начальная концентрация эфира 
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 равна концентрации ионов 
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 образующихся к концу реакции, то из уравнения (88) следует, что
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Измеряя в ходе реакции электропроводность смеси, можно по уравнению (88) рассчитать 
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 и их вместе с найденными по уравнениям (85) и (89) значениям 
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 и 
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 подставить в уравнение (82) и рассчитать константу скорости.

Указания по работе с кондуктометром «Анион 7020»

Для измерения электрической проводимости применяется кондуктометр «Анион 7020» (рис. 17).
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Рис. 17. Анион 7020

Прибор совместно с входящим в его состав датчиком комбинированным выносным ДКВ-1 предназначен для измерения удельной электрической проводимости (УЭП) и температуры растворов.

Клавиатура (рис. 18) содержит 8 клавиш: 7 функциональных и клавишу включения-выключения прибора:

· «
[image: image567.wmf]¬¯­®

» — клавиши управления движением маркера экрана;

· «
[image: image568.wmf]¯­

» — клавиши установки цифровых значений;

· «ОТМЕНА» — клавиша выхода из любого режима, возврата к предыдущему состоянию;

· «ВВОД» — клавиша ввода-вывода данных, подтверждения режимов;

· «ВКЛ/ВЫКЛ» — клавиша включения-выключения прибора;

· «
[image: image569.wmf]¤

» — клавиша включения-выключения подсветки индикатора.

Индикатор (рис. 19). В приборе применен жидкокристаллический графический модуль фирмы SEIKO, обеспечивающий расширенные возможности в отображении информации и облегчающий взаимодействие пользователя с прибором.
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Рис. 18. Клавиатура прибора
Рис. 19. Индикатор прибора

При включении прибора после демонстрации заставки прибор автоматически перейдет в «Экран измерений». Экран измерений является главным и наиболее часто используемым.

В «Экране измерений» Вы можете наблюдать значения:

· температуры;

· удельной электрической проводимости;

· удельной электрической проводимости с учетом автоматической температурной компенсации.

Все изменения в работе прибора производятся с помощью маркера и клавиши «ВВОД».

Маркер — это темный прямоугольник, положение которого на экране изменяется клавишами-«стрелками». В экране измерений маркер может перемещаться по функциональной строке и устанавливаться на одну из четырех позиций. Нажатие клавиши «ВВОД» в позиции приводит к смене названия параметра, выводимого на индикатор цифрового результата, и размерности.

Принцип работы прибора

В основу измерения удельной электрической проводимости (УЭП) раствора положен принцип измерения проводимости раствора в ячейке Кольрауша и автоматического умножения результатов измерений на постоянную 
[image: image572.wmf]K

 ячейки:
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где 
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 — удельная электрическая проводимость; 
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 — константа датчика; 
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 — проводимость раствора.

Использование автоматической температурной компенсации

Температуры растворов, в которых проводятся кондуктометрические измерения, чаще всего различны, и для сравнения значений между собой необходимо приведение результатов к определенной температуре. В кондуктометрии чаще всего таким значением температуры является значение 25°С и текущие значения пересчитываются к этой температуре по формуле
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Прибор обеспечивает такой пересчет.

Для включения режима автоматической температурной компенсации результатов измерений установите маркер в третью позицию и нажмите клавишу «ВВОД». В зоне маркера появится надпись «АТК», а измеренные значения основного параметра будут выводиться с пересчетом к температуре 25°С (рис. 20).

[image: image578.png]



Рис. 20. Использование режима «АТК»

Для отмены режима «АТК» маркер необходимо установить на надпись «АТК» и снова нажать клавишу «ВВОД». Надпись «АТК» исчезнет (останется значок «---»), и пересчет будет отменен.

Как следует из вышеприведенной формулы, для правильного пересчета результатов измерений в приборе должно быть установлено значение температурного коэффициента электрической проводимости 
[image: image579.wmf]a

(%) раствора, в котором производятся измерения. Необходимо помнить, что для разных электролитов значения 
[image: image580.wmf]a

 различны.

Подготовка и проведение кондуктометрических измерений

Перед началом измерений подготовьте рабочее место, дистиллированную воду, фильтровальную бумагу и анализируемый раствор. Ополосните датчик и осушите его фильтровальной бумагой.

После включения питания прибору необходимо прогреться 3 мин.

Опустите ДКВ в исследуемый раствор и перемешайте раствор датчиком для смачивания поверхностей ячейки электродов и ускорения процесса установления температурного режима. Включите прибор.

Для обеспечения достоверности и точности измерений, указанной в паспорте на прибор, необходимо содержать в чистоте датчик ДКВ-1. При измерениях на поверхностях датчика задерживаются остатки растворов, и поэтому обязательно ополаскивайте датчик дистиллированной водой (анализируемым раствором при ее отсутствии) как перед измерениями, так и при переносе из одного раствора в другой. Особенно тщательно выполняйте эту операцию при переносе датчика из концентрированных растворов в растворы с низкой концентрацией. При частой работе с растворами рекомендуется осушать датчик фильтровальной бумагой и периодически очищать поверхность электродов наждачной бумагой №0.

Датчик погружайте в раствор так, чтобы раствор полностью накрывал кондуктометрическую ячейку, а расстояние между корпусом датчика и стенками сосуда было не менее 1 см.

Температуры раствора и ДКВ-1 чаще всего различны, и поэтому температура раствора после опускания в него датчика стремится к новому равновесному состоянию. Этот процесс длится 3–5 минут, при этом раствор рекомендуется периодически перемешивать. Для перемешивания можно использовать сам датчик.
Порядок выполнения работы

Приборы и реактивы:

· кондуктометр «Анион 7020»;

· термостат;

· секундомер;

· стаканчики;

· конические колбы;

· бюретки на 25 мл и градуированные пипетки;

· растворы КС1, NaOH, этилацетата;

· фенолфталеин;

· дистиллированная вода.

1. Определение 
[image: image581.wmf]0
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Приготовить раствор, состоящий из 50 мл щелочи концентрации 0,05 моль/л и 40 мл дистиллированной воды. Измерьте УЭП раствора 
[image: image582.wmf]NaOH

 для четырех температур, используя термостат. Полученные значения занесите в табл. 8.

Таблица 8

УЭП раствора гидроксида натрия при различных температурах

№ измерения
Температура, К
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2. Приготовьте две колбы, одна из которых содержит 50 мл 0,05 моль/л раствора щелочи, а другая 40 мл 0,05 моль/л раствора этилацетата в воде. Обе колбы должны быть закрыты притертыми пробками. Быстро смешайте эфир со щелочью, переливая содержимое колб. Время смешивания замерьте по часам с точностью до 10 с или включением секундомера. Быстро ополосните ячейку полученной смесью, затем залейте 50 мл этой смеси, поместите ячейку в термостат и через 1–2 мин измерьте электропроводность.

3. Периодически измеряйте электропроводность реакционной смеси. Вначале интервал между измерениями должен составлять 3–5 мин, затем (в зависимости от температуры) — 10–15 мин.

4. Для определения 
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 можно использовать 
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 т.е. электропроводность после окончания реакции (
[image: image587.wmf]const
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) в опыте при самой высокой температуре. Электропроводность в этом случае должна оставаться практически постоянной. Результаты измерений запишите в табл. 9.

Таблица 9

Зависимость УЭП исходной смеси от времени реакции

№
измерения
Время от начала
реакции, мин
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Для каждого измерения электропроводности рассчитайте 
[image: image593.wmf]t
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 по формуле (88) и 
[image: image594.wmf]k

 по формуле (82). Результаты измерений для каждой температуры и рассчитанное из них среднее значение 
[image: image595.wmf]k

 запишите в табл. 9.

5. Полученные значения 
[image: image596.wmf]k

 для разных температур запишите в табл. 10. По данным табл. 10 постройте график в координатах 
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 и рассчитайте энергию активации и предэкспоненциальный множитель.

Таблица 10

Зависимость скорости реакции от температуры

№
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Контрольные вопросы

1.
Что называется порядком реакции и молекулярностью?

2.
Какому порядку подчиняется реакция омыления эфира щелочью? Что означает совпадение порядка этой реакции с ее молекулярностью?

3.
Дайте определение скорости и константы химической реакции.

4.
Сделайте вывод кинетического уравнения для реакции второго порядка.

5.
Что называется энергией активации?

Лабораторная работа №5.
Изучение кинетики гетерогенного процесса
цементации меди титриметрическим методом

Цель работы: определение степени превращения вещества, периода индукции реакции и эмпирической скорости реакции; нахождение кинетических параметров токохимического уравнения.

Изучение кинетики цементации меди (II) на железе (цинке) осуществляется при помощи установки, схема которой приведена на рис. 21.
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Рис. 21. Установка для исследования процесса цементации меди на железе (II):
1 — магнитная мешалка; 2 — вертушка; 3 — стакан химический; 4 — раствор
соли меди (II); 5 — металлическая пластина; 6 — стеклянная ручка; 7 — штатив

Концентрация меди в растворе определяется йодометрическим методом. В мерную колбу на 100 мл отбирают пипеткой пробу объемом 5 мл и добавляют 2 мл 10%-го раствора 
[image: image604.wmf]24
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 и доводят до метки водой. В коническую колбу отобрать 10 мл 10%-го раствора 
[image: image605.wmf]KI

 и 10 мл раствора из мерной колбы. Поставить в темное место на 10 минут. Побуревший раствор титруют тиосульфатом натрия (
[image: image606.wmf]223
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), пока окраска не станет соломенно-желтой. После этого прибавляют 3 мл раствора крахмала и продолжают титровать до обесцвечивания образующегося синего раствора. Концентрацию 
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где 
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NaSO

C

 — концентрация тиосульфата натрия, моль/л; 
[image: image610.wmf]223

NaSO

V

 — объем тиосульфата натрия, пошедшего на титрование пробы, мл; 
[image: image611.wmf]раствора

V

 — объем пробы исследуемого раствора, мл.

Порядок проведения работы

Приборы и реактивы:

· магнитная мешалка;

· секундомер;

· стаканчики;

· конические колбы;

· бюретки на 25 мл и градуированные пипетки;

· растворы соли меди (II), соляной кислоты;

· железо (или цинк);

· дистиллированная вода.

1. В стакан емкостью 250 мл наливают раствор соли меди (II) концентрацией 0,1 моль/л, объемом 1/2 стакана и подкисляют до pH
[image: image612.wmf]<

2 серной кислотой (pH проверить по индикаторным полоскам). Химический стакан с раствором ставится на магнитную мешалку.

2. Первая проба исследуемого раствора отбирается перед погружением пластины в раствор. Концентрация меди в растворе определяется йодометрическим методом. В мерный стакан на 100 мл отбирают пипеткой пробу объемом 5 мл и добавляют 1 мл 10%-й 
[image: image613.wmf]24

HSO

 и доводят до метки дистиллированной водой.

В коническую колбу отобрать пипеткой 10 мл раствора из мерного стакана и отмерить цилиндром 10–15 мл 20%-го 
[image: image614.wmf]KI.

 Полученный раствор поставить в темное место на 10 минут. После этого в колбу добавить 2–3 капли крахмала из стакана и титровать 0,005 моль/л раствором 
[image: image615.wmf]223

NaSO

 до обесцвечивания синего цвета. Концентрацию 
[image: image616.wmf]2
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 определяют по формуле
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где 
[image: image618.wmf]223

NaSO

C

 — концентрация тиосульфата натрия, моль/л; 
[image: image619.wmf]223

NaSO

V

 — объем тиосульфата натрия, пошедшего на титрование пробы, мл; 
[image: image620.wmf]раствора

V

 — объем пробы исследуемого раствора, мл.

3. Металлическая пластина за стеклянную ручку крепится в лапке штатива, опускается в раствор соли меди (II) и включается магнитная мешалка.

4. Последующие пробы отбираются через 3 мин и анализируются, как описано в пункте 2. Всего исследуют 8–10 проб.

5. Концентрацию меди (II) в данный момент времени рассчитанную по формуле (90) заносят в табл. 11.

Таблица 11

Зависимость константы скорости реакции от времени
№
пробы
Время
отбора
пробы
Время
от начала
реакции,
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6. Степень превращения меди рассчитывают по формуле
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где 
[image: image630.wmf]0

C

 — начальная концентрация меди (II) в растворе; 
[image: image631.wmf]t
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 — концентрация меди в растворе к моменту времени 
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7. По полученным результатам постройте кинетическую кривую в координатах 
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8. Для нахождения кинетических параметров (
[image: image635.wmf]n

 и 
[image: image636.wmf]k

) в топохимическом уравнении Ерофеева–Колмогорова строят график в координатах
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в соответствии с уравнением
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По тангенсу угла наклона прямой определяют показатель 
[image: image639.wmf],

n

 а затем рассчитывают константу скорости 
[image: image640.wmf]k

 по уравнению (66).

Контрольные вопросы

1.
Какие реакции называются гетерогенными?

2.
Основные стадии гетерогенных процессов.

3.
Сделайте анализ кинетической зависимости 
[image: image641.wmf](

)

ft
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 и изменения скорости реакции во времени.

4.
Запишите уравнение Ерофеева–Колмогорова.


Лабораторная работа №6.
Изучение кинетики термического
разложения перманганата калия
газометрическим методом

Цель работы: ознакомление с кинетикой гетерогенных процессов, особенностями топохимических реакций; изучение кинетики топохимической реакции разложения перманганата калия газометрическим методом.

Реакция разложения перманганата калия протекает по уравнению
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Метод основан на измерении объема кислорода, выделяющегося при разложении 
[image: image643.wmf]4

KMnO

 на установке, схема которой приведена на рис. 22.


[image: image644.wmf]3

4

6

1

5

2


Рис. 22. Схема установки для изучения скорости топохимических реакций

Порядок выполнение работы

Приборы и реактивы:

· термостат;

· металлический бокс;

· секундомер;

· стаканчики;

· конические колбы;

· бюретки на 25 мл и градуированные пипетки;

· растворы перманганата калия;

· дистиллированная вода.

1. Установить термостат на температуру 235–250°С. Кран 3 измерительной (градуированной) бюретки 4 поставить в положение «1» и уровень жидкости в уравнительном сосуде 6 привести к «0».

2. Для опыта берут навеску 
[image: image645.wmf]4

KMnO

 в количестве 0,2–0,4 г. Навеску перманганата калия в металлическом боксе 2 при помощи тонкой проволоки подвесить на крючок колпака 5 и осторожно опустить в реакционную пробирку 1.

3. Кран 3 измерительной бюретки поставить в положение «2» так, чтобы реакционная пробирка сообщалась с бюреткой, и тотчас включают секундомер. Это время принимается за начало реакции. Измерение объема выделившегося кислорода проводят приведением жидкости в бюретке 4 и уравнительном сосуде 6 к одному уровню каждые 3–5 минут. Опыт прекращают, если объем выделившегося кислорода в течение 10–15 минут не изменяется.

4. После окончания опыта бокс с навеской извлекают из пробирки, охлаждают, взвешивают и определяют потерю в навеске 
[image: image646.wmf]4
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 которую сравнивают с 
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 рассчитанной при предположении, что реакция идет до конца.

5. Данные об объеме выделившегося кислорода в реакции записывают в табл. 12. На основании опытных данных рассчитывают степень превращения вещества:
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где 
[image: image650.wmf]t

V

 — объем кислорода, выделившегося к данному моменту времени, мл; 
[image: image651.wmf]V

¥

 — конечный объем выделившегося кислорода.

6. По уравнению топохимической реакции
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рассчитывают показатель степени и константу скорости.

Для этого строят график в координатах 
[image: image653.wmf](
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 от 
[image: image654.wmf]lg.
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 По тангенсу угла наклона прямой определяют показатель степени 
[image: image655.wmf]n

 и затем рассчитывают константу.

7. Определив константы скорости для двух температур (
[image: image656.wmf]1
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 и 
[image: image657.wmf]2
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) и для одинакового значения 
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 можно рассчитать значение энергии активации топохимического процесса по уравнению Аррениуса:
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Таблица 12

Кинетические параметры уравнения топохимической реакции

№
изме-
рений
Время
от начала
реакции,
мин
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Контрольные вопросы

1.
Какие существуют области протекания гетерогенных процессов?

2.
Какие гетерогенные реакции являются топохимическими?

3.
От чего зависит скорость топохимического процесса, и в чем заключаются особенности кинетики таких реакций?

Лабораторная работа №7.
Спектрометрическое измерение
скорости комплексного
оксалата марганца

Цель работы: рассчитать значение константы скорости реакции при разных температурах и энергию активации.

Распад комплексного соединения марганца протекает по реакции первого порядка согласно уравнению
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Поскольку комплексный ион окрашен, а продукты реакции бесцветны, то для изучения кинетики реакции используют колориметрический метод. В основе метода лежит объединенный закон Бугера–Ламберта–Бэра, выражающий зависимость поглощения света от концентрации окрашенного вещества и толщины поглощаемого слоя:
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где 
[image: image672.wmf](
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 — оптическая плотность; 
[image: image673.wmf]e

 — коэффициент экстинкции, величина постоянная для растворов данного вещества при прохождении света с определенной длиной волны; 
[image: image674.wmf]l

 — толщина поглощающего слоя; 
[image: image675.wmf]C

 — концентрация вещества.

Следовательно, согласно закону Бугера–Ламберта–Бэра концентрация исследуемого вещества будет прямо пропорциональна оптической плотности:
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где 
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C

 — концентрация исследуемого вещества в начальный момент времени и в момент времени 
[image: image679.wmf];

t
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 и 
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 — оптическая плотность раствора в начальный момент времени и в момент времени 
[image: image682.wmf].
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Для вычисления константы скорости реакции первого порядка по уравнению



[image: image683.wmf]0

2,303

lg

D

k

tD

=


(95)

достаточно измерить оптическую плотность исследуемого раствора во времени.

Работа на фотоэлектроколориметре ФЭК-М.

Фотоэлектроколориметр (см. рис. 13) включить в сеть за 15 мин до начала измерений. Во время прогрева крышку кюветного отделения открыть. Светофильтр установить на значение 
[image: image684.wmf]440

l=

нм (светофильтр синий). Ручку чувствительности установить в положение «2», ручку установки «100» (грубо) — в крайнее левое положение.

В световой пучок поместить кювету (1 см) с дистиллированной водой и кювету с исследуемым раствором. Закрыть крышку кюветного отделения и ввести в световой поток кювету с дистиллированной водой. Ручкой установки «100» (грубо и точно) установить отсчет «0» по шкале оптической плотности 
[image: image685.wmf]D

 колориметра. Затем поворотом ручки кювету с водой заменить кюветой с исследуемым раствором. Снять показания по шкале 
[image: image686.wmf].
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Порядок выполнения работы

Приборы и реактивы:

· фотоэлектроколориметр (ФЭК);

· электроплитка;

· водяная баня;

· секундомер;

· конические колбы на 250 мл;

· стаканчики;

· бюретки на 25 мл и градуированные пипетки;

· растворы 
[image: image687.wmf]4
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[image: image688.wmf]224
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 EMBED Equation.DSMT4  [image: image689.wmf]4
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1. Приготовить исходные реактивы для получения комплексного оксалата марганца:

· 
[image: image690.wmf]4

MnSO

 — 0,1 моль/л;

· 
[image: image691.wmf]224

HCO

 — 0,1 моль/л;

· 
[image: image692.wmf]4

KMnO

 — 0,01 моль/л.

2. Подготовить для измерений фотоколориметр: включить его в электросеть, выдержать время, необходимое для стабилизации прибора, и настроить его по дистиллированной воде.

3. Приготовить 10 мл раствора комплексного оксалата марганца последовательным приливанием в стакан 2 мл сульфата марганца (
[image: image693.wmf]4

MnSO

), 7 мл щавелевой кислоты (
[image: image694.wmf]224

HCO

) и в последнюю очередь добавить 1 мл перманганата калия (
[image: image695.wmf]4

KMnO

). Все растворы брать соответствующими пипетками. При этом образуется комплексная соль, которую быстро наливают в кювету и измеряют оптическую плотность.

4. Периодически измерять оптическую плотность реакционной смеси. Отсчет производится по секундомеру сначала через 1 минуту, а затем через 3 минуты. Опыт прекращают, когда оптическая плотность достигнет значений, близких к 0,1. Полученные результаты заносят в табл. 13.

Таблица 13

Изменение оптической плотности в ходе реакции

№ п/п
Время от начала
опыта, мин

[image: image696.wmf]t

D



[image: image697.wmf]lg

t

D



[image: image698.wmf](

)

0

lg

t

DD



[image: image699.wmf],

k

мин–1





























5. Рассчитать величину константы скорости по уравнению (95). Значение 
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 найти экстраполяцией по графику 
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 Среднюю скорость реакции сравнить со средней, найденной по тангенсу угла наклона прямой к оси времени:
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6. Аналогичный опыт и расчеты повторить при более низкой температуре. При этом исходные реактивы в отдельных стаканчиках помещают в термостат до установления заданной температуры ((+12)–(+15)°С).

7. По полученным значениям константы скорости реакции рассчитывают энергию активации по формуле (43).

Контрольные вопросы

1.
Какому порядку подчиняется реакция разложения комплексного оксалата марганца?

2.
Дайте определение скорости и константы скорости химической реакции.

3.
Почему для изучения кинетики данной реакции удобно использовать колориметрический метод?

4.
Что называется энергией активации?
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