
ЛекцияЛекция.  .  ОсновыОсновы химическойхимической
кинетикикинетики
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Механизм хим.реакции

Типы реакций

Скорость хим. реакции

Энергия активации

Уравнение Аррениуса



ХимическаяХимическая кинетикакинетика –– разделраздел
химиихимии, , изучающийизучающий скоростискорости ии
механизмымеханизмы химическиххимических реакцийреакций

11.12.2009 2



ХимическиеХимические реакцииреакции
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гомогенные
(ж+ж, г+г)

гетерогенные
(г+ж, г+тв)

NO + O2 = 2NO2

HCl + KOH = KCl + H2O

CaO + CO2 = CaCO3

Zn + H2SO4 = ZnSO4 + H2↑

Гомогенные:

Гетерогенные:



МЕХАНИЗММЕХАНИЗМ
ХИМИЧЕСКОЙХИМИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИРЕАКЦИИ
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МеханизмМеханизм химхим..реакцииреакции –– путьпуть
реакцииреакции, , тт..ее. . подробноеподробное
изменениеизменение координаткоординат частицчастиц

�Сближение и удаление атомов
�Повороты молекул, их частей
�Разрыв хим. связей
�Образование новых хим. связей
�….
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КриваяКривая потенциальнойпотенциальной энергииэнергии
((КПЭКПЭ))
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Е

Координата реакции

реаг.

прод.

1 барьер

2 барьера

Элементарная стадия – хим.реакция, 
протекающая в одно столкновение, с одним

энергетическим барьером



КлассификацияКлассификация реакцийреакций::
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1. Простые х.р. (в 1 стадию)

Примеры простых х.р.:

а) I2 →→→→ 2I

b) H+ + OH- →→→→ H2O

“простая = одностадийная =

= элементарная”



МолекулярностьМолекулярность –– колкол--вово
частицчастиц, , которыекоторые участвуютучаствуют вв
однойодной элементарнойэлементарной стадиистадии
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(a + b) = 1 – мономолекулярная

(a + b) = 2 – бимолекулярная

(a + b) = 3 – тримолекулярная

аА + bВ →→→→ продукты

(a + b) ≤≤≤≤ 3



22. . СложныеСложные ((сс образованиемобразованием
промежуточныхпромежуточных продуктовпродуктов))
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2.1. Последовательные х.р.
А + В →→→→ C + D →→→→ … →→→→ продукты

промежуточные
продукты

Лимитирующая стадия –
стадия, которая будучи
изолированной, протекала бы
медленнее других



2.2. 2.2. ПараллельныеПараллельные хх..рр..
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Состав продуктов и скорость по убыли реагентов
определяется соотношением скоростей, а в пределе

– самой быстрой из параллельных реакций



2.3. 2.3. СопряженныеСопряженные хх..рр..
((протеканиепротекание однойодной реакцииреакции
ускоряетсяускоряется параллельнопараллельно
протекающейпротекающей другойдругой реакциейреакцией))
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Химическая индукция - 1-я х.р. 
ускоряется 2-ой или 2-я х.р. 
индуцирует 1-ю.

1) СО + ½ О2 = СО2

2) Н2 + ½ О2 = Н2О



2.4. 2.4. ЦепныеЦепные ((связаннаясвязанная системасистема
сложныхсложных реакцийреакций, , протекающихпротекающих
последовательнопоследовательно, , параллельнопараллельно ии
сопряженосопряжено сс участиемучастием свободныхсвободных
радикаловрадикалов))
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Пример:
H2+Cl2 = 2HCl
Cl2 = 2Cl•
H2 + Cl• = HCl + H•
H• + Cl2 = HCl + Cl• и т.д.



СКОРОСТЬСКОРОСТЬ ХИМИЧЕСКОЙХИМИЧЕСКОЙ
РЕАКЦИИРЕАКЦИИ ((СХРСХР))
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СХРСХР –– числочисло элементарныхэлементарных
актовактов взаимодействиявзаимодействия
веществвеществ, , происходящихпроисходящих вв едед. . 
временивремени ии вв едед. . объемаобъема ((гомгом.) .) 
илиили нана едед. . поверхностиповерхности ((гетгет.).)
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Гомогенная:

Гетерогенная:

dN 1
dττττ V

= Vгом

dN 1
dττττ S

= Vгет

N – кол-во
частиц



ПодПод СХРСХР понимаютпонимают изменениеизменение
концентрацииконцентрации вово временивремени!!
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концентрация ↓

аА + bВ →→→→ продукты

концентрация ↑

����



ВидыВиды СХРСХР
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νννν = ±±±±
– ∆∆∆∆C

∆τ∆τ∆τ∆τ
Средняя скорость:

(Скорости измеряют по отдельным
реагентам и продуктам) 

Мгновенная (истинная) скорость:

= –1
a

–
dCA

dττττ– 1–
b

dCB

dττττ =
1
–
c

dCC

dττττ =
1
–
d

dCD

dττττ

расходуются накапливаются

Для: aA + bB = cC + dD



СХРСХР зависитзависит отот ::
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����

�Природы реагирующих веществ

�Концентрации

�Температуры, давления

�Катализаторов/ингибиторов

�Интенсивности света

�Потенциалов электродов

�Дозы излучения ….



СХРСХР ИИ КОНЦЕНТРАЦИЯКОНЦЕНТРАЦИЯ..
КИНЕТИЧЕСКОЕКИНЕТИЧЕСКОЕ УРАВНЕНИЕУРАВНЕНИЕ
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ааАА + + bbВВ →→→→→→→→ продуктыпродукты
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«Какова вероятность того, что
частицы А и В столкнутся?»

WAB ~ WA * WB

Теория вероятностей:

WA –вероятность попадания молекул А в определённую точку, 

она опропорциональна числу молекул А (конц. СA), поэтому:

V =k·СA·СB

А ВА В

А

В



kk –– константаконстанта скоростискорости хх..рр..
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V= k ⋅⋅⋅⋅ СA ⋅⋅⋅⋅ СB

V = k ⋅⋅⋅⋅ CA ⋅⋅⋅⋅CA ⋅⋅⋅⋅CB = k ⋅⋅⋅⋅С2
A⋅⋅⋅⋅СB

V = k⋅⋅⋅⋅С2
A⋅⋅⋅⋅С2

B

и так далее

1 молекула А и 1 молекула В

2 молекулы А и 1 молекула В

2 молекулы А и 2 молекулы В



ДляДля простойпростой реакцииреакции::
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аА + bB = продукты

νννν = k ⋅⋅⋅⋅ СаA ⋅⋅⋅⋅ Сb
B

Кинетическое
уравнение

Закон действующих масс:
(Гульберг и Вааге, 1856 г.)

a, b – стехиометрические

коэффициенты

молекулярность
реакции

a + b =m



ДляДля сложнойсложной реакцииреакции::
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аА + bB →→→→ … →→→→ … →→→→ продукты

νννν = k ⋅⋅⋅⋅ Сαααα
A ⋅⋅⋅⋅ Сββββ

B

Кинетическое
уравнение

αααα, ββββ – частные порядки по

компонентам A и B

– общий порядок
реакции

αααα + ββββ = р
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Простая х.р. Сложная х.р.

νννν = k ⋅⋅⋅⋅ Сαααα
A ⋅⋅⋅⋅ Сββββ

B

αααα = a
ββββ = b

m = a +b

αααα ≠ a
ββββ ≠ b

p = αααα + ββββ
(молекулярность) (порядок)



реакцийреакций ((ррХХ) ) определяютопределяют методомметодом
пониженияпонижения порядкапорядка –– припри
постоянныхпостоянных концентрацияхконцентрациях ((ССХХ) ) 
всехвсех реагентовреагентов кромекроме одногоодного ((ССАА). ). 
ТогдаТогда::
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k ⋅⋅⋅⋅ CB ⋅⋅⋅⋅ CC ⋅⋅⋅⋅ CD ⋅⋅⋅⋅ ⋅⋅⋅⋅ ⋅⋅⋅⋅ = kA = const

νννν = kA ⋅⋅⋅⋅ СрA

При этом рХ можно определить

двумя способами:
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νννν

С

р=0

р=1

р=2

1.По виду кинетической кривой в
координатах V-СA

p .

Если р=1, то получится прямая в координатах V-C

Если, же р =2, то получится прямая в координатах
V-C2 и т. д .



�2.Вычислением рА

после логарифмирования:
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lgVA

lgCA

pA =

Здесь VA и CA – величины
скорости и концентрации
при постоянной концентрации
всех реагентов, кроме А



СмыслСмысл константыконстанты скоростискорости ((kk))
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При СА=1, СВ=1

νννν = k ⋅⋅⋅⋅ Сαααα
A ⋅⋅⋅⋅ Сββββ

B = k – удельная

скорость реакции

k зависит от: природы реагентов

температуры
катализаторов

k не зависит от концентрации

V = f(CX ),        k = const



СХРСХР ии ПРИРОДАПРИРОДА
РЕАГИРУЮЩИХРЕАГИРУЮЩИХ
ВЕЩЕСТВВЕЩЕСТВ::

� Природа определяется
� 1) видом атомов, молекул, СЕ реагирующих

веществ
� 2) агрегатными состояниями

� 3) средой
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АгрегатноеАгрегатное состояниесостояние::
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1. Для газов – парциальные давления

Aг + Вг →→→→ продукты

V = k⋅⋅⋅⋅CA
αααα⋅⋅⋅⋅CB

ββββ=k´⋅⋅⋅⋅pA
αααα⋅⋅⋅⋅pB

ββββ

2. Для растворов - среда (Н+, ОН-), 

диэлектрическая постоянная

3. Для твёрдых веществ: степень измельчения

(S), диффузия

V = k1⋅⋅⋅⋅CA
αααα=k⋅⋅⋅⋅Sпов⋅⋅⋅⋅САαααα

Aг + Втв →→→→ продукты



ВЛИЯНИЕВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫТЕМПЕРАТУРЫ

нана СХРСХР. . ЭНЕРГИЯЭНЕРГИЯ

АКТИВАЦИИАКТИВАЦИИ
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ЭмпирическоеЭмпирическое ПравилоПравило ВантВант--
ГоффаГоффа
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V2  

V1

γγγγ
T2-T1

10=

При увеличении Т на
каждые 10°°°° СХР

возрастает в 2-4 раза

γγγγ - температурный

коэффициент СХР

lgγγγγ =10(lgV2-lgV1)/(T2-T1)

При увеличении Т на
каждые 10°°°° СХР

возрастает в 2-4 раза



ЭмпирическоеЭмпирическое ПравилоПравило ВантВант--
ГоффаГоффа
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� Правило работает в узком
интервале Т (∆∆∆∆Т ≤≤≤≤ 100 °°°°С) 

�γγγγ ≠ const

�Не имеет физического

смысла



ТеорияТеория активныхактивных
столкновенийстолкновений
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1. Для хим.взаимодействия
необходимо (но не

достаточно) столкновение
2. Доля «успешных»

столкновений зависит от:  

�природы реагирующих частиц

�геометрии столкновений

�энергии, которой обладают молекулы



ЭнергияЭнергия активацииактивации –– избыточнаяизбыточная
энергияэнергия, , которойкоторой должныдолжны обладатьобладать молекулымолекулы
((СЕСЕ)) реагентовреагентов длядля протеканияпротекания химхим..реакцииреакции
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К
о
л
-в
о
ч
а
с
т
и
ц

E

Т1 Т2
Т3

T1

Eм1 Eм2 Eм3 Eа

Распределение

Максвелла-Больцмана

и проговый х-р

реакции

<<<< T2 <<<< Т3



УравнениеУравнение АррениусаАррениуса
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k = k0⋅⋅⋅⋅e
Ea

RT

k – константа СХР, 

k0 – предэкспоненциальный
множитель

R = 8,31 Дж/(моль*К)

T – температура, К

Ea – энергия активации, Дж/моль



ЛогарифмическаяЛогарифмическая формаформа
уравненияуравнения АррениусаАррениуса
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lnk = lnk0 – = lnk0– ⋅⋅⋅⋅Ea

RT

Ea

R

1

T

y = a + b⋅⋅⋅⋅x
αααα

lnk0

-tgαααα=
Ea

R

1

T

lnk



ДляДля двухдвух температуртемператур
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k1 = A⋅⋅⋅⋅e
Ea

RT1 k2 = A⋅⋅⋅⋅e
Ea

RT2

A⋅⋅⋅⋅e
A⋅⋅⋅⋅e

– Ea/RT2

k2

k1
– Ea/RT1

= =

Ea (              )1       1

RT1    RT2e

Ea =                ln
RT1T2

T2 – T1

k2

k1



ТеорияТеория активированногоактивированного
комплексакомплекса..
СвязьСвязь кинетикикинетики ии ТМДТМД
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Активированный комплекс (АК) –

промежуточное неустойчивое

соединение реагентов:

∆Η∆Η∆Η∆Ηисх < ∆Η∆Η∆Η∆ΗАК > ∆Η∆Η∆Η∆Ηпрод

Еа= ∆Η∆Η∆Η∆ΗАК – энтальпия образования АК

∆Η∆Η∆Η∆Ηх.р. = Еа(прям) – Еа(обр)



11.12.2009 39

EE

координата реакции

∆∆∆∆Нх.р. <<<< 0 ∆∆∆∆Нх.р. > 0

∆∆∆∆Н(реаг.)

∆∆∆∆Н(прод.)

∆∆∆∆Н(прод.)

∆∆∆∆Н(реаг.)

ЕаЕа

∆∆∆∆Нх.р.
∆∆∆∆Нх.р.

АК АК



КатализКатализ
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� Катализ – это явление ускорения
реакции под действием веществ не
расходующихся в реакции

� Каталитические реакции – это
реакции, в которых изменяется
путь при неизменных реагентах и
продуктах
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� Катализатор – это вещество, 
которое многократно участвует в
промежуточных стадиях реакции, 
но выходит из нее химически
неизменным

� Еа промежуточных стадий с
участием катализатора меньше,
чем Еа р-ции без катализатора
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ЭнергетическийЭнергетический профильпрофиль
реакцииреакции

А + В = АВ (без катализатора)

А+ В + К→→→→[AK] + В→→→→[AKB] →→→→ AB + K (с
кат.)
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2HI = H2+ I2;      Еа=184 
кДж/моль

Еак = 69 кДж/моль в
присутствии кат-ра (Pt),
тогда при 500 К:
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ГомогенныйГомогенный катализкатализ
(катализатор и реагент образуют одну

фазу)
Пример: получение SO3 окислением SO2 в

технологии получения H2SO4 Катализатор
NO2 ; все вещества – газы

1) SO2 + NO2 = SO3 + NO

2) 2) NO + 1/2О2 = NO2

SO2 + 1/2О2 = SO3
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ГетерогенныйГетерогенный катализкатализ
� Получение H2SO4 с помощью Pt кат-ра

SO2 (г) + 1/2О2 (г) (Pt)= SO3 (г)

� Эффективность гетерогенных кат-ров
больше, чем гомогенных

� Скорость реакций в гомогенном катализе
зависит от концентрации кат-ра, а для
гетерогенного - от его удельной
поверхности
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