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Îòíîøåíèå êîëè÷åñòâà âåùåñòâà (n) ê îáúåìó ñèñòå-
ìû (V) íàçûâàåòñÿ ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèåé (ñ). Òàê êàê

, òî

ãäå v
ñð
 � ñðåäíÿÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè. Îïðåäåëÿåìàÿ òàêèì

îáðàçîì ñêîðîñòü ÿâëÿåòñÿ ñðåäíåé ñêîðîñòüþ ðåàêöèè â äàííîì
èíòåðâàëå âðåìåíè â ãîìîãåííîé ñèñòåìå (ãîìîãåííîé ñðåäå)
ïðè ïîñòîÿííîì îáúåìå äàííîé ñèñòåìû.

Ñðåäíþþ ñêîðîñòü ìîæíî îïðåäåëèòü êàê îòíîøåíèå èç-
ìåíåíèÿ ìîëÿðíîé êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà ê ïðîìåæóòêó âðåìå-
íè, çà êîòîðûé ïðîèçîøëî ýòî èçìåíåíèå.
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êîíöåíòðàöèÿ âåùåñòâà â ìîìåíò âðåìåíè t2, (t2>t1).
Ñêîðîñòü ðåàêöèè âñåãäà ïîëîæèòåëüíà, Dc (èçìåíåíèå

êîíöåíòðàöèè) èìååò ïîëîæèòåëüíûé çíàê äëÿ ïðîäóêòîâ è îò-
ðèöàòåëüíûé äëÿ ðåàãåíòîâ (ðèñ. 36).

Ðèñ. 36. Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòà è ïðîäóêòà â õîäå
ðåàêöèè

Åñëè ðåàêöèÿ ïðîèñõîäèò ìåæäó âåùåñòâàìè, íàõîäÿùè-
ìèñÿ â ðàçëè÷íîì àãðåãàòíîì ñîñòîÿíèè, ò.å. â ãåòåðîãåííîé ñè-
ñòåìå, òî â ýòîì ñëó÷àå ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè áóäåò:
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Ðàçäåë 5. ÕÈÌÈ×ÅÑÊÀß ÊÈÍÅÒÈÊÀ.
ÊÀÒÀËÈÇ. ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÅ ÐÀÂÍÎÂÅÑÈÅ

5.1.  Õèìè÷åñêàÿ êèíåòèêà

Õèìè÷åñêàÿ êèíåòèêà. Ó÷åíèå î ñêîðîñòÿõ è ìåõàíèçìàõ
õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Îñíîâíûìè âîïðîñàìè õèìè÷åñêîé êèíåòè-
êè ÿâëÿþòñÿ: óñòàíîâëåíèå ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà ñêîðîñòü õè-
ìè÷åñêîé ðåàêöèè, èçó÷åíèå òèïà è ñòðîåíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ñî-
åäèíåíèé (àêòèâèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ), îïðåäåëÿþùèõ ðåàê-
öèîííûé ïðîöåññ.

Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü. Õàðàêòåðèñòèêà õèìè÷åñêîé àê-
òèâíîñòè âåùåñòâà, îïðåäåëÿþùàÿ åãî âîçìîæíîñòü âñòóïàòü â
ðàçëè÷íûå õèìè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ. Çàâèñèò îò ñòðóêòóðû è
ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ âåùåñòâà, åãî àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ, ïðè-
ðîäû ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, óñëîâèé åå ïðîòåêàíèÿ. Îïðåäåëÿåòñÿ
òàêæå òåðìîäèíàìè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè  îáðàçóþùèõñÿ â ïðî-
öåññå ðåàêöèè âåùåñòâ è êèíåòèêîé (ñêîðîñòüþ) ïðîòåêàíèÿ ðàç-
ëè÷íûõ ñòàäèé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Óïîòðåáëÿÿ òåðìèí ðåàêöèîí-
íàÿ ñïîñîáíîñòü ñëåäóåò ïîÿñíÿòü, ñ êàêèõ ïîçèöèé îíà ðàññìàò-
ðèâàåòñÿ: ñ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ èëè ñ êèíåòè÷åñêèõ. Åñëè ðåàêöè-
îííàÿ ñïîñîáíîñòü ðàññìàòðèâàåòñÿ ñ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïîçèöèé,
òî ïðèíÿòî èñïîëüçîâàòü òåðìèí �ñòàáèëüíûé� è ñîîòâåòñòâåííî
�íåñòàáèëüíûé�. Åñëè ãîâîðèòñÿ î ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ñ ïî-
çèöèé êèíåòèêè, òî èñïîëüçóåòñÿ òåðìèí �èíåðòíûé�, �íåàêòèâ-
íûé� è ñîîòâåòñòâåííî �ëàáèëüíûé� èëè �àêòèâíûé�.

Ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ñêîðîñòü ðåàêöèè. ×èñëî
ýëåìåíòàðíûõ àêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ çà åäèíèöó âðåìåíè â åäè-
íèöå îáúåìà èëè íà åäèíèöå ïîâåðõíîñòè ñèñòåìû. Ñêîðîñòü õè-
ìè÷åñêîé ðåàêöèè îïðåäåëÿþò  ïî èçìåíåíèþ êîëè÷åñòâà îäíî-
ãî èç ðåàãèðóþùèõ  âåùåñòâ èëè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè çà åäèíèöó
âðåìåíè, â åäèíèöå îáúåìà ñèñòåìû

ãäå v � ñêîðîñòü ðåàêöèè,                  èëè              ; V � îáúåì ñèñòåìû,
ì3 èëè ë; ∆n � èçìåíåíèå êîëè÷åñòâà âåùåñòâà, ìîëü; ∆t � ïðî-
ìåæóòîê âðåìåíè, ñ.
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v = k (c (A))n ⋅(c (B))m

çäåñü c (A) � êîíöåíòðàöèÿ âåùåñòâà A, c (B) � êîíöåíòðàöèÿ âå-
ùåñòâà B, k � êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè, êîòîðûé íà-
çûâàåòñÿ êîíñòàíòîé ñêîðîñòè ðåàêöèè, n, m � ñòåõèîìåòðè÷åñ-
êèå êîýôôèöèåíòû â óðàâíåíèè ðåàêöèè.

×àñòî äëÿ ïðîñòîòû èñïîëüçóþò è òàêóþ çàïèñü:

v = k·c n
a

· c m
â

Èç êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ âèäíî, ÷òî

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè k ÷èñëåííî ðàâíà ñêîðîñòè v
ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ðåàãåíòîâ, ðàâíûõ åäèíèöå: c (A) = c (B) = 1 ìîëü/ë.
Çàâèñèìîñòü ìåæäó êîíöåíòðàöèåé ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ è ñêîðî-
ñòüþ ðåàêöèè îáúÿñíÿåòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíîñòüþ ÷èñëà àêòèâíûõ
ñòîëêíîâåíèé õèìè÷åñêèõ ÷àñòèö îò êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ.

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, ïðè-
ðîäû ðåàãåíòîâ è êàòàëèçàòîðà, íî íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèé
ðåàãåíòîâ. Ðàçëè÷íûå ðåàêöèè ñðàâíèâàþò ìåæäó ñîáîé ïî âåëè-
÷èíàì êîíñòàíò ñêîðîñòåé.

Òåìïåðàòóðíûé êîýôôèöèåíò ñêîðîñòè (γ). Êîýôôèöèåíò â
óðàâíåíèè Âàíò-Ãîôôà, ñâÿçûâàþùèé ñêîðîñòè ðåàêöèè v1 è v2

ïðè òåìïåðàòóðå Ò1 è Ò2:

ãäå vT� ñêîðîñòü ðåàêöèè ïðè òåìïåðàòóðå T1 , vT � ñêîðîñòü ðåàêöèè
ïðè òåìïåðàòóðå T2 , γ � òåìïåðàòóðíûé êîýôôèöèåíò ðåàêöèè.

Òåìïåðàòóðíûé êîýôôèöèåíò ðåàêöèè ïîêàçûâàåò, âî
ñêîëüêî ðàç èçìåíÿåòñÿ ñêîðîñòü äàííîé ðåàêöèè ïðè èçìåíå-
íèè òåìïåðàòóðû íà 10°.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû íà 10°Ñ
ñêîðîñòü ðåàêöèè óâåëè÷èâàåòñÿ â 2 � 4 ðàçà, ò.å. γ ïðèíèìàåò
çíà÷åíèÿ îò 2 äî 4. Íàïðèìåð, ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû  íà
30°Ñ ñêîðîñòü ðåàêöèè ïðè γ = 3 âîçðàñòåò â 33, ò.å. â 27 ðàç.

nA + mB  +... → dÑ + ...
Èñõîäíûå âåùåñòâà Ïðîäóêòû ðåàêöèè
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ãäå ∆n � èçìåíåíèå ÷èñëà ìîëåé îäíîãî èç èñõîäíûõ âåùåñòâ (çíàê
ìèíóñ), èëè îäíîãî èç ïðîäóêòîâ  ðåàêöèè (çíàê ïëþñ), S  � ïëî-
ùàäü ðàçäåëà ôàç. Ïî ìåðå âçàèìîäåéñòâèÿ âåùåñòâ êîíöåíòðàöèè
íåïðåðûâíî ìåíÿþòñÿ, ìåíÿåòñÿ è ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.
Â õèìè÷åñêîé êèíåòèêå ïîëüçóþòñÿ ïîíÿòèåì èñòèííîé èëè ìãíî-
âåííîé ñêîðîñòè, ò.å. èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè âåùåñòâà çà áåñ-
êîíå÷íî ìàëûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè. Ìãíîâåííàÿ ñêîðîñòü (vìãí) �
ýòî ñêîðîñòü ðåàêöèè â äàííûé ìîìåíò âðåìåíè:

â êîíå÷íîì èòîãå âûðàæàåòñÿ ïðîèçâîäíîé êîíöåíòðàöèè âåùå-
ñòâà âî âðåìåíè.

Ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè çàâèñèò îò ìíîãèõ ôàêòî-
ðîâ: ïðèðîäû è êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ, îò òåìïå-
ðàòóðû, äàâëåíèÿ (â ðåàêöèÿõ ñ ó÷àñòèåì ãàçîâ), îò ïðèñóòñòâèÿ
êàòàëèçàòîðîâ è èíãèáèòîðîâ, îò ïîâåðõíîñòè ðåàãèðóþùèõ âå-
ùåñòâ (äëÿ âåùåñòâ â òâåðäîì ñîñòîÿíèè), ñòåïåíè äèñïåðñíîñ-
òè âåùåñòâ è äðóãèõ.

Ãîìîãåííàÿ ñèñòåìà. Îäíîðîäíàÿ ñèñòåìà, ñîñòîÿùàÿ èç
ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ, íå ðàçäåëåííûõ ïîâåðõíîñòÿìè ðàçäåëà,
ò.å. íàõîäÿùèõñÿ â îäíîé ôàçå. Ãîìîãåííàÿ ñèñòåìà ñîñòàâëÿåò
åäèíîå öåëîå. Íàïðèìåð,

N2 + 3Í2       2NH3

         H
2
CO

3
             H+ + HCO�

3

Ñâîéñòâà ãîìîãåííîé ñèñòåìû âî âñåõ åå ÷àñòÿõ îäèíàêîâû.
Ãåòåðîãåííàÿ ñèñòåìà. Ñèñòåìà, ñîñòîÿùàÿ èç ðåàãèðóþ-

ùèõ âåùåñòâ, ðàçäåëåííûõ ïîâåðõíîñòÿìè ðàçäåëà, ò.å. íàõîäÿ-
ùèõñÿ â ðàçíûõ ôàçàõ, íàïðèìåð:

Çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ1 . Ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â
êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå â ãîìî-
ãåííîé ñðåäå ïðîïîðöèîíàëüíà ïðîèçâåäåíèþ êîíöåíòðàöèé ðåàãè-
ðóþùèõ âåùåñòâ, âîçâåäåííûõ â ñòåïåíè èõ ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ
êîýôôèöèåíòîâ:

1Çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ îòêðûëè íîðâåæñêèå ó÷åíûå: ìàòå-
ìàòèê è ôèçèêî-õèìèê Ê.Ì. Ãóëüäáåðã è õèìèê Ï. Âààãå â 1867 ãîäó.
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Àêòèâíîå ñòîëêíîâåíèå õèìè÷åñêèõ ÷àñòèö. Ñòîëêíîâåíèå
õèìè÷åñêèõ ÷àñòèö, ïðèâîäÿùåå ê îñóùåñòâëåíèþ õèìè÷åñêîé
ðåàêöèè ìåæäó íèìè.

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè (Åà) � ìèíèìàëüíàÿ ýíåðãèÿ, êîòîðîé äîë-
æíû îáëàäàòü ÷àñòèöû äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ. Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû äîëÿ ÷àñòèö, îáëàäàþùèõ ýíåð-
ãèåé Å ≥ Åà áûñòðî óâåëè÷èâàåòñÿ. Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ýíåð-
ãèÿì NÅ â ñèñòåìå äëÿ äâóõ òåìïåðàòóð Ò1 è Ò2 (Ò2 > Ò1) ïîêàçàíî
íà ðèñ. 37. Äîëÿ ÷àñòèö, îáëàäàþùèõ ýíåðãèåé Å ≥ Åà çàøòðèõîâàíà.
Óâåëè÷åíèå ÷èñëà ÷àñòèö ñ Å ≥ Åà � ãëàâíàÿ ïðè÷èíà óâåëè÷åíèÿ
ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû.

Ðèñ. 37. Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ýíåðãèÿì N
Å
 â ñèñòåìå äëÿ

äâóõ òåìïåðàòóð Ò1 è Ò2 ( Ò2 > Ò1)

Öåïíàÿ ðåàêöèÿ. Õèìè÷åñêàÿ èëè ÿäåðíàÿ ðåàêöèÿ, â êîòî-
ðîé ïîÿâëåíèå àêòèâíîé ÷àñòèöû (ñâîáîäíîãî ðàäèêàëà � â õè-
ìè÷åñêîé, íåéòðîíà � â ÿäåðíîé ðåàêöèè) âûçûâàåò áîëüøîå
÷èñëî (öåïü) ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïðåâðàùåíèé íåàêòèâíûõ ìîëå-
êóë èëè ÿäåð. Â öåïíîé ðåàêöèè ìîæíî âûäåëèòü íåñêîëüêî ñòà-
äèé: ñòàäèÿ çàðîæäåíèÿ öåïè; ñòàäèÿ ðàçâèòèÿ öåïè; ñòàäèÿ îáðû-
âà öåïè. Ñõåìà õèìè÷åñêîé öåïíîé ðåàêöèè Í2 + ÑI2 → 2HCI ïî
ñòàäèÿì ïðåäñòàâëåíà íèæå:

1) ÑI
2
 → CI• + CI•

2) CI• + H2  → HCI + H•

H• + CI
2  

→ HCI + CI•

3) H• + H• → H2 (H↓ + H↑ → H2)
CI• + CI•

  
→  CI

2

H• + CI•
  → HCI

Îäíà àêòèâíàÿ ÷àñòèöà CI•, îáðàçîâàâøàÿñÿ ïðè âçàèìî-
äåéñòâèè ñ ôîòîíîì ìîæåò äàòü 1000000 õèìè÷åñêèõ àêòîâ. Ïî
ìåõàíèçìó öåïíîé ðåàêöèè ðàçâèâàþòñÿ ìíîãèå ïðîöåññû ãîðå-
íèÿ, âçðûâà, îêèñëåíèÿ, ôîòîõèìè÷åñêèå ðåàêöèè, â ÷àñòíîñòè
îáðàçîâàíèå îçîíà â àòìîñôåðå. Öåïíûå ðåàêöèè ëåæàò â îñíîâå

Ñòàäèÿ ðåàêöèè. Îïðåäåëåííàÿ ñòóïåíü, ýòàï ïðîòåêàíèÿ
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà), èìåþùàÿ ñâîè
îòëè÷èòåëüíûå îñîáåííîñòè. Íàïðèìåð, â ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ
ÑÎ2 ìîæíî âûäåëèòü äâå ñòàäèè:

2Ñ + Î
2
 → 2ÑÎ           I ñòàäèÿ

2ÑÎ + Î
2
 → 2ÑÎ

2
II ñòàäèÿ

Ýëåìåíòàðíàÿ ðåàêöèÿ, ñòàäèÿ. Õèìè÷åñêèé ïðîöåññ, ïðî-
òåêàþùèé â îäíó ñòàäèþ.

Ïîðÿäîê ðåàêöèè. Ñóììà ïîêàçàòåëåé ñòåïåíåé ïðè êîí-
öåíòðàöèÿõ âåùåñòâ â óðàâíåíèè äëÿ ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàê-
öèè. Íàïðèìåð, äëÿ ðåàêöèè àÀ + âÂ = ñÑ ñêîðîñòü ðåàêöèè çà-
ïèøåòñÿ v = k (c(A))a·(c(B))â, à ïîðÿäîê ðåàêöèè áóäåò ðàâåí
ñóììå (à + â).

Ëèìèòèðóþùàÿ ñòàäèÿ ðåàêöèè. Ñàìàÿ ìåäëåííàÿ ñòàäèÿ õè-
ìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïðîòåêàþùàÿ ÷åðåç ðÿä ïîñëåäîâàòåëüíûõ ýëå-
ìåíòàðíûõ ñòàäèé îò ðåàãåíòîâ ê ïðîäóêòàì. Íàïðèìåð, äëÿ ðåàêöèè

CI2 + CHCI3 → CCI4 + HCI
ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé ìîæíî ïðåäñòà-

âèòü â ñëåäóþùåì âèäå:
CI2       2CI

ÑI + CHCI3 → HCI + CCI3

CCI3 + CI → CCI4

Càìîé ìåäëåííîé èç ïðèâåäåííûõ ñòàäèé áóäåò âòîðàÿ,
êîòîðàÿ è îïðåäåëÿåò ñêîðîñòü âñåé ðåàêöèè ïî óðàâíåíèþ

v = k c(CI) · c (CHCI3).

Ðîëü ñàìîé ìåäëåííîé ñòàäèè ðåàêöèè â îïðåäåëåíèè ñêîðî-
ñòè õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà ìîæíî ñðàâíèòü ñ äâèæåíèåì ìíîæåñòâà
àâòîìîáèëåé ÷åðåç òîííåëü, â êîòîðîì ñêîðîñòü âñåãî ïîòîêà îïðå-
äåëÿåòñÿ ñêîðîñòüþ ìàøèí, èäóùèõ ñ íàèìåíüøåé ñêîðîñòüþ.

Ìîëåêóëÿðíîñòü ðåàêöèè. ×èñëî ìîëåêóëÿðíûõ ÷àñòèö, ó÷à-
ñòâóþùèõ â ýëåìåíòàðíîì àêòå ðåàêöèè:

H2O → H2 + 1/2 O2

ìîíîìîëåêóëÿðíàÿ ðåàêöèÿ

Í2 + CI2  → 2HCI
áèìîëåêóëÿðíàÿ  ðåàêöèÿ

Ìîëåêóëÿðíîñòü ðåàêöèè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìîëåêóëÿðíî-êèíå-
òè÷åñêóþ õàðàêòåðèñòèêó ñèñòåìû.

→←
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êàòàëèçàòîðà (Ê) ìîæíî èçîáðàçèòü ñõåìîé:
À + Ê → ÀÊ,  ÀÊ + Â → ÀÊÂ
ÀÊÂ → ÀÂ + Ê
Â èòîãå:  À + Â + Ê → ÀÂ + Ê,
ãäå ÀÊ è ÀÊÂ � ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû
Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü. Âåëè÷èíà, õàðàêòåðèçóþùàÿ

èçìåíåíèå ñêîðîñòè ðåàêöèè ïðè ââåäåíèè â õèìè÷åñêóþ ñèñòåìó
êàòàëèçàòîðà. Íàèáîëåå òî÷íàÿ  ìåðà êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñ-
òè � êîíñòàíòà ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

Ìåõàíèçì äåéñòâèÿ êàòàëèçàòîðà  � èçìåíåíèå ýíåðãèè àê-
òèâàöèè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (ðèñ. 40).

Ðèñ. 40. Èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ñèñòåìû äëÿ êàòàëèòè÷åñêîé (1)
è íåêàòàëèòè÷åñêîé (2) ðåàêöèé

Ãîìîãåííûé êàòàëèç. Õèìè÷åñêèé ïðîöåññ, ïðè êîòîðîì êà-
òàëèçàòîð è ðåàãèðóþùèå  âåùåñòâà íàõîäÿòñÿ â îäíîé ôàçå. Íà-
ïðèìåð, ðàçëîæåíèå ïåðîêñèäà (ïåðåêèñè âîäîðîäà) â ïðèñóò-
ñòâèè èîíîâ èîäà:

Í2Î2 + I− → H2O + IO−

Í2Î2 + IO− → H2O + I− + O2

Ãåòåðîãåííûé êàòàëèç. Õèìè÷åñêèé ïðîöåññ, ïðè êîòîðîì
êàòàëèçàòîð è ðåàãèðóþùèå  âåùåñòâà íàõîäÿòñÿ â ðàçíûõ  ôàçàõ.
Ïðè ãåòåðîãåííîì êàòàëèçå ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò íà ãðàíèöå ðàçäå-
ëà ôàç, à êàòàëèçàòîð îáû÷íî ÿâëÿåòñÿ òâåðäûì òåëîì (Ê = Pt,
Pd, AI2O3, V2O5,). Íàïðèìåð,

               V2O5(ò)
2SO2(ã) + O2(ã)         2SO3.

→←

íåêîòîðûõ áèîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïîðîæäàåìûõ ëó÷åâûì ïî-
ðàæåíèåì. Ñõåìà öåïíîé ðåàêöèè ïðèâåäåíà íà ðèñ. 38.

Ðèñ. 38. Ñõåìà öåïíîé ðåàêöèè

Àêòèâèðîâàííûé êîìïëåêñ (ÀÊ), àêòèâíûé êîìïëåêñ. Ïðî-
ìåæóòî÷íûé êîìïëåêñ, îáðàçóþùèéñÿ íà íà÷àëüíîé ñòàäèè âçà-
èìîäåéñòâèÿ àêòèâíûõ õèìè÷åñêèõ ÷àñòèö âåùåñòâà; õàðàêòåðè-
çóåòñÿ íåñòàáèëüíîñòüþ. Îáðàçîâàíèå ÀÊ ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñõå-
ìîé (ðèñ. 39). Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî  ïðîòåêàíèå ðåàêöèè ÷å-
ðåç îáðàçîâàíèå ÀÊ ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíåå, ÷åì âîçíèêíîâå-
íèå íîâûõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ïîñëå ïîëíîé äèññîöèàöèè èñõîä-
íûõ êîìïîíåíòîâ.

Ðèñ. 39. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà

5.2. Êàòàëèç

Êàòàëèç. Èçìåíåíèå ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïîä äåé-
ñòâèåì âåùåñòâ, íàçûâàåìûõ êàòàëèçàòîðàìè. Ðàçëè÷àþò ãîìîãåí-
íûé, ãåòåðîãåííûé, êèñëîòíî-îñíîâíûé êàòàëèç.

Êàòàëèçàòîð. Âåùåñòâî, èçìåíÿþùåå ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé
ðåàêöèè, ñïîñîáíîå ïðèíèìàòü ó÷àñòèå â îáðàçîâàíèè ïðîìåæó-
òî÷íûõ ïðîäóêòîâ, íî îñòàþùååñÿ ïîñëå îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè â
õèìè÷åñêè íåèçìåíåííîì âèäå è â òîì æå êîëè÷åñòâå. Íàïðè-
ìåð, â ñèñòåìå èç äâóõ èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ À  è Â äåéñòâèå

                                    hv

À � À À--------À      À          À
+ +

Â � Â Â---------Â      Â          Â
Èñõîäíûå âåùåñòâà ÀÊ Ïðîäóêòû ðåàêöèè
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Â óðàâíåíèÿõ îáðàòèìûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé âìåñòî çíàêà ðàâåíñòâà
ñòàâÿò äâå ïðîòèâîïîëîæíî íàïðàâëåííûå ñòðåëêè. Íàïðèìåð:

N2 + 3H2         2NH3

        PCI5         PCI3 + CI2

Îáðàòèìûå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ïðîòåêàþò íå äî êîíöà.
Íåîáðàòèìûå ðåàêöèè, íåðàâíîâåñíûå ðåàêöèè. Õèìè÷åñ-

êèå ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå â îäíîì íàïðàâëåíèè ïðàêòè÷åñêè
äî ïîëíîãî ðàñõîäîâàíèÿ èñõîäíûõ âåùåñòâ:

CaCO3 + 2HCI → CaCI2 + H2O + CO2↑
2KCIO3 → 2KCI + 3O2 ↑
BaCI2 + H2SO4 →BaSO4↓ + 2HCI

Ñòðåëêàìè óêàçûâàþò óäàëåíèå ïðîäóêòîâ èç ñôåðû ðå-
àêöèè (↑ � ââåðõ � â âèäå ãàçîâ, ↓ � âíèç � âûïàäåíèå îñàäêà).

Õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå. Ñîñòîÿíèå õèìè÷åñêîé ñèñòåìû, ïðè
êîòîðîì ñêîðîñòè ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèé ðàâíû. Õèìè÷åñêîå
ðàâíîâåñèå ÿâëÿåòñÿ äèíàìè÷åñêèì, òàê êàê â ñîñòîÿíèè ðàâíî-
âåñèÿ ïðÿìàÿ (v

1
) è îáðàòíàÿ (v

2
) ðåàêöèè íå ïðåêðàùàþòñÿ, à

ïðîäîëæàþò èäòè ñ ðàâíûìè ñêîðîñòÿìè.
v

1

2HI      H2 + I2

v
2

Ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ. Êîíöåíòðàöèÿ ðåàãåíòà èëè
ïðîäóêòà ðåàêöèè â ñîñòîÿíèè õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Â ñîñòî-
ÿíèè äèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè ïðè
íåèçìåííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïîñòîÿííû.

Êîíñòàíòà õèìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Ïîñòîÿííàÿ äëÿ äàí-
íîé òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ âåëè÷èíà, õàðàêòåðèçóþùàÿ ðàâíî-
âåñèå â õèìè÷åñêîé ñèñòåìå. ×èñëåííî ðàâíà îòíîøåíèþ êîí-
ñòàíò ñêîðîñòåé ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèè. Ðàññìîòðèì ïðî-
ñòóþ ðåàêöèþ:

Í
2
 + CI

2
       2HCI

Èñïîëüçóÿ çàêîí äåéñòâóþùèõ ìàññ, çàïèøåì âûðàæå-
íèå äëÿ ñêîðîñòè ïðÿìîé (v

1
)  è îáðàòíîé (v

2
) ðåàêöèé:

v1 = k1 [H2] [CI2],              v2= k2 [HCI]2

Ïðè ðàâíîâåñèè v1 = v2, ñëåäîâàòåëüíî:

k1 [H2] [CI2] = k2 [HCI]2

→←

→←

→←
→←

Àêòèâíûå öåíòðû êàòàëèçàòîðà. Ïîâåðõíîñòíûå õèìè÷åñ-
êèå ÷àñòèöû è ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû êàòàëèçàòîðà, ñïîñîá-
íûå àäñîðáèðîâàòü õèìè÷åñêèå âåùåñòâà. Êàê ïðàâèëî ñîñòàâëÿ-
þò íåáîëüøóþ äîëþ ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà. Ïðîÿâëÿþòñÿ ïðè
ãåòåðîãåííîì êàòàëèçå.

Êèñëîòíî-îñíîâíûé êàòàëèç. Õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ, â êîòî-
ðîé ðîëü êàòàëèçàòîðà âûïîëíÿþò êèñëîòû è îñíîâàíèÿ.

Êàòàëèòè÷åñêèå ÿäû. Õèìè÷åñêèå âåùåñòâà, ÷àñòè÷íî èëè
ïîëíîñòüþ ïîäàâëÿþùèå àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ. Êàê ïðàâè-
ëî, ê íèì îòíîñÿòñÿ âåùåñòâà, �îòðàâëÿþùèå� êàòàëèçàòîð äàæå
ïðè íåçíà÷èòåëüíîì ñîäåðæàíèè èõ â ñûðüå. Äåéñòâèå êàòàëèòè-
÷åñêèõ ÿäîâ çàêëþ÷àåòñÿ â õåìîñîðáöèè èõ íà àêòèâíûõ öåíòðàõ
êàòàëèçàòîðà. Îòðàâëåíèå êàòàëèçàòîðà îáðàòèìî. Îí ìîæåò áûòü
âîññòàíîâëåí îáðàáîòêîé äðóãèìè âåùåñòâàìè. Äåéñòâèå êàòàëè-
òè÷åñêèõ ÿäîâ ñïåöèôè÷íî äëÿ îïðåäåëåííîãî êàòàëèçàòîðà.

5.3. Õèìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå

Ðàâíîâåñíûå ðåàêöèè, îáðàòèìûå ðåàêöèè. Õèìè÷åñêèé
ïðîöåññ, õàðàêòåðèçóþùèéñÿ ïðîòåêàíèåì ïðÿìîé è îáðàòíîé
ðåàêöèé ñ îäèíàêîâûìè ñêîðîñòÿìè ïðè ïîñòîÿííûõ òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Íà ðèñ. 41 ïîêàçàíî èçìåíåíèå êîíöåíòðà-
öèé ðåàãåíòîâ â õèìè÷åñêîé ñèñòåìå âî âðåìåíè ïðè Ò = 720 Ê.

       Ðèñ. 41. Õîä ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ è ðàñïàäà HI ïðè 720 Ê

Â îáðàòèìûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ èñõîäíûå âåùåñòâà îá-
ðàçóþò ïðîäóêòû ðåàêöèè, êîòîðûå ìîãóò ðàñïàäàòüñÿ èëè âçàè-
ìîäåéñòâîâàòü ìåæäó ñîáîé, ñíîâà îáðàçóÿ èñõîäíûå âåùåñòâà.

Ê
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ñìåñòèòñÿ  â ñòîðîíó óìåíüøåíèÿ ÷èñëà ìîëåêóë, ò.å. â ñòîðîíó
ðåàêöèè, ïðîòåêàþùåé ñ îáðàçîâàíèåì ãàçîîáðàçíûõ âåùåñòâ,
çàíèìàþùèõ ìåíüøèé îáúåì. Íàïðèìåð:

2Í2 + Î2     2Í2Î

Ñìåùåíèå ðàâíîâåñèÿ: âïðàâî � ïðè ïîâûøåíèè äàâëå-
íèÿ, âëåâî � ïðè ïîíèæåíèè äàâëåíèÿ.

3.  Âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ íà ðàâíîâåñíóþ ñèñòå-
ìó. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè âåùåñòâ ñìåùàåò ðàâíîâåñèå â ñòî-
ðîíó èõ ðàñõîäîâàíèÿ, à óìåíüøåíèå � â ñòîðîíó èõ îáðàçîâàíèÿ.
Íàïðèìåð:

ÑÎ + Í2Î(ïàð)     ÑÎ2 + Í2

Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ÑÎ è Í2Î ðàâíîâåñèå
ðåàêöèè ñäâèãàåòñÿ âïðàâî, à ïðè óìåíüøåíèè êîíöåíòðàöèè
ýòèõ êîìïîíåíòîâ  � âëåâî. Áûâàþò ñèòóàöèè, êîãäà ïðè âíåø-
íåì âîçäåéñòâèè íà ñèñòåìó ñìåùåíèÿ ðàâíîâåñèÿ íå íàáëþäà-
åòñÿ. Íàïðèìåð:

Í2 + ÑI2     2HCI

Äëÿ ýòîé ðåàêöèè îáúåìû èñõîäíûõ âåùåñòâ è ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè ðàâíû. Ïîýòîìó èçìåíåíèå äàâëåíèÿ äëÿ äàííîé ñèñòå-
ìû íå âûçîâåò ñìåùåíèÿ ðàâíîâåñèÿ.

Ââåäåíèå â ñèñòåìó êàòàëèçàòîðà, êàê ïðàâèëî, íå âûçû-
âàåò ñìåùåíèÿ ðàâíîâåñèÿ, òàê êàê êàòàëèçàòîð îáû÷íî èçìåíÿ-
åò ñêîðîñòü ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèé â îäèíàêîâîå ÷èñëî ðàç.

Ïðèíöèï Ëå-Øàòåëüå ñïðàâåäëèâ è äëÿ óñëîâíî ðàâíî-
âåñíûõ ïðèðîäíûõ ñèñòåì, â òîì ÷èñëå ýêîëîãè÷åñêèõ. Äëÿ áèî-
ñôåðû äåéñòâèå óêàçàííîãî ïðèíöèïà îáåñïå÷èâàåò ñîõðàíåíèå
åå óñòîé÷èâîñòè è ñòàáèëüíîñòè. Îäíàêî â ïîñëåäíåå âðåìÿ íà-
áëþäàåòñÿ âñå áîëüøå ïðèìåðîâ íàðóøåíèÿ äàííîãî ïðèíöèïà.
Îäíèì èç ïîäòâåðæäåíèé ýòîãî ÿâëÿåòñÿ óñèëåíèå ïðîöåññîâ
îïóñòûíèâàíèÿ íà íàøåé ïëàíåòå.

→←

→←

→←

Ïîñêîëüêó êîíñòàíòû ñêîðîñòè k1 è k2 ïðè äàííûõ òåìïå-
ðàòóðå è äàâëåíèè íå ìåíÿþòñÿ, òî è èõ îòíîøåíèå òàêæå áóäåò
ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé, íàçûâàåìîé êîíñòàíòîé õèìè÷åñêîãî
ðàâíîâåñèÿ (Ê):

Ãåòåðîãåííîå ðàâíîâåñèå. Ðàâíîâåñèå â õèìè÷åñêîé ñèñòåìå, â
êîòîðîé ðåàãèðóþùèå âåùåñòâà  íàõîäÿòñÿ â ðàçíûõ ôàçàõ, íàïðèìåð:

Ñ      + Î
2
           ÑÎ

2

òâåðäîå     ãàç             ãàç
òåëî

Â ýòîì ñëó÷àå êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ  â îêîí÷àòåëüíîì âèäå
çàïèøåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

ò.ê. [C]  äëÿ äàííîé ñèñòåìû ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà ñêîðîñòü
ðåàêöèé.

Ñìåùåíèå ðàâíîâåñèÿ, ñäâèã ðàâíîâåñèÿ. Ñìåùåíèå õèìè-
÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ïðè èçìåíåíèè âíåøíèõ óñëîâèé. Êà÷åñòâåííî
îöåíèâàåòñÿ íà îñíîâå ïðèíöèïà Ëå-Øàòåëüå.

Ïðèíöèï Ëå-Øàòåëüå. Åñëè íà ðàâíîâåñíóþ õèìè÷åñêóþ
ñèñòåìó îêàçûâàåòñÿ âíåøíåå âîçäåéñòâèå çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ
òåìïåðàòóðû, äàâëåíèÿ èëè êîíöåíòðàöèè, òî ðàâíîâåñèå â ñèñòå-
ìå ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ, êîòîðûå óìåíüøà-
þò âûøåóêàçàííûå âîçäåéñòâèÿ (åñëè òàêîå ñìåùåíèå âîçìîæíî).

1.  Âëèÿíèå ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû (Ò) íà ðàâíîâåñíóþ
ðåàêöèþ ñîñòîèò â ñìåùåíèè ðàâíîâåñèÿ â ñòîðîíó ïðîòåêàíèÿ
ýíäîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè, à ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû � â ñòî-
ðîíó ïðîòåêàíèÿ ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàêöèè. Íàïðèìåð:

2SO2 (ã)+ Î2(ã)       2SO3 (ã) + Q,   ∆Í° = -791,6  êÄæ

Ïðè óâåëè÷åíèè Ò ðàâíîâåñèå ðåàêöèè ñìåùàåòñÿ âëåâî;
ïðè óìåíüøåíèè Ò ðàâíîâåñèå ðåàêöèè ñìåùàåòñÿ âïðàâî.

2.  Äëÿ ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì ãàçîîáðàçíûõ âåùåñòâ ïî-
âûøåíèå äàâëåíèÿ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ÷èñëà ìîëåêóë â
åäèíèöå îáúåìà. Ñëåäîâàòåëüíî, â ýòîì ñëó÷àå ðàâíîâåñèå
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