Лекция № 12
  ПОРЯДОК  РЕАКЦИИ И СПОСОБЫ ЕГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ

   Молекулярность  и   порядок  реакции

     Молекуляностью химической реакции называется минимальное число реагирующих частиц, необходимых для осуществления элементарного акта реакции. Так как молекулярность  определяется только числом частиц 
реагирующих  веществ, то при этом не имеет значения число частиц, образующихся в результате протекания реакции. В зависимости от минимального  числа реагирующих частиц  различают:
     1) мономолекулярные (одномолекулярные) реакции, в которых в результате одного элементарного акта претерпевает превращение только одна молекула
                                                 Н2 = 2Н                                        (1)
  
     2) бимолекулярные (двухмолекулярные) реакции, в которых в результате элементарного акта претерпевают превращение две молекулы одного вещества
                                                    2Н = Н2                                       (2)

или две молекулы различных веществ

                                         СО2 + Н2  = СО + Н2О                           (3)
  
     3) трёхмолекулярные реакции, в которых претерпевают превращение три молекулы
                              3О2 = 2О3                                                       (4)

или
                    О2  + NO = 2NO3                                 (5)

      Согласно кинетической теории, условием взаимодействия является одновременное столкновение реагирующих частиц. Поскольку вероятность одновременного столкновения четырёх молекул и более молекул ничтожно мала, то реакции более высокой молекулярности маловероятны. Даже трёхмолекулярные реакции встречаются крайне редко.
     Молекулярность реакции является теоретическим понятием, которое  характеризует механизм протекания реакции. 
     Так как механизм протекания большинства химических реакций неизвестен, то невозможно записать истинную зависимость скорости химической реакции от концентрации реагирующих веществ. Поэтому было введено понятие порядка химической реакции, который определяется по кинетическому уравнению, выражающему формальную зависимость  скорости химической реакции о концентрации реагирующих веществ. Различают частный и общий порядок реакции. Частным порядком химической реакции по какому-либо веществу называется  число,  равное степени, в которой концентрация данного вещества входит в кинетическое уравнение химической реакции. Общий порядок реакции равен сумме частных порядков всех участников реакции. 
     Таким образом, порядок реакции характеризует формальную зависимость скорости химической реакции от концентрации реагирующих веществ, а молекулярность - механизм её протекания. Если стехиометрическое уравнение  правильно отражает истинный механизм протекания реакции, то в этом случае молекулярность и порядок реакции совпадают. В общем случае такого совпадения не наблюдается. Поэтому стехиометрические коэффициенты в уравнении химической реакции не всегда определяют её порядок.

   Методы определения порядка реакции

     Порядок реакции определяют, используя  опытные данные  по  измерению концентрации реагирующих веществ в зависимости от времени протекания реакции. Если в химической реакции участвуют несколько веществ, то сначала необходимо определить частные порядки реакции по каждому из этих веществ. Путём суммирования частных порядков реакции получают общий порядок реакции.
     Существуют различные способы определения частных порядков реакции:
    
     1.1    Метод подстановки
     Измеряют концентрацию реагирующего вещества в зависимости от времени протекания химической реакции. Полученные дынные подставляют в кинетические уравнения реакций первого и второго порядков и определяют какое из уравнений приводит к практически постоянному значению константы скорости химической реакции, которая не зависит от концентрации реагирующих веществ, а зависит только от температуры. Если значения константы скорости остаются постоянными при расчёте по кинетическому уравнению реакции первого порядка, то порядок реакции по данному веществу будет первым. Если  значение константы скорости остаётся постоянным при расчёте по кинетическому уравнению реакции второго порядка, то порядок реакции по данному веществу будет вторым.

     1.2    Графический   метод
     Кинетические  уравнения реакций первого и второго порядков имеют вид:

                               lnC = lnC0 – kt                                (6)
                           
и 


                                =    + kt,                                 (7)

которые  представляют  собой   прямые  линии на графиках в  координатах 

lnC – t  и      - t, соответственно.  Измеряют концентрацию реагирующего вещества в зависимости  от времени  и  строят  два  графика  в координатах 


lnC – t  и      - t. Если исследуемая реакция имеет первый порядок по данному веществу, то будет иметь место прямая линия на графике  в координатах lnC – t. Если реакция характеризуется вторым порядком по данному веществу, по будет иметь место прямая линия на графике в координатах    - t.

     1.3   Определение порядка реакции по периоду полураспада
     Периодом полураспада называется время, в течение которого реагирует половина количества исходного вещества. Зависимость периода полураспада исходного вещества для любого порядка реакции имеет вид:



                               t  =                                      (8)

     где t - период полураспада;
           С0 – начальная концентрация реагирующего вещества;
           n – порядок реакции по данному веществу. 
     Логарифмирование уравнения даёт:


                  lnt =  lnConst + (n-1)lnC0                         (9)

     Проводя одну и ту же реакцию с различными начальными концентрациями вещества, получим:


                     lnt =  lnConst + (n-1)lnC01                     (10)

и

                      lnt =  lnConst + (n-1)lnC02                      (14.11)

     Решая уравнения  (10) и (11) относительно n, получим:


                          n =  - 1                                (12)

     1.4   Определение порядка реакции по средней скорости реакции
     Под средней скоростью реакции по какому-либо веществу понимают отношение:



                             ώ =  = ,                               (13)

     где  С1 – концентрация реагирующего вещества ко времени t1;
            С2 – концентрация реагирующего вещества ко времени t2.
     

     Проводят химическую реакцию при различных начальных концентрациях исходного вещества. Измеряют концентрацию реагирующего вещества в зависимости от времени и рассчитывают среднюю скорость химической реакции в отрезке времени t. Порядок реакции по веществу рассчитывают по уравнению:


                          n = ,                            (14)


     где ()  –  средняя    скорость   химической   реакции   при   начальной
                           концентрации реагирующего вещества С01;

           ()”–  средняя    скорость   химической   реакции   при    начальной
                           концентрации реагирующего вещества С02.

     1.5   Дифференциальный метод Вант-Гоффа
Рассмотрим в общем виде химическую реакцию


                      аА   +   вВ     продукты                       (15)

Начальная скорость химической реакции определится из уравнения



                             ωt=0 = kCC,                                  (16)

     где k – константа скорости химической реакции;
            С0А- начальная концентрация вещества А;
            С0В- начальная концентрация вещества В;
            nA – порядок реакции по веществу А;
            nВ – порядок реакции по веществу В.
Логарифмируя уравнение (16), получим:

                lnωt=0 = lnk  + nAlnC0A + nBlnC0B                    (17)

     Проводят серию опытов при различных начальных концентрациях вещества А, оставляя концентрацию вещества В постоянной. Тогда уравнение (17) можно записать в виде:

                     lnωt=0 = lnConst  + nAlnC0A,                         (18)

     где  Соnst =  lnk +  nBlnC0B.

     Уравнение (18)  представляет  собой  уравнение прямой в координатах 
  lnωt=0 -   lnC0A, где nA представдяет собой тангенс угла наклона прямой к оси абсцисс.   На  основе   пытных  данных  строят  график  в  координатах                                             
 lnωt=0 -   lnC0A  и по тангенсу угла наклона прямой определяют порядок реакции по веществу А. Аналогичным образом определяют порядок реакции по веществу В. Общий порядок реакции рассчитывают по уравнению

[bookmark: _GoBack]                                n = nA + nB                                                            (19)
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