Лекция № 13
ОБЩИЕ ПОНЯТИЯ ТЕОРИИ ЭЛЕМЕНТАРНОГО АКТА
ХИМИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ

Элементарная стадия химической реакции - это сумма элементарных актов химического превращения при одновременном сближении (столкновении) нескольких частиц. В процессе элементарной стадии энергия связей перераспределяется между атомами с образованием активированного комплекса (АК) с его последующим распадом и получением новых частиц. В случае мономолекулярного акта образование активированного комплекса происходит за счет перераспределения энергии между связями атомов внутри молекулы, как следствие ее активации в результате внешнего воздействия. 
Реакция [image: ] 
Активированный комплекс в переходном состоянии находится на вершине потенциального барьера (Рис. 1), что обуславливает неустойчивость его состояния. Поэтому активированный комплекс нельзя назвать промежуточной частицей, которая все же находиться в небольшой потенциальной яме. Причем активированный комплекс находится в состоянии образования и разрушения в процессе перехода через потенциальный барьер. Для поднятия на потенциальный барьер необходима некоторая минимальная энергия, которую необходимо подвести к молекуле, чтобы она могла претерпеть химическое превращение. Эту энергию называют критической энергией или пороговой энергией химической реакции. 
[image: ]

Рис. 1. Реакционный путь экзотермической и эндотермической реакции; [image: ] – переходное состояние, активированный комплекс. 
Рассмотрим вышесказанное на примере простой обменной реакции между водородом и хлором: 
[image: ]

Схематично изменение энергии при протекании элементарного акта представлено на рис. 3. На этом рисунке по оси абсцисс отложена величина, характеризующая протекание элементарного акта, «координата реакции», так называемый «путь реакции». В нашем случае это может быть расстояние между атомами водорода. 

 Поверхность потенциальной энергии 
Наиболее строго понятия кинетической энергии и координаты реакции вводятся при рассмотрении поверхности потенциальной энергии реагирующей системы. 
Для нашей реакции были выполнены наиболее строгие квантовохимические расчеты поверхности потенциальной энергии. Эти расчеты показали, что энергетически наиболее выгодным является такое расположение атомов, когда атом [image: ] приближается к молекуле [image: ] вдоль ее оси. При этом все три атома располагаются на одной прямой 
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В этом случае потенциальная энергия системы будет зависеть только от двух переменных [image: ] и [image: ], поскольку [image: ]. Поверхность потенциальной энергии будет в этом случае трехмерной. Если построить эту поверхность [image: ] в декартовой системе координат [image: ] и затем 	спроецировать 	на плоскость [image: ], [image: ] 	линии пересечения 	поверхности 	[image: ] 	с 	различными плоскостями, 	параллельными 	плоскости 	[image: ],	то получится топографическая 	карта 	поверхности потенциальной энергии (рис. 2).  
[image: ] 
Рис. 2. Топографическая карта поверхности потенциальной энергии. 
 Понятие о фазовой точке 
«Долина» в правом нижнем углу отвечает исходным веществам (долина исходных веществ). Точка [image: ] – фазовая точка соответствующая определенным [image: ] и [image: ], т.е. геометрии системы. 
«Долина» в левом верхнем углу отвечает конечным продуктам (долина продуктов). Аналогично, точка [image: ] является фазовой. 
По отношению к изменениям в других направлениях активированный комплекс устойчив, т.к. эти изменения энергетически невыгодны. Активированный комплекс как бы катится в ложбине вдоль пути реакции, тогда как стабильные молекулы находятся в долинах. От обыкновенных молекул он отличается тем, что вдоль пути реакции находится на вершине потенциального барьера и, таким образом, вместо одной колебательной степени свободы имеет дополнительную поступательную степень свободы. (Термины «координата реакции», «путь реакции», «поступательное движение» и другие относятся не к перемещениям самого активированного комплекса в пространстве, а к движению его фигуративной точки по энергетической поверхности). Эту особенность активированного комплекса можно объяснить тем, что, совершив половину колебания, он скатывается на энергетической диаграмме с перевала [image: ] в долину [image: ], распадаясь на продукты реакции. 
Пунктирной линией на рис 2 показан энергетически наиболее выгодный путь движения системы (или фазовой точки на поверхности потенциальной энергии) из начального состояния в конечное. Этот путь называют координатой реакции. Мы обозначим координату реакции буквой [image: ]. Крестиком отмечена точка перевала, отвечающая наибольшей потенциальной энергии, преодолеваемой при движении по координате реакции. Состояние системы в этой точке получило название переходного состояния или активированного комплекса. Если при построении потенциальной поверхности [image: ] за нуль отсчета принимается энергия исходного состояния [image: ], то энергия переходного состояния и является критической энергией. 

Термодинамический подход в теории
переходного комплекса

Оказывается константу скорости можно рассчитать, т.к. скорость протекания реакции можно связать с вероятностью образования активированного комплекса. Это делается в рамках теории активированного комплекса или теории переходного состояния. 
Количественную теорию, основанную на этих представлениях, с использованием математического аппарата статистической термодинамики, так называемую теорию абсолютных скоростей реакций, предложили Эйринг и Поляни (1935). 
 Термодинамическое равновесие между реагентами и активированным комплексом
Согласно 	этой 	теории 	активированный 	комплекс находится в термодинамическом 	равновесии 	с реагентами, рассмотрим следующую реакцию: [image: ] 
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Рис. 3. Энергетический профиль пути реакции. 
 Время жизни активированного комплекса
Обозначим [image: ] некоторый интервал вдоль пути реакции, включающий вершину потенциального барьера (рис 3). Система проходит участок [image: ] за некоторое время [image: ], называемое средним временем жизни активированного комплекса (это название используют, хотя, как уже было сказано, к активированному комплексу понятие времени жизни неприменимо).  
Прохождение системы через переходное состояние можно рассматривать как внутреннее поступательное движение активированного комплекса вдоль координаты реакции. Среднее время жизни активированного комплекса 

[image: ]

где ν≠ – средняя скорость прохождения активированным комплексом вершины потенциального барьера. Среднее время жизни было рассчитано Эйрингом и Поляни и составило 
[image: ] 

где [image: ] – постоянная Планка, [image: ] – постоянная Больцмана. 
Обозначим через С≠ концентрацию активированных комплексов в 1 м3 объема газа. Она равна числу возникающих активированных комплексов или числу элементарных актов реакции за время [image: ]. 
Скорость реакции, равная числу актов реакции в единицу объема за единицу времени, определяется уравнением: 

[image: ]

которое справедливо тогда, когда возникшие активированные комплексы полностью превращаются в продукты реакции. Таким образом, скорость реакции равна числу активированных комплексов, пересекающих вершину потенциального барьера вдоль координаты реакции в единицу времени и в единице объема. 
В общем случае в последнее уравнение нужно ввести добавочный множитель [image: ], называемый трансмиссионным коэффициентом или коэффициентом прохождения. Он равен доле активированных комплексов, скатывающихся с перевала в долину [image: ] и распадающихся при этом на конечные продукты реакции; а [image: ] активированных комплексов скатывается обратно в долину [image: ], распадаясь на исходные вещества. Для большинства реакций трансмиссионный коэффициент близок к единице. Поэтому далее не будем его учитывать. 
Для реакций, в которых облегчен процесс превращения активированного комплекса в исходные реагенты, трансмиссионный коэффициент значительно меньше единицы. Это, например, наблюдается в реакциях, протекающих с образованием одной частицы при малых давлениях. У одной частицы имеется больше возможностей попасть в переходное состояние и после этого вернуться в исходное состояние. Кроме того, значительное отклонение трансмиссионного коэффициента от единицы наблюдается в так называемых неадиабатических процессах. 
Процесс называется адиабатическим, если точка, изображающая состояние системы, плавно перемещается по поверхности потенциальной энергии. 
Из условия равновесия: 
[image: ]

где [image: ] - константа равновесия образования АК из реагентов. Тогда выражая C≠ и подставляя его в выражение для скорости реакции (2), получим:
 
[image: ]
Последнее выражение представляет собой закон действующих масс. 

 Вывод выражения для константы скорости в рамках теории активированного комплекса

В свою очередь 
[image: ]

есть константа элементарной реакции. 

В теории активированного комплекса, константу [image: ] можно рассчитать двумя способами: 
1) через статистические суммы (в данном курсе не рассматриваются ввиду сложности 
математического аппарата); 
2) через [image: ] - энергию активации, или по-другому, разность стандартной энергии Гиббса образования АК и реагентов. 
Обычно стандартное изменение термодинамической функции обозначается верхним индексом нуль – [image: ]. Мы этот индекс здесь опускаем, но, тем не менее, нужно помнить, что все рассматриваемые здесь изменения термодинамических функций определяются в предположении, что как исходные вещества, так и активированный комплекс находятся в стандартном состоянии. 
Константу равновесия можно выразить с помощью термодинамического уравнения: 
[image: ] 

При [image: ] [image: ] выражается через стандартные изменения энтальпии и энтропии:  
[image: ] 

подставляя это выражение для константы [image: ] и используя [image: ] получим: 

[image: ]

Уравнения для [image: ]показывают, что скорость определяет именно энергия Гиббса активации, а не просто энергия или теплота процесса, как это следует из преставлений Аррениуса. 
Последнее уравнение весьма напоминает закон скорости Аррениуса, и очень заманчиво отождествить предэкспоненциальный множитель [image: ] из уравнения (5, лекция 1) с [image: ]. Однако при этом мы пренебрегаем тем фактом, что [image: ] не обязательно равна [image: ]. Следовательно, 

[image: ] 

Это выражение связано с приближением теории столкновений, в которой А обуславливается числом столкновений в газе, а столкновения приводят к уменьшению энтропии (поскольку при столкновении происходит объединение двух частиц и поэтому уменьшается неупорядоченность системы). Более того, столкновения с четко определенной относительной ориентацией соответствуют даже большему уменьшению энтропии, чем простые столкновения, и, таким образом, энтропия активации должна быть более отрицательной. Поэтому энтропия активации соответствует как частоте столкновений [image: ], так и стерическому фактору [image: ] в простой теории столкновений. 
Чтобы выяснить физический смысл энтальпии активации, прологарифмируем уравнение [image: ], получим: 

[image: ] 

и возьмем от него производную по [image: ]: 

[image: ] 

Уравнение Аррениуса в дифференциальной форме имеет вид 

[image: ] 

напишем также уравнение изобары: 

[image: ] 

Из последних трех выражений получаем 

[image: ]

Для многих реакций энергия активации значительно больше [image: ] ([image: ] 50–200 кДж/моль; при 298 K [image: ] = 2,5 кДж/моль). Поэтому величиной [image: ] в этом уравнении можно пренебречь при практических расчетах и заменить [image: ] 	в 	основном 	уравнении 	теории 	переходного состояния 	энергией 	активации, 	определенной 	из уравнения Аррениуса. 

 Теория соударений 
До появления теории активированного комплекса применялась теория соударения. Это менее строгая теория, но она благодаря наглядности применяется и в настоящее время для бимолекулярных реакций в газовой фазе. 

Основные положения теории соударений. Модель жестких сфер
В теории столкновений считается, что акт превращения начальных веществ в конечные продукты совершается в момент столкновения активных молекул и протекает мгновенно. При этом молекулы рассматривают как бесструктурные частицы, хотя в действительности химические реакции происходят путем постепенной перестройки молекул и перераспределения энергии между химическими связями.
 
Рассмотрим бимолекулярную реакцию 
[image: ] 

Физически очевидно, что реакция между частицами [image: ] может произойти, только когда они сблизятся на короткие расстояния (модель жестких сфер). Это вызвано короткодействующим характером сил, обуславливающих обменные взаимодействия между атомами. 
В простейшем варианте теории столкновений принимается, что для осуществления реакции атомы должны сблизиться на расстояние, равное сумме их газокинетических радиусов. При этом молекулы рассматриваются как жесткие сферы. Если не накладывать никаких ограничений на столкновения (т.е. считать, что реакция идет при каждом столкновении), то скорость реакции может быть отождествлена с числом двойных соударений в единице объема в единицу времени. 
Если предположить также, что реакция не нарушает максвелл–больцмановского распределения по энергиям, то число двойных соударений можно вычислить на основе кинетической теории газов. 
Рассмотрим поток частиц [image: ], падающих на одну частицу [image: ]. Как ясно из приводимого ниже рис 4 а, молекула [image: ] столкнется с молекулой [image: ], если ее центр тяжести окажется в любой точке поверхности сферы [image: ] радиуса [image: ].  
Выделим на поверхности сферы [image: ] площадку [image: ], перпендикулярную произвольной оси [image: ]. Тогда за единицу времени с площадкой [image: ] столкнутся все те молекулы [image: ] (рис 4 а), которые находятся внутри цилиндра с основанием [image: ] и высотой [image: ], где [image: ] – это компонента скорости относительного движения молекул [image: ] и [image: ].  

 

Рис. 4. Схематическое изображение столкновения двух молекул (а) и иллюстрация метода расчета числа таких столкновений (б) 

Действительно, путь, проходимый частицей [image: ] за время [image: ], равен [image: ], т.е. путь, проходимый за время [image: ], равен [image: ]. Следовательно, все частицы, движущиеся в сторону частицы [image: ] и находящиеся внутри рассматриваемого цилиндра, действительно, успеют столкнуться с частицей [image: ]. 
Таким образом, поэтому полное число молекул [image: ], падающих на поверхность сферы [image: ] в единицу составит: 

[image: ]
 
Полное число двойных столкновений между молекулами [image: ] и [image: ] в единице объема в единицу времени: 


[image: ]
 

 Фактор двойных соударений 

Параметр 
[image: ] 

называют фактором соударений. Численно он равен числу двойных столкновений между частицами [image: ] и [image: ] в единице объема в единицу времени при [image: ]. 
Учывая, что, согласно молекулярно-кинетической теории, среднее значение компоненты скорости по заданному направлению для частиц равно:
 
[bookmark: _GoBack][image: ] 
Получим: 
[image: ]
 
[image: ]

где [image: ] – средняя арифметическая скорость относительного движения молекул [image: ] и [image: ]. 
Величина 
[image: ] 

есть газокинетическое сечение столкновений между [image: ] и [image: ]. 
Другими словами: 
[image: ] 
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