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Физикалық және химиялық тұрақтылардың мәндері
	Авогадро саны 
	NA=6,0229(1023 моль-1

	Жарық жылдамдығы
	c=2,997925(108 м/с

	Электрон массасы
	m=0,91083(10-30 кг

	Электрон заряды
	e=0,106206(10-18 Кл

	Фарадей саны
	F= NA(e=96490 Кл/моль

	Планк тұрақтысы
	h=0,66252(10-33 Дж(с

	Больцман тұрақтысы
	k=1,3805(10-23 Дж/град

	Универсал газ тұрақтысы
	R=8,3146 Дж/моль(К

	Атмосфералық қысым
	1 атм=101,325 кН/м2

	Электрон-вольт
	1 эВ=96,4905 кДж/моль

	Бір моль идеал газдың қалыпты жағдайдағы көлемі
	22,415(10-20 м3/моль

	Температура Цельсий
	00С=273,15 К


Кейбір өлшем бірліктер арасындағы байланыстар:

1 л = 1 дм3 = 1000 см3 = 10-3 м3;

1 М = 1 моль/л = 1 моль/дм3;
100 пм = 1,00 А0 = 10-8 см = 10-10 м;

1 атм = 760 Торр = 760 мм.сын.бағ. = 1,01325(105 Н/м2 (Па)

1 эрг = 10-7 Дж;
1 кал = 4,184 Дж;

1 Дж = 3,33564(1030 Кл(м;
R = 8,314 Дж/моль(К = 1,987 кал/моль(К = 8,2057(10-2 л(атм/моль(К
I ХИМИЯЛЫҚ КИНЕТИКА

1.1 ФОРМАЛДІ КИНЕТИКАНЫҢ НЕГІЗГІ ТҮСІНІКТЕРІ
Химиялық кинетика – физикалық химияның негізгі бөлімдерінің бірі. Химиялық кинетика химиялық реакциялардың уақыт бойынша жүру заңдылықтары мен механизмі туралы ғылым.

Реакцияның механизмі деп белгілі реакцияны құрайтын сатылардың жиынтығын айтамыз.

Элементар акт немесе қарапайым әрекет деп әрекеттесетін бөлшектердің  энергиялық тосқауылдан өту сатысын айтамыз: бөлшектер бір-бірімен жақындасып активті комплекс (псевдомолекула) түзеді де энергия тосқауылынан өтеді. Содан соң түзілген активті комплекс ыдырап жаңа бөлшектер түзіледі.

Химиялық кинетиканың тура міндеті – реакцияның жылдамдығын және кинетикалық қисықтарды, яғни әрекеттесетін заттардың концентрациясының уақытқа тәуелділігін анықтау.

Химиялық кинетиканың кері міндеті – кинетикалық қисықтар бойынша реакцияның механизмін анықтау.

Өтпелі (активтелген) комплекс – реагенттен  жаңа заттар түзілгендегі ядролар конфигурациясы. Әдетте өтпелі комплекс химиялық реакцияның энергетикалық қисығындағы максимумға сәйкес (сурет).
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1 – сурет.  Реагенттің потенциалды энергиясының ядро аралықтан тәуелділігі 

Химиялық реакцияның жылдамдығы деп реакцияға түсетін немесе реакциядан түзіліп шығатын заттардың мөлшерінің уақыт бірлігіне және реакция кеңістігінің бірлігіне (R) келетін өзгерісін (n) айтады:
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Гомогенді реакцияның жылдамдығы мына теңдеумен өрнектеледі:


[image: image3.wmf]V

dt

dn

1

±

=

w

 (1.2),       мұнда V - реакция кеңістігінің көлемі.

Гетерогенді реакция үшін: 
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 (1.3); мұнда 
[image: image5.wmf]Аdt
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 - концентрацияның уақыт бірлігіндегі және меншікті беттік қабат (А) бірлігіндегі өзгерісі.
Гетерогенді химиялық реакцияның жылдамдығы - уақыт бірлігінде және беттік қабат бірлігінде зат мөлшерінің өзгерісі.

Химиялық кинетиканың негізгі постулаты: химиялық реакцияның жылдамдығы әрекеттесуші заттардың реакция теңдеуіндегі стехиометриялық коэффициенттеріне тең дәрежелерімен алынған лездік концентрацияларының көбейтіндісіне тура пропорционал.
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(1.4),

мұнда k – химиялық реакцияның жылдамдық константасы; n1 и n2 – А және В заттары бойынша реакция реттілігі.

Реакцияның реттілігі химиялық кинетиканың негізгі постулатының теңдеуіндегі концентрацияның дәреже көрсеткішіне тең. 
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 реакциясы үшін негізгі постулаттың теңдеуі:
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(1.5),

мұнда 
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- реакцияның А және В заттары бойынша алынған жеке реттіліктері;  
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- реакцияның қорытынды немесе жалпы реттілігі.

Жылдамдық константасы - әрекеттесетін заттардың концентрациясы бірге тең болғандағы (
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) гомогенді химиялық реакцияның меншікті жылдамдығы, егер [A]=[B]=1, 
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 (жылдамдық константасының физикалық мағынасы). Гетерогенді реакциялар үшін 
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Жылдамдық константасының өлшем бірлігі {dim} реакция реттілігіне тәуелді және жалпы түрде келесі тәуелділікпен өрнектеледі:                  {dimK}n=(конц-n+1)(уақыт-1), мұнда n – реакция реттілігі.

Молекулалық деп реакцияның элементар актысына қатысатын молекула санын айтады.

Элементар реакциялар 3 типті болады.

1) Мономолекулалық реакциялар – тек бір молекула қатысатын ыдырау және изомерлену элементар реакциялары:
[image: image1959.wmf]j

                                                                                   X+YZ
[image: image1960.wmf]a

          XYZ     (     [X---Y---Z]              XY+Z
[image: image1961.wmf]3

a

                                     реагент              өтпелі                  X+Y+Z
                                                          күй            түзілген заттар

Бастапқы молекулада байланыстың үзілуі жарықтың әсерінен немесе қыздырғанда болады, мысалы:
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2) Бимолекулалық реакцияларда екі бөлшектің соқтығысуы болады:
             X+YZ     (     [X---Y---Z]     (    XY+Z

                                  реагенттер         өтпелі          түзілген заттар
                                                               күй            

бұл жағдайда байланыстар үзіледі және түзіледі, мысалы:
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Бимолекулалық реакциялар – ең жиі кездесетін элементар реакциялар.

3) Үшмолекулалық реакцияларда үш молекуланың соқтығысуы болады, мысалы:
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Реакцияны� реттілігінің молекулалығынан айырмашылығы:

а) Реттілік эксперимент жолымен табылатын шама. Реттіліктің мәні бүтін, бөлшек, оң және теріс сандарға тең болуы мүмкін, сонымен қатар кейде нөлге де тең болады. Молекулалық- теориялық шама, ол 1, 2 сирек жағдайларда 3 санына тең болады.
б) Реттілік - формалды шама, ал молекулалық физикалық мағынасы бар шама.
в) Молекулалық химиялық реакцияның әрбір элементар актысына қатысты, ал реттілік реакцияның жалпы теңдеуіне қатысты шама.

г) Реакцияның реттілігі реакцияның механизміне, температураға, катализаторға, әрекеттесуші заттардың табиғатына және эксперимент жағдайларына тәуелді шама. 

Орташа жылдамдық
Берілген уақыт аралығындағы ((t) реакцияның орташа жылдамдығы ((), бастапқы зат концентрациясының азаюының немесе өнімнің концентрациясының көбеюінің уақыт аралығына қатынасына тең:
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Лездік (шын) жылдамдық
Ал лездік (шын) жылдамдық (() кинетикалық қисықтың әрбір нүктесінде концентрацияның уақыт бойынша алынған туындысы арқылы, яғни  реакция өнімінің немесе әрекеттесетін заттың концентрация өзгерісінің шексіз аз уақыт аралығына қатынасы арқылы анықталынады:
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Кинетикалық қисық - бастапқы немесе соңғы заттардың концентрациясының уақытқа байланысты өзгерісі. А+В(С реакциясы берілді дейік, бұл реакцияның кинетикалық қисықтары (сурет):
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2 – сурет. Кинетикалық қисықтар

Химиялық реакцияның жылдамдық теңдеуінің түрі реакция теңдеуінің түріне байланысты. Мысалы, реакция теңдеуі n1A+n2B(n3C+n4D (1.8) деп жазылды дейік. Әр реагенттің мөлшерінің өзгерісі стехиометриялық қатынас бойынша басқаларының мөлшерінің өзгерісімен байланысты. Бұл жағдайда жылдамдықты бастапқы немесе соңғы заттардың кез келгенінің концентрация өзгерісі бойынша анықтауға болады:
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 (1.9)
Химиялық процестің кинетикалық теңдеуі
Химиялық процестің жылдамдығының әрекеттесетін компоненттердің концентрациясына тәуелділігін сипаттайтын теңдеу процестің кинетикалық теңдеуі деп аталады: 

(=((с1с2…сn) (1.10)
Бір фазада өтетін химиялық реакция гомогенді реакция деп аталады. Бұл жағдайда реакцияласатын орта – сұйық, газды немесе қатты фазалық жүйелер.

Екі фаза арасында өтетін химиялық реакция гетерогенді реакция деп аталады. Реакцияласатын орта – фазааралық беттік қабат.

1.2 ЖАБЫҚ ЖҮЙЕДЕ БІР БАҒЫТТА ЖҮРЕТІН ГОМОГЕНДІ ҚАРАПАЙЫМ РЕАКЦИЯЛАРДЫҢ ФОРМАЛДЫ КИНЕТИКАСЫ
Нөлінші ретті реакция
Нөлінші ретті реакцияның жылдамдығы концентрацияға тәуелді емес:
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 (1.12),

мұнда К – жылдамдық константасы; С0 – бастапқы концентрация; С – уақыт t байланысты концентрация; х – реакция нәтижесінде түзілген заттың концентрациясы.

Өлшем бірлік {dimK0}=(уақыт-1)(конц1).
Нөлінші реттілік гетерогенді және фотохимиялық реакцияларда кездеседі.

К жылдамдық константасын графикалық анықтау үшін с=с0-Кt (1.13) теңдеуінен C=((t) сызықты тәуелділікті қолданады (сурет):
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3 – сурет. Концентрацияның уақытқа тәуелділігінің қисығы
Жартылай ыдырау периоды арқылы жылдамдық константасын мына теңдеумен табады: K=C0/2t1/2 (1.14).

Жартылай ыдырау периоды – бастапқы заттың жартысы әрекеттесуге кеткен уақыт (
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). Реакция ретіне байланысты жартылай ыдырау периодының концентрацияға функционалды тәуелділігі мына түрде өрнектеледі.
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[image: image25.wmf]K

C

t

2

0

2

/

1

=

;

n=1, болғанда   
[image: image26.wmf]K

t

2

ln

2

/

1

=

;

n=2, болғанда   
[image: image27.wmf]0

2

/

1

1

KC

t

=

;

n=3, болғанда   
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Бірінші ретті реакция
А(В типті реакцияда жылдамдық концентрацияға тура пропорциональді: 
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 немесе 
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 (1.15). Кинетикалық теңдеулерді шешкенде мына белгілеулер жиі қолданылады: бастапқы концентрация CА=а, аралық концентрация С=а-х; мұнда х – а әрекеттескен заттың концентрациясы немесе реакция өнімі. 1-ші ретті реакция үшін кинетикалық теңдеу былай жазылады:
dx/dt=K(a-x) (1.16)  және 
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 (1.17).
1-ші ретті реакция үшін жартылай ыдырау периоды: t1/2=ln2/K (1.18), бұл теңдеуден: К=ln2/t2/1 (1.19).

ln(a-x)=lna-Kt (1.20) теңдеуін графикалық талдау арқылы жылдамдық константасын табуға болады (сурет):
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4 – сурет. ln(a-x) -тің уақытқа тәуелділігінің қисығы
Бірінші ретті реакцияның жылдамдық константасының өлшемі: (уақыт-1).    

Екінші ретті реакция
А+В ( С+D типті реакцияларда жылдамдық концентрациялар көбейтіндісіне тура пропорционалды: (=K(CА ( CВ немесе -dc/dt=K(CА(CВ    (1.21). Бастапқы концентрациялар CА=а, CВ=в; аралық концентрациялар СА=а-х, СВ=в-х. (1.21)-кинетикалық теңдеуін шешкенде екі жағдай қарастырылады.

а) CА= CВ, онда (=K(а-х)2 (1.22). (1.22)-теңдеуін шешкендегі параметрлер (сурет):
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5 – сурет. 1/С - тің уақытқа тәуелділігінің қисығы
б) CА( CВ, онда (=K(а-х)(в-х) (1.26). (1.26)-теңдеуін шешкендегі параметрлер (сурет):
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  (1.28) немесе  
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6 – сурет. ln(a-x)/(b-x) - тің уақытқа тәуелділігінің қисығы
А және В заттарының жартылай ыдырау периоды: t1/2(A) ( t1/2(B).

Жылдамдық константасының өлшем бірлігі: (уақыт-1)(конц-1).

nA(B+…типті n-ші ретті реакциялар
Кинетикалық теңдеуі: dx/dt=K(a-x)n (1.30).

Кинетикалық теңдеуді шешу арқылы жылдамдық константасын табуға болады (сурет):
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                             б) 
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       в) 
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7 – сурет. ln/(а-x)n-1- тің уақытқа тәуелділігінің қисығы
Келесі формула арқылы реагенттің аралық концентрациясын кез келген уақытта табуға болады:
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  (1.34) немесе  
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мұнда С – аралық концентрация, С0 – бастапқы концентрация.

а) және б) теңдеулерін n-нің кез келген мәнінде қолдануға болады (бірінші ретті реакциядан басқа).

Реакция ретін анықтаудың интегралдық әдістері
Интегралдық әдістер кинетикалық теңдеулердің интегралдық түрін қолдануға негізделген. Бұл әдістің өзі үш топқа бөлінеді: 
а) Орнына қою тәсілі

Бұл тәсілде әртүрлі реттіліктегі химиялық реакцияның кинетикалық теңдеулері қолданылады:

n=1 
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 (1.23) , мұнда сА=сВ

n=3  
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 (1.36), мұнда да  сА=сВ= сС.

Осы теңдеулерге уақыттың әрбір мәндеріндегі с-нің мәндерін қойып жылдамдық константасының (К) мәндерін табамыз. Егер К-ның табылған мәндері эксперимент қатесінің шегінен шықпайтындай тұрақты болса, онда қарастырылып отырған реакцияның реттілігі есептеуге қолданған теңдеуге сәйкес келетін реттілікке тең болады.

б) График әдісі
Бұл тәсілде әртүрлі реттілікті реакциялардың кинетикалық теңдеулерін мына түрде жазамыз:

n=1,    
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Әдіс концентрацияның әртүрлі функциясының уақытқа тәуелділігінің графигін тұрғызуға негізделген (8-сурет). Алынған қисық түзу сызықты болған жағдайда реакцияның реттілігі сол графикке сәйкес келетін реттілікке тең, мысалы, lnC=f(t) тәуелділігі сызықты тәуелділік болған жағдайда реакция бірінші реттілікті көрсетеді де, түзудің абсцисса осімен жасайтын бұрышының тангенсі (α) жылдамдық константасын береді. 
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8 - сурет. Әртүрлі ретті реакциялар үшін бастапқы заттар 
концентрацияларының әртүрлі функцияларының уақытқа тәуелділігінің қисығы
в) Реакция реттілігін жартылай ыдырау периоды бойынша анықтау
Жартылай ыдырау периодының жылдамдық константасымен байланысы әртүрлі реттілікті реакциялар үшін мынадай:

n=1,  
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n=2,  
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Реакция реттілігін бұл әдіспен анықтау үшін заттың әр түрлі бастапқы концентрациясын алып реакцияны бірнеше рет жүргізіп, жартылай ыдырау периодтың бірнеше мәндерін анықтайды. Сөйтіп, 
[image: image58.wmf]2
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t

мәндерінің с0 мәндеріне тәуелділігіне қарап реакцияның реттілігін табамыз. Бұл әдіспен анықтау бастапқы заттардың біреуі арқылы жүргізіледі, қалған компоненттер артық мөлшерде алынады, сөйтіп, реакцияның жеке реттілігі анықталынады. Ал жеке реттіліктердің қосындысы реакцияның жалпы реттілігін береді. Бұл әдісті А.В. Раковский ұсынған. 
г) Оствальд - Нойес әдісі

Оствальд - Нойес әдісімен реакция ретін анықтау үшін жартылай ыдырау периодының бастапқы концентрацияға тәуелділігінің 
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Егер 
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 тәуелділік графигін тұрғызсақ, түзу сызықты график аламыз, одан tg (-ны табамыз (9-сурет), 
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Реакция реттілігін анықтаудың бұл әдісі күрделі реакциялар үшін жиі қолданылады.
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9 - сурет. 
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) тәуелділігінің қисығы
Бұл әдісте реакция ретін, Нойес теңдеуін қолдану арқылы, есептеу жолымен де табуға болады: 
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Реакция ретін анықтаудың дифференциалдық әдістері
Дифференциалдық әдістерде кинетикалық теңдеулердің дифференциалдық түрі қолданылады. Дифференциалдық әдістерді екі топқа бөліп қарастыруға болады:
а) Оствальдтың артық мөлшер әдісі
n1A+n2B(n3C реакциясы екі рет жүргізілсін дейік. Негізгі постулаттың теңдеуі бұл реакция үшін былай жазылады:
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Бірінші тәжірбиеде cB>>cA болсын, сонда (1.5) - теңдеу мына түрге келеді: 
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(1.42), мұнда 
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(1.43). Бұл жағдайда реакцияның А заты бойынша жеке реттілігін (n1) жоғарыда келтірілген әдістердің кез келгенімен анықтаймыз. Екінші тәжірбиеде cA>>cB болсын, демек 
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(1.44), мұнда 
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(1.45). Енді В заты бойынша жеке реттілікті (n2) анықтаймыз.
Сонда реакцияның жалпы реттілігі  
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(1.46).
б) Вант - Гофф әдісі
Бұл әдіс 
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 (1.47) теңдеуінің (реакция жылдамдығы теңдеуінің жалпы түрі) графигін қарастыруға негізделген. Теңдеуді логарифмдесек түзудің теңдеуін аламыз:
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 (1.48),

Сөйтіп, 
[image: image77.wmf])
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 тәуелділігінің графигінен түзудің абсцисса осімен жасайтын бұрышының тангенсі арқылы  реакцияның реттілігін табамыз (tg(=n) (10 - сурет).

[image: image78]
10 – сурет. Вант-Гофф әдісімен реакция реттілігін анықтау

Реакцияның концентрациялық реті
Реагенттердің әртүрлі бастапқы концентрациялары үшін реакцияның алғашқы жылдамдықтарын (кинетикалық қисықтың бастапқы бөлігінде анықталатын жылдамдық) анықтаймыз. Жылдамдықты анықтау үшін кинетикалық қисықтың әрбір С1, С2, С3 нүктелеріне жанамалар жүргізіледі (11 - сурет):
[image: image1964.wmf]a


11 – сурет. Әртүрлі концентрациялар үшін кинетикалық қисықтар
Сонда  
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Алынған жылдамдықтардың логарифмдерін 
[image: image82.wmf])
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 тәуелділігінің графигіне салады, содан реакцияның реттілігін анықтайды. Осылай табылған реттілікті nC деп белгілеп, концентрациялық нағыз (шын) реттілік деп атайды.
Реакцияның осы жолмен анықталған реттілігіне реакция кезінде түзілетін аралық өнімдер әсер етпейді, яғни процестің жылдамдығына да әсер етпейді. 
Реакцияның уақытқа байланысты реттілігі
Реакцияның реттілігі бір рет жүргізілген тәжірбиенің мәліметтері бойынша анықталады, яғни бір ғана кинетикалық қисық алынып, одан уақыттың әртүрлі мәндеріндегі жылдамдықтың мәндері анықталады. Ол үшін қисықтың әртүрлі нүктелеріне жанамалар жүргізіліп, әртүрлі уақыттағы жылдамдықтың мәндерін тангенс бұрыштар арқылы табады: 
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 т.с.с. (12 - сурет).


[image: image85]
12 – сурет. Бір концентрация үшін кинетикалық қисық
Содан соң 
[image: image86.wmf])
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 тәуелділігінің графигі тұрғызылып, тангенс бұрыштары бойынша реакцияның мезгілдік реттілігі анықталады (
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Реакцияның мезгілдік реттілігіне яғни реакцияның жылдамдығына реакциядан түзілетін аралық өнімдердің әсері болады. Аралық өнімдер реакцияның жүрісін бұрмалаған жағдайда nC мен nt мәндері әр түрлі болады.
Егер nt(nC болса, яғни реакцияның жылдамдығы уақыт өтісімен тез азаятын болса, онда аралық өнімдер процесті тежейді. 
Егер nt(nC болса, яғни реакцияның жылдамдығы жайлап азаятын болса, онда процесс активтенуге яғни автокатализге ұшырайды.  

Көптеген жағдайларда кинетикалық қисықтарды өлшемсіз координаталар ((, () жүйесінде ұсыну қолайлы болып келеді, мұндағы ( =[A]/[A0], (=k[A0]n-1t. Бұл жағдайда бірінші ретті реакция үшін келесі қатынас орындалады:
ln( = -(
Ал n – ретті реакция үшін (1-n-1=(n-1) (.

Берілген заттың түрлену дәрежесі (конверсия) деп әрекеттескен заттың мөлшерін бастапқы заттың мөлшеріне қатынасына тең:  [At]/[A0].
Берілген заттың түрлену тереңдігі: q=(1-[At]/[A0]).

МЫСАЛ ЕСЕПТЕР

1-мысал. Диэтил эфиріне бензоил асқын оксидінің  75,2 проценті 60 0С-де 10 минут ішінде айналады. Реакцияның реті 1-ге тең жылдамдық константасын анықта. 

Шешуі: Реакция бірінші ретті, олай болса (1.17) теңдеуді пайдаланыңыз:


[image: image88.wmf].

140

,

0

2

,

75

100

100

ln

10

1

ln

1

1

-

=

-

=

-

=

мин

x

a

a

k

t



[image: image89.wmf]
2- мысал. Құрақ қанты глюкоза мен фруктозаға ыдырайды:

С12Н22О11+Н2О= С6Н12О6+ С6Н12О6
Жарықтың полярлау жазықтығын қант оңға, ал глюкоза мен фруктоза қоспасы солға айналдырады. Айналу бұрышы заттардың концентрациясына пропорционал. Реакция 298 К-де 0,5 моль HCl ерітіндісінде өтеді, ерітіндіде су көп мөлшерде алынған. Әр түрлі уақыттағы полярлау жазықтығының айналу бұрышының мәндері төмендегідей:

(, мин .... 0

  176

(
(, град …25,12
    5,46    -8,38

Реакцияның жылдамдық константасын және 236 минут ішінде қанттың ыдыраған мөлшерін анықтаңыздар.

Шешуі: Айналу бұрышының реакцияның басына, аяғына және кез келген ( уақытқа сәйкес мәндерін (0, (( және (( деп белгілейік. Реакция аяғында айналу бұрышы ((0-(()-ге өзгереді, бұл қанттың бастапқы концентрациясына (с0) пропорционал. Кез келген ( уақыттағы қант концентрациясы (с0-x) айналу бұрышының осы уақыттағы және реакция аяғындағы мәндерінің айырмасына (((-(() пропорционал. Судың көп мөлшерінде бұл реакция I-ші ретті болып өтеді, олай болса жылдамдық константасын (1.17) –теңдеу арқылы табамыз. Теңдеудегі концентрациялардың орнына оларға пропорционалды шамаларды қоямыз:
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Тәжірибелік мәліметтерді теңдеуге қойсақ:
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Енді теңдеудегі k мен ( орнына 0,00503 және 236 минут қойсақ
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Осыдан қанттың гидролизге ұшыраған мөлшері:

х=0,6948(с0.

3-мысал. Сірке қышқыл эфирінің сілтімен сабындану реакциясының жылдамдық константасы 2,38 мин-1(моль-1(л. Эфирдің бастапқы концентрациясы 0,025 М, сілтінікі 0,025 және 0,05 М болған жағдайлардың 70 % реакцияласуына қанша уақыт кетеді? 

Шешуі: Эфир мен сілтінің концентрациялары бірдей болған жағдайда 70 % реакцияласуына кеткен эфирді табамыз (х=0,025(70/100=0,0175):
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Эфир мен сілті концентрациялары бір-біріне тең емес жағдайда (1.27) –теңдеуді пайдаланамыз. 
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4-мысал. Cu + (NH4)2S2O8 = CuSO4 + (NH4)2SO4 реакциясының кинетикасын зерттеуде мынадай сандық мәліметтер алынды:

t, мин                   … 5

10

25

CuSO4, моль/л     ... 0,01

0,02

0,048

Реакцияға түсетін тұздың алғашқы концентрациясы 0,219 моль/л. Реакция ретін тап.

Шешуі: Реакцияны бірінші ретті деп болжамдап, (1.17) – теңдеу арқылы k – ны есептейік:
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 EMBED Equation.3  [image: image100.wmf],
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Реакцияның реті 1-ге тең емес, себебі есептелінген k мәндері тұрақты болмай белгілі бір заңдылықпен өсіп отырады.

Енді 2-ші, 3-ші ретті реакциялардың кинетикалық теңдеулері бойынша  k-ны есептеп жатпай, басқа бір қысқаша әдіс қолданайық. Мысалы, Вант-Гоффтың дифференциалдық әдісі. (1.47) –теңдеуді концентрацияның екі мәніне арнап екі рет жазайық:
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Бұл теңдеулерді бір-біріне бөліп, содан соң логарифмдеп, одан n-ді тапсақ:
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Реакция саны бөлшек санға тең, ол реакцияның күрделі механизммен жүретінімен көрсетеді.

5-мысал. Реакцияласатын заттың бастапқы концентрациясы 1 және 3 моль/л болғанда жартылай ыдырау периодының мәндері 3 сағатқа және 20 минутқа тең. Реакцияның ретін және жылдамдық константасын анықта.

Шешуі: Реакцияның реті 1-ге тең емес екенін бірден көруге болады, себебі жартылай ыдырау уақыты заттың концентрациясына тәуелді өзгеріп отыр. Екінші ретті реакциялар үшін:
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                            (1.24- теңдеу бойынша),

ал үшінші ретті реакциялар үшін
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                             (1.39- теңдеу бойынша)
Бұдан реакцияның реті 3-ке тең екенін көреміз, себебі жартылай ыдырау уақытының мәндерінің қатынасы концентрация мәндерінің квадраттарының қатынасына тең:180/20=32/1.

Реакцияның жылдамдық константасын (1.39)-теңдеуден табамыз:
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6-мысал. Иод фенилпропил қышқылының натрий тұзымен эквивалентті мөлшерде әрекеттеседі:

C6H5C=OCOONa+I2(C6H5IC=CICOONa

Реакция басталғаннан белгілі бір уақыт өткеннен соң иодтың концентрациясы гипосульфит ерітіндісімен титрленіп анықталынды. Реакция екі рет қайталанып жүргізілді. Алынған мәліметтер мынандай:

	Уақыт, сағат
	Гипосульфиттің титрлеуге жұмсалған мөлшері, см3

	1-ші тәжірибе  ... 0

                                29
	24,96

8,32

	2-ші тәжірибе  ...0

                                  34,5
	21,00

7,00


Реакцияның ретін анықта.

Шешуі: Реакцияға заттардың эквивалентті мөлшерлері түсетіндіктен, және тәжірибенің екеуінде де иодтың концентрациясы 3 есе азаятындықтан реакция ретін Оствальд-Нойес әдісімен анықтауға болады. Ол үшін Оствальд-Нойес теңдеуін қолданамыз:
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Реакция реті 2-ге тең екенін дәлелдеу үшін (1.23)-теңдеу бойынша жылдамдық константасын есептейік:
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 EMBED Equation.3  [image: image115.wmf].
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Константаның мәні тұрақты, демек реакция екінші ретті.

7-мысал. Ацетонның ыдырау реакциясы кезінде жалпы қысымның әртүрлі уақыттағы мәндері төмендегідей:

CH3COCH3(газ) (C2H4+H2+CO

(, мин … 0

6,5

13,0

19,9

Р, Н/м2 …41589,6
54386,6
65050,4
74914,6

Реакция ретін және жылдамдық константасының орташа мәнін анықта ((=const).

Шешуі: Реакция 1-ші ретті деп болжамдап (1.17) –теңдеу арқылы жылдамдық константаның мәндерін есептейік:


[image: image116.wmf].

ln

1

0

0

х

c

c

k

-

=

t


Теңдеудегі концентрациялар орнына оларға пропорционал шамалар – ацетонның бастапқы және ( уақыттағы парциал қысымдарын қоямыз. Есептің шартында берілген қысымдар (бірінші мәндерінен басқасы) реакциядағы барлық төрт газдың қысымдарының қосындысы. Солардың ішінде ацетонның парциал қысымын табайық: егер 
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 десек, Pад=Р0-х, мұнда Р0 - ацетонның бастапқы қысымы, ол тең 41589,6 Н/м2. Реакцияның жалпы қысымы парциал қысымдарының қосындысына тең:
Рж=Р0-х+3х=Р0+2х, осыдан 
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бұны жылдамдық константасының жоғарыдағы теңдеуіне қойсақ:
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Есепте берілген қысымның мәндерін осы теңдеуге қойып, k-ны есептейік:
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[image: image123.wmf]1
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[image: image125.wmf]=
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0,256 мин-1.

Реакцияның реті 1-ге тең, себебі (1.17) – теңдеумен есептелінген константаның мәндері тәжірибе дәлдігінің аумағында тұрақты.

8-мысал. Реакцияласатын заттың бастапқы концентрациясын 1 және 2 моль/л тең етіп алып реакцияны екі рет қайталап өткізгенде жартылай ыдырау периоды 50 және 25 минут болды. Реакцияның ретін анықта. 

Шешуі: Жартылай ыдырау периоды концентрацияға тәуелді өзгеріп тұр, яғни реакция 1-ші ретті емес. Жартылай ыдырау периодының 2-ші ретті реакциялар үшін теңдеуінен (1.24 – теңдеу):
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Бұл есепке Оствальд-Нойес әдісін қолдануға болады:
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ЕСЕПТЕР

1. А, В және С заттары бірдей мөлшерде реакцияласады (С=1 моль/л). Реакцияны нөлінші, бірінші, екінші және үшінші ретті деп есептеп, осы жағдайлардағы А затының реакция басталғаннан 2000 с өткенде реакцияға түспей қалған мөлшерін тап. Реакция басталғаннан 1000 с өткенде А затының реакцияға түспеген мөлшері 50%-ке тең.

2. Құрақ қантының гидролиздену реакциясы қышқыл ортада (сүт қышқыл ерітіндісінде) 298 К-де өтеді. Реакция басталғаннан 1435 мин өткендегі жарықтың полярлау жазықтығының айналу бұрышы +31,100, ал 11360 мин өткенде +13,980, реакция аяғында -10,770 болды. Құрақ қантының өзінің айналу бұрышы +34,50. реакция реті 1-ге тең, оның жылдамдық константасын және қанттың 90% қанша уақытта гидролизденетінін анықта.

3. Төмендегі реакцияның жылдамдық константасы 5,4 л/моль(мин: 

CH3COOC2H5+NaOH (CH3COONa +C2H5OH

Эфир мен сілтінің бастапқы концентрациялары бірдей, яғни 0,02 моль/л және бірдей емес, яғни эфирдікі 0,02, ал сілтінікі 0,01 моль/болған жағдайлардағы эфирдің 10 мин ішінде реакцияласатын мөлшерін (%) тап.

4. Дибромянтар қышқылын қыздырған кезде ол бромалеин қышқылы мен бромды сутегі қышқылына ыдырайды:

[image: image129.png]¢ CHCOOH
4 +  HBr
CHB: - COOH CHBEXCOOH

s ~Co0H




Ерітінділер әр мезгілдерде алынған үлгілерді титрлеуге кеткен сілті ерітіндісінің мөлшерлері төмендегідей:

	(, мин
	0
	214
	380

	V(10-6, м3
	12,11
	12,44
	12,68


Реакцияның жылдамдық константасын және қанша уақытта дибромянтарь қышқылының 1/3 бөлігі ыдырайтынын тап.

5. Этилацетаттың сілтімен сабындану реакциясы екінші ретті, оның белгілі бір берілген температурадағы жылдамдық константасы 5,4 л/моль(сек; заттардың бастапқы концентрациялары бірдей (С0,эф= C0,сіл=0,02 моль/л). Реакция басталғаннан 10 мин өткенде эфирдің қанша мөлшері реакцияға түседі? Дәл осындай уақыт ішінде эфирдің 98% реакцияласуы үшін оның бастапқы концентрациясы қандай болуы керек?

6. Биомолекулалы реакцияда С0,А=C0,В; 10 мин ішінде заттың 25% реакцияға түседі. Дәл осы жағдайда заттың 50% қанша уақыт ішінде реакцияласады?

7. Екінші ретті реакцияда әрекеттесетін заттардың біреуінің бастапқы концентрациясы 1,5(10-2, ал екіншісінікі 2,5(10-3 моль/л; реакцияның жылдамдығы 4,5(10-7 моль/см3(сек. Жылдамдық константасын см3/моль(сек; л/моль(сек және л/моль(мин –пен есепте. 

8. Сірке қышқыл этил эфирінің 0,01 М ерітіндісі сілтінің 0,002 М ерітіндісімен 23 минутта 10 процентке сабынданады. Эфирдің дәл осындай мөлшері сілтінің 0,005 М ерітіндісімен сабындануына қанша уақыт қажет болады? Реакция екінші ретті. 

9. Бутил спиртінің хлорлы қышқылмен (HClO) тотығу реакциясының жылдамдығы тек қана қышқыл концентрациясының екі дәрежесіне пропорционал. Қанша уақытта бутил спиртінің 90 проценті тотығады? Спирттің бастапқы концентрациясы 0,1, ал қышқылдыкі 1,0 моль/л, реакцияның жылдамдық  константасы 24 л/моль(мин.

10. Үшінші ретті реакцияда әрекеттесетін заттардың бастапқы концентрациялары бірдей, яғни 0,2 моль/л. Реакцияның жылдамдық константасы 1 (моль/л)-2(мин-1. реакция басталғаннан 1,5 сағ өткенде заттың реакцияласпай қалған концентрациясы қандай?

11. Формальдегид пен сутегінің асқын оксидінен құмырсқа қышқылының түзілу реакциясы екінші ретті:

HCHO+H2O2 = HCOOH + H2O

Бастапқы заттардың бірдей көлемдегі 1 молярлы ерітінділерінен 2 сағ ішінде 0,215 моль/л құмырсқа қышқылы түзіледі. Реакцияның жылдамдық константасын және қанша уақытта заттардың 90 проценті реакцияласатынын табыңыздар. Бастапқы ерітінділері 10 есе сұйылтқанда заттардың дәл осындай мөлшерлері қанша уақытта әрекеттеседі?

12. Бірінші ретті реакцияда А( В үшін 
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13. Берілген газ молекуласының жартылай ыдырау периоды 2 сағ тең. Газдың бастапқы мөлшерінің ¾ бөлігінің ыдырауына қанша уақыт қажет? Реакцияның ретін 1-ге тең деп алыңыздар.

14. Бірінші реті  А( В реакцияның жартылай ыдырау периоды 10 мин. Реакция басталғаннан 1 сағ өткенде А затының реакцияласпаған мөлшері (%) қандай?

15. Метилацетаттың HCl –дың 1М ерітіндісімен гидролиздену реакциясы 1-ші ретті болып өтеді. Уақыттың белгілі бір мәндерінде ерітіндіден бірдей көлемде үлгілер алынып NaOH ерітіндісімен титрленді. Сілтінің титрлеуге кеткен мөлшерлері төмендегідей:

	(, сек
	339
	1242
	2745
	4546
	(

	V, см3
	26,34
	27,80
	29,70
	31,81
	39,81


Реакцияның жылдамдық константасын тап.

16. Нитроэтан мен натрий гидроксидінің әрекеттесуі екінші ретті реакция. Жылдамдық константасы 39,1 л/моль(мин. Нитротанның бастапқы концентрациясы 0,004, ал сілтінікі 0,005 моль/л. Қанша уақытта нитроэтанның 90 проценті реакцияласады?

17. Реті ½ -ге тең болатын реакцияның жылдамдық теңдеуін жазып, оны интегралдаңыздар. Осы реакцияның жартылай ыдырау периодының теңдеуін жаз.

18. Газ күйдегі ацетонның ыдырау реакциясының кинетикасын зерттеу барысында мынадай мәліметтер алынды:

	Р0, мм.сын.бағ
	300
	500

	(1/2, мин
	23,8
	24,0


(Р0 – ацетонның бастапқы қысымы). Реакцияның ретін және жылдамдық константасын анықта.

19. Сахарозаның (құрғақ қанты) 17 проценттік ерітіндісінің 0,0999 М HCl ерітіндісімен гидролиздену реакциясы кезінде мынадай мәліметтер алынды:

	(, мин
	9,82
	59,60
	93,18
	142,9
	294,8

	Сахарозаның реакцияласпаған мөлшері, %
	96,35
	80,3
	71,0
	59,1
	32,8


Сахароза бойынша реакцияның ретін және жылдамдық константасын тап.

20. Пропион альдегидімен синиль қышқылының реакциясы кезінде әртүрлі мезгілде заттардың концентрациясы төмендегідей болды:

	(, мин
	2,78
	5,33
	8,17
	15,23
	(

	HCN, моль/л
	0,0990
	0,0906
	0,0830
	0,0706
	0,0424

	C3H7CHO
	0,0566
	0,0482
	0,0406
	0,0282
	0,0000


Реакцияның реті мен жылдамдық константасын есепте. 
21. Аммиактың ыдырауы (катализатор қатысында) мына теңдеумен өрнектеледі:

2NH3 = N2 + 3H2

Реакция кезінде әртүрлі мерзімде жүйе қысымының өсуі төмендегідей:

	(, сек
	9,82
	59,60
	93,18
	142,9
	294,8

	(Р, Н/м2
	1466,3
	2945,9
	5865,2
	8837,8
	14663,0


Реакция ретін графикалық жолмен анықтаңыздар. Аммиактың бастапқы қысымы 200 мм. сын. бағ. тең болған жағдайда реакцияның жылдамдық константасы неге тең?

22. Егер реакцияның қысымы әрбір 30 мин сайын 1,049(105 Н/м2-тан 0,924(105 Н/м2-қа және 0,714(105-нен 0,624(105 Н/м2-қа дейін азаятынын болса реакцияның реті қандай болғаны?

23. Көміртегі оксиды мен хлордың реакциясы (катализатор қатысында) төмендегі теңдеумен жүреді:

CO+Cl2 ( COCl2

Реакция кезінде әртүрлі мезгілде жүйенің жалпы қысымы өлшенген:

	(, мин
	0
	5
	10
	15
	20

	Р, Н/м2
	96500
	90000
	82900
	77900
	73500


Реакция ретін және жылдамдық константасын тап.

24. Реакцияға түсетін газдың бастапқы қысымы 0,454(105 Н/м2 болғанда оның тең жартысы 102 сек ішінде азаяды, ал егер қысымы 0,384(105 Н/м2 болса оның жартысы 140 сек ішінде азаяды. Реакцияның реті қандай?

25. Пара-сутегінің орто-сутегіне айналу реакциясының жартылай ыдырау периоды мен қысымының төмендегі мәндері бойынша реакцияның ретін анықта:

	(, сек
	648
	450
	318
	222

	Р, Н/м2
	6700
	13300
	26700
	53300


26. Этилен оксидінің төмендегі ыдырау реакциясының ретін және жылдамдық константасын анықтаңыздар ((=const):
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Әртүрлі уақытта анықталынған жүйе жүйе қысымының мәндері мынадай:

	(, мин
	0
	4
	7
	9
	12
	18

	Р, Н/м2
	15500
	16300
	16800
	14200
	17800
	18800


27. Газ күйдегі AsH3 мышьяк пен сутегіне ыдырайды:

2AsH3(г)=2As(қ) + 3Н2(г)

Реакция кезінде жүйенің қысымының өзгерісі төмендегідей:

	(, сағ
	0
	2,5
	6,5
	8,0

	Р, Н/м2
	97800
	107400
	109100
	111400


Реакцияның ретін және жылдамдық константасын тап.

28. Моносірке қышқылы сумен әрекеттесіп басқа екі қышқыл түзеді:

CH2ClCOOH + H2O = CH2(OH)COOH + HCl

Ерітіндіден уақыттың әр мезгілінде бірдей көлемде үлгілер алынып, олар сілтімен титрленді. Титрлеуге жұмсалған сілті ерітіндісінің мөлшері төмендегідей:

	(, мин
	0
	600
	780
	2070

	Vсіл, см3
	12,9
	15,8
	16,4
	20,5


Реакцияның ретін, жылдамдық константасын табыңыздар. Реакция басталғаннан қанша уақыт өткенде реакциядағы үш қышқыл эквивалентті мөлшерде болады?

29. Этилсірке эфирінің сілтімен сабындану реакциясының кинетикасы зерттелді:

CH3COOC2H5 + NaOH = CH3COONa + C2H5OH

Әртүрлі уақытта ерітіндіден бірдей көлемде (10 см) үлгілер алынып, олар 0,01 М қышқылмен титрленді.

Титрлеуден алынған сандық мәліметтер мынадай:

	(, мин
	0
	4,9
	10,4
	28,2
	(

	Титрлеуге кеткен қышқыл мөлшері, %
	61,95
	50,59
	42,40
	29,35
	14,9


Реакцияның ретін мүмкін болатын әдістерді қолданып анықтаңыздар. Жылдамдық константасының орташа мәнін тап.

30. Метилсірке эфирінің сілтімен (NaOH) сабындану реакциясы барысында төмендегі мәліметтер алынды: 

	(, мин
	3
	5
	7
	10
	15
	25

	CNaOH(103, моль/л
	7,40
	6,34
	5,50
	4,64
	3,63
	2,54


Эфир мен сілтінің бастапқы концентрациялары бірдей, ол тең 0,01 моль/л. Реакцияның ретін және жылдамдық константасын анықта.

31. Реакцияға түсетін заттың бастапқы концентрациясын 0,502 және 1,007 моль/л етіп алғанда реакцияның жартылай ыдырау периоды 51 және 26 сек болды. Реакцияның ретін, жылдамдық константасын анықта.
32. Этилацетатты күйдіргіш натриймен сілтілендіру бимолекулалы реакциясының жылдамдық константасының орташа мәнін есептеңіз, егер 0,3114 моль этилацетат 0,5638 NaOH- пен реакцияласқан кезде осы заттардың мөлшері реакциялық қоспада келесідей өзгереді: 
	t, с
	0
	393
	669
	1010
	1265

	Сілтінің мөлшері, моль
	0,5638
	0,4866
	0,4467
	0,4113
	0,3879

	Эфирдің мөлшері, моль
	0,3114
	0,2342
	0,1943
	0,1589
	0,1354


33. Этил спирті мен бром арасындағы реакция келесі теңдеумен жүреді:
2C2H5OH + 2Br2 ( CH3COOC2H5 + 4HBr
Реакция реттілігін анықтау үшін екі тәжірибе жүргізілген, нәтижелері төменде келтірілген:

	Тәжірибенің № 
	Br2 концентрациясы (С1), моль/л
	Уақыт, сағ

	I
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Қаныққан спирт ертіндісіндегі реация реттілігін анықта.
34. Бастапқы қысымдардың әртүрлі мәніндегі PH3 және N2O заттарының 50%-ке ыдырау уақыты берілген:
	PH3 бастапқы қысымы, Па
	Жартылай ыдырау уақыты, с
	N2O бастапқы қысымы, Па
	Жартылай ыдырау уақыты, с

	1858,7
	84
	10530,7
	470

	6998,25
	83
	4998,75
	860


Жартылай ыдырау уақыты мен бастапқы концентрация аралығындағы тәуелділікті біле, екі реакцияның реттілігін анықта.
35. Температураның 333 К мәнінде бензоил пероксидінің диэтил эфиріне айналу реакциясы (бірінші ретті реакция) 10 минутта 75,2% жүрді. Реакцияның жылдамдық константасын анықта. 

36. CH3COOH(г) ( СН4 +СО2 реакциясы жүру барысында жалпы қысым келесідей өзгерді: 

	t, мин
	0
	6,5
	13,0
	19,9

	Р, Па
	41589,6
	54386,4
	65050,4
	74914,6


Осы реакцияның бірінші ретті реакция екенін дәлелдеңіз, 298 К температура мәніндегі орташа жылдамдық константасын анықта. 
37. Нитробензолдағы (C2H5)3N + CH3I ( [(C2H5)3CH3N]I реакциясының 298 К температурадағы жылдамдықты анықтау бойынша келесі мәліметтер алынды:
	t, с
	1200
	1800
	2400
	3600
	4500
	5400

	х, моль/л
	0,00876
	0,01065
	0,01208
	0,01392
	0,01476
	0,01538


(t – уақыт; х – триэтиламин мен метилиодидтің  t уақыттағы әрекеттескен мөлшері). Амин мен иодты алкилдің бастапқы концентрациясы 0,0198 моль/л тең. Қарастырып отырған реакция – екінші ретті реакцияға жатады. Жылдамдық константасын анықта.

38. Ауадағы тритий атомының концентрациясы 5(10-15 моль/л тең. Тритийдің жартылай ыдырау периоды 12 жыл. Ауадағы 90% тритий қанша жыл ыдырайды. Синтез реакциясы әсерінен ауадағы тритийдің мөлшерінің толықтыруы есептелмейді. 
39. Кейбір реакциялардың бастапқы концентрациялары 0,502-ден 1,007 моль/л - ге өзгергенде жартылай ыдырау уақыты 51 – ден 26 с – қа азаяды. Реакцияның реттілігі мен жылдамдық константасын есепте. 

40. Катализатор ретінде алынған HCl қатысында пропилацетаттың гидролиздену реакциясы  кезінде келесі мәліметтер алынды:
	Уақыт, мин
	60
	80

	Эфирдің ыдырау мөлшері, %
	18,17
	69,12


Судың қаныққан мөлшері қатысында реакция жүретінін ескеріп, эфирдің жартысы әрекеттесуге жұмсалатын уақытты есептеңіз. Гидролиздену нәтижесінде түзілген сірке қышқылы катализатор ретінде әсер ете ме?
41. Фосгеннің түзілу реакциясы келесі теңдеумен жүреді:

CO + Cl2 ( COCl2

Бимолекулалы реакцияға жатады. Кестедегі келесі мәндерді қолданып, осы реакцияның 27 0С температура кезіндегі жылдамдық константасын  және реакция басынан 2 сағ өткеннен кейін бастапқы заттардың концентрациясын есепте.  
	Уақыт, мин
	0
	12
	18
	24
	30

	CO немесе Cl2 концентрациясы, моль/л 

(ССО=СCl2)
	0,01873
	0,01794
	0,01764
	0,01734
	0,01704


42. Бром ионының хлорлылау қышқылымен ClO- + Br- (BrO- + Cl- әрекеттесу кинетикасын зерттеу барысында келесі мәліметтер алынды: 
	t, мин
	0
	3,65
	7,65
	15,05
	26,00
	47,6
	90,60

	Концентрация BrO-, моль(л-1 102
	0
	0,056
	0,095
	0,142
	0,180
	0,212
	0,237


t=0 болған кезде реакциялық қоспадағы NaClO және KBr концентрациясы сәйкесінше 0,00323 М және 0,00251 М тең. Реакцияның реттілігі мен жылдамдық константасын есепте. 

43.  50 0С температурада қымыздық қышқылының концентрленген күкірт қышқылында айрылу реакциясын зерттеу үшін белгілі уақыт аралықтарында қоспадан үлгілер алынды және 10 мл аликвотты титрлеуге қажетті калий перманганаты ерітіндісінің көлемі анықталды. Келесі мәліметтер алынды:

	t, мин
	0
	120
	240
	420
	600
	900
	1440

	V, мл
	11,45 
	9,63
	8,11
	6,22
	4,79
	2,97
	1,44


Қымыздық қышқылына қатысты реакция реттілігін және жылдамдық константасын анықта. 
44.  Co(NH3)5NO2+ + OH- ( Co(NH3)5OH2+ + NO2- реакциясының кинетикасын зерттеу нәтижесінде жылдамдық константасы мен ерітіндінің иондық күші арасында келесі тәуелділік алынды:
	I
	2,34
	5,61
	8,10
	11,22
	11,73
	16,90

	5+lgK
	1,7640
	1,7130
	1,6800
	1,6467
	1,6418
	1,5990


Иондық күштің 0-ге тең кездегі жылдамдық константасын К0 есепте.  

Формалды кинетика тақырыбы бойынша студенттердің өздігінен жұмысына арналған тапсырмалар (СӨЖ)
1. Иодсутектің алтын бетінде ыдырау реакциясы HJ(г) ( ½H2(г) + ½J2(г) нөлінші ретті реакцияға жатады. 1,00 секундта иодсутектің концентрациясы 0,335 М -дан 0,285 М -ге дейін азайды. Иодсутектің бастапқы концентрациясы 0,400 М кездегі жылдамдық константасы мен жартылай ыдырау периодын тап. 

2. Бірінші ретті  2N2O5(г) ( 4NO2(г) + O2 реакцияның 25 0С температурдағы жылдамдық константасының мәні  3,38(10-5 с-1 тең. N2O5 –тің жартылай ыдырау периодын есептеңіздер? Егер бастапқы қысым 500 Торр болса, осы жүйенің қысымы а)  10 с, б) 10 мин қанша болады?

3. Кейбір гармондардың гидролиздену реакциясы бірінші ретті реакцияға жатады, осы реакцияның жылдамдық константасы 0,125 л-1 тең болады. 1 ай өткен кезде 0,0100 М гармон ерітіндісінің концентрациясы қанша болады? Гармонның жартылай ыдырау периодын тап.  

4. Екінші ретті А + В ( D реакцияның жылдамдығы А және В концентрациясы сәйкесінше 3,0(10-3 моль(л-1 және 2,0 моль(л-1 кезінде 2,7(10-7 моль(л-1(с-1 тең. Жылдамдық константасын тап.

5. Екінші ретті А + В ( 2D реакцияның А және В бастапқы концентрациялары 1,5 моль(л-1 тең. Реакцияның жылдамдығы [A] = 1,0 моль(л-1 кезінде 2,0(10-4 моль(л-1(с-1 тең. Жылдамдық константасын және [В] = 0,2 моль(л-1 кезіндегі реакцияның жылдамдығын тап.

6. Спиртті ерітіндіде Н2О2 ыдырауы бірінші ретті реакцияға жатады. 400С температурада және Н2О2 концентрациясы 0,156 М кезіндегі реакцияның жылдамдығы 1,14(10-5 моль(л-1(с-1 тең. Жылдамдық константасын есепте.
7. Сахарозаның инверсиялану (гидролиздену) реакциясы кезінде келесі мәліметтер алынды: 

	Уақыт, мин
	0
	30
	90
	130
	180

	[C12H22O11], M
	0,500
	0,451
	0,363
	0,315
	0,267


а) реакцияның бастапқы жылдамдығын; б) 90 мин кезіндегі реакцияның орташа жылдамдығын; в) 180 мин кезіндегі орташа жылдамдығын есептеу керек. 

8.  746 К кезінде хлорэтанның термиялық ыдырауын C2H5Cl ( C2H4 + HCl талдау барысында келесі мәліметтер алынды: 

	Уақыт, мин
	0
	1
	2
	3
	4
	8
	16

	[C2H5Cl], M
	0,100
	0,0975
	0,0951
	0,0928
	0,0905
	0,0819
	0,0670


а) реакцияның бастапқы жылдамдығын; б) 3 мин кезіндегі реакцияның лездік жылдамдығын; в) 16 мин кезіндегі орташа жылдамдығын есептеу керек.
9.  Фосгеннің COCl2, CO және Cl2 түзілу реакциясы келесі кинетикалық теңдеумен беріледі:
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Реакцияның жалпы реттілігін хлордың төменгі және жоғарғы концентрациясында тап.

10. Бромметанның ыдырау реакциясы 2CH3Br ( C2H6 + Br2 келесі кинетикалық теңдеумен беріледі:
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Реакцияның жалпы реттілігін брометанның төменгі және жоғарғы концентрациясында тап.

11. А + В ( С реакциясындағы А және В затының бастапқы концентрациясы бірдей алынған, 1 сағат өткенде А затының 75% әрекеттескен. Егер реакция а) А бойынша бірінші ретті және В бойынша нөлінші ретті болса; б) А және В бойынша бірінші ретті болса; в) А және В бойынша нөлінші ретті болса 2 сағат өткен кезде А затының қанша  % қалады? 

12.  А + В ( Р екінші ретті реакция [A]0 = 0,050 моль(л-1 және [В]0 = 0,080 моль(л-1 ерітіндінің бастапқы концентрациясында өтеді.  1 сағаттан кейін А затының концентрациясы 0,020 моль(л-1 азаяды. Реакцияның жылдамдық константасы мен екі заттың жартылай ыдырау периодын тап.

13. А + D ( B +C екінші ретті реакция [A]0 = 0,080 моль(л-1 және [D]0 = 0,070 моль(л-1 ерітіндінің бастапқы концентрациясында өтеді. 90 минуттан кейін D затының концентрациясы 0,020 моль(л-1 азаяды. Реакцияның жылдамдық константасы мен А, D, B, C заттарының жартылай түрлену (түзілу немесе ыдырау) периодын тап.
14. Лауреил спиртпен лауреин қышқылының этирификациялану реакциясы жалпы үшінші ретті реакцияға жатады. Қышқыл мен спирттің 0,200 М бастапқы концентрациясында мынандай мәліметтер алынды:

	Уақыт, мин
	0
	30
	60
	120
	180
	240
	300
	360

	Реакцияның жүру дәрежесі, %
	0
	5,48
	9,82
	18,1
	23,8
	27,1
	32,4
	35,2


Реакцияның жылдамдық константасын анықта.

15. Жабық ыдыстағы 100 г ацетонды 510 0С температураға дейін қыздырды. Бұл температурада ацетон бірінші ретті реакция бойынша ыдырайды: 

CH3COCH3 ( C2H4 + CO + H2

12,5 минутта 83,6 кДж жылу сіңірілді. Жартылай ыдырау периоды мен ацетонның ыдырау реакциясының жылдамдық константасын тап. 50 минутта қанша жылу сіңіріледі? Заттың түзілу жылулары:

	Зат
	
[image: image139.wmf]0

783

H

f

D

, кДж/моль-1

	CH3COCH3
	-235,6

	C2H4
	40,7

	CO
	-110,8


16. Кейбір реакцияларда бастапқы концентрациясы 0,502 –ден 1,007 моль(л-1 – ге дейін өзгергенде, жартылай ыдырау периоды  51 –ден 26 с –қа дейін төмендейді. Реакцияның реттілігі мен жылдамдық константасын анықта. 

17. Кейбір бүтін реакциядағы nA  ( B затының 1,5 моль(л-1 тең бастапқы концентрациясы 5 минутта 3,0 моль(л-1 және 6,25 минутта 6,0 моль(л-1 жетті. Реакцияның реттілігін анықта. 

18. А + В ( АВ реакциядағы бастапқы концентрацияның әртүрлі мәнінде жылдамдықтары анықталды. Келесі мәліметтер алынды:

	[A]0, моль(л-1
	[В]0, моль(л-1
	(0, моль(л-1(с-1

	1,0
	1,0
	0,025

	0,1
	1,0
	0,0025

	1,0
	0,1
	0,00025


Реакцияның кинетикалық теңдеуін жаз.

19. Газ фазасында өткен реакцияның А + В ( D жылдамдығы реагенттердің әртүрлі парциалды қысымдарында (300 К температурада) өлшенді. Келесі мәліметтер алынды:

	рА, Торр 
	рВ, Торр
	(, моль(л-1(с-1

	4,0
	15,0
	2,59(10-7

	9,0
	12,0
	1,05(10-6

	13,0
	9,0
	1,64(10-6


А және В заттары бойынша реакция реттілігін анықта.

 20. 2HgCl2(aq) + C2O42-(aq) ( 2Cl-(aq) +2CO2(г) + Hg2Cl2(тұнба) реакциясының жылдамдығы Hg2Cl2 тұнба түзілу жылдамдығы бойынша анықталған. Келесі мәліметтер алынды:

	[HgCl2], моль(л-1
	[C2O42-], моль(л-1
	(, моль(л-1(с-1

	0,020
	0,020
	6,24(10-8

	0,048
	0,020
	1,50(10-7

	0,020
	0,033
	1,70(10-7

	0,075
	0,033
	6,37(10-7


Әрбір зат бойынша реакция реттілігін анықта.

21. Фенилдиазохлорид келесі реакция бойынша ыдырайды:

C6H5Cl = C6H5Cl + N2.

323 К температурада және бастапқы концентрациясы 10 г(л-1 кезінде келесі мәліметтер алынды:
	t, мин
	6
	9
	12
	14
	18
	22
	24
	26
	30
	(
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	19,3
	26,0
	32,6
	36,0
	41,3
	45,0
	46,5
	48,3
	50,4
	58,3


Реакцияның реттілігі мен жылдамдық константасын анықта. 

22. Сахарозаның гидролиздену реакциясы кезінде келесі мәліметтер алынды: 

	t, мин
	0
	30
	90
	130
	180

	[C12H22O11], M
	0,500
	0,451
	0,363
	0,315
	0,267


Реакцияның реттілігі мен жылдамдық константасын анықта. 

23. Сутегі пероксидінің гомогенді - каталитикалық ыдырау реакциясын зерттеу кезінде келесі мәліметтер алынды:

	t(102, с
	0
	5,00
	8,40
	12,84
	19,50
	31,08
	39,30

	[H2O2], моль(л-1
	0,350
	0,227
	0,160
	0,110
	0,061
	0,025
	0,0114


Реакцияның реттілігі мен жылдамдық константасын анықта. 

24. Бромды нитрозилдың ыдырау кинетикасын зерттеу кезінде келесі мәліметтер алынды: 

	Уақыт, с
	0
	6
	12
	18
	24

	[NOBr], моль(л-1
	0,0286
	0,0253
	0,0229
	0,0208
	0,0190


Реакцияның реттілігін анықта. 
25. Азот (V) оксиді 67 0С температурада келесі теңдеумен ыдырайды:

2N2O5(г) ( 4NO2(г) + O2(г)
Реагенттің концентрациясының уақыттан тәуелділігінен келесі мәліметтер алынды:

	t, мин
	0
	1
	2
	3
	4
	5

	 [N2O5], моль(л-1
	1,000
	0,705
	0,497
	0,349
	0,246
	0,173


Реакцияның реттілігін, жылдамдық константасы мен  N2O5 бойынша жартылай ыдырау периодын анықта.  

26. Сұйық фазада өтетін 2А ( В реакциясының кинетикасын спектрофотометрлік әдіспен зерттеп, келесі мәліметтер алынды:

	t, мин
	0
	10
	20
	30
	40
	(

	[В], моль(л-1
	0
	0,809
	0,153
	0,200
	0,230
	0,312


Реакцияның реттілігі мен жылдамдық константасын анықта. 

27. ClO радикалы келесі реакция нәтижесінде тез ыдырайды: 

2ClO = Cl2 + O2.

Келесі кинетикалық мәліметтер алынды:

	t(103, с
	0,12
	0,62
	0,96
	1,60
	3,20
	4,00
	5,75

	[ClO](106, моль(л-1
	8,49
	8,09
	7,10
	5,79
	5,20
	4,77
	3,95


Реакцияның жалпы реттілігін және жылдамдық константасын анықта. 

28. Жартылай ыдырау уақыты мен қысым арасындағы тәуелділікті қолданып, 923 К температура кезінде газ фазасында өтетін реакцияның А(г) ( В(г) реттілігін анықта:

	р, Торр
	50
	100
	200
	400
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	648
	450
	318
	222


29. Азот (V) оксидінің термиялық ыдырау кинетикасын зерттеу кезінде бастапқы қысым мен жартылай ыдырау периоды арасындағы тәуелділік зерттелді. Келесі мәліметтер алынды:

	Бастапқы қысым, Торр
	52,5
	139
	290
	360
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Реакцияның реттілігін табыңыздар.
30. Аллилхлоридтің 50%-тік сулы спиртте сілтілік гидролиздену кезінде келесі мәндер алынды:  

	Уақыт, сағ
	0
	6,6
	19,0
	26,2
	42,8
	66,9

	[C3H5Cl]
	0,1214
	0,1148
	0,1064
	0,1020
	0,0945
	0,0871

	[OH-]
	0,0515
	0,0449
	0,0365
	0,0321
	0,0246
	0,0175


Реакцияның реттілігі мен жылдамдық константасын есепте.
31. Үшфенилхлорид және метанол арасындағы мына теңдеу бойынша өтетін реакцияның 

(C6H5)3CCl + CH3OH ( (C6H5)3COH + CH3Cl
кинетикасын зерттеу барысында реакцияның тереңділігінің уақыттан тәуелділігі алынды:
	Уақыт, мин
	168
	174
	418
	426
	444
	1150
	1440

	(*, %
	16,9
	20,4
	33,5
	35,0
	38,4
	58,9
	61,8


	Уақыт, мин
	1510
	1660
	2890
	2900
	3120
	195000

	(*, %
	63,9
	65,6
	77,4
	76,7
	77,1
	95,2


Үшфенилхлоридтің бастапқы концентрациясы 0,106 моль/л, спирттікі 0,054 моль/л болғандағы реакцияның реттілігі мен жылдамдық константасын есепте. 
32. Ce4+ пен As3+  арасындағы реакция мына теңдеумен жүреді:

2Ce4+ + As3+ (2Ce3+ + As4+
Ce4+ пен As3+  эквивалентті концентрацияларын қолданып келесі мәліметтер арқылы реакцияның реттілігі мен жылдамдық константасын есепте:
	Уақыт, мин
	0
	70
	130
	272
	335
	339

	[Ce4+], моль/л
	0,0234
	0,0193
	0,0171
	0,0139
	0,0130
	0,0122


33. Изо – бутилен мен хлорлы сутектің қосылу реакциясының кинетикасын зерттеу барысында бастапқы заттардың стехиометриялық қатынастары үшін келесідей нәтижелер алынды:
	Уақыт, мин
	0
	101
	286
	919
	2359

	[HCl] моль/л
	0,3806
	0,3409
	0,2996
	0,2304
	0,1685


Реакция реттілігі мен жылдамдық константасын есепте.

34. А мен В арасындағы реакция мына теңдеумен жүреді:

2А +В ( реакцияның өнімі
А затының концентрациясының өзгеруін 538 нм кезінде ерітіндінің оптикалық тығыздығының D өзгеруімен анықталды. Төменде сәйкес мәліметтер берілген:

	Уақыт, мин
	0
	7
	15
	35
	60
	120

	D
	0,739
	0,643
	0,573
	0,457
	0,358
	0,214


Егер А затының бастапқы концентрациясы 0,19 моль/л мен В затыныкы 0,5 моль/л болса, реакцияның реттілігі мен жылдамдық константасы қандай болады?
35. Ацетальдегидтің ыдырау бастапқы жылдамдығының қысымнан тәуелділігін зерттеу кезінде алынған мәліметтер келесідей:
	р0(10-4, Па
	0,88
	1,08
	1,60
	2,93
	3,49
	5,05

	(0, Па/мин
	110
	151
	263
	700
	810
	1397


Реакцияның реттілігі мен жылдамдық константасын анықта.

36. Нитробензол және SO3 арасындағы реакцияны зерттеу барысында бастапқы жылдамдықтың SO3 бастапқы концентрациядан тәуелділігі келесідей:

	[SO3], моль/л
	0,893
	0,612
	0,557
	0,516
	0,484
	0,331
	0,308

	(0, шартты бірлік
	0,59
	0,35
	0,31
	0,29
	0,24
	0,16
	0,14


SO3 бойынша реакция реттілігі анықта.
37. NO2 –нің C2H4 – мен әрекеттесу барысында бастапқы жылдамдықтың әрекеттесуші заттардың бастапқы концентрациясынан тәуелділігі келесідей:
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	7,82
	7,97
	7,81
	2,61
	10,61
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	7,57
	2,83
	14,08
	7,84
	7,98

	(0, Па/мин
	1066
	453
	1893
	127
	1333


Реакцияның реттілігі мен жылдамдық константасын анықта. 
38. 2NO + 2H2 ( N2 + 2H2O реакция теңдеуімен жүретін азот оксиді мен сутегі арасындағы реакцияны зерттеу барысында жартылай ыдырау уақытының бастапқы жылдамдықтан және құрамынан тәуелділігінен алынған мәліметтер келесідей:
	(
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	4,72
	3,84
	3,24
	2,69


	t1/2, c
	81
	140
	176
	224

	pNO(10-4, Па (pH2 = const)
	4,79
	4,0
	2,03
	-

	(0, Па/c
	200
	137
	33
	-


Реакция реттілігін анықта.
39. Сутегінің орта-пара түрлену реакциясы үшін жартылай ыдырау уақытының орта-сутегінің бастапқы қысымнан тәуелділігі келесідей:
	p0(10-4, Па
	0,67
	1,33
	2,67
	5,33

	t1/2, мин
	10,8
	7,5
	5,3
	3,7


Осы мәліметтерді қолданып реакция реттілігін анықта.

40. А + В (С реакциясы А затының артық болуымен жүреді. Жартылай ыдырау уақытының бастапқы қысымнан тәуелділігі бойынша алынған мәліметтер келесідей:

	pА(10-4, Па
	7,33
	1,67
	3,33
	3,33

	pВ(10-4, Па
	1,33
	2,00
	1,33
	2,67

	t1/2, мин
	80
	213
	160
	80


А және В заттары бойынша реакция реттілігін және жылдамдық константасын моль/л, секунд бойынша анықта.
2 ХИМИЯЛЫҚ РЕАКЦИЯ ЖЫЛДАМДЫҒЫНА ТЕМПЕРАТУРАНЫҢ ӘСЕРІ
Вант-Гофф ережесі
Температураның әрбір 10 0С-ге өсуі реакцияның жылдамдығын 2(4 есе өсіреді. Математикалық түрде былай өрнектеледі:
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мұнда 
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 – Т1 және Т2 температураларындағы реакцияның жылдамдық константалары сәйкесінше; ( - жылдамдықтың температуралық коэффициенті ((=2-4).

Вант-Гофф ережесі өте аз температуралық интервалда қарапайым гомогенді реакциялар үшін қолданылады.

Температуралық коэффициентті мына формуладан табуға болады: 
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 (2.2).

Аррениус жорамалдары
Аррениус жылдамдық константасының температураға тәуелділігін қорытып шығару үшін бірнеше жорамалдар жасайды:

а) химиялық әрекеттесуге барлық молекулалар емес тек активтенген молекулалар түседі, өнім түзілердің алдында активтену процесі жүреді. Активтенген молекулалар соқтығысу нәтижесінде түзіледі, соқтығысу процесі эндотермиялық процесс болатындықтан молекулалар жылу энергиясын (Е) сіңіріп активті күйге көшеді. Мысалы: А+А+Еа (А*+А*(В.

Активті молекулалардың саны аз болады, олардың энергия бойынша таралуы Больцман теңдеуіне бағынады, бірақ температура өссе активті молекула саны да өседі. Больцман көбейткіші мына формуламен анықталады: 
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, мұнда n - активтенген бөлшектер, n0 – бөлшектердің жалпы саны. Активті молекулалар деп кинетикалық энергиясы мен ілгерілмелі қозғалыс энергиясының және молекула атомдары мен атомдар тобының айналмалы және тербелмелі қозғалыстары энергиясының артық мөлшері бар молекулаларды айтады. Сондықтан Аррениус Еа - шамасын активтену энергиясы деп атайды.  

б) активті молекуланың түзілуі қайтымды процесс, сондықтан оған массалар әрекеттесу заңы қолданылады, демек активті бөлшектердің концентрациясы термодинамикалық тепе - теңдікте болатындықтан оны тепе - теңдік константасы КС арқылы өрнектеуге болады:

А(А* және 
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с) активті молекулалардың концентрациясы аз болатындықтан бастапқы молекулалардың бастапқы концентрациясына әсер етпейді, демек 
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. КС шамасы  үшін Вант - Гоффтың изохора теңдеуін 
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 (2.3) деп жазуға болады: мұндағы (Uа - активті молекулалар түзілу процесінің жылулығы.
d) активті молекулалардың реакция өніміне айналу жылдамдығы температураға тәуелсіз, мұнда температура активті молекулалардың түзілу жылдамдығына ғана әсер етеді.

Аррениус теңдеулері
Дифференциалды түрі: 
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 (2.4),

мұнда К  - жылдамдық константасы; Еа - тәжірибелік активтену энергиясы; R – газ тұрақтысы. 

Интегралды түрі: 
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 (2.5),

мұнда А0 – экспоненциал алды көбейткіш (соқтығысулардың жалпы санының функциясы).
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мұнда К2(К1  және  Т2(Т1.
Активтену энергиясының физикалық мағынасы
Молекулалардың химиялық реакцияға түсуі үшін қажет, олардың орташа энергиясынан аздап жоғары энергияны активтену энергиясы дейміз, немесе, молекулалар соқтығысқаннан кейін ары қарай реакцияға түсуіне қажет болатын минималды энергияны активтену энергиясы дейміз. Активтену энергиясының физикалық мағынасын түсіну үшін химиялық реакция барысында энергия өзгерісі көрсетілген сызбанұсқаны қарастырайық: 
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, Е1 және Е2 тура және кері реакцияның  активтену энергиялары (сурет). 

Жүйенің 1-күйден 2-күйге өтуі Е1 энергиясын, ал кері бағытта Е2 энергиясын жұмсағанда мүмкін. Бұл энергияны әрекеттесетін молекулалар активтенген кезде алады.    Е2-Е1=U1-U2. (U= U2-U1 болғандықтан (U= Е1- Е2.
Активтену энергиясы – ішкі энергияның кейбір артық мөлшері және ол:

а) ілгерілмелі қозғалыстың артық кинетикалық энергиясы;

б) айналмалы қозғалыстың артық кинетикалық энергиясы;

в) тербелмелі қозғалыстың артық кинетикалық энергиясы немесе молекуладағы атомдардың жеке топтары;

г) молекуладағы, атомдағы немесе радикалдағы электрондардың артық энергиясы болып табылады.
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13 - сурет.  Химиялық реакция өту барысында жүйе энергиясының өзгерісі

Бөлшектердің активтену түрлері
Бөлшектердің активтену түрлері термиялық және термиялық емес болып бөлінеді. Термиялық қозғанда активтену молекулалардың соқтығысуы нәтижесінде энергияның ауысуы негізінде болады. Газдың температурасы неғұрлым өскен сайын, соғұрлым жоғары энергияға ие молекулалардың, яғни активті молекулалардың саны артады. Термиялық емес активтену реакциялары:

а) сәуленің әсерінен (фотохимия);

б) электрлік зарядталу немесе плазмада (газды электрохимия немесе плазма химиясы);

в) радиоактивті ыдырау бөлшектерінің әсерінен немесе рентгенді сәулелену (радиохимия).

Активтену энергиясын анықтау әдістері
Активтену энергиясын (Еа) анықтаудың кең тараған әдістері графиктік және есептеу әдістері.

1. Графиктік әдісі. Бұл әдіс Аррениустың интегралды теңдеуіне негізделген: 
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(2.6). Бұл теңдеуді график түрінде былай көрсетеміз (сурет): 
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14 - сурет. Аррениус теңдеуі бойынша активтену энергиясын анықтау
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2. Есептеу әдісі. Бұл әдіс те Аррениус теңдеуінің интегралды түріне негізделген:
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 (2.7) немесе 
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 (2.10) 
мұнда 
[image: image168.wmf]1
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. К1 мен К2-ні және Т1 мен Т2-ні  біле отырып, Еа-ны (2.7, 2.10)-теңдеулер бойынша есептейміз. 

Жоғарыдағы екі әдіспен қатар Еа-ны анықтаудың эмпирикалық және жартылай эмпирикалық әдістері де бар. 

Поляни - Эванс - Семенов әдісі мына теңдеуді қолдануға негізделген: 
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мұнда а және b - белгілі бір коэффициенттер.   

Сато әдісі активтену энергиясының (Еа) химиялық ескі байланыстардың түзілуі мен жаңа байланыстардың түзілу энергияларының ара қатынасына тәуелділігіне негізделген:
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(2.12),

мұнда Dі - байланыстардың түзілу энергиясы; Dj- байланыстардың түзілу энергиясы; d - реакция түріне байланысты параметр. 

Теріс активтену энергиясы
Теріс активтену энергиясы өте сирек кездеседі. А(В тура (Е1) және кері (Е2) реакцияларының активтену энергиясы энтальпия ((Н) өзгерісімен былай байланысты: (Н(Е1-Е2. Егер бір сатының активтену энергиясы Е1 Е2-ге қарағанда теріс болса, онда Е1((Н1. Мысалы, озон ыдырағанда (Н1 озондағы байланыстың диссоциациялану энергиясын анықтайды. Жоғарыда келтірілген теңсіздік озонның ыдырауының активтену энергиясы О2-Оозонда байланысының активтену энергиясынан аз екенін білдіреді. Бұны қалай түсіндіруге болады?

Кез келген температураның мәнінде әрекеттесуші молекула ішкі энергияның белгілі бір артық мөлшеріне (мысалы тербелмелі) ие. Егер реакция молекуланың фрагментерге спонтанды ыдырауымен байланысты болса, онда бұл фрагменттер түзілу кезінде де ішкі энергияның белгілі бір артық мөлшеріне ие болады. Бұл шамалар тең болған жағдайда активтену энергиясы абсолютті нөлдегі активтену энергиясына тең болады. Егер фрагменттердің артық мөлшері әрекеттесетін молекулаларға қарағанда аз болса, онда активтену энергиясы абсолютті нөлдегіге қарағанда аз, яғни теріс, болады.

Қарастырылған эффектілер өте жоғары температурада немесе салқындатылған реакторлардағы реакциялар үшін температура азайғанда байқалады. Мұндай реакциялардың активті тосқауылы өте төмен және теріс температуралық коэффициентке ие болады.

МЫСАЛ ЕСЕПТЕР

1-мысал. Этилацетаттың 0,025 М ерітіндісі мен сілтінің 0,0125 М ерітіндісінің реакциясы 100С-де бірінші ретті болып өтеді. Этилацетаттың тең жартысы  16,8 мин ішінде әрекеттеседі. Вант-Гофф ережесін қолданып ((=2) 250С-де этилацетаттың 50%-і қанша уақыт ішінде реакцияға түсетінін анықтаңыздар. Реакцияның активтену энергиясын табыңыздар.

Шешуі: (2.2) теңдеуді температураның 150С айырмашылығы үшін былай жазамыз:
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Бірінші ретті үшін 
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осыдан 
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Аррениус теңдеуі бойынша (2.7)-теңдеуі:
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 кДж/моль.
2-мысал. Заттың 30% проценті бірінші ретті реакцияда 250C-де 30 мин ішінде, ал 400С-де 5 мин ішінде әрекеттеседі. Реакцияның активтену энергиясы қандай?

Шешуі: (1.16)-теңдеу бойынша 
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. Бұл теңдеуді біріктіріп шешсек 
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КДж/моль.
3-мысал. 70 0С температура кезінде бірінші ретті реакция 60 минутта  40% аяқталады. Егер реакцияның активтену энериясы 60 кДж/моль-1 болса, 120 минутта реакцияның 80% қандай температурада аяқталады.  
Шешуі: Бірінші ретті реакцияның жылдамдық константасы түрлену дәрежесі арқылы өрнектеледі:
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- түрлену дәрежесі. Осы теңдеуді қолданып, Арренниус теңдеуін екі температура үшін жазайық:
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Мұндағы ЕА=60 кДж/моль-1, Т1=343 К, t1=60 мин, (1=0,4, t1=120 мин, (2=0,8. Бірінші теңдеуді екінші теңдеуге бөліп, логарифмдейміз:
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Осы теңдеуге берілген шамаларды қойып, есептегенде Т2 = 351 К = 78 0С.
4-мысал. Аррениус теңдеуін қолданып, Вант –Гофф ережесі температура мен активтену энергиясының қандай мәндерінде дұрыс шешілетін анықтаңыз. 
Шешуі: Вант – Гофф ережесін жылдамдық константасының дәрежелік тәуелділігі ретінде жазайық:
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мұндағы B – тұрақты шама. Осы теңдеуді Аррениус теңдеуімен (2.6) теңестірейік, мұнда жылдамдықтың температуралық коэффициент мәні үшін ((е = 2,718 деп аламыз.  
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Жуықтап алынған теңдіктің екі жағын натурал логарифм алайық:
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Алынған қатынасты температура бойынша дифференциалдап, активтену энергиясы мен температура арасындағы тәуелділікті табамыз:
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Егер активтену энергиясы мен температура арасындағы тәуелділік осы қатынаспен анықталса, онда реакцияның жылдамдығына температураның әсерін қарастыратын Вант-Гофф ережесін қолдануға болады.
ЕСЕПТЕР

1. Жылдамдық константасының әртүрлі температурадағы мәндері бойынша реакцияның активтену энергиясын анықта:

	t0, C
	20
	40
	60

	k(103
	9,6
	18,16
	39,96


2. Температураны 600С-тан 700С-қа дейін өсіргенде реакцияның жылдамдық константасы 2 есе өседі. Реакцияның активтену энергиясын тап.

3. Бірінші ретті реакцияның жылдамдық константасы 303 К-де 2 мин-1, ал 308 К-де 4 мин-1 тең. Реакцияның активтену энергиясын және 313 К-дағы жартылай ыдырау периодын тап.

4. Реакцияның активтену энергиясы 230 кДж/моль. Температураны 3000-тан 3500С-қа дейін өсіргенде реакцияның жылдамдық константасы неше есе өседі?

5. Әртүрлі температурада реакцияның жылдамдық константасының мәндері төмендегідей, реакцияның активтену энергиясын және экспонента көбейткішін анықта.

	t0, C
	0
	25
	35
	45

	k, сек-1
	1,06(10-5
	3,19(10-4
	9,86(10-4
	2,92(10-3


6. Бірінші ретті реакцияның әртүрлі температурадағы жылдамдық константасы төмендегідей:

	Т, К
	293
	298
	308
	          313
	318

	k(105, сек-1
	1,76
	3,38
	13,5
	24,7
	49,8


Реакцияның активтену энергиясын тап.

7. Егер бірінші ретті реакцияның активтену энергиясы 104,5 кДж/моль, Аррениус теңдеуіндегі экспонента көбейткіші 5(1013 сек-1 болса, осы реакцияның жартылай ыдырау периоды қандай температурада 1 минутқа және қандай темепратурада 30 тәулікке тең болады?

8. 435 К-та NO2 мен СО бірдей мөлшерде (0,5 моль/л) әрекеттескен кезде түзілетін СО2-нің концентрациясы 1 сағат өткенде 0,05 моль/л болды. Қандай температурада СО2 газының мөлшері бұдан екі есе көп болады? Реакцияның активтену энергиясы 122,42 кДж/моль.

9. Белгілі бір органикалық қышқылдың ыдырау реакциясының жылдамдық константасы әртүрлі температурада анықталынған:

	Т, К
	273
	293
	313
	333

	k(105, мин-1
	2,46
	47,5
	576
	5480


Реакцияның активтену энергиясын, экспонента көбейткішін және 373 К-та жартылай ыдырау периодын анықта (реакцияның реті 1-ге тең).

10. Бірінші ретті реакцияның активтену энергиясы 231 кДж/моль. 300 К-та заттың 95 проценті 1 сағатта реакцияласады. Қандай температурада заттың 0,1 проценті 1 минутта реакцияға ұшырайды?

11. Диазоний тұзының CH3C6H4N2Cl сумен ыдырау реакциясы 1-ші ретті, жылдамдық константасы 298 К-та 9(103 мин-1, ал 303 К-та 13(10-3 мин-1 тең. Реакцияның жылдамдық константасы 308 К-та неге тең және осы температурада диазонийдің 99 проценті қанша уақытта реакцияға ұшырайды?

12. Бірінші ретті реакцияның жылдамдық константасы 273 К-та         2,46(10-5 мин-1 болса, 313 К-та 5,76(10-3 мин-1 тең. Заттың 70 проценті 323 К-та қанша уақытта реакцияға ұшырайды?

13. Бірінші ретті реакцияның жартылай ыдырау периоды 323 К-та 100 минутқа, ал 353 К-та 15 минутқа тең. Реакцияның жылдамдық константасының температуралық коэффициентін анықта. 

14. Екінші ретті реакцияда бастапқы А және В заттарының концентрациялары бірдей: СО,А=CO,B=0,1 моль/л. Заттардың 90 проценті 300 К-та 20 мин ішінде реакцияласады. Заттардың осындай мөлшері 320 К-та 40 мин ішінде әрекеттеседі. Бастапқы концентрациялары: СО,А=CO,B=0,1 моль/л жағдайда 330 К-та заттардың 93 проценті қанша уақыт ішінде реакцияласады?

15. Сірке қышқыл этил эфирінің сілтімен сабындану реакциясының жылдамдық константасы 282 К-та 2,37, ал 287 К-та 3,204 тең. Қандай температурада жылдамдық константасының мәні 4-ке тең болады?

16. 0,1 моль этил ацетат пен 0,1 моль NaOH бар ерітіндіде эфирдің 10 проценті 283 К-та 15 минут ішінде, ал 298 К-та дәл осындай уақыт ішінде эфирдің 20 проценті сабынданады. 313 К-та эфирдің қандай мөлшері 5 минутта сабынданады?

17. Изопропилен эфирінің изомерленіп аллилацетонға айналу реакциясы бірінші ретті. Жылдамдық константасының температураға тәуелділігі мына теңдеумен анықталынады:

k сек-1 = 5,4(1011(exp(-29300/RT)
T=423 К. Эфирдің бастапқы қысымы 760 мм.сын. бағ. тең болған жағдайда қанша уақытта аллилацетонның парциал қысымы 300 мм. сын. бағ. тең болады?

18. Вант-Гофф ережесі бойынша, температураны 10 градусқа өсіргенде әдетте қарапайым реакциялардың жылдамдығы 2 есе өседі. Осындай реакцияны 300 К-та өткізсе оның активтену энергиясының мәні неге тең?

19. Температураның мәні 60-тан 70 0С өсіргенде реакцияның жылдамдық константасы екі есе өседі. Осы реакцияның активтену энергиясын есепте.

20. Бимолекулалы реакцияның кинетикасын зерттеу кезінде келесі мәліметтер алынды:

	Температура, 0С
	292,0
	299,2
	332,4

	k, см3/моль(с
	69
	84
	200


Реакцияның активтену энергиясы мен экспоненциал алдындағы көбейткішті тап.
21. Диэтил асқын тотығының ыдырау реакциясының кинетикасын зерттеу кезінде әртүрлі температура мәнінде алынған реакцияның жылдамдық константаларының мәні келесідей:

	Температура, 0С
	140
	147,8
	156,5
	184,5

	k, см-1
	1,75(10-4
	3,6(10-4
	6,67(10-4
	7,88(10-4


Реакцияның активтену энергиясы мен экспоненциал алдындағы көбейткішті тап.
22. Келесі мәліметтерді қолданып, реакцияның активтену энергиясын есептеңіздер:
	Температура, 0С
	356
	427
	508

	k, см-1
	0,0295
	1,15
	39,6


23. Әртүрлі температура мәнінде HBr + O2 ( HO + Br теңдеуімен жүретін бромды сутектің тотығу реакциясы зерттелген. Бұл кезде температураның жылдамдық константасынан тәуелділігі алынды:

	Температура, 0С
	700
	762
	800

	k, см3/моль(с
	5,1
	46,2
	151,0



Реакцияның активтену энергиясы мен экспоненциал алдындағы көбейткішті табыңыз. 

24. Циклопентанның 25% термиялық ыдырау реакциясының жартылай ыдырау периодының температурадан тәуелділігі келесідей:
	Температура, 0С
	482,8
	495,1
	518,9
	529,5
	547,4

	t25%, мин
	44,3
	23,7
	7,03
	4,53
	1,89


Реакцияның активтену энергиясы мен экспоненциал алдындағы көбейткішті тап.
25. Реакцияның жартылай ыдырау уақытының температурадан тәуелділігін қолданып, активтену энергиясы мен экспоненциал алдындағы көбейткішті тап:

	Температура, 0С
	529,5
	538,5
	550,5
	560,0
	569,0

	t1/2, c
	66,5
	44,3
	29,6
	19,3
	14,6

	Бастапқы қысым, Па
	203
	205
	199
	200
	201


Реакция 3/2 реттілік бойынша жүреді.
26. Егер реакцияның жылдамдығының температуралық коэффициенті екіге тең болса, онда температура 20-дан 100 0С-қа жоғарлаған кезде реакцияның жылдамдығы қалай өседі?  
27. 50 0С температура кезінде өтетін реакцияның жылдамдығын 10 есе төмендететін болса, реакцияны қандай температурада жүргізу қажет. Реакцияның жылдамдық температуралық коэффициенті  2,5 тең.

28. Құрақ қантының инверсиялану жылдамдық константасы температура бойынша өзгеруі келесі:
	t, 0C
	20
	30
	50

	K(104, мин-1
	2,758
	10,98
	137,4


Қанттың инверсиялану температуралық коэффициентін әрбір температура интервалына және орташа температуралық коэффициентті 20-дан 50-ге дейін есепте. 
29. 10 0С температурада 1 л 0,05 н этилацетат ерітіндісі мен 1 л 0,05 н NaOH ерітіндісі арасындағы реакция 50% -ке 16,8 мин өтеді. Берілген реакцияның жылдамдық температуралық коэффициентін екі деп алып, 350С температурада эфир мөлшерінің жартысының сабындауы үшін қанша уақыт кажет (алдыңғы шарттар сақталады)? 
30. HI ыдырау реакциясы үшін 280 0С-та жылдамдық константасының мәні (мин-1) 7,96(10-7, ал 300 0С-та 3,26(10-6 тең. 290 0С-ғы жылдамдық константасын, активтену энергиясын және реакцияның жылдамдық температуралық коэффициентін анықта.  
31. NO2 затының мына теңдеу бойынша жүретін ыдырау реакциясы үшін
2NO2 ( 2NO + O2
активтену энергиясы 32000 кал/моль тең. Молекуланың активтівтілігіне температураның 157-ден 257 0С-қа өсуі қалай әсер етеді? 
32. NaCl-дың 15 0C-та ыдырау реакциясының жылдамдық константасының мәні  9,3(10-6 тең, ал 45 0C-та 5,3(10-2 тең. 35 0C температурадағы NaCl-дың ыдырау реакциясының жылдамдық константасы мен активтену энергиясын есепте. 

33. Бензальдегид CN- ионының қатысында бензоилға айналады. Осы реакцияның активтену энергиясын мына мәліметтерді қолданып есептеңіз:

	Т, К
	313,2
	323,1
	333,2

	К, мин-1
	0,026
	0,046
	0,089


34. Этанның термиялық ыдырау бірінші ретті реакциясы үшін жылдамдық константасы келесі мәліметтер алынды:

	Т, К
	823
	833
	843
	853
	863
	873
	883
	893
	903

	К(10-5, с-1
	2,5
	4,7
	8,2
	12,3
	23,1
	35,3
	57,6
	92,4
	141,5


Т(К, lgK(1/T координаттарында график тұрғызыңыз. Активтену энергиясы мен экспонента алдындағы көбейткішті тап.  
35. Органикалық қышқылдың сулы ерітіндіде ыдырау реакциясының жылдамдық константаларының мәні келесі:
	Т, К
	273,2
	293,2
	313,2
	333,2

	К(10-5, с-1
	2,46
	47,5
	576
	5480


lgK(1/T координатында график тұрғызыңыз және активтену энергиясын табыңыз. K = K0e-E/RT теңдеуіндегі К0 константасын есептеңіз, егер реакция бірінші ретті болса, 273,2 К кезіндегі жартылай ыдырау периодын тап. 
36. Бірінші ретті реакцияның 323,2 К кезінде жартылай ыдырау уақыты 100 мин, ал 353,2 К кезінде 15 мин. Реакцияның жылдамдық константасының температуралық коэффициентін есепте. 

37. Егер CH3Br + KI = CH3I + KBr реакцияның экспонента алдындағы көбейткіші  1,7(1013 см3/моль(с және активтену энергиясы 76,6 кДж/моль болса, 298 К реакцияның судағы жылдамдық константасын тап. 

38. Егер CH3Br + KI = CH3I + KBr реакцияның СН3ОН қатысында 296 К кезіндегі экспонента алдындағы көбейткіші 2,3(1013 см3/моль(с және активтену энергиясы 76,2 кДж/моль болған кездегі жылдамдық константасын тап. Егер экспонента алдындағы көбейткіші 1,7(1013 см3/моль(с мен активтену энергиясы 76,6 кДж/моль болса, реакцияның судағы мен метанолдағы жылдамдық константасымен салыстыр.
39. Егер реакция 20 0С температурада 2 сағ бойы жүретін болса, 15 мин жүретін реакция қандай температурада аяқталатынын Вант-Гофф ережесінің көмегімен тап. Реакцияның жылдамдық температуралық коэффициенті үшке тең. 
40. Реттілігі бірдей екі реакцияның экспонента алдындағы көбейткіші де бірдей болады, бірақ активтену энергиясы 10 ккал/моль айырмашылығы бар.  600 К температура кезіндегі олардың жылдамдық константаларының қатынасын есепте.

41. Сіркеэтил эфирінің күйдіргіш натриймен сабындану реакциясының жылдамдық константасы 262,6 К-де 2,37-ге,  267,6 К-де  3,204-ге тең. Қандай температурада жылдамдық константасы төртке тең болады? 
42. Егер активтену энергиясы 30000 кал болса, температураны 25-тан 100 0С –ге жоғарлатқан кезде реакцияның жылдамдығы қанша есе өседі?

43. Кейбір реакция үшін 37,5 К кезінде жартылай ыдырау периоды 363 мин және активтену энергиясы 52000 кал/моль тең.  450 К кезінде бастапқы заттың  75% ыдырауы үшін қанша уақыт қажет?
Химиялық реакция жылдамдығына температураның әсері тақырыбы бойынша  студенттердің өздігінен жұмысына арналған тапсырмалар (СӨЖ)
1. Газ фазасында жүретін мына HJ + CH3J ( CH4 + J2 реакция үшін активтену энергиясының мәні 140 кДж(моль-1 тең.  227 0C температура кезіндегі жылдамдық константасы 3,9(10-3 л (моль -1(с-1 тең. 310 0C температура кезіндегі жылдамдық константасын табыңыздар. Қандай температура мәнінде жылдамдық константасы 1,0(10-3 л (моль -1(с-1 тең болады? 
2. H+ ионы бар иондаушы еріткіште үшхлорацетат ионының ыдырауы мына реакция бойынша жүреді:

H+ + CCl3COO- ( CO2 + CHCl3

Үшхлор ацетат ионындағы C – C байланыстың мономолекулалық үзілуі реакцияның жылдамдығын анықтайтын саты болып табылады. Реакция бірінші ретті болып келеді және  реакцияның жылдамдық константаларының мәндері келесідей: 90 0C кезінде k=3,11(10-4 с-1 тең, 80 0C кезінде k=7,62(10-5 с-1 тең. а) активтену энергиясын, б) 60 0C кезіндегі жылдамдық константасын есептеңіздер.

3. Анықтамалық мәндерді қолдана отырып, бастапқы концентрациясы 0,05 моль(л-1 және  600 0С пен 900 0С температура кезіндегі иодты сутегінің иод пен сутегіне ыдырау реакциясының  жартылай ыдырау периодын тап . 

4. ДНҚ қос спиралының бұралуы активтену энергиясы 140 кДж(моль -1 тең бірінші ретті реакцияға жатады. 37 0С температура кезінде жылдамдық константасы 4,90(10-4 моль -1 тең. 37 0С және 40 0С температуралар кезінде ДНҚ жартылай ыдырау периодын тап.  

5. СH3COOC2H5 + NaOH ( CH3COONa + C2H5OH реакциясы үшін 282,6 К температура мәнінде жылдамдық константасы 2,307 л(моль-1(мин-1 тең, ал 318,1 К температура мәнінде -  21,65 л (моль-1(мин-1 тең. Осы реакцияның активтену энергиясын және 343 К температура кезінде жылдамдық константасын  тап.

6. С12H22O11 + H2O ( С6H12O6 + С6H12O6 реакциясы үшін 298,2 К температура мәнінде жылдамдық константасы 0,765 л(моль-1(мин-1 тең, ал 328,2 К температура мәнінде -  35,6 л(моль-1(мин-1 тең. Осы реакцияның активтену энергиясын және 312,2 К температура кезінде жылдамдық константасын  тап.
7. Реттілігі бірдей екі реакцияның активтену энергиясының айырымы E2 – E1=40кДж/моль-1 тең. Температура 293 K кезінде жылдамдық константаларының қатынасы k1/k2=2 тең. Қандай температура мәнінде константалар теңеседі? 
8. Ацетондикарбон қышқылының сулы ерітіндіде ыдырау реакциясы бірінші ретті реакцияға жатады. Осы реакцияның әртүрлі температура кезіндегі жылдамдық константалары анықталған:

	t, 0C
	0
	20
	40
	60

	k(10-5, с-1
	2,46
	47,5
	576
	5480


Активтену энергиясы мен экспоненциал алдындағы көбейткішті есептеңіздер. 25 0С кезінде жартылай ыдырау периоды қанша болады?  40 0С кезінде өнім 60% болатын уақытты анықта. 

9. Изопропенилаллилді эфирінің изомеризациялану реакциясы үшін активтену энергиясының мәні 123 кДж/моль-1, ал экспоненциал алдындағы көбейткіш жылдамдық  константасы бойынша 5,4(1011 с-1 тең. Есептеңіздер: а) реагенттің секундына 2% жылдамдықпен ыдырайтын температураны; б)  150 0С кезінде реакцияның 40% аяқталуына жұмсалатын уақытты анықта.

10. 2HI ( H2 + I2 реакциясындағы тура және кері реакциясының жылдамдық константалары белгілі: 500 0C температура кезінде 
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= 1,05(103  тең, 700 0C температура кезінде 
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 = 9,05(103 k-2 = 2,08(105 тең. (Барлық константалар см3(моль-1(с- 1 өрнектеледі). 
1. Тура және кері реакцияның активтену энергиясы мен экспоненциал алдындағы көбейткішті тап.

2. Берілген екі температуралар мәнінде тепе - теңдік константасын анықта.

3. (Cp=0 кезінде тура реакцияның (Н және (S тап.

4. 500 0С температура кезінде реакциялық ыдысқа иодсутегі қосылды. Иодсутегінің қай бөлігі ыдырайды?
11. Ацетондикарбон қышқылының сумен ыдырау (гидролиз) реакциясы 1-ші ретті. Әртүрлі температурадағы жылдамдық константасының мәндері төмендегідей:

	t0, C
	0
	20
	40
	60

	k(105, сек-1
	2,46
	47,5
	576
	5480


Реакцияның активтену энергиясын, экспонента көбейткішін және 80 0С-та жартылай ыдырау периодын анықта.

12. Бромды этилдің термиялық ыдырау реакциясы үшін жылдамдық константаның температураға тәуелділігі мына теңдеумен анықталады:

k = 3,8(1014(exp(-54800/RT) сек-1

Қандай температураларда бромды этилдің 1 секундта 1 проценті, ал 1 сағатта 70 проценті ыдырайды? Реакцияның жалпы реті 1-ге тең деп есепте.

13. N2O5-тің ыдырау реакциясының жалпы реті 1-ге тең. Жылдамдық константасы 

k = 4,3(1013(exp(-24700/RT) сек-1
Реакцияның 10 0С-та жартылай ыдырау периодын және 50 0С-та заттың 90 проценті реакцияласуына кететін уақытты тап.

14. SiH4 –тің 700 0С-та ыдырау бірінші ретті реакция. Жылдамдық константасы:

k = 2(1013(exp(-51700/RT) сек-1
Реакцияның жартылай ыдырау периодын тап.
Химиялық кинетика негіздері тақырыбы бойынша студенттердің өздігінен жұмысына арналған мәселелік тапсырмалар
1 тапсырма. n1A+n2B(n3C+n4D реакциясы үшін химиялық кинетиканың негізгі постулатын жаз және  СА=СВ болған жағдайда жылдамдық константасын анықтаудың барлық мүмкін болатын әдістерін, реакция ретін, жартылай ыдырау периодын, активтену энергиясын және экспоненциал алдындағы көбейткішті көрсетіңдер.

2 тапсырма. А(В реакциясы үшін химиялық кинетиканың негізгі постулатын жаз және   жылдамдық константасын анықтаудың барлық мүмкін болатын әдістерін, реакция ретін, активтену энергиясын және экспоненциал алдындағы көбейткішті көрсетіңдер.
3 тапсырма. n1A+n2B(n3C+n4D реакциясы үшін химиялық кинетиканың негізгі постулатын жаз және  СА(СВ болған жағдайда жылдамдық константасын анықтаудың барлық мүмкін болатын әдістерін, реакция ретін, жартылай ыдырау периодын, активтену энергиясын және экспоненциал алдындағы көбейткішті көрсетіңдер.

4 тапсырма. Гомогенді және гетерогенді химиялық реакциялардың жылдамдығы, орташа және лездік жылдамдықтар, анықтамасы мен формуласын жазыңдар, кинетикалық қисықтарын көрсетіңдер. 2Н2+О2=2Н2О сутектің оттегімен әрекеттесу реакциясының сутегі бойынша жылдамдығы басқа компоненттер бойынша өрнектелген осы реакция жылдамдығымен қалай байланысқан?

3 КҮРДЕЛІ ХИМИЯЛЫҚ РЕАКЦИЯЛАРДЫҢ КИНЕТИКАСЫ
Жылдамдықтары бір-біріне тәуелсіз бірнеше қарапайым реакциялардан тұратын реакцияны күрделі реакция дейді.

Күрделі реакциялардың көп кездесетін типтері:

а) А(В - қайтымды реакция;

[image: image194]                  - параллель реакция;
[image: image1966.wmf]3

a

- тізбектелген реакция.
Негізгі постулаттар
Күрделі реакцияның кинетикалық параметрлерін анықтау үшін химиялық кинетиканың негізгі постулаты (
[image: image195.wmf]2
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) жеткіліксіз.

Күрделі химиялық реакцияны қарастырғанда үш принципке сүйену керек, олар:

а) тәуелсіздік принципі, яғни әр қарапайым реакцияның күрделі реакция құрамындағы жылдамдығы өзі жеке жүрген кездегі жылдамдығындай болады және оған химиялық кинетиканың негізгі постулаты қолданылады;

б) шектеуші саты принципі – егер күрделі реакция бірнеше қарапайым сатылардан құралса, онда оның жалпы жылдамдығы ең баяу жүретін қарапайым сатысының (шектеуші саты) жылдамдығымен анықталады, басқа сөзбен айтқанда, ең баяу жүретін сатының жылдамдығы жалпы жылдамдыққа әсер етеді;

в) детальді тепе-теңдік принципі: егер күрделі реакция бірнеше қайтымды реакциялардан құралса, онда оның қарапайым сатыларының бәрінде химиялық тепе-теңдік сақталады, ал тепе-теңдік орнағанда тура бағыттағы реакцияның жылдамдығы қарама-қарсы бағыттағы реакцияның жылдамдығымен теңеседі.

Қайтымды реакциялар
Қайтымды реакция деп бір мезетте тура бағытта және кері бағытта өтетін реакцияны айтады.
Қайтымды реакцияның жалпы жылдамдығы тура және кері бағыттың жылдамдықтарының айырмасына тең болады. 

Бірінші ретті қайтымды реакцияны қарастырайық:      К1

                                                                                          А(В,

                                                                                       К2 
мұндағы К1 және К2  тура және кері реакцияның жылдамдық константалары. Бұл реакцияның жалпы жылдамдығы:

[image: image196.wmf]2
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Тура және кері реакция үшін, реакция өтуінің тәуелсіздік принципін қолдана отырып, химиялық кинетиканың негізгі постулатын жазайық: 
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 Бұл теңдеуді шешсек:
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 (3.3), мұнда 
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мұндағы  а, в –бастапқы концентрациялар.
К1 мен К2 - ні жеке - жеке анықтау үшін теңдеулер жүйесін қолдану қажет:
а)  
[image: image201.wmf]¥
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 (3.5),  ал  
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(36) - тепе-теңдік константасы.
б) тепе - теңдік күйде:  
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x

x

t

K

K

-

=

+

¥

¥

ln

1

2

1

 (3.37).

Бірінші ретті қайтымды реакцияның кинетикалық қисықтары
Бірінші ретті қайтымды реакцияның кинетикалық қисықтары 
[image: image204.wmf]0
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, 
[image: image205.wmf]0
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 болғанда және жалпы түрде  төмендегі 1а, б, в - суреттерде көрсетілген. 
15 а-суретте үзік сызықпен 
[image: image206.wmf]0
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, үздіксіз сызықпен 
[image: image207.wmf]0
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 кезіндегі тәуелділік берілген. 
                                                                                 C[image: image1967.wmf]2
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        C[image: image1968.wmf]1
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15 - сурет. Бірінші ретті кері реакцияның кинетикалық қисықтары

Бірінші ретті қайтымды реакциялардың кинетикалық қисығы тепе-теңдік константаның мәніне тәуелді. Егер тепе-теңдік константаның мәні үлкен болса кинетикалық қисықтың түрі 15 б - суретте көрсетілгендей болады, ал егер тепе-теңдік константаның мәні аз болса, онда А және В концентрацияларының уақытқа тәуелділік графигі басқа түрде болады (15 в - сурет).
Параллель реакция
Реакцияға түсетін бастапқы зат бір уақытта екі немесе одан да көп реакцияларға түсіп әр түрлі өнімдер түзетін реакцияны параллель реакция дейді. Мысалы, бірінші ретті екі параллель реакция:
[image: image1969.wmf]
(І) және (ІІ) реакцияның бір - біріне тәуелсіз жүру принципі бойынша оларға химиялық кинетиканың негізгі постулатын қолданамыз:
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 (3.38).
Уақыт 
[image: image210.wmf]0
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 болған кезде 
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 болсын. Әрекеттескеннен кейін t уақыт өткенде 
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 болады, мұндағы х = хВ+хС. 

Реакцияның жалпы жылдамдығы параллель бағыттағы реакциялардың жылдамдықтарының қосындысына тең болады:
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 (3.39)
Бұл теңдеу бірінші ретті қайтымсыз реакцияның теңдеуіне ұқсас. Қарастырып отырған параллель реакцияда (
[image: image214.wmf]x
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)-тың мәнін  соңғы теңдеуден тапсақ: 
[image: image215.wmf](

)

(

)

t

K

K

ae

x

a

2

1

+

-

=

-

(3.40). 
[image: image216.wmf]t

-нің кез келген мәнінде мына қатынастың орындалатынын көреміз:    
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Параллель реакцияның кинетикалық қисықтары
Параллель реакциядағы А, В және С заттарының концентрацияларының уақыт бойынша өзгерісі K1>K2 жағдай үшін 16 - суретте көрсетілген.

[image: image218]
16 - сурет. Параллель реакцияның кинетикалық қисықтары

Күрделі параллель реакциялар
Егер бірінші ретті үш параллель реакция болса:

[image: image1970.wmf]2
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онда кинетикалық теңдеу мына түрде жазылады:
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 (3.42).

Жылдамдық константасының әрқайсысын жеке - жеке анықтау үшін төмендегі теңдеулер жүйесін шешу қажет:
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 (3.43)
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Параллель бағыттарының реттіліктері бірдей болатын параллель реакция үшін өнімдердің шығымдылығы олардың жылдамдық константаларының қатынасымен анықталады. 
Тізбектелген реакция
Тізбектелген реакция деп алдыңғы реакциядан шығатын өнім келесі реакцияның бастапқы заты ретінде болатын реакцияны айтады. 

Кинетикасын 
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 тізбектелген реакциясының мысалында қарастырайық. Реакцияның әр сатысы белгілі бір жылдамдықпен жүреді. А, В және С заттарының концентрациясының уақытқа байланысты өзгерістерін жазайық.

t=0 кезде, сА=с0, св=сС=0, ал t>0 кезде сА+ св+ сС= с0 болсын дейік.
А затының концентрациясының (сА) реакция барысында азаю жылдамдығы:
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В затының түзілу жылдамдығы:


[image: image225.wmf]B

A

B

c

K

c

K

dt

dc

2

1

-

=

 (3.47)

С затының түзілу жылдамдығы:
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Бірінші (3.46) теңдеуден 
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 (3.49) екенін білеміз.

сА - ның осы мәнін (3.49) - теңдеуге қойсақ:
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Бұл (3.50) – теңдеуді шешсек аралық заттың концентрациясының реакция барысында уақытқа функционалды байланысты өзгерісін береді:
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 EMBED Equation.3  [image: image231.wmf])
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 (3.51)
Функционалды байланысты реакцияның өнімі үшін қарастырайық.

Өнімнің концентрациясы: сС=с0-сА-сВ болатындықтан, сА және сВ бойынша, сС - ні табамыз:
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 (3.52)

Бірінші ретті сатылы реакцияның кинетикалық қисықтары
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 реакциясы үшін сА, сВ және сС концентрацияларының реакция барысында өзгерісін график түрінде көрсетуге болады (17 - сурет): 

[image: image236]
17 - сурет. Бірінші ретті бір бағытты тізбектелген реакциядағы бастапқы (1), аралық (2) және соңғы өнімнің (3) концентрацияларының уақытқа тәуелділігі
Суреттен аралық заттың концентрациясының (сВ) өзгерісі максимумды қисық болатынын көреміз. Тізбектелген реакцияларда реакция басында соңғы өнімнің концентрациясы нөлге тең (сС=0), белгілі бір уақыттың ішінде (индукция уақыты) алдымен аралық В заты түзіліп, содан соң ол С затына айналады (сВ(сС). 

Аралық өнім (В) түзілуінің максимал мөлшерін оның концентрациясының уақыт бойынша алынған бірінші туындысын нөлге теңестіру арқылы табады:
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  (3.53)

Бұл (3.53)-теңдеуден:
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 (3.54), мұндағы 
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Алынған (3.54)-теңдеуден tмах мәні К1 мен К2-нің қатынасына, яғни тізбектелген реакцияның жүру заңдылығы 
[image: image244.wmf]g

 шамасына тәуелді екенін көреміз.  


[image: image245]
18 - сурет. Аралық зат концентрациясының уақытқа тәуелділігі
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 тізбекті реакцияның квазистационарлық режимі

Тізбекті реакцияның өту заңдылықтарын қарастыруда әрі қызықты, әрі информативті  екі шекті жағдайлар: K1>>К2 және K2>>К1. 

а) K1>>К2 кезінде 
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 реакциясында аралық затының (В) түзілу жылдамдығы оның ыдырау жылдамдығынан жоғары болады және бұл жағдайда оның концентрациясы бастапқы заттың концентрациясына жақын болуы мүмкін. 

tmax-нан жоғарырақ уақыттан бастап 

                                             СВ = 
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 (3.55) 
(3.55)-теңдеудегі бірінші көбейткішті екіншімен салыстырғанда ескермеуімізге болады, сонда   
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(3.56)-теңдеуден көрініп тұрғандай, тізбекті реакция осы жағдайда бірінші ретті реакция сияқты өтеді. 

2) K2>>К1  жағдайды қарастырайық. Бұл жағдайда t уақыттың белгілі бір моментінде (3.55)-теңдеудегі екінші көбейткішті ескермеуге болады, сонда 
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Бұл кезде аралық В затының  С өніміне айналу жылдамдығы оның бастапқы А затынан пайда болу жылдамдығынан едәуір жоғары болады, ал оның концентрациясы өте төмен болады. СВ/СА қатынасын 
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 (3.49) теңдеуінен, ал СВ мәнін (3.57)-теңдеуден табамыз:
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(3.58)

(3.58)-теңдеуден көрініп тұрғандай, уақыт өткен сайын концентрациялардың қатынасы (СВ/СА)  өзгермейді. Мұндай жағдай реакция стационарлы жағдайда өткенге ұқсас, яғни 
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Сөйтіп, тізбектілген реакция жабық жүйеде стационарлы режимде өтпейтін болса да, кейбір, мысалы, K2>>К1 жағдайында аралық зат пен бастапқы заттың концентрацияларының қатынасы олардың стационарлы жағдайдағы қатынасына тең болады, демек                                                          
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(3.60).

Аралық өнімдердің тұрақсыз концентрацияларының болуына негізделген кинетиканың негізгі міндетін қорытып шығару әдісін 1913 ж. М. Боденштейн ұсынған және стационарлық концентрациялар әдісі немесе Боденштейннің әдісі деген атқа ие болды.

Математикалық түрде былай көрсетуге болады: 
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МЫСАЛ ЕСЕПТЕР

1-мысал. (-окси-май қышқылының лактонға және суға ыдырау реакциясы қайтымды реакция:
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Реакция басында қышқыл ерітіндісінің 10(10-6 м3 көлемін титрлеуге 0,1 М Ва(ОН)2 ерітіндісінің 18,23(10-6 м3 көлемі жұмсалды. Реакция басталғаннан кейін 21 минут өткенде қышқылдың сондай мөлшерін титрлеуге барит ерітіндісінің 15,84(10-6 м3 мөлшері, ал 45 сағат өткенде -4,95(10-6 м3 мөлшері жұмсалды. Бариттің соңғы мөлшері келесі тәжірибелерде өзгермей тұрақты болды. Реакция басталғаннан қанша уақыт өткенде барит ерітіндісінің 6,67(10-6 м3 көлемі қышқылды титрлеуге жұмсалады?
Шешуі: Қышқыл мен лактонның бастапқы концентрацияларын а және а(, лактонның ( уақытта түзілген концентрациясын х арқылы белгілейік. Сонда мына теңдеу бойынша:
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Бұл теңдеудің алымы мен бөлімін k2-ге көбейтіп, k1/k2 қатынасын тепе-теңдік константасымен (Кс) ауыстырып жазсақ:
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Ал а((0, олай болса 
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 (а).

Қышқылдың бастапқы концентрациясын оны титрлеуге жұмсалған барит ерітіндісі мөлшерімен алайық, яғни а=18,23(10-6 ; лактонның ( уақытта (21 мин) түзілге мөлшерін де (х) барит мөлшерімен алайық, яғни 
х=(18,23-15,84)(10-6=2,39(10-6.
Енді (k1+k2)-ні есептеу үшін тепе-теңдік константасын білу керек: К=Слактон/Сқыш. Лактонның концентрациясы реакция басында және аяғында титрлеуге кеткен барит ерітіндісі мөлшерлерінің айырмасымен анықталады. Қышқылдың концентрациясы реакцияда тепе-теңдік орнаған кездегі кеткен барит ерітіндісімен анықталады.
Сонда
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Жоғарыдағы (а)-теңдеуге Кс, (, а және х мәндерін қойсақ:
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Реакция кезінде Кс мен а өзгермейтін тұрақты шамалар, өзгеретін шама х:

х=(18,23-6,67) (10-6=11,56(10-6, осыдан
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2-мысал. 1300 К-де 0,1 сек ішінде 4 моль/л азот оксидынан төмендегі реакция бойынша қанша мөлшерде азот және азот оксиді түзіледі?
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Осы биомолекулалы екі параллель реакцияның жылдамдық константалары k1=25,7, k2=18,2 л/моль(сек.
Шешуі: Биомолекуланың параллель реакцияның кинетикалық теңдеуі:
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мұндағы а-азот оксидінің бастапқы, ал (а-х) -( уақыттағы концентрациясы.

1. Бұл теңдеулердің біріншісінен х-табамыз: 
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2. 
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 бойынша алайық: 
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. Реакциядан шыққан өнімдердің жалпы мөлшері мынаған тең:
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3-мысал. Төмендегі гомогенді катализдік реакцияның жылдамдық теңдеуін стационарлық концентрация әдісін қолданып табайық:
А + B + K ( C + K                           (К-катализатор)
Реакция күрделі мынадай сатылармен жүреді:
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(АВ() ( К – реакция кезінде түзілетін аралық активті комплекс. 

Шешуі: Реакцияның жалпы жылдамдығы реакция өнімінің (с) түзілу сатысымен анықталады:
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 (1)

Активті комплекстің концентрациясын Боденштейннің стационарлы концентрация әдісін қолданып анықтайық:
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Енді реакция кезінде түзілетін аралық қосылыстың (АК) концентрациясын табайық. Аралық қосылыс концентрациясының реакция барысында жалпы өзгерісі:
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(5)-өрнекті (3)-өрнекке, содан соң (1)-өрнекке қойсақ:
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Бұл теңдеуден реакцияның жылдамдығы реакцияға түсетін заттардың концентрациясымен қоса катализатордың концентрациясына да тура пропорционал болатынын көреміз.
6-мысал. Белгілі бір қайтымды реакция екі температурада жүргізіліп жылдамдық константасының екі мәні анықталынды:

	Т, К
	k1
	k2, см3/моль(сек

	666,8
	0,256
	15,59

	698,6
	1,242
	67,0


Тура және кері реакцияның жылдамдық константаларының (k1 және  k2) температураға тәуелділігінің теңдеулерін және тепе-теңдік константаның 553 К-дегі мәнін анықта.
Шешуі: Аррениустың дифференциалдық теңдеуі бойынша тура бағыттағы реакция үшін 
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бұған жоғарыда берілген мәндерді қойсақ:
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B1=14,3726      E1=45643 кал/моль=90,97 КДж/моль, осыдан 
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2) Кері реакция үшін:
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Жоғарыдағыдай екі теңдеу құрамыз:
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3) Тепе-теңдік константасы: K=k1/k2, логарифмдесек:
lgK=lgk1-lgk2= -18,037+14,372+16,778-15,107= -1,994; K=1,014(10-2.
ЕСЕПТЕР
1. Құмырсқа қышқылы мен этил спиртінің әрекеттесуі қайтымды реакция:
HCOOH + C2H5OH =HCOOC2H5 + H2O

Реакция барысында қышқылдың әртүрлі уақыттағы мөлшері төмендегідей:
	(, мин
	0
	1700
	14000
	40000

	V, см3
	29,44
	28,59
	23,06
	16,80


Кері реакцияның жылдамдық константасы k2=1,75(10-6 мин-1. Реакцияның бас кезінде реакциядан шығатын өнімнің концентрациясы нөлге тең. Тура реакцияның жылдамдық константасын тап (тура реакция да бірінші ретті).
2. Аммоний роданидінің NH4CNS тиомочевинаға (NH4)2CS айналуы – қайтымды мономолекулалы реакция. Роданидтің әртүрлі уақытта реакцияға ұшыраған мөлшері анықталынған. Тура реакция мен кері реакцияның жылдамдық константаларын тап. Реакцияның тепе-теңдік тиомочевинаға аммоний роданидінің 23,2 проценті айналған:

	(, мин
	0
	19
	38
	48
	60

	Роданидтің реакцияға ұшыраған мөлшері, %
	2,0
	6,9
	10,4
	12,3
	13,6


3. А затының В затына айналуы қайтымды реакция: 
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А затының бастапқы қысымы 1,33(104 Н/м, ал В затынікі нөлге тең. Реакция басталғаннан 10 мин өткенде РА=5,3(103 H/м2, РВ=8,0(103 H/м2. реакция басталғаннан 20 мин және 40 мин өткендегі А затының қысымдары қандай? k1/k2=3.

4. 
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- реакциясы кезінде тәжірибеден мынадай мәліметтер алынады: 

	(, мин
	0
	0,5
	1,5
	9,0
	6,0

	αA, %
	0
	20
	43
	58
	67


α – А затының айналу дәрежесі. Тура және кері реакциялардың реттері 1-ге тең деп есептеп, олардың жылдамдық константаларын анықта.
5. 
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 - реакциясында әртүрлі уақытта HI – тың реакцияласқан үлес мөлшері анықталынды:
	(, мин
	10
	20
	30
	40
	(

	HI-тың реакцияласқан үлесі
	0,045
	0,091
	0,131
	0,157
	0,214


Иодты сутегінің бастапқы концентрациясы 0,045 моль/л. k1 мен k2 мәндерін тап.
6. Сірке қышқылының диссоциациялану реакциясының жылдамдық константасын табыңыздар:
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Қышқылдың диссоциациялану константасы 1,75(10-5, ал диссоциацияға кері реакцияның жылдамдық константасы 4,5(1010 М-1(сек-1. Қышқылының 0,1 М ерітіндісі үшін релаксация уақытын ( тап.

7. 
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- реакциясы үшін релаксация уақыты ( мен жылдамдық константаларының арасындағы байланысты көрсететін теңдеуді тап.

8. Төмендегі екі параллель реакция басталғаннан 240 мин өткенде әрекеттесуші заттардың концентрациялары мынадай болды (этилен артық мөлшерде алынған):

	                                                             [HClO] (103
	[HCl] (103 моль/л

	Реакция басында                                                8,675
	0,612

	240 мин өткенде                                                3,695
	0,532


Екі параллель реакцияның жылдамдық константаларын анықта: k1/k2=0,0314.
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9. Төмендегідей параллель реакция өтеді:
[image: image304.png]



A және В заттарының бастапқы қысымдары бірдей: 1,33(104 Н/м2. Жүйеде әртүрлі уақытта қысымның өсуі төмендегідей болды:

	(, сек
	0
	20
	40
	60
	90
	120

	Р, Н/м2
	0
	213
	427
	640
	960
	1226


Реакцияның аяғында (Р=5,2(103 Н/м2, ал B=3,7(103 Н/м2, k1 мен k2-ні тап.
10. Мынадай екі параллель реакция өтеді:
                                                          k1
А + nC ( реакция өнімдері,

                                                   k2
В + nC ( реакция өнімдері.

А затының 99,5 проценті реакцияласқан кезде В затының қандай мөлшері (процент) реакцияласады? k1/k2=10.
11. [image: image305.png]=
2 8B%c



 -тізбектелген реакциясы реттері 1-ге тең екі сатыдан тұрады: k1=0,15 сек-1, ал k2=0,1 сек-1. А, В және С заттарының кинетикалық қисықтарын (концентрацияларының уақытқа байланысты өзгерістерін) графикпен көрсет.

12. N2O5 –тің термиялық ыдырауы мынадай механизммен жүреді:
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Боденштейннің стационарлық концентрация әдісін NO3 пен NO концентрацияларын қолданып реакция жылдамдығының теңдеуін тап.
13. H2 + I2(г) = 2HI(г) – реакциясы 1967 жылға дейін мына механизммен жүреді деп есептептелінді (I): 
H2 + I2 ( 2HI
Ал 1967 жылдан кейін бұл реакция күрделі механизммен жүретіні белгілі болды (II).[image: image307.png]K.
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Осы екі механизнің әрқайсысы үшін жылдамдықтың теңдеулерін тап.
14. Азот қышқылының ыдырауы төмендегі механизммен жүреді:

[image: image308.png]iy

HNO; = OH + 102
iy

OH+NO; -3 HNO;

ks
OH +HNO3 - H;0 + NO3.




1) ОН концентрациясын стационарлы концентрация деп есептеп, реакцияның жылдамдығы мына теңдеумен өрнектелетінін дәлелде:
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2) Егер NO2 өте тез реакцияға түсетін болса, жылдамдықтың бұл теңдеуі қалай өзгереді?
15. NO2Cl ( NO2 + 1/2Cl2 – реакциясы мынадай механизммен жүреді:
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Хлор атомның концентрациясын өте аз және тұрақты деп есептеп, реакция жылдамдығының теңдеуін тап.
16. Мономолекулалы екі параллель реакцияның әрқайсысының активтену энергиясын және экспонента көбейткіштерінің қатынасын lgK=f(1/T) графигі бойынша анықтаңыздар. Әртүрлі температурадағы жылдамдық константаларының мәндері төмендегідей:
	T1 0, C
	17
	27
	37
	47
	57
	77

	К1,
шартты өлшеммен
	0,3
	0,57
	0,98
	1,57
	2,70
	4,21

	T0, C
	97
	117
	137
	157
	177
	177

	К2,
шартты өлшеммен
	10,9
	32,7
	106,0
	407,0
	1490,0
	1490,0
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- реакциясында k1 мәні 600 К-та 6,36(105, ал 645 К-та 6,52(105 мин-1 / моль(л. Осы температуралардағы k2 мәні 83,9 және 407 мин-1 / моль(л. Реакцияның тепе-теңдік константасының осы екі температурадағы мәндерін және активтену энергиясын анықта.
18. Мынадай екі параллель реакция жүреді:
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 А және В заттарының бастапқы қысымдары бірдей: 2,67(104 Н/м2 тең. Реакция соңында 227 0С-та С компонентінің 3,2(104 моль/л мөлшері, ал 327 0С-та 0,53(104 Н/м2  мөлшері түзіледі. Реакциялардың активтену энергиялары айырымын тап.
Күрделі химиялық реакциялардың кинетикасы тақырыбы бойынша студенттердің өздігінен  жұмысына арналған тапсырмалар (СӨЖ)
1. Бірінші ретті реакция үшін [image: image313.png])
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I



Ктт=10, k1=0,2 c-1 тең. Егер В бастапқы концентрациясы 0 тең болса, А және В концентрациясы теңесетін уақытты тап. 

2. Стильбеннің (1,2-дифенилэтилен) цис -транс –изомеризациясы бірінші ретті реакцияға жатады. Келесі мәліметтерді қолданып, тура және кері реакцияның жылдамдық константаларын есепте:

	t, c
	0
	1830
	3816
	7260
	12006
	(

	Цис –изомердің үлесі, %
	100
	88,1
	79,3
	70,0
	48,5
	17,0


3. Параллелді бірінші ретті реакция [image: image314.png]


үшін В затының шығымы 53 %, ал А затының 1/3 түрлену уақыты 40 с болды. k1 және k2 тап.
4. А заты үш параллелді бағытта [image: image315.png]


ыдырауы мүмкін. Реакция басталғаннан 5 мин  кейін қоспадағы өнімдердің концентрациясы: [B]=3,2 моль(л-1, [C]=1,8 моль(л-1, [D]=4,0 моль(л-1. A затының жартылай ыдырау периоды 10 мин тең болғандағы, k1 – k3 жылдамдық константанталарын тап? 
5. А заты үш параллелді бағытта [image: image316.png]


ыдырауы мүмкін. Реакция басталғаннан 10 мин  кейін қоспадағы өнімдердің концентрациясы: [B]=1,6 моль(л-1, [C]=3,6 моль(л-1, [D]=7,8 моль(л-1. A затының жартылай ыдырау периоды 8 мин тең болғандағы, k1 – k3 жылдамдық константанталарын тап?

6. Бір графикте A ( B ( D тізбекті реакциясы үшін B затының концентрациясының уақыт бойынша тәуелділігін екі жағдай үшін сыз: 1) k1 ((k2 2) k2 ((k1.

7. Қайтымды реакцияның  [image: image317.png]k1
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кинетикасы екі температура мәнінде өлшенді. Келесі тәжірибелі мәліметтер алынған:
1) Т = 293 К
	t, мин
	0
	10
	20
	(

	Қоспадағы В үлесі, %
	2,0
	21,5
	31,0
	39,7


2) Т = 313 К

	t, мин
	0
	3
	9
	(

	Қоспадағы В үлесі, %
	2,0
	27,1
	45,2
	50,7


Есепте: а) тура және кері реакцияның активтену энергиясын; б) екі температура мәніндегі тепе - теңдік константасын; в) тура реакцияның жылу эффектісін.

8. 417 0С температура кезінде бутен-2 - нің цис-транс-изомерлену тура реакциясының жылдамдық константасы 8,57(10-7 с-1 тең. Осы температура мәніндегі тепе - теңдік константасы 1,14 тең. Уақыттың бастапқы кезінде тек цис-изомер болады.  Бутен-2 - нің 30% әрекеттесуге кеткен уақытты тап. 

9. 25 0С температура кезінде NH4SCN ( (NH2)2CS тура реакциясының жылдамдық константасы 7,66(10-7 мин-1 тең. Осы температура мәніндегі тепе - теңдік константасы 1,30 тең. Уақыттың бастапқы кезінде тек аммоний роданиді болады. Бастапқы заттың 40% әрекеттесуге кеткен уақытты тап.

10. Жай заттардан иодсутегін синтездеу реакциясы H2+ I2 ( 2HI келесі механизммен берілген: 
I2 ( 2I( (k1)

2I( ( I2 (k2)

2I( + H2 ( 2HI (k3)

Квазистационарлық концентрация әдісін қолданып, HI түзілу реакциясының жылдамдығын анықтайтын теңдеуді көрсетіңдер және осы реакцияның екінші ретті реакция екенін дәлелде. 
11. N2O ( N2 +1/2 O2 химиялық реакциясы келесі механизммен өтеді (M – инертті бөлшек): 
N2 + M ( N2O( + M (k1)

N2O( ( N2 + O( (k2)

N2O( + M ( N2O + M (k3)

N2O + O ( N2 + O2 (k4)
N2O( және O( стационарлы деп алып, N2O ыдырау жылдамдығын өрнектейтін теңдеуді тап. 

12. Азот оксидінің (V) ыдырау жылдамдығы үшін кинетикалық теңдеуді құрастырыңыздар, егер 2N2O5(г) ( 4NO2(г) + O2(г) келесі реакция механизммен жүретін болса: 
N2O5 ( NO2 + NO3 (k1)
NO2 + NO3 ( N2O5 (k-1)

NO2 + NO3 ( NO2 + O2 + NO (k2)

NO + N2O5 ( 3NO2 (k3)
Сілтеме: интермедиаттар -  NO және NO3.
13. Келесі кинетикалық сызба берілген:

CH4 + M ( CH3( + H( + M (k1)

CH3( + CH4 ( C2H6 + H( (k2)

H( + CH4 ( H2 + CH3( (k3)
H( + CH3(  + M ( CH4 + M (k4)
(M – инертті  молекула). Квазистационарлық концентрация әдісін қолданып, этанның түзілу жылдамдығын метанның концентрациясы арқылы өрнекте.

14. Бромметанның ыдырау реакциясы 2CH3Br  ( C2H6 + Br2 келесі механизм бойынша жүруі мүмкін:
CH3Br ( CH3( + Br( (k1)

CH3( + CH3Br ( C2H6 + Br( (k2)
Br( + CH3Br ( CH3( + Br2 (k3)
2CH3( ( C2H6 (k4)
Стационарлық концентрация әдісін қолданып, этанның түзілу жылдамдығын өрнектейтін теңдеуді анықта. 
15. Көмірсутегінің термиялық ыдырауы R2 келесі механизм бойынша жүреді:

R2 ( 2R( (k1)
R( + R2 ( PB +R(’ (k2)

R(’ ( PA + R( (k3)
2R( ( PA + PB (k4)
мұндағы R2, PA, PB – тұрақты көмірсутектер, R(’, R( - радикалдар. R2 ыдырау жылдамдығының R2 концентрациясына тәуелділігін тап.
16. Ацетальдегидтің ыдырауының кинетикалық сызбасы берілген:

CH3CHO ( CH3( + CHO (k1),
CH3( + CH3CHO ( CH4  + CH2CHO( (k2),
CH2CHO(( CO + CH3( (k3),
CH3( + CH3( ( C2H6 (k4)

Стационарлық концентрация әдісін қолданып, метанның түзілу жылдамдығы және ацетальдегидтің ыдырау жылдамдығы үшін өрнекті тап.
17. Этанның радикалды дигидрлену реакциясын төменде көрсетілген сатылармен Райс - Герцвельд механизмінің көмегімен көрсетуге болады:
Иницирлеу: CH3CH3 ( 2CH3( (k1)
Тізбектің өсуі: CH3( + CH3CH3 ( CH4 + CH3CH2( (k2)



CH3CH2( ( CH2 = CH2 + H( (k3)
H( + CH3CH3 ( H2 + CH3CH2( (k4) 
Тізбектің үзілуі: H( + CH3CH2( ( CH3CH3 (k5)

Егер k1 константасы аз болса, этиленнің түзілу жылдамдығы қалай жазылады? Реттілігін өзгерту үшін, қандай шарт қою қажет?

18. Этанның дигидрлену кинетикалық сызбасы берілген:
C2H6  ( 2CH3( (k1),
CH3( + C2H6 ( CH4 + C2H5( (k2),
C2H5(( H( + C2H4 (k3),
H( + C2H5(( C2H6 (k4)

Стационарлық концентрация әдісін қолданып, этиленнің түзілу жылдамдығын анықта.
19. 2C2H6 ( C4H10 + H2 химиялық реакциясы келесі механизммен жүреді:

C2H6 ( C2H5(+ H( (k1),
H( + C2H6( CH4 + C2H5( (k2),
C2H5( + C2H6 ( C4H10 + H( (k3),
2C2H5( ( C4H10 (k4)
Стационарлық концентрация әдісін қолданып, бутанның түзілу жылдамдығын өрнектейтін теңдеуді тап.
20. CCl4 тетрахлорэтиленнің ерітіндіде радикалды хлорлану кинетикалық сызбасы берілген:
Cl2 (2Cl( (k1),
Cl( + C2Cl4 ( CH4 + C2Cl5( (k2),
C2Cl5( + Cl2 ( Cl( + C2Cl6 (k3),
2C2Cl5( ( C2Cl6 + C2Cl4 (k4)

Стационарлық концентрация әдісін қолданып, гексахлорэтанның түзілу жылдамдығын өрнектейтін теңдеуді тап.

21. Канниццаро реакциясы үшін 2RCHO + OH- ( RCOO- + RCH2OH келесі механизм ұсынылған:
RCHO + OH- ( RCH(OH)O- (k1, k-1),

RCH(OH)O- +OH- ( RCHO22- + H2O (k2, k-2),

RCH(OH)O- + RCHO ( RCOO- + RCH2OH (k3),

RCHO22- + RCHO ( RCOO- + RCH2O- (k4)

Алдыңғы екі реакция үшін квазистационарлық жуықтауды қолдана отырып, карбон қышқыл тұзының түзілу жылдамдығын өрнектейтін теңдеуді жазыңдар. Осы реакцияның реттілігін тап: а) сілтінің концентрациясы үлкен болғанда, б) аз болғанда.

22. Cl2(г) + CHCl3(г)( CCl4(г) + HCl(г) реакция жылдамдығы ( = k [Cl2]1/2 [CHCl3] кинетикалық теңдеумен өрнектеледі. Бұл реакция үшін келесі механизм ұсынылған:
Cl2 (2Cl( (k1),

2Cl( ( Cl2 (k-1),

CHCl3 + Cl( ( CCl3( + HCl (k2)
CCl3( + Cl( ( CCl4 (k3)
Екінші және төртінші реакция – жылдам, үшінші реакция – баяу. Берілген механизм тәжірибеден табылған кинетикалық теңдеумен сәйкес келе ме? 
23. Стандартты жағдайда мына реакция [image: image318.png]o B o,
NH(CL >

K;



 үшін бастапқы концентрациялар берілген: 
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 моль. 20 минут өткеннен кейін NH4Cl затынан 2,4 моль қалды, К2>>K1.  K1 және К2 тап. 
24. Стандартты жағдайда[image: image321.png]Ky
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Na0s 2 2N
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реакциясы үшін Т=298,15К кезінде К2>>K1. К1 = 0,8 мин-1 болса, К2 тап. 
4 КАТАЛИЗ

Катализ дегеніміз реакция жылдамдығын өзгертетін, реакцияға түсетін бастапқы затпен әрекеттесіп аралық қосылыс түзетін, бірақ реакция соңында таза күйінде бөлініп шығатын заттың әсерін зерттейтін химиялық процесс. Мұндай заттарды катализатор деп атайды. Катализатор қатысында реакцияның жылдамдығы артса оң катализ, ал кемісе теріс катализ дейді. 
Химиялық процестерде катализ ең көп тараған құбылыс.
Катализ гомогенді және гетерогенді болып  екіге бөлінеді.
Гомогенді катализде де, гетерогенді катализде де катализатордың жылдамдыққа әсері оның бастапқы заттармен аралық активті комплекс түзуімен түсіндіреледі. Аралық активті комплекс екі түрлі механизммен түзіледі: а) біріккен, б) дараланған механизмдер.
а) Біріккен механизмде: катализаторсыз реакция 
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 болса, катализатор (К) қатысында: 
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б)  Дараланған механизмде: 
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Механизмнің екі схемасынан да катализдік реакциялардың барлығына тән ерекшелікті көреміз, ол ерекшелік - процестің циклдігі, яғни катализатордың молекуласы немесе активті комплекс реакцияға түсетін заттармен бірнеше рет әрекетке түседі.
Гомогенді катализ
Гомогенді катализ гетерогенді катализге қарағанда аз тараған. А + В ( С реакциясын қарастырайық. 

а) Біріккен механизм. А + В (С реакциясы катализатор көмегімен жүрсе:
A+B+K
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Мұнда К1, К2, К3-реакция сатыларының жылдамдық константалары; К-катализатор.
Реакцияның жалпы жылдамдығы: 
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Бұны жылдамдықтың теңдеуіне қойсақ:
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EMBED Equation.3[image: image333.wmf][
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мұнда 
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б) Дараланған механизм. А + В (С реакциясында
A+K
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Реакцияның жалпы жылдамдығы: 
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[image: image338.wmf];

W

W

s

r

=

  
[image: image339.wmf][

]

[

]

K

A

K

W

1

=

r

; 
[image: image340.wmf][

]

*

2

AK

K

W

=

s

, осыдан 
[image: image341.wmf][

]

[

]

[

]

2

1

*

K

K

A

K

AK

=

. Сонда  
[image: image342.wmf][

]

[

]

[

]

[

]

[

]

[

]

K

B

A

K

K

B

A

K

K

K

W

¢

=

=

2

1

3

 (4.2).                        
(4.1) және (4.2) - теңдеулерден катализдік реакцияның жылдамдығы реакция қандай механизммен жүрсе де әрекеттесетін заттардың концентрациясымен бірге катализатор концентрациясына да тәуелді болатынын көреміз. 

Катализатор әсері немен байланысты?

Реакция соңында катализатор таза күйінде бөлініп шығуына қарағанда, ол реакцияға түсетін заттармен химиялық әрекетке түспейтін сияқты, бірақ катализатор бастапқы заттармен реакцияның аралық сатыларында әрекеттесіп аралық активті комплекс түзеді.

Соған байланысты, реакцияның энергиясының өзгерісі (энергиялық профилі) күрделілеу болады (әсіресе гетерогенді катализде) (19 - сурет).
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                                      Реакцияның жолы                           Реакцияның жолы

19 - сурет. А+В(D+Е  реакциясының активтену энергиясына катализатордың әсері:
а - біріккен механизм; б - дараланған механизм; 
1 - катализатор қатысынсыз; 
2 - катализатор қатысында; 3 - реакцияның басқадай бағыты
19 - суреттен гомогенді реакцияның катализатор қатысындағы активтену энергиясы катализаторсыз жүрген кездегі активтену энергиясынан төмен болатынын көреміз (
[image: image343.wmf]a
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), демек, катализатор активтену энергиясын төмендетіп, жылдамдықты жоғарылатады. Басқа сөзбен айтқанда, катализатор термодинамикалық мүмкін болатын реакцияның энергиялық тиімді жолмен жүруін қамтамасыз етеді.
Гомогенді катализдік реакцияларға қышқылдық - негіздік катализ, ферментативтік катализ жатады.
Қышқылдық - негіздік катализ
Қышқылдық - негіздік катализде катализатор рөлін Н+ және ОН- иондары атқарады. Мысалы, күрделі эфирдің сабындану реакциясы:
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Реакцияның жалпы жылдамдығы:
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Күрделі эфирдің сабындану реакциясының жылдамдық константасын практика жүзінде [H+] және [ОH-] иондарының қатысында анықтайды. Катализатор қатысында реакцияның жылдамдық  константасы жоғары болады. Бұл қышқылдық - негіздік катализдің жеке түрі, ал жалпы жағдайларда барлық реакцияласатын заттардың концентрациясының, табиғатының, температураның т.с.с. әсерлерін қарастыру қажет. 
Ферментативті катализ
Тірі ағзада өтетін биологиялық процестердің катализаторлары ақуыз молекулалары болып келеді, оларды ферменттер немесе энзималар деп атайды.
Қарапайым ферментативті катализдің сызбасы ферменттің аралық комплексінің (Е) әрекеттесетін затпен (S, субстрат) қайтымды түзілуі және осы комплекстің реакция өніміне (Р) айналу реакцияларынан тұрады:
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Материалдық баланс теңдеуін [E] = [E]0 – [ES] («0» – бастапқы концентрация белгісі) ескеріп, берілген сызбаға квазитепе - теңдік жуықтауын (k2<<k-1 жағдайында) қолдануынан ферменттің бастапқы концентрациясы мен субстраттың ағымдағы концентрациясы арқылы өнімнің түзілу жылдамдығын анықтау мүмкін болады: 
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Мұндағы KS=k-1/k1=[E]([S]/[ES] – субстрантың константасы. Субстраттың концентрациясының өсуінен реакция жылдамдығы шекті мәнге ұмтылады: 
wmax = k2( [E]0. Реакция жылдамдығы максималды реакция жылдамдығымен мына қатынаста байланысты: 
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 (4.3)

Эксперимент жүзінде ферментативті реакцияның бастапқы жылдамдығының субстраттың бастапқы концентрациясынан тәуелділігі алынады: w0=f([S]0). Бастапқы концентрациясының әртүрлі мәнінде мұндай тәуелділікті шешкенде (4.3) теңдеуіндегі KS және wmax мәндерін анықтауға мүмкіндік береді. 

Ферментативті катализдің кинетикалық сызбасын талдау үшін стационарлы концентрация әдісін (k2>>k1 жағдайында)  жиі қолданады. Осы әдісті қарапайым катализдің сызбасына қолдану Михаэлис-Ментен теңдеуін береді:
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Мұндағы wmax = k2( [E]0– максимал реакция жылдамдығы (субстраттың шексіз жоғары концентрациясында), 
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- Михаэлис константасы. Бұл реакция жылдамдығы максималды жылдамдықтың жартысына тең болған кезіндегі субстраттың концентрациясына тең  константа болып келеді. Михаэлис константасы субстратқа байланысты ферменттің ерешелігін (аз болған сайын, ерекшелігі жоғары) сипаттайды. КМ мәні негізінен 10-6 – 10-1 моль( л-1 болады. k2 жылдамдық константасы ферменттің активтілігін көрсетеді, кейде оны ферменттің айналу саны деп атайды. Ол уақыт бірлігінде ферменттің активті орталығына айналатын субстрат молекула санын айтады және ол 10 – 108 мин-1 аралығында өзгереді.

(4.4) теңдеуін экспериментті мәндерді өңдеуге жеңіл болу үшін мына координата түрінде жазуға болады: 
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немесе (Лайнуивер-Берк координатасы)
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(4.4а) және (4.4б) теңдеуіндегі КМ және wmax параметрлерін анықтау үшін субстраттың бастапқы концентрациясы мен реакцияның бастапқы жылдамдығы арқылы бірнеше өлшем жүргізіп, эксперименттік мәндерді 1/w0 ( 1/[S]0 немесе w0 (  w0/[S]0 координата жүйесінде көрсету қажет. 
Кейде ферментативті реакцияның жүруі ингибитор затының қатысында күрделене түсуі мүмкін, себебі ол ферментпен немесе фермент-субстратпен әрекеттесіп, комплекс береді. Ингибитор конкурентті, конкурентті емес, аралас болып бөлінеді.  

Конкурентті механизм кезінде ингибитор (I) субстратпен ферменттің активті орталығына бәсекелеседі. Берілген процестің қарапайым кинетикалық сызбасы:
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KI=[E][I]/[EI]
Материалдық балансты [E]+[ES]+[EI]=[E]0 және [I]([I]0 ескеріп, ES комплексіне квазистационарлық жуықтауды және EI комплексіне квазитепе - теңдік жуықтауын қолданып (4.4) ұқсас реакция жылдамдығы теңдеуін береді:
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Мұндағы эффективті  Михаэлис константасы ингибитордың бастапқы концентрациясымен байланысты:
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Ингибитормен ферменттің диссоциациялану константасын KI=[E]([I]/[EI] ингибирлеу константасы деп атайды. Сонымен конкурентті ингибирлеу кезінде ферментативті реакцияның Михаэлис константасы өседі, ал максималды константа тұрақты болып қалады.

Конкурентті емес механизмінде ингибитор ферментпен және фермент-субстратпен аралық комплекс түзіп қайтымды байланысады. Берілген процестің қарапайым сызбасы:
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  KI=[E][I]/[EI]
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 KI=[ES][I]/[ESI]

Мұнда EI және ESI диссоциация константасы бірдей: KI=[E]([I]/[EI] =[ES]([I]/[ESI].  Материалдық балансты [E]+[ES]+[EI]+[ESI] =[E]0 және [I]([I]0 ескеріп, ES комплексіне квазистационарлық жуықтауды және EI мен ESI комплексіне квазитепе  - теңдік жуықтауын қолданып (4.4) ұқсас реакция жылдамдығы теңдеуін береді:
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Мұндағы эффективті константа ингибитордың бастапқы концентрациясымен байланысты:
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(4.7)
Сонымен конкурентті емес ингибирлеу кезінде ферментативті реакцияның максималды константасы азаяды, Михаэлис константасы тұрақты болып қалады.

Аралас ингибирлеу күрделі кинетикалық сызбамен жүреді. Аралас ингибрлеу кезінде ферментативті реакцияның максималды константасы да, Михаэлис константасы да өзгереді.
Гетерогенді катализ
Гетерогенді катализде берілген реакцияға қатты фазаның бетінде яғни әртүрлі фазалар аралығында өтуінде. Гетерогенді катализдің негізінен екі түрі бар: а) катализатор қатты, ал реакцияға түсетін және реакциядан шығатын заттар газдар; б) катализатор қатты, реакцияға түсетін және шығатын заттар сұйықтар. Гетерогенді катализде реакция қатты фаза - катализатор бетінде (демек, оның газбен не сұйықпен жанасу бетінде) жүреді. Қатты катализатордың бетінде каталитикалық реакция негізгі бес сатымен жүреді: 1) катализатор бетіне заттың диффузиясы; 2) заттың адсорбциясы; 3) катализатор бетінде, адсорбциялық қабатта реакция; 4) катализатор бетінен өнімнің десорбциясы; 5) катализатор бетінен көлемге реакция өнімінің диффузиясы. Каталитикалық реакцияның жалпы жылдамдығы осы сатылардың ішінде ең баяу жүретін реакцияның жылдамдығымен анықталады. Егер адсорбция ( десорбция тепе теңдігі тез орнаса және диффузияны қарастырмасақ, онда каталитикалық реакцияның жылдамдығы адсорбциялық қабаттағы реакция жылдамдығымен анықталады, мұнда негізгі ролді бос адсорбциялық орталықтар атқарады. Гетерогенді катализдің қарапайым механизмі төмендегідей:
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Жалпы гетерогенді катализдің химиялық реакциясын былай жазуға болады:

(1S1(адс) + … + (n (адс. орталықтар) (  (1( P1(адс) + …
Гетерогенді реакциялар үшін массалар әрекеттесу заңы бойынша реакцияның жылдамдығы бос орталықтар мен беттің реагенттермен толу дәрежесінің көбейтіндісіне тура пропорционал болады. 
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Мұндағы ( толу дәрежесі адсорбциялық тепе - теңдік кезінде Ленгмюр теңдеуімен анықталады:
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Мұндағы b – адсорбциялық коэффициент, p – парциалды қысым. Сонымен, гетерогенді каталитикалық реакцияның жылдамдығы реагенттердің қысымымен қатар, өнімнің де қысымымен анықталады. 
Катализатордың активтілігі деп реакция жылдамдығының катализатор қатысында қанша өсетінін көрсететін шаманы айтады. Катализатордың активтігілігі дейтін шама гомогенді және гетерогенді катализдерде әр түрлі сипатталады.
Гомогенді катализде катализатор активтілігі оның айналым санымен (nК) өлшенеді. Катализатордың айналым саны деп уақыт бірлігінде (1 сек, 1 мин, 1 сағ т.с.с.) бір активті центрде іске асырылатынын циклдер санын айтады. 
Катализатордың айналым саны реакция жылдамдығының катализатор концентрациясына қатынасына тең:
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Гетерогенді катализде айналым санын анықтау іс жүзінде мүмкін емес, сондықтан, мұнда катализатордың активтілігін жылдамдықтың катализатор бетіне (S) қатынасы бойынша анықтайды. 
Гетерогенді катализде катализаторларды бір-бірімен салыстырғанда олардың активтіліктерін емес, 
[image: image367.wmf]К
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 - қатынастарын салыстырады (типтес реакциялар үшін), мұндағы Kkaт- реакцияның катализатор қатысындағы жылдамдық константасы, К-катализатор қатысынсыз жылдамдық константасы. 

А + В (С реакциясының жылдамдығы катализатор қатысында қаншама өскенін білу үшін жазамыз:
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Шартты түрде 
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, яғни гетерогенді катализдік реакцияларда катализатордың әсері аралық активті комплекстің катализатор бетіне экзотермиялық адсорбциялануы нәтижесінде бөлінетін жылумен (
[image: image372.wmf]*
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) байланысты, 
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 көп болған сайын Ккат шамасы да көп. Сөйтіп, гомогенді катализде гетерогенді катализдегі катализатордың әсері активтену энергиясын азайтуымен байланысты, ал гетерогенді катализдің гомогенді катализден ерекшелігі - аралық активті комплекстің қатты катализатор бетіне адсорбцияланып жүйеге қосымша жылу энергиясын (((адс) беруінде.
МЫСАЛ ЕСЕПТЕР

1-мысал. Спецификалық қышқылдық катализдің квазитепе-теңдік жуықтауындағы реакцияның кинетикасын сипаттаңыз. Өнімнің түзілу жылдамдығын а) субстраттың ағымдағы  концентрациясы б) субстраттың бастапқы концентрациясы арқылы өрнектеңіз. Активтілік коэффициенттерін 1-ге тең деп есептеңіз.

Шешуі: Өнімнің түзілу жылдамдығы субстраттың протонданған формасының концентрациясына пропорционалды:
[image: image374.png]w = k,[SH*]



 

Квазитепе-теңдік жуықтауында бұл концентрацияны субстраттың негізділік константасы арқылы өрнектеуге болады:

[SH+]=Kb[S][H+] 
Бұдан, реакцияның жылдамдығы субстраттың ағымдағы концентрациясына тура пропорционалды, ал реакция екінші ретті:

ω =k2Kb [H+][S] .
Субстраттың ағымдағы концентрациясы оның бастапқы концентрациясымен материалдық баланс теңдеуі арқылы байланысқан:

[S0]=[S] + [SH+]
Егер [S] және [SH+] байланысын негізділік константасы арқылы есептесе және [SH+]-ты [S0] арқылы өрнектесе, онда реакция жылдамдығын анықтау үшін келесі  теңдеуді аламыз:

[image: image375.png]_ KoKy [H*]
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2-мысал. Ферментативті реакция (KM = 2,7∙10-3 моль∙л-1) бәсекелес ингибитормен (K1 = 3,1∙10-5 моль∙л-1)  басылды. Субстраттың концентрациясы 3,6∙10-4 моль∙л-1 тең. Реакцияны 65%-ға басу үшін ингибитордың қандай мөлшері қажет? Басылу дәрежесін 25%- ға дейін төмендету үшін субстраттың концентрациясын неше есе жоғарлату керек?
Шешуі: 1) Бәсекелес ингибирлеу (4.5) және  (4.5а) формулаларымен сипатталады. Реакцияны 65%-ға басу дегеніміз, ингибирленуші реакция жылдамдығы ингибитор қатысынсыз жүретін реакция жылдамдығының 35%- ын құрайды деген сөз:
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Бұл формулада  [image: image382.png]


, [image: image384.png]


 және [image: image386.png]


 мәндері белгілі. Ингибитор концентрациясы:

[image: image387.png][s1 _ s .
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Ингибирлеу дәрежесін 25%- ға дейін төмендету дегеніміз ингибирленуші реакция жылдамдығы қалыптысының 75%-ын құрайды деген сөз:
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Бұл жағдайда [image: image390.png]


, [image: image392.png]


 және [image: image394.png][1,



 мәндері белгілі. Бұдан керекті субстраттың концентрациясын өрнектеуге болады:

[S]=[image: image396.png]


=1,4[image: image398.png]+102Monb - 1™




3-мысал. Ферментативті реакцияның активтенуінің қарапайым схемасы келесі теңдеулермен сипатталады:
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мұнда А – активатор, [image: image404.png]


 >1,[image: image406.png]


[image: image408.png]


 – фермент - субстрат комплексінің диссоциациялану константасы,[image: image410.png]


[image: image412.png]


 - фермент – субстрат - активатор комплексінің диссоциациялану константасы. [ESA] және [ES] комплекстері үшін  квазитепе-теңдік жуықтауын қолданып Михаэлис-Ментен теңдеуінің параметрлерін анықтаңыз. Эффективті максималды жылдамдық активаторсыз ферментативті реакцияның максималды жылдамдығынан қанша есе көп?

Шешуі: Өнім түзілу реакция жылдамдығын табу үшін төрт теңдеуден тұратын жүйені жазамыз: 1) жылдамдықты анықтау, 2) фермент бойынша материалдық баланс  3) -4) екі квазитепе-теңдіктердің константалары:
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Ферменттің және [ESA] комплексінің концентрацияларын ферменттің бастапқы концентрациясын өрнектейтін теңдеуге қойып [ES] және [ESA]  комплекстерінің ағымдағы концентрацияларын табамыз:

[ES]=[image: image415.png]


,

[ESA]=[ES][image: image417.png]


.
Осы концентрациялардың көмегімен өнім түзілу жылдамдығын өрнектейміз:
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Активтенуші  реакцияның максималды жылдамдығын [S]-ті шексіздікке ұмтылдырып табамыз:

[image: image419.png]



Бұл жылдамдық активтенбейтін реакцияның [image: image421.png]k,[E],



 максималды жылдамдығынан   [image: image423.png]


 есе үлкен.

[image: image424.png]


 -ты [image: image426.png]


-ның орнына қойып,алынған теңдеуді [image: image428.png]— “max 5]
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, түріне келтіріп, активтенуші реакция үшін Михаэлис константасының аналогын табамыз:
[image: image430.png]i3



.

4-мысал. Гетерогенді катализатор бетінде жүретін изомерлену реакциясы үшін кинетикалық теңдеуді жазыңыз: S(адс)→Р(адс).

Қандай жағдайларда реакция а) бірінші ретті, б) нөлінші ретті болады?

Шешуі: Изомерлену реакциясында бос адсорбциялық орталықтар қатыспайды((4.8) теңдеуінде [image: image432.png]


n=0 ), сондықтан реакция жылдамдығы беттің реагент молекулаларымен толу дәрежесіне пропорционалды:

[image: image433.png]



ал толу дәрежесі Ленгмюр теңдеуімен анықталады:

[image: image434.png]beps
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Реакция жылдамдығы келесі теңдеумен анықталады:

[image: image435.png]k1bsps
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Егер реагенттің және өнімнің адсорбциялық қабілеттіліктері аз болса [image: image438.png]




<<1, [image: image439.png]


<<1, онда толу дәрежесі реагенттің парциалды қысымына пропорционалды және реакция бірінші ретті болып келеді:

[image: image440.png]



Егер де өнімнің адсорбциялық қабілеттілігі аз, ал реагенттікі жоғары болса [image: image442.png]


<<1<<[image: image444.png]


, онда шамамен барлық бет реагент молекулаларымен толтырылған, реакция жылдамдығы тұрақты болып келеді:

[image: image445.png]


 ал  реакция нөлінші ретті.

ЕСЕПТЕР
1. Газ фазасындағы ацетальдегид пиролизі 190 кДж∙моль-1 активтену энергиясымен сипатталады. Йод булары – катализатор қатысында  активтену энергиясы 136 кДж∙моль-1- ға дейін төмендейді. 2000C-та йод булары қатысында реакция жылдамдығы неше есе өседі?
2. Квазитепе-теңдік жуықтаудағы спецификалық қышқылдық катализдің кинетикасын сипаттаңыз. Өнімнің түзілу жылдамдығын а) субстраттың  ағымдағы концентрациясы, б) субстраттың бастапқы концентрациясы арқылы өрнектеңіз. Активтілік коэффициенттерін бірге тең деп есептеңіз.

3. Бренстедтің жалпы қышқылдық катализге арналған корреляционды қатынастарын пайдаланып, каталитикалық реакцияның активтену энергиясы мен катализатордың ионизациялануының Гиббс энергиясы арасындағы байланысты табыңыз.

4. Газ фазасындағы радикалды реакциялар үшін эксперименталды түрде активтену энергиясы Е мен жылу эффектісі [image: image447.png]


арасындағы түзу сызықты байланыс анықталған: E=[image: image449.png]a + SAH .




Келесі мәліметтерді пайдаланып натрий буларының метанның хлортуындыларымен қарапайым реакциялары үшін осы тәуелділіктің параметрлерін анықтаңыз:

	R-Cl
	Байланыс энергиясы, кДж∙моль-1
	Реакцияның активтену энергиясы, RCl+Na→R+NaCl, кДж∙моль-1

	CH3Cl
	349
	37.0

	CH2Cl2
	328
	20.5

	CHCl3
	308
	8.4

	CCl4
	286
	0

	NaCl
	411
	-


5. E=[image: image451.png]a + fAH



 түзу сызықты байланысын (5-есепті қараңыз) теория жүзінде түсіндіруде химиялық реакцияны бөлшектің реакция координатасы бойынша қозғалысы ретінде қарастыратын қарапайым үлгіні қолданады және бастапқы заттар мен реакция өнімдерінің энергияларының осы координатаға тәуелділігі – түзу сызықты:

Eреаг(х)=[image: image453.png]a- x|,



 Еөнім(х)=b|x-R|+[image: image455.png]



[image: image457.png]


 мен [image: image459.png]


 және үлгінің а, b және R параметрлері арасындағы байланысты табыңыз.
6. Ацетилхолиннің гидролизі ацетилхолинэстераза ферментімен катализденеді: айналым саны 25000 с-1 құрайды. Ацетилхолиннің бір молекуласын ыдырату үшін ферментке қанша уақыт қажет?
7. Бір ферментативті реакция үшін Михаэлис константасы 0,035-ке тең. Субстраттың 0,110 моль∙л-1 концентрациясында реакция жылдамдығы       1,15∙10-3моль∙л-1∙с-1 тең. Осы реакцияның максималды жылдамдығын табыңыз.
8. Натрий сукционатының сукциноксидаза ферметінің әсерінен  натрий фумаратына дейін тотығуының бастапқы жылдамдығы субстраттың әртүрлі концентрациясында өлшенген:

	[S], моль∙л-1
	0,01
	0,002
	0,001
	0,0005
	0,00033

	[image: image460.png]


∙106, моль∙л-1∙с-1
	1,17
	0,99
	0,79
	0,62
	0,50


Берілген реакция үшін Михаэлис константасын табыңыз.
9. Субстраттың ферментке әсері кезінде O2-нің бөлінуінің бастапқы жылдамдығы субстрат концентрацияларының қатары үшін өлшенген:

	[S], моль∙л-1
	0,050
	0,017
	0,010
	0,005
	0,002

	w, мм3∙мин-1
	16,6
	12,4
	10,1
	6,6
	3,3


Берілген реакцияның Михаэлис константасын анықтаңыз.

10. α- химотрипсинмен катализденетін N-ацетил-L-валиннің метил эфирінің гидролизі үшін Михаэлис константасы мен максималды жылдамдық мәндерін анықтаңыз. Бастапқы жылдамдықтың субстрат концентрациясына тәуелділігінің тәжірибелік мәндері:

	[S]0, M
	w0∙106, M∙c-1

	0,200

0,124

0,124

0,091

0,091

0,071

0,071

0,060

0,060
	4,57

3,83

3,84

3,33

3,31

2,97

2,93

2,67

2,74


11. α- химотрипсинмен катализденетін N-бензоил-L-аминомай қышқылының метил эфирінің гидролизі үшін Михаэлис константасы мен максималды жылдамдық мәндерін анықтаңыз. Бастапқы жылдамдықтың субстрат концентрациясына тәуелділігінің тәжірибелік мәндері:

	[S]0∙103, M
	w0∙107, M∙c-1

	2,24

2,24

1,49

1,49

1,12

1,12

0,90

0,90

0,75

0,75
	4,25

4,31

3,52

3,60

3,10

3,12

2,71

2,77

2,45

2,40


12. α- химотрипсинмен катализденетін N-ацетил-L-норвалиннің метил эфирінің гидролизі үшін Михаэлис константасы, максималды жылдамдық пен k2 константасы мәндерін анықтаңыз. Бастапқы жылдамдықтың субстрат концентрациясына тәуелділігінің тәжірибелік мәндері:

	[S]0∙102, M
	w0∙107, M∙c-1

	4,00

4,00

2,00

2,00

1,33

1,33

1,00

1,00

0,80

0,80
	9,70

10,0

7,77

7,85

6,51

6,41

5,50

5,51

4,80

4,76


13. Ферментативті реакцияны 90%-ға басу үшін қажет бәсеке емес ингибитор I концентрациясын (KI = 2,9∙10-4 моль∙л-1) есептеңіз.

14. Кейбір жағдайда ферментативті реакцияларды кинетикалық зерттеуді ферменттің артық мөлшерінде жүргізеді. Фермент концентрациясы субстрат концентрациясынан көп артық деп алып, ферментативті реакцияның бастапқы жылдамдығының
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жүйесіндегі фермент пен субстраттың бастапқы концентрацияларына тәуелділігін сипаттайтын Михаэлис-Ментен теңдеуін қорытып шығарыңыз. 
15. Ферментативті катализдің екі аралық комплекстермен механизмін қарастырыңыз:
[image: image462.png]bt
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Квазистационарлы концентрациялар әдісі мен материалды баланс теңдеуін қолдана отырып, реакция жылдамдығы  Михаэлис-Ментен теңдеуінің типімен сипатталатынын көрсетіңіз (4.3). Эффективті максималды жылдамдық пен эффективті Михаэлис константасының мәнін жеке сатылардың жылдамдық константалары арқылы табыңыз.

16. Лайнуивер-Берк координаталарындағы бәсекелес және бәсекелес емес ингибирлеудің теңдеулерін жазыңыз. Бұл теңдеулерді ингибитордың үш әртүрлі бастапқы концентрациялары ([I]0 = 0 қоса) үшін көрсетіңіз. Ингибирлеу константасын қалай анықтауға болатынын түсіндіріңіз.
17. w0 : w0/[S]0 координаталарындағы бәсекелес және бәсекелес емес ингибирлеудің теңдеулерін жазыңыз. Бұл теңдеулерді ингибитордың үш әртүрлі бастапқы концентрациялары ([I]0 = 0 қоса) үшін көрсетіңіз. Ингибирлеу константасын қалай анықтауға болатынын түсіндіріңіз.

18. Әртүрлі диссоциация константалары бар комплекстердің бәсекелес емес ингибирлеу схемасын қарастырыңыз:
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  KI=[E][I]/[EI]

[image: image465.png]E§+ o>ESI



 KI=[ES][I]/[ESI]

ES үшін квазистационарлы жуықтауды және EI мен ESI үшін квазитепе- теңдік жуықтауды қолданып, реакцияның бастапқы жылдамдығын табыңыз. Ингибирленбейтін реакциялар үшін реакцияның максималды жылдамдығы мен сәйкес өлшемдері бар Михаэлис константасы қалай байланысты?

19. Кейбір бактериялардан бөлінетін пенициллиназа ферменті әсерінен пенициллин антибиотигі инактивтеледі. 3 мкмоль антибиотик қосатын болсақ, ол 1.00 мл бактериалды суспензияда 2∙10-6 мкмоль ферменттің бөлінуіне алып келеді делік.
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Мына реакция константалары KM = 5.0∙10-5 M және k2 = 2.0∙103 c-1 болатын Михаэлис-Ментен схемасымен сипатталады деп санап, антибиотиктің 50%-і инактивтелу үшін қажет уақытты есептеңіз.

20. Бәсекелес емес ингибирлеудің қарапайым схемасы келесі теңдеулермен сипатталады:
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 KI=[ES][I]/[ESI]

ES үшін квазистационарлы жуықтауды және ESI үшін квазитепе-теңдік жуықтауды қолданып, реакцияның бастапқы жылдамдығын w0 табыңыз. Ингибирленбейтін реакциялар үшін реакцияның максималды жылдамдығы мен сәйкес өлшемдері бар Михаэлис константасы қалай байланысты? Ингибирленетін және ингибирленбейтін реакциялар үшін бір графикке қос қайтымды координаталарда субстрат жылдамдығының концентрацияға тәуелділігін салыңыз.

21. Михаэлис-Ментен схемасына бағынатын (KM=2.5∙10-3 моль∙л-1) ферментативті жүйеге бәсекелес ингибиторды қосқанда реакция жылдамдығы 60%-ға төмендейді. Субстрат концентрациясы 3.0∙10-3 моль∙л-1, ингибитор концентрациясы 3.0∙10-4 моль∙л-1. Субстраттың қандай концентрациясында реакция жылдамдығы ингибитордың сол концентрациядағы бастапқы жылдамдығының 30%-ын құрайды?
22. Михаэлис-Ментен схемасына бағынатын (KM=3.0∙10-3 моль∙л-1) ферментативті жүйеге бәсекелес ингибиторды қосқанда реакция жылдамдығы 70%-ға төмендейді. Субстрат концентрациясы 2.5∙10-3 моль∙л-1, ингибитор концентрациясы 5.0∙10-4 моль∙л-1. Ингибитордың қандай концентрациясында рекация жылдамдығы бастапқы жылдамдықтың 35%-ын құрайды?

23. α-Кетоглутарат – N-метилглутамат-дегидрогеназамен катализденетін N-метил-L-глутаматтың тотығу реакциясының конкурентті ингибиторы. Фермент-ингибитор комплексінің диссоциация константасын анықтаңыз. N-метил-L-глутаматтың тотығу кинетикасына α-Кетоглутарат әсерінің тәжірибелік мәліметтері:

	[α-кетоглутарат] ∙104, M
	[S]0∙104, M
	w0∙106, M∙мин-1

	0
	1,00

0,625

0,500

0,417

0,264
	1,67

1,43

1,33

1,25

1,00

	0,6
	1,67

1,00

0,625

0,500

0,330
	1,67

1,43

1,18

1,04

0,83

	3,0
	5,00

1,67

1,00

0,667

0,500
	1,56

1,00

0,77

0,57

0,45


24. Холинэстеразамен катализденетін бутирилхлорин гидролизін 1,2,3-үшметилпиперидол-4 бензоаты (β-изомер) ингибирлейді. Ингибирлеу типін анықтап, фермент-ингибитор комплексінің диссоциация константасын есептеңіз. Тәжірибелік мәліметтер:

	[I]∙105, M
	[S]0∙104, M
	w, шартты бірлік

	0
	10,00

2,50

0,91

0,50
	5,55

4,45

2,94

2,09

	0,5
	10,00

2,50

0,91

0,50
	4,77

3,78

2,56

1,79

	1,0
	10,00

2,50

0,91

0,50
	4,00

3,18

2,16

1,49

	2,0
	10,00

2,50

0,91

0,50
	2,86

2,28

1,52

1,06

	3,0
	10,00

2,50

0,91

0,50
	2,38

1,85

1,24

0,87


25. Ферментативті реакцияның Михаэлис схемасы үшін кинетикалық теңдеулер жүйесін құрастырыңыз және параметрлердің  k1=0,83∙105, k-1=10-4, k2=104, [S]0=1, [E]0=10-4 мәндерінде сандық мәнін есептеңіз. Барлық заттардың концентрацияларының  уақытқа тәуелділік графигін салыңыз.

26. Фермент-субстрат комплексінің түзілуі бар ферментативті катализдің екі қарапайым механизмі белгілі:

1) Михаэлис схемасы (реакция қабілетті комплекс): 
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2) Анри схемасы (инертті комплекс): 
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Екі схема да субстраттың бастапқы жылдамдығының бастапқы концентрацияға тәуелділігіне алып келеді. Ол схемаларды тек кинетикалық қисықтар арқылы ғана ажыратуға болады. Михаэлис пен Анри механизмдері үшін өнім концентрациясының уақытқа тәуелділігін анықтаңыз. Бұл тәуелділіктерді бір графикке салып көрсетіңіз.

Гетерогенді катализ тақырыбы бойынша студенттердің өздігінен  жұмысына арналған тапсырмалар (СӨЖ)
Тақырыптар бойынша презентациялар дайындау:

1 тапсырма. Тейлер теориясының негізгі қағидалары.
2 тапсырма. Баландин мультиплетті теориясы.

3 тапсырма. Кобозевтің активті ансамблдер теориясы.
4 тапсырма. Гетерогенді катализ теориясына қазіргі кездегі көзқарастар.
5 АКТИВТІ СОҚТЫҒЫСУ ТЕОРИЯСЫ
Серпімді және серпімсіз соқтығысулар
Серпімді соқтығысуда бөлшектер бір-бірімен тек қозғалыс мөлшерімен алмасады, ал бөлшектердің құрылысы мен байланыстары өзгермей сақталады. Мұндай соқтығысулар активсіз болады. 

Серпімсіз соқтығысуда бөлшектер бір-бірімен энергиялық күйлерімен алмасады, бұл кезде ескі байланыстар үзіліп, жаңа байланыстар түзіледі. Мұндай соқтығысуларды активті соқтығысу дейді. Химиялық реакцияда активті соқтығысу басты рөл атқарады. 

Активті соқтығысулар химиялық байланысты қоздыруға жеткілікті энергиясы болатын, кинетикалық және потенциалдық энергия запасы бар молекулалардың санына байланысты. Мұндай активті молекулалардың санын Максвелл - Больцманның статистикалық теориясын қолданып анықтайды:
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 (5.1),
мұнда Z - энергиясы Е болатын активті молекулалардың саны; Z0 - орташа энергиясы Е0 болатын молекулалардың жалпы саны.

Активті соқтығысу теориясының негізі
Активті соқтығысу теориясының маңызды қағидасында химиялық реакцияның жылдамдығы активті соқтығысудың санына тура пропорционал делінеді, демек
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 (5.2).
Активті соқтығысу теориясы бойынша реакцияның жылдамдығын анықтау үшін екі шаманы білу қажет: біреуі уақыт бірлігіндегі және көлем бірлігіндегі соқтығысулардың жалпы саны (Z0), екіншісі активті соқтығысулардың саны (Z) яғни молекулалардың энергиясы активтену энергиясынан (Еа) төмен болмаған кездегі соқтығысулардың үлесі. 

Активті соқтығысу теориясы бимолекулалы реакцияларға қолданылады және газдардың кинетикалық теориясына негізделген. Бұл теорияның авторы Льюис (1918 ж) болып есептеледі. 

Соқтығысудың эффективті диаметрі
Молекулалар бір-бірімен соқтығысуы үшін олар иондық радиустарына тең ара қашықтықта жақындасулары және әрекеттесуші бөлшектердің диаметрінің жартылай қосындысына тең орташа диаметрлі цилиндр ішінде болуы қажет: 
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(5.3), мұнда 
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 - соқтығысудың эффективті диаметрі, ол соқтығысатын екі (1 және 2) молекуланың орталықтарының әрекеттесу болмаған кездегі ең кіші ара қашықтығына тең. 
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- шамасы соқтығысу қимасы деп аталады.
Бірдей молекулалардың соқтығысуларының жалпы саны
Газдардың молекулалық-кинетикалық теориясы бойынша, бір түрлі екі молекуланың 1 секундта, 1м3 көлемде соқтығысқан санын (
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) есептеуге болады:
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 (молекула/м3(с) (5.4),

мұнда n - А молекуласының 1м3 көлемдегі саны; m - бөлшектердің массасы, кг.

Егер молекулалардың радиустарын ескеретін болсақ, онда:
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 (5.5),

мұнда МА - молекуланың молярлық массасы.

Әртүрлі молекулалардың соқтығысуларының жалпы саны
Егер әр түрлі екі молекула әрекеттесетін болса, онда соқтығысуларының жалпы саны ZAA мынаған тең:
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      (молекула/м3(с) (5.6),
мұнда nA, nB - А және В молекулаларының 1м3 көлемдегі саны; dAB - орташаландырылған диаметр, ол 
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 - келтірілген масса болатындықтан (2.6)-теңдеуді былай жазамыз: 
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Енді (5.7)-теңдеуді молекулалардың радиустары арқылы жазсақ: 
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Активті соқтығысу теориясы бойынша химиялық реакцияның жылдамдығы
Активті соқтығысу теориясы (Льюис) бойынша активті соқтығысу санының жылдамдыққа тәуелділігі: 
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 (5.9) және мына түрге келеді:
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Егер СА=СВ=1 болса, онда W=K, сондықтан nА=nВ=1 болғанда жылдамдық константасы мына теңдеуден табылады:
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Бұл теңдеуді Авогадро санына (NА) көбейтсек жылдамдық константасының размерлігі моль/м3 (с болады:
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Активті соқтығысу теориясы бойынша экспоненциал алды көбейткіштің физикалық мағынасы
Аррениус теңдеуі бойынша 
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 жылдамдық константасының теңдеуімен салыстыру арқылы мына теңдеуді аламыз: 
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Активті соқтығысу теориясы экспонента алды көбейткішінің физикалық мағынасын береді, яғни А0 уақыт бірлігіндегі және көлем бірлігіндегі соқтығысулардың жалпы санының функциясы: А0=f(Z0). Соқтығысулардың жалпы саны газдардың молекулалық-кинетикалық теориясы бойынша:
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ал соның ішінде активті соқтығысудың саны:
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 (5.15).
Стериялық фактор
Жылдамдық константасының тәжірбиелік және теориялық мәндерін сәйкестендіру үшін стериялық фактор деп аталатын шама (Р) енгізілді. Стериялық факторды ескеріп жазсақ: 
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(5.16), мұнда 
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 демек АСТ теориясы бойынша, экспонента көбейткіші соқтығысулардың жалпы санымен бірге стериялық фактормен де байланысты. Р шамасы - жылдамдық константасының теориялық мәні мен практикалық мәні арасындағы айырмашылықтың өлшемі. 

Сонымен қатар, экспонента көбейткіші А0 Т1/2-ге, жылдамдық константасы
[image: image496.wmf]RT

E

e

-

 мен Т1/2-ге тәуелді. Сөйтіп, АСТ теориясында химиялық реакцияның жылдамдығына температураның әсері толығырақ көрсетіледі.

Шын және байқалмалы активтену энергиясы

АСТ теориясы бойынша 
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 (5.17). Бұл теңдеуден активтену энергиясының шын (теориялық) мәні есептелінеді, Z0 - жалпы соқтығысудың С=1 болғандағы саны. Ал Аррениустың 
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 теңдеуі активтену энергиясының байқалмалы (тәжірбиелік) мәнін береді. 

Шын және байқалмалы активтену энергиясының бір-бірімен байланысын табу үшін 
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 теңдеуін логарифмдесек: 
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 . Бұл теңдеудің оң және сол жағын температура бойынша дифференциалдасақ: 
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(5.19). Алынған теңдеуді Аррениустың дифференциалдық теңдеуімен 
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Соңғы теңдеуден Еа температураға тәуелсіз, ал Е тәуелді болатынын көреміз. Активтену энергиясының шын мәні динамикалық шама, оның тәжірбиелік энергиядан (Еа)  айырмашылығы 
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 - тәуелділігі арқылы табуға болмайтындығы болып есептеледі.

Активті соқтығысу теориясының мономолекулалы реакцияға қолданылуы. Линдеман гипотезасы
АСТ теориясының басты кемшілігі оның тек бимолекулалы реакцияларға қолданылуы. Линдеман 1922 ж. бұл теорияның қолданылу аясын кеңейту мақсатымен газ фазада өтетін мономолекулалы реакцияларды қарастырады. 
Линдеманның жорамалдауы бойынша А және В молекулаларының арасындағы реакция бірден емес, уақытқа байланысты жүреді, яғни әр соқтығысулардың арасында біраз уақыт өтеді, сол уақытта молекуланың бойына энергия жинақталып қозған күйге көшеді. Қозған молекула екінші молекуламен соқтығысқан кезде ол не активсізденіп немесе екінші молекуламен әрекеттесіп реакция өнімін түзеді. 
АЖТ (абсолюттік жылдамдықтар) теориясының негіздері

АЖТ теориясы бойынша химиялық реакцияның жылдамдығын активтенген комплекстің потенциалдық тосқауылдан өту жылдамдығы деп есептейді. Реакцияның жылдамдығы активті комплекстің концентрациясына яғни потенциалдық тосқауылдан көлем және уақыт бірлігінде өткен активті комплекстің санына тура пропорционал, ал оның өмір сүру уақытына кері пропорционалды:
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 (5.22)

Абсолюттік жылдамдық теориясы реакцияның жылдамдық константасын абсолютті есептеудің әрекеттесетін молекулалардың тек қарапайым қасиеттеріне, яғни, олардың геометриялық конфигурациясы, өлшемдері, күш тұрақтылары туралы мәліметтерге негізделген принципиалды мүмкін болатын жолдарын береді.    

Жалпы түрде жазылған мына реакцияны қарастырайық:

А+В 
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 D+Е  (5.23),
                                            І                                     ІІ

мұнда [AB*]- бастапқы және соңғы заттармен тепе - теңдікте болатын активті комплекстің концентрациясы. К1 және К-1 - тура және кері реакцияның жылдамдық константалары. Эйринг моделі бойынша реакцияның жылдамдық константасы келесідей анықталады:
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Соңғы теңдеу активті комплекс немесе абсолюттік жылдамдық теориясының негізгі теңдеуі болып саналады және оны тек адиабатты өтетін химиялық реакциялар үшін қолдануға болады. 
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көбейткіш активті комплекстің энергия тосқауылынан өтуінің эффективті жылдамдығы деп аталады. Бұл көбейткіш кез келген типтегі реакция үшін универсалды функция, оның өлшемі тербеліс жиілігінің өлшеміндей (Дж.К)/( Дж.К.с) = с-1 және тек температураға тәуелді.

Трансмиссиялық коэффициент
Активті комплекстің теңдеуіне қосымша көбейткішті (χ) енгізу керек, оны трансмиссиялық коэффициент немесе айналу коэффициенті деп атайды: 
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Бұл χ көбейткіш активті комплекстің реакция өніміне айналу ықтималдылығын ескеру үшін енгізілген. Егер χ =1 болса, онда активті комплекс реакция өніміне айналады, ал егер χ≠1 болса, онда реакцияның жүру барысында қандайда бір ауытқу болады. 

Активті комплекс теориясының статистикалық аспекті
Активті комплекс теориясында (аралық күй теориясы) элементар (қарапайым) реакцияны активті комплекстің мына схема бойынша мономолекулалық ыдырауы деп қарастырады: реагенттер(акт.комплекс(өнімдер.

Реагенттер мен активті комплекс арасында квази тепе-теңдік болады деп есептеледі. Мономолекулалық ыдыраудың жылдамдық константасын статистикалық термодинамиканың әдістерін қолданып анықтайды, ол үшін комплекстің ыдырауын оның реакция координаты бойынша бір өлшемді ілгерілмелі қозғалысы деп қарастырады. 

Активті комплекс теориясының негізгі теңдеуінің түрі:
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мұнда kВ=1,38(10-23 Дж(К-1 - Больцман тұрақтысы, h=6,63(10-34 Дж(с - Планк тұрақтысы, 
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- активті комплекс түзілуінің молярлы концентрация (моль/л) бойынша алынған тепе-теңдік константасы. Тепе-теңдік константасының есептелу тәсіліне байланысты активті комплекс теориясы (АКТ) статистикалық немесе термодинамикалық тұрғыдан түсіндіріледі. 

Статистикалық тұрғыдан қарастыруда тепе-теңдік константасын күй қосындылары арқылы өрнектейді:
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 (5.27),

мұнда Q(-активті комплекстің толық күй қосындысы, Qpear-реагенттердің толық күй қосындыларының көбейтіндісі, 
[image: image516.wmf]¹
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-абсолюттік нөльдегі (Т=0) активтену энергиясы.

Толық күй қосындысы, әдетте, молекулалардың қозғалыс түрлеріне (ілгерілмелі, электрондық, айналмалы және тербелмелі) сәйкес көбейткіштерден тұрады:
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Ілгерлемелі күй қосындысы
Массасы m-ге тең бөлшек үшін ілгерілмелі күй қосындысы тең:


[image: image518.wmf]2

/

3

2

2

÷

ø

ö

ç

è

æ

=

h

T

mk

Q

В

i

лл

p

(5.29)
Ілгерлемелі қосындының өлшемі (көлем)-1, себебі сол арқылы заттардың концентрациясы бейнеленеді.

Электрондық күй қосындысы қалыпты температураларда тұрақты болады, ол негізгі электрондық күйдің туындауына тең: Qэл = go.

Айналмалы күй қосындысы
Екі атомды молекула үшін айналмалы күй қосындысы тең:
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 (5.30),

мұнда 
[image: image520.wmf]2

1

2

1

m

m

m

m

+

=

m

-молекуланың келтірілген массасы, r - ядролардың арақашықтығы, симметриялы емес АВ молекуласы үшін (=1, симметриялы А2  молекуласы үшін (=2.

Көп атомды сызықты молекула үшін айналмалы күй қосындысы Т-ға пропорционалды, ал сызықты емес молекула үшін Т3/2-не пропорционалды. Әдеттегі температураларда айналмалы күй қосындысы 101-102 тең болады.

Тербелмелі күй қосындысы
Молекуланың тербелмелі күй қосындысы әрқайсысы белгілі бір тербеліске сай көбейткіштердің көбейтіндісі ретінде жазылады:
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(5.31),

мұнда n - тербеліс саны (N-атомнан тұратын сызықты молекула үшін п=3N-5, сызықты емес молекула үшін п=3N-6), с=3(1010 см(с-1 - жарық жылдамдығы, (i - тербеліс жиілігі, см-1. Әдеттегі температураларда айналмалы күй қосындысы 1-ге өте жақын, тек Т>( болған жағдайда ғана 1-ден едәуір ауытқиды. Өте жоғары температурада әрбір тербеліс үшін тербелмелі күй қосындысы температураға тура пропорционалды:
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 (5.32)
Активті комплекс теориясының термодинамикалық  аспектілері
Активті комплекс теориясын термодинамикалық тұрғыдан қарастырған кезде тепе-теңдік константасын активті комплекс пен бастапқы заттардың термодинамикалық функцияларының айырмасы арқылы бейнелейді. Ол үшін концентрация бойынша алынған тепе-теңдік константасын қысым бойынша алынған константаға айналдырады. Қысым бойынша алынған тепе-теңдік константасы активті комплекстің түзілу реакциясының Гиббс энергиясымен байланысты:
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 (5.33)
Активті комплекс түзілген кезде бөлшектер саны өзгермейтін мономолекулалы реакция үшін 
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 және жылдамдық константасы келесі теңдеумен өрнектеледі:

[image: image525.wmf]÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

D

-

×

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

D

×

=

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

D

-

×

=

¹

¹

¹

RT

H

R

S

h

T

k

RT

G

h

T

k

T

k

В

В

exp

exp

exp

)

(

 (5.34)
Мұндағы энтропиялық 
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 көбейткішті активті соқтығысу теориясындағы стериялық көбейткіш (Р) ретінде қарастырады.

Газ фазасында жүретін бимолекулалы реакциялар үшін  бұл формулаға RT/p0 көбейткіші қосылады (p0=1 бар = 100 кПа), ол көбейткіш 
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-ға көшу үшін қажет:
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(5.35)
Ерітіндіде жүретін бимолекулалы реакциялар үшін тепе-теңдік константасын  
[image: image530.wmf]¹
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 активті комплекс түзілу реакциясының Гельмгольц энергиясы арқылы бейнелейді:
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(5.36)
Ерітіндідегі мономолекулалы реакция үшін Еа=((*+RT, бимолекулалы үшін Еа=((*+2RT, бірақ көптеген реакциялар үшін Еа(((*, сонда 


[image: image532.wmf]R

S

RT

Н

e

e

h

kT

K

D

-

=

(5.37)
Активті комплекс теориясына сәйкес экспонента алды көбейткішінің физикалық мағынасы

Жылдамдық константасы теңдеуін Аррениустың 
[image: image533.wmf]RT
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- теңдеуімен салыстырсақ экспонента көбейткішінің (А0) мағынасын табуға болады:
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Демек А0 шамасы энтропияның функциясы. Бұл теңдеу (S*-ті анықтауға мүмкіндік береді:
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МЫСАЛ ЕСЕПТЕР

1-мысал. Пара-сутегінің орта сутегіне айналу реакциясы (H+n-H2=O=H2+H) 1000 С-та өтеді. 1 см3 көлемде 1 сек ішінде соқтығысуының жиілігін табайық. Сутегінің атомы мен молекуласының диаметрі dH=1,35·10-8 см, 
[image: image536.wmf]2

H

d

=2,7·10-8 см. 

Шешуі: Активті соқтығысу теориясы бойынша соқтығысу жиілігін  мына теңдеу бойынша анықтаймыз:
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m*-келтірілген масса, ол тең 
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 -мәнін жоғарыдағы теңдеуге қойсақ
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2-мысал. HJ-тың H2 және J2 -ге диссоциациялануы бимолекулалы реакция. Активтену энергиясының тәжірибелік мәні Eтәж=168,6 кДж/моль. Эффективті соқтығысу диаметрі d=4,56·10-8 см. Стериялық фактор  p=1, Т=556 К. Реакцияның жылдамдық константасы неге тең?

Шешуі: Жылдамдық константаны  мына теңдеу бойынша табамыз:
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ZO = d2·(4πRT/Μ)1/2 = (4,56·10-8)·(4·3,14·8,314·107·556/127,9)1/2 = 1,40·10-10 см3/молек·сек;

Сонда

k =1,40·10-10·4,87·10-1 8= 6,82·10-28 см3/молек·сек.

Немесе Авогадро санына көбейтіп оны мыңға бөлсек:

k` =  k·NA/1000=6,82·10-28·6,023·1023/1000 = 4,11·10-7 л/моль·сек.

3-мысал. Пиридин мен иодты метилдің реакциясы бимолекулалы және қайтымсыз реакция:

C5H5N + CH3J → (C5H5NCH3)+ + J-

Реакцияның әр түрлі температурадағы жылдамдық константасы белгілі:

	Т, К
	293                              
	303
	313
	323

	k(102, л/моль·мин
	0,713
	1,50
	3,50
	3,98


Реакцияның активтену энергиясын және стериялық факторын анықтайық. Пиридин мен иодты метилдің тығыздықтары:

(п = 0,98;       (й,м = 2,28 г/см3
Шешуі: Активтену энергиясын графикалық әдіспен анықтаймыз. Ол үшін тәжірибеден табылған Т мен к мәндері бойынша график тұрғызамыз. Алынған түзудің абсцисса осімен жасайтын бұрышының тангенсі арқылы Е-ні табамыз.

Түзудің теңдеуін мына түрде жазамыз:


[image: image544.wmf](

)

(

)

0

3

0

3

lg

10

86

,

2

lg

10

lg

pZ

T

pZ

T

tg

k

+

×

-

=

+

×

-

=

a


[image: image545.png]'R

YR I

oh &0





20 – сурет. lg k = f (1/T) тәуелділігі

E=2,303(R(tgα=2,303(8,314(1,43(2000=54756 Дж.
Бұл теңдеуге графиктегі кез келген нүктенің координаттарының мәндерін қойып (pZ) –көбейтіндісін табамыз. Мысалы, lgk=2,18 деп алсақ, оған 1/T-нің 3,3 ·10-3 мәні сәйкес келеді. Бұларды жоғарыдағы теңдеуге қойсақ:

lg(pZ) = 2,18+ 2,86 · 3,3 = 11,62;
pZ = 4,17·1011 мин·моль-1л = 4,17·1011·103/60·6,02·1023 = 1,15·10-11 сек-1 ·молек·л.

Бұдан стериалдық факторды тапсақ

P=1,15·10-1/ZO

Енді  мына теңдеу бойынша  (1-мысалды қара):
ZO= d21,2· {8πκΤ/ М*}1/2 ; М* = М1·М2 / М1+М2 = 79·142/79+142 = 50,76.

Эффективті диаметрді мына теңдеу бойынша табамыз:
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d21,2 = 1,6652·10-16[(79/0,98)1/3+(1,42/2,28)1/3]2 = 3,03·10-15 см2.
Берілген температуралардың орташа мәні:  T=308 К. Сонда 

ZO = 3,03·10-15·(8·3,14·8,314·107·308 / 50,76) = 3,41·10-10 сек-1·молек·л;
(=1,15·10-11/3,41·10-10=3,37·10-2.

4-мысал. Мономолекулалы реакцияда А газы С және Д газдарына айналады. Реакция инертті В газының қатысында жүреді. Линдеман теориясын қолданып, А және В газдарының концентрациялары мен элементар сатылардың жылдамдық константалары бойынша реакция жылдамдығының теңдеуін табыңыздар.

Шешуі: Линдеман теориясы бойынша реакция мына сатылармен жүреді:
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Активтелген молекуланың концентрациясын стационарлық концентрация әдісі бойынша табамыз:
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t
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A

d

*

 = k1[A]2 - k2[A*][A] + k3[A][B] - k4[A*][B] - k5[A*] = 0;

бұдан

[A*] = k1[A]2 + k3[A][B] / k2[A] + k4[B] + k5

Енді мына теңдеу бойынша:
V = -d[A]/dτ = k5[A*] = k1[A]2 + k3[A][B]·k5/k2[A] + k4[B]+k5
5-мысал. Ацетонның ыдырау реакциясы мономолекулалы реакция:

CH3COCH3 = C2H4 + CO + H2

Активті соқтығысу теориясын қолданып реакцияның жылдамдық константасын табыңыз.

T=800 К, P=750 мм.с.б.     d=5·10-8см   және  Eтәж=240 кДж/моль.

Шешуі: Линдеман теориясы бойынша мономолекулалы реакциялардың максимал жылдамдығы ешқашан оның активтену сатысының жылдамдығынан артық болмайды. Ал активтену сатысы биомолекулалы процесс, сондықтан теңдеулерден табамыз:
(макс.=2d2n2(πRT/M)1/2 е-Е/RT

Ал химиялық кинетиканың негізгі постулаты бойынша (макс.=k(n

Осы екі теңдеуден:
k = 2d2n(πRT/M)1/2 е-Е/RT; {n}=молек/см3
n = pV/RTNA=750·10-3·6,023·1023/8,2·10-2·800·760 = 9,061·1018;

E = Eтәж – 1/2RT=240000-1/2·8,314·300 = 236,7 Дж

k=2·(5·10-8)2+9,061·1018(3,14·8,314·107·800/58)1/2·e236700/8,314·800= 53,05·102·600·104·3,91·10-16 = 1,06·10-6 сек-1.
6-мысал. Төмендегі реакция үшін 

O+CO→ O...C...O→ CO2
E = 83,68 кДж/моль; CO (rCO = 1,12 A0) мен активті комплекстің О...С...О құрылысы сызықты, rCO2 = 1,2 A0; активті комплекс үшін оның екі рет тармақталған деформациялық тербеліс жиілігінен басқа тербеліс жиіліктерінің бәрі де үлкен; (=1; CO мен СО2-нің электрондық күш жиынтығы 1-ге тең, ал оттегі атомы үшін 5-ке тең;   ωОСО=200см-1. 500 К –та реакцияның жылдамдық константасын анықтаңыздар.

Шешуі: Активті комплекс теориясынан шығатын кинетикалық теңдеудің статистикалық түрін қолданамыз ((5.27)-теңдеуді қара):

k=(kT/h·QO...C...O/QO·QCO·e-Е/RT.

Активті комплекстің құрылысы СО2 молекуласының құрылысына ұқсас деп жорамалдаймыз. СО2-нің еркіндік дәрежесі 9 (ілгерілемелі 3, айналмалы 2, тербелмелі 4 қозғалыстар) және активті комплекстің де еркіндік дәрежесі 9, олардың үшеуі ілгерілемелі, екеуі айналмалы, үшеуі тербелмелі және біреуі активті комплекстің реакция жолы бойымен қозғалысының ілгерілемелі еркіндік дәрежесі. Сөйтіп, актиті комплекстің еркіндік дәрежесі бір тербелмелі қозғалысқа кем деп есептейміз. Ал Q = Qілгер · Qайн · Qтерб · Qэл   екендігі белгілі.
Реакцияласатын заттардың және активті комплекстің күй жиынтықтарын олардың молекулалық  параметрлері арқылы өрнектесек мынадай теңдеу алынады:
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                             ____________________  ________  ___________   ______

                                             1мүше                2 мүше         3 мүше        4 мүше

Теңдеудің мүшелерін жеке-жеке есептейік:

1 мүше = 
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2 мүше =
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3 мүше =
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4 мүше = 
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k = 7,736(10-22(6,023(1023(10-3 = 4,64(10-1 л/молек(сек.

7-мысал. Si(CH3)4-тің газ ортада ыдырау реакциясының жылдамдық константасы екі температурада анықталды:

 t1=7170С               k1=6,72·10-3 сек -1,

 t2=6590С               k2=5,27·10-4 сек-1
Реакцияның активтену энергиясын, ∆H  және активтену энтропиясын ∆S* табыңыздар.

Шешуі: Аррениустың теңдеуі бойынша
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Ал ∆H*=EТӘЖ-nRT, есептің шартында n=1, сонда 

∆H*=(336,86-8,314·10-3·961)=328,87 кДж/моль.

Активті комплекс теориясының термодинамикалық теңдеуі бойынша :
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∆S=3,814·ln72,40=35,61 Дж/моль·К.

8-мысал. Бутадиеннің CH2=CH-CH=CH2 екі молекуласы 600 К-та димерленіп 3-винил-циклогексанға айналады. Реакция активті аралық комплекс түзілу арқылы жүреді. Активтелу энергиясының тәжірибелік мәні 99,119 кДж/моль, 
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 = -71,128Дж/моль·К. Реакцияның жылдамдық константасын анықтаңыздар.

Шешуі: Жылдамдық константасын  мына теңдеу бойынша жазайық:
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9-мысал. Бірінші ретті реакцияның 130 0С-та активтену энергиясы EТӘЖ=108,26 кДж/моль, активтену энтальпиясы ∆H*=104,92 кДж/моль, жылдамдық константасы 9,12·10-4 сек-1. Реакцияның активтену энтропиясын және экспонента көбейткішінің мәнін табыңыздар.

Шешуі: 
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Активті комплекс теориясынан шығатын экспонента көбейткішінің теңдеуі:
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ЕСЕПТЕР
1. Газ күйіндегі иодты сутегінің HJ ыдырауы екінші ретті реакция. 393,7 0С-та жылдамдық константасы 2,6·10-4 л/моль сек, Аррениус теңдеуі бойынша анықталған активтену энергиясы EТӘЖ=190,6 кДж/моль. Реакцияның жылдамдық константасын химиялық кинетиканың активті соқтығысу теориясы тұрғысынан анықтаңыздар. Эффективті соқтығысу диаметрі 3,5 A0, стериялық фактор 1-ге тең.

2. Ацетильдегидтің термиялық ыдырау реакциясының реті 2-ге тең, активтену энергиясы 190,19 кДж/моль. Ацетальдегид молекуласының диаметрі 5·10-8 см. 800 К-та және 760 мм с. б. қысымда 1 секундта және 1 см3 көлемде соқтығысқан молекулалар санын және реакцияның жылдамдық константаларын анықтаңыздар.

3. А+В→С реакциясы үшін жылдамдық константасының температураға тәуелділігі мынадай: k=2,3·10-10 e-Е/RT. 600 К-та жылдамдық константасы 3,163·10-25 л/моль·сек, реакцияласатын заттардың тұтқырлықтары: ηA=3,6·10-4 пэ, ηB=1,83·10-4 пэ. Реакцияның стериялық факторын және активтену энергиясын активті соқтығысу теориясы бойынша анықтаңыздар.

4. Триэтиламин мен бромды этильдің бензол ерітіндісінде әрекеттесу реакциясының жылдамдық  константасы әр түрлі температурада анықталынады:

	Т, К
	273                                     
	283
	293  
	303

	k(103 см3/моль·сек
	0,28           
	0,558              
	1,17          
	2,22


Реакция қайтымсыз және екінші ретті. Әрекеттесуші заттардың тығыздықтары: ρТ=0,723, ρб.э.=1,456 г/см3. Реакцияның активтену энергиясын және стериялық факторын анықтаңыздар.

5. Динитробензол мен иодты метильдің нитробензол ерітіндісінде әрекеттесуі екінші ретті қайтымсыз реакция. Әр түрлі температурадағы жылдамдық константасының мәндері мынадай:
	Т, К
	273                                     
	283
	293  
	303

	k(103 см3/моль·сек
	0,922           


	1,64               
	4,615         
	9,65


Әрекеттесуші заттардың тығыздықтары: ρД=0,956, ρй.м.=2,28 г/см3. Реакцияның активтену энергиясын және стериялық факторын табыңыздар.

6. Оттегінің 200С-та және 1,33·103 н/м3 қысымда 1 сек ішінде 1 см3 көлемде соқтығысқан молекулалар санын анықтаңыздар:  DО2=3,56·10-8 см.

7. Пара-сутегінің орто-сутегіне айналу реакциясының 27 0С-та жылдамдық константасы 7,3·107 см3/моль·сек, активтену энергиясы 34,3 кДж/моль. Реакцияның стериялық факторын анықтаңыздар.

8. Активті соқтығысулар теориясын қолданып, диметил эфирінің екі молекуласының бір-бірімен әрекеттесу реакциясының жылдамдық константасын 777 К-та анықтаңыздар. Молекуланың радиусы 2,5 А0. Диметил эфирінің қысымы 1 атм-ға және 0,001 мм с.б.-на тең болған жағдайда оның осы ыдырау реакциясының жартылай ыдырау периодының мәндері қандай?

9. Сутегімен бромның реакциясында сызықты активті комплекс түзіледі: Н...Н...Br. Активті комплекстің 3 тербеліс жиіліктерінің мәндері 2340, 460 және 490 см-1, Н...Н ара қашықтығы 1,5 А0, ал Н...Br арақашықтығы 1,42 А0 болған жағдайда активті комплекстің статистикалық күй жиынтығын есептеп табыңыздар.

10. Сульфамид қышқылының гидролиздену реакциясының 900С-та жылдамдық константасы 1,16·10-3 см3/моль·сек, активтену энергиясы 127,6 кДж/моль. Активті комплекс теориясы бойынша реакцияның активтену энтальпиясын ∆H* және активтену энтропиясын ∆S* анықтаңыздар (трансмиссиялық коэффицент 1-ге тең деп алыңыздар).

11. Этиленнің 673 К-та димерлену реакциясының жылдамдық константасын табыңыздар. Реакцияның активтену энтальпиясы 147,47 кДж/моль, активтену энтропиясы -147,0 кДж/моль  ((=1).

12. Пиридин мен иодты этил реакциясының 303 К-та жылдамдық константасы 1,72·10-6 л/моль сек, ∆S*=-118,5 Дж/моль·К. Реакцияның активтену жылуы (∆H*) мен активтену энергиясын табыңыздар.
13. Метил радикалының рекомбинациялану реакциясының активтену энергиясы E=0, эффективті соқтығысу диаметрі 20,3·10-8 нм, активтену энтропиясы 8,4 Дж/моль·К (стандартты күй: 1 моль/см3). Реакцияның 473 К-та жылдамдық константасын анықтаңыз.

14. Газ күйіндегі  C2H5Br-ның термиялық ыдырау реакциясының жылдамдық константасы: k=3,8·1014 exp(-55000/RT) сек-1. Реакцияның 5000С-та активтену энтальпиясын және активтену энтропиясын анықтаңыздар.

15. Төмендегі реакция үшін (Н0=4,72 кДж/моль, (S0=-33,44 Дж/моль(К. Тура реакцияның жылдамдық константасы 250С және 00С –та 0,0375 және 0,0021 тең. Реакция 1-ші ретті:
                                                                k1
CO2 +( H2O)↔H2CO3

                                                                k2
(су молекуласы тепе-теңдік константасының теңдеуі мен кинетикалық теңдеулерге кірмейді).

Тура реакцияның активтену энергиясын, кері реакцияның 25 және 00С-тағы жылдамдық константасы мәндерін, активтену энергиясын табыңыздар (0 мен 250С аралығында ∆H* температураға тәуелсіз).

16. Ерітіндіде калий персульфаты мен иод 25 0С-та әрекеттеседі. Ерітіндінің әр түрлі иондық күштерінде (J) реакцияның жылдамдық константасының мәндері анықталады:
	J·103 моль/л
	2,45
	3,65
	4,45
	6,45
	8,45

	k, л/моль·сек
	1,05
	1,12 
	1,16
	1,18
	1,26


Активті соқтығысу  тақырыбы бойынша студенттердің өздігінен  жұмысына арналған тапсырмалар (СӨЖ)
1. 280 0С кезінде иодты сутекті диссоциациялану реакциясының тәжірибе жүзінде жылдамдық константасы мен активтену энергиясы анықталды: k = 3,5(10-7 л(моль-1(с-1 және Еа = 168 кДж(моль-1. Стериялық фактордың мәні 0,0356 ескеріп, осы температурадағы HI молекуласының активті соқтығысу теориясы бойынша эффективті диаметрін анықта. 

2. Егер соқтығысудың эффективті диаметрі (0,348 нм) мен тәжірибелік активтену энергиясы (171 кДж(моль-1) белгілі болса, 650 К температура кезіндегі бимолекулалы реакцияның H2 + I2 =HI   активті соқтығысу теориясы бойынша жылдамдық константасының (л(моль-1(с-1) мәні қандай болады? Стериялық фактор 1 тең. 

3. Егер Cl атомының эффективті диаметрі (d = 0,20 нм) мен H2 молекуласының эффективті диаметрі (d = 0,15 нм) және де 250 - 450 К температуралар интервалындағы Аррениус теңдеуіндегі тәжірибелік экспоненциал алдындағы көбейткіш мәні lgAтәж=10,08 белгілі болса, онда               Cl + H2 = HCl + H бимолекулалы реакцияның ықтималдылық факторын есептеңдер.    
4. Егер стериялық фактор Р=0,21, Аррениус теңдеуіндегі тәжірибелік экспоненциал алдындағы көбейткіш мына теңдеумен анықталса А=1,48(109 ( Т1/2 (л(моль-1(с-1), активті соқтығысу теориясын қолданып, бимолекулалы реакцияның Br + CH4 = HBr + CH3 эффективті диаметрі мен соқтығысу қимасын есептеңдер. 
5. Газ фазасында жүретін А+В = Р бимолекулалы реакциясы үшін тұтқырлық бойынша есептелген А және В молекуласының эффективті соқтығысу қимасы сәйкесінше 0,95 және 0,65 нм2 тең. Тәжірибелік экспоненциал алдындағы көбейткіш бойынша есептелген эффективті соқтығысу қимасы 9,2(10-22 м2 тең. Осы реакция үшін стериялық факторды анықтандар. 
6. Егер молекулалық массалары Мс=98 г(моль-1 және МD=54 г (моль-1 эффективті соқтығысу диаметрі 0,4 нм, стериялық фактор Р = 5(10-4,  тәжірибелік активтену энергиясы 33 кДж(моль-1 тең болса,  газ фазасында жүретін С+D =P бимолекулалы реакцияның 353 К жылдамдық константасын есептеңдер. 

7.   Егер тәжірибелік мәндер, яғни жылдамдық константасы                      2,75 cм3(моль-1(с-1  активтену энергиясы Еа=63 кДж(моль-1, стериялық факторы   Р = 2,5(10-5 әрекеттесетін заттардың молекулалық массалары МА=156 г(моль-1 және МВ=45 г(моль-1 белгілі болса, 333 К ерітіндідегі А және В молекулаларының арасындағы эффективті соқтығысу диаметрін анықтаңдар. 
8. Егер тәжірибелік жылдамдық константасы 1,77(10-5 м3(моль-1(с-1,  эффективті соқтығысу диаметрі d12=0,2 нм, ал стериялық фактор  Р = 5(10-2 белгілі болса, активті соқтығысу теориясы бойынша 514 0С кезіндегі этанның этилен мен сутегіден түзілу реакциясының активтену энергиясын анықтаңдар. 

9. Егер соқтығысудың эффективті диаметрі (d=0,48 нм), тәжірибелік активтену энергиясы (Еа=92 кДж(моль-1) және стериялық фактор Р = 1 белгілі болса, 514 0С температура кезіндегі газ фазасында жүретін хлор оксидінің термиялық ыдырау бимолекулалы реакциясының 2Cl2O=2Cl2+O2  жылдамдық константасын есептеңдер. 
10. Егер екі температурадағы тәжірибелік жылдамдық константасы сәйкесінше 277,5 К –де  k=1,32(107 л(моль-1(с-1  және 372,15 К-де k=2,85(107 л(моль-1(с-1, эффективті соқтығысу диаметрі 0,272 нм болса, газ фазасында жүретін С2Н2+2Н=С2Н4 бимолекулалы реакциясы үшін стериялық факторды есептеңдер. 
11. Азот диоксидінің термиялық ыдырау бимолекулалы реакциясы 2NO2=2NO+O2 үшін 354 0C температурадағы тәжірибелік жылдамдық константасы k=1,81 л(моль-1(с-1 тең. а) осы температура мәніндегі активті соқтығысу үлесін; б) егер эффективті соқтығысу диаметрі 0,355 нм және Р=0,019 стериялық факторы тең болса, реакцияның активтену энергиясын   есептеңдер. 
12. Егер екі температурадағы тәжірибелік жылдамдық константасы сәйкесінше 2500 К –де  k=1,22(105 л(моль-1(с-1  және 2800 К-де k=3,66(105 л(моль-1(с-1, СО+О2=СО2 +О бимолекулалы реакциясы үшін а) Аррениус теңдеуіндегі экспоненциал алдындағы көбейткіш пен активтену энергиясын; б) О2 және СО молекулаларының эффективті диаметрі 0,35 нм және 0,36 нм, активті соқтығысу теориясы бойынша стериялық факторды есептеңдер. 
13. Егер сутегі молекуласы (0,293 нм) мен этилен молекуласы (0,383 нм) үшін эффективті диаметрі,  Аррениус теңдеуіндегі жиілік факторы А=1,24(106 л(моль-1(с-1 белгілі болса,  355 0С  температура кезіндегі Н2 +С2Н4=С2Н6 реакциясы үшін стериялық факторды анықтаңдар. 
14. Егер NO молекуласы (0,366 нм) мен Cl2 молекуласы (0,544 нм) үшін эффективті диаметрі,  тәжірибелік экспоненциал алдындағы көбейткіші А=4(109 л(моль-1(с-1 белгілі болса, 298 К  температура кезіндегі NO +Сl2=NOCl + Cl реакциясы үшін  ықтималдылық факторын анықтаңдар. 

15. Гарпун механизмі бойынша жүретін K+Br2=KBr+Br реакциясы үшін тәжірибелік жылдамдық константасы температурадан тәуелді емес, оның мәні 1,0(1012 л(моль-1(с-1 тең. Эффективті диаметр 0,40 тең болса, активті соқтығысу теориясын қолданып, 298 К температура мәніндегі жылдамдық константасын есептеңдер. Тәжірибелік және есептелген жылдамдық константаларының мәнін салыстырыңдар. 
16. Егер HCl молекуласы (0,314 нм) мен этилен молекуласы (0,357 нм) үшін эффективті диаметрі,  тәжірибелік активтену энергиясы (Еа=176 кДж(моль-1) және стериялық фактор Р = 2,13(10-3 белгілі болса, 700 K температура кезіндегі хлор этанның түзілу бимолекулалы реакциясының HCl+C2H4=C2H5Cl  жылдамдық константасын есептеңдер. 

17. Мономолекулалы реакцияның тәжірибелік жылдамдық константасының температурадан тәуелділігі мына түрде болады: 

k=1011exp[-Ea/RT]
25 0C температурада жартылай ыдырау периоды мына мәндерге тең болатын a) 1 мс, б) 1 с, в) 1 сағ, г) тәулік, д) жыл активтену энергиясының мәнін есептеңдер. Жоғарыда анықталған активтену энергиясы мен екі атом арасындағы ковалентті байланыс энергиясы (200 – ден 500 –ге кДж(моль-1) арасындағы қандай қорытынды жасауға болады?   
18. Азот оксидінің (I) ыдырау мономолекулалы реакциясы үшін
N2О=N2+1/2O2
1085 K температура мен 1,17 бар қысымда тәжірибелік жылдамдық константасы 5,7(10-4 с-1 тең. Эффективті соқтығысу диаметрі 0,33 нм мен стериялық факторды бір деп ескеріп, активті соқтығысу теориясын және Линдеман сызбасын қолданып, берілген реакцияның активтену энергиясын анықтаңдар.  
19. Атомның сутегі молекуласымен әрекеттесу элементарлы реакциясы үшін  H + H2 ((H(((H(((H)(( H2 + H тәжірибелік экспоненциал алдындағы көбейткіш А=1,5(1010 л(моль-1(с-1 және активтену энергиясы Еа=23 кДж(моль-1 анықталған. 298 K температура кезіндегі активтену комплексі арқылы а) активтену энтальпиясын (Н(, б) активтену энтрапиясын (Sp( және (Sс(, в) активтену Гибс энергиясын (G(, г) тепе - теңдік константасын К(, д) стериялық көбейткішті Р есептеңдер.
20. Метанның 1250 К пиролизі бірінші ретті реакция кинетикасымен анықталады. Тәжірибелік активтену энергиясы Еа=335 кДж(моль-1 мен экспоненциал алдындағы көбейткішті lgAтәж=12,2 қолданып,  осы температура кезіндегі энтальпия мен активтену энтропияны анықтаңдар. Стериялық фактор Р мәнін есептеңдер. 
21. N2O5 молекуласының N2O4 мен O2 түрлену мономолекулалы реакциясы үшін әртүрлі температуралар мәндерінде тәжірибелік жылдамдық константалары анықталған: T1=308 K кезінде k1=1,35(10-4 , T1=318 K кезінде k1=4,98(10-4. Берілген реакция үшін тәжірибелік активтену энергиясын, энтальпиясы мен энтропиясын есептеңдер. 
22. Құмырсқа қышқылының газ фазасында ыдырау реакциясы НСООН=СО2+Н2 бірінші ретті кинетикасымен анықталады, Аррениус теңдеуіндегі тәжірибелік экспоненциал алдындағы көбейткіш 750 К температура  кезіндегі мәні 6,3(104 (с-1) тең. Активтену энтропиясын (Sp( және (Sс( есептеңдер және стериялық көбейткішті анықтаңдар. 
23. Газ фазасында элементарлы бимолекулалы реакциясын Cl+H2=HCl+H зерттеу кезінде тәжірибелік активтену энергиясы Еа=23 кДж(моль-1 мен жылдамдық константасының экспоненциал алдындағы көбейткішін А=9,5(1013 см3(моль-1(с-1 анықталған. Активтену комплекстер теориясын қолданып, 300 К температура кезіндегі (Sp( және (Sс( есептеңдер. 
24. Газ фазасында жүретін бимолекулалы реакциясы үшін Br+H2=HBr+H жылдамдық константасының экспоненциал алдындағы көбейткішін А=6,9(1013 см3(моль-1(с-1 анықталған. Активтену комплекстер теориясын қолданып, 500 К температура кезіндегі (Sp( және (Sс( есептеңдер және ықтималдылық факторын анықтаңдар. 
25. Газ фазасында бимолекулалы реакциясын Cl+H2=HCl+H зерттеу кезінде 20 0С жоғары температурада тәжірибелік жолмен экспоненциал алдындағы көбейткіш А=5(1013 см3(моль-1(с-1 және активтену энергиясы Еа=15 кДж(моль-1 анықталған.  300 К температура кезіндегі активтену энтальпиясын (Н(, активтену энтрапиясын (Sp( және (Sс(, активтену Гибс энергиясын (G( есептеңдер. Тепе -теңдік константасын К( есептеңдер.   
26. Газ фазасында жүретін бимолекулалы реакциясы Br+H2=HBr+H 170 0С температурада зерттелген. Жылдамдық константасының экспоненциал алдындағы көбейткіш А=1,26(1012 см3(моль-1(с-1 пен тәжірибелік активтену энергиясы Еа=9,0 кДж(моль-1 негізінде 450 К температура кезіндегі энтальпиясын, (Sp( және (Sс( және стериялық факторды есептеңдер.

27. Төмен температурада жүретін бимолекулалы реакциясы үшін O3+NO=NO2+O2 анықталған тәжірибелік мәндер: жылдамдық константасының экспоненциал алдындағы көбейткіш А=7,94(108 л(моль-1(с-1, активтену энергиясы Еа=10,5 кДж(моль-1. Активтену комплекстер теориясын қолданып, энтальпияны, (Sp( және (Sс( активтену энтропиясын есептеңдер және стериялық факторын анықтаңдар. 
28. Төмен температурада жүретін бимолекулалы реакциясы үшін Br+C2H6=C2H5+HBr жылдамдық константасының экспоненциал алдындағы көбейткіші А=7,94(1010 л(моль-1(с-1. 350 К температура кезіндегі активтену энтропиясын (Sp( және (Sс( және стериялық факторды есептеңдер. 
29. Төмен температурада жүретін бимолекулалы реакциясы үшін ClO2+1/2F2=FClO2 жылдамдық константасының экспоненциал алдындағы көбейткіші 4(1010 cм3(моль-1(с-1. 240 К температура кезіндегі активтену энтропиясын (Sp( және (Sс( және стериялық көбейткішті есептеңдер.  
30. Газ фазасында төмен қысымда озонның ыдырау реакциясын зерттеу кезінде экспоненциал алдындағы көбейткіш А=4,6(1012 л(моль-1(с-1 пен активтену энергиясы Еа=10 кДж(моль-1 анықталған.  298 К температура кезіндегі активтену энтальпиясын, осы реакцияның активтену энтрапиясы мен Гиббс энергиясын, активтену энтрапиясын (Sс( және стериялық факторды есептеңдер. 
6 Термиялық емес жолдармен активтенетін реакциялар
Тізбекті реакциялар
Тізбекті реакция деп реакцияға түсетін бастапқы заттардың реакцияның соңғы өніміне айналуы активті бөлшектер - радикалдар қатысуымен жүретін сатылардың бірнеше рет қайталануы арқылы іске асатын процесті айтады. Радикалдар - валенттіктері қанықпаған, өте жоғары энергиясы бар бөлшектер.

Тізбекті реакцияның негізгі сипаттамалары:
а) кванттық шығымы жоғары, яғни (>>1, мәні (=106-не дейін болады. Бұл жағдай Эйнштейн заңына қайшы, заң бойынша бір квант тек бір бөлшекті активтендіреді;
б) тізбекті реакциялардың жылдамдығы реактордың пішіні мен материалына, оның алдын ала өңделуіне және 
[image: image573.wmf]S

J

- қатынасына (
[image: image574.wmf]J

- реактор көлемі, 
[image: image575.wmf]S

 - оның ауданы ) тәуелді.

Бірнеше рет қайталанып тізбекті процесс тудыратын сатыны тізбектің  буыны деп атайды: Cl(  +Н2 және  Н( +Cl2  ; 
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Тізбектің тууынан үзілуіне дейінгі буындардың саны тізбектің ұзындығы деп аталады.

Егер реакцияның қарапайым актсында бір радикалдан бір ғана радикал түзілетін болса, онда сызықты тізбекті реакция болады.

Бір радикалдан бірнеше радикал түзілетін болса тармақталған тізбекті реакция болады.

Сызықты тізбекті реакциялардың кинетикасын зерттеуде стационарлық концентрация әдісі (СКӘ) жиі қолданылады 
Тармақталған тізбекті реакцияның кинетикасы
Тармақталған тізбекті реакцияларды қарастыру - химиялық кинетиканың ең күрделі бөлімі. Тармақталған тізбекті реакцияны зерттеуде орыс оқымыстысы Н.Н. Семеновтың және оның мектебінің еңбектері зор. Өте қарапайым тармақталған тізбекті реакцияның кинетикасын мынадай шарттар орындалған жағдайда қарастыру керек:

а) бастапқы заттың концентрациясы тұрақты, сондықтан тізбектің пайда болу сатысындағы радикалдардың концентрациясы да тұрақты болады;

б) тізбек ұзындығы тұрақты және уақыт бойынша өзгермейді. 

Реакцияның жалпы жылдамдығы: 
[image: image577.wmf]c
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 (6.1), мұнда К-ның ішіне заттың бастапқы (тұрақты) концентрациясы да кіреді, ал с - тек активті радикалдардың концентрациясы. 

Радикалдардың қандай жағдайда пайда болып, қандай жылдамдықпен реакцияға жұмсалатынын қарастыру қажет.

W0 - радикалдың туу жылдамдығы, ол тұрақты, себебі бастапқы заттардың концентрациясы тұрақты;

Wж - радикалдың ыдырау немесе жойылу жылдамдығы, сонда 
[image: image578.wmf]1

1

c

K

W

ж

×

-

=

(6.2), мұнда К1 - радикалдардың жойылуының жылдамдық константасы.

Wтар - тармақталу жылдамдығы, Wтар=K2 (с (6.3), мұнда К2 - реакцияның тармақталуының жылдамдық константасы. 

Сонда радикалдар концентрациясының өзгерісінің жалпы жылдамдығы:
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 (6.4);        
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Бұл теңдеуді шешсек: 
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 (6.6), сонда реакцияның жалпы жылдамдығы: 
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(6.7)
Бұдан реакцияның жалпы жылдамдығы тек К1 мен К2-нің арақатынасына тәуелді екенін көреміз. 

Н.Н. Семенов тізбектің тиімді (эффективті) ұзындығы (
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) дейтін ұғым енгізген, ол тең:
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 Реакция жүруінің үш жағдайы болуы мүмкін:

1) Тізбектің үзілу жылдамдығы тармақталу жылдамдығынан жоғары болсын, яғни К1 >> К2. 
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 (6.9) теңдеуін талдаудан осы жағдайда t(( ұмтылғанда, 
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(0 ұмтылатынын көреміз, сондықтан 
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 (6.10) немесе 
[image: image590.wmf]0
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 (6.11), яғни жылдамдық өзінің шекті мәніне ұмтылады, себебі әрекеттесуші қоспаның құрамы уақыт өтсе де тұрақты болып қалады (21 - сурет).

[image: image1972.wmf]1
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21 - cурет. Тізбектің эффективті ұзындығының уақытқа тәуелділігі

2) Тізбектің үзілу жылдамдығы тармақталу жылдамдығына тең, яғни К1 = К2, сонда 
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(6.12) теңдеуін талдаудан 
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 (6.13) екенін көреміз, және осы теңдеуді интегралдасақ 
[image: image593.wmf]t
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 (6.14) болады. Бұдан радикалдардың концентрациясы, яғни, реакцияның жалпы жылдамдығы уақыт бойынша ылғида өсетінін, демек реакция стационарлы емес жүретінін көреміз (сурет).

3) Егер К2 >> К1 болса, онда тармақталу жылдамдығы үзілу жылдамдығынан жоғары болады, сонда жалпы теңдеу мына түрде жазылады: 
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 (6.15).  Осы теңдеуді талдаудан t→∞, 
[image: image595.wmf]-¥

e

→∞ ұмтылған кезде тізбекті процестің жылдамдығы өседі, сөйтіп реакция жарылыс (қопарылыс) аймағына өтеді.

Фотохимиялық реакция
Толқын ұзындығы көрінетін жарықтың толқын ұзындығына ((=200(700 нм) жақын сәулеленудің әсерінен жүретін реакцияларды фотохимиялық реакциялар деп атайды. Фотохимиялық реакцияға, мысалы, фотосинтез реакциясы жатады.

Фотохимия заңдары
Ресейде Гротгус, АҚШ-та Дрейпер фотохимиялық реакцияны тудыратын жарық сәулесі реакцияға түсетін затқа сіңіріліп жұтылуы қажет деп көрсетті. Жұтылған энергия затты активтендіруімен қатар флуоресценцияға немесе жылуға да айналуы мүмкін. Схема түрінде былай жазуға болады:
[image: image596.wmf]*
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Фотохимиялық ыдырау жарық квантын жұтып, электрондық қоздырылу нәтижесінде болады. Жұтылған жарық әсерінен молекуланың ыдырауы үшін қажетті энергия h( шамасына сәйкес болуы қажет.  Бұл сәулелену кванты болып есептеледі. Жарықтың бір квант энергиясы толқын ұзындығымен мына қатынаста: 
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 (6.16), мұнда ( - сәулелену жиілігі; h=6,626(10-34 Дж(с-Планк тұрақтысы; с=3(108 м(с-1 - жарық жылдамдығы. Жарықтың бір моль квантын кейде энштейн деп атайды.
Фотохимияның бірінші заңы: Реакцияласатын заттарға жұтылған сәуле ғана химиялық активті сәуле болады. Фотохимиялық реакцияны толқын ұзындығы (() белгілі бір порогтік мәнінен (
[image: image598.wmf]пoр
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) кіші болатын сәулелер тудырады, яғни (
[image: image599.wmf]пор

l
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<

). Басқа сөзбен айтқанда, фотохимиялық реакцияны тудыратын сәуленің квант саны (
[image: image600.wmf]n
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) оның порогтік мәнінен (
[image: image601.wmf](
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) үлкен болуы қажет: (
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). Бұл параметрлер фотохимиялық реакция кезінде бөлшектердің активтенуінің шарттары болып есептеледі.

Фотохимияның екінші заңы: Бұл заң фотохимиялық эквивалент заңы деп те аталады, заңды ашқандар Эйнштейн, Штерн және Вант - Гофф. Екінші заңы бойынша, жұтылған бір квант бір ғана молекуланы активтендіреді немесе реакцияласқан молекуланың саны жұтылған квант мөлшеріне пропорционал.

Фотохимиялық реакцияның кванттық шығымы
Фотохимиялық реакцияның маңызды сипаттамасы кванттық шығым (() болады, ол әрекеттескен молекулалар санының (n) жұтылған кванттар санына (h() қатынасына тең:
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 (6.17)
Кванттық шығым теория жүзінде үнемі бірге тең болады, бірақ практикада бірден үлкен және кіші болуы мүмкін. Кванттық шығымның жоғары мәндері ((>1) реакцияның тізбекті болып өтетінін көрсетеді, ал төмен мәндері ((<1) қоздыру энергиясын жоғалтатын реакцияларға тән.

Фотохимиялық реакцияның кинетикасы
Фотохимиялық реакцияның қарапайым актісі екі сатыдан тұрады. Бірінші сатыда молекула жарық квантын жұтып активті күйге көшеді. Бұл сатының жылдамдығы үлкен, өйткені электрондар жоғарғы энергиялық деңгейге тез ауысады. Екінші сатыда қозған молекула радикалдарға ыдырап немесе басқа молекулалармен әрекеттесуі, ал кейде ыдыс қабырғасына соқтығысып қозбаған күйге көшуі мүмкін.

Жалпы түрде фотохимиялық реакцияны былай жазамыз: 
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, және реакцияның жылдамдығы мына теңдеумен анықталады:
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 (6.18),
мұнда Q - уақыт бірлігіндегі жұтылған жарық энергиясы, ол Бугер - Ламберт - Бер заңынан анықталады:
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 (6.19),

мұнда 
[image: image607.wmf]0
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 - реакциялық қоспаға берілген жарықтың қарқындылығы; І – реакциялық қоспаның қалыңдығы 
[image: image608.wmf]l

 см қабатынан шығатын жарықтың қарқындылығы; С - заттың ерітіндідегі концентрациясы; 
[image: image609.wmf]x

 - жұтылу коффициенті немесе экстинкция коэффициенті.

Сонда (6.18) - теңдеуді мына түрде жазамыз: 
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Бұл (6.20)-теңдеу фотохимиялық реакцияның негізгі кинетикалық теңдеуі. Егер 
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 болса, онда n=0, себебі барлық жарық жұтылады, сөйтіп жылдамдық тек І0 шамасымен анықталады, ал 
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 (6.21). Ал егер 
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 болса, онда n=1, өйткені 
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 (6.22). 

Әрекеттескен молекулалардың саны мен реакцияның кванттық шығымын (() ескеріп бұл теңдеуді былай жазады:
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  (6.23)

(6.23) - теңдеу жылдамдықты дәл анықтайтын теңдеу.

Жалпы алғанда, қараңғы реакциялар болмаған кезде (= 1, ал басқа жағдайларда ( (1. 

Фотохимиялық реакцияның кинетикасы Боденштейннің стационарлық концентрация әдісімен (СКӘ) жиі анықталады.

МЫСАЛ  ЕСЕПТЕР

1-мысал. HJ-тың ыдырау реакциясының кванттық шығымы η=2. 1 кал жарық энергиясы жұтылғанда заттың қандай мөлшері (грамм) ыдырайды? Жарықтың толқын ұзындығы λ=2070 Ǻ. 

Шешуі: Берілген теңдеу бойынша 
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Жоғарыдағы теңдеуге қойсақ:
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2-мысал. Толқын ұзындығы 300 нм жарықпен әсер еткенде ацетонның ыдырау реакциясының кванттық шығымы 0,2 жұтылған жарықтың интенсивтігі E/τ=1,0·10-2 Дж/сек. Реакцияның жылдамдығын табыңыздар.

Шешуі: Реакцияның жылдамдығы 
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3-мысал. Көлемі 100 см3 ыдыстағы сутегі мен хлордың қоспасына толқын ұзындығы 400 нм жарықпен әсер етілді. Жарықтың жұтылу жылдамдығы 11,0·10-7 Дж/сек. Бір минут әсер еткеннен кейін хлордың парциал қысымы 49 мм-ге төмендеді (PO=205 мм с.б.) НCI-дың кванттық шығымын анықтаңыздар.

Шешуі:
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Жұтылған квант мөлшері   мына теңдеу бойынша:

ΔJ=δJτ=11·10-7·60/4,97·10-19=1,33·1014.
Енді мына теңдеу бойынша
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4-мысал. Электр разрядының қуаты -  U Вт, реакцияласатын газ ағынының жылдамдығы - ( л/сағ, реакциядан шығатын заттың концентрациясы (мольдік процентпен) - х болсын. Реакцияның энергетикалық шығымы теңдеуін (моль/кВт·сағатпен) табыңыздар.

Шешуі: Жылдамдық (() қалыпты жағдайда (1 атм, 273 К) өлшенді дейік. Реактордан 1 сағ ішінде ағып өткен газдың молі:
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1 Вт =1 Дж/сек, сондықтан Uτ=U·3600 Дж. Бір сағатта жұмсалған энергия: Uτ=U Вт·сағ =U·10-3 кВт·сағ. Бір сағат ішінде түзілетін өнімнің молі:
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Сонда теңдеу бойынша энергетикалық шығым:
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мұндағы U/V-меншікті энергия.
5-мысал. Азот оксидының электр разрядында  ыдырау реакциясы кезінде (p=100 мм с.б., V=50 Гц) мынадай мәліметтер алынды:

	U/V, Вт·сағ/л
	12,8
	18,0
	32,0
	48,0

	[NO] моль, %
	21,0
	23,2
	17,8
	14,8


Максимум нүктесінде және U/V=480 мәнінде энергетикалық шығымды табыңыздар.

Шешуі: (4-мысалды қара),

αмах=23,2/2,24·18=0,58 моль/к·Вт сағ,

α=14,8/2,24·480=0,014 моль/к·Вт сағ.

6-мысал. Этиленнің пиролизі жәй тізбекті реакция 850 К-та тізбек тууының жылдамдық константасы kO=2,33·10-2 см3/моль·сек. Тізбек ұзындығы  υ=1200, этиленнің қысымы 500 мм с. б. тең. Реакция жылдамдығын анықтаңыздар. Тізбектің туу сатысы:

2C2H4→ C2H5+C2H3
Шешуі: мына теңдеу бойынша, реакцияның жылдамдығы:

(= (0· υ = k0[C2H4]2 · υ
Этиленнің концентрациясы:
[image: image634.wmf]
                 [C2H4] = 
[image: image635.wmf]V

n

=
[image: image636.wmf]RT

P

= 
[image: image637.wmf]850

82

,

0

760

10

500

3

×

×

×

-

= 9,4·10-6 мол/см3.

Сонда 

V= 2,33·10-2· 9,42 · 10-12 ·1200 = 2,5 ·10-9 моль/см3 ·сек.

7-мысал. Құмырсқа қышқылының фотохимиялық жолмен хлорлануы жай тізбекті процесс. Реакция жылдамдығының эмпирикалық теңдеуі мынадай:
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Реакцияның төмендегі механизммен жүреді деп есептеген жылдамдықтың теңдеуін табайық.
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Шешуі: Активті бөлшектердің концентрациясын табу үшін Боденштейн принціпін қолданайық:
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Реакцияның жылдамдығы:  

[image: image644.wmf]t

d

HCl

d

]

[

= k1[Cl] [HCOOH]+ k2[COOH] [Cl2] = 0   (3)

[COOH]- тың мәнін (2)-ден тауып (3)-ке қойсақ

[image: image645.wmf]t

d

HCl

d

]

[

 = 2k1 [Cl] [HCOOH]

(1) мен (2)-ні қоссақ, одан
2k0[Cl2] – k3[Cl] = 0  [Cl]= 
[image: image646.wmf]3

0

2

k

k

 [Cl2] , сонда

(4)-теңдеу мына түрге келеді:
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Табылған бұл теңдеуді жоғарыдағы эмпирикалық теңдеумен салыстырсақ, ондағы k= 4k0k1/k3.

8-мысал. Жай тізбекті реакция 500 0С-та өтеді. Тізбектің туу сатысының активтену энергиясы Е0= 334,4 кДж/моль, Аррениус теңдеуіндегі экспонента көбейткіші С0=1023. Заттың 1 сағатына 1%-і реакцияға ұшырайтын болса, тізбектің ұзындығы қандай болғаны?

Шешуі: мына теңдеу бойынша реакцияның жылдамдығы:


[image: image649.wmf]t

d

A

d

]

[

= k0 [A] · ν = 
[image: image650.wmf][

]

n

×

×

-

A

e

C

RT

E

/

0

0

C0 e-E/RT· [A] · ν,

осыдан

ν = 
[image: image651.wmf]]

[

]

[

/

0

0

A

e

C

d

A

d

RT

E

-

×

t

= 
[image: image652.wmf]773

314

,

8

/

334400

23

10

1

/

01

,

0

×

-

×

e

саг

моль

=
[image: image653.wmf]773

314

,

8

/

334400

23

10

01

,

0

×

-

×

e

моль

=104.
9-мысал. Сутегінің тотығу реакциясы тармақталған тізбекті процесс:

H2 + O2 
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Оттегі мен сутегінің стехиометриялық қоспасында тұтанудың төмендегі шегінде оттегінің қысымы 133,3 Н/м2. Оттегінің қысымы 133,3; 126,6; және 140 Н/м2 болған жағдайлардың әр қайсысында оның 1 %-і қандай уақытта реакцияға ұшырайды? Радикалдар түзілу жылдамдығы V= 1,9(10-6 Н/м2 ( сек;  k4= 10 сек-1.

Шешуі:   1) Реакцияның жылдамдығы:
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мұндағы РО2 – оттегінің қысымы; РКр – оттегінің тұтану шегіндегі қысымы. Осыдан  РО2 = 0,95 · РКр   болса   τ = 22,4 сек.

ЕСЕПТЕР
1. 2HJ → H2 + J2 – реакциясы үшін кванттық шығымның мәні 2-ге тең. Толқын ұзындығы 253,7 нм жарықпен әсер етіп 300 Дж энергия жұтылғанда йодты сутегінің қанша молі ыдырайды?

2. Хлороформның 1 грамын оттегімен тотықтыру үшін жарық энергиясының қанша мөлшері қажет? Реакцияның кванттық шығымы 100 молек/фотон, жарықтың толқын ұзындығы 436 нм.
3. Рубреннің С42Н28 тотығу реакциясының кванттық шығымы 1-ге тең. Оның 1 грамын тотықтыру үшін қанша жарық энергиясы қажет? Жарықтың толқын ұзындығы 436 нм.

4. Аммиактың ыдырау реакциясының кванттық шығымы 0,14. Толқын ұзындығы 200 нм тең. Жарық энергиясының қанша мөлшері 1 г аммиакты ыдыратады?

5. Ацетон буын толқын ұзындығы 313 нм жарықпен сәулелендіргенде мынадай реакция жүреді:

(CH3)2CO → C2H6 + CO
Кюветаның көлемі 59 см3, түскен жарықтың 91,5 %-і жұтылады, жарықтың интенсивтігі 48,1·10-4 Дж/сек, сәулелендіру уақыты 7 сағ. 330 К-та бастапқы қысым Р1= 766,3, соңғы қысым Р2 =738,2 м с.б. тең болғанда реакцияның кванттық шығымы қандай?

6. Корич қышқылының бромдану  реакциясы толқын ұзындығы 4358 Ẵ, интенсивтігі 1,4·10-3 Дж/сек жарықпен әсер еткенде 30,6 0С-та өтеді. Түскен жарықтың 80,1%-і жұтылады, 1105 сек ішінде бромның мөлшері 0,075 мольге азаяды. Реакцияның кванттық шығымын анықтаңыздар.
7. Метанның тотығу реакциясы толқын ұзындығы 25370 нм, энергиясы 87·10-7 эрг/сек жарықпен әсер еткенде 298 К-та өтеді. Метанның реакцияға ұшыраған мөлшері 6,1·104 моль/сек. Реакцияның кванттық шығымын табыңыздар.

8. Бензол мен 10% хлор қоспасы бар кварц реакторы толқын ұзындығы 31300 нм жарықпен 35 мин бойы сәулелендіреді. Реакциядан шығатын зат гексахлорциклогексан. Таза бензолдан өткен жарық энергиясы 4,681·108 эрг, ал бензол мен хлордың қоспасынан (реакциядан) өткен жарық энергиясы 0,425 ·108 эрг. Гексахлорциклогексанның С6Н6Сl6 шығымы 1,8 г. Реакцияның кванттық шығымын анықтаңыздар.

9. Толқын ұзындығы 40000 нм жарықпен CO +Cl2 = COCL2 реакциясына әсер еткенде 100 г фосген алынады. Жұтылған энергияның мөлшері 3·109 эрг. Кванттық шығымды (яғни элементар сатылар санының жұтылған квант санына қатынасын) табыңыздар.
10. Оттегінің 1 моль озон түзілуі үшін толқын ұзындығы 20700 нм жарық энергиясының қандай мөлшері жұтылады? 3О2= 2O3 – реакциясының кванттық шығымы 3-ке тең.

11. Ацетонның термиялық ыдырау реакциясында оның 25%-і 578 К-де 90,9 секундта, ал 601 К-де 31 секундта реакцияға ұшырайды. Ал ацетонның фотохимиялық ыдырау реакциясында кванттық шығымы 2-ге тең, жұтылған жарықтың толқын ұзындығы 31300 нм. Ацетонның термиялық (мономолекулалы) реакциясының жылдамдық константасын, активтену энергиясын және фотохимиялық ыдырауына жұмсалған энергияны анықтаңыздар.
12.  50 % N2 + 50% O2 қоспасының электр зарядында әрекеттесуі кезінде меншікті энергияның әр түрлі мәндерінде NO-ның мынадай мөлшерлері алынады:
	U/V, Вт(сағ/л   
	1,6
	6,0
	9,0
	12,0
	16,0
	20,0

	[NO], моль.%
	3,5
	10,0
	8,1
	11,0
	10,6
	11,0


Алынған мәліметтер төмендегі кинетикалық теңдеумен өрнектеледі:

D[NO] / dτ = k1U – k2U[NO]2.

1) [NO]- ның  меншікті энергияға тәуелділігін өрнектейтін теңдеуді U/V → 0 және U/V → ∞ жағдайлары үшін табыңыздар:

2) К1 және К2 мәндерін анықтаңыздар;

3) U/V =12; 20 Вт(сағ/л және U/V → 0 мәндеріндегі энергиялық шығымды (α) анықтаңыздар. 

13. Азот оксидінің (N2O) фотохимиялық ыдырау реакциясы кезінде түзілетін  NO2-нің кванттық шығымы 3,9. Жұтылған жарықтың толқын ұзындығы 2000 Ǻ. Реакцияның 100 эВ-ке келетін энергетикалық шығымын анықтаңыздар.     

14. Озонның электрлік жолмен синтезделу реакциясының кинетикалық теңдеуі:

               X = k1/k2 ·(1 - е-k2·U/V ) ,

X - озонның концентрациясы, моль % ; U- электр зарядының қуаты, Вт; V-газ ағынының көлемдік жылдамдығы, л/сағ.


Тәжірибеден мынадай мәліметтер алынады:
	U/V,   Вт/сағ·л   
	4
	8
	15
	20
	30

	Х, мол.%           
	1,76
	2,48
	2,89
	2,96
	3,00


1) k1 және k2-ні табыңыздар; 
2) U/V =8;  30 және U/V→ 0 мәндеріндегі энергетикалық шығымды анықтаңыздар.

15. Сұйық күйіндегі пентанды 293 К-та энергиясы 2 мЭв электронмен сәулелендірген кезде 800 Дж энергия жұтылады. Түзілетін өнімдердің мөлшерлері төмендегідей:

	Өнімдер      
	H2
	CH4
	C2H4
	C2H6
	C3H6
	C3H8

	n∙104 , моль
	3,6
	0,19
	0,31
	0,23
	0,25
	0,28


Өнімдердің әрқайсысы бойынша радиациялық-химиялық шығымды табыңыздар.

16. Азот оксиді құйылған ыдысқа иондаушы сәулелермен әсер еткенде мына реакция жүреді:

4 N2O → 2NO2 + 3N2

200 Дж энергия жұтылғанда NO2- нің 0,21 молі түзіледі. N2O-нің ыдырауы мен  NO2- нің түзілуінің  радиациялық-химиялық шығымдарын табыңыздар.

17. Тетрахлорэтиленнің фотохимиялық жолмен хлорлану реакциясы жылдамдығының эмпирикалық теңдеуі мынадай:
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Бұл реакция тізбекті процесс, оның төменде берілген механизмдері бойынша жоғарыдағы кинетикалық теңдеуді қорытып шығарыңыздар:
                                Cl2 + hν 
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Cl˙ + Cl˙                       (тізбектің туу)

                                Cl˙ + C2Cl4
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 C˙2 Cl5                   

                                C2Cl5 + Cl2
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Сl˙ + C2Cl6               (тізбектің дамуы)

                                C˙2Cl5 + C˙2Cl5 
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C2Cl6 + C2Cl4     (тізбектің түзілуі)

18. Жай тізбекті реакция мынадай механизмдермен жүреді:
                                 A 
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 R1 + R2
                               M + A*
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Реакциясының қысымы 1,33(103 н/м, кванттық шығымы 3,5 және k2/k1 = 9,6 н/м2. Тізбек ұзындығын табыңыздар.
19. Төмендегі механизммен жүретін H2 + Cl2 = 2HCl реакциясының тізбек ұзындығын анықтаңыздар:
                                  Cl2 + M 
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2Cl + M
                                  Cl + H2 
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 HCl + H

                                  H + Cl 
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                                  Cl +Cl +M
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Мұнда k1 = 10-10(e-24100/RT см3/сек,  k3 =10-32 см6/ сек, хлор мен сутегінің стехиометриялық қоспасының қысымы 2,67(104 н/м2 , температурасы 220 0С. Хлор молекуласындағы Cl —Cl байланысының үзілу энергиясы 238,3 кДж/моль.

20. H2 + Cl2 = 2HCl реакциясы 0,001 % NCl3 қатынасында өткен жағдайдағы тізбек ұзындығын анықтаңыздар. Хлор атомының активсіздену сатысы (Cl +NCl3 → Cl2 + NCl2) активтену энергиясын қажет етпей жүреді. Сутегі мен хлордың стехиометриялық қоспасының қысымы 2,67(104 н/м2 , температурасы 220 0С. ( Реакцияның толық механизмі 19 - есепте берілген).

21. 0,1 % оттегі қатысында өтетін сутегі мен хлордың реакциясының тізбек ұзындығын табыңыздар. Сутегі атомның активсіздену сатының          

(H +O2+M
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HO2+M) жылдамдық константасы k3= 2(10-32 cм6/сек. Сутегі мен хлордың стехиометриялық қоспасының қысымы мен температурасы 20-есепте берілген мәндерге тең. (Реакцияның механизмі 10-есепте берілген).

22. Сутегі мен оттегінің стехиометриялық қоспасында тұтанудың төменгі шегінде оттегінің қысымы 36,0 Н/м2. Реакцияда жарылыс өткеннен кейінгі қоспаның қысымы қандай? Сутегінің бастапқы қысымы 76,0 оттегінікі 45,3 Н/м2.   (Реакцияның механизмі 12 - мысалда  берілген).

23. Сутегі мен оттегінің стехиометриялық қоспасында тұтанудың жоғарғы шегінде оттегінің қысымы 1,14(105 н/м2. Егер қоспаны азотпен 2 есе сұйылтса жоғарғы шектің қысымы қандай болады? Реакцияның H2 + O2 + M→ HO
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)= 0,35. (12-мысалды қара).

24. Сутегі мен оттегінің стехиометриялық қоспасының төменгі тұтану шегінде оттегінің қысымы (Р1) және қоспаға 2 % метан қосылған кездегі оттегінің қысымы (Р2) мәндері әртүрлі температурада анықталынды:

	Т, К  
	673
	688
	708
	733

	Р1
	65
	53
	46
	39

	Р2
	77
	62
	54
	46


Реакцияның H + CH4 → H2 + CH3 сатысының (сутегі атомының активсіздену сатысы) активтену энергиясын табыңыздар. Егер H + O2→ OׂH + Oׂ- сатысының активтену энергиясы 62,7 кДж/мольге тең болса (реакция механизмін 12-мысалдан қара).
7 Гетерогенді реакциялар кинетикасы

Гетерогенді реакция деп әртүрлі фазалардың арасында жүретін реакцияны айтады, фазалар: сұйық (с) - қатты (қ), сұйық (с) - газ (г), газ (г) - қатты (қ) т.с.с. Жалпы алғанда гетерогенді процесте реакция өнімінің түзілуі фазалардың жанасу беттерінде іске асады және бұл процесс бірнеше сатыдан тұрады.

Гетерогенді процестің сатылары: еріткіштің немесе еріген заттың (реагенттің) қатты фаза бетіне диффузияланып одан соң адсорбциялануы (химиялық адсорбция); химиялық реакцияның сатысы; түзілген өнімнің қатты өнім арқылы диффузиялануы; өнімнің десорбциялануы және ерітінді көлеміне қарай диффузиялануы.

Сөйтіп, жоғарыдағы сатылардың қайсысы ең баяу (лимиттеуші, шектеуші) саты болатынына байланысты, оның кинетикалық сипатталуы әртүрлі болады. 

Осы сатылардың кез келгені шектеуші саты болып, күрделі гетерогенді процестің өту жылдамдығын анықтауы мүмкін.

Сыртқы диффузия заңдылықтары
Егер шектеуші саты сыртқы диффузия болса, онда гетерогенді реакция диффузиялық режимде өтеді және сыртқы диффузия заңымен сипатталады. Диффузия екі жолмен іске асады: біріншіден, концентрация градиенті болу себебінен; екіншіден, конвекция (сұйықтың қабатының араластыру әсерінен ауысуы) болуынан. Диффузиялық режимде өтетін реакцияның жылдамдығы Фик заңымен анықталады:
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мұнда D - диффузия коэффициенті; cn - қатты фаза бетіндегі реагент концентрациясы; c - реагенттің ерітіндідегі концентрациясы; А - қатты фазаның меншікті беті; (D - қатты фазаға таяу жатқан сұйықтың қабатының қалыңдығы, бұл қабатқа зат молекулалық диффузия арқылы өтеді. 

Реагенттің концентрациясы диффузия ағыны бағытымен азаятындықтан концентрация градиенті теріс таңбалы болады. Химиялық реакцияның жылдамдығы диффузия жылдамдығынан жоғары болатындықтан cn әркез с-ден аз болады, қатты фаза бетіндегі әрбір ион химиялық реакцияға ұшырайды, және cn<<c болатындықтан  жоғарыда берілген теңдеуді мына түрде жазуға болады:
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Бұл теңдеуді талдаудан көреміз: 

а) реакция диффузиялық режимде өтсе процестің жылдамдығы заттың қатты фаза бетіне әкелуінің жылдамдығына (яғни, араластыру қарқындылығына, өйткені 
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 - араластыру жылдамдығы) тәуелді, сөйтіп 
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б) процесс жылдамдығы D және А-ға, концентрацияға (с) функционалды тәуелді; 

в) процесс жылдамдығы температураға аздап тәуелді (
[image: image695.wmf]8
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г) процесс жылдамдығы қатты фаза бетінің табиғаты мен меншікті бетіне (А) тәуелді, А-ның шамасы үлкен болған сайын гетерогенді процестің жылдамдығы жоғары болады.

Ішкі диффузия заңдылықтары
Еру процесінің ішкі диффузия арқылы жүру мүмкіндігі реакцияның қатты өнімінің қабыршағының тығыздығына (dөн), күшті байланысты, өйткені қабыршақтың кеуектілігі аз болған сайын ол арқылы өтетін диффузия қиындай бастайды, сөйтіп ішкі масса берілудің жылдамдығы азаяды. Еру процесі кезінде өнімнің қабатының қалыңдығы өседі ((өн), қабаттың қалыңдығы өнімнің массасының (m) өсуіне пропорционалды өседі. Егер қатты зат беті және еріткіш концентрациясы аздап қана өзгерсе, онда 
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, яғни қатты фазадан ерітіндіге өткен заттың мөлшері еру процесінің ұзақтығының (t) квадрат түбіріне пропорционал. Ерудің меншікті жылдамдығы уақыт өткен сайын азаяды және ол тең:
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 (7.4),  демек, 
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Сыртқы және ішкі диффузиялардың негізгі белгілері бірдей, бірақ ішкі диффузияның жылдамдығы уақыт өткен сайын азаяды, ал сыртқы диффузияда 
[image: image700.wmf]dt
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 уақытқа сызықты тәуелді.

Гетерогенді процестің шектеуші сатысы ретінде химиялық реакцияның сатысы болатын болса, онда процесс кинетикалық режимде өтеді де, жылдамдығы химиялық кинетика заңдарымен анықталады. Қатты заттың еріткіште изотермиялық еру процесінің жылдамдығын былай жазамыз:
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мұнда с0 - еріткіштің концентрациясы, n – фазалар арасында жүретін реакцияның реттілігі. К - тұрақты температура кезінде қатты заттың және еріткіштің табиғатына байланысты еру жылдамдығының константасы. А - қатты фазаның меншікті беті. Бұл теңдеу егер реакция кинетикалық режимде өтетін болса, онда оның жылдамдығы араластыру жылдамдығына тәуелсіз болатынын көрсетеді.

Гетерогенді реакциялардың кинетикалық параметрлерін анықтау химиялық кинетикадағы күрделі мәселелердің бірі болып табылады.  Гидрохимиялық процестер үшін Н.А. Щукарев теңдеуінің әртүрлі жетілдірілген варианттары қолданылады: 
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 (7.6),
мұндағы  
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 - уақыт бірлігіндегі еріген заттың мөлшері; с0 - еритін заттың қаныққан ерітіндісінің концентрациясы, сt - оның t уақыттағы концентрациясы.

Еру процесін химиялық реакция нәтижесінде қатты фазаның (А) мөлшері мен формасының өзгеруін ескере отырып қарастыру қажет.

Қатты фазаның меншікті еру жылдамдығын Щукаревтің мына теңдеуімен есептеуге болады:   
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мұндағы (с - (t уақыт ішінде қатты фазадан ерітіндіге өткен заттың мөлшері; А - қатты заттың оның ( уақыт моментіне дейін ерімеген үлесіне есептелінген меншікті беті.

Гетерогенді реакцияның жылдамдық константасы негізінен Щукарев - Доливо - Добровольский теңдеуімен есептелінеді:
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мұнда с - қатты фазадан ерітіндіге көшкен заттың концентрациясы; с0 - еріткіш концентрациясы; А - меншікті бет (-1,04(0,07 мм);, n - реакцияның реттілігі; ( - стехиометриялық коэффициент, ол 1 моль затты ерітуге жұмсалатын еріткіштің моль саны. Гетерогенді реакцияның реттілігі 
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 графигінен анықталады, ол үшін Щукарев, Доливо-Добровольский негізгі теңдеуін 
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 (7.5) -теңдеу түрінде жазайық:
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 (7.9)
Алынған теңдеу гетерогенді реакцияның реттілігін анықтайды (22 - сурет).
[image: image1973.wmf]a


22 - cурет. lg(C/t) -lgC0 тәуелділігі

Гетерогенді реакцияның шектеуші сатысын анықтау
Гетерогенді реакцияның кинетикасын зерттеуде оның шектеуші сатысын анықтау маңызды мәселе болып табылады. Шектеуші сатыны анықтау мақсатымен жылдамдықтың араластыру қарқындылығына тәуелділігі (
[image: image709.wmf](
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v

f

dt
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) зерттеледі. Ол үшін араластыру жылдамдығының әртүрлі мәніндегі кинетикалық қисықтар алынады (23 - сурет). 
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23 - сурет. Араластырудың әртүрлі жылдамдығындағы кинетикалық қисықтар

23 - суретте көрсетілген нүктелер үшін процестің лездік жылдамдығы (
[image: image710.wmf]dt

dc

) түрінде бастапқы жылдамдықтар анықталады. Содан кейін 
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-

 тәуелділігінің графигін тұрызып, одан процестің шектеуші сатысын анықтайды (24-сурет).
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1 - кинетикалық режим, 2 - диффузиялық режим, 

3 - аралас диффузиялық-кинетикалық режим.

24 - сурет. Реакция жылдамдығының араластыру қарқындылығына тәуелділігі
МЫСАЛ ЕСЕПТЕР
1-мысал. Белок молекуласының радиусы қандай, оның қант ерітіндісіндегі диффузиялық коэффициенті D = 6,39 ·10-7 cv2/сек, Т= 298 K. Белок молекуласының формасын сфералық форма деп есептеу керек: ŋ = 1,227·10-3 Па·сек.

Шешуі: Стокс-Энштейннің теңдеуін қолданамыз:

               r = 
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2-мысал. Бензой қышқылының беттік қабатының ауданы S=2 см2 таблеткасы бензой қышқылы ерітіндісіне салынды. Ерітінді көлемі 20 л, концентрациясы 0,003 моль/л. Ерітіндіні араластыру нәтижесінде 5 мин ішінде қышқылдың 0,001 молі еріді. Бірақ ерітіндінің концентрациясы бұрынғысынан өзгермеді деп есептеуге болады. Қышқылдың қаныққан ерітіндісінің концентрациясы СS=0,024 моль/л (298 К). Бензой қышқылының диффузиялану коэффициенті D = 0,75 см2/тәулік. Еру жылдамдығының константасын k, диффузия жылдамдығын β және беттік қабаттың қалыңдығын δ анықтаңыздар.

Шешуі: Таблетканың беттік қабатындағы қышқылдың концентрациясы (СS) мен ерітіндідегі концентрациясы (С) қарастырылып отырған уақыт ішінде өзгермей тұрақты болатындықтан, қышқылдың беттік қабат арқылы диффузиясын стационарлы диффузия деп есептесек:
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Стационарлы ағын үшін  жоғарғы теңдеу мына түрде жазылады:
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Жылдамдық константасы k=
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Сонда
k = 13714/ 20(103 = 0,6857 тәул.-1;     β= D/δ= 13714/ 2= 6857 см/тәулік.
δ = DS/13714= 0,75(2/13714= 1,09(10-4 см.

3-мысал. Қышқылдың қаныққан ерітіндісінің концентрациясы 0,024 моль/л (298 К), дифузиялық коэффициенті 0,75 см2/тәул. Еру барысында ерітіндінің концентрациясы өзгеріп отырады. Бензой қышқылының беттік ауданы 2 см2 таблеткасы концентрациясы 0,003 моль/л, көлемі 20 л бензой қышқылының ерітіндісіне салынды. Ерітінді 5 мин араластырған кезде қышқылдың 0,001 молі ериді. Қанша уақытта ерітіндінің конентрациясы 0,012 моль/л болады?

Шешуі: Ерітіндінің концентрациясы уақытқа байланысты өзгереді, демек беттік қабатта концентрация градиенті пайда болады. Бұдан диффузия процесі стационарлы емес екенін көреміз:

τ1=0,   C1= 0,03;
k = 
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4-мысал. Көмірдің үстінен тұрақты қысыммен ауа жіберілді, бұл кезде       C + O2 = CO2 реакциясы өтеді. Әртүрлі температурада реакцияның эффективті (тиімді) константасы k* анықталады:

	T, K           
	777
	973
	1173
	1373
	14573

	k*, см/сек  
	0,073
	2,45
	13,73
	23,40
	26,90


Жылдамдық константасының температураға тәуелділігі мына теңдеумен өрнектеледі:

lg k= 6,06 – 5573 /T
1373 K-та диффузия жылдамдығының константасын β табыңыздар.
Шешуі: Ол үшін 1373 К-та кинетикалық константасының мәнін есептейміз:

                           lg k = 6,06 – 5573/1373 =2,0;        k= 100 см/сек.

Мәндерді мына теңдеуге қойып есептесек:

                           23,40= β ·100/100 + β;     β = 30,8 см/сек.

5-мысал. Ауданы 20 см2 мырыш металы 298 К-та күкірт қышқылының көлемі 700 см3 ерітіндісінде ерітілді:

Zn + H2SO4 = ZnSO4 + H2

Диффузия жылдамдығын β және төмендегі 1 мен 3 тәжірибелердегі диффузиялық қабат қалыңдығының қатынасын (δ1/δ2) табыңыздар. Ерітіндіні араластыру жылдамдығы 400 айн/мин тең:

	Тәжірибе                 
	1
	2

	τ, сағ          
	0
	0,5
	1

	СH2SO4, моль/л
	0,153
	0,118
	0,090


Ерітіндіні араластыру жылдамдығы 216 айн/мин:

	Тәжірибе
	3

	τ, сағ           
	0
	0,5

	СH2SO4, моль/л
	0,080
	0,069


Шешуі: Еру жылдамдығының константасын мына теңдеу бойынша анықтаймыз, 

τ = 0 үшін

                              k = 2,3 /τ2( lg Cτ =0 / Cτ
1-тәжірибе үшін β-ны табайық:

                              k1=2,3 / 0,5 (lg 0,153/ 0,118 = 0,519 сағ-1;

                              β1 = Vk/ S = 700(0,519/ 20 = 18,27 см/сағ.

3- тәжірибе үшін:

                              k3= 2,3/0,5 (lg 0,080/0,069= 0,296 сағ-1
                              β3= 700(0,296 / 20= 10,32.

Табылған β-ның мәндері бойынша диффузиялық қабаттың қалыңдығын табамыз:

δ1= D/β1   δ3= D/β3 ;        δ1/ δ3= 10,32/ 18,27=0,56.

Бұдан араластыру жылдамдығының өсуімен диффузиялық қабаттың қалыңдығы есе дерлік азаятынын көреміз.

6-мысал. Ацетиленнің (C2H4) тотығу реакциясының кинетикасы зерттелінді. Реакция өтетін ыдыс диафрагма (катализатор) арқылы екі бөлікке бөлінген. Бөліктің біреуіне концентрациясы С0=0,008 мл/см3 ацетилен мен ауаның қоспасы, екіншісіне таза ауа жіберілді. Ацетилен диафрагма арқылы екінші бөлікке диффузияланып ондағы таза ауамен жуылып, мөлшері аналитикалық тәсілмен анықталынып отырады.

Ацетиленнің диффузиялық коэффициенті қандай? Диафрагманың қалыңдығы δ = 1,34 см, көлденең қимасының ауданы S= 4,52 см2, таза ауа ағынының жылдамдығы V=10 мл/сек, диффузия жылдамдығы q=2,6(10-3 мл/сек.

Шешуі: Фик теңдеуі (7.1)-теңдеуі бойынша
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Ацетонның ағындағы соңғы концентрациясын табайық:

C = q / V = 2,6(10-3 / 10 = 2,6(10-4 мл/см3
сонда

D =  2,6(10-3(1,34 / 4,52( (0,008-0,00026)= 0,10 см2/сек.
7-мысал. Марганец оксиді (катализатор) қатысында өтетін ацетиленнің тотығу реакциясы үшін мынадай мәліметтер алынады:
	V(104 мл/сек  
	1,8
	3,7
	6,0
	13,3
	30,0
	4,1
	40,7
	41,1

	t0C    
	110
	130
	150
	200
	260
	320
	340
	360


Осы мәліметтерді пайдаланып процестің қандай температурада қандай аймақта (диффузиялық немесе кинетикалық) өтетінін және олардың активтену энергияларын анықтаңыздар.

Шешуі: Графиктік әдісті қолданайық. Ол үшін lg V ~ 1/T координаттарында график тұрғызайық (25-сурет).

	 lg V(104  
	0,25
	0,57
	0,78
	1,12
	1,48
	1,60
	1,61
	1,61

	1/T(104  
	26,1
	24,8
	23,7
	21,3
	18,7
	16,8
	16,3
	15,8
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25-сурет.   Ацетиленнің тотығу реакциясы жылдамдығының температураға тәуелділігі

Зельдович теориясы бойынша, қисықтың бірінші (I) бөлігі сыртқы диффузиялық аймаққа, екінші (II) бөлігі ішкі диффузиялық аймаққа, ал үшінші (III) бөлігі ішкі кинетикалық аймаққа жатады. Аймақтардың әрқайсысы үшін активтену энергиясының мәндерін табайық.

I.   tgα = - 0,66-0,25 / 26,1-24,4(104 = -2420;     EI=2,3(R(tgα = 2,3(R(-2420)= 46,31 кДж.

II.   tgα = - 1,28-0,8 / 23,5-20(104 = -1370 ;     EII= 26,25 кДж.

III.  tgα = - 0,59-0,31 / 25,5-24,5 (104 = -2800;    EIII= 53,8 кДж.

8-мысал. Алебастордың (CaSO4) 250C-та суда еру процесінің жылдамдығын зерттеген кезде мынадай мәліметтер алынады:

	          τ, сағ             
	0
	0,083
	0,167
	0,200

	50 мл ерітінді            концентрациясы           
	0,0004
	0,0273
	0,0492
	0,056


Ерітінді тәжіриебе кезінде тұрақты жылдамдықпен араластырылып отырды. Сұйық фазаның көлемі 1 л; қаныққан ерітіндінің 50 л-де алебастордың 0,1047 г бар; алебастор кесегінің беттік ауданы 31 см2; беттік қабатының қалыңдығы 5 м. Еру жылдамдығының константасын және диффузия коэффициентін анықтаңыздар.

Шешуі: Еру процесінің жылдамдығы Фик заңы бойынша анықталады:

dn / dτ = kеру(Сs - C) ,
демек еру процесі 1-ші ретті реакцияға бағынады. Олай болса еру константасын мына теңдеумен есептейміз:

kеру = 2,3 / τ2- τ1( lg Cs –C1 / Cs- C2
k1= 2,3 /0,083 ( lg 0,1074-0,0004 / 0,1047-0,0274 =3,6
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9-мысал. 0,01 М ЭДТА ерітіндісінде Cu2O ерітілген кезде әртүрлі уақытта мыстың еріген мөлшері (ΔС) анықталынған:

	Δτ, мин        
	3
	5
	10

	∆С(105, моль/л
	9,3
	19
	16


Осы уақыттарға сәйкес Cu2O-ның меншікті беттік қабаты 987, 973 және 949 см2 болды. Стехиометриялық коэффициент δ = 2. Ерудің меншікті жылдамдығын және жылдамдық константасының орташа мәнін табыңыздар.

Шешуі: Ерудің меншікті жылдамдығын мына теңдеумен табамыз:

(1= 
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Жылдамдық константасын есептейміз:

k1= 
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10-мысал. Платина катализаторында 180С-та өтетін стиролдың гидрлену реакциясының жылдамдығы катализатордың әртүрлі мөлшерінде анықталынды.

	g , катализатор 

мөлшері, (г)    
	0,03
	0,06
	0,15
	0,30
	0,60

	V, (мл/мин)       
	1,56
	3,75
	9,75
	18,2
	37,6


Реакция өтетін ерітінді тұрақты жылдамдықпен араластырылып отырады. Процесс қандай аймақта (диффузиялық немесе кинетикалық) өтеді?

Шешуі: Реакция жылдамдығының катализатор мөлшері тәуелділігі V=f(g) бойынша график тұрғызамыз. Графиктен алынған сызықты тәуелділік процестің кинетикалық аймақта өтетінін көрсетеді.

ЕСЕПТЕР
1. Төмендегі мәліметтер бойынша сутегінің азотқа диффузиялану константасының температураға тәуелділігін аналитикалық және графикалық жолдармен көрсетіңіздер: 

	T, K               
	273
	288
	289
	293
	373

	Д, см2/сек    
	0,647
	0,743
	0,737
	0,80
	1,05


2. Этил спиртінің сутегі газына диффузиялану коэффициенті 303 К-та 0,4673, 323 К-та 0,5465 см2/сек . Этил спиртінің 313 К-та ауаға диффузиялану коэффициентін табыңыздар.

3. Мыстың шар тәріздес кесегі азот қышқылында ерітілді. Алғашқы бір секундта шардың салмағы 4,3465-тен  4,0463 г дейін, екінші секундта 4,0463 – тен 3,7673 г дейін азаяды. Осы уақыттарда шардың орташа беттік қабаты 289,93 және 276,4 см2 болды. Азот қышқылының мөлшері көп болғандықтан оның концентрациясын тұрақты деп есептеп, мыстың алтыншы секундта еріген мөлшерін табыңыздар; оның осы уақыттағы беттік қабаты 225,15 см2.

4. Бензой қышқылының беттік қабатының ауданы 18 см2 тең кесек қорытпасы суда ерітілді. Бензой қышқылының әртүрлі уақытта суда еріген концентрациялары көлемі 20 см3 үлгі ерітінділерді  титрлеу арқылы анықталынды. Қышқылдың қаныққан ерітіндісінің концентрациясы 24,3 м(моль/л, диффузиялық коэффициенті 0,5(10-3 см2/мин.

Бензой қышқылының еру жылдамдығы константасының орташа мәнін және қышқыл қорытпасының беттік қабатының қалыңдығын анықтаңыздар. Титрленуден алынған мәліметтер төмендегідей:
	Үлгі алыну уақыты, мин
	Қышқылдың концентрациясы,

м(моль/л
	Сұйық фазаның көлемі, см3

	              0

              12

              15

              13,3
	               0,75

               2,05

               3,50

               5,05
	                 ---

                1020

                1000

                 980


5.  Түтік ыдыстағы судың деңгейінен 20 см жоғары қашықтықта мыс сульфатының кесегі ілінді. Түтіктің көлденең қимасының ауданы 0,05 см2. Мыс сульфаты кесегіне қарай су буы диффузияланады. Температура 293 К, судың қаныққан бу қысымы РН2О0= 0,023 атм. Судың ауаға диффузиялану коэффициенті ДН2О= 0,24 см/сек. Сульфат бетіндегі судың бу қысымы 6(10-2 мм с.б. тең болған кезде СuSO4 + H2O = CuSO4(H2O реакциясы басталады. Қанша уақытта су буының қысымы су деңгейінен 10 см қашықтыққа ілінген сульфат бетіндегі қысымына теңеседі және сульфатқа 10 минут ішінде қанша грамм су сіңіріледі?  
6. Мрамордың кесегі 1 молярлы HCl ерітіндісінде ерітілді, еру жылдамдығы 0,091 мг(экв/сек. Бұл кезде қышқылдың титрі бастапқы мәнінің 1/4 – бөлігіне азаяды. Концентрацияның осы азаюына қанша уақыт кетеді?
7. Мрамордың кесегі 1 молярлы HCl-дың 1 л ерітіндісінде ерітілді. Алғашқы минутта еру жылдамдығы 5 г/мин болды. Ерітінді тұрақты жылдамдықпен араластырылып отырылды. CO2 газының қанша көлемі 20 мин ішінде бөлінеді (қалыпты жағдайда) және мрамор кесегін қышқылдың  2 литрінде еріткенде газдың осындай көлемі қанша уақытта бөлінеді?

8. Суы бар ыдысқа бензой қышқылының таблетасы салынды. Ыдыстың жоғарғы бөлігіндегі су ағынында қышқылдың концентрациясы нөлге тең, ал оның қаныққан ерітіндісінің концентрациясы Сs= 0,024 моль/л. Тәжіриебенің температурасы 298 К, ыдыстың көлденең қимасының ауданы S= 2 см2, қышқыл таблеткасынан ыдыстың жоғарғы жағындағы су ағынына дейінгі қашықтық 5 см, таблетканың массасы 1 г, диффузиялық коэффициенті 0,75 см2/тәул. Процестің стационарлы немесе стационарлы емес екенін дәлелдеңіздер. Бір тәуліктің ішінде бензой қышқылының қанша мөлшері еритінін анықтаңыздар.

9. 298 К – та гипс CaSO4(2H2O суда ерітілді. Гипстің беттік қабатының ауданы тұрақты. Ол тең 31,55 см2. Ерітінді тұрақты жылдамдықпен араластырылып отырылды, ерітіндінің көлемі 1 л. Диффузия коэффициенті 1,45 см2/тәул. Тәжіриебеден мынадай мәліметтер алынды:

	τ, мин
	0
	5
	10

	50 см3 ерітіндінің
концентрациясы, г
	0,027
	0,048
	0,063


Бұл процесс ағынының қандай түріне жататынын анықтаңыздар. Көлемі 50 см3 қаныққан ерітіндінің концентрациясын табыңыздар (граммен); k= DS/δV.

10. Этил спиртінің Al2O3 катализаторы қатысында 653 К-та дегидратациялану реакциясы жүреді. Реакция кезінде әрбір 3 мин сайын 75% -тік спирт ерітіндісінің реакцияға жұмсалған мөлшері (n) мен реакциядан түзілетін этиленнің көлемі (V) өлшеніп отырды:

	n(10-6         
	0,2
	0,41
	0,82
	1,37
	1,95

	V(10-6       
	61
	107,5
	177
	263
	302


Катализатордың көлемі 15(10-6 м3, температура 293 К, барометрлік қысымы 99641,7 н/м2 (747,5 мм. с.б) . Фрост теңдеуіндегі α және β коэффициенттерін анықтаңыздар.

11. Олейн қышқылы сірке қышқылының ерітіндісінде платина катализаторы қатысында және 450С-та гидрленеді. Гидрлену жылдамдығы катализатор мөлшеріне байланысты төмендегідей өзгереді:

	V, мл/мин    
	3,7
	7,4
	11,3
	14,9

	Катализатор

мөлшері, (г)
	0,025
	0,05
	0,0625
	0,10


Реакция жылдамдығының катализатор мөлшеріне тәуелділігін графикке салып, процестің қандай аймаққа (диффузиялық немесе кинетикалық аймақ) өтетінін анықтаңыздар.

12. Никель катализаторында 220 0С-та өтетін күнбағыс майының гидрлену реакциясының кинетикасы зерттелінді. Катализатордың әртүрлі мөлшерінде жылдамдық константасының мәндері анықталынды:

	k , мин-1           
	0,013
	0,021
	0,047
	0,077
	0,8

	х мөлшері,%
	0,015
	0,03
	0,10
	0,30
	0,9


Гидрлену реакциясының қандай аймақта өтетінін табыңыздар.   

II ЭЛЕКТРОХИМИЯ 
Электрохимия физикалық химияның маңызды бөлімдерінің бірі. Электрохимия химиялық энергияның электр энергиясына және керісінше, электр энергиясының химиялық энергияға айналу заңдылықтарын зерттейді. Электрохимиялық реакциялар өзіне тән ерекше жағдайларда және электрохимиялық жүйеде өтеді. Сондықтан электрохимия пәнінің мақсаты электрохимиялық жүйеде жүретін реакцияларды зерттеу, иондық жүйелердің физика-химиялық қасиеттерін және фазалар арасында, зарядталған бөлшектер қатысында өтетін құбылыстар мен процестерді зерттеу болып табылады. Электрохимия негізінен екі бөліктен тұрады: электролит ерітінділерінің теориясы, электрохимиялық процестің термодинамикасы және кинетикасы.
1 КРИСТАЛДЫҚ ТОР ЭНЕРГИЯСЫ
Кристалдық тор энергиясы кристалл құрамындағы иондарды бір-бірінен шексіз үлкен қашықтыққа ажыратуға жұмсалатын жұмыс. 

Кристалдық тор энергиясын есептеу үшін Борн келесі теңдеулерді ұсынды:
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, (1.2)    (Борнның 2 - теңдеуі),
мұнда Z – иондардың зарядтары; r  - иондар арасындағы ара қашықтық; (0 - вакуумдағы диэлектрлік тұрақтысы; ( - ортаның диэлектрлік тұрақтысы; NА - Авагадро саны; А - Моделунг тұрақтысы, ол кристалдың энергиясы мен иондардың өзара әсерлерін ескеретін шама; n - заттың табиғатына және сығылу коэффициентіне тәуелді шама. 
Габер-Борн термодинамикалық циклі
Габер-Борн термодинамикалық циклі көмегімен электролиттердің кристалдық тор энергиясын есептеуге болады және оны мына сызба-нұсқа арқылы көрсетуге болады:
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мунда ((NaCl -  NaCl кристалл торының ыдырау жылу эффектісі;
((1 - натрийдің иондану жұмысы;
((2 -  электронның хлор атомымына ынтықтылық энергиясы;
((3 - натрий буының конденсация кезіндегі жылу эффектісі;
((4 - хлор атомының рекомбинация (қайта қосылу) реакциясының  жылу эффектісі;
 ((5  -  натрийдың хлорда жану реакциясының жылу эффектісі.
Гесс заңын қолданып жазсақ: ((NaCl = -│((1+((2+((3+((4+((5│.Содан сон кристалдық тор энергиясын мына теңдеуден анықтаймыз: 
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Сольваттану энергиясы
Сольваттану энергиясы - 1 моль ионның вакуумнан еріткішке көшу процесінің энергиясы немесе басқа сөзбен айтқанда, 1 моль ионды бір ортадан екінші бір ортаға көшіру жұмысы. Сольваттану энергиясын анықтау үшін Борн әдісі қолданылады, онда мына теңдеу пайдаланылады:
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мұнда (0 - вакуумның диэлектрлік тұрақтысы; (( - екінші ортаның диэлектрлік тұрақтысы; Zіe - ион заряды; rі- ион радиусы.
2 КҮШТІ ЭЛЕКТРОЛИТ ЕРІТІНДІСІНІҢ ТЕОРИЯЛАРЫ
1905 ж. Льюис электролит ерітінділерінің термодинамикалық теңдеулеріндегі концентрацияны олардың активтілігіне алмастыру туралы ұсыныс жасады (Льюистің активтілік теориясы); активтілік дейтін шама (а) ерітіндідегі бөлшектердің арасындағы барлық әрекеттесу күштерін сипаттайды. Активтену әдісін қолдана отырып күшті электролиттер ерітінділері үшін электролиттердің жалпы активтілігі туралы түсінік енгізілді:
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мұнда аs - электролиттің жалпы активтілігі; а+, а- - катионның және анионның активтілігі сәйкесінше; (+, (- - электролиттің 1 молекуласы ыдырағандағы катиондар мен аниондардың саны.

Практикада жеке ионның активтілігін анықтауға болмайды, сондықтан орташа иондық активтілікті а(,  пайдаланады. Орташа иондық активтілік катион мен анионның активтіліктерінің геометриялық орта мәні:
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мұнда (=(++(-. Сонда аs = ( a()(, мысалы, Cr2(SO4)3  электролиті үшін мынадай түрде көрсетуге болады:
 
[image: image734.wmf](

)

5

1

3

2

)

(

2

4

3

3

4

2

÷

ø

ö

ç

è

æ

×

=

-

+

±

SO

Cr

SO

Cr

a

a

a

.
Сонымен қатар, катион мен анионның активтілік коэффициенттерінің геометриялық орта мәні ретінде электролиттің орташа иондық активтілік коэффициенті ((() түсінігі, ал катион мен анионның молялдықтарының геометриялық орта мәні ретінде орташа иондық молялдық концентрация (m()түсінігі енгізіледі. Олай болса, 
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Ерітіндінің стандартты күйі
Ерітіндідегі компоненттердің активтілігін анықтау үшін ерітіндінің стандартты күйін білу қажет. Стандартты күй 1-ші және 2-ші стандартты күй болып бөлінеді. 
1-ші стандартты күй ретінде ерітіндінің еріткіші үшін х1=1, а1=1, ((1=1 болған жағдайларда (х - еріткіштің мольдік үлесі) таза еріткіштің күйі алынады. 
Ерітіндідегі күшті электролит үшін 2-ші стандартты күй ретінде иондардың орташа концентрациясы 1-ге тең және қасиеті шексіз сұйылтылған ерітіндінің қасиеті сияқты 1 молялдық  гипотетикалық ерітіндінің күйі алынады:
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а( және (( мәндерінің электролит концентрациясын белгілеу жолдарына тәуелділігі

Орташа иондық активтілік және орташа иондық активтілік коэффициенті а(  және ((  концентрацияның немен алынғанына (m, немесе C, немесе x) байланысты:
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мұнда 
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Күшті электролит ерітіндісі үшін:
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мұнда М1 - еріткіштің молярлық массасы; М2 - еріген заттың  молярлық массасы; (( - ерітіндінің тығыздығы; (1 - еріткіштің тығыздығы; ((,х - рационалдық активтілік коэффициенті, ал ((,с  және ((,m - практикалық активтілік коэффициенттері.

Орташа иондық активтілік коэффициенттің физикалық мағынасы
Орташа иондық активтілік коэффициенттің өзіндік мағынасы бар, ол электролиттер үшін маңызды сипаттама болып табылады. Бұл үшін зарядталған бөлшектің (ионның) реал ортадан идеал ортаға өту процесі қарастырылады. Бұл кезде реал және идеал орталардағы ионның химиялық потенциалдарының айырмасына тең жұмыс (А) жасалынады, демек
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, бұл теңдеуден орташа иондық активтілік коэффициенті ионның реал ерітіндіден идеал ерітіндіге ауысу жұмысын сипаттайтынын көреміз. 
Ерітіндінің иондық күшінің ережесі
Электролиттердің орташа иондық активтілік коэффициенті ((() концентрацияға тәуелді, концентрация өскенде (( шамасы төмендеп минимал мәнге жетіп, содан соң қайтадан өсіп 1-ге, кейде 1-ден де жоғары болады. Орташа иондық активтілік коэффициентіне әртүрлі факторлардың әсерін Льюис және Рендал зерттеп, иондық күш ережесі дейтін эмпирикалық ережені ұсынды: электролиттің сұйылтылған ерітіндісінде орташа иондық активтілік коэффициент ерітіндінің иондық күшінің функциясы және математикалық түрде былай жазылады:
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мұнда А - пропорционалдық коэффициент; І – иондық күш:
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мұнда zi  - ион заряды; ci – ионның концентрациясы.

Бұл ереже концентрациясы 0,01-0,02 моль/кг-нан төмен ерітінділер үшін орындалады, бірақ іс жүзінде 0,1-0,2 моль/кг концентрацияға дейін қолдануға болады.
Электролит активтілігін оның концентрациясына ауыстыру
Ерітіндінің иондық күші тұрақты болса, оның орташа иондық активтілік коэффициенті де тұрақты, сондықтан активтілік орнына концентрацияны қолдануға болады, мысалы мына реакция үшін: 
аА + вВ ( сС + dD, диссоциациялану константасын былай жазуға болады:
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Ерітіндінің иондық күшін тұрақты етіп ұстау үшін оған индиферентті (ерітіндідегі заттармен реакцияласпайтын) электролит қосады.
Дебай - Хюккельдің күшті электролиттер теориясы
1925 ж. Дебай және Хюккель (физиктер) күшті электролиттердің электростатикалық теориясын ұсынды. 
Дебай-Хюккель теориясының негіздері: 
1. Дебай - Хюккель теориясында электролит толығымен диссоциацияланған ((=1) деп қарастырылады (сондықтан бұл теория күшті электролиттерге ғана қолданылады). 
2. Иондар ерітіндіде иондық атмосфера түзеді, олардың таралуы Больцман заңына бағынады және иондар арасында тек электростатикалық күштер әсер етеді. 
3. Иондық атмосферада иондардың заряды үздіксіз және оған Пуассон теңдеуі қолданылады, бұл теңдеу ионның заряд тығыздығы (() мен оның потенциалының (() байланысын көрсетеді. 
4. Еріткіштің ион жанындағы диэлектрлік тұрақтысы ((ер-ш) оның ерітіндідегі диэлектрлік тұрақтысымен ((ер-ді) бірдей.
5. Ион материалдық нүкте, ол тек зарядымен ғана сипатталады. 
Дебай-Хюккель теориясының қағидалары
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Бұл теңдеу Дебай - Хюккель теориясының бірінші жуықтауы деп аталады, мұндағы 
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; электролиттің судағы ерітіндісі үшін 298К-де және ( = 78,4 болғанда А=0,508.

1:1 зарядты электролиттер үшін жоғарыда берілген теңдеудің қолданылатын концентрация мәндері 0,001-0,01 m дейін, иондық күштің мәндері де 0,001-0,01 дейін. 

Дебай-Хюккель теориясының қолданылу шеңберін кеңейту үшін теория авторлары екінші жуықтауын ұсынды, екінші жуықтауында ион размерінің әсері ескеріледі:
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мұнда а - ионның размері, ол әрекеттесетін екі ионның ара қашықтығы (екі ион радиустарының қосындысы); В - тұрақты шама, ол сулы ерітінділер үшін 0,33 . 108 тең. 
Екінші жуықтаудың қолданылу концентрациясы m=0,01-0,1, иондық күш І= 0,01-0,1.
Кейінірек, екінші жуықтаудан кейін теорияның үшінші жуықтауы ұсынылды. Үшінші жуықтауда иондардың поляризациясы және ерітіндінің диэлектрлік тұрақтысы ескерілді:
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мұнда С - тұрақты шама.
Үшінші жуықтау бұрынғылардан да кеңірек концентрация аралығына қолданылды: m= 0,1 - 1,0, иондық күш І= 0,1-1,0.
МЫСАЛ ЕСЕПТЕР
1- мысал. Аммоний гидроксидінің 313 К-де диссоциялану константасы К=2·10-5. Осы ерітіндідегі ОН- ионының концентрациясы мынадай екі жағдайда анықтайық: 1) аммоний гидроксиді ерітіндісінің концентрациясы 0.1 моль/л; 2) осы ерітіндінің 1 литріне 0.1 моль NH4Cl қосылды (аммоний хлориді толық диссоциацияланды).

Шешуі: 1) Оствальд теңдеуін қолданып, диссоциациялану дәрежесін есептейік:

К=
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Сонда [ОН-] = 1,4·10 -2 · 0,1 = 1,4·10 -3.

2) ОН –ты мына теңдеу бойынша анықтаймыз:

[ОН-]=
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Ал [NH4+]=[NH4Cl]=0,1; [NH4ОН] = С- С(α = (α ‹‹ 1 болғандықтан) = С = 0,1. Сонда

[ОН-]=
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2- мысал. 0,1 М натрий ацетаты мен 0,03 М сірке қышқылынан жасалған буферлі ерітіндінің рН-ы қандай? Сірке қышқылының 298 К-дегі диссоциациялану константасы К=1,76·10 -5, осыдан рК=4,57.

Шешуі: Мына теңдеу бойынша есептейміз:

               рН= рК+ lg
[image: image768.wmf]кыш
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= 4.57+ lg (0,1/0,003)= 5,09.

3-мысал. 0,1 молялды Сr2(SO4)3 ерітіндісінің орташа иондық активтілігін (а±) және жалпы (мольдік) активтілігін (а) табыңыздар.

Шешуі: (2.5 а)-теңдеуден а±= γ±· m ±. Анықтама кітабынан γ±=0,0458 екенін табамыз, (2.4) - теңдеу бойынша

m ±=0,1·(22·33)1/5=0,255, сонда а1=0,0458·0,255=1,17·10 -2

Жалпы активтілігі табамыз:

а = а±υ = (1,17·10 -2)5 = 1,42·10 -9.

4-мысал.  Күміс хлоридінің 298 К-де судағы ерігіштігі S=1,31·10 -5 моль/л. Оның 0,1 молялды KCl ерітіндісіндегі ерігіштігі қандай?

Шешуі: Ерігіштік көбейтіндісі ПРAgCl = aAg+· aCl-, ерігіштігі SAgCl=√ПР= aAg+. Ерігіштік көбейтіндісін анықтайық:

Ерігіштігі өте аз болғандықтан күміс хлоридінің қаныққан ерітіндісінде аион  ≈ mион ≈ Сион , сонда

ПРAgCl= 1,31·10 -5·1,31·10 -5 = 1,73·10 -10.

Енді калий хлориді ерітіндісіндегі ерігіштікті табайық: анықтама кітабынан КCl-дың берілген концентрациясы үшін γ±= 0,769 екенін табамыз.

Хлор ионының (Cl-) активтігі ерітіндідегі калий хлоридінің концентрациясымен анықталынады (себебі күміс хлоридінің концентрациясы өте аз). Сонда (2.5 а)-теңдеу бойынша   

aCl¯ = [image: image770.png]


Cl¯ · mCl¯ = 0,769 · 0,1 = 7,69 · 10-2,
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5-мысал. 0,01 моль Н2SO4 және 0.02 моль MgSO4 еріген ерітіндінің иондық күші қандай?

Шешуі: (2.7) – теңдеу бойынша
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6-мысал. Кальций гидроксидінің 1,65 грамы 1000 г суда 291 К- де ерітіліп қаныққан ерітіндісі алынды. Оның ерігіштік көбейтіндісін анықтаңыздар.

Шешуі: Қаныққан ерітіндінің молялдығы:
m =
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Ал 
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10-2.

Ерітіндінің иондық күші (2.7) – теңдеу бойынша
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Иондық күштің осы мәніндегі активтік коэффициенттердің мәндерін анықтама кітабынан тапсақ:
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Сонда 

ПР=
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.
7-мысал. 0.05 M HCl ерітіндісінің pH-ын ерітіндінің активтік коэффициентін ескеріп және ескермей анықтаңыздар.

Шешуі: Активті коэффициентті ескерсек pHа=-
[image: image785.wmf]+
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, (2.7) – теңдеу бойынша иондық күшті табайық:
J =
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Иондық күштің бұл мәнінде 
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0,81 (анықтама кітабынан аламыз), сонда 
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Активтік коэффициентті ескермеген жағдайда pH = - lg
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Екі жағдайдағы pH мәндерінің айырмашылығы:
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8-мысал. HCl-дың судағы 0,09 молярлы ерітіндісінің орташа иондық активтік коэффициентін Дебай – Гюккель теориясының 1-ші және 2-ші жуықтауларын қолданып анықтаңыздар. Т=298 K; a=5,3 
[image: image795.wmf]0
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Шешуі: 1- ші жуықтауы бойынша (2.8) – теңдеуден:

lg
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 EMBED Equation.3  [image: image798.wmf]
2- ші жуықтауы бойынша (2.9)- теңдеуден:
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9-мысал. 1:1 – зарядты электролиттің этил спиртіндегі 0.001 молярлы ерітіндісінің орташа иондық активтік коэффициентін Дебай- Гюккель теориясы қолданып анықтаңыздар: Т=298 К; Еэт.сп.=24,3.

Шешуі: А тұрақтысының мәнін табайық:
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ЕСЕПТЕР
1.  Сірке қышқылының 1,0, 0,1 және 0,01 М ерітінділерінің диссоциациялану дәрежелерін анықтаңыздар. Қышқылдың диссоциациялану константасы 1,76(10-5 тең.
2.  Аммоний гидроксидінің 0,2 молярлы 200 мл ерітіндісіне неше мл су қосса оның диссоциациялану дәрежесі екі есе өседі?

3.  Әлсіз қышқылдың ерітіндісін 100 есе сұйылтса оның диссоциациялану дәрежесі неше есе өседі?

4.  Сірке қышқылының 0,1 М ерітіндісіндегі сутегі ионының концентрациясын табыңыздар. Сірке қышқылының диссоциациялану константасының мәні 1- ші есепте берілгендей.

5.  Аммоний гидроксидінің диссоциациялау дәрежесі оның 0,5 молярлы ерітіндісіне 0,1 молярлы NH4Cl қосқанда қандай болады?

6.  0,1 моль сірке қышқылы мен 0,1 моль хлор сірке қышқылы бар 1 л ерітіндіде сутегі ионының концентрациясы қандай? Қышқылдардың диссоциациялану константасының 298  –дегі мәндерін анықтама кітабынан алыңыз.

7.  5 г сүт қышқылының CH3CHOHCOOH судағы ерітіндісінің көлемі 1 л. Осы ерітіндіде сутегі ионының концентрациясы қандай? Қыщқылдың  диссоциациялану константасы 1,36· 10-4 тең.

8.  0,5 молялды сірке қышқылының ерітіндісінде гидроксил ионының концентрациясы 1,58·1011 тең. Сірке қыщқылының диссоциациялану константасын анықтаңыздар. Судың иондық көбейтіндісі Kw=1,27·10-14.

9.  Бензой қышқылының 298 К-де диссоциациялану константасы 7,3·10-5 тең. Оның 0,001 М ерітіндісінің рН-ын анықтаңыздар.

10. рН-ы 5,1, иондық күші  0,1 болатын буферлі ерітіндіні дайындау үшін сірке қышқылы мен натрий тұзының қандай концентрациялы ерітінділері қажет болады?

11. 0,1 М ацетат буферінің рН-ын төмендегі үш  жағдайда анықтаңыздар: 1) 0,1 М HCl қосқанда;  2) 0,01 М NaOH қосқанда және  3) ерітіндіні 10 есе сұйылтқанда.

12.  Сірке қышқылының 9 мл 0,5 М ерітіндісі мен сірке қышқыл натрий тұзының 1 мл 2 М ерітіндісінің қоспасындағы сутегі ионының активтігі ан+=5,62·10-5 мол/л. Сірке қышқылының диссоциациялану константасын табыңыздар.

13.  0,1 молялды LaCl3 ерітіндісінің орташа активтік  коэффициенті  [image: image807.png]


=0,314. Ерітіндінің жалпы (мольдік) активтігін табыңыздар.

14.  0,1 молялды Na2SO4, HCl және Pb(NO3)2 ерітінділерінің орташа иондық активтік коэффициенттерін анықтама кітабынан тауып, олардың мольдік активтіктерін анықтаңыздар.

15.  AgBrO3-тің судағы ерігіштігі S=0,0081 моль/л. Оның 0,02 молярлы AgNO3 ерітіндісіндегі ерігіштігі қандай?  [image: image809.png]


=0,86.

16.  1 л COCO3-тің қаныққан ерітіндісіне 0,1моль  Na2CO3 қосқанда кобальт корбанатының ерігіштігі неше есе өзгереді? Оның ерігіштік көбейтіндісі ПР=1·10-12, T=2980K.

17.  298 K-де күміс бромидының ерігіштігі 8,8·10-7, ал күміс йодының ерігіштігі 1,2·10-8 моль/л. Егер 5 г AgBr-ды 0,2 М КJ ерітіндісінің 100 мл-де еріткенде күміс бромидының қанша мөлшері күміс йодына айналады?

18.  0,01 М МgCl2 ерітіндісінің және 0,05 М MgSO4 ерітіндісінің иондық күштерін анықтаңыздар.

19.  0,01 М FeCl3 және 0,01 М NaCl ерітінділерінің қоспасында иондық күштің мәні қандай?

20.  0,1 молялды KCl ерітіндісінің 298 K-де орташа иондық активтік  коэффициенті  0,769. K+ және Cl¯ иондарының активтік көбейтіндісін анықтаңыздар.

21.  0,01 М BaCl2 ерітіндісінің  298 K-де орташа иондық  активтік коэффициенті 0,723. Ba2+ және Cl- иондарының активтік көбейтіндісін анықтаңыздар.

22.  Льюис-Рендалл ережесі бойынша ионның активтік коэффициентін ерітіндінің иондық күшіне ғана тәуелді деп есептеп, 0,01 M RCl, NaNO3 және NaCl ерітінділерінің орташа иондық активтік коэффициенттері 0,502; 0,900 және 0,904 болғандағы 0,01 M KNO3-тің орташа иондық активтік коэффициентін табыңыздар.

23.  Күшті электролиттің Дебай-Гюккель теориясы тұрғысынан BaCl2 ерітіндісінің орташа иондық активтік коэффициентін анықтаңыздар. Ерітіндінің иондық күші 2·10-4 тең, Т=298 K.

24.  0,01 M HCl ерітіндісінің 298 K-де орташа иондық активтік коэффициентін Дебай-Гюккель теориясын қолданып есептеңіздер. 

25.  0,01 M МgSО4 ерітіндісінің 298 K-де орташа иондық активтік коэффициентінің тәжірибиелік мәні  0,40. Оның Дебай-Гюккель теориясы бойынша есептелінген мәні қандай?

26.  0,5 M NaCl eрітіндісінің 298 K-де тәжірибиелік иондық активтік коэффициенті 0,681. Оның Дебай-Гюккель теориясының 2-ші жуықтауы бойынша есептелінген мәнімен салыстырыңыздар: a=6,2 А0.
27.  25 0С температурада 0,2 m CoCl2 ерітіндісіндегі электролиттің активтігін (а) және орташа иондық активтігін (а±), ерітіндінің [image: image810.png]


 есептеңіз?
28. Иондық күші 0,24 болатын CuCl2 ерітіндісінің моляльдығын, [image: image811.png]


 және а± мәндерін есептеңіз, және осы ерітіндіге 0,08 моль/кг FeCl3 ерітіндісін қосса, [image: image812.png]


  қалай өзгеретінін көрсетіңіз?
29. Дебай-Хюккельдің бірінші жуықтауын пайдаланып, Cu2+, Cl- иондарының активтік коэффициенттерін есептеңіз және 250С температура кезінде 0,004 моль/л CuCl2 ерітіндісінің орташа иондық активтік коэффициентін есептеңіз?
30. 0,04 m FeCl2 ерітіндісіне 0,01 m CuCl2 ерітіндісін қосса, ерітіндінің [image: image813.png]


 мәні қалай өзгереді?

31. Иондық күші 0,24 моль/кг болатын Na2SO4 ерітіндісінің моляльдығын есептеңіз және осыған 0,02 моль/кг AlCl3 ерітіндісін қосса, онда Na2SO4 ерітіндінің [image: image814.png]


  мәні қалай өзгереді?

32.  25 0С температурада 0,06 m NiCl2 ерітіндісіндегі электролиттің активтігін (а) және орташа иондық активті ерітіндінің (а±), ерітіндінің [image: image815.png]


 есептеңіз?

33. Иондық күші 0,28 болатын CаCl2 ерітіндісінің моляльдығын, [image: image816.png]


 және а±  мәндерін есептеңіз және осы ерітіндіге 0,06 моль/кг FeCl2 ерітіндісін қосса, [image: image817.png]


  қалай өзгеретінін көрсетіңіз?

34. 0,02 m FeCl2 ерітіндісіне 0,04 m CuCl2 ерітіндісін қосса, ерітіндінің [image: image818.png]


 мәні қалай өзгереді?

«Электрохимия» тақырыбы бойынша студенттердің өздігінен жұмысына арналған мәселелік тапсырмалар
1 тапсырма. 298 К температура кезінде  LiF кристалдық торының бұзылу жылу эффектісін Борн-Габер циклінің негізінде және мына мәндерді қолданып есептеңдер, кДж/моль: (fH0 (LiF) = -616,0; (сублН (Li) =148,0; (дисс Н (F2) =154,8; литийдің ионизациялану потенциалы Eu,1=520,3; фтордың электронға ықтималдылығы Ес.э.=-328,0. Есептелген жылу эффектісінің мәнін Борн теңдеуімен есептелген кристалдық тор энергиясының шамасымен салыстырыңдар. Алынған мәліметтер бойынша қорытынды жасаңдар. 
2 тапсырма. Бірінші жуықтау бойынша күмістің AgCl және AgBr галогенидтерінің кристалдық торын NaCl типтес иондық кристалдық торы бар деп қарастыруға болады. 

а) Осы қосылыстар үшін кристалдық торының жылу эффектісін анықтаңдар, егер 298 К температурада барлық энергетикалық шамалар белгілі болса (кДж/моль): стандартты түзілу энтальпиясы (fHAgCl (қ) -129,9; AgBr (қ) -99,4;  сулы ортада i ионның түзілу энтальпиясы (f
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: Ag+ -489,0; Cl - -362,8; Br- -335,68; Полинг бойынша иондық радиустар: Ag+ 0,126; Cl – 0,181; Br- 0,195 нм; Маделунг тұрақтысы 1,7476.

б)  Мына түрде берілген Борн теңдеуі бойынша осы тұздардың кристалдық тор энергиясын есептеңдер:
Uc = NAKM 
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1 және 2 пунк бойынша есептелген нәтижелер бойынша қандай қорытынды жасауға болады? Егер 
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 сәйкесінше 10 мен 13 болса, AgCl және AgBr тұздарының суда әртүрлі ерігіштігін қалай түсіндіруге болады? 
3 тапсырма. 298 К температура кезінде  магний оксидінің кристалдық торының бұзылу жылу эффектісін Борн-Габер циклінің негізінде және мына мәндерді қолданып есептеңдер, кДж/моль: стандартты түзілу энтальпиясы (f
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: MgO (қ) -601,6; Mg (г) 147,1; O (г) 249,2; магнийдің ионизациялану потенциалы Eu,1 = 737,7; Eu,2 = 1450,7; оттегінің электронға ықтималдылығы Ес.э. (О) = -141,0; Ес.э. (О-) = 851.

4 тапсырма. Егер NaCl  еру энтальпиясы (LH (NaCl) = 4 кДж/моль; константасы n = 7,50; Маделунг константасы КМ = 1,748; Полинг бойынша иондардың радиусы 
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 = 1,810(10-8 см белгілі болса, Борн-Габер циклін қолданып,  NaCl гидраттану энтальпиясын анықтаңдар.
5 тапсырма. 298 К температурада литий және фтор иондары үшін: а) Борн теңдеуі бойынша гидраттану энергиясын; б) Борн-Бъеррум теңдеуі бойынша гидраттану энтальпиясын; в) гидраттану энтропиясын есептеңдер.   Алынған тұздардың гидраттану энтальпиясының шамасын литий фторидінің (НТ кристалдық торының бұзылу жылу эффектісі және (еруН еру жылуын ескеріп, термодинамикалық циклден анықталған шамамен салыстырыңдар.   298 К кезіндегі белгілі мәліметтер: 
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6 тапсырма.  Борн-Бъеррум теңдеуі бойынша NaCl типті кристалдық торлары бар литий, натрий, калий және рубидий бромидтерінің гидраттану жылуын есептеңдер. Кристалдық радиустардың шамаларын «Краткий справочник физико-химических величин» анықтамалығынан алыңдар. 

Алынған мәліметтерді қолданып, гидраттану жылуының иондық радиус шамасынан тәуелділігі туралы қорытынды жасаңдар.  
7 тапсырма. NaCl типті кристалдық торлары бар литий, натрий, калий және рубидий фторидтерінің сольваттану энергиясын есептеңдер.  Кристалдық радиустардың шамаларын «Кратки
й справочник физико-химических величин» анықтамалығынан алыңдар. 
Алынған мәліметтерді қолданып, сольваттану энергиясының иондық радиус шамасынан тәуелділігі туралы қорытынды жасаңдар.
8 тапсырма. NaCl типті кристалдық торлары бар литий, натрий, калий және рубидий иодиттерінің сольваттану энергиясын есептеңдер.  Кристалдық радиустардың шамаларын «Краткий справочник физико-химических величин» анықтамалығынан алыңдар. 

Алынған мәліметтерді қолданып, сольваттану энергиясының иондық радиус шамасынан тәуелділігі туралы қорытынды жасаңдар.
9 тапсырма. Егер 25 0С - та 
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 белгілі болса, Борн-Бъеррум теңдеуі бойынша NaCl типті кристалдық торлары бар литий, натрий, калий және рубидий иодиттерінің гидраттану жылуын есептеңдер.  Кристалдық радиустардың шамаларын «Кратки
й справочник физико-химических величин» анықтамалығынан алыңдар. 

Алынған мәліметтерді қолданып, гидраттану жылуының иондық радиус шамасынан тәуелділігі туралы қорытынды жасаңдар.

10 тапсырма. Егер 250С - та 
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 белгілі болса, Борн-Бъеррум теңдеуі бойынша NaCl типті кристалдық торлары бар литий, натрий, калий және рубидий бромидтерінің гидраттану жылуын есептеңдер.  Кристалдық радиустардың шамаларын «Краткий справочник физико-химических величин» анықтамалығынан алыңдар. 

Алынған мәліметтерді қолданып, гидраттану жылуының иондық радиус шамасынан тәуелділігі туралы қорытынды жасаңдар.
11 тапсырма. NaCl типті кристалдық торлары бар, CsCl, CsBr және CsJ үшін гидраттану энергиясын есептеңдер.  Кристалдық радиустардың шамаларын «Краткий справочник физико-химических величин» анықтамалығынан алыңдар. 

Алынған мәліметтерді қолданып, гидраттану энергиясының иондық радиус шамасынан тәуелділігі туралы қорытынды жасаңдар. 
12 тапсырма. Ерітіндінің диэлектрлік тұрақтысы орташа иондық активтілік коэффициентке қалай әсер етеді, дәлелде.  
13 тапсырма. Ерітіндінің концентрациясы орташа иондық активтілік коэффициентке қалай әсер етеді, дәлелде.
3 ЭЛЕКТРОЛИТ ЕРІТІНДІСІНІҢ ЭЛЕКТРӨТКІЗГІШТІГІ

Электрөткізгіштік деп заттардың электр тогын өткізетін қасиетін атаймыз. Электролиттердің, бірінші текті өткізгіштер (металдар) сияқты, электр тогына қарсы белгілі бір кедергілері болады. Кедергінің болу себебі ерітіндіде әрбір ион еріткіш молекулаларымен сольваттанған және өзіне қарсы зарядталған иондармен (иондық атмосферамен) қоршалған. Электролит ерітіндісіне электродтар арқылы электр кернеуін жіберген кезде электролит иондары қозғалысқа түсіп, ерітінді арқылы электр тоғы өте бастайды. Иондардың қозғалысын еріткіш молекулалары және иондық атмосфералары тежей бастайды. Ион қозғалысына еріткіш молекулаларының иондық атмосфера болмаған кездегі кедергісі тұтқыр ортада қозғалатын шарға әсер ететін үйкеліс күші сияқты. 

Иондық атмосфераның ион қозғалысына кедергісі релаксациялық және электрофоретикалық эффектілердің әсерінен туады. 

Ион қозғалысын тежейтін эффектілердің барлығы электролит ерітіндісінің концентрациясымен байланысты, себебі концентрация иондық атмосфераның құрылысына әсер етеді, бұл эффектілердің барлығы электролит ерітіндісінің кедергісін тудырады. 

Электролит ерітіндісінің кедергісін (R) электродтардың арақашықтығына (
[image: image835.wmf]l

) тура пропорционал және электродтың көлденең қимасына (S) кері пропорционал болады:

                                              R=(
[image: image836.wmf]S
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,                                                                (3.1)                                                                        
мұнда ( - пропорционалдық коэффициент, ол электролит ерітіндісінің табиғатына тәуелді және ерітіндінің меншікті кедергісі деп аталады. 

Кедергіге кері шама электрөткізгіштік (L) деп аталады, оның өлшем бірлігі Ом-1 :

                                              L=
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Электрөткізгіштікті сипаттайтын маңызды шама меншікті электрөткізгіштік (((, ол тең 
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СИ жүйесі бойынша, меншікті электрөткізгіштік деп ара қашықтығы 1м, аудандары 1м2 екі электродтың арасына орналасқан электролит ерітітіндісінің электрөткізгіштігін айтады, оның өлшемі Ом-1 . м-1 немесе См-1 . м-1, мұнда Ом-1 = См (См - Сименс).

Практикада меншікті электрөткізгіштікті анықтау үшін 
[image: image839.wmf]l

 мен S шамаларын білу қажет, бірақ оларды өлшеу өте қиын. Дегенмен 
[image: image840.wmf]l

/S қатынасын анықтау оңай, ол үшін меншікті электрөткізгіштігі белгілі ерітіндінің кедергісін өлшеп 
[image: image841.wmf]l

/S қатынасын табамыз; бұл қатынасты ыдыс тұрақтысы (К) деп атайды. Сонда: 
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Ыдыс тұрақтысы электрөткізгіштікті өлшейтін ыдысқа құйылған ерітіндінің жалпы кедергісі оның меншікті кедергісінен қанша есе көп немесе аз екенін көрсетеді. 
Сөйтіп, берілген электролит ерітіндісінің меншікті электрөткізгіштігін практикада анықтау үшін алдымен ыдыс тұрақтысын (К) анықтап, содан соң берілген ерітіндінің кедергісін (R) өлшеп, (3.4) - теңдеудің көмегімен меншікті электрөткізгіштігін (() есептейміз. 

Электролит ерітіндісінің меншікті электрөткізгіштігі оның концентрациясына тәуелді. Төмен концентрацияларда ерітіндінің 1 см3 көлемінде иондар саны аз болатындықтан меншікті электрөткізгіштік аз болады. Концентрацияны өсірген кезде 1 см3-де иондар саны көбейетіндіктен электр өткізгіштік те өседі. Концентрация белгілі бір мәнге дейін өскенде меншікті электрөткізгіштік максимал мәнге жетіп, концентрация ары қарай өскенде электрөткізгіштік керісінше төмендейді.
Меншікті электрөткізгіштіктің жоғары концентрацияларда төмендеуі күшті электролиттер үшін релаксациялық және электрофоретикалық эффектілердің әсерімен, ал әлсіз электролиттер үшін диссоциациялану дәрежесінің азаюымен түсіндіріледі.

Электрөткізгіштік ерітіндіде иондардың қозғалысымен анықталатындықтан, меншікті электр өткізгізгіштіктің шамасы берілген электролит үшін концентрациямен қоса температураға да тәуелді болады, ол тәуелділік:

                                                  (t=(25[1+((t-25)],                                                  (3.5)
теңдеуімен өрнектеледі, мұнда (t - электролиттің t температурадағы меншікті электр өткізгіштігі; (25  - 25 0С-дегі меншікті электрөткізгіштігі; ( - температуралық коэффициент.

Бір-бір валентті күшті электролиттер үшін меншікті электр өткізгіштіктің тұрақты температурада концентрацияға тәуелділігі:
                                                     (=
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теңдеуімен өрнектеледі, мұнда F - Фарадей саны; С - электролит концентрациясы, г-экв/л; UК және Uа - катион және анионның потенциал градиенті 1В/м болғандағы абсолюттік жылдамдығы.

Бұл теңдеу:

                                                      (=
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түрінде жиі жазылады, мұнда (к=F(uк, (a=F(ua - катион мен анионның қозғалғыштықтары.

Күшті электролиттер теориясы тұрғысынан (3.7) - теңдеу:
                                                         (=
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болып жазылады, мұнда f( - электр өткізгіштік коэффициенті.

Әлсіз электролиттер үшін:
                                                   (=
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мұнда (- диссоциациялану дәрежесі. 

Электрохимияда эквиваленттік немесе молярлық (егер концентрация моль/л-мен өлшенсе) электрөткізгіштік дейтін ұғым жиі қолданылады. Бұл ұғымды ғылымға алғаш Р. Ленц енгізген. 

Эквиваленттік (молярлық) электр өткізгіштік (() деп арақашықтығы 1 м екі электродтың арасына орналасқан, ішінде 1 г-экв (немесе 1 моль) электролит еріген ерітіндінің электрөткізгіштігін айтады. 

Эквиваленттік электрөткізгіштік:
                                                      (C=
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теңдеуімен өрнектеледі немесе 
            (v = ((1000(V,
мұнда V - сұйылту саны. Және
                                                 (C=f(((к + (a) ,                                                      (3.11)
Шексіз сұйылтқан ерітінді үшін электрөткізгіштік коэффициент 1-ге тең, сонда: 
                                                 (( = (к,(  + (a,( ,                                                   (3.12)
мұнда ((  - электролиттің шексіз сұйылтқан ерітіндісінің электрөткізгіштігі, (к,(  және (a,( - иондардың шексіз сұйылтылған ерітіндідегі қозғалғыштықтары, сонда күшті электролит үшін: 
                                          f( = 
[image: image849.wmf]¥

l

l

C

,                                                                (3.13)
Әлсіз электролиттер үшін:
                                          ( = 
[image: image850.wmf]¥

l

l

C

 ,                                                                (3.14)
Концентрацияның өлшем бірлігіне байланысты ( мен ( арасындағы байланыс (3.10 - теңдеудегі) өзгеріп отырады, егер концентрация моль/м3 - пен өлшенсе, сұйылту – м3/моль болады. Сонда (-нің өлшемі См . м2/моль, (-дің өлшемі См/м болып, жалпы түрде:
                                                (=(/С                                                            (3.15)
Эквиваленттік электрөткізгішіктің температураға тәуелділігі меншікті электр өткізгіштіктің тәуелділігіндей (3.16-теңдеу):
                                        (t = (25[1+(t-25)] ,                                                  (3.16)
Эквиваленттік электрөткізгіштіктің концентрацияға тәуелділігі күрделі, бірақ бинарлы күшті электролиттердің төмен концентрациялы ерітінділері үшін төмендегі теңдеулермен өрнектеледі:
                                      (С = (( - А
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немесе 
                                     (С = ((- В
[image: image852.wmf]3

C

 ,                                                           (3.18)
мұнда А және В - тұрақты шамалар.

Жалпы алғанда эквиваленттік электрөткізгіштік ерітіндіні сұйылтқан сайын өсіп отырады, оның себебі күшті электролиттер үшін ион-иондық әсерлесулердің азаюы, сөйтіп иондар қозғалғыштығының артуы болады.

Шексіз көп сұйылтқанда (С(0) эквиваленттік электрөткізгіштік өзінің максимал мәніне теңеседі, ол мәнді максимал электрөткізгіштік (
[image: image853.wmf]¥

l

) деп атайды.
Максимал электрөткізгіштік иондардың (катион мен анионның) шексіз сұйылтқан ерітіндідегі қозғалғыштықтарының (электрөткізгіштіктерінің) қосындысына тең (Кольрауш заңы) (3.12-теңдеу). 

Кольрауш заңының мағынасы: шексіз сұйылтқан ерітіндіде катион мен анионның қозғалғыштықтары өзінің шекті (максимал) мәніне жететіндіктен бір біріне тәуелсіз қозғалып электр тогын тәуелсіз өткізеді. Бұл заң күшті электролиттердің жоғарырақ концентрациялы ерітінділеріне, мысалы, тұздардың 0,01 г-экв/л, қышқылдар мен сілтілердің 0,001 г-экв/л концентрацияларына да қолданылады. 

Күшті электролиттердің эквиваленттік электр өткізгіштігінің максимал мәнін ((() анықтау үшін (3.17)-теңдеу қолданылады, бұл теңдеу Кольрауштың екінші заңы деп аталады. Ол үшін электрөткізгіштікті концентрацияның әртүрлі төмен мәндерінде өлшеп, (С = f(
[image: image854.wmf]C

)  графигін тұрғызып, алынған түзуді концентрацияның нөлге тең мәніне дейін экстаполяциялайды. Түзудің ордината осімен қиылысқан нүктесі (( - мәнін береді. Бұл әдіс концентрацияның 0,003 г-экв/л мәніне дейін қолданылады. 

Эквиваленттік электрөткізгіштіктің (( және ( мәндері арқылы әлсіз электролиттің диссоциациялану дәрежесін (3.14) - теңдеу бойынша анықтайды, содан соң диссоциациялану константасын Оствальдтің сұйылту заңы бойынша есептейді:

                                          Кс=
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EMBED Equation.3[image: image856.wmf] ,                                                            (3.19)

немесе электрөткізгіштік арқылы жазсақ:

                                                  Кс = 
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Әлсіз электролиттер үшін ( <<1  болатындықтан, (3.20) - теңдеуді: Кс = (2С (3.21) түрінде жазуға болады, осыдан:
                                                 (=
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4 ЭЛЕКТРОЛИЗ ЗАҢДАРЫ. ИОН ТАСЫМАЛДАУ САНЫ

Электролиз кезінде ерітіндіден өткен электр тогының мөлшері мен электродта әрекетке ұшыраған зат мөлшерінің арасындағы байланыс Фарадей заңдарымен сипатталады. 

Фарадейдің бірінші заңы. Заттың электродта әрекетке ұшыраған мөлшері ерітіндіден өткен электр мөлшеріне тура пропорционал:
                                       m=KэQ=KэІt,                                                              (4.1)
мұнда m - заттың электродта әрекеттескен массасы; КЭ - пропорционалдық коэффициент; Q - электрод-ерітінді шекарасы арқылы өткен электр мөлшері; І - ток күші; t - электролиз уақыты.

Егер (4.1) - теңдеудегі ток күшін ампермен (А), ал электролиз уақытын сағатпен (сағ) өлшесек, онда m=Kэ, І(t=1А(сағ.

Пропорционалдық коэффициент КЭ электрохимиялық эквивалент деп аталады, ол 1А(сағ электр өткен кезде электродта түзілетін заттың граммен алынған мөлшерін көрсетеді. 

Фарадейдің екінші заңы. Әртүрлі электролиттерден токтың бірдей мөлшері өткен кезде электродта әрекеттесетін (немесе түзілетін) заттардың мөлшерлері олардың химиялық эквиваленттеріне немесе эквиваленттерінің молярлық массаларына (МЭКВ) тура пропорционал болады:
m1: m2: m3= Мэкв1: Мэкв2: Мэкв3,                        (4.2)
Берілген элементтің химиялық эквиваленті деп элементтің атомдық массасының оның валенттілігіне, яғни элементтің атомдары басқа атомдармен әрекеттесу реакциясына қатысатын электрондардың санына қатынасын айтады.

Сөйтіп, Фарадейдің екінші заңы электродтан белгілі бір ток өткенде заттың әрекеттесетін (немесе түзілетін) мөлшері сол заттың табиғатына тәуелді болатынын көрсетеді. 

Көптеген тәжірибелердің нәтижесінде, егер ерітіндіден 1F электр мөлшері өтсе, онда заттың электродта түзілген мөлшері оның химиялық эквивалентіне тең болатыны белгілі болды, мұнда F - Фарадей саны, ол 96484 Кл (кулон) немесе 26,8 А(сағ тең. Сонда (4.1)- теңдеуді ескерсек, m=Э=Кэ(F -ні (4.3) аламыз.

Осыдан

                             Кэ=Э/ F,                                                                                (4.3)
Бұл (4.3) - теңдеу электрохимиялық эквивалентпен химиялық эквиваленттің байланысын көрсетеді; (4.3) - теңдеу бойынша КЭ-ні есептеу үшін Фарадей санының мәнін А(сағ - пен алу қажет. 

ИОН ТАСЫМАЛДАУ САНЫ
Электролит ерітіндісінде электр тогы иондар арқылы тасымалданатындықтан мұндай ерітінділердің электр өткізгіштігі иондардың концентрациясы мен қозғалыс жылдамдығына тәуелді болады. Ал иондардың жылдамдығы электродтарға берілетін электр потенциалына, иондардың электростатикалық әсерлесу күшіне, ион радиусы мен зарядына, иондардың сольваттану дәрежесіне, еріткіштің тұтқырлығына және температураға тәуелді. Әртүрлі иондардың жылдамдықтарын олардың абсолюттік жылдамдықтары (электр өрісінің кернеулігі 1 В/м тең болғандағы жылдамдық) арқылы белгілі бір температурада (18 немесе 25 0С) салыстырылады. Катионның абсолюттік жылдамдығы 
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 деп белгіленеді. 

Ионның абсолюттік жылдамдығының Фарадей санына көбейтіндісі ионның қозғалғыштығы (U) немесе электр өткізгіштігі (() деп аталады:
                                     U+=(+=
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(F ,                                     (4.5)
Көп жағдайларда электролизге жұмсалған электр мөлшерінің әр ионға келетін мөлшерін білу қажет болады. Соған байланысты Гитторф ғалым ион тасымалдау саны (t) дейтін ұғымды енгізген. 

Ион тасымалдау саны деп электролизге жұмсалатын жалпы тоқтың әр ионға (катионға не анионға) келетін үлесін айтады. Олай болса, иондардың тасымалдау саны:
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                                      (4.6)
қатынасымен анықталады. Бұл (4.6) - теңдеуден катион мен анионның тасымалдау сандарының қосындысы 1-ге тең болатынын көреміз:
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Иондардың тасымалдау сандарының қатынасы олардың қозғалғыштықтарының қатынасына тең:
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Ион тасымалдау санын тәжірибе жүзінде анықтаудың үш түрлі әдісі бар: 1) Гитторф әдісі; 2) жылжымалы шекара әдісі; 3) диффузиялық потенциал бойынша анықтау.

Гитторф әдісі. Бұл әдіс электролит ерітіндісінің электролизге ұшыраған кездегі концентрациясының өзгерісіне негізделген. Мысалы, тұз қышқылын электролиздеген кезде иондарының қозғалу бағыттары (электр тасымалдауы) сызбанұсқа түрінде 26 - суретте көрсетілген.
HCl ерітіндісі құйылған электролиттік ваннаны ойша үш бөлікке бөліп қарастырайық: І - анод бөлігі (анолит); ІІ - орталық бөлік; ІІІ - катод бөлігі (католит). Ортадағы бөлікте электролиз кезінде концентрация өзгермейді, ал І және ІІІ бөліктерде өзгереді.
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26 - сурет. HCl ерітіндісіндегі H+ және Cl- иондарының тасымалдау санын анықтау кезіндегі электролиз сызбанұсқасы
Электролиз басталмай тұрғанда үш бөлікте де электролиттің концентрациясы бірдей (А қатары), яғни үш бөлікте де катиондар мен аниондардың сандары бірдей (мысалы, алты катион және алты анион). Сутек ионының абсолюттік жылдамдығы хлор ионынан 5 есе жоғары, сондықтан электролиз басталғанда катодқа қарай қозғалатын сутек ионының саны анодқа қарай қозғалатын хлор Cl- ионының санынан 5 есе көп болады. Соның нәтижесінде катод бөлігінде 5 анион, 11 катион, ал анод бөлігінде 1 катион, 7 анион болады (В қатары). Катодта 6 сутек ионы, анодта 6 хлор ионы жұпсыз (бейтараптанбай) қалатындықтан, олар электродта зарядсызданып сутегі мен хлор газдарына айналады (С қатары), сөйтіп
 катодтық реакция: 
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 анодтық реакция: 
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Электролиз аяқталғанда анод бөлігінде бір катион мен бір анион, катод бөлігінде бес катион мен бес анион қалады. Демек, электролиз нәтижесінде HCl-дың концентрациясы катодқа қарағанда анодта 5 есе азаяды. Анодтағы концентрация азаюын ((СА, катодтағы азаюын ((СК деп белгілесек, олардың қатынасы катион мен анионның абсолюттік жылдамдықтарының немесе қозғалғыштықтарының (электрөткізгіштіктерінің) қатынасына тең болады:
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, тасымалдау саны:
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Тасымалдау санын анықтаудың Гитторф әдісінде иондардың сольваттануы ескерілмейді. Сондықтан бұл әдіспен тасымалдау санының дәл (шын) мәндері емес тек байқалмалы мәндері анықталады. 

Жылжымалы шекара әдісі. Бұл әдіспен тасымалдау саны дәл анықталады. Тасымалдау саны анықталатын электролиттің (МА) белгілі бір концентрациялы (С моль-экв) ерітіндісін электролизєрге құйып, оған аттас ионы бар екінші бір электролит (DА - индикатор электролит) ерітіндісін қосады (27 - сурет). Осы екі ерітінді арасындағы шекара көзге көрінетіндей болуы қажет (ол үшін ерітінділердің түстері немесе тығыздықтары әртүрлі болуы керек). Ерітінділерге q кулон электр жіберілген кезде белгілі бір уақыт ( ішінде аб шекарасы вг дейін жылжиды. Осы уақыт ішінде аб шекарасының жоғарғы жағындағы абгв көлеміне (V см3) М+ иондары өтеді (жіберілген тоқтың бағыты катиондардың төменнен жоғары жылжуына сәйкес). Сонда М+ катионының тасымалдау саны:
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Былай анықталады, мұнда q+ - катионның, Q - катион мен анионның тасымалдаған (Фарадеймен алынған) электр мөлшері; V. C - катионның V – көлеміндегі эквиваленті; І-тоқ күші, А; F-Фарадей саны; ( - уақыт, с. 
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27 - сурет. Тасымалдау санын жылжымалы шекара әдісімен анықтау

Ион тасымалдау саны концентрацияға тәуелді, яғни t(>0,5 кезінде ерітіндінің иондық күшінің өсуімен тасымалдау саны да өседі, ал егер t (<0,5 болса, онда концентрацияның өсуімен  тасымалдау саны 0,5-тен азаяды. 

Тасымалдау саны температураға мынандай тәуелділікте болады: t(>0,5 және t (<0,5 болған жағдайларда температураның өсуімен тасымалдау саны t ((0,5 болады. Мысалы, HCl ерітіндісінде 250С-де 
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, температура одан жоғарылаған кезде гидроксоний ионының тасымалдау саны азаяды, хлор ионынікі көбейеді, сөйтіп t((0,5. 

МЫСАЛ ЕСЕПТЕР

1-мысал. 291 К-де 1 М күміс нитраты ерітіндісінің электр өткізгіштігін анықтаңыздар. Электродтардың ара қашықтығы 5·10-2 м, әр электродтың ауданы 2·10-4 м2. Ерітіндінің эквиваленттік электр өткізгіштігі λ=94,3·10-4  См·м2 /моль.

Шешуі: (3.2)-теңдеуі бойынша, электр өткізгіштік кедергінің кері мәніне тең, кедергіні (3.1) және (3.3)-теңдеуден тапсақ, 

R = l / (·S

Меншікті электр өткізгіштікті (3.15)-теңдеуден тапсақ:

(=λ·C=94,3·10-4 ·1=94,3·10-4  См· м-1

Сонда 

R =5·10-2 / 94,3·10-4 = 26500 См,

Мұны (3.4)-ге қойсақ:

К = 1 / 26500 = 37,73·10-6  См· м-1 = 0,3773·10-4  См.

2-мысал. 0,1 М LiCl ерітіндісінің 298 К-де меншікті электр өткізгіштігі 0,9 См· м-1. Литий ионының қозғалғыштығы λ+ = 39,5 См-1·м2 /моль. Ерітіндінің эквиваленттік электр өткізгіштігін және хлор ионының қозғалғыштығын анықтаңыздар.

Шешуі: (3.15)-теңдеу бойынша 

λC = ( / C = 0,9·10-3/ 0,1моль/ м3 = 0,009 См·м2 /моль.

Ал (3.12)-теңдеу бойынша 

λ-  = λC - λ+ = 0,009 – 0,00395 = 5,05 ·10-3 См·м2 /моль.

3-мысал. 0,01 М аммоний гидроксиді ерітіндісінің 18 0С-де эквиваленттік электр өткізгіштігі 9,6 См·м-1 , шексіз сұйылтылған ерітіндісінің эквиваленттік электр өткізгіштігі  λ∞=238 См·м2. Оның диссоциациялану дәрежесін және диссоциациялану константасын анықтаңыздар.

Шешуі: (3.14)-теңдеу бойынша 

α = λ / λ∞ = 9,6 / 238 = 0,0394

α (( 1 болғандықтан (3.21)-теңдеуді қолдансақ:

K = α2C = λ2 / λ∞ ·C = 9,62 / 2382 · 0,01 = 0,9216 / 56644 = 1,63·10-5.

4-мысал. КВr ерітіндісінің эквиваленттік электр өткізгіштігі оның әртүрлі концентрациясы үшін анықталынды. Алынған мәліметтер төмендегідей:

	С, моль/л             
	0,00025
	0,0005
	0,005
	0,01
	0,1
	1,0

	λ,

См м2 /моль-1  
	85,27
	82,26
	80,20
	79,06
	73,25
	68,15


Кольрауштың эмпирикалық теңдеуі λ = λ∞ - A√C қандай концентрациялар үшін орындалатынын анықтаңыздар. λ∞ және А тұрақтысы мәндерін анықтаңыздар.

Шешуі: (3.17)-теңдеу бойынша λ - √C координаттарында график тұрғызамыз (28-сурет).

Графиктен концентрацияның өте аз мәндерінде ғана сызықты тәуелділік сақталатынын көреміз (С < 0,01).
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28 - сурет. КВr ерітінділері үшін λ - √C тәуелділігі 
Графиктен λ∞ мен А тұрақтысын табайық. Ол үшін қисықты концентрацияның нөлдік мәніне дейін экстраполяцияласақ:

λ∞= 83,40 болады.

Түзу сызықтың абсцисса осімен жасайтын бұрышының тангенсін тапсақ:

tgα = A = 83,40 – 67,50 / 3,412·10-1 = 46,6.

5-мысал. Тұз қышқылының 298 К-де судағы шексіз сұйытылған ерітіндісінде иондарының қозғалғыштықтары: λН+,∞=349,8,  λCl-,∞=76,35 См·м2/моль. Осы температурадағы судың тұтқырлығы ŋ=0,0625 пз, диэлектрлік тұрақтысы Е=78,8. Қышқылдың 0,0625 М ерітіндісінің мольдік электр өткізгіштігін Онзагер теңдеуін қолданып анықтаңыздар.

λ = λ∞ - (АЭ+АР λ∞ ) √C;

Шешуі: Жоғарыда көрсетілген теңдеудегі АЭ=a және АР=b тұрақтыларын есептейік:

а = 82,4 / (ЕТ)1/2 · ŋ = 82,4 / (78,8 ·298) 1/2· 0,00895 = 59,79 (электрофоретикалық эффект);
b = 8,2·105 / (ЕТ)3/2  =8,2·105 / (78,8 ·298) 3/2 = 0,228 (релаксациялық эффект);

Кольрауш заңы бойынша, (3.12)-теңдеуден: 

λ∞ = λН+, ∞ + λCl-, ∞ = 349,8 + 76,35 = 426,15 См· м2 /моль.

Табылған мәндерді Онзагер теңдеуіне қойсақ: 

λ 0,0625 =  426,15 – (59,79 + 0,228 · 426,15 √0,0625  = 426,15 – 97,13 · 0,25 = 426,15 – 24,28 = 401,87 См· м2 /моль.

Демек, электрофоретикалық және релаксациялық эффектілердің әсерінен электр өткізгіштіктің төмендеуі (Δλ):

Δλ =  λ∞ - λ0  =  426,15 – 401,87 =  24,28.

6-мысал. 291 К-де λ∞,Νа+ = 44,4,   λ∞,Н+ = 315,  λ∞,СН3СОО Νа + = 76,3См·м2 /моль. Егер 0,001 М сірке қышқылының меншікті электр өткізгіштігі 4,1·10-5 См·м-1 болса, оның диссоциациялану константасы неге тең?

Шешуі: Кольрауш заңы бойынша:

λ∞,СН3СОО Νа = λ∞,Н+  (λ∞,СН3СОО Νа - λ∞,Νа+ ) = 348,7 См· м2 /моль.
λ=  æ ·1000 / С = 4·1·10-5 ·1000 / 0,001 =41См· м2 /моль;
а = λ/ λ∞ = 41 / 348,7=0,118;
К= α2С / С = 0,1182 · 0,001 / 0,882 = 1,57 ·10-5 .

7-мысал. Аммоний хлоридінің шексіз сұйытылған ерітіндісінің 291 К-де эквиваленттік электр өткізгіштігі λ∞ = 129,5, ал хлор ионының қозғалғыштығы λСI-.∞ = См·м2 /моль. Аммоний катионы мен хлор анионының тасымалдау сандарын анықтайық.

Шешуі: (4.5) және (4.6) теңдеулер бойынша 

tNH4+ = λ NH4+,∞ / λ∞ = λ∞ - λСI-.∞ / λ∞= 129,5 – 65,5 / 129,5=0,49

tСI- = 1- t NH4+ = 1-0,49 = 0,51.
8-мысал. Ион тасымалдау санын анықтау үшін күміс нитратының берілген концентрлі ертіндісі электролизге ұшыратылды. Электролизге дейін анод ерітіндісінің 1 грамында 0,001788 г AgNO3 болса, электролиз аяғында 20,09 г анод ерітіндісінде 0,06227 г AgNO3 болды. Электролиз кезінде күміс кулонометрінде  0,0322 г күміс бөлінді. Күміс катионы мен нитрат анионының тасымалдау сандарын анықтаңыздар.

Шешуі: Электролизге дейін және электролизден кейін AgNO3 ерітіндісіндегі күмістің мөлшерін табайық.

Электролизге дейін 1 г ерітіндіде: х=0,001788·107,88 / =169,88 =0,001139 г Ag бар.

Электролизден кейін ерітіндіде: x=0,06227·107,88 / 169,88 = 0.03966 г Ag бар.

Электролизден кейін судың мөлшері: 20,09-0,06227 =20,03 г.

Судың осы мөлшерінде электролиз алдында қанша грамм күміс болғанын анықтайық 1 г ерітіндіде 1-0,001788 = 0,9942 г су. Ал бұл суда  0,001139 г күміс болды. Судың 20,03 грамында 0,001139 · 20,03 / 0,9982 = 0,02285 г Ag бар. Сонда, электролиз кезінде анодта күміс мөлшері 0,03966-0,02285 = 0,01681 г өсті (күміс анодының еруі нәтижесінде).

Күмістің электролизге ұшыраған жалпы мөлшері оның кулонометрде бөлінген мөлшеріне тең болатыны белгілі. Олай болса күмістің анодта азаюы:
ΔСА = 0,0322 – 0,01681  =0,01541 г.

Ал (4.8) теңдеу бойынша 

tАg+ = ΔСА / ΔС= 0,01541/0,0322 =0,478

tNО3-  = 1- 0,478 =0,522.

9-мысал. 0,9992 М  КСI ерітіндісінде иондардың тасымалдану саны жылжымалы шекара әдісімен анықталынды (индикатор электролит ерітіндісінде  0,8 М BaCI2 ерітіндісі пайдаланылады.) Ерітіндіге жіберілген токтың күші 0,0142 А, ток жіберілген уақыт 34,6 мин, сол кезде ерітіндінің шекарасы 0,150 см3 көлемге жылжыды. Калий катионының тасымалдау санын анықтаңыздар.

Шешуі: Төмендегі теңдеу бойынша анықтаймыз:
TК+ = VCF/Jτ·1000 = 0,150·96487 ·0,9992 / 0,0142 ·3466 ·1000 =0,49

10-мысал. 5 процент литий хлориді және 4 процент қант еріген ерітінді арқылы 0,02 Фарадей ток өткізілді. Электролиз аяғында анодта 199,17 г ерітіндіде 9,737 г литий хлориді, 8 г қант бар екені анықталды. Ион тасымалдау санының дәл және байқалмалы мәндерін анықтаңыздар.

Шешуі: Электролиз басында 100 г ерітіндіде 5 г хлорид, 4 г қант, 91 г су болды, демек 

5/42,5 моль LiCI, 91/18 моль су.
Анодта тасымалдау құбылысы болмаған жағдайда 199,17 г ерітіндіде яғни (199,17-(9,737+8)) =181,433 г суда 

5·181,433 / 91 г LiCI немесе 5·181,433 / 91·42,5 г LiCI болды.

Бірақ электролиз аяғында анодта 199,17 г ерітіндіде 9,737 г хлорид, 8 г қант, 181,433 г су болғандықтан онда 9,737/42,5 моль LiCI, 181,433/18 моль су бар.

Сонда тасымалдау санының байқалмалы мәні:

tLi+ = ΔСА / ΔС= (5·181,433 / 91·42,5-9,737/42,5): 0,02=0,273.

Енді тасымалдау санының дәл мәнін анықтайық. Электролиз басында 91 г суда 4 г қант болса, 6 г қант 182 г суда болуы керек еді. Бірақ электролиз кезінде ионның гидраттық қабатымен бірге молекулалары да тасымалданатындықтан оның анодтағы мөлшері қандай шамаға азаяды:

182-181,433=0,567 г.
Сондықтан литий хлоридының анодтағы концентрациясы су тасымалданбайды деп есептелген жағдаймен салыстырғанда мына шамаға көбейеді:

5·0,567/91·42,50 моль LiCI

Сонда 
tLi+ =0,273 +5·0,567/91·42,5·0,02=0,310

11-мысал. CuSO4 ерітіндісінен 5 А· сағ ток өткізілді, бұл кезде катодта 5,6 г мыс бөлінді. Заттың ток бойынша  шығымын анықтаңыздар.

Шешуі: Мыстың эквиваленттік массасы: 63,57/2=31,785. Жұмсалған электр тогының мөлшері: 5/26,8=0,1865 г (96500·0,1865=18000 Кл). Фарадей заңы бойынша мыстың теориялық бөлінуге тиіс массасы:

mтеор.= 31,785·0,1865 =5,92 г.

Осыдан мыстың ток бойынша шығымы (4.2) –теңдеу бойынша:
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12-мысал. Күкірт қышқылының ерітіндісі арқылы ток жіберілгенде 5 мин ішінде катодта 40 см3 сутегі бөлінді. Жіберілген токтың күші қандай? Т=288 К; Р=748 мм с.б.

Шешуі: Катодта бөлінген сутегінің массасын анықтайық:

PV=nRT немесе 
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Ток күшін мына теңдеуден табамыз:
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13-мысал. Беттік қабаттың ауданы 1000 см2 темір пластинкасы катод ретінде мырыш тұзының электролизі үшін қолданылды. Электролизге жұмсалған токтың тығыздығы і=2,5 А/дм2, 25 мин ішінде катодта бөлінетін мырыш қабатының қалыңдығы қандай? Мырыштың тығыздығы 7,15 г/см3.

Шешуі: Берілген теңдеу бойынша темір катодында бөлінетін мырыштың массасын есептеміз. Ол үшін мырыштың эквиваленттік массасын табайық: Z=65,38/2=32,69 г.

Ток күшін табайық:

і=J/S, осыдан J=і·S=2,5·10=25 А.

Электролиз жүрген уақыт: τ=25·60=1500 сек, бөлінген мырыштың массасы:

m=32,69·25·1500/96500=12,7 г.

Мырыштың массасы мен тығыздығы арқылы оның көлемін есептейік:

V=m/d=12,7/7,15= 1,776 см3.

Мырыш қабатының қалыңдығы:

(=V/S=1,776/1000=1,776·10-3 см.

ЕСЕПТЕР

1. Ара қашықтығы 10 см, ауданы 5 см параллель екі электрод 0,01 М сірке қышқылының ерітіндісінде орналастырылып, ерітінді арқылы потенциалы 70 В, күші 0,005 А электр тогы жіберілді. Ерітіндінің меншікті және эквиваленттік электр өткізгіштіктерін анықтаңыздар.

2. Стронций хлоридының 10 проценттік ерітіндісінің 291 К-де меншікті электр өткізгіштігі 0,0886 См· м-1, ерітіндінің тығыздығы 1,0925. Эквиваленттік электр өткізгіштігін анықтаңыздар.

3. Күкірт қышқылының 38,03 проценттік ерітіндісінің 291 К-де эквиваленттік электр өткізгіштігі 70 См·м-1. Қышқылдың меншікті электр өткізгіштігін анықтаңыздар.

4. Натрий хлоридының әр түрлі концентрлі ерітінділерінің эквиваленттік электр өткізгіштіктерін өлшеген:

	С, моль/л
	0
	0,001
	0,01
	0,02
	0,05
	0,1

	λ ,См·см2
	126,45
	123,74
	118,51
	115,76
	111,06
	106,74


Осы мәндер арқылы λ-√С координаттары бойынша график тұрғызып, электр өткізгіштіктің шекті мәнін (λ∞) анықтаңыздар.

5. Сірке қышқылының электр өткізгіштігі концентрациясына байланысты төмендегідей өзгереді:

	С, моль/л
	0,0001
	0,001
	0,01
	0,05
	0,1
	0,5

	λ ,См·см2
	107
	41
	14,3
	6,48
	4,60
	2,01


Сірке қышқылының диссоциациялану константасын анықтаңыз.

6. BaCI2 ерітіндісінің шексіз сұйытылған ерітіндісінің эквиваленттік электр өткізгіштігін Кольрауш теңдеуін қолданып табыңыздар. Оның 0,0005 және 0,001 молярлы ерітінділерінің эквиваленттік электр өткізгіштіктері 135,96 және 134,34 См·см2 /моль.

7. Бензиламиннің 298 К-де диссоциациялану константасы 2,35·10-5, мольдік электр өткізгіштігі 8,3 См·см2/моль, сұйылту саны V=64л. Бензиламиннің шекті электр өткізгіштігін (λ∞ ) анықтаңыздар.

8. 0,05 М AgNO3  ерітіндісінің кедергісі 100 См. Электр өткізгіштік өлшейтін ыдыстың тұрақтысы φ=0,5 см-1. Ерітіндінің меншікті және эквиваленттік электр өткізгіштігін анықтаңыздар.

9. НЈ ерітіндісінің 291 К-де шекті электр өткізгіштігі 381,5 См·см2; 0,405 М ерітіндісінің меншікті электр өткізгіштігі 0,1332 См·см-1. Ерітіндіде Н+ ионының концентрациясы қандай?

10. Май қышқылының 298 К-де меншікті электр өткізгіштігі 0,812·10-4 См·см-1 , V=64 л. Шексіз сұйытылған ерітіндінің электр өткізгіштігі 380 См·см2. Қышқылдың диссоциациялану дәрежесін, ерітіндідегі Н+ ионының концентрациясын және диссоциациялану константасын анықтаңыздар.

11. 291 К-де Ag+ және NO3- иондарының абсолют жылдамдықтары 0,000577 және 0,000630 см2/сек(В. 0,1 М AgNO3 ерітіндісінің сол температурадағы меншікті электрөткізгіштігі 0,00947 См(см-1. Күміс нитратының диссоциациялану дәрежесін табыңыздар.
12. Сұйылтудың әртүрлі мәндерінде малон қышқылының мольдік электрөткізгіштігі төмендегідей:

	V, л
	32
	64
	128
	256
	512
	1024

	λ, См·см2
	77,1
	103,6
	137
	176,8
	222,6
	269,9


Қышқылдың диссоциациялану константасын және рН-ын анықтаңыздар, оның шексіз сұйылтылған ерітіндісінің мольдік электрөткізгіштігі 382 См·см2.
13.  0,1 М LiNO3, NaNO3 және NaCl ерітнділерінің эквиваленттік электрөткізгіштіктері 79,2, 87,2 және 92,0. 0,1 М LiCl ерітндісінің эквиваленттік электрөткізгіштігі қандай?

14.  291 К-де тұз қышқылының, калий хлоридінің және калий ацетатының шексіз сұйылтылған ерітінділерінің эквиваленттік электрөткізгіштіктері 380, 130 және 100 См·см2 болғанда сірке қышқылының шексіз сұйылтылған ерітндісінің эквиваленттік электр өткізгіштігі қандай?
15.  Монохлорсірке қышқылының 298 К-де шексіз сұйылтылған ерітндісінің эквиваленттік электрөткізгіштігін анықтаңыздар. Қышқылдың диссоциациялану константасы 1,55(10-3, V=32л, эквиваленттік электрөткізгіштігі 77,2 См·см2/моль.
16. 0,000159 молярлы сірке қышқылы ерітндісінің 298 К-де эквиваленттік электрөткізгіштігі 127,7 См·см2/моль. Ерітіндінің диссоциациялану константасын және рН-ын табыңыздар, ион қозғалғыштықтарының мәндерін анықтама кітабына алыңыздар.
17. Электр өткізгіштікті өлшейтін ыдысқа мыс сульфатының 0,05 М ерітіндісі құйылған. Екі электродтың әрқайсысының ауданы 4 см2, олардың ара қашықтығы 7 см. Құйылған ерітіндінің кедергісі 230 Ом, оның меншікті және эквиваленттік электрөткізгіштіктерін таңыздар.
18.  Ара қашықтықтары 1,7 см, диаметрлері 1,3 см екі платина электроды салынған ыдысқа натрий нитратының 0,05 М ерітіндісі құйылған. Ерітінді арқылы кернеуі 0,5 В, күші 1,85 мА тоқ жіберілді. Ерітіндінің меншікті және эквивалентті электр өткізгіштіктерін табыңыздар.

19.  Этиламин C2H5NH3OH ерітіндісінің эквиваленттік электр өткізгіштігін анықтаңыздар. Ерітіндінің сұйылту саны 16 л, шекті электр өткізгіштігі 232,6 См·см2/моль, ал меншікті электр өткізгіштігі 1,312·10-3 См·см-1. Этил амин ерітндісінде гидроксил ионының концентрациясын, диссоциациялану дәрежесін және диссоциациялану константасын табыңыздар.

20.  Май қышқылының С3Н7СООН диссоциациялану константасы   1,54·10-5, сұйылту саны 1024 л, эквиваленттік электр өткізгіштігі 41,3 См·см2/моль. Қышқылдың диссоциациялану дәрежесін, сутегі ионының концентрациясын және шексіз сұйылтылған ерітндісінің эквиваленттік электр өткізгіштігін анықтаңыздар.

21.  NaJO3, CH3COONa және CH3COOAg тұздарының шексіз сұйылтылған ерітінділерінің эквиваленттік электр өткізгіштіктері 76,9, 78,16 және 88,8  См·см2/моль. AgJO3 –тің осындай ерітіндісінің эквиваленттік электрөткізгіштігі қандай?
22. 291 К-де 5 проценттік Mg(NO3)2 ерітіндісінің меншікті электр өткізгіштігі 4,38 См(см-1. Ерітндінің тығыздығы 1,038 г/см3. Ерітіндінің эквиваленттік электр өткізгіштігін және диссоциациялану дәрежесін (байқалмалы мәнін) табыңыздар. Иондардың шексіз сұйылтылған ерітіндідегі қозғалғыштықтары мынандай: (Mg+, (=44,6; (NO3+, (=62,6 См( см2/моль.
23. 0,05 М сірке қышқылы ерітіндісінің меншікті электр өткізгіштігі 3,24(10-2 См(м-1, 0,0001 М натрий ацетаты ерітіндісінің меншікті электр өткізгіштігі 7,75(10-4 См(м-1. Сутегі мен натрий иондарының қозғалғыштықтары 349,8 және 50,11 См(см2/моль. Сірке қышқылының диссоциациялану константасын табыңыздар (тұзды толық диссоциаланады деп есептеу керек).

24.  Аммоний гидроксидінің диссоциациялану константасы  1,79(10-5, диссоциациялану дәрежесі 0,01 ерітіндісінің концентрациясы қандай? Ерітіндінің эквиваленттік электр өткізгіштігін табыңыздар, иондардың шексіз сұйытылған ерітіндідегі қозғалғыштықтары: (
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25. 291 K-де BaCO3 қаныққан ерітіндісінің меншікті электр өткізгіштігі 25,475(10-4 См(м-1. Иондардың қозғалғыштығы (
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=66 См(см2/моль.  Еріткіш ретінде алынған судың меншікті электр өткізгіштігі 4,5(10-5 См(м-1. Тұзды толық диссоциацияланды деп және иондардың қозғалғыштығын шексіз сұйытылған ерітіндісіндегі қозғалғыштықтарына тең деп есептеп тұздың ерігіштігін (моль/л) табыңыздар. 
26. Концентрациялары бірдей KJ және KCl ерітінділерінің меншікті электр өткізгіштіктері 89,0 және 186,53  См(м-1. Бұл екі тұздың қоспасының меншікті электр өткізгіштігі 98,45 См(м-1. Осы ерітіндідегі KCl-дың проценттік мөлшері қандай?
27. 291 К –де AgCl қаныққан ерітіндісінің меншікті электр өткізгіштігі 2,4(10-6 См(м-1, еріткіш ретінде алынған судың меншікті электр өткізгіштігі 1,16(10-6 См(м-1, қаныққан ерітіндісін шексіз сұйылтылған ерітінді деп есептеп, күміс хлоридінің ерігіштігін анықтаңыздар, оның иондарының қозғалғыштықтарын анықтама кітаптарын алыңыздар.

28. Күміс бромидінің меншікті электр өткізгіштігін анықтаңыздар, оның осы температурадағы ерігіштік көбейтіндісі ПР=4,0(10-3, ал AgNO3, KBr және KNO3-тің  шексіз сұйылтылған ерітінділерінің электр өткізгіштігі 116, 132,2 және 126,3. Еріткіш ретінде алынған судың меншікті электр өткізгіштігі  4,41(10-8 См(см-1.

29. Аммоний гидроксидінің 0,05 М ерітіндісінің диссоциациялану дәрежесін табыңыздар. Ерітіндінің эквиваленттік электр өткізгіштігі 13,2 См(см2/моль, аммоний катионы мен гидроксил анионының қозғалғыштықтары 64 және 174  См(см2/моль.

30. Кобальт ферроцианидінің Co2Fe(CN)6 ерігіштігі электр өткізгіштігі арқылы анықталды. Оның қаныққан ерітіндісінің 298 K де өлшенген меншікті электр өткізгіштігі 2,06 (10-6 См(cм-1. Еріткіш ретінде қолданылған судың меншікті электр өткізгіштігі 4,1(10-7 См(cм-1. Кобальт катионы мен ферроцианид анионының қозғалғыштықтары 43 және 111 См(см2/моль. Кобальт ферроцианидының ерігіштігін анықтаңыздар.

31. Күміс хлоратының әртүрлі концентрлі ерітіндісінің эквиваленттік электр өткізгіштігі төмендегідей:

С, моль/л … 0,00102    0,00137  0,00298   0,00325

(, См(см2 ... 123,43       122,94     121,14     120,95
Күміс хлоратының шексіз сұйылтылған ерітіндісінің эквиваленттік электр өткізгіштігін анықтаңыздар.

32. 0,0016 М KCl ерітіндісінің эквиваленттік электр өткізгіштігін 200C- де Онзагер теңдеуін қолданып анықтаңыздар. Теңдеудегі тұрақтылар: A=60,2 B=0,229 және ((=149,92 См(см2/моль.
33. Натрий нитраты ерітіндісінің 298 К-де эквиваленттік электр өткізгішітігінің концентрацияға тәуелділігі мынадай: 
                                      С, моль/л …...............0,001         0,005      0,01       0,05

                           ((104 См (см2/моль ... 102,9       100,7     98,2     91,4
Осы тәуелділік Онзагер теңдеуіне бағына ма? Судың 298 К-де тұтқырлығы (=0,001005 Па(с, диэлектрлік тұрақтысы 78,3.
34. 1:1 зарядты электролиттің судағы және формалидтегі 0,01 М ерітінділерінің 293 К-дегі эквиваленттік электр өткізгіштігін Онзагер теңдеуін қолданып есептеңіздер. Осы температурада судың тұтқырлығы 0,001005 Па(с, диэлектрлік тұрақтысы 80,4, ал формалидтің тұтқырлығы 0,00375 Па(с, диэлектрлік тұрақтысы 111,5. Вальден- Писаржевский тұрақтысы екі жағдайда да бірдей деп есептеп, яғни ((((()=1,457(10-5 См (см2( Па(с/моль.
35.  Сүт қышқылы натрий тұзының 298 К-де әртүрлі концентрлі ерітіндісінің электр өткізгіштігі төмендегідей:
С(103, моль/л …...............0,154      0,347      0,630     1,622    2,829

((104 См (м2/моль ... ........87,89       87,144    86,91     85,87   84,87
(-(С – координаттары бойынша тұрғызып (( мәнін анықтап, оны Онзагер теңдеуінен табылған мәнімен салыстырыңыздар. Судың тұтқырлығы 0,001005 Па(с, диэлектрлік тұрақтысы 78,3.

 36. 0,5 М натрий хлориды ерітіндісінің меншікті электр өткігіштігі 291 К-де 5,12 См(м-1 тең. Меншікті электр өткізгіштіктің температуралық коэффициенті (=0,0208 К-1. Осы ерітіндінің 293 К-дегі эквиваленттік электр өткізгіштігін анықтаңыздар.
37. 291 К-де калий хлоридының 15 проценттік ерітіндісінің меншікті электр өткізгіштігі 0,202 См(см-1. Электр өткізгіштіктің температуралық коэффициенті 0,0179. Ерітіндінің эквиваленттік электр өткізгіштігін  293 К-дегі мәнін табыңыздар.

38. 291 К-де валериан қышқылының катионы мен анионының абсолют жылдамдықтары 3,242(10-3 және 2,662(10-4 см2/В(сек, ал жылдамдықтарының температуралық коэффициенті  0,0154 және 0,0244 К-1. Валериан қышқылының 298 К-дегі шексіз сұйылтылған ерітіндісінің эквиваленттік электр өткізгіштігін табыңыздар.
39. 0,1 М калий хлориды 18, 20 және 250С-дегі меншікті электр өткізгіштіктері 0,01119, 0,01167 және 0,01288. Ерітіндінің меншікті және эквиваленттік электр өткізгіштіктерінің температуралық коэффициенттері (( және () анықтаңыздар. Температуралық тәуелділік мына теңдеумен өрнектеледі деп алыңыздар:
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40. 291 және 293 К температураларда таза судың меншікті электр өткізгіштігінің мәндері 4,41(10-8 және 6,7(10-8 См(см-1. Температураның осы аралығында судың диссоциациялану дәрежесі неше есе өседі? Н+ және ОН- иондарының 291 К-дегі қозғалғыштықтары 385 және 174. Бұл иондардың 
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41. Кальций хлориды ерітіндісінде 180С- де Са2+ және Cl- иондарының абсолют жылдамдықтары 0,000535 және 0,000676 см2/В(сек. Осы иондардың тасымалдау сандарын анықтаңыздар.

42. Стронций Sr2+  және Cl- иондарының 291 К-де 5,2 (10-4  және 6,8 (10-4 см2/В(сек. Осы иондардың қозғалғыштықтарын және тасымалдау сандарын анықтаңыздар.
43. Калий перхлоратының 291 К-де шексіз сұйылтылған ерітіндісінің эквиваленттік электр өткізгіштігі 122,8 См(см2/моль, ClO-4 ионының тасымалдау саны 0,481, оның қозғалғыштығын табыңыздар.

44. Аммоний хлоридының шексіз сұйылтылған ерітіндісінде хлор ионының тасымалдау саны 0,491, эквиваленттік электр өткізгіштігі 149            См (см2/моль. Аммоний катионының электр өткізгіштігі 149 См(см2/моль. Аммоний катионының (NH4+) абсолют жылдамдығы мен қозғалғыштығын анықтаңыздар.
45. 0,1 М NaCl, KCl және NaBr ерітінділерінде анионның тасымалдау саны 0,603, 0,504 және 0,605. 0,1 M KBr ерітіндісіндегі K+ және Br- иондарының тасымалдау сандарын анықтаңыздар.

46. Күміс нитраты ерітіндісінің шекті электр өткізгіштігі ((=116,1 См (см2, күміс ионының тасымалдау саны 0,466. Осы ионның абсолют жылдамдығы қандай?
47. 0,0005 М күміс нитраты ерітіндісінің эквиваленттік электр өткізгіштігі113,9, NO-3 – ионының тасымалдау саны 0,526. Күміс нитратының катионы мен анионының қозғалғыштықтарын табыңыздар.

48. Аммоний хлоридының шексіз сұйылтылған ерітіндісінде хлор ионының тасымалдау саны 0,507, ерітіндісінің эквиваленттік электр өткізгіштігі 129,5 См (см2. Натрий ацетатының шексіз сұйылтылған ерітіндісінде анионның тасымалдау саны  0,44, ерітіндінің эквиваленттік электр өткізгіштігі 77,5          См (см2. Аммоний ацетатының шексіз сұйылтылған ерітіндісінің эквиваленттік электр өткізгіштігін анықтаңыздар. 

49. Cu2+  және SO42-  иондарының 0,2 М ерітіндідегі тасымалдау сандарын мына берілген мәліметтер бойынша есептеңіздер: катодтық ерітіндінің көлемі 34,6 мл, ондағы мыстың электролизден кейінгі мөлшері 0,44 г, кулонометрдің катодында бөлініп шыққан күмістің мөлшері 0,0285 г. 
50. CuSO4 ерітіндісінің мыс электродындағы электролизі кезінде катодта 0,229 г мыс бөлінді. Анодтық ерітіндіде электролиз алдында 1,195 г, ал электролиз аяғында 1,360 г мыс болды. Мыс сульфатының иондарының тасымалдау санын анықтаңыздар.

51. 25 г суда 0,185 г AgNO3 еріген ерітінді күміс электродтарында электролизге ұшыратылды. Электролиз аяғында анодтық ерітіндіде 23,140 г суда 0,236 г күміс нитраты болды. Күміс кулонометрінде электролиз кезінде 0,078 г күміс бөлінді. Иондардың тасымалдау санын табыңыздар.
52. 0,182 процент КОН ерітілген ерітінді платина электродтарында электролизге ұшыратады. Катодтық ерітіндінің 64,5 грамында электролизден кейін 0,126 г КОН болды. Күміс кулонометрінде электролиз кезінде бөлінген күмістің мөлшері КОН-тың 0,031 грамына эквивалентті. Гидроксил ионының тасымалдау санын анықтаңыздар.

53. НСl ерітіндісі платина электродтарында электролизге ұшыратылды. Катодтық ерітіндіде электролизге дейін 0,177, электролизден кейін 0,163 моль хлор ионы болды. Электролиз кезінде күміс кулонометрінде хлор ионының 0,083 моліне эквивалентті күміс бөлінді. Сутегі ионы мен хлор ионының тасымалдау санын анықтаңыздар.

54. CdCl2 ерітіндісінен платина электродтары арқылы 1 сағ бойы тұрақты тоқ өткізілді. Тоқтың күші 0,2 А. Кадмий катионының тасымалдау саны 0,414. Кадмий хлориды массасының катодтағы және анодтағы азаюын табыңыздар. 

55. CuSO4 ерітіндісінен күші 0,15 А тұрақты тоқ өткізілді. Мыс катионының тасымалдау саны 0,4; 30 мин ішінде мыс ионының қанша молі анодтан катодқа қарай өтеді?

56. 0,05 М HCl ерітіндісінде сутегі ионының тасымалдау саны жылжымалы шекара әдісімен анықталды. Күші 0,003 А тоқтың әсерінен ерітінді шекарасы 5 мин 11 т(сек ішінде 0,159 см3 көлемге жылжыды. Сутегі ионының тасымалдау саны неге тең?

57. Диаметрі 1,5 см түтікке құйылған 0,1 М NiSO4 және H2SO4 ерітінділерінің жанасу шекаралары қанша қашықтыққа жылжиды, егер түтік арқылы 3 сағ бойы күші 0,002 А тоқ жіберілген болса? Никель катионының тасымалдау саны 0,404.

58. Жалпы формуласы АВ деп белгіленген күшті электролит ерітіндісі Гитторф аппаратында 0,1 А тоқтың әсерінен 9650 сек бойы электролизге ұшыратылды. Электродтағы реакция: А→А++е- және А++е-→А. Ерітіндінің бастапқы концентрациясы 0,01 моль/1000 г Н2О. Электролиз аяқталғанда анодтық ерітіндіде 1000 г суда 0,0165 моль АВ болды. Ерітіндідегі А+ ионының тасымалдау санын табыңыздар.

59. 100 г суда 0,0250 моль натрий сульфаты ерітілген ерітінді инертті электродтарда (мысалы, Pt электроды) электролизге ұшыратылды. Анодтағы реакция 2 Н2О→4Н++О2+4е-. Электролиз аяғында анодтық ерітіндіде 100 г суда 0,01 моль сутегі ионы болды. Натрий ионының тасымалдау саны 0,390. Электролиз біткенде анодтық ерітіндідегі Na+ және SO42- иондарының моль сандарын анықтаңыздар. 

60. Гитторф аппаратында AgX ерітіндісі құйылған, онда 101,5 г ерітіндіде 1,5 г күміс галогениді бар. Ерітіндіге тұрақты тоқ жіберілгенде катодта 1,0787 г күміс бөлінді. Катодтық ерітіндінің 100,5 грамында электролиз соңында 0,5 г AgX болды. Күміс галогенидінің молекулалық массасы 150. Ерітіндідегі күміс ионының тасымалдау санын анықтаңыздар.

61. 0,02 М натрий хлориды ерітіндісінде натрий ионының тасымалдау саны 250С –де жылжымалы шекара әдісімен анықталынды. Тәжірибе кезінде төмендегі мәліметтер алынды:

                                      (, см (шекараның жылжуы).........0      1,0      6,0      10,0  

                                      (, секунд                               .........0       341     2070   3453

Катод Ag/AgCl, анод Cd. Ерітінді құйылған түтіктің көлденең қимасының ауданы 0,1115 см2, тоқ күші 0,0016 А. Натрий ионының тасымалдау санын табыңыздар.

62. Ион тасымалдау санын жылжымалы шекара әдісімен анықтау үшін түтіктің төменгі жағына 0,1 моль/л KCl  ерітіндісі, жоғарғы жағына 0,07 моль/л NaCl  ерітіндісі құйылды. Ерітінділердегі және натрий иондарының тасымалдау сандары 0,490 және 0,388. Жылжымалы шекара төмен қарай қозғалады. Түтіктің көлденең қимасының ауданы 0,1 см2. Ерітіндіден өткізілген электр мөлшері 96,5 Кулон. Ерітінділердің шекарасы қандай қашықтыққа (см) жылжиды және натрий хлоридінің тоқ өтіп тұрған кезде шекараның жоғарғы жағындағы концентрациясы қандай?
5 ЭЛЕКТРОХИМИЯЛЫҚ ТЕРМОДИНАМИКА
Тотығу - тотықсыздану реакциясы жүретін электрод пен электрод батырылған ерітіндінің арасында, реакцияның тура және кері бағыттарының жылдамдықтары теңескен жағдайда, туатын электрлік потенциалды (электрлік әлует) тепе-теңдік электродтық потенциал деп атайды. Қос электр қабаты түзілуі әсерінен металл-ерітінді шекарасында заряд пайда болады.
Өзінің тұзының ерітіндісіне батырылған металл электродында тепе-теңдік жағдайда металл иондарының электродтағы және ерітіндідегі химиялық потенциалдары бір-біріне теңеседі:
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Зарядталған бөлшектің (ионның) химиялық потенциалы электрхимиялық потенциал деп аталады, ол тең 
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мұнда nF(  - заттың грамм-ионының электр энергиясы; ( - берілген фазадағы зарядталған бөлшектің шексіз алыстатылған нүктеге немесе қандай да бір басқа нүктеге қатысты электрлік потенциалы.
Тепе - теңдік кезде электродта
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мұнда (/ - зарядталған бөлшектің (металл ионының) электродтағы электрлік потенциалы; (//  - оның ерітіндідегі электрлік потенциалы. 

Электродтық потенциалдың ерітінді құрамына және температураға тәуелділігі

Жоғарыдағы (5.3) – теңдеуден тепе-теңдік электродтық потенциалды ((a) табамыз:
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немесе
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мұнда 
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Ox  және 
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Red - заттың тотыққан және тотықсызданған түрлерінің активтіліктері. 
Бұл (5.4) және (5.5) - теңдеулер тепе - теңдік электродтық потенциалдың температураға және металл ионының ерітіндідегі активтілігіне (
[image: image896.wmf]a

Ox) және металдағы активтілігіне (
[image: image897.wmf]a

Red) тәуелділігін көрсетеді. 
Егер электрод таза металдан жасалса (металдар қоспасынан емес), онда 
[image: image898.wmf]a

Red =1 болады да, (5.5) - теңдеу мына түрге келеді:
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мұнда 
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 - металл ионының ерітіндідегі активтілігі. 
Потенциалдардың сутектік шкаласы

 Электрод пен ерітінді шекарасында туатын потенциалдың абсолюттік мәнін тәжірибе жүзінде  анықтауға болмайды. Сондықтан электродтардың тепе - теңдік потенциалдарын бір - бірімен салыстырып қарастыру үшін оларды (электрод потенциалдарын) стандартты сутек электродының потенциалымен салыстырып өлшейді, сутек электродының стандартты потенциалы барлық температуралар үшін шартты түрде нөлге тең деп есептеледі. 
Стандартты жағдай ретінде сутек ионының ерітіндідегі активтілігі 1-ге тең, сутек газының қысымы қалыпты атмосфералық қысымға тең жағдай алынады. 
Электродтың сутектік шкала бойынша потенциалы деп сол электродтың потенциалы мен стандартты сутек электроды потенциалының айырмасын айтады. 
Сөйтіп, берілген металл иондарының сутектік шкала бойынша потенциалы ( тең:
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мұнда 
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 - сутек электродының стандартты жағдайдағы абсолюттік потенциалы, ол температураға тәуелді. 
Енді 
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 деп белгілесек, (0 электродтың стандартты потенциалы деп аталады, сонда электродтың тепе - теңдік потенциалы ( тең:
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Жалпы алғанда кез келген электродтың потенциалының температураға және ерітіндінің құрамына тәуелділігі Нернст теңдеуімен беріледі:
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мұнда 
[image: image907.wmf]0

e

 - электродта жүретін реакцияның (яғни электродтың) стандартты электродтық потенциалы. 
Электродтық потенциалдың таңбасы шартты түрде алынады, оның абсоюттік мәнін анықтауға қазірше мүмкіндік жоқ. Қазіргі уақытта электрод потенциалының таңбасы былай анықталады: металл электроды стандартты сутек электродымен жұптастырылған кезде электронын беріп, ерітіндіге ион түрінде ауысатын болса (мысалы, Zn(Zn2++2e) электродтың таңбасы минус болып есептеледі, демек  (<0, осы жұптан құралған гальваникалық элементтің схемасы былай жазылады:
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Ал егер электрод стандартты сутек электродымен біріктірілген кезде электрон қабылдайтын болса, онда электродтың таңбасы оң, яғни (>0; бұл кезде гальваникалық элементте кері процесс жүреді: Мn++1/2H2(M+H+. Ал гальваникалық элементтің схемасы былай жазылады:
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Электродтар классификациясы
Электродтар потенциал анықтаушы заттың түріне, электродта өтетін реакцияның түріне және қолданылу мақсатына байланысты бірнеше типке бөлінеді. 
Бірінші текті электродтар. Оларға металл және бейметалл электродтары жатады. Металл электродының потенциалы катионның (Мn+), бейметалл электродының потенциалы анионның (An-) активтілігімен анықталады. 
Олардың жазылуы: Mn+/M, мысалы, Zn2+/Zn.
                                  An-/A, мысалы, Se2-/Se,
яғни, халықаралық стандарт бойынша оң жаққа ион, содан соң металл немесе бейметалл жазылады. 
Электродтық реакция мен Нернст теңдеуі келесі түрде жазылады:
                           Мn++ne(M;   
[image: image910.wmf]+

+

=

n

M

a

nF

RT

ln

0

e

e

                                          (5.12) 

                            А+ne(Аn-;   
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Екінші текті электродтар. Олар металдан, сол металдың нашар еритін тұзынан және осы тұзбен аттас анионы бар басқа бір электролиттің ерітіндісінен тұрады. Мұнда металл өзінің нашар еритін тұзының пастасымен қапталып, сол нашар еритін тұзбен аттас анионы бар электролиттің ерітіндісіне батырылады. 
Электродтың жазылуы: 
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Электродтық реакция катионның да, анионның да қатысында жүреді. Электрхимиялық процестің өзімен (Мn++ne(M) қатар, нашар еритін МА тұзының тұнбаға түсуі не ерітіндіге өтуі байқалады (МА(Мn++An-). Осы екі процестің қосындысы мына реакцияны береді:
МА+ne(M+An-
Электрод потенциалы осы соңғы реакциямен анықталады. Потенциалдың теңдеуі (
[image: image913.wmf]a

МА=
[image: image914.wmf]a

М=1 жағдайда) мына түрде жазылады:
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Екінші текті электродтардың потенциалы ұзақ уақыт бойына өзгермей тұрақты сақталатындықтан олар салыстырмалы электрод ретінде потенциометриялық әдістерде қолданылады. Салыстырмалы электрод ретінде көбінесе каломель және хлор - күміс электродтары пайдаланылады. 
 Газ электродтары.  Газ электродтарының схемасы жалпы түрде былай жазылады: 
ерітінді / газ, металл.
Ерітіндіде сол алынған газдың ионы болады. Электродта металл рөлін инертті металдар (платина, алтын, родий т.б.) атқарады. Инертті металл электродтық реакцияға қатыспайды, тек өткізгіш ретінде қолданылады. 
Газ электродына сутек, оттек, хлор электродтары жатады. 
Сутек электроды  - платина ұнтағымен қапталған, сутек газымен қаныққан және сутек ионы бар ерітіндіге батырылған платина пластинкасы. Электродтың схемасы:
                                                      H3O+/H2, Pt
Сутек электродындағы реакция:
                                                     2Н++2е(Н2
Электрод потенциалының формуласы:
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немесе, 
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Стандартты жағдайда (
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Сутек электродының потенциалын өлшеу арқылы ерітіндінің рН-ын потенциометрлік әдіспен анықтайды; 
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Амальгама электродтары.  Бұл электродтар металл амальгамасы мен сол металдың ионы бар ерітіндіден тұрады. Схемасы:  Mn+/M (Hg)

Электродтық реакцияның және электрод потенциалының теңдеулері:
                                                           Mn++ne(M(Hg)
және  
[image: image925.wmf])

(

0

)

(

/

)

(

/

ln

Hg

M

M

Hg

M

M

Hg

M

M

a

a

nF

RT

n

n

n

+

+

+

+

=

e

e

 (5.17)
мұнда 
[image: image926.wmf]a

M(Hg)- металдың амальгамадағы активтілігі. 
Тотығу - тотықсыздану электродтары. Жалпы алғанда барлық электродтарда электродтық потенциал тотығу - тотықсыздану реакциясының нәтижесінде пайда болады. Соған қарамастан кейбір электродтардың тотығу - тотықсыздану электродтары деп аталу себебі мұндай электродтарда реакция металл мен ерітінді шекарасында емес, ерітіндінің өз ішінде өтеді. 
Тотығу - тотықсыздану электродтары (немесе, редокс электродтар) инертті металдан және ішінде заттың тотыққан жєне тотықсызданған түрі бар ерітіндіден тұрады. Ерітіндіге батырылған инертті металл электродтық реакцияға қатыспай, тек өткізгіш рөлін атқарады. Электродтың схемасы жєне онда жүретін реакцияның теңдеулері жалпы түрде былай жазылады:
Ox, Red/Pt және Ox+ne(Red
Мысалы, Sn4+, Sn2+/Pt; Fe3+, Fe2+/ Pt  және MnO4-,Mn2+/Pt электродтары т.б. Оларда жүретін реакциялар: 
Sn4++2e(Sn2+, Fe3++e (Fe2+ жєне MnO4-+5e+8H+(Mn2++4H2O.
Тотығу - тотықсыздану электродының потенциалы да Нернст теңдеуімен өрнектеледі:
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ГАЛЬВАНИКАЛЫҚ ЭЛЕМЕНТ 

Гальваникалық (немесе электрхимиялық) элемент деп электролит ерітіндісіне батырылған екі электродтан тұратын және электродтары электролиттен тыс (сыртқы тізбекте) металл өткізгіші арқылы бір-бірімен жалғасқан кезде сол сыртқы тізбекте электр тогы пайда болатын жүйені айтады.
Гальваникалық элементтің схемасын шартты түрде жазғанда алдымен бір электродтың материалымен және сол электрод батырылған электролит ерітіндісі, содан соң екінші электрод батырылған электролит ерітіндісі мен екінші электродтың өзі жазылады. Электродтар ерітіндіден бір вертикал сызықпен, егер ерітінділер арасында потенциал тумаса екі ерітінді екі вертикал сызықпен, ал егер туатын болса бір пунктир сызықпен бөлініп жазылады. Мысалы, мыс-мырыш элементінің (Даниэль-Якоби элементі) схемасы былай жазылады: 
(-)Zn(ZnSO4((CuSO4(Cu(+),
c1            c2

мұнда (+) және (-) таңбалары электродтың полюстерін көрсетеді; С1 және С2 - ерітінділердің концентрациясы.
Екі ерітінді арасында потенциал айырымы туатын жағдайда элемент былай жазылады:
(-)Zn(ZnSO4
[image: image928.wmf]M
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Электродтық реакцияға қатысатын электролиттердің иондары арқылы элементтің схемасы жеңілденіп жазылады:
(-)Zn(Zn2+((Cu2+(Cu(+)
Электродтар сыртқы тізбекте бір-бірімен жалғасқан кезде мыс электродында тотықсыздану, мырыш электродында тотығу реакциялары жүреді:
Cu2++2e-(Cu,  Zn(Zn2++2e
Мырыш электродында жұпсыз қалған электрондар сыртқы тізбекпен мыс электродына қарай өтіп мысты тотықсыздандырады. Гальваникалық элемент жұмыс істеп тұрған кезде ерітіндіе (ішкі тізбекте) электр тогы мыс және мырыш иондары арқылы мырыш электродына, ал сульфат иондары арқылы мыс электродына қарай тасымалданады. 
Мыс және мырыш электродының тепе-теңдік потенциалдарының мыс пен мырыш активтіліктеріне тәуелділігі Нернст теңдеуімен өрнектеледі:
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Гальваникалық элемент электродтарының тепе-теңдік потенциалдарының айырмасы осы элементтің электрқозғаушы күшіне (Е) тең (қысқаша ЭҚК):
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мұнда 
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 - элементтің стандартты электрқозғаушы күші деп аталады,  ол Cu2+ және Zn2+  иондарының активтілігі 1-ге тең болған кездегі элементтің электрқозғаушы күші. Қайтымды элементтің стандартты электрқозғаушы күші оның электродтар стандартты потенциалдарының айырмасына тең,  және ЭҚК ылғи да оң шама болатындықтан, оны анықтағанда оң электродтың потенциалынан теріс электродтың потенциалын алып тастайды. 
Гальваникалық элементтің термодинамикасы

Егер электрохимиялық элементте төмендегідей қайтымды жєне изотермиялық реакция жүретін болса:
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онда Р=const жағдайда осы реакцияның Гиббс энергиясы (G электр энергиясына тең болады:
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Гальваникалық элементтер қайтымды және қайтымсыз элементтер болады. Егер гальваникалық элементке сырттан тоқ жіберілгенде ондағы реакция кері бағытта жүретін болса, ондай элемент қайтымды деп есептеледі. Сырттан жіберілетін тоқтың ЭҚК-і гальваникалық элементтің ЭҚК-інен сәл артық болуы керек. 
Гальваникалық элементте жүретін химиялық реакцияның максимал жұмысының температураға тәуелділігін Гиббс-Гельмгольц теңдеуімен байланыстыруға болады:
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немесе 
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Гальваникалық элементтің (электрхимиялық реакцияның) максимал жұмысы
                          Ар=ЕpnF= - (G                                                                    (5.23)
немесе
                             Av=Evn F= - ( F                                                                 (5.24)
Гиббс - Гельмгольц теңдеулеріне (G мен (F-тің  теңдеулердегі ЭҚК арқылы берілген мєндерін қойып, электрқозғаушы күштің реакцияның жылу эффектісімен және температурамен байланысының теңдеуін аламыз:
                         Ер=-((Н/nF)+Т((Е/((T)р  ,                                                    (5.25)
немесе         
                          Ev=-((U/nF)+Т((Е/((T)v,                                                           (5.26)
мұнда ((Е/(T) - электрқозғаушы күштің температуралық коэффициенті, ол температура 10К-ге өзгергенде ЭҚК нешеге өзгеретінін көрсетеді.
Немесе, -(Н=Qp және -(U=Qv екенін ескерсек:
Ер=(Qp/ nF)+Т((Е/((T)р                                                        (5.27)
және
Ev=(Qv/ nF)+Т((Е/((T)v                                                       (5.28)
Гальваникалық элементтің ЭҚК-і температураға тәуелсіз, яғни, ((Е/(T)р=0  және ((Е/(T)v=0 болған жағдайда  Гиббс - Гельмгольц теңдеулерінің жеке түрі - Томсон теңдеулеріне айналады:
                               Ер=Qp/nF                                                                         (5.29)

                               Ev=Qv/nF                                                                         (5.30)
Гальваникалық элементте өтетін электрохимиялық реакцияның энтропиясын мына формуламен анықтайды:
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ал энтальпиясы мына формуламен есептелінеді: 
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Реакцияның тепе-теңдік константасы стандарттық ЭҚК-пен былай байланысты:
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немесе
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мұнда электродтық потенциал (20 электродтық потенциал (10-ден үлкен ((20>(10).
Электрхимиялық реакцияның жылу сыйымдылығы мына формуламен анықталады:
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МЫСАЛ ЕСЕПТЕР
1-мысал.  Даниэль - Якоби элементінің электрқозғаушы күшін мыс және мырыш электродының стандартты потенциалдары бойынша анықтаңыздар. Ерітіндіге мыс ионының активтігі 0,3, ал мырыш ионынікі 0,02.

Шешуі: Электродтардың стандартты потенциалдарын анықтама кітабынан тапсақ:

ЕºCu²+⁄ Cu=0,337 B,         ЕºZn²+/Zn= - 0,763 B.

Мыс электродының потенциалы оң болғандықтан элементтің электрқозғаушы күші [(5.9), және (5.19)- теңдеулерді қара]:
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 EMBED Equation.3  [image: image944.wmf]B
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2-мысал. Төмендегі газ элементінің электрқозғаушы күшін және хлор электродының потенциалын анықтаңыздар.

                         pt,  H2      |  HCl       |  pt, Cl2
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Шешуі: (5.9) және (5.19)-теңдеулер арқылы элементтің электрқозғаушы күшін есептейік:
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Енді хлор электродының потенциалын анықтаймыз:
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3-мысал. Төмендегі реакция стандартты жағдайда өтеді. Осы реакция өтетін гальваникалық элементтің схемалық құрылысы қандай? Стандартты электрқозғаушы күші неге тең?
2Ag + Hg2Cl2↔2AgCl + 2Hg
Шешуі: Реакция кезінде күмістің тотығатынын көреміз, олай болса хлор- күміс электроды (жарты элемент) схеманың сол жағына, ал каломель электроды оң жағына жазылады:
(-)Ag( AgCl, KCl (( HgCl2, KCl (  Hg (+)

                                           a=1               a=1 

Электродтардың стандартты потенциалдарын анықтама кітабынан тапсақ: Е0Ag+/Ag = 0,222 B, E0Hg²+/Hg = 0,268 B. Сонда  E0 = E0+ - E0- =0,268 – 0,222= 0,046 B. 

4-мысал. Төмендегі гальваникалық элементте стандартты жағдайда өтетін реакцияның теңдеуін жазыңдар:
                       Pt  | H+, MnO-46 Mn2+ | Co3+6 Co2+ | Pt .
Шешуі: Анықтама кітабынан Е0H+, MnO-4 , Mn2+ = 0,51 B; E0Со3+, Со2+ =1,82 B  екенін тапсақ, бұдан бірінші электрод екіншіге қарағанда терістеу екенін көреміз. Олай болса сол жақтағы электродта тотығу, оң электродта тотықсыздану процесі жүреді:

Mn2+ + 4H2O = 8H+ + MnO-4 + 5ē

Co3+ + ē  → Co2+
Жалпы реакция: Mn2+ + 4H2O + 5Co3+ = Co2+ + 8H+ + MnO-4
5-мысал. Хингидрон электродында мынадай реакция жүреді:

C6H4(OH2) ↔C6H4O2 + 2H+ +2ē

                                         (хингидрон)   (хинон)

Электрод потенциалының теңдеуін жазыңыздар.

Шешуі: (5.18)-теңдеу бойынша (Нернст теңдеуі):

Ех.г.= Е0 + 
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Қаныққан ерітіндіде хинон мен гидронның концентрациялары тұрақты болатындықтан теңдеуді мына түрде жазамыз:

Ех.г.= Е0 + 
[image: image953.wmf]F

RT

 ∙ ln[H+].

6-мысал. Тотығу-тотықсыздану ферро-ферритік электродының 0,1М HCl ерітіндісіндегі потенциалы ε=0,387 В, ион концентрацияларының қатынасы [Fe2+]/[Fe3+]= 106. Электродтың стандартты потенциалын ε0 анықтаңыздар. FeCl3 және FeCl2 ерітінділерінің орташа иондық активтік коэффициенттері (γ±) 0,08 және 0,33 (Т=298 K):
Шешуі: (5.19)-теңдеу бойынша:

Е=Е0 + 
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Осыдан Е0 =0,772 В.

7-мысал.  Cu+/Cu және Cu2+/Cu электродтарының стандартты потенциалдары 0,520 және 0,337 В. Тотығу-тотықсыздану Cu2+/Cu электродының стандартты потенциалын анықтаңыздар.

Шешуі: Электродтарда өтетін реакцияларды және олардың максимал жұмыстарын жазайық:
Cu+ + ē → Cu,                         A1= 1∙F∙ 0,520

Cu2+ + 2ē → Cu,                      A2= 2∙F∙ 0,337

    Cu2+ + ē → Cu+,                      A3= 1∙F∙ ε0Cu2+,Cu

Максимал пайдалы жұмыс процестің жолына тәуелсіз, олай болса (Лютер ережесі):
A3= А2 – А1= F∙ (2∙0,337- 0,520) = F∙ 
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8-мысал. Төмендегі концентрациялық гальваникалық элементтің сол жақтағы электродында сутегінің қысымы қандай? Элементтің электрқозғаушы күші 298 К-де 0,094 В:
   (-)  Pt, H2 | HCl  | H2, Pt  (+)

            p1  | C=0,01 | p2=1 aтм.
Шешуі: 
Е= 0,059∙lg 
[image: image960.wmf]2
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Осыдан р1=1,54∙103 атм.

9-мысал.  Төмендегі концентрациялық элементтің  2980К-де электрқозғаушы күші қандай?
(-)  pt, H2 | Сірке қышқылы | | Сүт қышқылы | H2, pt  (+)

|        С=1               | |       С=0,5         |
Сірке қышқылы мен сүт қышқылының диссоциациялану константалары: 1,75∙10-5 және 1,37∙10-4. Қышқыл ерітінділерінің активтік коэффициенттерін 1-ге тең деп есептейміз.

Шешуі: Қышқыл ерітінділерінің берілген концентрациялары едәуір үлкен болғандықтан олардың диссоциациялану дәрежелерін өте аз деп есептеп, диссоциациялану константасының теңдеуін мына түрде жазамыз:

К= α2С;          [H+]= α∙C = √KC ;
Енді мына тeңдеу бойынша:
E = 
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10-мысал. Төмендегі ион тасымалданатын концентрациялық гальваникалық элементтің электрқозғаушы күшін анықтаңыздар.

(-) Cu | Cu2+    | Cu2+     | Cu   (+)

| m=0,01| m2=0,1 |

Мыс катионының тасымалдау саны t=0,38, ерітінділердің орташа иондық активтік коэффициенттері: γ(,01=0,154, γ(,01=0,438,Т=298 К.

Шешуі: Мына теңдеу бойынша:
Е= 2 t+ · 
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11-мысал. Төмендегі элементте әрбір екі ерітінді шекараларында пайда болатын диффузиялық потенциалдарды анықтаңдар:
(-)   pt, H2  | NaOH | NaCl    | HCl     | pt, H2  (t)
| 0,01M | 0,01M | 0,01M |
Натрий гидроксидының, натрий хлоридының және тұз қышқылының берілген ерітінділерінің 298 К-дегі эквиваленттік электр өткізгіштіктері 370; 200 және 102 См∙см2/моль.

Шешуі: Натрий гидроксиды мен натрий хлориды арасындағы диффузиялық потенциал:
ED = 
[image: image971.wmf]nF
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Ал натрий хлориды мен тұз қышқылы арасындағы диффузиялық потенциал:
ED = 
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12-мысал. Мына элементтің 673 К-де электрқозғаушы күші 0,072 В. Ag- Au қоспасындағы күмістің активтігін және активтік коэффициентін анықтаңыздар:
Ag(k) | AgCl      | Ag  Ag-Au, NAg=0,5

                                                           | балқыма| а2
Шешуі: Бұл элемент концентрациялық болғандықтан (а1=1; а1>а2), мына теңдеу бойынша:

Е= 
[image: image982.wmf]7
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 ∙ lga2= 0,072.
Осыдан а2=0,288, ал активтік коэффициенті:
γ2= 
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13-мысал. Төмендегі гальваникалық элементтің 298 К-де электрқозғаушы күші 0,404 В, Pb/Pb2+ электродының стандартты потенциалы 0,126 В, судың иондық көбейтіндісі Кw= 1,27∙10-14.

Қорғасын гидроксидінің ерігіштік көбейтіндісін табыңыздар:

Pb| Pb(OH)2 (k), NaOH | H2,  pt

           1 M| pH2=1атм.

Шешуі: 
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E0н+/н-=0, мәндерді орындарына қойсақ:
0,404- 0,126=-0,059∙ lg1,27∙10-14+0,0295∙lgПР Pb(OH)2 ;

lgПР= 0,378+0,059·lg1,27·10-14/ 0,0295 = -15,25;

ПР=1,2∙10-15.
14-мысал. Төмендегі тотығу-тотықсыздану реакциясының тепе-теңдік константасын анықтаңыздар:
Ox1+ Red2 ↔ Ox2+ Red1
Шешуі: Электродтық реакцияларды және олардың потенциалдарының формулаларын жазайық:

Ox1+ nē ↔ Red,          E1+E01+ 
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           Red2 – nē  ↔Ox2 ,       E2+E02+  
[image: image989.wmf]nF
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Реакцияның тепе-теңдік қалпында Е1=Е2 (яғни Еэл=0), олай болса 
E01+ RT/nF · ln aOx,1 / aRed,1 = E02+ RT/nF· ln aOx,2 / aRed,2
E01- E02 / RT · nF = ln aOx,2 aRed,1 / aRed,2 aOx,1= lnKa ,

Осыдан
lnKa= E01- E02 / RT ∙nF. 
15-мысал. Мырыш және кадмий электродтарының стандартты потенциалдары арқылы мына реакцияның тепе-теңдік константасын және Т=2980K; aZn2+ =0,001, aCd2+=0,125 болған жағдайдағы максимал жұмысын табыңыздар:
ZnSO4+ Cd ↔ CdSO4+ Zn
Шешуі: Анықтама кітабынан стандартты потенциалдарды табамыз:
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Стандартты потенциалдардың мәндері реакцияның кадмий тотықсыздану бағытына қарай жүретінін көрсетеді, сонда жоғарыдағы реакция былай жазылады:
Cd2++ Zn ↔ Cd+ Zn2+
Реакция тепе-теңдік күйге келгенде элементтің электрқозғаушы күші нөлге теңеседі:
Е= 
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E=-0,402+ 0,763 – 0,059/2 ∙lgKa = 0,

осыдан         

lgKa= 0,361·2 / 0,059 =12,24;       Ka=1,74∙10-12.
p=const, T=const жағдайында реакцияның максимал жұмысы (3.20)-теңдеу бойынша:
W=-∆G= nFE,

ал  
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W= 2∙ 9,65∙ 107∙ 0,422= 8,14∙107 Дж/моль.

16-мысал. Төмендегі гальваникалық элемент бойынша HgCl(k)- дың түзілуінің  Гиббс энергиясын, энтальпиясын және энтропиясын табыңыздар:
(-)  Ag | AgCl | HCl | HgCl | Hg  (+)
Элементтің 2980К-де стандартты электрқозғаушы күші Е0=0,455 В, температуралық коэффициенті: 
                               dE/dt= 3,38∙10-4 B/K;                      ∆G0AgCl= -109,870 кДж/моль;
          ∆H0AgCl= -127,260 кДж/моль;          S0AgCl= 96,47 кДж/моль∙K;

    ∆Sреак.= 32,76 кДж/моль∙K;              SAg =77,7 кДж/моль∙K;

                                                                  SHg= 42,84 кДж/моль∙K.

Шешуі: Элементте өтетін реакцияның теңдеуін жазсақ:
Ag(к) + HgCl(к) → AgCl(к) + Hg(o)

Енді :
∆Gреак.= -nFE = -(96500∙0,0455)= -4390 Дж/моль.
∆Н-ты  табамыз:
∆Нреак.=∆Н0AgCl -∆Н0HgCl = -96500∙ 0,0455 + 96500∙ 298∙3,38∙10-4= 5355 Дж/моль.

Осы табылған және есепте берілген мәндерден:
∆GHgCl = -109870+ 4390= -105,48 кДж/моль,

.∆Н0HgCl= -127260- 5355= -132,615 кДж/моль,

SHgCl= SAgCl + SHg – SAg - ∆Sреак.= 96,47+ 42,84 – 77,7 – 32,76 = 28,85 кДж/моль∙K.

17-мысал. Даниэль-Якоби элементінде өтетін реакцияның энтальпиясын ∆Н және жылу эффектісін Q анықтаңыздар, егер элементтің екі түрлі температурадағы электрқозғаушы күштері төмендегідей болса:
  Т0, К ......          273          276

       Е,  В ......          1,0960     1,0961
Шешуі: 
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Сонда   ∆H=2∙96500∙ [273· 10-4/3 – 1,096] = 2,1∙105 Дж.

Ал   Q= T∆S:
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18-мысал. Вестон элементінің электрқозғаушы күшінің температураға тәуелділігі мына формуламен өрнектеледі:
Е= 1,018 - 0,041∙10-3∙(t-20) – 9,5∙10-7∙(t-20)2+ 10-8∙(t-20)3
Элементте жүретін жалпы реакцияның теңдеуі:
Cd+ HgSO4(қ)+8/3∙H2O=2Hg(o)+CdSO4 8/3∙H2O(қ).
Гидратталған кадмий сульфатының жылу сыйымдылығын (С0р) табыңыздар: Т=298 К. Реакцияға қатысатын заттардың жылу сыйымдылықтарын анықтама кітабынан алыңыздар.

Шешуі: Реакцияның жылу сыйымдылығын ∆Ср табу үшін (d2E/dT2)- туындысын есептейміз. Ол үшін E=f(T)-теңдеуін екі рет дифференциалдаймыз, сонда 2980К-де (d2E/dT2)р=-16∙10-7 B/K; (5.20)-теңдеу бойынша:
∆Ср=-2∙96500∙298∙16∙10-7=92,1 Дж/моль
Ал  ∆Ср=2CHg (c)+
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Анықтама кітабынан жылу сыйымдылықтардың мәндерін тауып соңғы теңдеуге қоямыз:
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= 92,1- 2∙27,82+ 25,9+ 131,8+ 8/3∙75,31= 394,99 Дж/моль∙К.

                                                   ЕСЕПТЕР
1. Мырыш тұзының 0,001 М ерітіндісіне батырылған мырыш электродынан потенциалын анықтаңыздар. Электродтың стандартты потенциалы Е0= 0,76 B.

2. Вестон элементінде өтетін реакцияның теңдеуі мынадай:
Cd + Hg2SO4 = Cd2++ SO42- + 2Hg

Элементтің электродтарындағы реакциялардың электрод потенциалдары мен                                     элементтің электрқозғаушы күшінің теңдеулерін жазыңыздар.

3. Сутегі электродының рt1H2 | H+ потенциалы неге тең? Сутегі газының қысымы 1 атм, сутегі ионының активтігі 0,1.

4. Төмендегі элементтің электрқозғаушы күшін есептеңіздер.

Zn | Zn2+         | | Cd2+ | Cd

|a=5,1∙10-4 | | a=0,2|

5. Мына элементте қандай реакция жүреді?
Pb | Pb(NO3)2 | | AgNO3 | Ag

| a= 1          | | a= 1    |
Элементтің электрқозғаушы күшін анықтаңыздар. Стандартты потенциалдарды анықтама кітабынан алыңыздар.

6. Мына элементтің электрқозғаушы күшін есептеңіздер.

Рt | Ti4+, Ti3+ | | Sn4+, Sn2+ | Рt

|   a= 1       | |    a= 1       |

Элементте қандай реакция өтеді? 
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7. Төмендегі элемент нормальды каломель электроды мен фэрро-феррит электродынан тұрады:

Рt,  Hg, Hg2Cl2  | KCl   | | FeCl2, Fe Cl | Рt

                      | m=0,1| |       m= 1      |

Элементтің 298 К-де электрқозғаушы күші 0,446 В. Fe2+ және Fe3+ иондардың активтік коэффициенттері 0,75 және 0,87. Ферро-фэррит электродының стандартты потенциалын анықтаңыздар.

8. Мына реакцияның жүру бағытын стандартты электродтық потенциалдарына қарап  анықтаңыздар:

Ag(қ)+Fe3+ = Fe2++ Ag+

Стандартты потенциалдарды анықтама кітабынан алыңыздар.

9. Төмендегі элемент үшін оның стандартты электродтық потенциалдары бойынша: 1) элементтің электрқозғаушы күшін; 2) жарты элементтердің (электродтардың) қайсысы электр теріс болатынын анықтаңыздар; 3) ионның концентрациясын немесе газдың қысымын өзгерту арқылы жарты элементтің потенциал таңбасын өзгертуге болама?

10. Мына элементтің электрқозғаушы күші неге тең?

Рt,  H2     | H+        | | хингидрон, a=2 | Рt

                                              pн2=2 атм | ан+=0,1| |  (қанық еріт.)      |
Хингидрон электродының стандартты потенциалы 0,6994 В тең.

11. Төменде жарты элементтің электродтық потенциалын анықтаңыздар:

Ag, AgJ(қ) | KJ
                   | a=1
Ag+| Ag –электродының стандартты потенциалын және  AgJ-тың ерігіштік көбейтіндісін анықтама кітабынан алыңыздар.

 12. Мына элементтің электрқозғаушы күші 0,286 В. Ерітіндіде CdJ2 активтігін табыңыздар, Т=298 K:

Cd |  CdJ2 | Ag, AgJ(қ)
13. Төмендегі элементтің 298 K-де стандартты электрқозғаушы күші 0,2680 В:

Рt, H2     | HCl   | Hg, Hg2Cl2, Рt

                                                     pн2=2 атм|  m, γ( |

Элементтің электрқозғаушы күшін мына жағдайлар үшін есептеңіздер:

	p
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14. Төмендегі реакциялардың тепе-теңдік константасын 298 К-де стандарттық электродтық потенциалдары бойынша анықтаңыздар:

Zn + H2SO4 ↔ ZnSO4 + H2(г)
Сu + 2Ag+ ↔ Cu2+ + 2Ag
 15. Fe2+ | Fe, Fe3+ | Fe, Tl3+ | Tl+, Tl+ | және Cu2+|Cu электродтарының стандартты потенциалдары бойынша (оларды анықтама кітабынан алу керек) және Cu + Cu2+ = 2Cu+ реакциясының тепе-теңдік константасы бойынша Fe3+ | Fe, Tl3+ | Tl және Cu+| Cu электродтарының стандартты потенциалын 298 К-де есептеп табыңыздар:

Ka=
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16. Мына элементтің электрқозғаушы күші 298 К-де 0,0217 В. Егер сұйық ерітіндінің орташа активтік коэффициенті γ(=0,59 болса, онда қоюлау ерітіндінің орташа активтік коэффициенті неге тең?:

Zn | ZnSO4    | | ZnSO4    | Zn

| C1=0,005| | C2=0,005|

17. Төмендегі элементтің 298 К-де электрқозғаушы күшін анықтаңыздар:

Рt , H2       | CH3COOH | | NH4OH | Рt, H2
      pн2=1 атм |   С=0,1       | | С=0,001 | pн2=1 атм
Сірке қышқылы мен аммоний гидроксидының диссоциациялану константаларын анықтама кітабынан алыңыздар.

 18. 1 молярлы күкірт қышқылы ерітіндісінің активтік коэффициентін табыңыздар, егер оның 0,05 молярлы ерітіндісінің активтік коэффициенті 0,34, 1 молярлы ерітіндісінің тығыздығы 1,060 г/см3 және төмендегі элементтің электрқозғаушы күші күкірт қышқылының 0,05 М ерітіндісінде 0,7546 В, ал 1 М ерітіндісінде 0,6744 В тең болса:  

Рt , H2       | H2SO4, HgSO4 | Hg, Рt

    pн2=1 атм | C=0,05; 1.0      | Hg2SO4(қ)
19. Концентрациялық гальваникалық элемент екі мырыш амальгамасы электродынан тұрады. Мырыштың активтігі оның концентрациясына тең (аzn= CZn) деп есептеп, элементтің электрқозғаушы күшін 284,6 К-де, С1=0,0037, C2=0,00011 моль/л жағдайларда табыңыздар. Осы жағдайларда ерітіндідегі мырыш иондары қай бағытқа қарай ауысады?

20. Төмендегі элементтің 291 К-де электрқозғаушы күші 0,65 В, ондағы Каломель электродының потенциалы -0,799 В. Ерітіндіде күмістің концентрациясы қандай:

                        Ag | AgNO3 | | Hg2Cl2, KCl   | Hg

                              |              | |             C=0,1| 

 21. Күміс нитратын калий хлоридымен потенциометриялық жолмен титирлеген кезде эквивалентті нүктеде күмістің потенциалы қандай? Күміс нитратының ерігіштік көбейтіндісі ПР=1,56∙10-10, күміс электродының стандартты потенциалы ε=-0,799 В.

22. Төмендегі гальваникалық тізбектің  290 К-де электрқозғаушы күші 0,58 В:

                        Рt , H2  | HCl | | Hg2Cl2, KCl | Hg

                                     |        | |               C=1|  

Ерітіндідегі сутегі ионының концентрациясын анықтаңыздар. Каломель электродының потенциалы 0,268 В.

23. Активтігі 1-ге тең KJ ерітіндісінде батырылған Ag, AgJ |J—электродының потенциалы 0,151 В. Күміс иодының ерігіштік көбейтіндісі қандай?                                 

24. Қалайы перхлораты мен қорғасын перхлораты ерітілген ерітіндіге уақталған қалайы мен қорғасын ұнтақтары салынып, ерітінді системада тепе-теңдік орнағанша шайқалды. Тепе-теңдік орнағанда перхлораттардың өзара қатынасы мынадай болады:

Sn (ClO4)2/ Pb (ClO4)2= 2,98.

Екі тұздың активтік коэффициенттері бірдей және 
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 25. Екі сутегі электроды бір-бірімен электролиттік ерітінді арқылы жалғасқан. Элементтің бір электродында сутегінің қысымы 760, екінші электродында 400 мм с.б. болған жағдайда оның электрқозғаушы күші неге тең? (Т=298 K).

 26. Төмендегі тізбектің электрқозғаушы күшін анықтаңыздар.

Cu | CuSO4     : CuSO4 | Cu

| C1=0,01  : C2=0,1  |

Мыс ионының тасымалдау саны 0,38, Т=291 К, ионның активтік коэффициентін Дебай-Гюккель теориясын қолданып табыңыздар.

27. 293 К-де төмендегі тізбектің электрқозғаушы күші 0,415 В:
Рt, | FeCl2, FeCl3 | | KCL, Hg2Cl2 | Hg
|                      | | 1 М                |
Активтіктердің қатынасын 
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табыңыздар. Қажетті мәліметтерді анықтама кітабынан алыңыздар.

28. Литий хлоридінің концентрациялары 0,01 және 0,001 М екі ерітіндісі кеуек бөгет арқылы бір-бірінен бөлінген. Осы ерітінділер арасында пайда болатын диффузиялық потенциалды анықтаңыздар, литий және хлор иондарының қозғалғыштықтары: λLi+= 33,4,  λCl-=65,5.

29. Калий ферроцианиды мен калий феррицианидының потенциалының мәндері: а) ферро-феррицианид иондарының активтік коэффициентерінің қатынасы өзгермей тұрақты болған жағдайда және б) олардың қатынасы 30 есе өскен жағдайда неге тең?

30. Төмендегі гальваникалық тізбектің электрқозғаушы күші 0,429 В:
Рt, H2      | Fe3+, Fe2+ | Рt
                                                pH2=1 атм |                  |

Сутегі электродындағы сутегінің қысымын қаншаға азайтқанда екінші электродтың потенциалы 0,4 В-ке тең болады?

31. Төмендегі ерітінділердің шекараларында туатын диффузиялық потенциалды табыңыздар. Сутегі және калий катиондарының тасымалдау сандары 0,83 және 0,49, Т=298 K:

HCl (0,1 M) | HCl (0,01 M) ;  KCl (0,1 M) |  KCl (0,01 M)

32. Сынаптың 1 л-де 0,05 моль мырыш, ал екінші литрінде 0,0005 моль мырыш ерітілген. Алынған амальгамалар бір-бірімен 0,05 М ZnSO4 ерітіндісі арқылы жалғасқан. Осы тізбектің электрқозғаушы күші қандай?

33. 298 К-де мына тізбектің электрқозғаушы күші неге тең?
Cd(0,01 m CdSO4(( 0,1 m CdSO4(Cd
34. Натрий хлоридінің 0,01 М және 0,001 М ерітінділері арасындағы диффузиялық потенциалды есептеңіздер: λNa+=43,5; λCl-=65,5; Т=291 K. Ерітінділердің қайсысы анод болатынын көрсетіңіздер.

35. Мына концентрациялық элементтің 298 K-де электрқозғаушы күші қандай?

Cu | 0,005 m CuSO4 | | 0,05 m CuSO4  | Cu

36. Төмендегі тізбектің электрқозғаушы күші 0,292 В,
Ag | АgBr(қанық) | | 0,1 m АgNO3 | Ag

Күміс бромидінің ерігіштік көбейтіндісін табыңыздар.

37. Fe2+ → Fe3+ - реакциясының стандартты потенциалы -0,783 В, ал Cu+→ Cu2+ - реакциясының стандартты потенциалы -0,17 В. Осы жарты элементтерден тұратын тізбекте өтетін реакцияның теңдеуін жазыңдар. Бірінші электродтың потенциалы 0,4 В болуы үшін аFe3+ /аFe2+ - қатынасы неге тең болуы керек?

38. Егер төмендегі элементтің 298 K-де электрқозғаушы күші 0,6985 В болса, хингидрон электродының потенциалы неше Вольтке тең?

                         (+) Рt (хингидрон) | HCl          | H2, Рt (-)

                                                         | 0,1016 М |

39. Cu2+ | Cu электродының 298 K-де стандартты потенциалы 0,344 В. Мыс ионының қандай концентрациясында электродтың потенциалы нөлге тең болады?

40. Төмендегі элементтің 298 K-де электрқозғаушы күші 0,0455 В, температуралық коэффициенті dE/dT = 3,38·10-4 В/К. Элементте өтетін реакцияның Гиббс энергиясын ∆G, энергиясы ∆S және энтальпиясын ∆H анықтаңыздар. 

41. Cu | 1 М CuSO4 | | 1 М ZnSO4 | Zn элементінің 291 K-де электрқозғаушы күші 1,1 В. Элементтің максимал жұмысын табыңыздар.

42. Төмендегі элементте өтетін реакцияның теңдеуін және оның тепе-теңдік константасын 298 K-де табыңыздар: 
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=-0,15 В, және барлық иондардың активтігін 1-ге тең деп есептеу керек:

Pt | Fe3+ 6 Fe2+ | |Sn4+ 6 Sn2+ | Pt
43. Cd + Cu2+ ↔ Cu + Cd2+ реакциясының тепе-теңдік константасын табыңыздар. Мыс және кадмий металдары қатты күйде және ε1°=0,3448,  ε2°=-0,40 В. 

44. Күміс ацетатының 298 K-де судағы ерігіштігі 0,06685 моль / 100 г су, активтік коэффициенті шамамен 0,80. Күміс ацетаты түзілуінің Гиббс энергиясын ∆G° анықтаңыздар. ∆G°Ag=18448, ∆G°ацетат=-89770 кал/моль. 

45. Pt, H2 | HCl | AgCl | Ag элементінің электрқозғаушы күші 0,222 В, SАgCl=22,97; SАg =10,2; S1/2Cl2  =26,66; ∆HAgCl=-30300. Активтігі 1-ге тең сулы ерітіндіде HCl түзілуінің Гиббс энергиясын ∆G°HCl табыңыз. 

46. Hg22+ → 2Hg+ - реакциясының стандартты потенциалы 0,91 В, ал     2Cr3+ + 7Н2О → CrO72- + 14Н+ + 6e - реакциясынікі 1,36 В. Каломельдің хром қышқылымен сулемаға дейін тотығу реакциясының тепе-теңдік константасын анықтаңыздар. 

47. Төмендегі берілген мәліметтер бойынша күмістің хлорға және газ күйіндегі бромға химиялық ынтықтығын анықтаңыздар: 
Е°Ag+/ Ag=0,799, E°Cl-/C=-1,36,  E°Br-/Br=-1,065 В.
Күміс хлориді мен күміс бромидінің ерігіштік көбейтінділері: ЕКAgCl=1,56·10-10; ЕКAgBr=7,7·10-12.

48. Төмендегі реакция өтетін элементтің стандартты электрқозғаушы күші қандай? Реакцияның тепе-теңдік константасы  298 K-де 1,122·10-9 тең:

2Cl+  + 2Н2О ↔ О2 + 4Cl- + 4Н+

49. Төмендегі элементтің электрқозғаушы күші зерттелетін мынадай мәліметтер алынды:

 t°, С    . . . . . .      15                  25                35

Е, В    . . . . . .       0,5475          0,5445         0,5115

Элементте өтетін реакцияның теңдеуін, CdS түзілуінің Гиббс энергиясын және энтальпиясын анықтаңыздар:

Рt, H2 | НСl  | КСl | Н2S | CdS

  | 0,01 | 0,1   |        |

50. Төмендегі элементтің электрқозғаушы күші 298°K-де, диффузиялық потенциалды ескеріп анықтаңыздар:

Рt, H2 | НСl  | КСl             | Hg2Cl2 | Hg, Рt

| m=1 | қанық еріт. |            |

Қажетті мәліметтерді анықтама кітабынан алыңыздар.

51. Төменде берілген элементтің электрқозғаушы күшінің температураға тәуелділігі мына теңдеумен өрнектеледі:

Е=0,977 + 5,7·10-4 ·(350-t) – 1,48·10-7 ·(350-t2)

Элементте өтетін реакцияның жылу сыйымдылығын (∆Ср) табыңыздар:

Ag | AgCl | HCl | Cl2, pt

                                                      |           | а=1 | р=1 атм.

52. Төменде берілген элементте өтетін реакцияның теңдеуін, 273 K-де энтальпиясын, жылу эффектісін және элементтің стандартты электрқозғаушы күшін анықтңыздар: Е=1,125 В, dE/dT=-0,0004 В/К:

Zn | ZnCl2 | AgCl (қ), Ag

                                                           | m=0,0555 |

53. Zn + Hg2SO4 = ZnSO4 + 2Hg – реакциясы өтетін элементтің электрқозғаушы күшінің температураға тәуелділігі:

Т=1,4328 – 1,19·10-3 · (Т-288) - 7·10-6 · (Т-288)2

Осы реакциясы үшін ∆G, ∆Н және ∆S мәндерін 303 K-де анықтаңыздар. 

54. Барий мен қышқыл ерітіндісінің әрекеттесу реакциясының стандартты жағдайдағы энтальпиясы 536,97 кДж/моль. Барий электродының стандартты потенциалы -2,904 В. Энтропияның өзгерісі неге тең?

55. Төмендегі гальваникалық элементтердің стандартты электрқозғаушы күштері 1,299 және 1,180 В:

Рt, Н2 | КОН, Н2О | О2,  Рt;      Рt, Н2 | КОН, Н2О | Ag2O, Ag

Күмістің 4Ag + О2 = 2Ag2O реакциясы бойынша тотығу процесінің стандартты Гиббс энергиясын табыңыздар.

56. Төменде берілген элементте өтетін реакцияның теп-теңдік константасын 298 K-де табыңыздар:

Zn | Zn2+ | | Ni2+ | Ni

Стандартты электродтық потенциалдарды анықтама кітабынан алыңыздар.

57. AgCl + ½H2 = H+ + Cl- + Ag – реакциясының Гиббс энергиясы ∆G=-2,14·104 кДж/моль. Осы реакция өтетін гальваникалық элементтің стандартты электрқозғаушы күші қандай?

58. Cd2+ + Zn = Zn2+ + Cd – реакциясы өтетін элементтің стандартты электрқозғаушы күші 0,360 В. Реакцияның Гиббс энергиясын және тепе-теңдік константасын табыңыздар: T=298 K. 

59. Ag + ½Cl2 = AgCl – реакциясының максимал пайдалы жұмысын стандартты электродтық потенциалдар арқылы анықтаңыздар. Хлор газының қысымы 1 атм, T=298 K. 

60. Мына элементте 

                                 Pb, PbSO4 | NaSO4         | Hg2SO4 | Hg

                                                   | қанық еріт. | 

өтетін реакциясының теңдеуі: Hg2SO4 + Pb = PbSO4 + 2Hg. Элементтің 298 K-де электрқозғаушы күшін, температуралық коэффициентін (dE/dT)р стандарттық термодинамикалық функцияларды қолданып есептеңіздер (термодинамикалық функцияларды анықтама кітабынан алыңыздар). 

61. Pb + Hg2Cl2 = PbСl2 + 2Hg – реакциясы өтетін элементтің температуралық коэффициенті 1,45·10-4 В/К. Элементтен бөлінетін (немесе оған сіңірілетін) жылудың шамасын (Т∆S) табыңыздар және оны реакция тепе-теңдік емес жағдайда өткен кездегі жылумен (∆Н) салыстырыңыздар: ∆H°PbCl
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°Hg2Cl2=-264,85 кДж/моль.

62. Pb + AgJ = PbJ2 + Ag – реакциясы өтетін элементтің 298 K-де электрқозғаушы күші 0,2107 В. Температуралық коэффициенті 1,38·10-4 В/К. Реакцияның Гиббс энергиясын, энтальпиясын және энтропиясын табыңыздар. 

6 ЭЛЕКТРОХИМИЯЛЫҚ РЕАКЦИЯНЫҢ КИНЕТИКАСЫ
Электрохимиялық реакциялар екі түрлі фазаның, яғни, металл мен электролит ерітіндісінің арасында өтетіндіктен гетерогенді реакцияларға жатады және олардың жүру жылдамдығы химиялық кинетиканың заңдылықтарына бағынады. Бірақ жай химиялық реакциялардан ерекшелігі электрохимиялық реакциялар электролиттік ұяшықта (электрохимиялық жүйеде) өтеді. Электрохимиялық жүйелер екі түрге бөлінеді: сыртқы токтың әсерінен электролиз жүретін жүйелер; химиялық реакцияның әсерінен электр тогын беретін жүйелер (гальваникалық элементтер). Электрохимиялық жүйелердің бәрінде катодта тотықсыздану, анодта тотығу реакциялары жүреді. Бірақ электрохимиялық жүйенің түріне байланысты катод пен анодтың таңбалары әр түрлі: электролиз процесінде оң полюске жалғасқан электрод - анод, теріс полюске жалғасқан электрод - катод, ал гальваникалық элементте, керісінше, оң полюс - катод теріс полюс - анод болады.
Электрохимиялық реакцияның жалпы жылдамдығы

Әдетте электродтар жүретін электрохимиялық реакцияның жылдамдығы электрод арқылы өтетін тоқтың тығыздығымен сипатталады:
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мұнда і - тоқ тығыздығы; А/см2  (немесе, А/дм2, А/м2); І - тоқ күші, А; S - электрод пен ерітінді шекарасының беті, см2 (дм2, м2).
Электрохимиялық реакцияның жылдамдығының негізгі теңдеуі былай жазылады:     

                                                 i=nFm,                                                     (6.2)
Сөйтіп, (6.2) - теңдеуден электродтық процестің тоқ тығыздығы электродта жүретін реакцияның жылдамдығының өлшемі екенін көреміз. 
Бұл (6.2) - теңдеу электрохимиялық процестің кинетикасының жалпы теңдеуі. Әрбір нақты жағдайлар үшін реакцияның шектеуші (лимиттеуші) сатысының табиғатына байланысты бұл теңдеу әр түрде жазылады.
Электрохимиялық реакцияның сатылары
Кез келген электрохимиялық процесс бірнеше сатыдан тұрады: 
а) бөлшектердің электрод бетіне қарай диффузиялану сатысы; 
б) электрохимиялық реакция сатысы; 
в) реакция өнімдерінің электродтан ерітіндіге бөліну сатысы.
Бұл сатылармен қоса негізгі электрохимиялық реакциямен бірге жүретін параллель, тізбектелген реакциялар да болуы мүмкін. 
Жоғарыдағы сатылардың кез келгені шектеуші саты болып, жылдамдыққа әсер етуі мүмкін.

Электрохимиялық реакцияның диффузиялық режимі

Егер шектеуші массалар ауысу сатысы болса, онда электрохимиялық реакция диффузиялық режимде өтеді.
Диффузиялық режимде жүретін электрохимиялық процестің кинетикасын қарастыру үшін Фик теңдеуі қолданылады:
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мұнда D - диффузия коэффициенті; 
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 - потенциал анықтаушы бөлшектердің концентрациясының өзгерісі.

Электрохимиялық реакцияның кинетикалық режимі

Кинетикалық режимде өтетін электрохимиялық реакцияның жылдамдығы жылдамдық константаларының қатынасына тәуелді. Мұндай реакциялардың кинетикасын электродтың ауданы бірге тең (S=1) жағдайында қарастыруға болады. Электродта мына реакция өтсін:
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Сонда тура бағыттағы реакцияның жылдамдығы 
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Және электрохимиялық реакцияның жылдамдығының негізгі теңдеуі бойынша:
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Қайтымды электродтық реакцияның жалпы жылдамдығы 
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мұнда k1 және k2 - электрохимиялық реакцияның жылдамдық константалары, олар тура және кері реакцияның активтену энергияларына тәуелді.
  Жалпы түрде:
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мұнда (, және ( - катод және анод бағытына тасымалданған электрондар саны; (Yк және (Yа - катодтық және анодтық процестердің электродтық потенциалдарының өзгерісі (поляризациясы). 
Енді (6.5) және (6.6) - теңдеулерді ескеріп (6.4)-теңдеуді былай жазамыз: 
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Бұл (6.7) - теңдеу катодтық процестегі ион разрядының теңдеуі, ал анодтық процесс үшін
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Ал (6.7) және (6.8) - теңдеулерден аламыз:
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және 
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 мұнда і0 - алмасу тогы. 
Тепе - теңдік потенциалдың мәнінде электродта динамикалық тепе - теңдік орнайды, бұл кезде электродттар арқылы бағыттары қарама - қарсы, бірақ шамалары бірдей екі тоқ (катодтық және анодтық) өтеді, оларды алмасу тогы деп атайды (
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Сөйтіп, кинетикалық режимде өтетін электрохимиялық реакцияның жылдамдығы алмасу тогы бойынша жалпы түрде былай жазылады:
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Поляризация

Электродтық поляризация деп электрохимиялық жүйеден тұрақты тоқ өткен кезде электрод потенциалының өзінің тепе - теңдік мәнінен ауытқуын айтады.

Идеал поляризацияланбайтын электродтар
Егер электрохимиялық жүйеден өткен тұрақты тоқ электрохимиялық реакцияға ғана жұмсалып, қос электрлік қабаттың құрылысын бұзбайтын болса мұндай электродтарды идеал поляризацияланбайтын деп атайды.

Идеал поляризацияланатын электродтар
Жүйеден өткен тоқ электрохимиялық реакциямен қоса, қос электрлік қабаттың құрылысының бұзылуына да қатысатын болса, онда мұндай электродтар идеал поляризацияланатын электродтар деп аталады.

Жалпы алғанда, барлық электродтар әртүрлі дәрежеде поляризацияға ұшырайды.
Поляризацияға катод ұшыраған жағдайда, яғни катодтық поляризация болса, онда электрод потенциалының мәні теріс мәндерге ауытқиды, ол кезде поляризация былай жазылады: 
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Поляризацияға анод ұшыраған жағдай - анодтық поляризация, электрод потенциалы оң мәндерге ауытқиды, сөйтіп 
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Поляризацияның себебі

Поляризацияның себебін электродтық процестің шектеуші сатысымен байланыстырады және осы себепті концентрациялық және электрохимиялық поляризацияға бөлінеді.

Концентрациялық поляризация
Концентрациялық поляризацияда потенциал анықтаушы иондардың диффузия жылдамдығы электрохимиялық реакцияның жылдамдығынан аз болған жағдайда электрод бетінде таралуын сызба-нұсқа ретінде қарастыруға болады (28 - сурет).

[image: image1035]
28 - сурет. Потенциал анықтаушы иондар концентрациясының диффузиялық поляризация кезіндегі өзгерісі

мұнда ( -қос электр қабаттың (ҚЭҚ) қалыңдығы; (D – “+” және “-” зарядты бөлшектер жылу қозғалысында болатын диффузиялық қабат, ол ҚЭҚ-ның диффузиялық бөлігінен басқаша; Сэ - ҚЭҚ жанындағы иондардың концентрациясы; С0 - иондардың ерітіндегі жалпы концентрациясы.
Концентрациялық поляризация потенциал анықтаушы иондардың электродтағы концентрациясының өзгеруімен байланысты. Ол поляризация Фиктің екінші теңдеуінен анықталатын диффузиялық тоқпен сипатталады:
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Осы  теңдеуден иондардың қос электр қабаты жанындағы концентрациясын табамыз:
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Концентрациялық поляризацияда СЭ әр уақытта С0-ден кіші болатынын теңдеуден көреміз, диффузиялық тоқтың тығыздығы (іD) көп болған сайын бұл айырмашылық та көп болады, бұл кезде электродтық потенциал Сэ және С0-ге тәуелді. 
Сонда концентрациялық поляризация  ((Yк) былай жазылады:

[image: image1038.wmf]0

0

ln

ln

С

C

nF

RT

a

a

nF

RT

Y

э

э

т

т

i

»

=

-

=

D

-

e

e

,   (6.15)
демек (Yк = f(Сэ, С0) екенін көреміз.
Электрохимиялық поляризация
Электрохиимиялық поляризация электрохимиялық реакцияның өзінің жылдамдығының төмендеуінен туады. Бұл жағдайда процестің жылдамдығы тоқ тығыздығымен (і) анықталады.
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Тепе-теңдік кезінде тура реакцияның жылдамдығы кері реакцияға теңеседі, яғни  
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Бұл теңдеулерді логарифмдесек,

(-)(Yк = - 
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Осы екі теңдеуді жалпы түрде жазайық:

((Y = а  +  b(lnі,

мұнда а - коэффициент, ол тоқ тығыздығы 1 А/см2-ге тең болған жағдайдағы электрод поляризациясын береді және электродтың табиғатына тәуелді; b - электрохимиялық реакцияның механизміне және температураға тәуелді коэффициент.
 Соңғы теңдеу Тафель теңдеуі деп аталады, ол электрохимиялық поляризацияның тоқ тығыздығына тәуелділігін көрсетеді.
МЫСАЛ ЕСЕПТЕР

1-мысал. 0,01М AgNO3 ерітіндісі 298 К-де күміс электродында электролизге ұшыратылды. Диффузиялық (концентрациялық) поляризацияның шамасы -59,2 мВ тең болған кезде электрод бетіндегі күміс ионының концентрациясы неге тең?

Шешуі: (6.15)-теңдеу бойынша 

ΔE=RT/nF·lnCB/CO;  -0,0592=0,059/1· ln CB/0,01,

Осыдан  CB  =0,001 моль/л.

2-мысал. Күміс тұзының электролизі кезінде ток тығыздығының шекті мәні і0=5·10-4 А/см2 болды. Диффузиялық қабаттың қалыңдығын (() табыңыздар. Диффузиялық коэффицент D=1,3·10-5 см2/сек, тұз ерітіндісінің концентрациясы 0,02 моль/л.

Шешуі: (6.14)-теңдеу бойынша:

(=CODPn/iO=0,02·10-3·1,3·10-5·1/5·10-4=5,02·10-2 см.

3-мысал.Төмендегі гальваникалық элементтің электрқозғаушы күші Е1=1,23 В, элементте өтетін реакция: H2+1/2·О2↔ H2О.

(-) Pt, H2          | HCIO4 |          | HCIO4|  О2 ,Pt  (+)

   |m=1      |          |m=1     |

Бұл реакцияның кері бағытта жүруі үшін (судың электролизі) қажетті потенциал Е2 =1,70 В. Аса кернеудің мәні қандай? 

Шешуі: Аса кернеудің анықтамасы бойынша: ŋ=E2-E1=1,70-1,23=0,47В.

4-мысал. H3O+  ионының сынап электродында разрядтану процесінің алмасу тогын (іо) анықтаңыздар. Тафель теңдеуіндегі коэффиценттердің мәндері мынадай: а=1,41; b=0,116В.
Шешуі: (6.16) және (6.17) теңдеулер бойынша:
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 lgiо= -1,41/0,116= -12,16= 13,87;    iо  =7·10-13 А/см2.


5-мысал. Концентрациясы 5 моль·экв/л H2SO4 ерітіндісімен гидроксоний ионының қорғасын электродында разрядтану реакциясының жылдамдығы қандай? Разрядтану потенциалы ЕК=-0,9В, Тафель теңдеуіндегі коэффиценттер: а=1,54В; b=0,13В; Т=298 К; γ=0,135.

Шешуі: Нернст теңдеуі бойынша сутегі электродының тепе-теңдік потенциалы: 

EТ-Т=RT/nF· ln[H+]=0,059· lg5·0,105=0,0101В;
ŋ = EТ-Т  - EК = -0,0101+0,9= 0,8899В;
0,8899=1,54+0,13· lg;
lgі=0,8899-1,54/0,13= -0,65/0,13;
і=9,98·10-6 А/см2.


6-мысал. Сутегі сынап электродында 0,01М HCI ерітіндісінен потенциалдың -1,133 В мәнінде бөлінген кезде токтың күші 0,038 А болды. Электродтың ауданы 1,2 см2. Тафель теңдеуіндегі а және b коэффиценттерін анықтаңыздар.

Шешуі: Теңдеулер бойынша:

EН+,Н=0,059· lg0,01=-0,118 В;

ŋ 1=-0,118-(-1,133)=1,015 В;

ŋ 2=-0,118-(-1,342)=1,224 В;

і1=J/S=6,01·10-4/1,2=5,008·10-4 А/см2.

І2=3,8·10-2/1,2=3,167·10-2 А/см2.

Осы мәндер бойынша:

ŋ 1= а +b· lg5,008·10-2=1,015

ŋ 2= а +b· lg3,167·10-2=1,224

Бұл екі теңдеуді біріктіріп шешсек: а=1,40В;  b=0,115 В;

ЕСЕПТЕР

1. Мыс сульфатының ерітіндісі арқылы 1,5 А ток өткізілді. 1 сағат ішінде мыстың теориялық шығымы қандай?

2. Судың электролизі арқылы 0,6 л күркіреуік газы 293 К-де және 740 мм с.б. қысымда алынды. Токтың күші 2 А, электролиз уақытын анықтаңыз.

3. Металл бұйымды қалыңдығы 0,3 мм никель қабатымен қаптау үшін 3 А ток жіберілді. Металл бұйымның беттік қабатының ауданы 100 см2, никельдің тығыздығы 9 г/см3. Егер ток бойынша шығымы 90 прцентке тең болса, электролиз қанша уақыт бойы жүргізілген болады?

4. Ток бойынша шығым 96 процент болғанда 1 т мыс алыну үшін қанша электр энергиясы жұмсалады?

5. Никель сульфатының ерітіндісі арқылы ток жіберілгенде катодта никель және сутегі бөлінеді. Егер 0,5 А·сағ ток жіберілгенде 17,4 см3 сутегі бөлінсе никельдің ток бойынша шығымы қандай болады?

6. Ас тұзы ерітіндісінің электролизі кезінде катодта күйдіргіш натрий, анодта хлор алынды. Электродтарда өтетін реакциялардың теңдеуін жазыңдар. Электролиз 1000 А ток күшінде және 6 сағ бойы жүргенде катодтық ерітіндінің 70,5 литрінде 118 г күйдіргіш натрий болса, сілтінің ток бойынша шығымы неге тең?

7. Мыс хлоридінің ерітіндісі арқылы 1 сағ бойы 1,5 А ток жіберілді. Мыс хлоридының қандай мөлшері (г) ыдырайды?

8. Күкірт қышқылы ерітіндісі арқылы 30 мин бойы 0,4 А ток жіберілді. Электродта бөлінген сутегі және оттегі газдарының көлемдері қандай?          Т=298 К; Р=1 атм.

9. Калий манганаты перманган дейін толық тотығу үшін 2 А токты калий манганатының 200 мл 1 молярлы ерітіндісі арқылы қанша уақыт бойы өткізу керек?

10. Мыс сульфаты ерітіндісінің электролизі кезіндегі поляризацияны (∆E) анықтаңыздар: Е0Cu+,Cu  = -0,34, Е0Н+,Н2О = -1,23В.

11. Егер оттегінің анодтағы аса кернеуі 0,46 В болса Ag2SO4 –тің ыдырау потенциалы неге тең? (күмістің катодтағы аса кернеуі ескерілмейді).

12. Күкірт қышқылы ерітіндісінің платина анодында ыдырау потенциалы 2,69 В тең. Қорғасын катодындағы оттегі аса кернеуінің мәні қандай?

13. Никельдің 298 К-де анодтық еру процесінің ток тығыздығын анықтаңыздар.      Анодтағы     аса   кернеу   0,1 В,  ал асу тогының тығыздығы  і0 =1·10-8А/см2. Анодтық процестің тасымалдану коэффиценті а=0,5.

14. Катодтық реакцияның аса кернеуінің ток тығыздығына байланысты өзгерісі төмендегідей (Т=298 К):

і·104А/см2......... 2              10           20              50           80           120

η, В.................-0,212       -0,258     -0,277       -0,307     -0,315    -0,326

Тафель теңдеуіндегі а және b коэффиценттерін, тасымалдау коэффицентін (а) және алмасу тогын (і0) анықтаңыздар.

15. 0,01 моль/л CuSO4 және 1 моль/л Н2SO4 қоспасының электролизі кезінде потенциал ығысуының (∆E) ток тығыздығына тәуелділігі графигін тұрғызыңыздар. Cu2+ ионының диффузиялық коэффиценті 1·10-5м2/сек, диффузия қабатының қалыңдығы (=10 мкм; Т=298 К; і0 =15 мА/см2.

16. 0,02М мыс сульфаты ерітіндісімен мысты тұндыру процесінің шекті ток тығыздығы і0 =20 мА/см2. Катодта ток тығыздығының 5,10,15,18 және 19 мА/см2 мәндеріндегі мыс электроды потенциалының концентрациялық поляризация жағдайындағы мәндерін табыңыздар (γ±=0,317, Т=298 К).

17. Кадмий катодының потенциалы (ЕК=-0,535В) 0,01 М ерітіндісінде анықталды (γ±=0,399). Егер катодта тек концентрациялық поляризация болатын болса, онда потенциалдың осы мәніндегі токтың шамасы шекті токтың қандай бөлігіне тең болады? Потенциалдың  ЕК=-0,505; -0,490; -0485; -0,480 В мәндеріндегі токтың шекті токка қатынастарын табыңыздар.

18.Электролиттік ерітіндіде 10 г/л никель мен 5 г/л кобальт сульфаты еріген. Қорытпаның ток бойынша шығымын, тұнбаның массасын және құрамын анықтаңыздар. Электролиз 20 А/дм2 тең ток тығыздығында, ауданы 10 см2 электродта 20 мин бойы өтеді; металдардың екеуі де токтың шекті мәнінде бөлінеді. Ni2+ және Со2+ иондарының масса тасымалдану коэффиценттері (D/() бірдей және ол 1,6·10-3 см/сек.

19. Сутегі никель электродында бөлінуі процесінің аса кернеуі әртүрлі ток тығыздығында анықталынды:

   η, В...............0,075      0,114       0,150      0,190      0,225      0,265

lgі, А/см2....-4,00        -3,80        -3,60      -3,40       -3,20      -3,00

Тафель теңдеуіндегі а және b коэффиценттерін анықтаңыздар.

20. Никель сульфаты ерітіндісінің электролизі кезінде катодта бөлінетін никель металының ток бойынша шығымын анықтаңыздар. Ерітіндіде никель ионының активтігі 0,1, катодтың потенциалы ЕК=-0,80 В. Тафель теңдеуіндегі а коэффицентінің мәні 0,62 В. Никель электродының алмасу тогы і0 =3·10-8А/см2. Н+ және Ni2+ иондарының разрядталу процесінің тасымалдау коэффиценті аН+=0,5; аNi2+  =0,29; bNi2+  =2,3 RT/αnF=0,100В; Е0Ni2+,Ni  =-0,29В; Т=303 К.

21. Күмістің белгілі бір комплексті тұзының 298 К-де электролизі кезінде ток тығыздығының мәні ерітінді араластырылмаған кезде 5·10-4А/см2, ал араластырылған ерітіндіде 20·10-4А/см2 тең. Диффузиялық қабаттың қалыңдығын осы екі жағдайда анықтаңыздар; разрядталатын ионның диффузиялық коэффиценті  1,3·10-5см/сек, концентрациясы 0,02 моль/л.

22. Концентрациясы 1,0 моль/л NiCl2 ерітіндісінен өткен токтың шамасы алмасу тогынан 175 есе көп болған жағдайда, ауданы 50 см2 никель катодында байқалатын аса кернеудің мәнін анықтаңыздар;  Т=298 К.
7 СТАТИСТИКАЛЫҚ ТЕРМОДИНАМИКАНЫҢ ТЕОРИЯЛЫҚ НЕГІЗДЕРІ
Молекулалардың энергия бойынша таралуы (Больцман заңы)

Бөлшектердің таралуы энергия бойынша Больцман таралуы болып табылады. 

Энергия деңгейі және орынбасу есептеулері

1.  Е энергиясы болатын N бөлшек саны:
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мұнда  N –жалпы бөлшек саны. (1)теңдеудегі бөлшектердің таралу энергиясын Больцман таралуы  деп атайды, ал осы таралудың алымы -Больцман факторы болады (немесе көбейтіндісі).   
N және N1  мәндері өте үлкен болғандықтан М факториялына Стирлинг формуласын қолданады, ол N-ге қарағанда дәлірек:    
N! = 
[image: image1049.wmf]2

1

ln (2(N) + N ln N – N.      (7.2)

2.  Кейде мұндай таралу  әр түрде жазылады: егер Е энергиясы бірдей бірнеше теңдеулер болса онда оларды Больцман көбейтіндісін қосу әдісі бір топқа  арқылы біріктіреді:       мұнда gi –  Е энергиясындағы деңгейдің саны, немесе статикалық салмақ (туу дәрежесі). 

3. N1  і-ші энергетикалық деңгейдің орынбасуы деп атайды:

Ni = N0 
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 мұнда N0 - энергетикалық деңгейдің нөлдік орынбасу .       

  Әртүрлі энергетикалық деңгейде келтірілген сол сияқты  бірнеше энергетикалық деңгейдің бірдей энергиялары болады:       

Ni =
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мұнда  go және gi –і-ші  немесе нөлдік энергетикалық деңгейге сәйкес  туу  дәрежесі(статикалық салмақ).

4. Термодинамикалық жүйенің көптеген макроскопиялық параметрлерін Больцман таралуы көмегімен есептеуге болады. Мысалы, орташа энергия статикалық салмақты ескергендегі теңдеудің орташасы ретінде анықталады:           
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Бөлшектердің күй қосындысы.   Жағдайға байланысты қосындының есептеуі  (статсумм)  

1. Ілгерлемелі жүйенің жағдайын құрайтын қосындыны мына теңдеумен анықтайды.
Zілг = 
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мұнда  m – молекула массасы  (m = 
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2. Ілгерлемелі жағдайдың құрайтын қосындысының натурал логарифмі:
ln Zілг = 2,3026 lg 
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3. Барлық тұрақтыларды СИ жүйесіне келтіріп, молекуланың массасын (7.8) теңдеудегі молекулалық масса арқылы ернектеп сосын логарифмдеп мынаны аламыз  
ln Zілг = 3,4539 lg M + 5,7565 lg T – 2,3026 lg P + 8,8612.      (7.9)

1. Айналмалы жағдайды құрайтын қосындысы  екі атомды молекула үшін мына теңдеумен анықтаймы:
Zайн = 
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мұнда I –молекуланың инерция момонеті; ( -симметрия дәрежесі; Be –айналмалы тұрақты екі атомды молекуласында  гомоядорлы симметрия дәрежесі болады ( = 2, гетероядролы  - ( = 1. (7.10) теңдеуге СИ жүйесіндегі тұрақты мәндерді қойғанда және оны логарифмдегенде мынадай мән аламыз.  

ln Zайн = 2,3026 lg I + 2,3026 lg T – 2,3026 lg( – 104,5265.      (7.11)
2.  Тербелмелі жағдайды құрайтын қосынды  тербелу үшін бір деңгейі бос болатын екі томды молекула үшін тең 
Zтерб = 
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мұнда (е –тербелмелі қозғалыстың жиілігі, м -1 (см -1); ( -сипаттамалық температура мына теңдеумен анықталады:
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3. Мультипликативті ереже бойынша:
Z = Zілг Zайн Zіш. айн Zтер Zэл.      (7.14)

Статқосындымен термодинамикалық функцияларды есептеу
1. Ілгерлемелі және айналмалы қозғалыстың ішкі энергиясын есептеу сәйкесінше келксі теңдеумен есептеледі
Uілг = 1,5 RT,      (7.15)

Ui айн = 0,5 RT,

мұнда Ui, айн – бір бос орын үшін  айналмалы қозғалыстың ішкі энергиясы. 

2.Тербелмеліні құрайтын ішкі энергия:

[image: image1062.wmf]кол

o

T

U

U

÷

ø

ö

ç

è

æ

-

 = 
[image: image1063.wmf]1

exp

-

÷

ø

ö

ç

è

æ

Q

÷

ø

ö

ç

è

æ

Q

T

T

R

.      (7.16)  
                                                                                                                       
[image: image1064.wmf]Т

Q

кейбір  мәндер сызықты гармониялық осциллятор үшін 
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3. Екі атомды газдың изохоралық жылу сыйымдылығы мына теңдеумен анықталады: 
CV = 
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4. Жеке құраушыларды есептеу формуласы:

CV = CV, ілг + CV, айн + CV, терб,      (7.19)

CV, ілг + CV, айн = 2,5RT,             (6)

CV, терб = 
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[image: image1069.wmf]Т
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соңғы  мәндер сызықты гармониялық осциллятор үшін Эйнштейннің термодинамикалық функция кестесі физико-химиялық мәндер анықтамасында берілген. 
5. Формуланы қолдануға болады: 
CV,ілг = 1,5 R,       (7.21)

CV, айн  = 0,5 R.       (7.22)
Статқосынды бойынша термодинамикалық функцияларды есептеу

1. Энтропияны  және статқосынды бойынша қысымды есептеуге арналған формулалар:
S = -
[image: image1070.wmf]=

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

V

T

F

k lnZ +kT
[image: image1071.wmf]V

T

Z

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

ln

 = k lnZ + 
[image: image1072.wmf]T

U

U

o

-

,      (7.23)

Р = -
[image: image1073.wmf]T

T

V

Z

kT

V

F

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

ln

.      (7.24)
2. Газдың энтропиясы күй қосындысы арқылы есептеледі:

ST = R ln Z + RT 
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3. Екі атомды молекуладан тұратын газдың энтропиясын энтропия құраушылардың қосындысы арқылы есептеуге болады:

SТ = Sілг + Sайн + Sтер + Sэл.      (7.26)

4. Ілгерілемелі құраушы энтропияны Sілг есептеу үшін ln Z  -ті табады , сонда туынды 
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Сонда

SТ, ілг = R ln Zілг + 1,5000 R.      7.28)

5. Айналмалы құраушы энтропияны есептеуге арналған теңдеу:

SТ, айн = R ln Zайн + R.     (7.29)
6. Электронды құраушы энтропияны есептеуге арналған теңдеу:
SТ, Эл = R go, Эл,      (7.30)

Мұнда go –нөлдік электронды деңгейдің пайда болуы  (go = 2s +1, мұнда s – молекуладағы электрондардың спин қосындысы).

7. 
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 функциясын келесі теңдеумен есептейді
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8. 
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9.  Ядролардың арақашықтығы r белгілі болған жағдайда инерция моментінің шамасы келесі теңдеу арқылы өрнектеледі:
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Статқосынды арқылы термодинамикалық функцияларды есептеу
1. Химиялық реакциялар үшін газды фазада
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Реагенттердің  және өнімдердің  химиялық потенциалдарының қосындысы тең болған жағдайда тепе-теңдік орнайды:
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Осы жағдайға байланысты реагенттердің және өнімдердің химиялық потенциалына арналған теңдеуді ала отырып ,тепе-теңдіктің концентрациялық константасын табамыз:
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мұнда 
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КР = КС
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2. Келтірілген Гиббс функциясы:
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3. Ілгерілемелі қозғалысты жазғанда келесі формуланы қолдануға болады:

Uайн,сыз мол. = RT,      (7.37)

Uайн,сыз.емесмол. = 3/2 RТ,      (7.38)

СV,сыз мол.. = R,     (7.39)

СV,сыз.емесмол. = 3/2 R.     (7.40) 
4. Айналмалы қозғалысты жазғанда келесі формуланы қолдануға болады:

Sайн,сыз.мол = R ln Т + R ln I – R ln ( + 877,40,    (7.41)
Sайн,сыз.емесмол. = 3/2 R lnТ + ½ R ln I1 I2 I3 – R ln ( + 1320,84.     (7.42)

5. Тербелмелі қозғалысты жазғанда келесі теңдеуді қолдануға болады:

(U - 
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мұнда ( - туындалған қалыпты тербеліс саны, ( - қалыпты тербеліс жиілігі.

Sтер = R 
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6. Реал газдың екінші вириалдық коэффициентті үшін статистикалық теңдеу:

В2 = - 
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мұнда u (r) – молекула аралық потенциал.

 Тербелмелі электронды құраушыны есептеу үшін Сакура-Тетрод формуласын қолданады:

Sпост. Эл = 
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R ln T + R ln go – 9,6853,     (7.46)

Мұнда М-молекулалық масса;  go –азғындалу дәрежесі.

МЫСАЛ ЕСЕПТЕР
1-мысал. Ілгерімелі қозғалыстың күй жиынтығы өлшемсіз шама екенін дәлелдеңіздер. Жауапты СГС және СИ жүйелерінде беріңіздер. 

Шешуі: 
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СГС жүйесі бойынша: 
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СИ жүйесі бойынша:
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2-мысал. Сакура-Тетроди формуласындағы 
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Константаның мәнін мына екі жағдайда анықтаңыздар: а) Р атм., S  кал/моль(К-мен өлшенген; б) Р Па, S Дж/моль(К – мен өлшенген жағдайлар. 

Шешуі: Сакура-Тетроди формуласы заттардың энтропиясын олардың негізгі электрондық күйлерінің ілгерімелі қозғалысы мен статистикалық салмақтары арқылы есептеп табуға мүмкіндік береді. Егер Qілг. мәнін  формулаға қойсақ мына теңдеуді аламыз: 
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Бұл константаның мәнін есептеуде төмендегі мәліметтерді пайдаланамыз:
N=6.022045(1022 моль-1=6,022045(1023 (кмоль)-1,
K=1.380662(10-16 эрг/К=1,380562(10-23 Дж/К,
H=6.626176(10-27 эрг(с=6,626176(10-34 Дж(с,
R=1.98117 кал/моль(К=0,082057 атм(л/моль(К=8,31441 кДж/моль(К=8,314(103 Дж/моль(К.

(а) жағдайы
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Константаның бұл мәні (-2,315) оқулықтардың басым көпшілігінде келтірілген, онда энтропия бұрынғыша энтропиялық бірлікпен (э.б.=кал/моль(К) өлшенген. Бұл жағдайда Сакура-Тетроди формуласы мына тұрде жазылады: 
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(б) жағдайы

СИ жүйесі бойынша есептеу былай жүргізіледі: 
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Бұл жағдай үшін Сакура-Тетроди формуласы төмендегіше жазылады: 
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3-мысал. Молекула энергиялары 0 және 300 см-1 болатын екі деңгейде бола алады. Молекуланың жоғарғы деңгейде 2500С-де болуының ықтималдығы қандай?

Шешуі. Больцман таралуының математикалық теңдеуін қолданайық. Энергияны спектроскопиялық бірлікпен (см-1) джоульге (Дж) айналдыру үшін hc – көбейткішін пайдаланайық  (h = 6,63(10 -34 Дж(с, с = 3(1010 см(с):

300 см -1 = 300(6,63(10 -34(3(1010 = 5,97(10 -21 Дж.
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4-мысал. Қандай да бір молекулада энергияның үш электрондық деңгейі бар: 0, 1500 және 2800 см-1. Төменгі деңгедің туындалуы жоқ, ортаңғы деңгей ү еселік, жоғарғы деңгей бес еселік туындалуға ұшыраған. Молекуланың орташа электрондық энергиясын (см-1) және 1900 К температурада төменгі деңгейдің молекуламен толуын табыңыздар; 
[image: image1113.wmf]k
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 = 1,44 см(К.

Шешуі: Больцман таралуын қолданып, электрондық деңгейлердің молекуламен толуын, яғни бұл деңгейлердегі молекулалардың салыстырмалы мөлшерлерін есептейік.


[image: image1114.wmf]56

,

2

1

1900

2800

44

,

1

exp

5

1900

1500

44

,

1

exp

3

1

1

exp

5

exp

3

1

1

2

1

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

×

-

+

÷

ø

ö

ç

è

æ

×

-

+

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

-

+

÷

ø

ö

ç

è

æ

-

+

=

kT

hcE

kT

hcE

N

N

o

= 0,390

(hc- көбейткіші мұнда см-1-ді Дж-ге айналдыру үшін қолданылды).
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Орташа электрондық энергияны жеке деңгейлердің энергиялары мен деңгейлердің молекуламен толуының көбейтінділерін қосу арқылы табамыз:
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5-мысал.  Қай тербелмелі деңгейден бастап хлор молекуласының (( = 560 см-1) деңгейлерінің молекуламен толуы 1000К-де 1%-дан кем болады?

Шешуі: Есепті шешу үшін әр энергия деңгейінің абсолютті және салыстырмалы толуын есептейтін Больцман формуласын қолданайық:
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, осыларды бірге шешу арқылы мына теңдеу алынады:
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Бұл теңсіздіктегі экспонентаны есептейік:

Ехр 
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Енді теңдеуді шешеміз: 
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Бұдан  n = 4,97 ( 5.

6-мысал. Молекула энергиясы 0-ші деңгейде немесе үш деңгей ішіндегі энергиясы Е деңгейде бола алады. Қандай температурада: а) барлық молекула төменгі деңгейде болады; б) төменгі деңгейдегі молекулалар саны жоғарғы деңгейлердегі молекулалар санына тең; в) төменгі деңгейдегі молекулалар саны жоғарғы деңгейлерден үш есе аз?

Шешуі: 

1. Төменгі деңгейдегі молеклалар санын есептеу үшін Больцман таралуын  қолданамыз: 
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7-мысал. Криптонның Кг тұрақты қысымда ішкі энергиясын U, энтропиясын S, энтальпиясын H, жылу сыйымдылығын Cv және 1000 К және 1 атм. қысымдағы Гиббс функциясын Ф есептеңіздер. 

Шешуі: Нөлдік деңгей мен қозған бірінші деңгей энергияларының айырмасы көп, сондықтан электрондық күй жиынтықты ескермеуге болады. Бұл жағдайда криптонның термодинамикалық қасиеттері /g0=1 болғандықтан/ тек ілгерімелі қозғалысқа тәуелді. 
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8-мысал. 300 К-де СО молекуласы үшін айналмалы қозғалыстың күй жиынтығын төмендегі үш әдісті қолданып анықтаңыздар: а) тікелей қосу әдісі  мүше; б) Эйлер-Маклерон формуласы бойынша анықтау; в) жоғары температуралық жуықтау әдісі. СО-ның инерция моменті 14,5(10-47 кг(м2.

Шешуі: Бірінші тікелей қосу әдісі: 
Жоғарыдағы  формулалар бойынша :
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Екінші әдісі бойынша:
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Үшінші әдіс:
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9-мысал. Сызықты молекуланың айналмалы қозғалысының энтропиясын есептейтін формуладағы тұрақты шаманың мәнін СИ жүйесі бойынша анықтаңыздар. 

Шешуі: 
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10-мысал. Оттегінің молекуласы үшін 3000 К-де қозған бірінші деңгейді ескере отырып электрондық өозғалыстың Гиббс энергиясын табыңыздар. Қозған бірінші деңгей (туындалуы 2-ге тең) мен негізгі деңгей (туындалуы 3-ке тең) энергияларының айырмасы 7917(102м-1.

Шешуі: 
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[image: image1145.wmf]=
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11-мысал. Ядроларының ара қашықтығы 1,2075(10-1 нм, тербеліс жиілігі 1580(102м-1, g0=3 болғандағы оттегі молекуласының энтропиясын S0298 анықтаңыздар?

Шешуі: 

Энтропияны үш шаманың қосындысы ретінде жазайық:

[image: image1147.wmf].
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-ды есептеу үшін Сакура-Тетроди формуласын қолданайық:
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[image: image1150.wmf])
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Айналмалы қозғалыс энтропиясын мына формула бойынша есептейміз:
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Инерция моменті былай анықталады:
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в) Тербелмелі қозғалыс энтропиясын 
[image: image1153.wmf].
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 табу үшін Планк-Эйнштейн фнукцияларының кестесін пайдаланған жөн. Алдымен аргументтің мәнін табайық:
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Кестеден аргументтің бұл мәніне сәйкес келетін 
[image: image1155.wmf].
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мәнін тапсақ, 
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Сонда 
[image: image1157.wmf].

терб

S

=181,1+43,9+0,04=205,0 Дж/моль(К

12-мысал. Жоғары температурада газ күйіндегі орто- және пара-сутегінің молекулалар санының (n) қатынасын табу керек. Сутегі атомы ядросының спині ½-ге тең. 

Шешуі: Больцманның таралу заңы бойынша 
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Олай болса, 
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Сутегі атомының ядросы ½-ге тең болғандықтан, молекуласындағы қорытынды спин (t) не 1-ге (ядролары параллель орналасса), не нөлге (ядролары антипараллель орналасса) тең болады. Магнит өрісінде орналасудың мүмкін болатын барлық түрлеріне байланысты қорытынды спиннің туындалуы (2t+1) болады. Егер t нөлге тең болса, онда мүмкін болатын барлық орналасудың саны 1-ге, ал t 1-ге тең болса орналасу саны 3-ке тең. Дәл осындай қорытындыға орто- және пара-сутегінің статистикалық салмақтары арқылы да кіруге болады, мұнда спин 0,5 деп алынады. 

Жоғарыда жазылған қатынас формула бойынша орто- және пара-сутегі молекулалары сандарының қатынасы: 
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Т- ( жағдайда екі қосынды бір-біріне тең, яғни 

                              nпара /nорто=1/3

Ал Т→0 жағдайда тепе-теңдікте тек пара-сутегі болады, оның айналмалы квант саны нөлге тең. Алайда практика жүзінде басқаша болуы мүмкін. Себебі жайлап суытқан жағдайда сутегінің құрамы өзгермейді, құрамы өзгеріп орто-молекула пара-молекулаға айналуы үшін катализатор қажет болады.                           
ЕСЕПТЕР
1. Айналмалы қозғалыстың күй жиынтығы өлшемсіз шама екенін СГС және СИ жүйелері бойынша көрсетіңіздер.

2. Азот молекуласының N2 273 K-де және 1 атм. Қысымдағы Q ілг. және Qайн. мәндерін анықтаңыздар;   I=14,02(10-40 г(см2.

3. Сызықты емес молекуланың айналмалы қозғалысы энтропиясының 

теңдеуіндегі тұрақты шаманың мәнін СИ жүйесі бойынша анықтаңыздар.

4. 1000 К-де криптонның Ка, Н0-Н00, S0, C0p және Ф мәндерін анықтаңыздар.

5. 500 К-де неон Ne атомының Н0-Н00, S0, C0p және Ф мәндерін анықтаңыздар.


6. 1000 К-ге дейін қыздырылған аргонның Ar энтропиясы қандай қысымда 200 Дж/моль(К тең болады?


  7. 1000 К-де бромның Br энтропиясы 200,2 Дж/моль(К тең, оның негізгі электрондық күйінің статистикалық салмағын табыңыздар. 


8. Хлор Cl мен аргонның Ar молекулалы (атомдық) массалары бірдей дерлік (35,46 және 39,95) болғанымен, олардың стандартты энтропиялары 165,1 және 154,7 Дж/моль(К тең. Не себепті энтропияларында айырмашылық болады? Жауапты есептеулер жүргізіп дәлелдеңіздер.


9. Газ күйіндегі күкірт пен (М=32,06 мономерлі күйде) оттегінің O2  (M=32,00) ілгерілмелі қозғалыстары энтропияларының бір-бірінен айырмашылығы бар ма? Жауапты есептеулер жүргізіп дәлелдеңіздер.


10. Сакура-Тетроди формуласында ln T алдындағы көбейткіштің физикалық мағынасы қандай? (S =AlnM + вlnT + Const)


11. а) Н,   б) Д және в) Н2 бөлшектерінің қандай және қанша қарапайым бөлшектерден (электрон, протон, нейтрон)  тұратынына қарап олардың қайсысы Ферми-Дерак, қайсысы Бозе- Эйнштейн статистикасына бағынатынын табыңыздар.

12. Қасиеті жағынан идеал газдарға ұқсайтын сутегі молекуласының Н2 1,01325(105 Па қысымда және 298,15 К-де Больцман статистикасына бағынатынын дәлелдеңіздер.

13. 1,01325(105 Па қысымда электрондық газ Больцман статистикасына бағынады ма? Есептеулер жүргізіп дәлелдеңіздер. Ол үшін 1 м3 көлемдегі электрондардың саны 1028, электронның массасы 9,1(10-31 кг деп алыңыздар. 

14. Гелий Не атомының негізгі электрондық күйі мен /q0=1/ қозған бірінші күйі  /q1=3/ энергияларының айырмасы 159843(102м-1 тең. 10000 К-де қозған атомдардың мөлшерін есептеңіздер.

15. Газ күйіндегі калий мен натрийдің электрондық күй жиынтықтары бірдей болған жағдайда олардың энтропияларының айырмашылығы қанша Дж/моль(К тең. Бұл айырмашылық температура мен қысымға тәуелді бола ма?

16. Жоғары температурада газ күйіндегі орто- және пара-дейтерий молекулалары сандарының қатынасын есептеп табыңыздар; дейтерий атомы ядросының спині 1-ге тең.

17. Төмен температураларда сутегі молекуласының Н2 тек пара –күйде болатынын дәлелдеңіздер.

18.Төмен температураларда пара-сутегінің жылу сыйымдылығы орто- сутегінікінен көп болатынын дәлелдеңіздер.

19. Оттегінің пара- және орто-күйлері бола ма? Болса дәлелдеңіздер.

20. Оттегі молекуласы О2 үшін 3000 К-де қозған бірінші деңгейінің электрондық қозғалысының Гиббс энергиясын табыңыздар. Қозған бірінші деңгей /туындалуы q1 =2/ мен негізгі деңгей /q0 = 3/ энергияларының айырмасы 7917(102м-1.

21. Оттегі молекуласының О2 жылу сыйымдылығы 3000 К-де /оның электрондық қозғаласын ескермей анықтаңыздар; О2 ядроларының ара қашықтығы 1,2075(10-1 нм, тербеліс жиілігі 1580(102м-1, q0 =3.

22. 500 К-де және 1,01325(105 Па қысымда оттегі молекуласының О2 энтропиясын табыңыздар; ядрларының ара қашықтығы 1,2075(10-1 нм, тербеліс жиілігі 1580(102м-1, q0=3.

23.СО молекуласының 298, 1000 және 3000 К температуралардағы тербелмелі қозғалысының энтропиясын анықтаңыздар. Тербеліс жиілігі 2170(102м-1.

24. СО молекуласының 298 К-де және 1,01325(105 Па қысымда ілгерілемелі, айналмалы және тербелмелі қозғалыстарының энтропиясы қандай? Ядроларының ара қашықтығы 1,128(10-1 нм, тербеліс жиілігі 2170(102 м-1.

25. Қандай температурада СО молекуласының тербелмелі қозғалысының жылу сыйымдылығы газдардың жылу сыйымдылықтарының классикалық теориясы бойынша табылған мәнінің 80% -не тең болады? СО молекуласының тербеліс жиілігі  2170(102 м-1.

26. 500 К-де Cl2 молекуласының S0, C0p, Ф мәндерін анықтаңыздар; ядроларының ара қашықтығы 1,9872(10-1 нм, тербеліс жиілігі 560 (102 м-1.

27. Тұрақты қысымда және 298,15 К-де азоттың жылу сыйымдылығы 29,12 Дж/моль(К болса, оның тербеліс жиілігі туралы қандай қорытынды жасауға болады?

28. 10, 20 және 300 К температураларда пара- және орто- сутегі молекулалары сандарының қатынасын анықтаңыздар; Н2 молекуласындағы ядролардың ара қашықтығы 0,7416(10-1 нм, атом ядросының спині ½-ге тең.

29. Стандартты жағдайда HCl молекуласының энтропиясы 186,79 Дж/моль(К, тербеліс жиілігі 2990 (102 м-1. Электрондық күй жиынтыңы 1-ге тең. Молекуласындағы ядролардың ара қашықтығын анықтаңыздар.

30. Стандартты жағдайда NO молекуласының энтроиясы 210,64 Дж/моль(К, ядроларының ара қашықтығы 1,151(10-1 нм, тербеліс жиілігі 1904(102 м-1. Негізгі электрон деңгейінің статистикалық салмағын анықтаңыздар.

31. SO молекуласы үшін 298,15 К-де және 1,01325(105 Па қысымда келтірілген Гиббс функциясын анықтаңыздар; ядролардың ара қашықтығы 1,4811(10-1 нм, тербеліс жиілігі 1148(102 м-1 және негізгі электрондық деңгейдің статистикалық салмағы q0 =3.

32. HBr және HF молекулаларының тербеліс жиіліктері 26,49(102 м-1 және 4132(102 м-1.  HBr-ның инерция моменті HF-дың инерция моментінен 2,48 есе үлкен болған жағдайда олардың келтірілген Гиббс функцияларының айырмасы қандай және ол айырма температураға тәуелді бола ма?

33. Екі атомды молекула үшін тербелмелі қозғалыстың энтропиясы hcw / kT→ ∞ жағдайда нөлге, ал hcw / kT→ 0 жағдайда  
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  шамасына ұмтылатынын дәлелдеңдер.

34. Қандай қысымда СО молекуласының энтропиясы 298,15 К, 250,0 Дж/моль(К болады; молекула сызықты және ядроларының ара қашықтығы 1,162(10-1 нм, ал тербеліс жиіліктері: [1334, 2351, 667 (2)] (102 м-1 тең.

35. 298,15 К-де HCN молекуласы үшін S0 , Ф, C0p мәндерін табыңыздар; молекула сызықты, Н-С ара қашықтығы 1,066(10-1 нм, С-N ара қашықтығы 1,153 (10-1 нм, тербеліс жиіліктері: [2096, 3311, 7113] (102 м-1.

36. Қандай температурада Н2О /бу/ жылу сыйымдылығы 32,17 Дж/моль(К тең болады, тербеліс жиіліктері: [3756, 3657, 1595] (102 м-1. 

37. 1200 К-де және 1,01325(105 Па қысымда СД4 молекуласы үшін ілгерілемелі қозғалыс энтропиясы тербелмелі қозғалыс энтропиясынан қанша есе көп болады? Тербеліс жиіліктері: [2219, 1109 (2), 2337(3), 1026(3) (102 м-1.

38. Н2О /бу/ молекуласында Н-О ара қашықтығы 0,957(10-1 нм, НОН бұрышы 104,50, тербеліс жиіліктері: [3657, 1595, 3756] (102 м-1 тең болғанда 298,15 К-де энтропиясы қандай?

39. NO2 молекуласы үшін 298,15 К-де  S0 және Ф мәндерін табыңыздар;  N-O ара қашықтығы 1,197(10-1 нм, ONO2 бұрышы 134,150, тербеліс жиіліктері: [1320, 750, 1616](102 м-1 және негізгі электрондық күйдің статистикалық салмағы 2-ге тең.

40. N2O молекуласының 298,15 К-де стандартты энтропиясын табыңыздар; молекула сызықты, N-N ара қашықтығы 1,128(10-1 нм, N-O ара қашықтығы 1,186(10-1 нм, тербеліс жиіліктері: [2224, 589(2), 1277(2)] (102 м-1.

41. Ацетиленнің 298,15 К-де стандартты энтропиясын табыңыздар; молекула сызықты, С-Н ара қашықтығы 1,058(10-1 нм, С-С ара қашықтығы 1,205(10-1 нм, тербеліс жиіліктері: [3372, 1973, 3295, 612 (2), 729 (2) (102 м-1.

42. Этиленнің 298 К-де стандартты энтропиясын табыңыздар; молекуланың құрылысы жазық, НСН бұрышы 117,280, С-Н ара қашықтығы 1,087(10-1 нм, С-С ара қашықтығы 1,338(10-1 нм, симметрия саны 4-ке тең, тербеліс жиіліктері: [3021, 3083, 3104, 1623, 1220, 826, 1342, 949, 2987,1028, 941, 1443] (102 м-1.

43. Төменде берілген мәліметтерді пайдаланып 1000 К-де NO=1/2 N2+1/2 O2  реакциясының тепе-теңдік константасын Кр анықтаңыздар;

NO=1/2N2+1/2O2 реакцияның тепе-теңдік константасын Kp анықтаңыздар:
	Молекула
	g0
	1·1047 кг·м2
	ω1·10-2 м-1
	ΔfH0Д,кДж/моль

	NO
N2
O2
	4

1

3
	16,43

14,01

19,34
	1916

2359

1680
	90,15

-

-


44. 1274 К-де I2-молекуласының атомдарға диссоциациялану реакциясының тепе-теңдік константасын Кр анықтаңыздар;

ΔzH00=148808 Дж/моль, ядролардың ара қашықтығы 2,666·10-1нм, тербеліс жиілігі 214,5·102м-1 және молекуланың электрондық күй жиынтығы 1-ге, атомдікі 4-ке тең.

45. Төменде берілген мәліметтер бойынша 1000К-де 2CO+O2=2CO2 реакциясының тепе-теңдік константасын табыңыздар:

	Молекула
	g0
	1·1047 кг·м2
	ω1·10-2 м-1
	ΔfH0Д,кДж/моль

	СO
О2
СO2
	1

3

1
	14,49

19,34

71,75
	2170

1580

      1334,2351

6672
	-113,81

0

-393,15


46. Төмендегі берілген мәліметтерді пайдаланып 900 К-де 2HCl+1/2O2=H2O+Cl2 реакциясының тепе-теңдік константасын анықтаңыздар:
	Молекула
	1·1047кг·м2
	IxIyIz·1047кг·м2
	ω1·10-2 м-1
	ΔzH00,Дж/моль,

	НCl
	2,644
	-
	2991
	-54978

	O2
	19,31
	-
	1580
	

	H2O
	-
	5,778
	3657,1595,3755
	

	CI2
	116,2
	-
	-
	


47. N2↔2N реакциясының тепе-теңдік константасының температураға тәуелділігін статистикалық термодинамика тұрғысынан анықтаңыздар. Азот молекуласының инерция моменті 14,02·10-47 кг·м2,тербеліс жиілігі 2330·102 м-1, азот атомының электрондық күй жиынтығы 4, молекуласынікі  I және ΔzH00= 708,35 кДж/моль.

«Статистикалық термодинамика» тақырыбы бойынша студенттердің өздігінен жұмысына арналған тапсырмалар (СӨЖ)
№ 1 СӨЖ тапсырмалары
 1 тапсырма.  1,0133(105 Па қысымда  және 500 К температурада СО молекуласының  ілгерлемелі жағдайды құрайтын қосындысын анықтаңыз.
2 тапсырма.  500 К -дегі айналмалы жағдайды құрайтын қосындыны анықтаңыз. СО инерция моменті 14,49(10 -47 кг(м2 тең.

3 тапсырма. 500 К дегі СО молекуласының тербелмелі жағдайды құрайтын қосындыны тап, егер тербелмелі қозғалыстың жиілігі мынаған тең болса: 2,170(105 м -1.

 4 тапсырма.  1,0133(105 Па қысымдағы және 500 Ктемпературадағы СО молекуласының жағдай қосындысын анықтаңыз. Ілгерлемелі, айналмалы, тербелмелі жағдайды құрайтын қосындыны 1-3 тапсырмалардан аламыз. 

5 тапсырма. j=5айналмалы кванттық деңгейде болатын деңгейде болатын  СО молекуласының  үлесін анықта. 500 К,  Zайн = 179,9 нөлдік тербелмелі деңгеймен қатынасында.

6 тапсырма. Nl  273 К  де және 101,3 кПа қысымда молекулалы ілгерлемелі жағдайды есепте. Егер  Н2 жағдайы үшін молекулулы ілгерлемелі қозғалыс 298 температурада мынаған тең  6,70(1028.

7 тапсырма. v = 1тербелмелі деңгейдекванттық деңгейде  болатын және нөлдік кванттық айналмалы деңгейде болатын 500 К, егер Zтер = 1,0019; (е = 2,170(105 м -1; (ехе =13,37(102 м -1 СО молекуласының үлесін анықта.

№ 2 СӨЖ тапсырмалары
1 тапсырма. 500 К температурадағы СО молекуласының ілгерлемеліні құрайтын ішкі энергияны есептеңіз.

2 тапсырма. 500 К дегі СО молекуласы үшін айналмалыны құрайтын ішкі энергияны есептеңіз.
3 тапсырма.  500 К дегі СО молекуласы үшін тербелмеліні құрайтын ішкі энергияны есептеңіз. Егер 
[image: image1163.wmf]Т

Q

 = 6,245 болса.

4 тапсырма. 500 К СО молекуласының ішкі энергиясын анықтаңыз.
5 тапсырма. Тұрақты қысымда және 500 К температурада ілгерлемеліні құрайтын СО молекуласының жылу сыйымдылығын анықтаңыз

6 тапсырма. 500 К дегі айналмалыны құрайтын СО молекуласының жылу сыйымдылығын анықтаңыз.  
7 тапсырма. 1,0133(105 Па қысымда, 500 К температурада СО молекуласы үшін жылу сыйымдықты
[image: image1164.wmf]о
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 есептеңіз.
№ 3 СӨЖ тапсырмалары
1 тапсырма. 1,0133(105 Па қысымда  және 500 К температурада .  СО молекуласының энтропиясын анықтаңдар.  I = 14,49(10 -47, ( = 1 (гетероядролы молекула).

2 тапсырма. СО  молекуласының энтропиясына ілгерілемелі  үлесі  әр түрлі жағдайда 148,5 Дж/(моль(К) тең. Дәл осындай жағдайдағы оттегінің энтропиясына ілгерілемелі үлесін есептеңдер

3 тапсырма. 298 К температурада және 1 атм қысымда газ тәрізді азоттың мольдік энтропиясын,ішкі энергиясын,энтальпиясын,Гиббс және Гельмгольц энергияларын есептеңдер. Айналу тұрақтысы В = 2,00 см-1, тербеліс жиілігі ( = 2360 см -1. Электронды  және ядроқұраушыларды ескермеуге болады.

4 тапсырма. Метанол үшін 500 К температурада  және 1,0133(105 Па қысымда   
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5 тапсырма. Метанол үшін  
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  функциясын анықтаңдар.

№ 4 СӨЖ тапсырмалары
1 тапсырма.  Бөлме температурасында газ тәрізді метанның мольдік жылу сыйымдылығын СV анықтаңдар. (Эксперименттік мәні: 27,2 Дж/(моль(К).

2 тапсырма. Йодтың диссоциациялану реакциясы үшін   I2 ( 2I  500 К температурада  тепе-теңдік константасын КР  есептеңдер. I2 –нің молекулалық тұрақтылары: ( = 214,5 см -1, В = 0,037 см -1, go =1. Йод атомының негізгі электрондық күйі төрт рет азғындалған.Диссоциациялану энергиясы Едис = 148,8 кДж/моль. Азғындалған электронды күйді ескермеуге болады. Жүйенің көлемі 1 м3.

3 тапсырма. 500 К  температурада  N2 = 2N  реакциясының  тепе-теңдік константасының шамасын есептеңдер,мынадай мәліметтер берілген: 
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 кг(м2, тербеліс жиілігі - 2330(102 м –1 , азот атомының негізгі электрондық күйінің азғындалуы 4-ке, азот молекуласының азғындалуы – 1-ге тең; (r
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= 708,35 кДж/моль.

4 тапсырма. Молекулалардың әрекеттесуі  m = 6  Сазерленд потенциалы арқылы көрсетілетін газдың екінші вириал коэффициентін есептеңдер. Ван-дер-Ваальс теңдеуінің параметрлері мен потенциалдың параметрлерінің арасындағы байланысты табыңдар.

5 тапсырма.   Кез келген термодинамикалық жүйені қыздырған кезде бір деңгейдің орналасуы өседі, басқаларда кемиді.Больцманның таралу заңын пайдалана отырып,температураның өсуімен орналасу өсу үшін энергия деңгейі қандай болу қажет екенін анықтаңдар.

Қосымша I
Фундаменталды физикалық тұрақтылар
	Шама
	Белгі
	Мәні
	Өлшемі

	Вакуумдағы жарық жылдамдығы
	C
	299 792 458(нақты)
	м[image: image1170.png]


 с-1

	Планк тұрақтысы
	h


	6.626 075[image: image1172.png]


 10-34
	Дж[image: image1174.png]


с

	Элементарлы заряд
	E


	1.602 177[image: image1176.png]


 10-19 
	Кл

	Авогадро саны
	NA


	6.022 137 [image: image1178.png]


 1023
	моль-1

	Больцман константасы
	k


	1.380 658 [image: image1180.png]


 10-23
	Дж[image: image1182.png]


Кл-1

	Газ тұрақтысы
	R


	8.314 510

1.987 216

0.082 058
	Дж[image: image1184.png]


Кл-1 [image: image1186.png]


 моль-1

кал[image: image1188.png]


Кл-1 [image: image1190.png]


 моль-1

л[image: image1192.png]-at™ -



Кл-1 [image: image1194.png]


 моль-1

	Фарадей тұрақтысы
	F


	96 485.31
	Кл [image: image1196.png]


 моль-1

	Еркін түсу үдеуі
	g


	9.806 65(нақты)
	м[image: image1198.png]


 с-2


Қосымша II
Физика-химиялық мәліметтер кестелері
1 – кесте. Ван-дер-Ваальс тұрақтылары
	Газ
	a,

л2[image: image1200.png]-6ap -



моль-2
	b,

см3 [image: image1202.png]


моль-1
	Газ
	a,

л2[image: image1204.png]-6ap -



моль-2
	b,

см3 [image: image1206.png]


моль-1

	He

Ne

Ar

Kr

Xe

H2

N2

O2

Cl2

CO

CO2
	0.03457

0.2135

1.363

2.349

4.250

0.2476

1.408

1.378

6.579

1.505

3.640
	23.70

17.09

32.19

39.78

51.05

26.61

39.13

31.83

56.22

39/85

42.67
	NO

NO2

H2O

H2S

NH3

SO2

CH4

C2H4

C2H6
C3H8
C6H6
	1.358

5.354

5.536

4.490

4.225

6.803

2.283

4.530

5.562

8.779

18.24
	27.89

44.24

30.49

42.87

37.07

56.36

42.78

5.714

63.80

84.45

115.4


2 – кесте. Бойльдың критикалық константалары мен температуралары
	Газ
	Tc, K
	pc, бар
	Vc, мл [image: image1208.png]


моль-1
	Zc
	TB, K
	TB/Tc

	He

Ne

Ar

Kr

Xe

H2

N2

O2

CO2

CH4

C2H4


	5.21

44.44

150.72

209.4

289.75

33.3

126.1

154.4

304.2

190.7

282.4
	2.27

26.9

48.0

54.3

58.0

13.0

34.0

50.5

73.8

46.0

50.4
	57.76

41.74

75.25

92.24

118.8

65.0

89.5

73.4

94.0

99.0

129.0
	0.305

0.307

0.292

0.291

0.290

0.306

0.292

0.292

0.274

0.287

0.277
	22.64

122.1

411.5

575.0

768.0

110.0

327.2

405.9

714.8

510.0

624
	4.35

2.75

2.73

2.75

2.65

3.30

2.60

2.63

2.35

2.67

2.21


3 – кесте. В екінші вириалды коэффициенттері, см3 [image: image1210.png]


моль-1
	
	100 К
	273 К
	373 К
	600 К

	Ауа 
Ar
	-167.3

-187.0
	-13.5

-21.7
	3.4

-4.2
	19.0

11.9

	CH4

CO2

H2

He
Kr
N2

Ne
O2

Xe
	-2.0

11.4

-160.0

-6.0

-197.5
	-53.6

-142

13.7

12.0

-62.9

-10.5

10.4

-22.0

-153.7
	-21.2

-72.2

15.6

11.3

-28.7

6.2

12.3

-3.7

-81.7
	8.1

-12.4

10.4

1.7

21.7

13.8

12.9

-19.6


4 – кесте. Байланыстардың орташа энергиялары, кДж[image: image1212.png]


моль-1

	
	H
	C
	N
	O
	F
	Cl
	Br
	I
	S
	P
	Si

	H

C

N

O

F

Cl

Br

I

S

P

Si
	436

412

388

463

565

431

366

299

338

322

318
	348

(i)

612

(ii)

838

(iii)

518

(a)

305

(i)

613

(ii)

890

(iii)

360

(i)

743

(ii)

484

338

276

238

259
	163

(i)

409

(ii)

946

(iii)

157

270

200

374
	146

(i)

497

(ii)

185

203

466
	155

254

496
	242

219

210

250
	193

178

212
	151
	264
	201
	226


Ескерту: (i) жай байланыс, (ii) қос байланыс, (iii) үш байланыс,  (a) ароматты байланыс
5- кесте. 298,15 K және 1 бар қысымдағы бейорганикалық қосылыстар мен химиялық элементтердің термодинамикалық қасиеттері
	
	Δf[image: image1214.png]


,

Дж[image: image1216.png]


моль-1
	Δf[image: image1218.png]G°



,
кДж[image: image1220.png]


моль-1
	[image: image1222.png]S°



,

Дж[image: image1224.png]


К-1 [image: image1226.png]


 моль-1


	Cp,

Дж[image: image1228.png]


К-1 [image: image1230.png]


 моль-1

	Ag (қт)

Ag+ (aq)

Al (қт)

Al3+ (aq)

Ba (қт)

Ba2+ (aq)

Br2 (с)

Br2 (г)

Br – (aq)

HBr (г)

C (қт, графит)

C (қт, алмаз)

C (г)

CO (г)

CO2 (г)

HCO3- (aq)

CO32- (aq)

Ca (қт)

Ca2+ (aq)

CaO (қт)

CaCO3 (қт,кальцит)

CaCO3 (қт,арагонит)

Cl2 (г)

Cl (г)

Cl- (aq)

HCl (г)

Cu (қт)

Cu+ (aq)

Cu2+ (aq)

F2 (г)

F (г)

F- (aq)

HF (г)

Fe (қт)

Fe2+ (aq)

Fe3+ (aq)

Fe3O4 (қт,магнетит)

Fe2O3 (қт,гематит)

H2 (г)

H (г)

H+ (aq)

H2O (с)

H2O (г)

Hg (с)

Hg2+ (aq)

Hg22+ (aq)

I2 (қт)

I2 (г)

I (г)

I- (aq)

HI (г)

K (қт)

K+ (aq)

KOH (қт)

Mg (қт)

Mg2+ (aq)

MgO (қт)

MgCO3 (қт)

N2  (г)

N (г)

NO (г)

NO2 (г)

N2O5 (қт)

HNO3 (с)

NO3- (aq)

NH3 (г)

NH4+ (aq)

Na (қт)

Na+ (aq)

NaOH (қт)

O2 (г)

O3 (г)

O (г)

OH- (aq)

P (қт)

PH3 (г)

H3PO4 (қт)
PO43- (aq)

P4O10 (қт)

S (қт,ромбты)

S (қт,моноклинді)

S2- (aq)

SO2 (г)

SO3 (г)

H2SO4 (с)

SO42- (aq)

HSO4- (aq)

H2S (г)

HS- (aq)

Zn (қт)

Zn2+ (aq)

ZnO (қт)
	0

+105.58

0

-531

0

-537.64

0

+30.907

-121.55

-36.40

0

+1.895

+716.68

-110.53

-393.51

-691.99

-677.14

0

-542.83

-635.09

-1206.9

-1207.1

0

+121.68

-167.16

-92.31

0

+71.67

+64.77

0

+78.99

-332.63

-271.1

0

-89.1

-48.5

-1118.4

-824.2

0
+217.97

0

-285.83

-241.82

0

+171.1

+172.4

0

+62.44

+106.84

-55.19

+26.48

0

-252.38

-424.76

0

-466.85

-601.70

-1095.8

0

+472.70

+90.25

+33.18

-43.1

-174.10

-205.0

-46.11

-132.51

0

-240.12

-425.61

0

+142.7

249.17

-229.99

0

+5.4

-1279.0

-1277.4

-2984.0

0

+0.33

+33.1

-296.83

-395.72

-813.99

-909.27

-887.34

-20.63

-17.6

0

-153.89

-348.28


	0

+77.11

0

-485

0

-560.77

0

+3.110

-103.96

-53.45

0

+2.900

+671.26

-137.17

-394.36

-586.77

-527.81

0

-553.58

-604.03

-1128.8

-1127.8

0

+105.68

-131.23

-95.30

0

+49.98

+65.49

0

+61.91

-278.79

-273.2

0

-78.90

-4.7

-1015.4

-742.2

0

+203.25

0

-237.13

-228.57

0

+164.40

+153.52

0

+19.33

+70.25

-51.57

+1.70

0

-283.27

-379.08

0

-454.8

-569.43

-1012.1

0

+455.56

+86.55

+51.31

+113.9

-80.71

-108.74

-16.45

-79.31

0

-261.91

-379.49

0

+163.2

+231.73

-157.24

0

+13.4

-1119.1

-1018.7

-2697.0

0

+0.1

+85.8

-300.19

-371.06

-690.00

-744.53

-755.91

-33.56

+12.08

0

-147.06

-318.30
	42.55

72.68

28.33

-321.7

62.8

9.6

152.23

245.46

82.4

198.70

5.740

2.377

158.10

197.67

213.74

91.2

-56.9

41.42

-53.1

39.75

92.9

88.7

223.07

165.20

56.5

186.91

33.150

40.6

-99.6

202.78

158.75

-13.8

173.78

27.28

-137.7

-315.9

146.4

87.40

130.684

114.71

0

69.91

188.83

76.02

-32.2

84.5

116.135

260.69

180.79

111.3

206.59

64.18

102.5

78.9

32.68

-138.1

26.94

65.7

191.61

153.30

210.76

240.06

178.2

155.60

146.4

192.45

113.4

51.21

59.0

64.46

205.138

238.93

161.06

-10.75

41.09

210.23

110.50

-222

228.86

31.80

32.6

-14.6

248.22

256.76

156.90

20.1

131.8

205.79

62.08

41.63

-112.1

43.64
	25.351

21.8

24.35

28.07

75.689

36.02

-141.8

29.142

8.527

6.113

20.838

29.14

37.11

25.31

42.80

81.88

81.25

33.91

21.84

-136.4

29.12

24.44

31.30

22.74

-106.7

29.13

25.10

143.43

103.85

28.824

20.784

0

75.291

33.58

27.983

54.44

36.90

20.786

-142.3

29.158

29.58

21.8

64.9

24.89

37.15

75.52

29.125

20.786

29.844

37.20

143.1

109.87

-86.6

35.06

79.9

28.24

46.4

59.54

29.355

39.20

21.912

-148.5

23.840

37.11

106.06

211.71

22.64

23.6

39.87

50.67

138.9

-293

-84

34.23

25.40

46

40.25


6 – кесте. 298.15 K және 1бар қысымдағы органикалық қосылыстардың термодинамикалық қасиеттері
	
	Δf[image: image1232.png]


,

Дж[image: image1234.png]


моль-1
	Δf[image: image1236.png]G°



,
кДж[image: image1238.png]


моль-1
	[image: image1240.png]S°



,

Дж[image: image1242.png]


К-1 [image: image1244.png]


 моль-1
	Cp,

Дж[image: image1246.png]


К-1 [image: image1248.png]


 моль-1

	Көмірсутектер
	
	
	
	

	CH4 (г)

C2H2 (г)

C2H4 (г)

C2H6 (г)

C3H6 (г),пропен

C3H6 (г),циклопропан

C3H8 (г),пропан

C4H8 (г),1-бутен

C4H8 (г),цис-2-бутен

C4H8 (г),транс-2-бутен

C4H10 (г),бутан

C5H12 (г),пентан

C6H6 (г)

C6H12 (г),циклогексан

C6H14 (г),гексан

C6H5CH3 (г),толуол

C8H8 (г),стирол

C8H10 (г),этилбензол

C8H18 (г),октан

C10H8 (қт),нафталин
	-74.81

+226.73

+52.26

-84.68

+20.42

+53.30

-103.85

-0.13

-6.99

-11.17

-126.15

-146.44

+82.93

-123.14

-167.19

+50.0

+147.22

-29.79

-208.45

+78.53
	-50.72

+209.20

+68.15

-32.82

+62.78

+104.45

-23.49

+71.39

+65.95

+63.06

-17.03

-8.20

+129.72

+31.91

-0.07

+122.10

+213.89

+130.70

+16.64
	186.26

200.94

219.56

229.60

267.05

237.55

269.91

305.71

300.94

296.59

310.23

348.40

269.31

298.35

388.51

320.77

345.21

360.56

466.84


	35.31

43.93

43.56

52.63

63.89

55.94

73.5

85.65

78.91

87.82

97.45

120.2

81.67

106.27

143.09

103.64

122.09

128.41

188.87

	Спирттер мен фенолдар
	
	
	
	

	CH3OH (с)

CH3OH (г)

C2H5OH (с)

C2H5OH (г)

C6H5OH (қт)
	-238.66

-200.66

-277.69

-235.10

-164.85
	-166.27

-161.96

-174.78

-168.49

-50.21
	126.8

239.81

160.7

282.70

144.01
	81.6

43.89

111.46

65.44

134.70

	Карбон қышқылдары
	
	
	
	

	HCOOH (с)

CH3COOH (с)

CH3CO2- (aq)

C6H5COOH (s)
	-424.72

-484.5

-486.01

-385.1
	-361.35

-389.9

-369.31

-245.3
	128.95

159.8

86.6

167.6
	99.04

124.3

-6.3

146.8

	Альдегидтер мен кетондар
	
	
	
	

	HCHO (г)

CH3CHO (г)

CH3COCH3 (г)
	-115.90

-166.19

-217.57
	-109.94

-128.86

-153.05
	218.77

250.3

294.93
	35.40

57.3

74.90

	Көмірсулар
	
	
	
	

	C6H12O6 (қт), α-D-глюкоза

C6H12O6 (қт), β -D- глюкоза

C12H22O11 (), сахароза
	-1274.45

-1268.05

-2222.12
	-910.56

-908.89

-1544.70
	212.13

228.03

360.24
	218.87

425.00

	Азотты қосылыстар
	
	
	
	

	CO(NH2)2 (қт)

мочевина
CH3NH2 (г)

C6H5NH2 (г)
	-333.51

-22.97

+86.86
	-197.33

+32.16

+166.67
	104.60

243.41

319.20
	93.14

53.1

108.40


7 – кесте. Фазалық ауысу температурасындағы балқу және буланудың стандартты энтальпиялары, кДж[image: image1250.png]


моль-1
	
	Tбалқу, K
	ΔбалқуH[image: image1252.png]



	Tқайнау, K
	ΔқайнауH[image: image1254.png]




	Жай заттар

	Ag

Ar

Br2

Cl2
F2
H2
He

Hg2
I2
N2
Na

O2
Xe
	1234

83.81

265.9

172.1

53.6

13.96

3.5

234.3

386.8

63.15

371.0

54.36

161
	11.30

1.188

10.57

6.41

0.26

0.117

0.021

2.292

15.52

0.719

2.601

0.444

2.30
	2436

87.29

332.4

239.1

85.0

20.38

4.22

629.6

458.4

77.35

1156

90.18

165
	250.6

6.506

29.45

20.41

3.16

0.916

0.084

59.30

41.80

5.586

98.01

6.820

12.6

	Бейорганикалық қосылыстар

	CCl4
CO2
CS2
H2O

H2S

H2SO4
NH3
	250.3

217.0

161.2

273.15

187.6

283.5

195.4
	2.47

8.33

4.39

6.008

2.377

2.56

5.652
	349.9

194.6

319.4

373.15

212.8

239.7
	30.00

25.23

26.74

40.656

18.67

23.35

	Органикалық қосылыстар

	CH4
CCl4
C2H6
C6H6
CH3OH

C2H5OH
	90.68

250.3

89.85

278.61

175.2

156
	0.941

2.5

2.86

10.59

3.16

4.60
	111.7

350

184.6

353.2

337.2

352
	8.18

30.0

14.7

30.8

35.27

43.5


8 – кесте. [image: image1256.png]25°



 С температурадағы Генри константалары (тұрақтылары) KP,i = pi/xi
	Газ


	Еріткіш

	
	су
	Бензол

	H2
N2
O2
CO

CO2
CH4
C2H2
C2H4
C2H6
	7.12[image: image1258.png]-10°




8.68[image: image1260.png]-10°




4.40[image: image1262.png]-10°




5.79[image: image1264.png]-10°




1.67[image: image1266.png]-10°




4.19[image: image1268.png]-10°




1.35[image: image1270.png]-10°




1.16[image: image1272.png]-10°




3.07[image: image1274.png]-10°




	3.67 [image: image1276.png]- 108




2.39[image: image1278.png]- 108




-

1.63[image: image1280.png]- 108




1.14[image: image1282.png]- 107




5.69[image: image1284.png]- 107




-

-

-


9 – кесте. Криоскопиялық және эбулиоскопиялық тұрақтылар
	Еріткіш
	KK, [image: image1286.png]K- kr -Monp™




	KЭ, [image: image1288.png]K- kr -Monp™





	CH3COOH
Бензол

Камфара

CS2

CCl4

Нафталин

Фенол

Су
	3.90

5.12

40

3.8

30

6.94

7.27

1.86
	3.07

2.53

2.37

4.95

5.8

3.04

0.51


10 – кесте. [image: image1290.png]25°



 С температурадағы сулы ерітіндідегі иондардың шекті қозғалғыштықтары  [image: image1292.png]


, [image: image1294.png]Oom~t
-cm?



г-[image: image1296.png]KB ™




	Катиондар
	[image: image1297.png]



	Аниондар
	[image: image1298.png]




	H+
Li+
Na+
K+
Rb+
Ag+
NH4+
N(CH3)4+
1/2 Mg2+
1/2 Ca2+
1/2 Ba2+
1/2 Zn2+
1/2 Cd2+
1/3 Al3+
1/3 La3+ 
	349.8

36.68

50.10

73.50

77.81

61.90

73.55

44.92

53.05

59.50

63.63

56.6

54

63

69.7
	OH-
F-
Cl-
Br-
I-
ClO3-
ClO4-
BrO3-
CN-
NO3-
CH3COO-
C6H5COO-
H2PO4-
1/2 SO42-
1/2 S2O62-

	198.3

55.4

76.35

78.14

78.84

64.6

67.36

55.74

78

71.46

40.90

35.8

36

80.02

93


11 – кесте. [image: image1300.png]25°



 С температурадағы сулы ерітіндідегі орташа иондық активтілік коэффициенттері
	
	HCl
	HNO3
	H2SO4
	KCl
	KNO3
	NaCl
	NaNO3
	Na2SO4

	0.001
	0.965
	0.965
	0.830
	0.965
	0.965
	0.965
	0.966
	0.887

	0.002
	0.952
	0.951
	0.757
	0.952
	0.951
	0.952
	0.953
	0.847

	0.005
	0.928
	0.927
	0.639
	0.927
	0.926
	0.928
	0.929
	0,778

	0.01
	0.904
	0.902
	0.544
	0.902
	0.898
	0.903
	0.905
	0.714

	0.02
	0.875
	0.871
	0.453
	0.869
	0.862
	0.872
	0.873
	0.642

	0.05
	0.830
	0.823
	0.340
	0.816
	0.799
	0.822
	0.821
	0.536

	0.1
	0.796
	0.791
	0.265
	0.770
	0.739
	0.778
	0.762
	0.445

	0.2
	0.767
	0.754
	0.209
	0.718
	0.663
	0.735
	0.703
	0.365

	0.5
	0.757
	0.720
	0.156
	0.649
	0.545
	0.681
	0.617
	0.266

	1.0
	0.809
	0.724
	0.132
	0.604
	0.443
	0.657
	0.548
	0.201

	2.0
	1.009
	0.793
	0.128
	0.543
	0.333
	0.668
	0.478
	0.152


12 – кесте. [image: image1302.png]25°



 С температурадағы стандартты электродтық потенциалдар
	Электрод
	Электродтық реакция
	E0,B

	Li+/Li

K+/K

Ba2+/Ba

Ca2+/Ca

Na+/Na

La3+/La

Mg2+/Mg

Be2+/Be

Al3+/Al

Ti2+/Ti

Zr4+/Zr

V2+/V

Mn2+/Mn

WO42-/W

OH-/H2,Pt

Se2-/Se

Zn2+/Zn

Cr3+/Cr

Ga3+/Ga

S2-/S

Fe2+/Fe

Cr3+, Cr2+/Pt

Cd2+/Cd

Ti3+,Ti2+/Pt

Ti+/Ti

Co2+/Co

Ni2+/Ni

Mo3+/Mo

Sn2+/Sn

Pb2+/Pb

Ti4+, Ti3+/Pt

D+/D2, Pt

H+/H2, Pt

Ge2+/Ge

Br-/AgBr/Ag

Sn4+, Sn2+/Pt

Cu2+, Cu+/Pt

Cl-/AgCl/Ag

Cl-/Hg2Cl2/Hg

Cu2+/Cu

Fe(CN)64-, Fe(CN)63-/Pt

OH-/O2, Pt

Cu+/Cu

I-/I2, Pt

Te4+/Te

MnO4-/MnO42-/Pt

Rh2+/Rh

Fe3+,Fe2+/Pt

Hg22+/Hg

Ag+/Ag

Hg2+/Hg

Hg2+,Hg+/Pt

Pd2+/Pd

Br-/Br2, Pt

Pt2+/Pt

Mn2+,H+/MnO2, Pt

Cr3+, Cr2O72-, H+/Pt

H+/O2, Pt

Ti3+, Ti+/Pt

Cl-/Cl2, Pt

Pb2+,H+/PbO2, Pt

Au3+/Au

MnO4-,H+/MnO2, Pt

Ce4+, Ce3+/Pt

SO42-, H+/PbSO4, PbO2, Pb

Au+/Au

H-/H2, Pt

F-/F2, Pt
	Li+ +e =  Li

K+ +e =  K

Ba2+ +2e = Ba

Ca2+ +2e = Ca

Na+ +e =  Na

La3+ +3e =  La

Mg2+ +2e = Mg

Be2+ +2e = Be

Al3+ +3e =  Al

Ti2+ +2e = Ti

Zr4+ +4e = Zr

V2+ +2e = V

Mn2+ +2e = Mn

WO42-+4H2O + 6e =  W+8OH-

H2O +e = 1/2 H2 + OH-

Se2- +2e = Se

Zn2+ +2e = Zn

Cr3+ +3e =  Cr

Ga3+ +3e =  Ga

S +2e = S2-
Fe2+ +2e = Fe

Cr3+ +e = Cr2+
Cd2+ +2e = Cd

Ti3+ +e = Ti2+
Ti+ +e = Ti

Co2+ +2e = Co

Ni2+ +2e = Ni

Mo3+ +3e =  Mo

Sn2+ +2e = Sn

Pb2+ +2e = Pb

Ti4+ +e = Ti3+
D+ +e = 1/2 D2

H+ +e = 1/2 H2

Ge2+ +2e = Ge

AgBr + e = Ag + Br-
Sn4+ +2e = Sn2+

Cu2+  + e = Cu+
AgCl + e = Ag + Cl-
Hg2Cl2 +2e = 2Hg + 2Cl-

Cu2+  + 2e = Cu

Fe(CN)63- + e = Fe(CN)64-
1/2 O2 +H2O + 2e = 2OH-
Cu+ + e = Cu

I2 + 2e =2I-
Te4+ + 4e =Te

MnO4- + e = MnO42-

Rh2+/Rh

Fe3+ + e = Fe2+
Hg22+ + 2e = 2Hg

Ag+ + e = Ag

Hg2+ + 2e = Hg

Hg2+ + e = Hg+
Pd2+ + 2e = Pd

Br2 + 2e = 2Br-
Pt2+  + 2e = Pt

MnO2 + 4H+ +2e = Mn2+ + 2H2O

Cr2O72-+ 14H+ +6e =  2Cr3+ 7H2O

2H+ +1/2 O2 + 2e =H2O 

Ti3+ + 2e =Ti+
Cl2 + 2e = 2Cl-

PbO2 + 4H+ +2e = Pb2+ + 2H2O

Au3+ + 3e = Au

MnO4- + 4H+ + 3e = MnO2 + 2H2O

Ce4+ + e = Ce3+
PbO2 + SO42- + 4H+ +2e = PbSO4 + 2H2O 

Au+ + e = Au

H2 +2e = H-
F2 +2e = F-
	-3.045

-2.925

-2.906

-2.866

-2.714

-2.522

-2.363

-1.847

-1.662

-1.628

-1.529

-1.186

-1.180

-1.05

-0.8279

-0.77

-0.763

-0.744

-0.529

-0.51

-0.440

-0.408

-0.403

-0.369

-0.3363

-0.277

-0.250

-0.20

-0.136

-0.126

-0.04

-0.0034

0.000

+0.01

+0.0732

+0.15

+0.153

+0.2224

+0.268

+0.337

+0.36

+0.401

+0.521

+0.5355

+0.56

+0.564

+0.60

+0.771

+0.788

+0.7991

+0.854

+0.91

+0.987

+1.0652

+1.2

+1.23

+1.33

+1.2288

+1.25

+1.3595

+1.455

+1.498

+1.695

+1.61

+1.682

+1.691

+2.2

+2.87


13 – кесте. Гомогенді реакциялардың кинетикалық параметрлері 

Газды фазадағы бірінші реттілік
	Реакция
	A, c-1
	EA, кДж[image: image1304.png]


моль-1

	C2H5Br → C2H4 +HBr
	7.2[image: image1306.png]- 1012




	218.0

	C2H5Cl → C2H4 +HCl
	4[image: image1308.png]-10*




	247.5

	CH3COOC2H5 → CH3COOH + C2H4
	3.2[image: image1310.png]- 1012




	200.5

	N2O5 →N2O4 + 1/2O2
	4.6[image: image1312.png]-1013




	103.5

	N2O4  → 2NO2
	[image: image1313.png]1016




	54.4

	Циклопропан → пропилен
	1.5[image: image1315.png]-1013




	272.8

	CH3Cl → CH3 + Cl
	2[image: image1317.png]-1013




	356.2


Газды фазадағы екінші реттілік
	Реакция
	A, см3[image: image1319.png]


моль-1[image: image1321.png]


с-1
	EA, кДж[image: image1323.png]


моль-1

	H2 +C2H4 → C2H6
	4[image: image1325.png]-10°3




	180.5

	H2 +I2 → 2HI
	1.6[image: image1327.png]- 104




	165.5

	2HI → H2 +I2
	9.2[image: image1329.png]-1013




	186.4

	2NO2 → 2NO + O2
	9.4[image: image1331.png]- 1012




	112.6

	CH3 + CH3 → C2H6
	1.03[image: image1333.png]-10*




	0

	CH3NH2 + BF3 → CH3NH2BF3
	7.9[image: image1335.png]- 1011




	0

	Br + CH4 → HBr + CH3  
	5[image: image1337.png]-1013




	76.6

	Br + H2 → HBr +H
	6.9[image: image1339.png]-1013




	74.2

	Cl + CH4 → HCl + CH3  
	2.5 [image: image1341.png]- 1013




	16.3

	Cl+ H2 → HCl +H
	9.5[image: image1343.png]-1013




	23.0


Газды фазадағы үшінші реттілік
	Реакция
	A, см6[image: image1345.png]


моль-2[image: image1347.png]


с-1
	EA, кДж[image: image1349.png]


моль-1

	2NO + Br2 → 2NOBr
	2.7[image: image1351.png]- 1010




	5.44

	2NO + Cl2 → 2NOCl
	4.6[image: image1353.png]-10°




	15.5

	2NO + O2 → 2NO2
	1.0[image: image1355.png]-10°




	-4.7


Ерітіндідегі екінші реттілік
	Реакция
	Еріткіш
	A, 
см3[image: image1357.png]


моль-1[image: image1359.png]


с-1
	EA, 
кДж[image: image1361.png]


моль-1

	CH3COOC2H5 + OH- → CH3COO-  + C2H5OH
	H2O
	1.4[image: image1363.png]- 1010




	46.9

	C2H5Br + OH- → C2H5OH + Br-
	C2H5OH
	4.3[image: image1365.png]- 104




	89.6

	CH3Br + I- → CH3I + Br-
	H2O
	1.7[image: image1367.png]-1013




	76.6

	C2H5ONa + C2H5I →C2H5OC2H5 + NaI
	C2H5OH
	1.5[image: image1369.png]- 104




	86.2

	CO2 + OH- → HCO3- 
	H2O
	1.5[image: image1371.png]-1013




	38.2

	(C2H5)3N + C2H5Br → (C2H5)4N+ + Br-
	C6H6
	2.8[image: image1373.png]- 102




	46.9

	(C2H5)3N + C2H5Br → (C2H5)4N+ + Br-
	CH3COCH3
	8.5 [image: image1375.png]103




	49.0


Қосымша III
Математикалық минимум

[image: image1377.png]


 көрсеткіш функция

[image: image1379.png]e =lim, .. (1+ i)" -




 2.71828…

1. [image: image1381.png]e*ty = ¢



.

2. [image: image1383.png]


.

3. (ea)b = eab .

4. [image: image1385.png]


= 1.

5. [image: image1387.png]


 .

6. [image: image1389.png]



7. [image: image1391.png]


 10x lg e  [image: image1393.png]A 1(004343x



 .

8. Көрсеткіш функция туындысы : 
([image: image1395.png]


)´ =[image: image1397.png]


 .

9. Белгілі бір аргументтің көрсеткіш функциясы :
[image: image1399.png]


 cos x + i sin x .
Натурал логарифм ln x
ln x =log e x .

1. [image: image1401.png]In(xy) = In(x) + In(y)



.

2. [image: image1403.png]In(xy) = In(x) — In(y)



.

3. [image: image1405.png]In(x¥) = ylnx



.

4. [image: image1407.png]In1=0



.

5. [image: image1409.png]


 = [image: image1411.png]—Inx



 .

6. [image: image1413.png]In (e*) =





7. [image: image1415.png]In x



 =[image: image1417.png]In(10)-



 lg x = 2.303[image: image1419.png]


 lg x 

8. Натурал логарифм туындысы : 
([image: image1421.png]Inx



)´ =[image: image1423.png]


 .
Факториал
Анықтама: 

          [image: image1425.png]


натурал сан ), [image: image1427.png]0!





Факториалды бөлшек сандарға жалпылау [image: image1429.png]


 гамма-функция:

[image: image1430.png]x!:I‘(x+1):It"e’tdt.
°




Аргументтің үлкен мәндеріндегі факториалды бағалау (Стирлинг формуласы) : [image: image1432.png]InN! ~ NInN — N (N > 1)




Туынды
Анықтама:

[image: image1433.png]fO+A0) —f(x)

P N
F1@) = 2 ) = Jim T2




Геометриялық мағынасы:

[image: image1435.png]f'(x) =



tg[image: image1437.png]


,

мұндағы [image: image1439.png]


 [image: image1441.png]


 нүктесіндегі [image: image1443.png]f(x)



 функциясының графигіне жанаманың бұру бұрышы .

      Қосындының туындысы:

[image: image1445.png]i [af (x) + bg(x)] = aif(x) + big(x) (a,b = const).



 

Туындының туындысы:

[image: image1447.png]) 200] = FO0 5800 + 8005 ()



 .

Қарапайым функциялардың туындылары:

[image: image1448.png]



[image: image1449.png]d .
Esm(ax) = a cos(ax),




[image: image1450.png]d N
x cos(ax) = —asin(ax).




Күрделі функция туындысы:

[image: image1451.png]d d d
E[f(tz(l))]z;gf(&)-;g(ﬂt)-




Бірнеше ауыспалының туынды функциялары 
х ауыспалы F(x,y) функциясының жеке туындысы : 
[image: image1452.png]Fe+Mny) - F(xy)
ey Ax '





Белгілі бір ауыспалы бойынша жеке туындыны есептеу барлық басқа ауыспалылардың тұрақты мәндерінде жүргізіледі.Жеке туындылар да бірнеше ауыспалы функциялар болып табылады.

 Екінші жеке туындылар :
[image: image1454.png]azl) 7131)
ox2)y, — ax\ax/y



 таза екінші туынды
[image: image1456.png]9°F
8ydx




 =[image: image1458.png]9
S

oF
ax

),



 аралас екінші туынды 
Өзара қатынасы: аралас жеке туындылар дифференциал ретіне тәуелсіз бір-біріне тең:

[image: image1459.png]0°F 0°F
dydx 0xdy





Бірнеше ауыспалылы функцияның толық дифференциалы сәйкес жеке туындылары бойынша анықталатын әрбір ауыспалы бойынша жеке дифференциалдардан құралады:

[image: image1460.png]_ (BF)
~\ox
¥

dx+(ai) dy .
Y/

a.




[image: image1462.png]M(x,y)dx + N(x,y)dy



 теңдеуі екі ауыспалалы белгілі бір функцияның толық дифференциалы болып табылады, егер

[image: image1464.png]&), =G,



.
Интеграл
Егер [image: image1466.png]F'(x) = f(x)



,онда [image: image1468.png]F(x)



 функциясы [image: image1470.png]f(x)



 функциясының алғашқы функциясы деп аталады.

Анықталмаған интеграл

[image: image1472.png][fx)dx=Fx)+ C



, мұндағы С –интегралдау тұрақтысы.

Анықталмаған интегралдың қасиеттері

1. Интегралдау және дифференциалдау – қайтымды операциялар:

[image: image1473.png]f'ig(’).zz:g(x)m,




[image: image1474.png]| rora - reo




2. Интегралдау –тізбекті операция:

[image: image1476.png]Jlaf(x) + bg(x)1dx = a [ f(x)dx + b [ g(x)dx,



 мұндағы a және b –тұрақтылар.

3. Интегралдау бөлшек бойынша:

[image: image1477.png][ rerg 0 ax = reog - [ /0 gerax,




4. Қарапайым анықталмаған интегралдар:
[image: image1478.png]Pty
mdx = +C (n#-1
Ix n+1 (n ),




[image: image1479.png]=lIn|x+a|+C,

f dx
x+a




[image: image1480.png]



[image: image1481.png]cos (ax)

fsin(.u)dz: B +C,




[image: image1482.png]sin (ax)

I cos(ax)dx = +C,




[image: image1483.png]J‘ln(x)dz:xlnzfx+c .




Анықталған интегралл
[image: image1485.png]I r
(x)dx



 = F(b) – F(a), мұндағы a және  b – интегралдау шектері.

Анықталған интегралдың қасиеттері:

1. Интегралдау шектерінің орындарын ауыстырса, интегралл таңбасын өзгертеді:

[image: image1487.png]I r
(x)dx



 = – [image: image1489.png]J, f(ax



.

2. Анықталған интегралл – сызықты функционал:
[image: image1491.png]X
cf cf f
(x.
)
+
d,
g
(x
)]
dx
IN
(x.
dx
+
d
)
. 9
(x.
dx



 (c,d = const).
3. Интегралдау аймағын бірнеше бөлікке бөлуге болады:
[image: image1493.png]I r
(x)dx



 = [image: image1495.png]J; Fedx



 + [image: image1497.png]I r
(x)dx



.
4. Айнымалаларды алмастыру:
[image: image1499.png]I r
(x)dx



 = [image: image1501.png]oo Flx S



du.
5. Бөлшектеп интегралдау: 
[image: image1503.png]I r
(€3
)g'C
x
dx



 = f(x)g(x) |[image: image1505.png]


 - [image: image1507.png][ f
(x.
)g()dx



.
6. Кейбір анықталған интегралдар:
[image: image1509.png]7, e =

P



   (a > 0),

[image: image1511.png]


 ,

[image: image1513.png]


 ,

[image: image1515.png]Jy sin?(m)dx = [ cos?(nx)dx = 7 (n— Hatypan can)



,

[image: image1516.png]a
+b?

f e~ cos(bx)dx = ——— (a>0),
a
>




[image: image1517.png](a>0).

r . b
f e sin(br)dr = ———
J




Дәрежелік қатарлар
Қатар бойынша бөлу                                      Сызықты жуықтау

Тейлор қатары:

[image: image1519.png]fO) =i

M@

G-ay



;                        [image: image1521.png]fx)~f(a)+ f'(a)(x—a)



;
Тейлор[image: image1523.png]


Маклорен қатары:

[image: image1525.png]F() =T, 20




;                                  [image: image1527.png]f(xX)~f(0) + f'(0)x



;

Элементар функциялар:

[image: image1529.png]


;                                                  [image: image1531.png]e*~1+x



;

[image: image1533.png]


;                            [image: image1535.png]sin x~x



;

[image: image1537.png]


;                                [image: image1539.png]cosx~1



;

[image: image1541.png]


;                            [image: image1543.png](1 +x)*~1+ kx



;

[image: image1545.png]


;                                                 [image: image1547.png]


;

[image: image1549.png]In(1 + x)




;                          ln(1+x)[image: image1551.png]~x



.

Біркелкі сәйкес келетін дәрежелік қатарларды мүшелеп дифференциалдауға және интеграллдауға болады:

[image: image1553.png]


.
Мысал:    [image: image1555.png]2L

Lsinx =< B o(—1)"




,

[image: image1557.png]=2 C
14

O yns

0 fnﬂ)!

=2

dx =

© x..)




.

Мысал:   [image: image1559.png]—In(1-x)+C



.

0/0 белгісіздерін ашу
     Егер [image: image1561.png]f(x)=p(x)/q(x)



, мұнда [image: image1563.png]p(x) neH q(x)



 үздіксіз және қажет рет дифференцирленеді, және егер p(a)=q(a)=0 болса, онда
[image: image1565.png]X8 g

2@ _

')

x-a g7




,

егер осы шек бар болса.

      Дәлелдеме [image: image1567.png]p(x) neH q(x)



  функцияларының а нүктесінің маңында сызықты ыдырауына негізделген:

[image: image1569.png]P& _ Jim.

P+ @@-a) _
*28 g(a)+q' (a)(x-a)

lim. — P@@-a) _ 7@
RRLIT Myme T @) 2@




.
Мысал:    [image: image1571.png]lim,




.

Дифференциал теңдеулер
Химиялық кинетикадағы әрекеттесуші массалар заңының негізгі теңдеулері мына түрдегі бірінші ретті реакциялардың дифференциал теңдеулеріне келеді:
[image: image1572.png]dx
)




мұндағы [image: image1574.png]x(t)



 – концентрация немесе қысым, t – уақыт, немесе бірінші ретті дифференциал теңдеулер жүйелеріне
[image: image1576.png]a

at

C,(r)
X0

)



 = [image: image1578.png](f;(ln s Xy
Jo (X1, .l...)



.

Айнымалыларды бөлу тәсілі

[image: image1580.png]x(0)= 0



 болатын бастапқы шарты бар бірінші ретті теңдеудің [image: image1582.png]at

fo



  жалпы шешімінің түрі: t = [image: image1584.png]* o
0 f(x)



.
	Теңдеулер
	Бастапқы шарт
	Шешуі

	[image: image1586.png]dat

—kx



 
	[image: image1587.png]x(0) = a




	[image: image1588.png]x(t)





	[image: image1590.png]dat

k(a—x)



 
	[image: image1591.png]x(0)= 0




	[image: image1593.png]t(x) = flnn—



,

[image: image1594.png]x(t) = a(l—e™)





	[image: image1596.png]dx n
Z=k(@-0)"n=1



 
	[image: image1597.png]x(0)= 0




	[image: image1598.png]t= k(nl— i) ((u 71)7-71 - u:,,)





	[image: image1600.png]E=k(@-00b-0,a%b



 
	[image: image1601.png]x(0)= 0




	[image: image1602.png]__t -0t
oy L s






	[image: image1604.png]L — —kx+f(t)

dat



 
	[image: image1605.png]x(0) = a




	[image: image1606.png]t
x(t) = e ¢ (a + I f(o)e dt)
°






  Қосымша IV
Негізгі физика[image: image1609.png]


химиялық формулалар тізімі

Термодинамиканың I заңы 

1) [image: image1611.png]dU = 6Q — 6A



.
2) [image: image1613.png]AU=Q—A



.
3) [image: image1615.png]A= [} perdV



.
3a) [image: image1617.png]A=nRTIn (Z—)



  идеал газдың қайтымды изотермиялық ұлғаюы үшін.
4) [image: image1619.png]¢ =3

;)
Ty



.
5) [image: image1621.png]


  идеал газдың бір молі үшін.
6) [image: image1623.png](). =7G), -7



.
7) [image: image1625.png](‘% =
)T 0, U= ) G, dT +U,



  идеал газдың бір молі үшін.
8) [image: image1627.png]H=U+pV, AH =AU + A(pV)



.
9) [image: image1629.png]


.
10)  Гесс заңы: [image: image1631.png]A.H = ¥ As H(enim) — AsH(pear.)



.
11) Кирхгоф формуласы: [image: image1633.png]dAH Tz
“F = AC,, AHy, = AHyp + [7 AC, dT



.
Термодинамиканың II заңы
1) Энтропияны термодинамикалық анықтау: [image: image1635.png]$Qsp




2) Энтропияны статистикалық анықтау: [image: image1637.png]



3) Идеал газ үшін:  [image: image1639.png]AS :ann(Z—j)



 изотермиялық ұлғаю кезінде
[image: image1641.png]AS =nC,In (:—)



  [image: image1643.png]


 кезінде қыздыруда
[image: image1645.png]AS = nCyIn (:—)



  [image: image1647.png]const



 кезінде қыздыруда
4) Фазалық ауысулар үшін: [image: image1649.png]92
AH;
Tpa




5) II заң: [image: image1651.png]518




Оқшауланған жүйелер үшін [image: image1653.png]


 .

6) Термодинамиканың негізгі заңы: [image: image1655.png]dU = TdS — padV.




7) Термодинамикалық потенциалдар:
[image: image1656.png]H=U+pV, dH=TdS+Vdp,




[image: image1657.png]F=U-TS, dF=-SdT —pdV,




[image: image1659.png]G=H—TS,dG="Vdp— SdT(a) —V()



.
Изотермиялық реакциялар үшін: [image: image1661.png]AG = AH — TAS,AF = AU — TAS



.
8) Максвелл қатынастары:
[image: image1663.png]G,

Go),



 (F[image: image1665.png]


тың екінші туындыларының тепе[image: image1667.png]


теңдігі),
[image: image1669.png]G, =G,



 (G[image: image1671.png]


тың екінші туындыларының тепе[image: image1673.png]


теңдігі).
9) Үшінші заң: [image: image1675.png]ST-0=0,(3) =0G=Vp)



.
Термодинамика қосымшалары
I. Жеке заттардың фазалық ауысулары

1) C=2+K-Ф
(С[image: image1677.png]


еркіндік дәрежелерінің саны, К[image: image1679.png]


компоненттер саны, Ф[image: image1681.png]


фазалар саны).
2) Клапейрон теңдеуі:

[image: image1682.png]



3) Клапейрон[image: image1684.png]


Клаузиус теңдеуі: [image: image1686.png]


 (газ фазасына ауысу үшін). Салдары:   [image: image1688.png]P, = prexp | (Tl - Tl)]



.
4) Эренфест теңдеулері (екінші текті фазалық ауысулар):

  [image: image1690.png]dp _ _ACpba
dT ~ TgaV™Aa



         [image: image1692.png]Aa

dp

ar

IY;



.
II.Ерітінділер

1) Парциалды мольды шамалар: [image: image1694.png]



2) [image: image1696.png]Z o = 121 + My 2,



.
3) Гиббс-Дюгем теңдеуі: [image: image1698.png]


.
4) Химиялық потенциал:[image: image1700.png]


, [image: image1702.png]u=G/n



  жеке зат үшін.
5) [image: image1704.png]G)=-C...,

=G)=G.,.,

=



.

6) Идеал газ үшін [image: image1706.png]u(T,p) = u°(T) + RT Inp



.

7) Ашық жүйелер үшін термодинамиканың негізгі теңдеулері:
[image: image1708.png]dU = TdS —pdV + T, u,dn;, dG = Vdp— SdT + X, p;dn,



.

8) Идеал ерітінді: [image: image1710.png]p#f +RTInx,




.

9) Рауль заңы (еріткіш үшін): [image: image1712.png]


.

10) Генри заңы(еріген зат үшін): [image: image1714.png]


.

11) Қату температурасының төмендеуі: [image: image1716.png]AT = Kym = 5 o
s



.

12) Қайнау температурасының жоғарылауы: [image: image1718.png]


.
13) Осмостық қысым:  [image: image1720.png]CRT



.

14) Ерітінді түзілуінің Гиббс энергиясы
[image: image1722.png]ArG =G —{(1—x) - pf +xps} = RT{1 — ) In(1 —x) + xInx} +
RT{(1—x)Iny, + xIny,}



.

15) Ерітіндінің қалдық Гиббс энергиясы
[image: image1724.png]G =G —{(1—x) pu§ +xud} —RT{(1 —x)In(1 —x) +xInx} =
RT{(1—x)Iny, +xIny,}



,

[image: image1726.png]G =1 =x)x-(go + gsX+goX* + ), Gn = Gno + Gua T + o T +




 

III. [image: image1728.png]aA+bB =cC+dD



 химиялық тепе-теңдігі
1) ξ – химиялық айнымалы, [image: image1730.png]


, [image: image1732.png]dt = dn;/v;



.

2) [image: image1734.png]


, [image: image1736.png]


, [image: image1738.png]


, [image: image1740.png]


.

3) Идеал газдар үшін: [image: image1742.png]K, = K (RT)*"




.

4) Химиялық реакция изотермасы:
[image: image1743.png]AG = A,G+RT (h.'lj

as -





[image: image1744.png]_ Pc Pn7 _ G"+RT(1 pe- Pn)




5) [image: image1746.png]AG®




.

6) Химиялық реакция изобарасы: [image: image1748.png](5) -2
ar " Rr?



.

Химиялық реакция изохорасы: [image: image1750.png](o) -
or Jy  Rre



.

7) Ленгмюр адсорбция изотермасы: [image: image1752.png]2~ 9a,,a=a,

1+Kze
preas

a=a,



.

8) Фрейндлих теңдеуі: [image: image1754.png]ERE

=kc"



.

9) БЭТ теңдеуі: [image: image1756.png]K

= O D) e b0 2)




.

Электрoхимия
1) Электрөткізгіштік [image: image1758.png]



k - меншікті электрөткізгіштік.

2) Эквивалентті электрөткізгіштік [image: image1760.png]



3) Күшті электролиттер үшін Кольрауш заңы [image: image1762.png]=1
— Aye
[




4) Әлсіз электролиттер үшін Аррениус теңдеуі [image: image1764.png]


.
5) Әлсіз бинарлы электролиттер үшін Оствальдтың сұйылту заңы 
[image: image1765.png]



6) Иондардың тәуелсіз миграциясы туралы Корльрауш заңы [image: image1767.png]A0 =
,l“+
+ 2°.




7) Тасымалдау саны [image: image1769.png]


.
8) Стокс заңы [image: image1771.png]20 — [ZleF
e




.
9) Ион активтілігі [image: image1773.png]


.
10) Орташа ион активтілігі  [image: image1775.png]


.
11) Активтіліктің орташа иондық коэффициенті [image: image1777.png]vy, oy \/Y
ve = (2 +y2-)



.
12) Электролит активтілігі
[image: image1779.png]= (ap)® = (yemy)® = yim*(v;* +v2-)




.

13) Иондық күш [image: image1781.png]0.5%,m;z}



.
14) Дюбай[image: image1783.png]


Хюккельдің бірінші жуықтауы:
[image: image1784.png]lgv;





[image: image1785.png]lgys = —Alz,z_VT




15) Нернст теңдеуі: 
[image: image1786.png]Qox

F=E0+
nF Qgeq




25[image: image1788.png]


-та  [image: image1790.png]E =E0+ 222 gf0x
n aRed



.

16) [image: image1792.png]AG

—nFE



.

17) [image: image1794.png]K —exp (=5) = exp

nFB“)
RT



.

18) [image: image1796.png]


.

19) [image: image1798.png]AH = —nFE +nFT (3F)
»



.

Статистикалық термодинамика
1) Больцман таралуы : [image: image1800.png]Ei
v _ _giere(gh
W Sigienl-2)



.
2) Максвелл таралуы :
[image: image1801.png]



Орташа жылдамдық: [image: image1803.png]p=(20)" = (=)



.

3) Күйлер бойынша қосынды: [image: image1805.png]Z(T,V,N) = %, g:exp (=

kT




4) Күйлер бойынша қосындының термодинамикалық функциялармен байланысы:
[image: image1806.png]



[image: image1807.png]



[image: image1808.png]F—U,=—kTInZ,




[image: image1809.png]5= (EF) —kl Z+kT(aan) —kmz+22%
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[image: image1810.png]» -5
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5) Күйлер бойынша молекулалық қосындылар:
а) Поступательная: [image: image1812.png]2nmkT /2
)y





б) айналмалы: [image: image1814.png]


 (сызықты молекулалар үшін).

в) тербелмелі: [image: image1816.png]


.

     6) Конфигурациялық интегралл: [image: image1818.png]Zuony = [ exp [ -T2 4%



.

     7) Күйдің термиялық теңдеуі: [image: image1820.png]91n Zyoug
w It



.

     8) еркіндік дәрежесі бойынша жіктеу туралы теорема:

       егер [image: image1822.png]Q = const-T*,



  онда  [image: image1824.png]U= aRT, C, = aR



.

     9) Идел газдар үшін тепе-теңдік константасы:
[image: image1825.png]7.

l'l,c ’

Q;

L (mv)v’ .

(%)

(-5%)




10) Екінші вириалды коэффициент:
[image: image1826.png]5, - <2 [ 11— exp ()] ar
J




Химиялық кинетика
I. Формальды кинетика
1)  Жылдамдықты анықтау:

   [image: image1828.png]_ldlal _ _1diB)_ 14[0] _ 14[E],
adt  bdt ddt edt





2)  Массалар әрекеттесу заңы:    [image: image1830.png]w(t) = k- [A]*- [B]Y



 .
3) 1-ші ретті реакциялар:[image: image1832.png]1

k=-In

t

2 _ 1l
ettt e



 , [image: image1834.png]T1/2



.

4) 2- ші ретті реакциялар:

  а) 2A[image: image1836.png]— eHiM/ep:



 [image: image1838.png]



  б) [image: image1840.png]


+B[image: image1842.png]— eHiM/ep:




          [image: image1844.png]1 lal[5]o
e el





5) n-ші ретті реакциялар: [image: image1846.png]nA — eHimzaep




        [image: image1848.png]1 2"t

kt =~ ((u,:)nf, -=5) T D





6) Реакция ретін анықтау: [image: image1850.png]= Inlwle)/w )]
= Tin(laly/laly)




7) Вант-Гофф ережесі: [image: image1852.png]wils) _ ) @m-1)/10
wiy '




8) Аррениус теңдеуі: [image: image1854.png]



9) [image: image1856.png]E_—R-T2%4Rk
on ar





10) Бірінші ретті қарапайым реакциялар [image: image1858.png]A < B:




[image: image1859.png]Xeo
ki+k_)t=1 .
(ks + ke =n =2





11) Бірінші ретті параллель реакциялар: [image: image1861.png]A-BA-D




                [image: image1863.png][A] = a — x = aexp[—(k. Ak
exp[—(ky + k)t o7 =34




12) Бірінші ретті тіэбекті реакциялар: [image: image1865.png]A—-B—-D




[image: image1866.png]In(kz/k1)
ky,—ky

[B] = oy [exp(—kit) —exp(—kot) ], toax =

k;




13)  Ферментативті катализ:

[image: image1867.png]K1 k2
E+S_"ES—E+P
=




Михаэлис-Ментен теңдеуі:

[image: image1869.png]— WmaxlS]
= Ragtlsl



,  [image: image1871.png]katk_y

Winax = k2 [Elo, Ko =




[image: image1873.png]


 [image: image1875.png]



14) Бақталастық ингибирлеу:  [image: image1877.png]



Бақталастық емес ингибирлеу: [image: image1879.png]maze)




II. Химиялық кинетиканың теориясы

1) Активті соқтығысу теориясы:

  a) [image: image1881.png]A + B — eHiMzep:




[image: image1882.png]K(T) = PNy (a +15)°

/2
STRT(M, + M;)\"? owp | 4]
M, M, P |7 Rr)




      б) 2А[image: image1884.png]


өнімдер:

[image: image1885.png]o
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[image: image1886.png]E, +RT/2.




     2) Активтелген комплекс теориясы: [image: image1888.png]er

k(T) =




Статистикалық сәйкестілік: [image: image1890.png]Eg
< —=2).
er-ierp RT.
K(T) =25 enp




Термодинамикалық сәйкестілік: [image: image1892.png]k(T) = kx'r (7 e




        а) Мономолекулалық реакциялар
[image: image1893.png]



        б) бимолекулалық реакциялар
[image: image1894.png]k(T)
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ЖАУАПТАР
1 ХИМИЯЛЫҚ КИНЕТИКА

1. 0; 25; 33,3; 37,8;  

2. 5,3·10-5;4,35·104 мин.  

3. 52% 4. 2,65·10-4; 1530 мин.  

5. 0,0197 (98,48%); 0,015 моль/л.  

6. 7,36 мин. 

8. 7,36 мин. 

9. 3,75 мин.  

10.0,07 моль/л. 

11. 0,7544; 23,85 сағ; 238,5 сағ. 

13. 4 сағ. 

14. 1,56%. 

15. 1,26·10-4. 

16. 26,3 мин. 

17. С1/2 О,А –С1/2А =(К/2)t; τ1/2=√2/К(√2-1)· С1/2 О,А. 
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2 ХИМИЯЛЫҚ РЕАКЦИЯ ЖЫЛДАМДЫҒЫНА ТЕМПЕРАТУРАНЫҢ ӘСЕРІ

1. 25,5 кДж.

 2. 65,6 кДж. 

3. 107,32 кДж; 0,09 мин. 

4. 5·107 есе. 5.87,78 кДж. 

6. 88,25 кДж. 

7. 760С; -40С. 

8. 445,70К. 

9. 94,92 кДж; 8,71·1012; 1,42 мин. 

10. 3500К. 

11. 16,37·10-3 ; 282 мин. 

12. 65 мин.

13. 1,65. 

14. 1950 мин. 

15. 3030К. 

16.1,3%. 

17. 1210 сек. 

18. 51,75 кДж. 

19. 65,6 кДж/моль
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28. 3,76
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30. 182,507 кДж/моль
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3 КҮРДЕЛІ ХИМИЯЛЫҚ РЕАКЦИЯЛАРДЫҢ КИНЕТИКАСЫ
1.1,43·10-6 
2. 0,0015; 0,005 
3. 3,7·103; 3,3·103 н/м2 
4. 7,7·10-3; 3,2·10-3 сек -1 
5. 0,00195; 0,105 
6. 7,9·10-5; 0,51 мк сек 
7. τ-1=К1+К2 
8. 35,6·10-4; 1,12·10-4 
9. 3,6·10-8; 3,2 ·10-4 
10. 41,13% 
12. d[NO]/dt={-К1+К2-К3/К2+К3}[N2O5]
13. d[HJ]/dt=2K[H2][J2]; d[HJ]dt=2K3К[H2][J2] 
14. d[HNO3]/dt=-2K1[HNO3], себебі [NO2]=0 
15. d[NO2CI]/dt=-2K[NO2CI] 
16. 98,0 кДж; 55,6 кДж; 17,9 
17. 7,76·10-3 ; 266; 1,63·103 
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18. 58,6 кДж 
Күрделі химиялық реакциялардың кинетикасы тақырыбы бойынша студенттердің өздігінен  жұмысына арналған тапсырмалар (СӨЖ)
1. 3,6 с

2. k1=6,28(10-5 c-1, k-1=1,29(10-5 c-1
3. k1=5,4(10-3 c-1, k2=4,8(10-3 c-1
4. k1=0,025 мин-1, k2=0,014 мин-1, k3=0,031 мин-1
5. k1=0,011 мин-1, k2=0,024 мин-1, k3=0,052 мин-1
6. нет
7. а) 
[image: image1935.wmf]Е
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=55,0 кДж/моль, 
[image: image1936.wmf]Е

s

=38,0 кДж/моль. б) К293=0,658, К313=1,028 в) 
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21. a) 3; б) 4
22.  сәйкес келеді
4 КАТАЛИЗ

1. B 9,2(105 рет

3. EA=const -((G

4. E =71  + 0,59(H

5. 
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6. 4(10-5 c
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8. КМ=4,8(10-4 моль(л-1

9. КМ=1,0(10-2 моль(л-1
10. КМ=4,7(10-2 моль(л-1; 
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11. КМ=8,77(10-2 М; 
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12. КМ=1,41(10-3 М; 
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13. КМ=1,43(10-2 М; 
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14. [I]=2,6(10-3 моль(л-1
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17. Конкурентті ингибирлену кезінде түзу ордината осімен қиылысады ((max бірдей), конкурентті емес ингибирлену кезінде түзу абцисса осімен қиылысады (КМ бірдей)
18.  Конкурентті ингибирлену кезінде түзу ордината осімен қиылысады ((max бірдей), конкурентті емес ингибирлену кезінде түзу бір біріне параллель орналасады (КМ бірдей)
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20. 384 с

21. 
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22. [S]=2,1(10-3 моль(л-1
23. [I]=4,0(10-4 моль(л-1
24. К1=6,2(10-4 М

25. Толық конкурентті емес ингибирлену: К1=2,2(10-5 М

26. Кинетикалық қисық бастапқы кезінде дөңес, келесі – қайқы болады 
5 АКТИВТІ СОҚТЫҒЫСУ ТЕОРИЯСЫ
1. 1,0·10-4  
2. 2,9·1023 ; 0,077 
3. 0,299; 170,96 кДж 
4. 46,77 кДж; 5,3·10-10 
5. 54,42 кДж; 5,3·10-3  
6. 7,63·1024  
7. 0,32 
10. 121,56 кДж; 371 кДж 
11. 7·10-3 сағ-1 
12. ∆H+ =72,1; Е=74,64 кДж 

Активті соқтығысу  тақырыбы бойынша студенттердің өздігінен  жұмысына арналған тапсырмалар (СӨЖ)
1. 0,328 нм
2. 1,8(10-2 л(моль-1(с-1
3. Р = 0,11

4. d12=3,05(10-10 м, (=(d2=2,92(10-19 м2=0,292 нм2
5.   Р = 1,2(10-3
6. k=1,4(103 л(моль-1(с-1
7. d12=0,71 нм
8. Е=179 кДж(моль-1
9. k=47,0(10-3 л(моль-1(с-1
10. Р = 4,4(10-4
11. a) za/z=exp[-E(/RT]=6,27(10-10, б) E(=110 кДж(моль-1
12. а) Еа=213,1 кДж(моль-1, А=3,46(109 л(моль-1(с-1; б) Р= 7,7(10-3
13. Р= 1,7(10-6
14. Р= 2(10-2
15. kII =1,4(1011 л(моль-1(с-1; kтәж/kII=7
16. kII =7,4(10-5 л(моль-1(с-1
17. a) Еа=46,5 кДж(моль-1, б) Еа=63,7 кДж(моль-1, в) Еа=83,9 кДж(моль-1, г) Еа=91,8 кДж(моль-1, д) Еа=106,4 кДж(моль-1
18. Е(=258,2 кДж(моль-1
19. (Н( =18,0 кДж(моль-1, (Sp( =-93,4 Дж(К-1(моль-1, (Sс(=-66,8 Дж(К-1(моль-1, (G(=45,8 кДж(моль-1, К(=9,33(10-9, Р=3,2(10-4
20. (Н( =325 кДж(моль-1, (S( =-32,6 Дж(К-1(моль-1, Р=2,3(10-2
21. Еа=105,8 кДж(моль-1, (Н( =103,2 кДж(моль-1, (S( 14,7 Дж(К-1(моль-1
22. n=1, (Sp( =(Sс(=-169,1 Дж(К-1(моль-1, Р=1,5(10-9
23. (Н( =18,0 кДж(моль-1, (Sp( =-78,2 Дж(К-1(моль-1, (Sс(=-5,86 Дж(К-1(моль-1
24. (Sp( =89,4 Дж(К-1(моль-1, (Sс(=-1,13 Дж(К-1(моль-1, Р=0,87
25. (Н( =10 кДж(моль-1, (Sp( =-83,6 Дж(К-1(моль-1, (Sс(=0,46 Дж(К-1(моль-1, (G(=35,1 кДж(моль-1, К(=7,87(10-7
26. (Н( =1,52 кДж(моль-1, (Sp( =-120,8 Дж(К-1(моль-1, (Sс(=-33,3 Дж(К-1(моль-1, Р=0,018
27. (Н( =7,2 кДж(моль-1, (Sp( =-111,2 Дж(К-1(моль-1, (Sс(=-88,8 Дж(К-1(моль-1, Р=2,5(10-5
28. (Sp( =-82,2 Дж(К-1(моль-1, (Sс(=-54,2 Дж(К-1(моль-1, Р(1,47(10-3
29. (Sp( =-139,2 Дж(К-1(моль-1, (Sс(=-57,0 Дж(К-1(моль-1, Р=1(10-3
30. (Н( =5,0 кДж(моль-1, (Sp( =-45,8 Дж(К-1(моль-1, (Sс(=-19,2 Дж(К-1(моль-1, (G(=18,7 кДж(моль-1, Р=0,1
6 Термиялық емес жолдармен активтенетін реакциялар

1. 1,27·10-3 моль 
2. 0,023 кДж 
5. 0,17 
6. 16,6 
7. 0,55 
8. 55,35 
9. 1000 
10. 291,9 кДж 
11. 287,7 кДж; 191,7 кДж 
12.[NO]≈K1U/V;[NO]∞=(K1/K2)1/2
13. 62 
14. K1=0,65; K2= K1/Х∞0,65/3≈0,22 (Вт·сағ)-1; а=0,14; 0,04; 0,29 моль/к·Вт·сағ
15. G=4,30; 0,23; 0,37; 0,28; 0,30; 0,34 
16. 20; 10 
17. V=K2√KO/2K3·[CI2]3/2  
19. 3,35·1011. 
20. 219. 
21. 2,78·103 
22. 28,0 н/м2 
23. 1,37·105 н/м2 
24.E1=E2=63,1 кДж
7 Гетерогенді реакциялар кинетикасы

1. 0,545 см2/сек 
2. 0,23 г 
3. 4,981 мин -1; 19·10-6 м
4. 24; 6,2·10-3  г 
5. 39 мин 38 сек 
6. 9 см3; 10,98 мин 
7. 7,2 ·10-6 моль немесе 8,8 ·10-4 г; СВ=0,1031 г/50 см3; к=6,45·10-2 мин -1; õ=4,95·10-4 с 
8. α=0,048; β=1 
9. α=0,048; β≈1
II ЭЛЕКТРОХИМИЯ

1. 0,42; 1,33; 4,25% 
2. 600 мл 
3. 10 есе 
4. 1,38·10-3 
5. 0,95·10-4  
6. 1,388·10-3кмоль/м3 
7. 2,68 ·10-3  м 
8. 1,75·10-5  
11. 4,56; 4,73; 4,71 
12. 1,76·10-5 
13. 2,62·10-5  
14. 3,64·10-4 ; 6,36 ·10-3  ; 1,01·10-4  
15. 3,74 ·10-3 моль/л 
16. 1,3 есе 
18. 0,03; 0,02 
19. 0,07 
20. 0,00723 
21. 0,894 
22. 0,715 
23.0,9674 
24. 0,89 
25. 0,392
26. 0,656
3 ЭЛЕКТРОЛИТ ЕРІТІНДІСІНІҢ ЭЛЕКТРӨТКІЗГІШТІГІ  
1. 1.47 ·10-4 ; 14,7 
2. 64,2 
3. 0,7 
4. 126,45 
5. 1,7 ·10-5  
6. 140,4 
7. 62,3 
8. 0,005; 100 
9. [H+]=0,349 
10. α=0,0305; [H+]=4,765·10-4 ; К=1,5·10-5 
11. 0,611 
12. 1,58·10-3 
13. 84. 
14. 350 
15. 388 
16. 1,79·10-5; 4,319 
17. 0,76См·м-1; 7,6·10-3 См·м2/моль 
18. 0,474 См·м-1 ; 9,48·10-3 См·м2/моль  
19.5,7·10-3 моль/л; 0,09; 5,6·10-4 
20. 0,125; 1,22·10-4; 3,3·10-2  
21. 87,54·10-4 См·м2/моль 
22. 6,25·10-3 ; 0,583 
23. 1,5·10-5 
24. 0,179; 2,737·10-4См·м2/моль 
25.1,03·10-4  
26. 9,7% 
27. 1,03·10-5  
28.1,21·10-7 
29.  0,557 
30. 2,7·10-6 моль/л 
31. 126,62 
32. 146,04
33. Кольрауш теңдеуінен А=62,0; Онзагер теңдеуінен А=(а+b) =77,8, демек берілген концентрацияларға Дебай-Гюккель-Онзагер теориясы қолданылмайды 
34.136,36·10-4 ; 37,09·10-4 
35. 88,8·10-4  
36.107·10-4 
37. 103 
38. 376,5·10-4 
39. 0,0214; 2,533·10-5 
40. αT2/αT1 =1,346 
41. 0,442 
42. 50,18; 65,56; 0,566 
43. 59,07 
44. 7,86·10-4 См2/сек.В; 75,84·10-4 См·м2/моль
45. 0,494; 0,506 
46. 0,000570 
47. 54; 59,9 
48. 98 
49. 0,327; 0,673 
50. 0,28; 0,72 
51. 0,471; 0,529 
52. 0,71 
53. 0,831; 0,169 
54. 0,28г; 0,4г 
55. 0,56·10-3 
56. 0,822 
57. 0,256 см 
58. 0,35 
59. 0,0461; 0,0281 
60. 0,333 
61. 0,390 
62. 49 см; 0,0792
5 ЭЛЕКТРОХИМИЯЛЫҚ ТЕРМОДИНАМИКА

1. 0,671 
3. -0,059 
4. 0,437 
5. 0,925 
6. 0,11 
7. 0,771 
9. 2,121 
10. 0,631 
11. 0,152 
12. 6·10-2 
13.0,219; 0,593 
14. 6,92·1025; 3,44·1015  
15. 0,036; 0,722; 0,52 
16. 0,321 
17. 0,458 
18. 0,133 
19. 0,0491 
20. 4,3·10-4 
 21. 0,515 
22. 5,06 
23. 1,5·10-16  
24. -0,140 
25. 0,0081 
26. 0,021 
27. 1,41·10-6  
28. 0,0182 
29. а) өзгермейді; б) 0,086
30. 0,9 атм-ға 
31. 0,0367; 0,001 
32. 0,0152 
33. 0,0186
 34. 0,0113 
35. 0,0184 
36. 7,7·10-13  
37. 3,55·10-6  
38 0,6985 
39. 2,3·10-12  
40. -4410; 32,74; 5335 Дж 
41. 214300 Дж 
42. 1·1021  
43. 1,75·1025  
44. -74732 
45. 31281 кал 
46. lgk=46,5 
47. -52200. 
48. 0,134 
49. CdS+H2↔Cd+H2S; ΔGO=-32970; ΔHO=-34050 кал 
50. 0,2611 
51. 12,59 Дж/моль·К 
52. -238,175 кДж; Q= 21,07 кДж; EO=0,985В 
53. -272,7кДж 
54. 77кДж/моль·К 
55. -18,9 кДж 
56. 6,9·1033 
57. 0,222 
58. -70 кДж; 1,6·1012  
59. 109,99 кДж 
60. 0,968; 1,85·10-4  В/К

61. 8,338 кДж; ΔH=-94,25 кДж 
62. 40,7; -48,6кДж; 26,51 Дж/моль·К
6 ЭЛЕКТРОХИМИЯЛЫҚ РЕАКЦИЯНЫҢ КИНЕТИКАСЫ

1. 1,772 г 
2. 1560 сек 
3. 32906 сек 
4. 6,34·109 Дж
5. 90,7 % 
6. 90,9 % 
7. 3,11 г. 
8. 0,0902; 0,045 л 
9. 2,68 сағ 
10. ΔE=0,89 
11. 0,89 
12. 1; 0 
13. 4,92·10-7 А/см2  
14. а=-0,45; b=0,064; а=0,46; і0=1,0·10-7 А/см2  

15. і, А/см2......0,01       0,015       0,018      0,019    0,0193

          ΔE,B ........0,0092    0,0189    0,0340    0,0524      -       

16. ΔE=0,269; 0,064; 0,255; 0,244; 0,235 В
17. і/і0=0,99; 0,92; 0,74;0,62; 0,42
18. 66,6 % Ni; 33,4 % Co 
19. а=0,840; b=0,190 В 
21. (1 =5,02·10-2 ; (2=1,25·10-2 См 
22. η=-0,045             
7 СТАТИСТИКАЛЫҚ ТЕРМОДИНАМИКА

2. QІЛГ=1030; QАЙН=102
3. 1320,84

4. 20,78 кДж/моль; 20,78 Дж/моль·К; 189,1 Дж/моль·К; 168,3Дж/моль·К.
5. 10,39 кДж/моль; 20,78 Дж/моль·К; 157,0 Дж/моль·К; 136,2 Дж/моль·К.

6. 9016 Па

7. 4

8. Айырмашылығы g0 мәнінде /хлордікі 4, аргондікі 1/.

9. Энтропиясының мәндері әр түрлі, себебі g0(S)=5, ал gO(O2)=3

10.B=Cp=5/2R
11. а/бозон; б/ фермион; в/бозон

12. V/N(2πmkT/h2)3/2=1,1·105»1, демек бұл жағдайда H2 молекуласы Больцман статистикасына  бағынады.

13. Бағынады, өйткені V/N(2πmkT/h2)3/2= 2,4·10-7«1.

14. 3,1·10-10
15. 4,42; идеал газ күйіндегі атомдар үшін  ΔS қысым мен температураға тәуелсіз, сондықтан олардың қозған электрондық деңгейлері қарастырылмайды.

16. Д2 орто / Д2 пара =2

17.  /36/ және /31/-теңдеулер бойынша Т→0 жағдайда e-x(j+1)j→0 сондықтан төмен температураларда Н2 пара-күйде болады.

19. Жоқ,болмайды. Себебі 16О және 18О ядроларының спиндері нолге тең.

20. 27,77 кДж/моль·К

21. Cv=1,74Дж/моль·К

22. 220,5Дж/моль·К

23.0;0,4;8,4 Дж/моль·К

24. 76%, 24%,0%

25. 2383 К

26. 241,0Дж/моль·К; 35,8 Дж/моль·К; 208,6 Дж/моль·К

27. Тербеліс жиілігі үлкен.

28. 4·106; 7·102; 3·10-1
29. 1,29Ǻ

30. 4

31. 192,5 Дж/моль·К

32. 24,91 Дж/моль·К

34. 1293 Па

35. 201,6; 170,7; 35,6 Дж/моль

36. 955К

37. 4,1 есе

38. 188,6 Дж/моль·К

39. 239,8; 205,6 Дж/моль·К

40. 219,9 Дж/моль·К

41. 201,0Дж/моль·К

42. 219,3Дж/моль·К

43. 1,1·104
44. 0,17

45. 2,9·1020
46. 0,8

47.lnKp=-85200/Т+1,5lnT+3,773
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