1. Реакция протекает по предполагаемой схеме 
CH4 + M
(
CH3* +H* +M

CH3* +CH4
(
C2H6* + H*

H* + CH4
(
H2 + CH3*

H* + CH3* + M
(
CH4 +M

Используем принцип стационарности по промежуточным частицам. Выразите скорость образования этана по предполагаемой схеме.

2. Ферментативный катализ описывается схемой: 
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 Получите уравнение скорости процесса 
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 Здесь индексы S и P соответствуют схемам Михаэлиса - Ментен слева направо и наоборот. 
Для превращения фумарата в L - малат при рН = 7 под действием фумаразы известны: VS = 1,3.10 3 [E]o 1/c, VP = 0,8.10 3 [E]o 1/c, KM,S = 4.10 - 3 M и  KM,P = 1.10 - 5 M. Определите константы скорости, если значения максимальной скорости нормированы на единичную концентрацию фермента. Фумарат и малат - эфиры фумаровой и малоновой кислот: транс - цис - формы HOOC-CH=HC-COOH. В ферменте 4 каталитически активных центра. 
3. Первая стадия процесса 
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 протекает с участием кислоты. Констант скорости k2 << k1 и k-1. Примем квазистационарность по Х и учтем, что в системе устанавливается равновесие 
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 с константой равновесия Kr. Определите, при какой концентрации протонов скорость образования продукта максимальна.
4. Проведите анализ схемы 
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5. При протекании процесса 
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 вторая стадия ускоряется протонами. Реагент R находится в равновесии с сопряженной кислотой. Константа скорости k2  много больше констант скорости первой стадии. Как зависит скорость получения продукта от концентрации протонов?
6. Кинетика галлоидирования кетона (К) в кислой среде хорошо описывается уравнением: 
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. Отвечает ли опытным данным возможная схема процесса: 

K + H+
(
RCOH+CH3
“равновесная”

RCOH+CH3
(
RCOHCH2 + H+
быстрая

RCOHCH2 + X2
(
RCOCH2X + HX
медленная

7. Для процесса 

 определите время достижения максимальной концентрации В в

а) режиме идеального смешения и

в) режиме идеального вытеснения.
8. Разложение пероксида ароматического углеводорода (Р) c образованием кетона и воды ускоряется ионами переходных металлов. Кинетику реакции разложения Р 0,2 М изучали в присутствии соли кобальта с концентрацией 0,0002 М. Данные приведены в таблице.

t, c
0
279
564
856
1159
1475
1811
2179
2605
3171

[P],M
0,2
0,18
0,16
0,14
0,12
0,10
0,08
0,06
0,04
0,02

Что можно извлечь из этих данных?

9. Для кинетической схемы 

 известны константы скорости простых реакций: k1 = 105 л/моль.с, k-1 = 100 1/ с, k2 = 10 1/ с, а для начальных концентраций задано соотношение [A]o >> [B]o. Оцените время, когда концентрацию АВ с точностью 5% можно считать постоянной. Можно принять, что установления стационарности концентрация А остается постоянной и равной 0,3 М.

10. Для автокаталитического процесса оцените время перегиба на кинетической кривой продукта и максимума скорости его образования и сравните с точкой перегиба на кинетической кривой конечного продукта в процессе, состоящем из двух необратимых последовательных стадий. 
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. Концентрация продукта 

[P] = [A]o + [P]o – [A]. Вторая производная концентрации Р по времени равна:
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Здесь, 
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После упрощения получаем равенство: 
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. Отсюда время перегиба 
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11. Кинетика гидрирования бихромата перхлоратом меди (II) в водном растворе описывается уравнением 

. Была предложена схема реакции:



 и 

, а также несколько быстрых стадий, не влияющих на скорость процесса и формально записываемых общим уравнением 

. Обоснуйте экспериментальное кинетическое уравнение и смысл эффективных констант скорости в этом уравнении.
12. Последовательная реакция 
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 с начальными концентрациями В и С отличными от нуля. 

Время достижения максимальной концентрации промежуточного вещества выражается формулой: 
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. Получите ее и покажите, когда на кинетической кривой вещества В не будет максимума. Может ли быть участок квазистационарности при соотношении k1 >> k2?
13. При изучении кинетики ионной реакции J– + OX– ( OJ– + X– было установлено, что реакция имеет первые порядки по J– и OX–. Вода ускоряет процесс (катализатор), ОН– является ингибитором. Согласуется ли с опытом предполагаемый механизм: 

OX– + Н2О
(
НОХ + ОН–

НОХ + J–
(
HOJ + X–

OH– + HOJ
(
H2O + OJ–

14. Гидрирование хинона в растворе ускоряется ацетатом меди (I). В опыте установлено, что при малых концентрациях катализатора скорость зависела от квадрата концентрации ацетата, а затем наблюдался первый порядок по ацетату. Известно, что ацетат способен димеризовать​ся. Объясните экспериментальные результаты.
15. В процессах, протекающих по кинетическим схемам 
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 можно наблюдать максимум на кинетической кривой для вещества В. Что можно (или нельзя) сделать, для того чтобы различить две схемы?
16. Кинетика трехстадийной реакции обратимой реакции изомеризации н-бутенов.
[image: image22.png]



A - н-бутен - 1, B - цис-бутен - 2, C - транс-бутен - 2. Определенные в опытах по изомеризации на оксиде алюминия при 250о С нормированные значения констант равны k1 = 10,34, k2 = 4,623, k3 = 5,613, k4 = 3,371, k5 = 1,00 и k6 = 3,724. 

Получите уравнения кинетических кривых и проведите моделирование реакции.
17. Проведите анализ схемы:  
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, [B]о = [C]о = 0
18. Определите порядок и константу скорости по следующим данным:

t, мин
[A]/[A]o

0
1

0,5
0,95

1,5
0,86

2,5
0,78

3,5
0,70

4,5
0,64

5,5
0,58

7,5
0,47

Используйте несколько способов.
19. В опытах Гиншельвуда и Аски (1927 г.) при 777 К была изучена кинетика разложения диметилового эфира -А (мономолекулярная реакция). Значение наблюдаемой константы скорости реакции первого порядка k1 зависело от начальной концентрации Со.

Со, мМоль/л
k1.104 (1/c)
Со, мМоль/л
k1.104 (1/c)
Со, мМоль/л
k1.104 (1/c)

0,58
1,88
5,42
5,54
12,17
7,65

1,20
2,48
6,48
5,58
13,21
6,90

1,89
3,26
6,67
5,94
16,61
6,64

3,12
4,13
8,18
6,29
18,57
7,45

3,55
4,61
8,76
7,31



5,01
5,57
10,47
7,98



Для объяснения результатов опыта авторами была использована квазистационарная схема: 


[image: image24.wmf]A

A

A

A

k

+

®

+

*

2

,

[image: image25.wmf]A

A

A

A

k

+

®

+

4

*

,

[image: image26.wmf]P

A

k

3

*

®

. 

Независимыми опытами было определено среднее время жизни активных частиц А*, равное 8,3.10​-10 с. 

Определите значения констант скорости в схеме и проверьте применимость приближения квазистационарности (можно KINET).

При обработке данных учтите, что измеряли давление, а первые две концентрации соответствуют значениям 28 и 58 мм.рт.ст. В те годы малые давления измеряли с плохой точностью. 

20. Проведите анализ схемы A  E. D  C  B 
21. Реакцию проводили при 20о С в реакторе общим объемом 670 см3. За протеканием реакции следили по изменению давления хлористотого водорода. Известно, что HCl растворяется в жидкости и коэффициент Генри (K = P/ C) при этой температуре равен 2400 мм.л./ моль. При расчетах пренебрегали возможностью его изменения в ходе опыта: предполагали, что растворимость HCl в исходном веществе и продукте одинакова. Начальные количества циклогексена и SnCl4 составляли 0,842 моль (84,2 см3) и 6,73.10-3 моль (0,8 см3) соответственно, т.е. начальный объем жидкой фазы (v) равен 85 см3 и его считали постоянным во время опыта. Результаты измерения давления приведены в таблице:

t, мин
P HCl
t, мин
P HCl
t, мин
P HCl

0
632
3
425
6
323

0.5
585
3.5
404
7
297

1
544
4
385
8
277

1.5
517
4.5
366
10
243

2
477
5
350
16
176

2.5
450
5.5
336
62
57

Давление приведено в мм.рт.ст. Определите порядок по HCl и константу скорости превращения в жидкой фазе.
22. При гидролизе гипурилфенилглицина, ускоремом карбоксипептидазой, получили отрицательные значения эффективных максимальной скорости каталитической стадии и константы Михаэлиса. Известно, что продукт является конкурентным ингибитором. Вероятная схема: 
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 и конкурентное ингбирование 
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. Объясните опытные данные.
23. При изучении кинетики превращения вещества А обнаружено только вещество Р. Исходное вещество, служащее для приготовления растворов, загрязнено продуктом Р. Исследователь не пытался обнаружить какие-либо другие вещества. 

Были получены следующие результаты.

t, мин
A
P
2A
2P

0
1,000
0,010
2,000
0,020

10
0,983
0,027
1,878
0,142

20
0,939
0,071
1,288
0,732

30
0,837
0,173
0,382
1,638

40
0,644
0,366
0,061
1,959

50
0,394
0,616
0,008
2,012

60
0,191
0,819
0,001
2,019

70
0,079
0,931
1E-04
2,020

Какую кинетическую схему можете предложить?

Можно ли определить константу скорости?
24. Рассмотрим кинетическую схему ферментативной реакции с последовательным присоединением субстратов и одновременным отщеплением продуктов. По такому типу может протекать оксиление этилового спирта НАД+ в присутствии цинк-содержащей алкогольдегидрогеназы с образованием альдегида и НАДН. Предположим, что в начале НАД (A) обратимо и равновесно связывается с ферментом (Е). Образовавшийся комплекс (С) вступает во взаимодействие со спиртом (В) и образует комплекс Михаэлиса (M), при распаде которого освобождаются фермент и продукты превращения. Установлено, что НАД+ ингибирует реакцию, взаимодействуя с комплексом Е.НАД+ (С) и образуя неактивную форму Е.НАД2 (F). Будем считать эту стадию также равновесной. Кинетическая схема в таких предположениях будет иметь вид: 
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Константы равновесия связывания (K) и ингибирования (KI) дают два уравнения связи концентраций: 
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. Третьим уравнением связи будет материальный баланс по ферменту: [E]o = [E] +[C] + [M] + [F]. Какие кинетические параметры можно определить и как поставить эксперимент?
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