1. Реакция А1 + А2 ( Продукты прошла на 50%. Начальная концентрация одного из веществ в 5 раз меньше другой. Можно ли считать реакцию по уравнению кинетики первого порядка, если ошибка в определении концентрации 10%.

2. Кинетику инверсии тростникового сахара в водном растворе при 24,7оС изучали, измеряя вращение плоскости поляризации. Реакция протекает по схеме: 

C12 H22 O11 ( C6 H12 O6 + C6 H12 O6.

Сахароза (биоза) вращает плоскость поляризации вправо, смесь фруктозы и глюкозы -влево. Угол вращения (y) в обоих случаях пропорционален концентрации. Были получены следующие данные:

t, мин
0
17,25
51,9
81,0
154
214
309
439
544
1406
2090
(

y
11,2
10,35
8,87
7,64
5,19
3,61
1,60
-0,16
-1,10
-3,26
-3,37
-3,37

Определите константу скорости реакции.

3. Кинетику взаимодействия иона гидроксила и этилацетата:

OH– + CH3 COOC2H5 ( CH3CO2 – + C2H5OH изучали, измеряя электропроводность (х) раствора. Начальные концентрации обоих веществ составляют 0,01 М. Температура 24,85o С. Независимыми измерениями были определены значения электропроводности раствора, содержащего только ОН ​– . Величина хо соответствует времени, равном нулю. Для раствора, содержащего только ионы ацетата, х( соответствует времени, равному бесконечности. Были получены следующие данные:

t,мин
0
5
7
9
11
13
15
18
20
27
(

x/(xo-x()
1,560
1,315
1,247
1,193
1,146
1,107
1,064
1,020
0,994
0,923
0,560

Определите константу скорости реакции.

4. Для реакции 2A + В ( каким должно быть отношение начальных концентраций реагентов, чтобы начальная скорость реакции при постоянном общем давлении была максимальной?
5. Изучаем дегидратацию этилового спирта с образованием этилена, протекающую по 1-му порядку, точно измеряя объем реакционной смеси. Начальная концентрация спирта в воде равна 0,1 моль/л. Раствор идеальный, растворимость этилена в воде пренебрежимо мала. Плотность спирта равна 0,79 г/см3, воды 1 г/см3. Определите константу скорости. Сравните с результатом, если провести обработку данных по уравнению, полученному в приближении постоянства объема реакционной смеси.

t
V сум

0
1000

0,105
999,798

0,127
999,758

0,149
999,718

0,2162
999,597

0,457
999,194

0,730
998,791

1,043
998,387

1,413
997,984

1,865
997,581

2,446
997,178

3,262
996,777

4,654
996,372

6,043
996,170

6,490
996,130

7,065
996,089

7,876866
996,049

6. Определите вид кинетического уравнения и определите константу скорости реакции

Mo(CO)6 + PMe3 
[image: image1.wmf] Mo(PMe3)(CO)5 + CO по следующим данным

[Mo(CO)6]
[PMe3]
Начальная скорость

1
0,10 M
0,10 M
0,3

2
0,10 M
0,30 M
0,3

3
0,30 M
0,10 M
0,9

Определите вид кинетического уравнения и константу скорости реакции

2HgCl2 + C2O42 
[image: image2.wmf] Hg2Cl2 + 2CO2 + 2Cl

[HgCl2]
[C2O42-]
Initial Rate

1
0,10 M
0,15 M
2 x 10-5

2
0,10 M
0,30 M
8 x 10-5

3
0,05 M
0,30 M
4 x 10-5

r = k[HgCl2]x[C2O42]y. 

7. Параллельные реакции. A ( B – некаталитическая стадия с константами k1 и k –1 и 
A + Н+ ( B + Н+ – каталитическая стадия с константами k’1 и k’ -1. При равновесии 
[image: image3.wmf][
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. Отсюда 
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. Т.е. константа равновесия зависит от концентрации протона. В чем дело?

8. Реакция 2NO+H2 ( 2NOH предположительно может протекать по двум путям: 

A)     NO + H2 ( NOH2  и  NOH2 + NO ( 2NOH  или 

B)      2NO  (  N2O2  и  H2 + N2O2 ( 2NOH.

В каком случае кинетически различимы механизмы A и В (т.е. уравнения скорости различны по форме зависимости от концентраций) - при квазиравновесии на первой стадии или при квазистационарности по промежуточному продукту? 

9. Разложение SiH4 до Si и Н2 тормозится водородом. На первой обратимой стадии получается SiH2. Попробуйте вывести кинетическое уравнение, описывающее опытные данные. Можно использовать приближение квазистационарности.

10. При каких условиях эффективная константа скорости процесса, протекающего по схеме из двух стадий, причем в первой достигается равновесие: A + B ( C,   C ( D, может уменьшаться с ростом температуры?

11. Всегда ли пересекаются кинетические кривые исходного А и промежуточного В для процесса, состоящего из двух необратимых последовательных стадий? Может ли быть две точки пересечения?

12. Как изменится уравнение кинетической кривой вещества В для такого процесса, если исходная его концентрация не равна нулю? Изменится ли время достижения максимальной концентрации В?

13. Как выглядит зависимость r = f (ln[S]) для кинетической схемы Михаэлиса-Ментен? Чем она была бы полезна и в чем недостаток такого графика?
14. Реакция описывается кинетическим уравнением r = k[A]2[B]. Каково должно быть соотношение реагентов ( при постоянной их сумме), чтобы скорость реакции была максимальной?
15. Получите кинетическое уравнение для схемы:

Cl2 ( 2 Cl, k1, k2
Cl + CO ( ClCO, k3, k4
COCl + Cl2( Cl + COCl2, k5
По Сl и COCl можно использовать принцип квазистационарности.
16. Диссоциацию N2O5 изучали в газовой фазе при 328 K в статическом реакторе. Кинетика реакции может быть описана схемой 2 N2O5 SYMBOL 174 \f "Symbol" O2 + 2 N2O4 и 2 N2O4 SYMBOL 171 \f "Symbol" 4 NO2. Предполагается, что вторая стадия в условиях опытов равновесна. Константа равновесия Kp второй стадии при заданной температуре, рассчитанная по термодинамическим данным (можно использовать программу CHET), равна 1,146. Данные измерений общего давления приведены в таблице. Как можно по этим результатам определить константу скорости первой стадии.
t, мин
0
3
4
5
6
7
8
9
10

Р, атм
0.436
0.569
0.601
0.629
0.654
0.677
0.697
0.715
0.731

t, мин
12
14
16
18
22
26
30
38
45

Р, атм
0.759
0.782
0.801
0.816
0.840
0.856
0.867
0.800
0.886

17. Для последовательной реакции A ( B (  C в реакторе идеального вытеснения, поскольку реакция первого порядка протекает без изменения числа молей в системе, максимальная концентрация В, как и в случае статического режима, определяется уравнением 
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. Время достижения максимума 
[image: image6.wmf]t
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.  Выведите выражение для максимальной концентрации В и времени ее достижения в режиме идеального смешения. Изменится ли максимально возможная концентрация промежуточного продукта В при смене кинетического режима работы реактора?
18. Выведите уравнение связи времени пребывания в реакторе, состоящем из совокупности m секций, и степени превращения. Сколько потребуется секций, если в реакции первого порядка достигается степени превращения 0,7. Результат должен удовлетворять точности 10%.

Подсказка: Если разделить реактор пополам, то время пребывания в каждой секции равно tисх/ 2. Тогда на выходе из первой секции 
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, а на выходе из второй и т.д. 
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19. Реакция типа A + B = C. В равновесии скорости прямой и обратной реакций будут равны. Допустим, что мы имеем возможность мгновенно вывести систему из равновесия, например импульсным лазерным нагревом (на несколько градусов за микросекунды), причем можем регулировать степень отклонения от равновесия, так чтобы новые концентрации реагентов не на много отли​ча​лись от равновесных (c  0). Очевидно, что система будет стремиться к равновесию, поскольку свойства среды практически не изменились при таком кратком импульсном воздействии. Для диссоциации воды при 25оС отклонение от равновесной концентрации уменьшается в “е” раз за время ( = 3,6.10-5 мкс. Определите константы скорости прямой и обратной реакций.
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