1. Для реакции разложения ацетона опытная энергия активации равна 286,6 кДж/моль, диаметр молекулы равен 5 
[image: image1.wmf]A

o

. Опытное значение  константы скорости при 835 K и 1  атм. составляет 1,5.10 -3 1/ с. Рассчитайте константу  скорости по теории соударений и оцените величину стерического фактора.

2. Для взаимодействия пиридина и йодистого метила при нескольких температурах измерена константа скорости:

T,K                           293    303    313    323

k·100, л/моль. мин     0,71   1,50   3,50   6,00

Плотности пиридина и йодистого метила принимаем постоянными и равными 0,98 и 2,28 г/ см3. Рассчитайте энергию активации и  стерический фактор.

3. Для  распада С2H5Cl опытная энергия активации равна 60,8 ккал/моль, диаметр молекулы 4,5 A. Считаем, что в активации участвует 6 осцилляторов. Определите константу скорости и максимальную скорость реакции при 750 K и 100 мм. рт. ст.

4. Приняв газокинетический диаметр молекулы CO2 равным 3,2 
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o

, рассчитайте среднюю длину пробега и частоту столкновений при 133,3 Па и 50o С.

5. Имеем смесь равного числа молей лития и цезия при 1 атмосфере и 2000К. Соответственно: Li- M = 7, r = 1,9 
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o

; Cs- M - 133, r = 2,7 
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o

. Определите длину свободного пробега каждого атома.

6. Время жизни квазимолекулы C3H8(CH3 + C2 H5) равно 4.10-6 с. Какой вывод может следовать из этого для рассмотрения реакции в рамках теории ТАС?

7. Для вещества мольной массой 130 при 700 К определили величину константы скорости распада 5.10-4 1/ M.c. Из структурных данных можно оценить диаметр молекулы равным 3,5 
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o

. Если считать стерический фактор равным 1, то, что следует из этих данных? При расчете можно взять уже вычисленное из экспериментального значение энергии активации Етас 190 кДж/моль.

8. Для реакции 2NO2 ( 2NO + O2 при 200-300o С опытная  кинетика дает выражение для константы скорости: k=1,25.1011exp(-110800/ RT). Приняв диаметр молекулы равным 2 
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o

, рассчитайте стерический фактор.

10. Для распада H2 O2 опытная энергия активации равна 48 ккал/моль. Считая, что в активации участвует 6 осцилляторов, рассчитайте возможное значение скорости при 150 мм. рт. ст. и 500o С. Диаметр молекулы примите равным 2,6 
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.

11. Рассчитайте длину свободного пробега молекулы О2  при  25o С и давлении 1 атм или при 0,001 атм.

12. Рассчитайте число соударений молекул О2 при 25o С и 1 атм. Диаметр молекулы примем 3,61 

. Чему равно время между соударениями?

13. Рассчитайте число  ударов о стенку для N2 при  давлении 1 Лэнгмюр и температуре 300 К. Сравните с числом соударений. Диаметр молекулы азота 3,75 

.

14. Рассчитайте скорость по направлению, вероятную, среднюю и среднеквадратичные скорости молекулы водорода при 0o С.

15. Как можно оценить время соударения?

16. Насколько надо нагреть газ, чтобы средняя энергия была равна энергии активации реакции 50 кДж/ моль?

17. Как оценить долю молекул, способных к превращению?

18. Рассчитайте поправку Хиншельвуда, если Е = 50 ккал/моль, Т =600 К и число степеней свободы равно 3 и 6.

19. Рассчитайте константу скорости взаимодействия атома кислорода с оксидом углерода при 500 К. Трансмиссионный коэффициент примите равным 1. Исходные данные:

· Е0 = 20 ккал/моль.
· Активированный  комплекс линейный. r (C-O) в СО = 1,12 Е, в АК = 1,2 Е.

· Все частоты (кроме одной дважды вырожденной частоты в АК = 200 1/см) больше 1000 1/см. Частота колебаний в молекуле СО 2170 1/см.

· Электронные суммы по состояниям СО, OСО равны 1, а для О = 5.

· Расчет момента инерции для OСО: 

I =[m1*m2*r(12)2 + m2*m3*r(23)2 + m1*m3*r(13)2] / (m1+m2+m3).

Физические Константы:

R
8,314 Дж/K*моль


1,987 кал/K*моль

k (Больцмана)
1,38 e-23 Дж/K

h
6,63 e-34 Дж*сек

Na
6,022 e-23 1/моль

20. Реакция взаимодействия атома водорода с молекулой бромистого водорода. Активированный комплекс линеен. Опытные данные: в активированном комплексе r (H-H) = 1,00 Å, r (H-Br) = 1,56 Å. Частоты колебаний: в активированном комплексе 460 (дважды вырожденное) и 2340 см-1 в HBr, r (H-Br) = 1,42 Å, частота 2650 см-1. Трансмиссионный коэффициент равен 1. Вырожденности основного электронного состояния равны 1 для всех участников превращения. Опытная энергия активации равна  4,6 кДж/моль. Рассчитайте константу скорости. Насколько изменится константа скорости при замене атома водорода на дейтерий?

I AK = (mH1mH2rH1H22 +mH2mBrrH2Br22 + mH1mBrrH1Br2)/mAK   

21. Реакция взаимодействия атома водорода с молекулой водорода. Активированный комплекс линеен. Опытные данные: k = 1,5.1010 л/(моль.с). exp(-23000/(8,314 T). Определите энтальпию активации, энтропия при стандартизации по с и по р. Константу равновесия и стерический множитель при 298 К. 

22. В реакции разложения хлористого этила опытные значения  кинетических параметров равны: ko(850K) = 3.8.1013   c-1, E = 56.9 ккал/моль. Предположив трансмиссионный коэффициент  равным 1, определите изменение энтальпии и энтропии реакции при указанной температуре. Что можно сказать о свойствах АК?

23. Две реакции одного порядка имеют равные величины энергии  активации, а разница в значениях энтропии активации этих реакций  составляет 42 кДж. Определите соотношение констант скорости.

24. Опытные значения константы скорости  разложения  HI  равны при 400o C 3,55.10-4  1/М.с и при 450o C 3,76.10-3 1/М.с. Оцените энтропию активации в этом температурном интервале, если стандартное состояние – идеальный газ при давлении 1 атм и трансмиссионный  коэффициент принять равным 1. Что следует из полученной величины?

25. Можно ли оценить константу скорости распада диметилового эфира при 1200 К по следующим данным: Е = 57 ккал/моль, частота разрываемой связи 800-1 см?

26. Сравните предэкспоненциальные множители константы скорости мономолекулярной реакции, рассчитанной по ТАС и ТАК. Т = 300 К. З =  1 атм. d = 6 A. M = 100. Примем, что стерический множитель и трансмиссионный коэффициент равны 1.

27. Для диссоциации димера циклопентадиена в газовой фазе ko в уравнении Аррениуса равен 1,3·1013 с-1. ЕА = 35 ккал/моль. Определите энтропию активации.
28. Для реакции газо-фазного разложения озона при малых парциальных давлениях известны параметры уравнения Аррениуса: А = 4,6.1012 л моль-1с-1, а энергия активации, Ea = 10 кДж моль-1. Чему равны энтропия, энтальпия и энергия Гиббса активации при 298 K?
29. Рассчитайте константу скорости взаимодействия атома Н с молекулой кислорода при 800 К. Трансмиссионный коэффициент примите равным 1. Ео = 15 ккал/моль. Равновесное расстояние в молекуле О2 = 1,2 A, расстояния в АК: Н-О = 1 А, О-О = 1,4 A. Частота колебаний в О2 = 1580 см-1. В АК кроме дважды вырожденной частоты 300 см-1 остальные частоты больше 2000 см-1. Электронная сумма по состояниям атома О равна 5.
30. Как теория активированного комплекса может объяснить  стерический фактор, введенный в теории активных соударений?

31. При замене какого-либо элемента в реагирующих молекулах на другой изотоп как можно оценить изменение константы скорости?

32. Как рассчитать изменение константы скорости гидрирования при замене водорода на дейтерий?

33. Почему константа скорости может зависеть от давления?

34. kT/ h имеет размерность 1/ с, суммы по состояниям безразмерны. Для константы скорости размерность 1/М.с. В чем дело?

35. Где при выводе используют допущения теории АК:

·  сохранение распределения Максвелла-Больцмана,

·  адиабатичность процесса,

·  применимость к рассматриваемой системе законов классической  механики?

36. Ниже приведены опытные данные по кислотному гидролизу бензоилимидазола в растворе 32,5 % H2SO4. Определите (H# и (S#p.

t, оC
k, 1/мин

15,54
0,138

25,00
0,312

34,53
0,638

44,92
1,22

37. По экспериментальным данным по зависимости константы скорости щелочного гидролиза метилацетата при 25OС от давления рассчитайте (V#. (Для решения надо вспомнить термодинамику: 
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38. Гидразин (1) и глицилглицин (2) реагируют с малахитовым зеленым (МЗ), рН =11, I = 1M (KCl), [МЗ]=1 М, k1 для 1 и k2 для 2. Определите H# и Sр#. Могут ли быть k1 и k2 равными и если да, то при какой температуре?

t, оC
k1 1/мин
k2 1/мин

7,0
1060
31,4

14
1580
52,1

23,8
2480
90,2

30
3750
133

38,4
4680
199

39. Реакция О + СО  CO2, линейный активированный комплекс (АК). Рассчитайте константу скорости при 500 К. Все колебательные частоты больше 1000 см-1, кроме дважды вырожденной частоты деформационного колебания в АК. Все электронные суммы, g, кроме атома О, равны 1. Трансмиссионный коэффициент равен 1.

Eo, ккал/моль
rCO, А
rCO в АК, А
, см-1 в АК
gO

20000
1,12
1,2
200
5

mCO, г
mCOO, г
mO, г
mC, г


28
44
16
12
2

40. Как рассчитать изменение константы скорости гидрирования при водорода на дейтерий?

41. Как совместить представление о равновесии на первой стадии в теории АК и необратимость второй стадии?

42. Как теория активированного комплекса может объяснить стерический фактор, введенный в теории активных соударений?

43. Почему в уравнение расчета константы скорости по теории АК входит экспонента, содержащая разницу энергии  нулевых  колебательных уровней?

44. Зачем нужны представления о геометрии АК?

45. При замене какого-либо элемента в реагирующих молекулах на другой изотоп как можно оценить изменение константы скорости?

46. Размерность константы скорости бимолекулярной реакции 1/M.c. kT/ h имеет размерность 1/ с, суммы  по  состояниям  безразмерны. Для константы скорости размерность 1/М.с. В чем дело?

47. Энергия активации в ТАС равна энергии активации в ТАК по  величине? Если нет, то как их сравнить?

48. Где при выводе используют допущения теории АК:

- сохранение распределения Максвелла-Больцмана,

- адиабатичность процесса,

- применимость к рассматриваемой системе законов классической  механики?

49. По уравнению метода ПСЭС рассчитайте порядки связей в АК для взаимодействия F + H2. r = ro - 0,26.ln(n).

 Расстояния, А     равновесное                   в АК

     H - H                  0,7408                              0,771

     F - H                  0,917                                1,473

50.Для реакции O + CO ( OCO вычислите константу скорости по ТАК при 500 К. Известно: Еo = 20 ккал/моль, r(co) = 1,12 А, АК - линейная молекула, r(co) в АК равно 1,2 А, все частоты больше 1000-1 см  , кроме дважды вырожденного колебания в АК (200 см-1 ), трансмиссионный коэффициент  равен 1, электронные суммы CO и АК равны 1, а для О = 5.

51. Для реакции H2 +  I2   (  2HI  рассчитайте константу скорости по теории активированного комплекса при 600 К. Eo = 39700 кал/моль.

                                           H2                I2                      АК

Масса, D                           2                 254                256#
Моменты инерции:

10-40    г.см 2                       0,456          748,5             921,5

                                                                                         6,9

                                                                                     928,4

Числа симметрии           2                 2                     4

Частоты, см-1            >1000            214,57            180 и >1000

52.Тепловая  денатурация  лактоглобулина. Определите H#, Sр# и Е.

     t, C     k 1/с

     64.3    4.60E-05

     67.2    1.11E-04

     69.8    2.69E-04

     72.0    7.30E-04

     74.6    1.46E-03

53. Рассчитайте константу скорости взаимодействия иода и водорода с образованием HI. Трансмиссионный коэффициент примите равным 1. T = 600 К. Eo = 39700 кал m (AK) = 256, m (H2) = 2, m (I2) = 254. Расстояния в АК: H-H 0,97 A, I-I 2,95 A, H-I 1,75 A. Моменты инерции активированного комплекса (г.см2 ): Ia = 921.5e-40, Ib = 6.9e-40, Ic = 928.5e-40. Расстояния Н-Н = 0,741,  I-I  = 2,67 A. Попробуйте самостоятельно оценить моменты инерции.  Моменты  инерции  йода 748.5, водорода 0.456 (коэффициент аналогичен приведенному выше). Число симметрии АК = 4. Все частоты колебаний в АК больше 1000 см-1, кроме одной: 180 см-1. У йода частота 214,57 см-1. Попробуйте оценить высоту барьера по ППЭ. Частоты колебаний: H2 = 4415, AK: 180, 994, 1280,1400,1730. 965 – мнимая. Что даст замена Н на D?  Частота колебаний D-D 2994 cм-1, для АК 180,700, 915, 9909, 1225 cм-1. Моменты инерции АК 13,8,  935,7 и 992,2 (коэффициент аналогичен приведенному выше). Расстояние D-D такое же, как и у водорода.

54. Оцените при 298 К константу, kд, скорости рекомбинации двух атомов в воде, медленной стадией которой является диффузия. Вязкость воды: ( = 0.89 cП. Сколько времени понадобится, чтобы начальная концентрация, равная 1.10-3 моль л-1 уменьшилась вдвое? Считаем реакцию простой. 1 сП = 1.10-3 кг м-1с-1. Константа скорости диффузии в растворе может быть рассчитана по формуле: kд = 8RT/3(
55. Частоты колебаний равны 1361, 1151 и 524 см-1. В единицах энергии это 3,891, 3,291 и 1,498 ккал/моль соответственно. Сколько будет уровней с энергией не превышающей 10 ккал.моль от основного?
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