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Скорость химической реакции измеряется количеством вещества, вступающего в реакцию или образующегося в результате реакции в единицу времени на единицу объема (для гомогенной системы) или на единицу поверхности раздела фаз (для гетерогенной системы). 
В  случае  гомогенного  процесса,  протекающего  при  постоянном  объеме,  скорость  реакции может  быть  определена  изменением  концентрации  какого  либо  из  реагирующих  веществ  за единицу времени.

Для вещества, вступающего в реакцию, это определение может быть выражено уравнением: 
v= -∆с/∆t ,              (4.2.1)
а для образующегося вещества: 
ν= ∆с/∆t ,              (4.2.2)
где ∆с- изменение концентрации вещества за время ∆t. 
Знаки в правой части этих уравнений различны, так как в ходе реакции концентрации исходных веществ убывают (∆с< 0), а образующихся продуктов - возрастают(∆с> 0). 
Скорость реакции зависит от природы реагирующих веществ, их концентрации, температуры и от присутствия в системе катализаторов. Зависимость скорости реакции от концентраций определяется законом  действия  масс:  при  постоянной  температуре  скорость  химической  реакции  прямопропорциональна произведению молярных концентраций реагирующих веществ. 
Так для реакции типа:  А+ B ↔AB 
закон действия масс выражается следующим уравнением: 
ν= k[A][B],
где[A] и[B] - концентрации вступающих в реакцию веществ моль/дм
3, k - константа скорости реакции, зависящая от природы реагирующих веществ. 
Для реакции типа: A + 2B ↔AB2 по закону действия масс можно записать: 
ν= k[A][B]2.         (4.2.3)
П р и м е р  Во сколько раз изменится скорость прямой и обратной реакции в системе: 
2SO2(г) + O2(г) = 2SO3(г),
если объем газовой смеси уменьшить в три раза? В какую сторону сместится равновесие системы? 

Решение  Обозначим концентрации реагирующих веществ: 
[SO2] = a, [O2] = b, [SO3] = c. Согласно закону действия масс скорости (ν) прямой и обратной реакции до изменения объема будут равны: 
v пр = ka2b; v обр= k1c2.
После уменьшения объема гомогенной системы в три раза концентрация каждого из реагирующих веществ увеличится в три раза: [SO2] = 3a, [O2]= 3b; [SO3] = 3c. При этих концентрациях скорости (ν) прямой и обратной реакции примут значения: 
[image: ]

Так как, скорость прямой реакции увеличилась в 27 раз, а обратной- только в9 раз, следовательно равновесие системы сместилось в сторону образования SO3. 
При  гетерогенных  реакциях  концентрации  веществ,  находящихся  в  твердой  фазе,  обычно  не изменяются в ходе реакции и поэтому не включаются в уравнение закона действия масс. 

П р и м е р   Напишите выражения закона действия масс для реакций: 
а) 2NO(г) + Cl2(г) = 2NOCl(г); 
б) СaCO3(кр) = CaO(кр) + CO2(г). 

Решение
а) ν= k[NO]2[Cl2]. 
б) Поскольку карбонат кальция- твердое вещество, концентрация которого не изменяется в ходе реакции,  искомое  выражение  будет  иметь  вид:  ν= k, т.е.  в  данном  случае  скорость  реакции  при определенной температуре постоянна. 


П р и м е р Как изменится скорость реакции: 2NO(г) + O2(г) = 2NO2(г); 
если уменьшить объем реакционной смеси в 3 раза? 

Решение  До изменения объема скорость реакции выражалась уравнением: v= k[NO]2[O2]. 
Вследствие уменьшения объема концентрация каждого из реагирующих веществ возрастет в три раза. Следовательно: 
ν` = k(3[NO])2(3[О2]) = 27k[NO]2[О2]. 
Сравнивая выражения для ν и ν`, находим, что скорость реакции возрастает в 27 раз. 
Зависимость скорости реакции (или константы скорости реакции) от температуры может быть выражена уравнением: 
νt+10/ νt= kt+10/kt= γ∆t/10
Здесь vt и kt- скорость и константа скорости реакции при температуре t °C; νt+10 и kt+10- те же величины  при температуре (t + 10) °C; γ- температурный коэффициент скорости реакции, значение которого  для  большинства  реакций  равно 2 - 4 (правило  Вант-Гоффа).  В  общем  случае,  если температура изменилась на t °C, последнее уравнение преобразуется к виду: 
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П р и м е р  Температурный коэффициент скорости реакции равен 2,8. Во сколько раз возрастет скорость реакции при повышении температуры от 20 до75 °С? 

Решение  Поскольку ∆t = 55 °C, то обозначив скорость реакции при 20 и 75 °С соответственно через ν и ν`, можем записать: 
ν/ν` = 2,855/10 = 2,85,5; lg ν`/ν= 5,5•lg2,8 = 5,5•0,447 = 2,4584. 
Откуда: ν`/ν= 287. Скорость реакции увеличится в 287 раз. 


П р и м е р  Растворение образца цинка в соляной кислоте при 20 °С заканчивается через 27 минут, а при 40 °С такой же образец металла растворяется за 3 минуты. За какое время данный образец цинка растворится при 55 °С? 
Решение  Растворение цинка в соляной кислоте описывается уравне-нием: 
Zn + 2HCl = ZnCl2+ H2↑.
Поскольку во всех трех случаях растворяется одинаковое количество образца, то можно считать что средняя скорость реакции обратно пропорциональна времени реакции. Следовательно при нагревании от 20 °С до40 °С скорость реакции увеличивается в 27/3 = 9 раз. Это означает, что коэффициент в уравнении Вант-Гоффа
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который показывает, во сколько раз увеличивается скорость реакции υ при увеличении температуры на 10 °С, равен 3. Значит при нагревании до 55 °С скорость реакции увеличивается в 3(55-40)/10 = 5,2, а время реакции составит 3/5,2 = 0,577 мин, или 34,6 с. 

П р и м е р   Энергия активации некоторой реакции в отсутствие катализатора равна 32,3•103Дж/моль, а в присутствии катализатора она равна 20,9•103 Дж/моль. Во сколько раз возрастет скорость этой реакции в присутствии катализатора при 25 °С. 
Решение    Энергию  активации  реакции  без  катализатора  обозначим  Еа,  а  в  присутствии катализатора Е′а.  Соответственно  константы  скорости  этой  реакции  равны k и k/; отношение k/k/ показывает, во сколько раз скорость реакции в присутствии катализатора больше скорости этой же реакции без катализатора. Используя уравнение Аррениуса, запишем
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Таким образом, k'/k = 102= 100, т. е. при данной температуре реакция протекает в 100 раз быстрее в присутствии катализатора


Задачи
297 Напишите выражение для скорости прямой реакции: 
а) 2А+ B ↔A2B; 
б) N2(г) + 3H2(г) ↔2NH3(г); 
в) CO2(г) + С(кp) ↔2CO(г); 
г) Fe3O4(кp) + 4СO(г) ↔3Fe(кp) + 4СO2(г). 
Как изменятся скорости прямых реакций (а) и(б) при увеличении концентрации исходных веществ в два раза? 
298  Во сколько раз увеличится скорость реакции взаимодействия водорода и брома H2(г) + Br2(г) ↔ 2HBr(г), если концентрации исходных веществ увеличить в2 раза? 
299 Чему равна скорость обратной реакции: 
CO(г)+ H2O(г) ↔CO2(г) + H2(г), 
если концентрации [CO2] = 0,30 моль/дм3; [H2] = 0,02 моль/дм3; k = 1? 
300 Начальная концентрация исходных веществ в системе: 
CO(г) + Cl2(г) ↔ CОCl 2(г) была равна (моль/дм3): [CO] = 0,3; [Cl2] = 0,2. Во сколько раз увеличится скорость реакции, если повысить концентрации: CO до 0,6 моль/дм3, а Cl2 до1,2 моль/дм3? 
301  Концентрации NO и O2, образующих NO2, были соответственно равны 0,03 и 0,05 моль/дм3. 
Чему равна скорость реакции? 
302 Как изменится скорость прямой реакции: 4NH3(г) + 5O2(г) ↔4NO(г) + 6H2O(г), если увеличить давление системы в два раза? 
303 Как изменится скорость прямой реакции: 
2CO(г) + O2(г)  ↔2CO2(г), если увеличить давление системы в три раза? 
304 Как изменится скорость реакции горения серы: 
S(г) + O2(г) ↔SO2(г), если уменьшить объем системы в 5 раз? 
305 Как изменится скорость химической реакции: 
2Al(кр) + 3Cl2(г) = 2AlCl3(кр), если давление системы увеличится в 2 раза? 
306  Во  сколько  раз  увеличится  скорость  реакции,  если  температура  повысилась  на 30°,  а температурный коэффициент равен 3? 
307  Вычислите температурный коэффициент скорости некоторых реакций, если при повышении температуры: а) от 283 до 323 К скорость реакции увеличилась в16 раз; б) от 323 до 373 К скорость реакции увеличилась в 1200 раз. 
308  На сколько градусов нужно повысить температуру, чтобы скорость реакции увеличилась в 81 раз, если температурный коэффициент скорости равен 3? 
309  Чему  равен  температурный  коэффициент  скорости  реакции,  если  при  увеличении температуры на 30 градусов скорость возрастает в 27 раз? 
310 Во сколько раз возрастает скорость реакции при повышении температуры на 50 °, если γ= 2? 
311  На сколько градусов надо повысить температуру реакции, чтобы ее скорость увеличилась в 729 раз (γ= 3)? 
312  При увеличении температуры реакции на 60° скорость реакции возросла в 64 раза. Определите температурный коэффициент (γ). 
313  При  повышении  температуры  на  20° скорость  реакции  возросла  в 9 раз.  Чему  равен температурный коэффициент этой реакции и во сколько раз увеличится ее скорость при повышении температуры на 30° и на100° ?
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