
Br2(aq) + HCOOH(aq) → 2Br(aq) + 2H+(aq) + CO2(g)

реакціявідбуваєтьсявчасі – Br2 зникає

важливістьвивченнякінетикиреакцій:

• прискоритибажаніреакції

• мінімізуватинебажаніреакції



хімічніреакції:

гомогенні– відбуваютьсявмежаходнієїфази

гетерогенні– відбуваютьсянамежірозділуфаз

гомофазні– компонентизнаходятьсяводнійфазі

гетерофазні– компонентизнаходятьсяврізнихфазах

Н2+І22→НІ гомогенна, гомофазна

Н2+N2 (Pt) →NH3  гетерогенна, гомофазна

NH3 + НСІ→NH4СІ гомогенна, гетерофазна

СаСО3→СаО+СО2 гетерогенна, гетерофазна

швидкістьхімічнихреакційзмінюєтьсявширокихмежах



абсолютна швидкість реакції 

= змінакількостіречовинизаодиницючасу(моль/с)

відносна швидкість хімічноїреакції– зміна концентрації заодиницючасу

v = ∆C / ∆t
• гомогенні – моль/лс 

• гетерогенні– моль/м2с

швидкістьреакції:від'ємна(вихідніречовини)абододатня(кінцевіпродукти)



CH3(CH2)2CH2-Cl + H2O  CH3(CH2)2CH2-OH + HCl

швидкість зменшується

аджезменшується

концентраціяреагентів

v = ∆C / ∆t



типи швидкостей реакцій



величина поверхні контакту впливає на швидкість хімічної реакції

розжаренасталеваголкатлієвкисні сталевеволокногоритьвкисні



складні реакції – включають кілька перетворень 

(послідовнихабопаралельних).

прості (елементарні) реакції – відбуваються в одну стадію

простіреакціїзустрічаютьсянечасто

простимиреакціямиєелементарністадіїскладнихреакцій
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молекулярність=числочастинок,якіберутьучастьвелементарнійреакції

мономолекулярні реакції – перетворенняоднієїмолекули

бімолекулярні  реакції – відбуваютьсязаучастюдвохмолекул

тримолекулярніреакції– практичнонеіснують



ефективнезіткнення– якщоенергія достатня

бімолекулярнареакціявідбуваєтьсявнаслідокзіткнення молекул

швидкість реакціїпропорційнадочастоти зіткнень молекул

чинники,яківпливають

нашвидкістьхім.реакції:

• концентрація молекул

• агрегатний стан реагентів

• температура



NO +  NO3 → 2 NO2

ефективне зіткнення– привідповіднійконфігурації молекул



цілкомлогічнодлябімолекулярнихреакцій–

кількість можливих зіткнень пропорційнадобутку концентраціймолекул

4 зіткнення
6 зіткнень 9 зіткнень

закон діючих мас:

швидкість реакціїпропорційнадобутку концентрацій реагентів

(у відповідних степенях)

А + В → Р v = k[A][B] 

H+ + OH– H2O→

A + A  → Р v = k[A]2

NO2 N2O4→



piвняння швидкості реакції пов’язуєшвидкістьз концентраціями реагентів

v = k • [A]а • [B]b • [С]с  

k – константа швидкості реакції (визначаютьекспериментально)

a,b,c – порядокзакомпонентом(визначаютьекспериментально)

порядок реакції  =сумапоказниківстепеняврівняннішвидкостіреакції

приклад:(CH3)3C–Br + H2O  (CH3)C–OH + H+ + Br–

v  =  k [(CH3)3CBr]1[H2O]0

першийпорядокза2-бромо-2-метилпропаном
нульовийпорядокзаводою

приклад:CHCl3 +  Cl2  CCl4 +  HCl
v = k[CHCl3][Cl2]

1/2

першийпорядокзахлороформом
½ порядокзахлором(пропорційнадокоренязконцентрації
загальнийпорядок1,5

приклад2O3 → 3O2
v = k [O3]

2[O2]
-1

негативнийпорядоквідноситьсядопродуктуреакції
збільшенняконцентрації O2 ведедозменшенняшвидкості



2NO + 2H2 → N2 + 2H2O        

v = k[NO]2[H2]
перший порядок за H2 (хоча стехіометричний коефіцієнт = 2)

другийпорядокзаNO,третійпорядокзагальний

порядок за реагентом не пов’язаний

зі стехіометричним коефіцієнтом рівнянняреакції

H2O2 + 3I– + 2H+ → I3
– + 2H2O

v = k [H2O2] [I
–]

перший порядок за I– (хоча стехіометричний коефіцієнт  = 3)

першийпорядокзаH2O2 загальнийпорядокдругий,

F2 + 2ClO2 →  2FClO2

v = k [F2] [ClO2] 
перший порядок за ClO2 (хоча стехіометричний коефіцієнт  = 2)

першийпорядокзаF2 , другийпорядокзагальний



початкова

швидкість

початковіконцентрації

(mol/L)

експеримент (mol/L·s) [O2] [NO]

1 3.21x10-3 1.10x10-2 1.30x10-2

2 6.40x10-3 2.20x10-2 1.30x10-2

3 12.48x10-3 1.10x10-2 2.60x10-2

4 9.60x10-3 3.30x10-2 1.30x10-2

5 28.8x10-3 1.10x10-2 3.90x10-2

O2 + 2NO → 2NO2

v = k [O2]
m [NO]n

порядок реакції треба визначати з експериментальних даних

длявизначеннякоефіцієнтіврівнянняшвидкостівиконуютьсерію

експериментів,вякихконцентраціяодногореагентазмінюється,а

концентраціїіншихзберігаютьсталими,івимірюютьшвидкістьреакції



порядокзаNO – порівняємоексперименти1 і 3, де [O2] стала,а[NO] подвійна:

Rate 3

Rate 1
=

[NO]3

[NO]1

n 12.8x10-3 mol/L·s

3.21x10-3mol/L·s
=

2.60x10-2 mol/L

1.30x10-2 mol/L

n

звідси 3.99 = (2.00)n або2 = 4n, тобто n NOзапорядокдругийтобто,2 =

log a

log b
n =

log 3.99

log 2.00
= = 2.00іншийспосіб:

рівняння швидкості реакції:  ω = k [O2][NO]2

Rate 2

Rate 1
=

k[O2]    [NO]

k[O2]    [NO]

m
2

n
2

m
1

n
1

порядокза O2 – порівняємоексперименти 1 і 2, де [NO] стала,а[O2] подвоєна:

=
[O2]  

[O2] 

m
2
m
1

=
[O2]2

[O2]1

m

6.40x10-3 mol/L·s

3.21x10-3mol/L·s
=

2.20x10-2 mol/L

1.10x10-2 mol/L

m

отримаємо(2.00) = 1.99m або 2 = 2m, тобтоm O2запорядокпершийтобто,1 =



NO2 + CO → NO + CO2 rate = k [NO2]
m [CO]n

експеримент початк.шв.

(mol/L·s)

початк [NO2]

(mol/L)

початк [CO]

(mol/L)

1 0.0050 0.10 0.10

2 0.080 0.40 0.10

3 0.0050 0.10 0.20

rate 2

rate 1

[NO2] 2

[NO2] 1

m

=
k [NO2]

m
2[CO]n

2

k [NO2]
m

1 [CO]n
1

=
0.080

0.0050

0.40

0.10
=

m

16 = (4.0)m отже m NO2запорядокдругийтобто,2 =

порівнюємоексперименти1 і 2:

k [NO2]
m

3[CO]n
3

k [NO2]
m

1 [CO]n
1

[CO] 3

[CO] 1

n

=
rate 3

rate 1
=

0.0050

0.0050
=

0.20

0.10

n

1.0 = (2.0)n отже n СОзапорядокнульовийтобто,0 =

порівнюємоексперименти1 і 3:
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порядок реакції  = молекулярність   (для простої реакції)

реакції першого/другого порядку часто складні (т.зв.формальнопрості)

приклади:

Н2 І2+ v = k [Н2]2НІ→ [І2]

Сl2 + НСООН2→НСl + СО2 v = k [Сl2] [НСООН]

CH3-CO-CH3 + I2 концмалихCH3-CO-CH2I + HI   v = k [ac][I2] при→

4Fe2+ + O2 + 4H+ +4Fe3→ + 2H2O   v = k [Fe2+][O2] Fe3+ з’вяз.вкомплекс

порядок можематидробні значення (відбуваютьсяпаралельніперетворення)

приклади: С2Сl4 + Сl2 С2Сl6→ v = k [Сl]1,5

CH3CHO→CH4  +  CO v = k [CH3CHO]1,5

металокомплекснийкаталізv = k*Сn 0<п<1     

увипадкускладнихбагатостадійних реакцій рівнянняшвидкості

можебутине степеневе іпоняттяпорядкуреакціївтрачаєзміст

приклад– ферментативніреакціїv = k2*С/(k1+С)
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механізм реакції – сукупністьелементарнихстадій,

яківідображаютьсутьхімічногопроцесу

приклад:4Fe2+ + 4H+ + O2 → 4Fe3+ + 2H2O

Fe2+ + O2 +4Fe3→ О2•+
–

•О2
– +Н+ → НОO•

Fe2+ +  НОO•→Fe3+ + НОO–

НОO– + Н+ → НООН

Fe2+ +  НООН→ FeОН2+ •НО+

Fe2+ +  НО•→ FeОН2+

FeОН2+ +Н+ → Fe3+ + H2O    

приклад:Н2 + І2 → 2НІ

І2 → І•+•І

І•+Н2 Н•+НІ→ послідовніреакції

Н•+І2 → НІ+•І послідовніреакції

Н•+•H→Н2



механізмреакції

приклад: 2NO  + O2 →  2NO2

підчасреакціїреєструєтьсяN2O2 проміжна речовина

NO+NO→N2O2

N2O2 + O2 2NO2→

механізм– цегіпотеза,якускладноперевіритиекспериментально

якщомеханізмузгоджуєтьсязекспериментальнимиданими,

томожнаможнавикористовуватидляпрогнозування

вимогидомеханізму:

• елементарністадіїповинніузгоджуватисьззагальнимрівнянням

• механізмповиненузгоджуватисьзкінетичнимрівнянням

проміжнаречовина(інтермедіат)невходитьвзагальнерівнянняреакції



теоріяперехідногоактивованогокомлексу

(ЕйрінгіПоляні,1935р.,наосн.Максвелла-Больцмана)

І• + Н-Н  ↔  І…Н…Н ↔  Н-І + •Н
проміжнийпродуктможеіснуватикороткийчас



зміна енергії підчасперебігуелементарноїреакції

перехіднийстан

Еа  = енергія активації

∆Е  = енергетичний ефект  



координата реакції



приєднання алкенів



NO2 + CO → NO + CO2 зекспериментуv = k [NO2]
2

CO єреагентом,аленевходитьврівнянняшвидкості

висновок:реакціядвостадійна: NO2 + NO2 NO3→ + NO  повільна

NO3 NO2→CO+ + CO2 швидка

рівнянняшвидкостіповільногоетапустаєзагальним рівнянням швидкості

СОнебереучастівповільнійреакціїітомуневходитьвзагальнерівнянняшвидкості

NO3 єпроміжнимпродуктоміневходитьврівнянняреакції

елементарністадіїскладноїреакціїмаютьрізну швидкість

найбільш повільний етапвизначає загальну швидкість реакції

2NO2 + F2 → 2NO2F     зексперименту v = k [NO2] [F2]

гіпотезамеханізму: NO2 + F2 NO2F + F  v = k1 [NO2] [F2] повільна→

NO2 NO2F   v = k2 [NO2]→F+ [F] швидка

висновок:механізмправдоподібний

в рівняння швидкості входять лише реагенти 

з найбільш повільної стадії



2NO + O2 → 2NO2 зексперименту v = k [NO]2 [O2]
гіпотезамеханізму: NO + O2 ↔ NO3 швидка

NO3 + NO →  2NO2 повільна

1пряма v1 = k1 [NO] [O2] 

1зворотня v-1 = k-1 [NO3]

2 v2 = k2 [NO3] [NO]
коливстановитьсярівновага,(1)то

v1 = v-1

k1 [NO] [O2] = k-1 [NO3]

звідси [NO3] = (k1 / k-1) [NO] [O2] 

v2 = k2 [NO3] [NO]  = 

= k2 (k1 / k-1 ) [NO] [O2] [NO]  =

= k [NO]2 [O2]
висновок:механізмправдоподібний

кожнастадіямаєсвійперехіднийстан

двіенергіїактиваціїЕакт



NO + Br2 → 2NOBr     зексперименту v = k [NO]2 [Br2]
оскількитримолекулярніреакціїпрактичнонеіснують,

тоімовірнимєдвостадійниймеханізм

гіпотезамеханізму: NO + Br2 ↔ NOBr2 швидка

NOBr2 + NO →  2NOBr   повільна

1пряма v1 = k1 [NO] [Br2] 

1зворотня v-1 = k-1 [NOBr2]

2 v2 = k2 [NOBr2] [NO]
коливстановитьсярівновага,(1)то

v1 = v-1

k1 [NO] [Br2] = k-1 [NOBr2]

звідси[NOBr2] = (k1 / k-1) [NO] [Br2] 

v2 = k2 [NOBr2] [NO]  =

= k2 (k1 / k-1 ) [NO] [Br2] [NO]  =

= k [NO]2 [Br2]
висновок:механізмправдоподібний

кожнастадіямаєсвійперехіднийстан

двіенергіїактиваціїЕакт
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приклад:окисленнябромоводнювгазовійфазі

4HBr + O2 2H2O + 2Br2→

можливіреакції:

HBr + O2 HOOBr→

HOOBr+HBr2→HOBr

HOBr+HBr→H2O + Br2

експериментальніданизкінетики: v = k [HBr] [O2] 
запитання: яказцихреакційнайповільніша?обгрунтувати

якийзагальнийпорядокреакції?

якіпроміжніпродуктивційреакції?
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приклад: (CH3)3CCl + OH– → (CH3)3COH + Cl–

можливімеханізми:

1) одностадійний (CH3)3CCl + OH– → (CH3)3COH + Cl–

2) двостадійний (CH3)3CCl → (CH3)3C
+ +  Cl– (повільна)  

(CH3)3C
+ + OH– → (CH3)3COH (швидка) 

експериментальніданизкінетики: v = k [(CH3)3CCl] 
запитання: якийзцихмеханізміввірний?обгрунтувати

якийзагальнийпорядокреакції?

якіпроміжніпродуктивцихмеханізмах?


