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/. Идеальные и реальные газы 

Задача №1 

0,111 г некоторого газа заняли объем 26-10"6 м' при температуре 290 К 
и давлении 1,04-105 Па. Вычислить молярную массу газа. 

Ответ: М = 99 г/моль. 

Задача №2 

В одном из двух одинаковых закрытых баллонов находится кислород, 
в другом - азот. Массы обоих газов одинаковы. Температура обоих газов 
27°С. В каком баллоне давление больше и во сколько раз? До какой 
температуры следует нагреть содержимое одного баллона, чтобы давление 
внутри него достигло давления в другом баллоне? (Считать, что газы 
находятся в идеальном состоянии.) 

Решение. 

1) С учетом уравнения Менделеева-Клапейрона 

з 

получаем 

Решение. 

Воспользуемся уравнением Менделеева-Клапейрона: 



Ответ: 1) в баллоне с азотом давление больше в 1,14 раза; 
2)Т = 343К. 

Задача №3 

До какой температуры можно нагреть стальной сосуд емкостью 0,01 
м3, содержащий 3 кг пропана, если предельно допустимое давление 
1,55-107 Па. Расчет выполнить с помощью уравнения Ван-дер-Ваальса без 
учета расширения сосуда. 

Решение. 

Уравнение Ван-дер-Ваальса: 

Из справочника 
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В баллоне с азотом давление больше в 1,14 раза. 





2. Теплота, работа. Законы термодинамики 

Задача №1 

Определите изменение внутренней энергии при испарении 1 кг воды 
при нормальной температуре кипения, если теплота испарения равна 
2258,7 кДж/кг. Считать пар идеальным газом и пренебречь объемом 
жидкости. 

Решение. 

Математическое выражение первого закона термодинамики в 
интегральной форме имеет вид 







Задача №5 

Рассчитайте тепловой эффект реакции гидратации этилена, 
протекающей в газовой фазе при Т=298 К и при постоянном объеме, если 
Qp = 46894 Дж/моль. 

Решение. 

Тепловые эффекты реакции, проведенной при р = const или V = const 
связаны между собой соотношением 

Задача №4 

Рассчитайте тепловой эффект реакции гидрирования этилена в 
газовой фазе, если теплоты образования имеют следующие значения: 









3. Применение уравнения Клапейрона и Клаузиуса-Клапейрона 

к фазовым переходам 1 рода 

Задача №1 

Зависимость температуры плавления нафталина от давления 
выражается уравнением 



Задача №2 

Вычислить теплоту испарения жидкого висмута, если его давление 
насыщенного пара при температуре 560° и 645°С равно 0,001 и 
0,01 мм рт. ст. соответственно. 

Решение. 

Для процессов испарения и сублимации уравнение Клаузиуса-
Клалейрона 

Задача №3 

При нагревании ромбическая сера переходит в моноклинную, при 
этом изменение объема составляет 0,000138 м3/кг. Температура перехода 
при стандартном давлении 1 атм составляет 96,7 °С, а ее изменение с 
изменением давления определяется коэффициентом 

Решение. 
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4. Химическое равновесие 

Задача №1 

Для реакции 

рассчитать константу равновесия Кр при 25°С. Сделать вывод о 
направлении реакции. 

Решение. 

Для этой реакции 

Термодинамический расчет константы равновесия основан на 
уравнении изотермы реакции Вант-Гоффа. Для стандартных условий 
(парциальные давления всех участников реакции равны 1 атм) это 
уравнение записывается как 

Отсюда 
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и справочных термодинамических данных. Тепловой эффект реакции 

Изменение энтропии химической реакции 







Задача №5 

Константа равновесия реакции при 633 К равна 61,6, а 
при 718 К - 41,7. Определить средний тепловой эффект реакции в 
указанном интервале температур, стандартный изобарный потенциал 
реакции и изменение энтропии при 718 К. 

Решение. 

Влияние температуры на константу равновесия при Р = const 
выражается уравнением изобары Вант-Гоффа: 

Если допустить в первом приближении, что (это можно 
принять, если рассматривать небольшой температурный интервал), то 
интегрирование уравнения изобары дает 

19 

Задача №4 

Рассчитайте константу равновесия реакции 

Решение. 

Для гетерогенной химической реакции с участием газообразных 
веществ в выражение для константы равновесия Кр входят только 
парциальные давления газообразных участников реакции. Для указанной 
реакции 



Интегрирование этого уравнения в пределах от Ti до Т2 позволяет 
исключить константу интегрирования и дает 

Стандартный потенциал реакции при 718 К 

Стандартное изменение энтропии 

Протеканию указанной реакции в прямом направлении 
способствует рост энтропии и отрицательный тепловой эффект. 

Задача №6 

Рассчитать константу равновесия реакции синтеза метанола 
при 800 К с использованием справочных данных. 

Решение. 

Значения величин рассчитаем с использованием справочных 

данных, которые сведем в таблицу: 

/ • 



Рассчитаем изменение энтропии: 

Для пересчета этих величин на температуру 800 К необходимо знать 

функциональную зависимость для указанной реакции: 

С использованием данных по численным значениям коэффициентов а, 
для веществ, приведенных в таблице, получим: 

Рассчитаем тепловой эффект реакции при стандартной температуре: 



Задача №7 

Рассчитать константу равновесия для реакции образования метанола 
из смеси СО и Н2 при 1000 К с использованием справочных данных по 

приведенным энергиям Гиббса и стандартным теплотам ооразовании 

веществ при Т = 0 К. 

Решение. 
Приведенная энергия Гиббса простых веществ и соединений 

и энтальпия образования соединений в состоянии 

идеального газа при Т = 0 К используются для вычисления констант 
равновесия при температуре Т: 

тепловой эффект реакции между газообразными веществами 

при 0 К. 
Для реакции 

помощью справочных данных, которые сведем в таблицу: 



Ответ: 

С использованием уравнения, приведенного выше, 
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давление 74630 Па. 

Решение. 

5. Растворы 

Задача №1 

Вычислить молярную массу мочевины, если водный раствор, 
содержащий 0,3680 г мочевины в 200 см , при 20°С имеет осмотическое 

Отсюда М = 60,06. 

Ответ: М = 60,06. 

Задача №2 

Давление пара чистого ацетона при 20°С равно 23940 Па. Давление 
пара раствора камфоры в ацетоне, содержащем 5 г камфоры на 200 г 
ацетона при той же температуре, равно 23710 Па. Определить молярную 
массу камфоры. 

Решение. 

Для разбавленных растворов неэлектролитов для растворителя 
справедлив закон Рауля, записанный в виде 

молярная масса камфоры, 
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Решение. 

Для разбавленного раствора неэлектролита понижение температуры 
замерзания раствора 

Проведенные расчеты показывают, что даже в случае идеальных 
растворов составы жидкой и паровой фазы не равны друг другу (пар 
обогащен более летучим компонентом). 

Задача №5 

При какой температуре будет замерзать водный раствор этанола с 
концентрацией 10% масс? Криоскопическая постоянная воды 

Решение. 

Если при смешении двух жидкостей образуется идеальный раствор, то 
закон Рауля выполняется для каждого из компонентов во всей области 

чистых жидкостей. Состав паровой фазы вычисляется по закону Рауля-
Дальтона: 

Задача №4 

Давления паров чистых жидкостей А и В при 323 К соответственно 



* 

где - температуры замерзания чистого растворителя и раствора 
соответственно, К - криоскопическая постоянная растворителя, т2 -
моляльность растворенного вещества: 

- массы растворителя и растворенного вещества, М2 - молярная 
масса растворенного вещества. 

Рассчитаем моляльность указанного раствора: 

на 1000 г растворителя. 

Рассчитаем понижение температуры замерзания раствора 
Следовательно, водный раствор этанола 10%-ной 

концентрации замерзает при температуре 

Ответ: Т = -4,48° С. 

Задача №6 

Определить температуру кипения раствора КОН, содержащего в 100 г 
воды 10 г КОН. Кажущаяся степень диссоциации КОН в растворе равна 
60%. Эбулиоскопическая постоянная воды 0,516. 

Решение. 

Повышение температуры кипения разбавленного раствора 
неэлектролита определяется по формуле 

где Е - эбулиоскопическая постоянная растворителя. 
Для растворов электролитов 
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где обозначения величин см. работу 2. 
Рассчитаем моляльность раствора: 

Рассчитаем изозонический коэффициент: 
Рассчитаем повышение точки кипения раствора: 

Ответ: Т = 102,064" С. 

Задача №7 

При 308 К давление пара ацетона 0,459-105 (344,5 мм рт.ст.), а 
давление пара хлороформа 0,391 -105 Па (293,1 мм рт.ст.). Над раствором, 
содержащим 36 мол. % хлороформа, парциальное давление паров ацетона 
0,2677-105 (200,8 мм рт.ст.), а хлороформа 0,0964-105 (72,3 мм рт.ст.). 
Определить активность и коэффициент активности компонентов. Указать 
характер отклонений от закона Рауля для указанного реального раствора. 

Решение. 

Если паровая фаза над жидким раствором представляет собой 
идеальный газовый раствор, то активность i-ro компонента определяется 
по формуле 

где давление пара над чистым i-ым компонентом, причем 

где коэффициент активности, показывающий отклонение от закона 

Рауля. 
Рассчитаем активность ацетона (компонент 1) и хлороформа 

(компонент 2): 

Мольные доли компонентов 
коэффициенты активности 

Значения то есть в указанном растворе наблюдаются 
отрицательные отклонения от закона Рауля. 
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Задача №8 

Давление пара воды при 98°С равно 707 мм рт. ст. Система нафталин-
вода из двух несмешивающихся жидкостей кипит при 98°С под давлением 
733 мм рт. ст. Рассчитать содержание нафталина в дистилляте (перегонка с 
водяным паром). 

Решение. 
Если две жидкости (1 и 2) не растворяются одна в другой, то их смесь 

закипает, когда сумма парциальных давлений превышает внешнее 
давление: (при любом составе). Отношение мольных долей 

двух компонентов в паре равно отношению их парциальных давлений: 

где - массы компонентов 1 и 2 в паре; М1| и Мг - их молярные массы. 
Рассчитываем парциальное давление нафталина: 

= 733 - 707 = 26 мм рт.ст. С учетом приведенного выше уравнения 

откуда Пусть тогда массовая доля нафталина в 

дистилляте 

Ответ: массовая доля нафталина в дистилляте 20,7 %. 
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6.. Статистическая термодинамика 

Задача №1 

Вычислить молярную теплоемкость CD газообразного хлора при 
температуре 298 К. Собственное волновое число молекуль 







Задача №4 

Вычислить термодинамические функции одноатомного брома в 
газовом состоянии при температуре 298 К и давлении 1 атм. Молярная 
масса = 79,9 г/моль, суммарный спин электронов в основном состоянии s = 
3/2. 

Решение. 
При постоянном давлении для термодинамических функций можно 

записать следующие выражения: 
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7. Кинетика и катализ 

Задача №1 

При изучении реакции разложения ацетона в газовой фазе были полу
чены следующие экспериментальные данные: 

300 500 
23,8 24,0 

Определить порядок реакции и константу скорости. 

Решение. 

Периодом полураспада (полупревращения) обозначают время, за 
которое в ходе реакции реагирует половина исходного вещества. Для ре
акции первого порядка оно не зависит от концентрации исходного вещест
ва: 

В случае равенства концентраций исходных веществ период полураспада 

для необратимых реакций второго порядка 

для необратимых реакций третьего порядка 

для необратимых реакций n-го порядка 

По условию задачи период полураспада в пределах ошибки опыта 
(при изучении кинетики реакций допускается погрешность до 7%) не зави
сит от начальной концентрации ацетона в реакционной системе. Таким об
разом, можно утверждать, что порядок реакции - первый. Отсюда 

Ответ: порядок реакции первый, к = 0,029 м и н . 

Задача № 2 

Время полупревращения вещества А равно 10 годам (реакция проте
кает по закону I порядка). В сосуд введено некоторое количество этого ве
щества. Измерения его концентрации, проведенные через 30 и 35 мин по
сле начала опыта, показали, что за время между двумя этими измерениями 
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распалось частиц. Чему равна начальная концентрация вещества А? 

Решение. 

Для реакции первого порядка период полупревращения следую
щим образом связан с константой скорости: 

Так как с момента начала реакции прошло 35 мин, что пренебрежимо 
мало по сравнению с периодом полураспада, то концентрацию вещества в 
этот момент времени можно принять за начальную [А0]. Следовательно, 

откуда 

Ответ: [А0] =3,031016. 

Задача №3 

За 14 дней активность изотопа полония уменьшается на 6,85%. Опре
делить константу скорости распада, период полураспада и рассчитать, в 
течение какого промежутка времени он разлагается на 90%. 

Решение. 

Для реакции первого порядка текущая концентрация , где 

с0 -исходная концентрация, к - константа скорости реакции. Отсюда 

Текущая концентрация может быть рассчитана и через количество вещест
ва (изотопа) х, распавшегося к моменту времени t. Следовательно, через 14 
дней текущая концентрация будет равна 

с= с 0 - х = 100% - 6,85% = 93,15% . 
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Задача № 4 

Константа скорости омыления этилацетата едким натром 

при 283 К равна 2,38, если концентрацию выразить в моль/л, а время в ми
нутах. Определить время, необходимое для омыления 90% этилацетата, 
если смешать при 289 К 1л 0,05М р-ра эфира и 1л 0,05М р-ра едкого на
тра. Реакция второго порядка. 

Решение. 

По условию задачи концентрации исходных веществ равны, поэтому 
используем следующее кинетическое уравнение: 

где - соответственно начальная и текущая концентрации реагирую
щих веществ. Отсюда 

После смешения растворов объем реакционной смеси увеличился и стал 
равен 2 л, следовательно, исходные концентрации веществ будут равны 
0,025 моль/л. Ко времени, когда израсходуется 90% эфира, текущая кон
центрация исходных веществ будет равна 
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с = 0,025-0,10 = 0,0025 моль/л. 
Подставляем в уравнение для расчета времени: 

Ответ: t = 151,2 мин. 

Задача № 5 

В течение реакции общее давление из
меняется следующим образом: 

Показать, что это реакция первого порядка и вычислить среднее значение 
константы скорости при температуре опыта 298 К (объем постоянен). 

Решение. 

Порядок реакции можно определить несколькими способами. Основ
ными являются интегральный и дифференциальный методы. 

К группе интегральных методов определения порядка реакции отно
сятся все методы, основанные на использовании интегральных форм кине
тических уравнений соответствующих порядков. При этом можно вос
пользоваться различными приемами: 

1) опробовать уравнения, отвечающие первому, второму, третьему 
порядку реакции. В эти уравнения подставляются опытные данные, 
то есть значения концентраций и соответствующее им время, про
шедшее от начала реакции. Если величина константы скорости, 
рассчитанная по какому-либо уравнению, остается постоянной в 
каждый момент времени, то это уравнение описывает кинетику ис
следуемого процесса и определяет порядок реакции. 

Если же ни одно из уравнений не подходит, то это значит, что реакция 
идет более сложным путем; 

2) наряду с алгебраическим этот способ имеет и графическое реше
ние, состоящее в построении экспериментальной зависимости с = 
f(t) в определенной системе координат. Линейность этой зависимо
сти подтверждает правильность выбора порядка (рис.1). 
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Регистрация хода реакции, протекающей в газовой фазе, обычно свя
зана с измерением давления в системе. По условию задачи необходимо до
казать, что реакция первого порядка. Воспользуемся интегральным мето
дом. В этом случае для расчета к/ целесообразно использовать кинетиче
ское уравнение первого порядка, в котором было бы отражено начальное 
давление (Р0), регистрируемое общее давление в момент времени t (P). Для 

необратимых реакций 1-го порядка это тем более удобно, т.к. где 

РА - парциальное давление исходного вещества в любой мо
мент времени. 

Обозначим парциальные давления продуктов реакции через Рс н , 

Пусть к моменту времени t израсходовалось х молей исходного 

вещества и его парциальное давление равно В то же время к мо
менту времени t образуется х молей Общее давление в сис
теме в момент времени t будет равно 

и тогда отношение в любой момент времени 

Запишем выражение для константы скорости реакции 1-го порядка в 
общем виде: 
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к изменяется во времени, значит порядок реакции не первый. 
Можно также использовать кинетические уравнения 2-го и 3-го по

рядков, но это громоздко, поэтому нецелесообразно. 
2). Используем дифференциальный метод Вант-Гоффа определения 

порядка реакции. Он основан на исследовании логарифмической формы 
уравнения 

Из приведенного соотношения очевидно, что, во-первых, порядок реакции 
можно определить при анализе начальных скоростей реакции, соответст
вующих различным начальным концентрациям реагента В этом случае 
зависимость в координатах должна иметь вид прямой линии с 
тангенсом угла наклона, численно равным порядку реакции. Порядок ре
акции можно также оценить по значению начальных скоростей, соответст
вующих двум различным начальным концентрациям: 

Во-вторых, порядок реакции этим способом может быть определен при на
личии одной полной кинетической кривой типа 
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Задача № 7 

Вычислить по правилу Вант-Гоффа, на сколько нужно повысить 
температуру, чтобы скорость реакции возросла в 80 раз, если 
температурный коэффициент равен 3. 

Решение. 

Используем правило Вант-Гоффа. 

Ответ: 

Задача №8 

Реакция газообразного аммиака с диоксидом азота на начальной 
стадии следует кинетике второго порядка. Вычислить энергию активации и 
предэкспоненциальный множитель из значений константы скорости, 
равной 

Решение. 

Задача решается как графически, так и аналитически. 

В первом случае находится зависимость в координатах 

Тангенс угла наклона равен а предэкспоненциальный множитель 

находится из пересечения прямой с осью ординат. Во втором случае 
используется уравнение Аррениуса: 

интегрирование которого дает 
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Подстановка экспериментальных данных дает 

откуда 

Другая форма уравнения Аррениуса: 

Подстановка в это уравнение значения константы при определенной 
температуре (например, при 716 К) дает 

Отсюда 
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Отсюда находим 

Ответ: . 

Задача № 10 

Используя метод стационарных концентраций, выведите уравнение, 
определяющее скорость гомогенно-каталитической реакции 

Гомогенно-каталитическая реакция протекает по 
следующему механизму: 

1) образование промежуточного продукта АК в результате 
обратимого взаимодействия между катализатором и одним из исходных 
веществ: 

2) образование активированного комплекса в результате 
взаимодействия промежуточного продукта со вторым компонентом 
реакции: 

3) образование конечных продуктов и регенерация катализатора: 

Решение. 

Согласно теории активированного комплекса скорость реакции 
определяется скоростью его распада на конечные продукты: 

(1) 

Определяем методом стационарной концентрации содержание 
активированного комплекса. Согласно этому методу в ходе протекания 
последовательных реакций устанавливается такой режим, когда скорость 
образования промежуточного продукта равна нулю. При этом 
предполагается, что концентрация промежуточного продукта постоянна и 
близка к нулевой. Такой режим называется стационарным. 

Через некоторое время после начала процесса скорость накопления 
активированного комплекса будет 

51 



Отсюда 

Концентрацию промежуточного продукта [АК] выражаем через 
концентрацию исходных веществ. Согласно рассматриваемой схеме 
реакция накопления промежуточного продукта АК обратима, таким 
образом 

Откуда находим 

Подставляя (5) в (3), затем полученное выражение в (1), находим 
выражение для скорости накопления продукта реакции: 

Из полученного уравнения видно, что скорость реакции прямо 
пропорциональна концентрации катализатора. 

Задача № 11 

Для реакции гидролиза метилгидроциннамата (S) в присутствие 
фермента химотрипсина (Е) при 25°С и рН = 7,6 получены следующие 
данные: 

Вычислить предельную скорость и константу Михаэлиса для этой реакции. 
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9. Неравновесные явления в растворах электролитов. 
Электропроводность 

Задача №1 





10. Гетерогенное электрохимическое равновесие 

Задача №1 

Вычислить ЭДС концентрационного элемента с учетом 
диффузионного потенциала при 298,2 К: 
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