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Реакції нульового порядку

◼ Для реакцій нульового порядку кінетичне рівняння має
наступний вигляд: 

◼ Швидкість реакції нульового порядку є незмінною в часі і 
не залежить від концентрації реагуючих речовин.

◼ Це характерно для багатьох гетерогенних (таких, що
перебігають на поверхні розділу фаз) реакцій в тому 
випадку, коли швидкість дифузії реагентів до поверхні
менша за швидкість їх хімічного перетворення. 

0kv =
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Реакції першого порядку

◼ Розглянемо залежність від часу концентрації вихідної 

речовини А для реакції першого порядку А → В. 

◼ Кінетичне рівняння реакції має вигляд

dt
dcckv −== A1

◼ Після інтегрування (1) одержимо

lnc = –k1·t + G
◼ Константу інтегрування G визначимо з початкових умов: 

в момент часу t = 0 концентрація с дорівнює вихідній 
концентрації с0, звідки G = ln с0.

(1)
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Реакції першого порядку

◼ Таким чином

lnc = lnc0 – k1·t. (2)
◼ Логарифм концентрації для 

реакції першого порядку 
лінійно залежить від часу, а 
константа швидкості дорівнює 
тангенсу кута нахилу прямої 
до ординати:

k1 = –tgα.
◼ З рівняння (2) одержимо 

вираз для константи 
швидкості необоротної 
реакції першого порядку: c

c
t

k 0
1 ln1
= (3)
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Реакції першого порядку

◼ Ще одна кінетична 
характеристика реакції – період 
напівперетворення t1/2 – час, 
за який концентрація реагента 
зменшується вдвічі порівняно з 
вихідною. 

◼ Визначимо t1/2 для реакції 
першого порядку, враховуючи, 
що с = ½с0.

◼ Як видно з виразу (4), період 
напівперетворення не залежить 

від вихідної концентрації 
реагенту.

1
2/1

2ln
k

t =

tkcc 100 ln
2
1ln −=









(4)
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Реакції другого порядку

ВА2
2
A2   або  сckvckv ==

◼ Кінетичне рівняння реакції другого порядку має вигляд:

◼ Розглянемо рівняння за умов однакової концентрації
реагентів:

◼ Після розділення змінних та інтегрування одержимо

1/c = –k2·t + g
◼ Константу інтегрування g визначимо з початкових умов: 

в момент часу t = 0 концентрація с дорівнює вихідній 
концентрації с0, звідки g = 1/с0.

dt
dcckv −== 2

2
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Реакції другого порядку

◼ Таким чином

1/c = k2·t + 1/c0
◼ Для реакцій другого порядку 

характерна лінійна залежність 
зворотної концентрації від 
часу, а константа швидкості 
дорівнює тангенсу кута нахилу 
прямої до ордінати:

k2 = –t gα.
◼ Вираз для константи 

швидкості необоротної реакції 
другого порядку: 











−=

0
2

111
cct

k
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Реакції другого порядку

BA2 cck
dt
dcv =−=

◼ Якщо початкові концентрації реагентів c0А і c0В різняться, 
то константу швидкості реакції находять інтегруванням 
рівняння

◼ В цьому випадку константа швидкості має вираз:

( ) BA0

AB0

B0A0
2 ln1

cc
cc

cct
k

−
=
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Remember!
◼ Порядок хімічної реакції є формально-кінетичним 

терміном, фізичний сенс якого для елементарних 
(одностадійних) реакцій полягає в наступному: 
порядок реакції дорівнює кількості концентрацій, які 
одночасно змінюються. 

◼ У випадку елементарних реакцій порядок реакції 
може дорівнювати сумі коефіцієнтів у 
стехіометричному рівнянні реакції.

◼ В загальному випадку порядок реакції визначається 
тільки з експериментальних даних і залежить від 
умов проведення реакції. 
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Методи визначення порядку реакції
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Методи визначення порядку реакції

◼ Проведення реакції в умовах, коли концентрація 
одного з реагентів значно менша за концентрації 
іншого (інших) і швидкість реакції залежить від 
концентрації тільки цього реагента, використовують 
для визначення парціальних порядків реакції – це 
метод надлишкових концентрацій або метод 
ізолювання Оствальда. 

◼ Порядок реакції за даною речовиною визначають:
◼ графічним методом
◼ методом підбору кінетичного рівняння
◼ методом визначення періоду напівперетворення 
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1. Графічний метод

◼ Полягає у побудові графіка залежності концентрації 
реагента від часу в різних координатах. 

◼ Для різних парціальних порядків ці залежності 
лінеарізуються в координатах: 

Порядок реакції Залежність концентрації від часу

1 lnc = lnc0 – k·t

2 1/c = k·t + 1/c0

3 1/c2 = k·t + 1/c0
2
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Графічний метод: ілюстрація
◼ Наведені розв’язки кінетичних рівнянь 2-го і 3-го порядку 

справедливі тільки при рівних початкових концентраціях 
речовин

◼ В кожному випадку кінетичне рівняння є лінійним у 
відповідних координатах с(t), що дозволяє графічно 
визначити порядок реакції 
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2. Метод підбору кінетичного рівняння
◼ Полягає в підстановці експериментальних даних у кінетичні 

рівняння реакцій різних порядків та визначенні  константи 
швидкості. 

◼ Парціальний порядок реакції за даною речовиною дорівнює 
порядку того кінетичного рівняння, для якого величина 
константи швидкості з часом залишається сталою. 

Порядок реакції Вираз для константи швидкості

1

2

3

cc
cc

tcct
k
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0
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3. Метод визначення часу напівперетворення

◼ За характером залежності t1/2
від c0

◼ Визначають t1/2 для 
декількох початкових 
концентрацій. 

◼ Для реакції першого порядку 
t1/2 не залежить від c0, 

◼ для реакції другого порядку  
t1/2 зворотно пропорційний c0, 

◼ для реакції третього порядку 
t1/2 зворотно пропорційний 
квадрату вихідної 
концентрації.

Порядок 
реакції

Період 
напівперетворення

1

2

3

1
2/1

2ln
k

t =

0
2/1

11
ck

t =

2
0

2/1 2
31
ck

t =
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Визначення константи швидкості та порядку 
реакції

◼ Логарифмуванням  кінетичного рівняння реакції можна 
отримати  залежність lgv = lgK + zlgc; 

◼ з графічної залежності визначають lgK і z = tg φ.
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Remember!
◼ Порядок реакції, особливо гетерогенної, може бути не тільки 

цілим числом (зокрема і нулем), а й дробовим. Нульовий 
порядок реакції вказує на незмінність швидкості у часі.

◼ Так, для гетерогенної реакції C(тв) + О2(г) = СО2(г) можна 
створити  концентраційні умови, за яких порядок реакції буде 
змінюватись в межах від нуля до одиниці. 

◼ Дійсно, за високого парціального тиску кисню в 
приповерхневому шарі твердого вуглецю значний градієнт 
концентрації сприяє практично митєвому відновленню 
кількості кисню, витраченому на реакцію. Наслідком цього є  
незмінність швидкості реакції по кисню, оскільи c(O2)~ const і 
реакція горіння вуглецю буде в цих умовах 
підпорядковуватись кінетичному рівннянню нульового порядку. 

◼ При зменшенні парціального тиску кисню, починаючи з 
деякого P(O2) швидкість реакції буде відповідати кінетичному 
рівнянню першого порядку 

dc/dt = –kc(O2) 
◼ При проміжних  значеннях тиску кисню порядок реакції 

змінюється в інтервалі від 0 до 1.
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Remember! Молекулярність елементарних 
реакцій

◼ Елементарними (простими) називають реакції, що перебігають 
в одну стадію. Їх класифікують за молекулярністю:

◼ Молекулярність – число частинок, які, згідно до  
експериментально визначеного механізму реакции, беруть 
участь в елементарному акті хімічної взаємодії.

◼ Мономолекулярні – реакції, в яких відбувається 
перетворення однієї молекули (ізомерізація, дисоціація тощо): 
I2 → I• + I•

◼ Бімолекулярні – реакції, елементарний акт яких здійснюється 
при зіткненні двох частинок (однакових або різних): 

СН3Вr + КОН → СН3ОН + КВr
◼ Тримолекулярні – реакції, елементарний акт яких 

здійснюється при зіткненні трьох частинок: О2 + 2NО → 2NО2

◼ Реакції з молекулярністю більше трьох невідомі. 
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PS. Молекулярність елементарних реакцій

◼ Молекулярність і порядок реакції елементарних 
реакцій, що відбуваються за близьких концентрацій 
реагентів, співпадають. 

◼ Однак, чіткого та визначеного взаємозв’язу між 
поняттями молекулярності та порядку реакції не 
існує, оскільки порядок реакції характеризує 
кінетичне рівняння реакції, а молекулярність –
механізм реакції.


