
Лекція 13 
1. Кінетика гетерогенних реакцій 
2. Каталіз. Типи каталізу. Природа каталізу. 
3. Теорії гетерогенного каталізу 
 
Кінетика гетерогенних реакцій. Гетерогенними називаються процеси, що 

перебігають на поверхні розподілу фаз. Прикладами можуть служити процеси 
розчинення , кристалізації, випару, конденсації, горіння палива, окислювання металів 
киснем, процеси на поверхні каталізатора.  

Однією з особливостей гетерогенних процесів є залежність їхнього протікання від 
розмірів і стану поверхні розподілу фаз, а також від швидкості їхнього відносного руху. 

Інша особливість складається в багатостадійності гетерогенних процесів. Крім 
основного процесу, що протікає на самій поверхні розподілу фаз, обов'язкові стадії, що 
забезпечують підведення до цієї поверхні вихідних речовин і відвід від неї продуктів 
реакції. Можуть бути й інші стадії - наприклад, додаткове хімічне перетворення вихідної 
речовини в розчині (асоціація або дисоціація молекул, зміна складу компонента), або 
додаткові хімічні перетворення продукту реакції на поверхні твердого тіла 
(рекомбінація, димерізація, протонізація) й т.п. 

Враховуючи те, що всі ці стадії протікають одна за іншою послідовно, гетерогенні 
хімічні реакції є не що інше, як складні послідовні реакції й швидкість сумарного 
процесу визначається найбільш повільною стадією.  

Якщо визначальною стадією є сам процес на поверхні розподілу фаз, то прийнято 
говорити, що гетерогенний процес перебігає у кінетичній області. У тому випадку, 
коли найбільш повільними є стадії підведення й відводу відповідних речовин шляхом 
дифузії, гетерогенний процес вважається таким, що перебігає у дифузійній області. 

Доставка речовини до границі між фазами може здійснюватися за рахунок 
конвекції й дифузії.  

Конвекцією називається переміщення всього середовища в цілому. Конвекція 
розчину на межі із твердою поверхнею може відбуватися через різну щільність розчину 
в об'ємі й на поверхні розподілу фаз, що викликається неоднаковою концентрацією або 
температурою розчину. Конвекцію можна створювати також переміщенням твердого 
тіла в розчині або розчину поблизу поверхні твердого тіла. 

Дифузією називається переміщення молекул речовини в нерухливому 
середовищі під впливом градієнта концентрації (або мимовільне вирівнювання 
концентрацій). Швидкість дифузії - це кількість речовини, що проходить через даний 
поперечний переріз в одиницю часу. 

Для гетерогенної хімічної реакції, що протікає стаціонарно й складається тільки із 
двох послідовних стадій - власно хімічної реакції й процесу дифузії, швидкість реакції 
може бути записана у вигляді 
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де С0 - концентрація на межі твердого тіла й розчину; 
       - коефіцієнт масопередачі; (найчастіше - коефіцієнт дифузії), взагалі 

враховує й дифузію й конвекцію. 
      k - константа швидкості хімічного процесу 
Якщо k>> , то швидкість реакції w=C0 , тобто реакція перебігає у дифузійній 

області, якщо k<< , то w = kC0, тобто реакція перебігає у кінетичній області. В інших 
випадках швидкість сумарного процесу залежить від швидкостей обох стадій. 

Нехай при низькій температурі стадією, що лімітує, гетерогенного процесу є 
хімічна реакція (тобто, процес протікає в кінетичній області). При підвищенні 
температури константа швидкості хімічного процесу швидко збільшується (правило 



Вант-Гоффа: в 2-4 рази на кожні 10 К) і, починаючи з деякої температури, стане більше 
швидкості дифузії - отже, швидкість процесу буде визначатися швидкістю дифузії й 
гетерогенний процес надалі буде протікати в дифузійній області. 

При цьому відбувається зміна кутового коефіцієнта на графіку lnk -1/T. Якщо 
енергія активації, обчислена з кутового коефіцієнта, дорівнює 5-20 кДж/моль, то процес 
дифузійний, якщо енергія активації дорівнює 50-200 кДж/моль - маємо кінетичну 
область гетерогенного процесу. 

У проміжній області гетерогенний процес визначається як дифузією, так і хімічним 
процесом на границі фаз. 

 
Каталіз. Каталітичними називаються реакції, що протікають за участю речовин-

каталізаторів, що не входять до складу кінцевих продуктів. Каталізатори вступають у 
взаємодію з учасниками даної реакції, утворять із ними ті або інші проміжні речовини, 
включаються до складу активованого комплексу, а після реакції знову виділяються.  

Розрізняють позитивний каталіз (прискорення реакції) і негативний (уповільнення 
реакції, або інгібування). У деяких випадках каталізатором є один з учасників реакції. 
Така реакція називається автокаталітичною. Швидкість такої реакції із часом проходить 
через максимум, що пояснюється одночасним зниженням концентрації вихідних 
речовин і ростом концентрації каталізатора. 

Всі види каталізу найчастіше прийнято підрозділяти на 
- гомогенний (при якому каталізатор і всі реагуючі речовини існують в одній фазі); 
- ферментативний каталіз, як підвид гомогенного, при якому каталізатором 

служать речовини білкової природи, що мають молекули великих розмірів і складної 
будови; 

- гетерогенний (при якому реагуючі речовини й каталізатор перебувають у різних 
фазах, а каталітична реакція протікає на поверхні розподілу фаз). 

Загальні особливості каталітичних реакцій: 
1. каталізатор не впливає на термодинамічну рівновагу. Він лише змінює швидкість 

досягнення рівноважного стану. Отже, ніякий каталізатор не може викликати реакцію, 
що протікає у бік зростання енергії Гіббса або енергії Гельмгольца. 

2. Дія каталізатора специфічна. Із всіх можливих реакцій взаємодії даних реагентів 
певний каталізатор вибірково підсилює лише деякі реакції. Інші ж можливі реакції для 
цих же речовин підсилюються за допомогою інших каталізаторів. Наприклад, 
застосовуючи різні каталізатори, можна шляхом розкладання етилового спирту 
одержати сім різних продуктів. 

3. Для помітної каталітичної дії зазвичай досить дуже малої кількості каталізатора. 
Кожна молекула каталізатора може змусити вступити в реакцію мільйони молекул 
реагуючих речовин у секунду. 

4. Швидкість гомогенної каталітичної реакції найчастіше прямо пропорційна 
концентрації каталізатора. 

5. Дія каталізатора сильно залежить від його фізичного стану (щільний, 
порошкоподібний, ...) і від присутності сторонніх речовин. Деякі речовини, називані 
промоторами, підсилюють дію каталізатора. Є, щоправда, і речовини, що знижують 
активність каталізатора - каталітичні отрути. 

6. Суміш каталізаторів часто діє значно сильніше в порівнянні з дією окремих 
каталізаторів. 

 
Природа каталізу. Проміжна хімічна взаємодія реагентів з каталізатором може 

протікати разом і роздільно. 
При злитому каталітичному процесі до складу активованого комплексу входять 

поряд з каталізатором всі реагуючі речовини. Збільшення швидкості реакції при 
злитому механізмі досягається в результаті зменшення енергії активації. 



 

  
Злитний механізм каталізу Роздільний механізм каталізу 

 
При роздільному механізмі каталітичний процес здійснюється поетапно, у вигляді 

декількох стадій. Енергетичний рельєф реакційного шляху характеризується при цьому 
декількома максимумами (активовані комплекси окремих стадій) і мінімумами (продукти 
проміжної взаємодії). 

Поділ реакцій на кілька стадій зменшує число й сумарну енергію розриву старих 
зв'язків у кожній стадії. 

У присутності каталізатора може протікати термодинамічно можлива реакція по 
новому шляху з утворенням інших продуктів, які без каталізатора практично не 
утворювались. 

Каталітичні реакції по роздільному й злитому механізмі здійснюються переважно в 
різних температурних областях. Реакції з роздільним механізмом - при 600-800К, про 
злитому 300-400К. 

Мірою каталітичної активності (активності каталізатора) А є зміна швидкості 
хімічної реакції в результаті введення в систему каталізатора 

 k 0A w w 1   , 

де wk та w0 – швидкість реакції в присутності каталізатора й без нього;  – частка 
об'єму системи, зайнята каталізатором і недоступна для реагентів. (у випадку 
гетерогенного каталізу).  

Другий член у рівнянні часто нехтувано малий у порівнянні з першим і ним можна 
зневажити. Тому 
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Питомою каталітичною активністю називають каталітичну активність, віднесену до 

одиниці маси каталізатора. 
У гомогенному каталізі - віднесення до числа молів каталізатора в одиниці об'єму 

(концентрації): 
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де Ск – концентрація каталізатора в системі. 
У гетерогенному каталізі питомою каталітичною активністю називають каталітичну 

активність, віднесену до одиниці поверхні s твердого каталізатора 
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Селективністю (вибірковістю) каталізатора називається його здатність 
прискорювати один з можливих шляхів реакції, якщо вона може протікати по різних 
напрямках з утворенням різних продуктів. 



Розрізняють диференціальну й інтегральну селективності. 
Диференціальна селективність дорівнює швидкості утворення відповідного 

продукту, віднесеної до сумарної швидкості перетворення реагуючої речовини в усіх 
напрямках. 

Інтегральна селективність - відношення загальної кількості відповідного продукту 
до теоретично можливого (коли утвориться тільки даний продукт). 

Гетерогенний каталіз. Його механізм у принципі не відрізняється від механізму 
гомогенного каталізу, але він складніше, що пояснюється, зокрема, адсорбцією 
реагентів на поверхні каталізатора й десорбції продуктів з його поверхні. (Адсорбція – 
конденсування речовини з об'єму фаз на поверхні твердого тіла (каталізатора) – 
адсорбенту. Десорбція – зворотний процес, видалення адсорбованої речовини з 
поверхні адсорбенту). 

Теорії гетерогенного каталізу. Точніше – моделі подання теорій гетерогенного 
каталізу. 

Модель теорії активних центрів. Ідея - на поверхні каталізатора існують 
активні центри, поблизу яких відбувається реакція. Правильний ретельно огранений і 
відполірований монокристал каталізатора працює гірше, ніж шматок того ж кристала, 
відбитий молотком і зачищений драчовим напилком. 

Теорія активних комплексів, вона ж мультиплетна теорія Баландіна. Ідея - в 
утворенні поверхневої сполуки (мультиплетного комплексу) беруть участь групи 
активних атомів поверхні - мультиплети (дуплети триплети, квадруплети й т.п.), що 
володіють певними геометричними й енергетичними властивостями. У мультиплетній 
теорії розглядаються принципи геометричної й енергетичної відповідності. 

Відповідно до принципу геометричної відповідності тверде тіло може бути 
гетерогенним каталізатором, якщо розташування активних місць на його поверхні 
перебуває в геометричній відповідності з розташуванням атомів у молекулах реагуючих 
речовин. Крім того, відстань між атомами в мультиплеті повинна відповідати відстані 
(довжині хімічного зв'язку) між атомами в молекулах реагуючих речовин, що утворюють 
на поверхні каталізатора мультиплетний комплекс.  

Необхідність геометричного відповідності можна пояснити на прикладі реакції 
гідрування етилену на нікелі:  
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При утворенні мультиплетного комплексу подвійний зв'язок в молекулі етилену 

переходить в одинарний і вільними валентностями обидва атоми вуглецю приєднуються до 
двох атомів дублета на поверхні нікелю. 

Кути між одинарними зв'язками вуглецю складають 
120° і довжина одинарного зв'язку С-С дорівнює 0,154 нм. 
Принцип геометричної відповідності, як видно зі схеми, 
вимагає, щоб відстань між атомами дуплету була більше 
відстані між атомами С-С і при утворенні мультиплетного 
комплексу не було великого спотворення кутів між зв'язками. 
Поверхня нікелю задовольняє цій умові. 

Однак, принципу геометричного відповідності недостатньо для здійснення 
каталітичної активності каталізатора, необхідно ще й певна відповідність між енергіями 
зв'язку атомів в молекулах реагуючих речовин і в мультіплетному комплексі - принцип 
енергетичного відповідності. 

Принцип енергетичної відповідності затверджує, що крім геометричної 
відповідності повинна бути також певна відповідність між енергіями зв'язку атомів у 
молекулах реагуючих речовин і в мультиплетному комплексі, щоб дане тверде тіло 
могло бути каталізатором розглянутої реакції. Енергетичний рівень мультиплетного 
комплексу повинен бути розташований приблизно посередині між енергетичними 
рівнями вихідних молекул і продуктів реакції, а енергії активації його утворення й 



розпаду повинні бути мінімальними. Експериментальні дані показали, що в 
мультиплетній теорії є якесь раціональне зерно, однак значення принципу геометричної 
відповідності швидше за все перебільшене, оскільки існують каталітичні реакції, де 
очевидно немає ніякої геометричної відповідності. 

Теорія активних ансамблів. (Н.І. Кобозєв). Ідея – активними центрами служать 
атоми, безладно розташовані на поверхні кристалічного 
тіла. Теорія застосовна, якщо на поверхні перебуває 
невелика кількість атомів металу, менш 1 кількості, 
необхідного для заповнення всієї поверхні 
мономолекулярним шаром матеріалу. 

Припустимо на поверхню носія нанесена невелика 
кількість каталізатора (платина на силікагелі). 
Відповідно до сучасних поглядів носій (кристалічне тіло) 
складається з великої кількості мікроскопічних ділянок – 
областей міграції, розділених геометричними й 
енергетичними бар'єрами. При нанесенні на носій 
невеликого числа атомів металу на кожну область 
міграції попадає кілька атомів металу. Ці атоми можуть 
переміщатися усередині цих областей міграції під 

впливом теплового руху, але перехід з однієї області міграції в іншу – утруднений 
наявністю геометричних і енергетичних бар'єрів. Кілька атомів металу-каталізатора 
усередині області міграції називаються ансамблем. У різних областях міграції може 
перебувати різне число атомів, але каталітичну дію проявляють тільки ансамблі з 
певним числом атомів, що одержали назву активних ансамблів. Частина атомів на 
поверхні кристалів перебуває в аморфному стані – не входить до складу кристалічної 
гратки й, відповідно до теорії активних ансамблів, саме вони є каталітично активними. 
Але, як виявилося, до кристалічних каталізаторів теорія погано застосовна, 
розрахована на її основі активність каталізатора набагато менше експериментального 
значення. Схоже, у випадку кристалічних каталізаторів активними центрами є в 
основному атоми кристалічної решітки, а не аморфна фаза. 

Електронна теорія каталізу. Квантово-хімічна теорія каталізу. Ланцюгова 
теорія каталізу. 

Ці теорії каталізу, що претендують на універсальність, останнім часом втратили 
актуальність, тому що з розвитком технології експерименту виходять принципово нові 
дані про стан поверхні гетерогенних каталізаторів – дані на основі фізичних методів 
дослідження: термодесорбції, електронного парамагнітного резонансу, ІК- і Оже-
спектроскопії, дифракції повільних електронів, рентгенівської фотоелектронної 
спектроскопії й т.д. Широке застосування фізичних методів визначає сучасний етап 
науки про поверхні, зокрема про поверхні гетерогенних каталізаторів. Видимо, у 
майбутньому повинна з'явитися й свіжа оригінальна теорія, що узагальнить 
експериментальні дані й дасть більш глибокі подання про механізм гетерогенно-
каталітичних реакцій. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Лекція 14 
1. Кінетика ланцюгових реакцій 
2. Фотохімічні реакції 

 
Окремий клас складних гомогенних реакцій – ланцюгові й  фотохімічні. 

Ланцюговими називаються хімічні реакції, у яких поява активної частки 
викликає велику кількість перетворень неактивних молекул внаслідок регенерації 
активної частки в кожному елементарному акті реакції.  

У ході ланцюгової реакції активування однієї частки приводить до того, що не 
тільки дана частка, але послідовно цілий ряд інших часток вступає в реакцію, у 
результаті чого крім продуктів реакції виникають нові активні частки. Активними 
частками можуть бути вільні атоми, іони, радикали й збуджені молекули. Вільні 
радикали являють собою частки, що містять хоча б один неспарений електрон і тому 
володіють ненасиченими валентностями.  

Взаємодія вільних радикалів з насиченими молекулами приводить до утворення 
нових вільних радикалів, які у свою чергу вступають у реакцію. Цей процес відбувається 
доти, поки існує вільний радикал. 

Таким чином, у ланцюгових реакціях перетворення вихідних речовин у продукти 
реакції здійснюється шляхом чергування декількох реакцій за участю вільних радикалів. 
До ланцюгових реакцій ставляться реакції згоряння палива, окислювання 
молекулярним киснем, хлорування й бромування, багато процесів полімеризації, 
крекінг важких нафтопродуктів (розпад насичених вуглеводнів при високій температурі 
на насичені й ненасичені (з меншою молекулярною масою) вуглеводні, процеси 
одержання ядерної енергії й ін. 

Ланцюгова реакція починається із зародження ланцюга, тобто з утворення 
вільних радикалів.  

Іноді зародження ланцюгів здійснюється на стінках реакційних судин у результаті 
гетерогенної реакції, а також за рахунок яких-небудь зовнішніх впливів на систему, 
наприклад, при дії світла, випромінювань та ін. Після зародження ланцюга наступає 
його розвиток, що характеризується довжиною ланцюга. Довжиною ланцюга 
називається число молекул даної вихідної речовини, що прореагували в результаті 
одного елементарного акту зародження ланцюга. Довжина ланцюга залежить від 
співвідношення між числом ланцюгів, що виникають і зникають в одиницю часу, тобто 
від співвідношення між числом активних молекул, що утворюються в одиницю часу та 
тих, що витрачуються на одержання продуктів реакції й інші процеси. 

Під обривом ланцюга треба розуміти процес, у результаті якого активні 
частки або зникають, або дезактивуються. Обрив ланцюга може відбутися в 
результаті зіткнення активної частки зі стінкою судини й дезактивації в результаті 
адсорбції на стінці або взаємодії з іншою активною часткою при потрійному зіткненні. 
Наприклад, 

2C l C l M Cl M    , 
де М – стінка судини. В об'ємі газу така реакція не може відбутися, тому що завдяки 
надлишковій енергії молекула, що утворилася, знову розпадається на два радикали. 
При потрійному зіткненні надлишкова енергія передається стінці й молекула не 
розпадається. Тому для плину ланцюгових реакцій, особливо з довгими ланцюгами, 
дуже важливе значення має форма реакційної судини. Наприклад, у вузьких довгих 
трубках реакція може йти дуже повільно, а в кулястій посудині інтенсивніше, тому що у 
вузьких трубках ланцюги можуть частіше обриватися при зіткненнях активних часток зі 
стінками трубки. Обриву ланцюгів сприяє також наявність у судині часток домішок; при 
потрійному зіткненні в об'ємі газу надлишкова енергія передається частці сторонньої 
домішки. Для ланцюгових реакцій характерна залежність їхньої швидкості від 



присутності інертних речовин і від питомої поверхні реакційної судини, під якою 
розуміється відношення площі поверхні судини до її об'єму. 

Відомі два різновиди ланцюгових реакцій: з нерозгалуженими й з 
розгалуженими ланцюгами. Перші виникають у тому випадку, якщо одна активна 

частка при своїй взаємодії викликає утворення 
тільки однієї нової активної частки. 

.......         A R R B D R R R M A M
 

Якщо в результаті одного елементарного 
акту регенеруються дві або більше активні 
частки, то відбувається ланцюгова реакція з 
розгалуженими ланцюгами.  
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Активні частки, що утворилися, у результаті 
розгалуженої ланцюгової реакції викликають 
перетворення великої маси вихідних речовин у 

кінцеві продукти, що може привести до вибуху або запалення. 
Горінням називають хімічні реакції окислювання, що супроводжуються 

світінням і значним виділенням теплоти; до них відносяться, наприклад, реакції 
сполуки вуглецю з киснем, водню з киснем або хлором та ін. 

Вибухом називають процес швидкого виділення енергії, пов'язаний з раптовою 
зміною стану речовини, у результаті чого в середовищі утворюється ударна або 
вибухова хвиля. При ядерному вибуху відбувається миттєвий перехід 
внутрішньоядерної енергії атомних ядер у кінетичну енергію їхніх осколків. Розрізняють 
ланцюговий і тепловий вибухи. 

Ланцюговий вибух, або запалення, спостерігається при перебігу ланцюгових 
реакцій з розгалуженими ланцюгами. Ці реакції характеризуються верхньою й нижньою 
межами запалення, які залежать від температури, форми судини й вмісту домішок у 
газовій суміші. Так, наприклад, для воднево-кисневих сумішей при 298К та загальному 
тиску 1013 гПа (стандартні умови) нижня межа запалення становить близько 6 об’ємних 
відсотків кисню, верхня межа - близько 95 об. % кисню. Існують аналогічні межі для 
хлороводневих та інших горючих сумішей. 

Залежність нижньої й верхньої меж запалення від температури представлена на 
малюнку. Крива CAB є межею самозапалювання горючої суміші. Область АВ відповідає 
нижній, а область АС – верхній межі тиску. У заштрихованій області реакція досягає 
стадії самозапалювання або вибуху (півострів запалення); поза цією областю реакція 
тече повільно й стаціонарно. Нижче температури ТА самозапалювання не наступає ні 
при яких тисках. Температурі Т' відповідає нижня межа тиску p1 і верхня р2, нижче й 
вище яких самозапалювання неможливо. Півострів самозапалювання характерний для 
реакцій з розгалуженими ланцюгами. Якщо ланцюгова реакція в горючій суміші протікає 
нижче нижньої межі тиску, то ланцюги не розвиваються через їхній обрив на стінках 
судини. Тому нижня межа запалення залежить від складу суміші, діаметра судини й 
матеріалу його стінок; від температури вона залежить незначно. З ростом тиску обрив 
ланцюгів утрудняється, вони сильно розгалужуються, реакція йде самоприскорюючись і 
закінчується самозапалюванням і вибухом. При досягненні верхньої межі запалення 
розгалуження ланцюгів знову утруднюється через їхній обрив в об'ємі в результаті 
потрійних зіткнень із частками забруднень, концентрація яких росте з тиском. Верхня 
межа запалення залежить від температури, природи й кількості домішок й мало 
залежить від форми судини, її діаметру й стану стінок. 

зззззз 
р 

 
Півострів займання. 

Залежність границь займання та 
вибуховості від температури та тиску. 



Виникнення ланцюгового запалення або вибуху пояснюється лавиноподібним 
зростанням числа активних часток (вільних радикалів) при постійній температурі в 
результаті протікання розгалуженої ланцюгової реакції. 

Для регулювання швидкості й гальмування розгалужених ланцюгових реакцій у 
реакційну суміш додають речовини, називані сповільнювачами або інгібіторами; 
обриваючи ланцюг вони зменшують швидкість процесу. У такий спосіб поводиться, 
наприклад, тетраетилсвинець, що додається в невеликих кількостях до авіаційних і 
автомобільних бензинів. При зберіганні мономерів часто додають інгібітори, щоб 
запобігти ланцюговій реакції мимовільної полімеризації. 

Елементарна імовірнісна теорія ланцюгових реакцій. 
Припустимо спочатку, що ланцюгова реакція – нерозгалужена. Якщо   – час між 

двома послідовними стадіями, а концентрація активних часток у момент часу t дорівнює 
n, то швидкість ланцюгової (нерозгалуженої) реакції (по продукту реакції) у цей момент 
буде дорівнює 


nw


 

Таким чином, якщо відома залежність від часу числа активних часток п =f(t), то 
можна знайти часову залежність швидкості нерозгалуженої ланцюгової реакції. Нехай 
m0 – швидкість виникнення активних часток в одиниці об'єму реакційної суміші, тобто це 
число активних часток, що виникає в одиницю часу й в одиниці об'єму під впливом 
зовнішнього впливу (наприклад, випромінювання). 

Розглянемо випадок, коли концентрація вихідних речовин підтримується 
постійною, а продукти вбираються зі сфери реакції. Крім того, вважатимемо, що реакція 
протікає при постійній температурі, тобто в ізотермічних умовах. Тоді швидкість 
виникнення активних часток під впливом зовнішнього впливу буде постійною (m0 = 
const). У цьому випадку залежність швидкості ланцюгової нерозгалуженої реакції від 
часу описується рівнянням: 
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  
 

t

w m e  , 

де   - середнє число ланок ланцюга. 

Як видно, при досить великому часі (t → ) експонента ехр [ ( )t   ] прагне до 
нуля, а швидкість реакції – до постійного значення 0m , тобто в розглянутому реакторі 
ідеального витиснення встановлюється стаціонарне протікання ланцюгової 
нерозгалуженої реакції. (Нульовий порядок реакції). 

Уведемо тепер поняття 1


 – імовірність обриву ланцюга. Справді, якщо 

обрив ланцюга розглядати як добру нагоду, a 1  ланок ланцюга як загальне число 

випадків, то ймовірність обриву дорівнює 1
( 1)

; у зв'язку з тим, що число ланок у 

ланцюзі зазвичай велике число, вважаємо 1   . Тоді швидкість ланцюгової 
нерозгалуженої реакції можна виразити як 
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Для розгалуженого ланцюга ймовірність обриву ланцюга буде менше і її 
приблизно можна виразити як 

1  


 



де  – імовірність розгалуження ланцюга, а    – імовірність обриву при наявності 
розгалуження ланцюга. При цьому швидкість ланцюгової розгалуженої реакції дорівнює 
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Дослідимо це рівняння.  
1. Якщо 0 <  <, то  -  > 0. При t    w const так само, як і у випадку 

нерозгалуженого ланцюга. 
2. Якщо 0 <  > , то  - > 0. Рівняння (*) зручно перетворити до виду 
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При t    швидкість реакції w необмежено збільшується за експонентним 
законом і закінчується вибухом навіть при постійній температурі. 

ПРИКЛАДИ ЛАНЦЮГОВИХ РЕАКЦІЙ 
Ланцюгова реакція з розгалуженими ланцюгами: реакція окислювання водню 

киснем. У цій ланцюговій реакції поряд з радикалами, що утворюються ( H і О H ) і 
забезпечують розвиток нерозгалуженого ланцюга, виникає атом кисню, що має дві 
вільні валентності. 

У найпростішому виді реакцію горіння водню в кисні можна представити у вигляді 
схеми: 

Ланцюг I Ланцюг II 

1. 2H O O H O    3. 2O H O H H    

2. 2 2O H H H O H    2. 2 2O H H H O H    

1. 2H O O H O    1. 2H O O H O    

2. 2 2O H H H O H    3. 2O H O H H    
Ланцюг I складається зі стадій, що чергуються, 1, 2, 1, 2 ..., ланцюг II – зі стадій 3, 

2, 1, 3, 2, 1…....При цьому тільки в одній стадії (другій) утвориться молекула продукту 

(вода) і одна активна частка ( H  ); а в двох інших (першій і третій) утворяться по дві 

активні частки ( O H  , O  та O H , H ), тобто в цих стадіях відбувається розгалуження 
ланцюга. Активні частки, що утворилися, у результаті розгалуженої ланцюгової реакції 
викликають перетворення великої маси вихідних речовин у кінцеві продукти, що може 
привести до вибуху або запалення. 

 
Фотохімія вивчає хімічні процеси, що йдуть при впливі світла на речовину. 

Фотохімічні реакції називаються фотолізом; вони можуть відбуватися в твердих, рідких і 
газоподібних тілах. Фотохімічні реакції виникають під впливом видимого світла, 
інфрачервоних і ультрафіолетових променів з довжинами хвиль від 100 до 1000 нм. 
Енергія цих квантів дорівнює від 120 до 1200 кДж/моль або від 1,2 до 12 еВ. Поглинання 
енергії електромагнітних коливань підсилює обертальний рух молекул або коливання 
атомів і атомних груп, що складають молекулу, і може призводити до порушення 
електронів зовнішніх оболонок атомів і появи активних часток. Під дією світла 
протікають багато хімічних процесів. 

В основі фотохімії лежать два закони. 
Перший закон фотохімії (Гротгуса-Дрепера) говорить, що тільки 

випромінювання що поглинається середовищем може призвести її хімічне 
перетворення. 



Другий закон фотохімії (Ейнштейна-Штарка) говорить, що кожен поглинений в 
первинному акті квант світла здатний активувати лише одну молекулу.  

На підставі другого закону фотохімії кількість енергії Ем, що поглинається одним 
молем речовини, визначається за рівнянням 

  A
M A

N hcE N h


 

де AN  –  стала Авогадро; h –  стала Планка; v – частота; с –  швидкість світла;   – 
довжина хвилі. 

Великими енергією і хімічною активністю володіють коливання з меншою 
довжиною хвилі. У видимому світлі найбільш активними є фіолетові промені з  = 400 
нм; для них Е = 297 кДж/моль. Найменш активна червона частина спектра, де  = 750 
нм; для неї Е = 159 кДж/моль. (Фотографія – прояви фотознімків при червоному світлі) 

Число молей речовини, яке в одиницю часу в одиниці об'єму активується під дією 
радіації і може брати участь в первинній фотохімічній реакції можна розрахувати за 
рівнянням 
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де Е –світлова енергія, що поглинається одиницею об’єму системи в одиницю часу. 
Тоді швидкість фотохімічної реакції  
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де γ – квантовий вихід, відношення кількості дійсно прореагувавших молекул до 
кількості поглинених квантів. 

Поглинену енергію Е можна виразити таким чином. Згідно із законом Ламберта – 
Беера, інтенсивність I світлового потоку після проходження через шар речовини 
товщиною l дорівнює 

0
 clI I e    

де I0 – початкова інтенсивність світлового потока радиації;  – молярний коефіциєнт 
поглинання; с – концентрація речовини, що поглинає світло. 

Звідси поглинена енергія Е дорівнює 
 

0 0 0 0(1 )      cl clE I I I I e I e    
Використовуючи це рівняння, отримаємо вираз для швидкості фотохімічної реакції: 

 0 1   cl
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Якщо с l <<1, то 1  cle cl   і цей вираз перетвориться до виду 
w = kc, 

де 
0

A

I lk
N h
 


  

Фотосинтез. 
Все живе на нашій планеті розділене на рослинний світ і тваринний світ. 

Принципова відмінність рослин від тварин в тому, яким чином ті і інші отримують 
енергію, необхідну для підтримання життя. У тварин для цих цілей служать екзотермічні 
(з виділенням тепла) реакції окислення органічних речовин киснем. Рослини (і тільки 
рослини!) здатні безпосередньо засвоювати енергію електромагнітних коливань, і перш 



за все сонячного світла. За допомогою цієї енергії вони можуть перетворювати 
неорганічні речовини, зокрема воду і вуглекислий газ, в органічні, такі, як вуглеводи. 
Цей фотохімічний процес, при якому хлорофіл (барвник листя і інших зелених частин 
рослин), поглинаючи світлову енергію, переводить її в енергію хімічних зв’язків 
органічних речовин, називається фотосинтезом. Явище фотосинтезу відкрив в 1772 р 
англійський учений Джозеф Прістлі. 

Серед численних фотохімічних реакцій особливе значення має реакція асиміляції 
вуглецю рослинами, без якої не могло б існувати життя на Землі. 

Асиміляція - це перетворення чужорідних речовин в компоненти власного організму. Автотрофне 
асиміляція буває двох видів - фотосинтез і хемосинтез (табл. 4.4). Зелені рослини, синьо-зелені 
водорості і деякі бактерії, що синтезують органічні речовини з неорганічних - «первинні продуценти», 
мають величезне значення для життєдіяльності всіх живих істот. Гетеротрофну асиміляція інших 
організмів - порівняно простіший процес перетворення одних органічних речовин в інші. 

Ця реакція може бути записана у вигляді 

2 2 6 12 6 26 6 6CO H O C H O O   , 0 2860 кДжG   

Квантовий вихід цієї реакції близький до 0,1 на одну молекулу СО2 або О2. 
Механізм реакції асиміляції вуглецю рослинами досі повністю не з'ясований. 
Незважаючи на позитивну зміну енергії Гіббса, ця реакція протікає в листі рослин 
завдяки енергії, одержуваній ззовні від сонця. Фотосинтез - складний багатостадійний 
хімічний процес, в реакціях якого крім хлорофілу беруть участь багато інших органічних 
і неорганічних з'єднань. Вчені давно намагаються відтворити послідовність процесів 
фотосинтезу в лабораторіях. Але і в тому випадку, якщо ця мета буде досягнута, 
людина не зможе обійтися без процесу фотосинтезу, що відбувається у рослинному 
світі. Адже рослини щорічно поставляють в навколишнє середовище 145 млрд. тон 
кисню, накопичують більше 100 млрд. тон органічних речовин і запасають близько 
31021 Дж енергії. Вся енергія, яка використовується нині людством, не перевищує 31020 
Дж. 

Фотографія, відкрита Жозефом Нісефором Ньєпсом (1826) і вперше здійснена 
Луї-Жаком Манде Дагерром (1839), являє собою найбільш важливе практичне 
застосування фотохімічних процесів. В основі фотографічного процесу лежить 
здатність галогенідів срібла розкладатися під дією світла з виділенням металевого 
срібла. Світлочутливий шар фотоплівки товщиною від 0,3 до 5 нм є в основному 
емульсію броміду срібла в желатині. 

Фотографоване зображення проектується на світлочутливий шар, в освітлених 
місцях якого йде фотохімічна реакція: 

  AgBr h Ag Br , 

де hv – квант світла. 
Атоми брому, що утворюються, зв'язуються желатиною, а атоми срібла дають 

приховане зображення, так як кількість срібла, що виділяється, так мало, що зовнішній 
вигляд емульсії не змінюється. Ті ділянки, які піддавалися сильнішому освітленню, 
містять більше срібла. Найдрібніші частинки срібла є зародками нової фази, яка 
полегшує подальше розкладання броміду срібла під дією відновників при прояві, при 
якому виходить видиме (негативне) зображення предмета. Бромід срібла, що 
залишився нерозкладеним, видаляється розчином гіпосульфіту натрію. 

До фотохімічних процесів відноситься також люмінесценція, яка поділяється на 
фотолюмінесценцію, і хемілюмінесценцію. 

Люмінесценція - свічення, випромінювання світла речовиною. 
Фотолюмінісценція - люмінесценція, що виникає під дією світлових хвиль. 
Флуоресценція - фотолюмінісценція з коротким післясвіченням (10-10 сек.) 



Фосфоресценція - фотолюмінісценція з тривалим післясвіченням (сек, хв, години) 
Хемілюмінесценція - світіння (в різних діапазонах довжин хвиль), що супроводжує 

екзотермічні хімічні процеси. 
 
 


