
Wykład 14

Obliczanie stałych równowag 

reakcji chemicznych w fazie 

gazowej z pierwszych zasad



Postęp reakcji 

nAA+nBB+… = nCC+nDD+…

nX: współczynnik stechiometryczny przy związku X

Możemy formalnie wszystkie współczynniki stechiometryczne 

przenieść na jedną stronę:

-nAA-nBB+…+nCC+nDD+…=0

Współczynniki przy substratach mają znak “-” a przy produktach 

znak “+”. Jeżeli jakiś związek nie bierze udziału w danej reakcji 

przypisujemy mu współczynnik “0”.

Definiujemy postęp reakcji Dl jako ubytek liczby moli danego 

substratu lub przyrost liczby moli danego produktu podzielony przez 

współczynnik stechiometryczny.

Dl=-DNA/nA=-DNB/nB=…=DNC/nC=DND/nD=…



H2 + I2 = 2HI

DN(H2)=DN(I2)=-Dl

DN(HI)=2Dl

Przykład: Reakcja jodu z wodorem



Warunek równowagi chemicznej
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Przykład 1: asocjacja sodu w fazie gazowej

2Na=Na2
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De12=16000cm-1=45 kcal/mol

1=2 (term 2S1/2)



mNa=23 g/mol     D0=17.3 kcal/mol     n=229 K     r=0.221 K

T=1000 K
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T(K) Kp
obl(atm-1) Kp

zm(atm-1)

900 1.44 1.32

1000 0.50 0.47

1100 0.22 0.21

1200 0.11 0.10

Porównanie obliczonych i zmierzonych wartości ciśnieniowej stałej 

równowagi dimeryzacji sodu w fazie gazowej (C.T. Ewing et al., J. 

Chem. Phys., 71, 473, 1967)





Przykład 2: Prosta reakcja wymiany

izotopowej

H2+D2=2HD
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można przyjąć za = 1 (n/T>>1)
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T(K) Kobl Kzm

195 2.84* 2.92

273 3.18 3.24

298 3.26 3.28

383 3.46 3.50

543 3.67 3.85

670 3.77 3.8

741 3.81 3.75

Porównanie obliczonych i zmierzonych wartości stałej wymiany 

izotopowej H2+D2=2HD w różnych temperaturach (D. Rittenberg et 

al., J. Chem. Phys., 2, 362, 1934)

W temperaturze 185 K istotne są efekty kwantowe; po ich uwzględnieniu otrzymuje 

się wartość 2.87.





Przykład 3: bardziej skomplikowana reakcja

wymiany izotopowej

CH4+DBr = CH3D+HBr

( )

( )

( ) DBrvibCHvib

HBrvibDCHvib

CHCCHBCHA

DCHCDCHBDCHA

DBr

HBr

DBrCH

HBrDCH

HBrDCH

DBrCH

DBrCH

HBrDCH

DBrCH

HBrDCH

qq

qq

III

III

I

I

MM

MM

qq

qq
TK

,,

,,

2

1

,,,

2

1

,,,

2/3

4

3

444

333

4

3

3

4

4

3

4

3














=

==



















=











 −
−

−
− 

TTTqq

qq

j

DBr

j

HBr

j

CH

j

DCH

j

DBrvibCHvib

HBrvibDCHvib 317
exp

22
exp

,,,,

,,

,,
43

4

3 nnnn

Wkład oscylacyjny

( )

( )2
1

,,,

2

1

,,,

444

333

3

4

CHCCHBCHA

DCHCDCHBDCHA

DBr

HBr

HBrDCH

DBrCH

III

III

I

I





Wkład rotacyjny

Wkład translacyjny

2/3

4

3















DBrCH

HBrDCH

MM

MM



C3

C3
(1)

C3
(2)

C3
(3)

C3
(4)

C2
(1)

C2
2

=3

C2
(3)

=42+3+1=12



4
13

112

1312

3

4

34

=



=

====

HBrDCH

DBrCH

DBrHBrDCHCH
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Obliczanie momentów bezwładności
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Uogólnieniem tej zależności jest reguła iloczynu Tellera-Redlicha

Cząsteczki liniowe

Cząsteczki nieliniowe

Dla cząsteczek dwuatomowych mamy
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Wyrażenie na stałą równowagi przyjmuje więc następującą postać:



Przykład 4: synteza jodowodoru w fazie gazowej

H2+I2=2HI
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Przykład 5: synteza wody w fazie gazowej
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T(K) logKobl logKzm

1000 10.2 10.3

1500 5.7 5.7

2000 3.7 3.5

Porównanie obliczonych i zmierzonych wartości stałej równowagi 

reakcji syntezy wody w różnych temperaturach.



Korzystanie z tabel termodynamicznych w celu obliczenia stałych 

równowag

( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

( )

( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) TkD

elecoscrottrans

TkhD

elec

j

T

rottrans

j
T

T

vib

elec

TkDTk

ee

TkD

elec

elecoscrottrans

B
X

BX

XBX

X

BX
B

X

X
B

X

X
BX

BBAADDCC

B

B

j

je

j

j

j

BeBBe

eTVqTVqTVqTVq

eTqeTVqTVqTVq

e

e
TVq

TqeeeTq

TqTVqTVqTVqTVq

Tk
V

q
Tk

pTkT
p

Tk

V

q
Tk

N

V

V

q
Tk

N

q
Tk

/00

2

1

0
1/

/

2/

0//

21

/

0

0

0

12

,,,,

1,,,

1
,

,,,,

ln

lnlnlnln

0

=











−=

−
=

=++=

=

















−=

+=















−=
















−=−=

=−−−++














−

−−

−

−

D−





n

e

n

n

n







nnnn







( ) ( )

( )

( )atmln
1001.1

ln

N/mlnln

,,

6

0

2
0

0

0

/0
0
0

pTk
Tk

V

q
Tk

pTkTk
V

q
Tk

eTVqTVq

B
B

B

BBB

TkB

+
















−=

+
















−=−

=
−

e

e



( )

( ) ( ) ( )
( ) ( ) 







−−−−−

+−+−=−D

−−−++=D








 −
D+

D
=

−−−++−=−


















−=−

0

,0

00

,0

0

0

,0

00

,0

00

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

00

0

0000

6

0
0

0

0

ln

1001.1
ln

BBAAAA

DDDCCC

BADC

BBAADDCCAp

B

EGEG

EGEGEG

EEEEE

T

EG

T

E

NKR

Tk

V

q
RTEG

nn

nn

nnnn

nnnn

E0: energia pierwiastka w 0 K, odpowiadająca takiej jego formie 

jaką ma w warunkach standardowych (T = 298 K, p = 1 atm).





Przykładowo dla reakcji syntezy jodowodoru

H2+I2=2HI
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