
Fizikālā k, ı̄mija
1. Uzdevums - Termodinamika - 20 punkti

Industriāli sēru iegūst no gāzveida sērūden, raža, kuru var atrast dabasgāzē. Reakcijā, kurā veidojas sērs
SO2 (veidojas oksidējot H2S) rea ‘gē ar papildus sērūden, radi, pēc zemāk rakst̄ıtā vienādojuma, š̄ı reakcija
tiek saukta par Klausa reakciju.

2 H2S(g) + SO2(g) −−→ 3
8 S8(s) + 2 H2O(g)

(a) Uzrakstiet gāzes l̄ıdzsvara konstantes vienādojumu, Kp, Klausa reakcijai
(b) Izmantojot formulu:

∆rG
◦ = −RT lnKp

pierādiet, ka:
lnKp = ∆rS

◦

R
− ∆rH

◦
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Tika pierād̄ıts, ka l̄ıdzsvara konstante mainās ar temperatūru, dati ir pieejami tabulā:

T/◦C 120 200 300 400 500
Kp 1.26 · 108 4.84 · 105 4.41 · 103 1.75 · 102 1.69 · 101

(c) Izmantojot datus tabulā un iepriekš pierād̄ıto sakar̄ıbu, ar grafisko metodi noteikt reakcijas entalpiju
un entropiju, pien, emot, ka tie nav atkar̄ıgi no temperatūras. [Padoms: lai linearizētu grafiku, var
z̄ımēt lnKp pret 1/T ]

Dots galvaniskais elements: Pt(s)|Cl2(g)|HCl(aq, k)||HCl(aq, l)|AgCl(s), Ag(m)

(d) Uzrakst̄ıt galvaniskā elementa reducēšanās pusreakcijas un kopējo šūnas vienādojumu.

Ja p(Cl2) = 1 bar, [HCl]k = 10−4 m, [HCl]l = 10−3 m tad pie 298 K galvaniskā elementa EDS ir Ecell=-
1.1963V

(e) Noteikt galvaniskā elementa standartpotenciālu 298K.
(f) Noteikt vai standartapstākl,os reakcija notiks dotajā virzienā.



2. Uzdevums - Polimēru kinētika - 20 punkti

Radikāl,u polimerizācija sastāv no tr̄ıs sol,iem, iniciācijas, k, ēdes augšanas un k, ēdes apraušanās. Lai ap-
skat̄ıtu polimerizācijas kinētiku, katrs solis tiek apskat̄ıts atsevišk, i.

Iniciācija:
I kd−−→ 2 R ·

R · + M ki−−→ M1 ·

kur I ir pirmsinicators kurš sadalās par diviem radikāl,iem R · , kas rea ‘gē ar monomēru M aizsākot
polimerizācijas k, ēdi M1 · , kur indekss 1 norāda polimerizācijas pakāpi.

(a) Pien, emot, ka polimēra sadal̄ıšanās ir reakcijas limitējošais solis, uzrakst̄ıt ātruma izteiksmi M1 ·
veidošanai (k, ēdes iniciācijas ātrumam ri), ja tikai dal,a f no R · piedalās reakcijā ar M.

(b) Uzrakst̄ıt izteiksmi kas raksturo iniciatora koncentrāciju [I]t pēc laika t, ja sākotnējā iniciatora kon-
cetrācija ir [I]0.

K, ēdes augšana:
Mn · + M ka−−→ Mn+1 ·

(c) Pien, emot, ka k, ēdes reaktivitāte nav atkar̄ıga no tās garuma uzrakst̄ıt izteiksmi k, ēdes augšanas
ātrumam ra, apz̄ımējot augošo k, ēdi kā P neatkar̄ıgi no tās garuma.

K, ēdes apraušanās:
Mn · + Mm ·

kt−−→ Mn+m

pien, emot, ka vien̄ıgais k, ēdes apraušanās mehānisms ir radikāl,u savienošanās.

(d) Uzrakst̄ıt izteiksmi k, ēdes apraušanās ātrumam rapr, apz̄ımējot augošo k, ēdi kā P neatkar̄ıgi no tās
garuma.

Lai noteiktu augošās polimēru k, ēdes koncentrāciju [P], var izmantot stacionāra stāvokl,a postulātu k, ēdes
iniciācijai un apraušanai.

(e) Parād̄ıt, ka stacionārajā stāvokl̄ı [P]ss =
√

2·f ·kd·[I]
kapr

(f) Parād̄ıt, ka izteiksme no (c) dal,as pārveidojas par ra = ka ·
√

2·f ·kd·[I]0
kapr

e
−kdt

2 · [M]

Kā parametrs, kas raksturo reakcijas norisi tiek definēta reakcijas pabeigt̄ıbas pakāpe ρ = [M]0−[M]
[M]0

, kur
[M]0 ir sākotnējā monomēra koncentrācija.

(g) Noteikt ρ vērt̄ıbu reakcijas sākumā un gad̄ıjumā kad [M]=0.
(h) Pien, emot, ka monomēra patērēšanās ātrums ir vienāds ar k, ēdes augšanas ātrumu uzrakst̄ıt izteiksmi

reakcijas pabeigt̄ıbas pakāpei, ja iniciatora koncentrācija ir konstanta.

(i) Gad̄ıjumā kad iniciatora koncentrācija nav konstanta tiek iegūta sakar̄ıba ρ = 1−e
2·ka·

√
2·f·[I]0
kd·kapr ·[1−e−kdt/2]

,
noteikt reakcijas pabeigt̄ıbas pakāpi pēc bezgal̄ıgi ilga laika šādos apstākl,os.



3. Uzdevums - Kvantu k, ı̄mija - 20 punkti

Dal,in, a viendimensionālajā kastē ir teorētiskais modelis, kurš var pal̄ıdzēt saprast elektronu uzved̄ıbu
konjugētajās sistēmās. Kad tiek uzn, emts UV spektrs molekulas absorbē fotonu ar noteiktu vil,n, a garumu,
un elektrons no molekulas HOMO (augstāka aizn, emta orbitāle) aiziet uz molekulas LUMO (zemākā br̄ıva
orbitāle). Š̄ı ener ‘gijas starp̄ıba ir apgriezti proporcionāla vil,n, a garumam (∆E = hc

λ ).
Šajā uzdevumā tika uzn, emti UV spektri piecām molekulām, četrām no tām ir dotas struktūras, bet piektai
nav. Jums būs jāaizpilda tabula, lai noskaidrotu šo molekulu ı̄paš̄ıbas un saprastu, cik labs ir 1D-kastes
modelis.

(a) Molekulas kurām tika uzn, emts spektrs dotas zemāk, ierakstiet tabulā cik konjugētu saišu ir katrai
molekulai!

(b) Zinot ka delokalizētai sistēmai ener ‘gijas l̄ımen, u daudzums atbilst π-elektronu daudzumam, ierakstiet
tabulā cik ener ‘gijas l̄ımen, u ir katrai molekulai.

(c) Zinot, ka katrā l̄ımen̄ı ir 2 elektroni, ierakstiet tabulā, kurš l̄ımenis ir HOMO (augstāka aizn, emta
orbitāle) un kurš ir LUMO (zemākā br̄ıva orbitāle), n, emot vērā, ka elektroni aizpildās saskan, ā ar
Hunda likumiem - ener ‘gijas l̄ımen, i aizpildas no zemākā uz augstāko.

(d) Lai noteiktu ’kastes’ garumu, var pien, emt, ka visām saitem konjugētajā sistēmā ir vienāds garums
(140 pm), bet tā kā elektroni var ’aizlidot’ tālāk par š̄ım robežam, katrai molekulai var pieskait̄ıt
papildus 150 pm droš̄ıbas pēc. Piemēram, butadiēnam kastes garums būtu 3 · 140 + 150 = 570 pm.
Aizpildiet tabulu, norādot kastes garumu.

(e) Ir iespējams ar̄ı dabūt teorētisko vil,n, a garumu zinot molekulas struktūru. N, emot vērā, ka katram
ener ‘gijas l̄ımenim piemı̄t ener ‘gija:

E = h2n2

8meL2

kur n ir ener ‘gijas l̄ımen, a kvantu skaitlis (1,2,3...) un L ir kastes garums. Izvediet izteiksmi, ener ‘gijas
starp̄ıbai starp LUMO un HOMO. Lietojiet nHOMO un nLUMO kā kvantu skaitl,us katrai ener ‘gijai.

(f) Zinot, ka ener ‘gijas starp̄ıba ir vienāda ar̄ı ar ∆E = hc
λteor

piel̄ıdziniet jūsu dabūto izteiksmi un
izvediet formulu teorētiskajam vil,n, a garumam. Aprēk, iniet teorētisko vil,n, a garumu katrai molekulai
un ierakstiet to tabulā.

(g) Teorētiskais vil,n, a garums bija aprēk, ināts pien, emot dal,in, u kastē modeli, sal̄ıdziniet to ar praktiski
iegūto (tabulā λmax) un uzrakstiet, vai dal,in, a kastē ir labs modelis š̄ım sistēmam.

(h) Uzz̄ımējot grafiku, kur x-as̄ı ir dubultsaišu skaits un y-as̄ı ir gaismas absorbcija nanometros, var dabūt
sakar̄ıbu y=15x+194. Zinot, ka molekula X absorbē visstiprāk pie 482 nm, aprēk, iniet dubultsaišu
daudzumu šajā molekulā.



savienojums λmax / nm
konjugētas 

saites

enerģijas līmeņu 

daudzums
nHOMO nLUMO

sistēmas 

garums, pm
n

2
LUMO - n

2
HOMO ΔE(teor) / J λteor / nm

hex-1-ene 215

2,4-hexadiene 228

1,3,5 - hexatriene 272

retinol 328

molekula X 482

Tabula atbildēm


