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 نفره یک نسخه تحویل دهند.  3یا  2هر گروه 

 

 نکته مهم: اعضای هر گروه تا آخر ترم تغییر نکند. 

عکس گرفته    CamScannerنکته دوم: یا حل مسائل روی کاغد انجام شود و با 

تایپ    Wordشود تا سیاه و سفید بوده و کادر ورق کامل باشد یا حل مسائل در  

 شود وفایل آن ایمیل شود. 

 

 

 

 فصل دوم

 سرعت واکنش هاي متجانس
ست گاز،مايع يا ا شوندگان در يك فاز كه ممكندر واكنش هاي متجانس تمام تركيب  

باشد موجود هستند. باشد،كاتاليزر هم  جامد  همچنين در صورتيكه واكنش كاتاليزري 

باشد. بيان    بايستي در همان فاز حضور داشته  براي  با وجود آنكه روش هاي متعددي 

محاسبه سرعت بر مبناي واحد   در سيستم هاي متجانس،   سرعت واكنش وجود دارد،

 عبارتست از:  Aسرعت واكنش سازنده اي مانند    حجم سيال يا سيستم ميباشد.
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 )واحد زمان( / شود/)واحد حجم(   ميتوليد  كه در اثر واكنش  Aمولهاي 

سرعت مثبت است و اگر   عنوان محصول ايجاد شود،ه  در واكنش ب  Aبا اين تعريف،اگر  

 مصرف برسد سرعت منفي خواهد بود. ه  جسمي باشد كه در واكنش ب
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باشند عبارتند از   ها موثر مي   باين ترتيب متغيرهايي كه در پيشرفت اين قبيل واكنش

  غلظت سازندگان ،دما و فشار سيستم،

 

قابليت   و  فاز  با  تماس  در  جامد  مواد  سطحي  واكنش،خواص  ظرف  نفوذپذيري شكل 

بنابراين معادله سرعت تركيب سازنده   سيال،در سرعت واكنش هاي متجانس اثري ندارند.

 را ميتوان بشكل زير نشان داد:

  fA r=)دما،غلظت،فشار( 

غلظت و   باين ترتيب كه با مشخص كردن فشار،  اين متغيرها بيكديگر وابسته هستند.

 بطوركلي رابطه زير را نوشت:دماي فاز را ميتوان بدست آورد.پس ميتوان  

   fAr=)دما،غلظت(  

 

 بستگی سرعت واکنش با غلظت 
به غلظت را در معادله سرعت بيابيم بايد تفاوتهاي بين جمله مربوط قبل از آنكه بتوانيم  

واكنش هاي مختلف را بدانيم .اين وجه تمايز بر مبناي شكل و تعداد معادلاتي كه براي 

 قرار داده مي شود.  بيان پيشرفت واكنش لازمست

 

 

 

 Single vs. Multipleاي واکنشه
هنگامي كه يك معادله شيميايي و يك معادله سرعت براي نشان دادن پيشرفت واكنش 

 مينامند،    Singleكافي باشدواكنش را منفرد  

و وقتي بيش از يك معادله شيميايي براي توجيه تغييرات در واكنش و بيش از يك معادله 

 تغييرات لازم باشد واكنش مركب است. سرعت براي محاسبه اين 

   Multipleواکنش 

 واكنشهاي سري يا پشت سرهم  •

 

 

SRA →→
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 رقابتي(   -واكنشهاي موازي)جانبي •

                                                                                              

)رقابتي(   
SA

RA

→

)جانبي(                                         →
SB

RA

→

→ 

 

 مخلوط •

SBR

RBA

→+

→+ 

وسري نسبت Bواكنش مخلوط ذكر شده در فوق در حقيقت يك واكنش موازي نسبت به  

 ميباشد. SوRوAبه  

 

 واکنش هاي ابتدايی و غیر ابتدايی  
نامند و در آنها   واكنشهايي را كه در يك مرحله صورت ميگيرند واكنشهاي ابتدايي مي

 معادله سرعت توسط معادله شيميايي مربوطه روشن ميگردد.

BAA CkCr

RBA

=−

→+ 

 

شيميايي وسرعت وجود نداشته واكنش  هنگاميكه هيچگونه رابطه مستقيمي بين معادله  

 غيرابتدايي سروكار داريم.باشد با يك واكنش  
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 تعادل در واکنشهاي ابتدايی از نظر سینتیک شیمیايی
 

 واكنش ابتدايي و برگشت پذير زير را در نظر ميگيريم
KKc ,          SRBA ++    

 عبارتست از Rسرعت تشكيل  

                                                                                                

BAforwardR    سرعت تشكيل                CCkr 1, =  

                                                                                            

                                                                                                  

SRreverseR         سرعت  برگشت  CCkr 2, =−  

 

 

 ا يكديگر برابرند.در حالت تعادل دو سرعت ب

0,, =+ reverseRforwardR rr
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 )ثابت تعادل( عبارتست از:   cKبراي اين واكنش مقدار

BA

SR
c

CC

CC
K = 

 

 

 در هنگام تعادل:

BA

SR
c

CC

CC

k

k
K ==

2

1  

تعادل با يكديگر برابرند ثابت هايي مستقل از غلظت بوده و هنگام  2k/1kو    cKنظر باينكه  

ولي در شرايط غير از   نتيجه ميگيريم كه در تمام غلظتها بايد با يكديگر مساوي باشند.

 صادق نيستند بنابراين:  3و 2حالت تعادل معادلات  

(2) 

(3) 
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 تنها در حالت تعادل                                                           

   

 براي واكنش هاي غيرابتدايي نميتوان مانند حالت قبل معادله اي كلي بدست داد.

 

 

 ملکولاريته و درجه واکنش 
از تعداد مولكولهايي است كه در مرحله تعيين  ابتدايي عبارت  ملكولاريته يك واكنش 

سرعت واكنش دخالت مينمايند.ملكولاريته يك واكنش معمولا يك يا دو وبندرت سه 

 ميباشد.

 ملكولاريته تنها در مورد واكنشهاي ابتدايي مطرح است و بايد عددي صحيح باشد. •

دلات تجربي سرعت هستند لازم ابا توجه به اينكه درجات واكنش مربوط به مع •

چون مربوط   ابتدايياما مولكولاريته يك واكنش  نيست حتما عدد صحيح باشند  

 حيح خواهدبود.به مكانيسم حقيقي آن مي باشد مسلما عدد ص

 درجه ي واكنش= جمع توان هاي غلظت در معادله ي سرعت  •

 واكنش ابتدايي  درجه ي واكنش= مولكولاريته( ) •

 واكنش غير ابتدايي   4مولكولاريته  •

 

 
ndba

CCkCr c

C

b

B

a

AA

=+++

=

...

... 

 Aنسبت به  a درجه

 Bنسبت به  b درجه  

 ميباشد. n و رويهم درجه  

 

 kثابت سرعت 

باشد واحد ثابت سرعت عبارتست   nوقتي معادله ي سرعت يك واكنش متجانس از درجه  

 از: 
nionconcentrattime −− 11 )()( 

(4) 

(5) 

(6a ) 
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 كه درمورد يك واكنش درجه ي اول خواهد شد: 
1)( −time 

 

 معادلات سرعت واکنش

بيان معادله سرعت ميتوان از هر مقياسي كه معادل باغلظت باشد مثل فشارهاي جزئي در  

 سازندگان استفاده نمود.

 بنابراين: 
d

D

b

B

a

AA ppkpr ...= 
 اين مسئله درجه ي واكنش را تغيير نميدهد وتنها باعث تغيير در بعد ثابت سرعت ميشود. 

غالبا با معادله اي كه ثابت سرعت و نيز مولكولاريته را نشان ميدهد واكنشهاي ابتدايي را  

 مثلا معادله ي زير   نمايند،  بيان مي

 

RA k
22 1⎯→⎯ 

 

 

را مشخص ميكندكه  1kيك واكنش غيربازگشتي دو مولكولي با ثابت سرعت درجه دوم 

 معادله سرعت آن عبارتست از : 

 

 بشكل:  7نوشتن معادله ي  

RA k
⎯→⎯ 1 

 صحيح بنظر نميرسد زيرا در اينصورت معادله سرعت واكنش بصورت زير در خواهد آمد: 

 

بنابراين بايد بين يك معادله شيميايي كه ميتوان آنرا در هر ضريب دلخواه ضرب نمود و 

 معادله اي كه يك واكنش ابتدائي را نمايش ميدهد تفاوت قائل شد. 

 

 

 

(6b) 

(7) 

2

1 ARA Ckrr ==−

ARA Ckrr 1==−
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جهولات طريقي كه ارائه شد براي رفع تمام مه  كه بيان يك واكنش ابتدايي ب  بايد دانست

كافي بنظر نميرسد بلكه گاهي لازمست كه جسمي هم كه ثابت سرعت مربوط بآنست 

 مشخص گردد،مثلا واكنش زير را در نظر ميگيريم.

 

TDB k
32 2⎯→⎯+  

 بسنجيم:  Bدر صورتيكه پيشرفت واكنش را نسبت به  
2'

2 DAB CCkr =−  
 

 سنجيده شود:  Dو اگر نسبت به  
2''

2 DbD CCkr =−  
 سنجيده شود:Tو بالاخره اگر نسبت به محصول واكنش يعني  

2'''

2 DBT CCkr = 
 از روي ضرايب معادله شيميايي خواهيم داشت:

TDB rrr
3

1

2

1
=−=− 

 بنابراين 
'''

2

''

2

'

2
3

1

2

1
kkk == 

 

 ثابت سرعت كدام معادله ميباشد.   2kروشن نمينمايد كه    8معادله ي 

بنابراين براي جلوگيري از اشتباه، در نمايش يك واكنش ابتدايي كه شامل چندين تركيب 

 شونده ميباشد بايد جسمي كه مبناي محاسبات است مشخص گردد.

 

 مدل هاي سینتیک واکنش هاي غیر ابتدايی 
براي توجيه سرعت واكنش هاي غيرابتدايي فرض مي كنيم كه اين فعل و انفعالات از   

يك سلسله واكنش هاي ابتدايي تشكيل گرديده اند ولي اندازه گيري و يا مشاهده مواد 

واسطه واكنش به علت ناچيز بودن مقادير آنها غير ممكن است . به اين ترتيب فقط مواد 

ش در طي يك فعل و انفعال به ظاهر ساده مشاهده مي تركيب شونده و محصولات واكن

  شوند .

(8) 
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مشخصات مواد واسطه اي واكنش ها را علم شيمي به دست مي دهد و ممكن است آن 

 ها را به شكل زير تقسيم بندي نمود :

اتم ها يا اجزاي بزرگتزي از مولكول هاي پايدار   بنیان هاي آزاد (:راديکال هاي آزاد )  

كه داراي يك يا تعداد بيشتري الكترون هاي غير مزدوج مي باشند بنيان هاي آزاد ناميده 

مي شوند .  الكترون غير مزدوج را با يك نقطه كه روي فرمول جسم گذاشته مي شود 

تا پايدار هستند مثل تري فنيل متيل . ولي نشان مي دهند . بعضي بنيان هاي آزاد نسب

 به طور كلي بنيان هاي آزاد غير پايدار و بسيار حساس مي باشند . مثل : 
∙3∙  , I∙  , H∙ ,  CCl5H2∙  ,  C3CH 

اجسام قطبی: و  ها  بار   يون  داراي  كه  ها  مولكول  از  اجزايي  يا  ها  مولكول   , ها  اتم 

 الكتريكي مي باشند مثل :
-, I +

2OH3, CH +
4, NH +o3, H -, OH+, Na -3N 

اين اجسام ممكن است به صورت مواد واسطه فعال    . نامند  ها را يون مي  در واكنش 

 . دخالت نمايند

 واكنش پشت سر هم زير را در نظر مي گيريم :   مولکول ها:

A → R → S 
معمولا اين قبيل واكنش ها را به عنوان چندگانه )مركب ( مورد مطالعه قرار مي دهند . 

خيلي فعال باشد طول عمر آن بسيار   Rولي در صورتيكه جسم حاصل از واكنش اول  

به صورت   Rكوتاه بوده و در نتيجه غلظت آن بسيار اندك خواهد شد . در چنين حالتي 

 ان آن را يك واسطه فعال در نظر گرفت . به دست نيامده و مي تو  Rمجزا  

 

   پیچیده هاي گذرا 
برخوردهاي متعدد مولكول هاي اجسام تركيب شونده با يكديگر منجر به توزيع نامتعادلي 

از انرژي بين آنها مي گردد كه ممكن است سبب اتساع يا فشرده شدن پيوندها و به وجود 

آمدن مولكول هاي ناپايدار و يا اجتماع ناپايدار چند مولكول شود كه نوع اخير بعدا به 

بر اثر برخوردهاي ديگر به مولكول هايي با حداقل ترتاز انرژي تبديل محصول واكنش و يا  

 مي شود . اين حالات ناپايدار را پيچيده هاي گذرا مي نامند . 

 واكنش هايي كه از اين طريق صورت مي گيرند بر دو دسته هستند : 
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در واكنش هاي غير زنجيري ماده واسطه در اولين فعل و   واکنش هاي غیر زنجیري:

نفعال حاصل شده و در مرحله بعدي كه تشكيل محصول واكنش است به مصرف مي ا

 رسد . 
 تركيب شوندگان  → ) مواد واسطه (  *

 ) مواد واسطه ( *    →محصولات واكنش 

اولين مرحله كه   واکنش هاي زنجیري: هاي زنجيري ماده ي واسطه در  واكنش  در 

مرحله ي ادامه زنجير با تركيب شروع زنجير ناميده مي شود تشكيل مي گردد . سپس در  

شوند گان تركيب شده و محصول واكنش را به وجود مي آورد و در ضمن اين عمل نيز 

مجددا ماده واسطه حاصل مي شود . ماده واسطه در مرحله بسته شدن زنجير به مصرف 

 مي رسد . به اين ترتيب : 

 

 ) تركيب شونده (   → واسطه (   )ماده                                        شروع زنجير

تركيب شونده + )ماده   → محصول واكنش                                             ادامه زنجير

 واسطه ( 

 )ماده واسطه (    →محصول                                      بسته شدن زنجير

ماده واسطه به   مرحله اصلي واكنش هاي زنجيري ادامه زنجير مي باشد . در اين مرحله

مصرف نرسيده و در حقيقت مثل كاتاليزر عمل مي نمايد  . به اين ترتيب هر مولكول 

واسطه قبلا ز آنكه به مصرف برسد مي تواند تا زمان زيادي به صورت كاتاليزر فعاليت 

 نمايد . 

 مثال هاي زير نمونه هايي از چند مكانيسم محسوب مي شوند .:

 

 

 

 آزاد :مکانیسم واکنش زنجیري:بنیان هاي  – ١

𝐻2 + 𝐵𝑟2 → 2𝐻𝐵𝑟 
 معادله سرعت تجربي آن عبارت است از : 

𝑟𝐻𝐵𝑟 =  
𝑘1[𝐻2][𝐵𝑟2]

1
2⁄

𝑘2 + [𝐻𝐵𝑟] [𝐵𝑟2]⁄
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 و مكانيسم واكنش را ممكن است به صورت زير نشان داد :

⎯→شروع و خاتمه زنجير                          BrBr 22 

+⎯→+                                   ادامه زنجير HHBrHBr 2 

+⎯→⎯+ادامه زنجير                                    BrHBrBrH 2 

مكانيسم غير زنجيري : نوع معمولي تخمير كه به وسيله ي   واسطه هاي مولکولی:  –  ٢

 آنزيم ها تسريع مي گردد . 

RA
enzyme

with⎯⎯→⎯ 

 فوق به ترتيب زير انجام مي گيرد :   واكنش
*).( enzymeAenzymeA ⎯→+  

enzymeRenzymeA +⎯→⎯*).(  
در اين قبيل وكنش ها غلظت مواد واسطه ممكن است خيلي ناچيز نباشد كه در اين 

و    Michaelisصورت براي مطالعه آنها روش تجزيه خاصي كه نخستين بار به وسيله  

Menten   (١٩١3  عنوان شد مورد ني ). از خواهد بود 

مكانيسم غير زنجيري كاتاليزري : سرعت آب گيري ئيدروكربور    :واسطه هاي يونی  –  ٣

غير اشباع ايزوبوتين در مجاورت كاتاليزر اسيد شامل تشكيل چندين ماده واسطه قطبي 

 است . 

 
 

 مكانيسم غير زنجيري : تجزيه خود به خود آزومتان    پیچیده هاي گذرا : – ٤
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SRAorNHCNCH +→+→ 262223)( 
در شرايط مختلف ممكن است از درجه اول ، دوم و يا بين اين دو باشد . اين قبيل پديده 

ها را مي توان با فرض وجود يك شكل غير پايدار و پر انرژي از تركيب شونده توضيح داد 

 . بنابراين :

AAAAتشكيل مولكول پر انرژي                                       +→+ * 

AAAAبازگشت به حالت پايدار در اثر برخورد مجدد                  +→+* 

SRAتجزيه خود به خود به محصولات واكنش                              +→* 

Lindemann   (١٩22 . براي اولين بار اين قبيل واسطه ها را فرض نمود ) 

 واكنش هاي غير زنجيري : جسم واسطه واكنش زير :  : پیچیده هاي گذرا  – ٥

HIIH 222 + 
كه يك فعل و انفعال ساده درجه دوم مي باشد مثالي از نوع ديگر پيچيده هاي گذرا است 

 كه از تجمع مولكول ها حاصل مي گردد : 

 
 اين واكنش را يك فعل و انفعال چهار مركزي مي نامند . 

زاد را براي توضيح معادلات سرعت برخي از واكنش ها فرض نمودند ابتدا بنيان هاي آ

بدون آن كه دليلي براي وجود آن ها در دست باشد . اما در سال هاي اخير به دليل 

تكميل روش هاي حساس تر تجربي مانند اسپكتروسكوپي تجزيه اي با قدرت تفكيك 

ين وجود تعداد زيادي از بنيان زياد و يا انجماد محلول هاي واكنش در دماهاي بسيار پاي

هاي آزاد مستقيما مشاهده شده است . امروزه تصور مي شود كه اين قبيل اجسام در 

بسياري از واكنش ها نقش بسيار مهمي را بر عهده داشته باشند . معمولا واكنش هاي 

اين  اوقات  اغلب   . بالا صورت مي گيرند  و در دماهاي  فازهاي گاز  آزاد در  بنيان هاي 

واكنش ها به صورت زنجيري انجام گرفته و در مقابل تشعشع و وجود ناخالصي ها به 

از بين بردن بنيان هاي آزاد  با  . ناخالصي ها ممكن است  شدت تأثير پذير مي باشند 

واكنش را بسيار كند و يا متوقف نمايند . حال آن كه اثر تشعشع به علت كمك در ايجاد 

 عت واكنش روشن است . بنيان هاي آزاد در افزايش سر
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واكنش هاي يوني اغلب در محلول هاي آبدار يا حلال هاي قطبي ديگر صورت مي گيرند 

يا باز تسريع   د . سرعت اين واكنش ها بستگي به نوع حلال داشته و معمولا در اثر اسي

مي شوند . واكنش هاي يوني در فازهاي گازي تحت شرايط خاصي مانند دماهاي بسيار 

( ١٩70)  Olahنيز ممكن است انجام گيرند .    Xخليه الكتريكي و يا تابش اشعه  بالا ، ت

اطلاعاتي را كه تا كنون در مورد اين قبيل واسطه هاي حساس آلي در دست است ، مورد 

  Transition-type intermediatesبررسي قرار داده است . مواد واسطه از نوع گذرا  

كه در قله انرژي قرار داشته باشد . هيچگونه دليل را اجسام ناپايداري فرض مي نمايند  

مستقيمي براي وجود آن ها در دست نيست معهذا فرض موجود بودن اين مواد مي تواند  

نتايج تجربي را توجيه نمايد . وجود مواد واسطه اي متشكل از مولكول هاي تجزيه شونده 

 نموده اند . را در واكنش هاي مختلف در فازهاي گاز و نيز مايع مشاهده  

 

  روش امتحان مدل هاي سرعت
دو مسئله ، جستجو براي يافتن مكانيسم صحيح واكنش را مشكل مي سازد . اول آنكه 

واكنش ممكن است داراي بيش از يك مكانيسم باشد مثلا از طريق بنيان هاي آزاد و نيز 

يوني انجام گيرد و سرعت نسبي آن ها با شرايط واكنش تغيير نمايد . و دوم آنكه ، بيش 

يج تجربي را توجيه نمايد . حل چنين مسايلي دشوار بوده و  از يك مكانيسم بتواند نتا

احتياج دانش خواص شيميايي مواد شركت كننده در واكنش دارد . با كنار گذاردن اين 

مسايل مي خواهيم ببينيم چگونه مي توان مكانيسم خاصي را در توجيه نتايج آزمايشي 

واكنش ابتدايي بايستي نتايج   به كار برد . براي انتخاب يك مكانيسم متشكل از چندين

 محاسباتي را با نتايج تجربي وفق دهيم . دو قانون در اين مورد موجود است .  

 

در بيش از يك مرحله دخالت كند ، سرعت كلي آن برابر با  iدر صورتي كه سازنده ( ١)

  مجموع سرعت هاي تغيير آن سازنده در واكنش ابتدايي است يا :

(٩                  )                         =

reactions
elementaryall

ineti rr , 

 

نظر به اينكه غلظت مواد واسطه بسيار اندك است ، تغييرات آن ها در زمان هاي (  2)

كوتاه زياد نبوده و در نتيجه با خطاي كم مي توان سرعت تغييرات آن ها را برابر صفر  
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اين را حالت مداوم تقريبي مي نامند و براي حل معادلات رياضي به دست آمده  گرفت .

 ضروري است و نتايج حاصل از اين كار اغلب با نتايج تجربي مي دهد . 

طريقه حدس و خطا كه براي به دست آوردن مكانيسم واكنش ها غالبا مورد استفاده قرار  

 مي گيرد ، در مثال زير نموده شده است : 

 جستجو براي به دست آوردن مكانيسم واكنش : واكنش غير بازگشتي زير  –  ١مثال  

(١0                                         )BABA 22 =+ 

( داده مي ١١به وسيله معادله )   B 2Aرا مطالعه كرده و دريافته اند كه سرعت تشكيل  

 شود  

(١١                              )
   
 A

BA

C

CC
r

A

BA
BA

21

72.0

21

72.0
22

2 +
=

+
= 

واكنش  و  يافته  تشكيل  شونده  تركيب  هاي  مولكول  از  واكنش  واسطه  كه  در صورتي 

 زنجيري نباشد چه مكانيسمي با اين معادله سرعت مطابقت مي كند ؟ 

 حل : 

 ( ابتدايي بود ، معادله سرعت عبارت مي شد از : ١0اگر واكنش ) 

(١2                                 )   BAkCCkr BABA

22

2
== 

( مشابه يكديگر نيستند ، واكنش ابتدايي نمي باشد . ١2( و ) ١١نظر به آنكه معادلات )

بنابراين مكانيسم هاي مختلفي را در نظر گرفته و معادلات سرعت حاصل را با معادله 

تجربي مقايسه مي كنيم . ابتدا يك مدل ساده دو مرحله اي اختيار كرده و در صورتي 

هاي پيچيده تر سه ، چهار يا پنج مرحله اي را امتحان خواهيم كه به نتيجه نرسيديم مدل  

 نمود . 

*: يك مدل دو مرحله اي بازگشتي ، شامل واسطه  ١مدل 
2A  را كه چون قابل مشاهده

 نيست ، مقدار آن را بسيار ناچيز فرض مي كنيم ، در نظر مي گيريم . بنابراين : 

(١3 ) 
*

2
2

12 AA
k

k
⎯→  

BABA
k

k

2

*

2
4

3⎯→+  

 كه در حقيقت از چهار واكنش ابتدايي تشكيل يافته است : 
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(١4                                           )
*

2
12 AA k⎯→⎯ 

(١٥                                           )AA k 22*

2 ⎯→⎯ 

(١٦                                     )BABA k

2

*

2
3⎯→⎯+ 

(١7                                     )BABA k +⎯→⎯ *

22
4 

مربوط   1kمربوط به اجسامي هستند كه در واكنش مصرف مي شوند . بنابراين    kمقادير  

*مربوط به   A ،2Kبه 
2A يل و ... است . اكنون معادله سرعت تشكB2A  را در نظر مي

دخالت مي نمايد ، سرعت   ١7و    ١٦گيريم . به واسطه آنكه اين جسم در واكنش هاي  

 آن برابر با مجموع سرعت هاي دو واكنش است :

 

(١8                   )    BAkBAkr BA 24

*

232
−= 

 

*نظر به اينكه غلظت جسم واسطه  
2A   قابل اندازه گيري نيست ، معادله سطرعت فوق را

*[در اين حالت نمي توان از نظر تجربي امتحان نمود . بنابراين  
2[A   را به وسيله غلظت

جانشين مي سازيم   [AB]يا    [B]،    [A]اجسام ديگر كه قابل اندازه گيري هستند مثل  

اكنش ابتدايي مربوط به و  4. اين عمل به اين ترتيب صورت مي گيرد كه با استفاده از  
*

2A  معادله زير را به دست مي آوريم:       

                          (١٩                                          ) 

         BAkBAkAkAkr
A 24

*

23

*

22

2

1
2

1
*
2

+−−= 

 

*چون غلظت  
2A    بسيار كوچك مي باشد مي توانيم فرض نماييم كه سرعت تغييرات آن

 برابر صفر است . )حالت تداوم تقريبي ( 

(20                                                         )0*
2

=
A

r 

 ( خواهيم داشت :  20( و)١٩با استفاده از روابط)

(2١                         )                
   

 Bkk

BAkAk

A
32

24

2

1
*

2
2

1

+

+

= 
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به صورت تابعي از مقادير قابل اندازه   B2Aسرعت تشكيل    ١8با قرار دادن در معادله  

 گيري به دست مي آيد . 

 

 

 بسيار كوچك باشد داريم :  2kاگر  

 

 

 خيلي كوچك باشد داريم :  4kو اگر  

 

 

 

 بنابراين مكانيسم فرض شده صحيح نمي باشد . 

 

 

 

 : ٢مدل 

 اختيار مي كنيم:   ١براي دومين حدس نيز مدلي شبيه مدل  

   

 

 

 

 با روشي مشابه قبل داريم:

  

 

 داريم:  *ABبا حذف  

 

 

(22) 

(23) 

(24) 

(25) 

(26) 

(27) 

K2 

 

K4 

 

BAAAB

ABBA

k

k

⎯→⎯+

⎯→⎯+

3*

*1

    BAkAABkr BA 24

*

32
−=

     

 Bkk

BAkkBAkk
r BA

32

242

2

31

2
2

1

+

−
=

 21
2

1
2

Akr BA =

   
 Bkk

BAkkk
r BA

)/(1

)2/(

23

2

231

2 +
=
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 كوچك باشد :   4kاگر  

 

 

 

 به اين ترتيب واكنش مورد نظر داراي مكانيسم زير خوهد بود:

 

 

 

 
 

 

 وابستگی به درجه حرارت از قانون آرنیوس:
 در واكنش هاي ابتدايي، معادله سرعت را مي توان به صورت زير نشان داد:

                                     2K f    )غلظت(=f2  )1)دماf =1r 

 طبق نظريه ي آرنيوس :

 

 

 

 

 :  وابستگی به دما از نظر تئوري برخوردي 

تعداد برخوردهاي مولكولها در يك گاز را مي توان از تئوري سينتيك گازها به دست آورد 

: 

 ( 31) )غلظت(

(32) 

(28) 

(29) 

(30) 

      
 Akk

BAkBAk
AB

32

241*

+

+
=

     
 Akk

BAkkBAkk
r BA

32

242

2

31

2 +

−
=→

   
 Akk

BAkkk
r BA

)/(1

)/(

23

2

231

2 +
=

K2 

 

K4 

 

BAAAB

ABBA

k

k

⎯→⎯+

⎯→⎯+

3*

*1

RT

E

ekK
−

= 0
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 در مورد برخوردهاي مولكول هاي مشابهَ  خواهيم داشت :

 

 

 

 داريم :   A,Bو براي دو مولكول غير مشابه

 

 

 

  

 

البته فقط برخوردهايي كه همراه با مقداري انرژي بيش از يك مقدار حداقل است منجر 

 به واكنش مي شوند. 

ماكسول تعداد برخوردهايي را كه منجر به انجام واكنش مي شوند با ضريب زير به دست 

 مي آورد : 
                                                            E>>RT                   E/RT-e 

 

 بنا براين معادله سرعت واكنش عبارت است از : 

 

 

 

 

 

RT

E

eTk

−

2

1

 
 

 

 نظر تئوري حالت واسطه : وابستگی به دما از 

(37) 

(38) 

(39) 

(40) 

2

6

2
222 4

10

4
A

AA

AAA C
M

kTN

M

kT
nZ





 ==

BA

BA

BA

BA

BA
BA

AB CC
MM

kT
N

MM
kTnnZ )

11
(8

10
)

2
()

11
(8)

2
(

6

2
22 +

+
=+

+
= 






BA
RT

E

BA

BART

E

ABBA
A

A CCe
MM

kT
N

e
N

ZCKC
dt

dN

V
r

−−

+
+

===−=− )
11

(8
10

)
2

(
101

3

2
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طبق اين نظريه اجسام تركيب شونده ابتدا واسطه نا پايداري به نام پيچيده فعال تشكيل 

مي دهند و سپس اين جسم به محصول تبديل مي شود و همچنين همواره حالت تعادل 

 بين تركيب شونده ها و پيچيده فعال وجود دارد .

برگشت پذير براي واكنش رفت مي توانيم مدل زير را ايي  دبنابراين در يك واكنش ابت

 ارائه نماييم : 

 
                                                             *  AB              A+B 

                                                           
                                          AB                  * AB              A+B 

 

 

 

 

 

 

 فت عبارت خواهد بود از : ربنابراين سرعت واكنش 

 

 

 

 

 مي توان ميزان ثابت تعادل پيچيده فعال را بر حسب انرژي آزاد گيبس بيان نمود: 

 

 

 

 

 و سرعت واكنش عبارت است از:

 

 

K1 

K2 

 K3 

K4 

K5 

(41) 

(42) 

(43) 

(44) 

(45) 

Hr

 
  BA

AB

k

k
Kc
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**تغييرات   , HS     با دما بسيار اندك است. همجنين جمله يR

s

e

*

را تقريبا مي توان   

 ثابت فرض كرد. بنابراين خواهيم داشت :

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 با در نظر گرفتن روابط ترموديناميكي :   Eو انرژي فعاليت آرنيوس   H*رابطه ي بين 

 

 و براي گازها : 

 

 

,*تفاوت بين   HE   اندك بوده و در حدودRT  مي باشد . بنابراين تئوري حالت واسطه

 به طور تقريبي نشان مي دهد كه : 

 

 

 

 

 

شكل زير انرژي هاي وابسته به اجسام تركيب شونده و پيچيده هاي واسطه اي را در 

 مورد چنين واكنشي نشان مي دهد : 

(46) 

(47) 

(48) 

(49) 

r

RT

H

RT

H

HHH

TeK

TeK

=+





−

−

2
*

1
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1

2
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1
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RTtymoleculariHE
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 وري ها ئمقايسه ت

 مقايسه تيوري ها با قانون آرنيوس،رابطه زير: 

𝑘 ∝ 𝑇𝑚𝑒−𝐸/𝑅𝑇 = 𝑘0
′ 𝑇𝑚𝑒−𝐸/𝑅𝑇 ,                0 ≤ 𝑚 ≤ 1 

وري ئبق آنچه از تطبصورت خلاصه  تغييرات جمله وابسته به دما را در معادله سرعت بر  

ت سهاي مذكور پيش بيني مي شود بدست مي دهد.در مورد حالات پيچيده تر ممكن ا

نكه جمله اكپونانسيل خيلي بيشتر از آداشته باشد.به دليل    4يا    3مقاديري در حدود  

𝑇𝑚    نسبت به دما حساس است،لذا اثر جمله اخير در تغييرات𝑘   با دما بسيار نا چيز

 خواهد بود و در نتيجه خواهيم داشت:

𝑘 ∝ 𝑒−𝐸/𝑅𝑇 = 𝑘0𝑒−𝐸/𝑅𝑇 
به   توان  معادله  ګريق دي طمي  از  داد،در صورتيكه  نشان  را  مطلب  اين  ابتدا    ٥١ري 

 يم داشت:رفته شود خواه گديفرانسيل    Tاريتم و سپس نسبت به ګل

 
d(ln k)

𝑑𝑇
=  

m

T
+

E

RT2
=

mRT + E

RT
 



سینتیک و   -دکتر لطف اللهی  -دانشکده مهندسی شیمی، نفت و گاز-دانشگاه سمنان

 مقدمه  -طرح راکتور

 

21 

 

واكنشها   از  بسياري  اينكه در  به  𝑚𝑅𝑇نظر  ≪ 𝐸     از جمله توان  ، مي   𝑚𝑅𝑇است 

 صرفنظر كرد و در نتيجه: 
d(ln k)

𝑑𝑇
=  

E

RT2
 

 يا:

  𝑘 ∝ 𝑒−𝐸/𝑅𝑇 
وري برخورد و ئاين مطلب نشان مي دهد كه قانون آرنيوس تقريب بسيار خوبي از دو ت

 واسطه است.حالت  

 

 

 

 ی به دماگنرژي فعالیت و وابستا
افزايش دماي لازم براي دو برابر كردن سرعت واكنش در مورد درجات حرارت –  ١جدول

 و انرژي هاي فعاليت داده شده در جدول.يا حساسيت واكنش نسبت به دما 

Activation Energy  E Temperature 

70000 cal 40000 cal 10000 cal 
2𝑜𝐶 3𝑜𝐶 11𝑜𝐶 0𝑜𝐶 

9 17 70 400𝑜𝐶 
37 62 273 1000𝑜𝐶 

107 197 1037 2000𝑜𝐶 
 سرعت هاي نسبي واكنش به صورت تابعي از انرژي فعاليت و دما -2جدول 

 

Activation Energy  E Temperature 

70000 cal 40000 cal 10000 cal 
١ 24١0 48١0 0𝑜𝐶 

2 ×33١0 43١0 7 × 1052 400𝑜𝐶 
44١0 4٩١0 2 ×٥4١0 1000𝑜𝐶 

2 ×4٩١0 ٥2١0 ٥٥١0 2000𝑜𝐶 
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و جداول    2ي واكنش به دما بوسيله انرژي فعاليت و دما مطابق آنچه در شكل  گوابست

 داده شده معين مي شود.نتايج حاصل را مي توان به صورت زير خلاصه نمود:   2و١

 
 

يك خط مستقيم است   T/1بر حسب    𝑘با توجه به قانون آرنيوس منحني تغييرات  -١

 رد انرژي فعاليت كم كوچك مي باشد كه شيب آن در مورد انرژي فعايت زياد تند و در مو 

 

با   -2 بالعكس واكنشهاي  بوده و  زياد در مقابل دما بسيار حساس  انرژي  با  واكنشهاي 

 ر دما غير حساس هستند.انرژي فعاليت كم تقريبا در براب

يك واكنش شيميايي در برابر دما ،در درجات حرارت پايين تر بسيار حساس تر از -3

 درجات حرارت بالاتر است.

برخورد)-4 آرنيوس ديده مي شود كه عامل  قانون  به   Ferquency Factorبا توجه 

حساسيت (تاثيري بر روي حساسيت واكنش در مقابل دما ندارد.در حالت هاي معمولي  

داده مي شود،معهذا اين اثر    ٥١مختصر اين عامل در مقابل درجه حرارت مطابق معادله  

 ر كرد.ظبسيار ناچيز بوده و مي توان از آن صرفن 

وري ېمقادير تجربي سرعت واكنشها معمولا در حد يا كمتر از آن مقداري است كه از ت

نشان داده شده است.   3  برخورد تخمين زده مي شود.نموداري از اين مطلب در جدول

از ت توان  استفاده ېبنابراين مي  واكنس  بالاي سرعت  تخمين حد  براي  برخورد  وري 
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بزر گنمود.معهذا   بسيار  واكنش  سرعت  اوقات  مي گاهي  شده  زده  تخمين  مقدار  از  تر 

 شود،كه در اين حالت با يك واكنش پيچيده يا كاتاليزوري سروكار مي باشد.

ابتداييبه ندرت و فقط در   بين مولكولهاي ساده تر اطلاعات كافي   مورد واكنش هاي 

وري حالت واسطه وجود دارد.در چنين حالتي مقادير ئبراي تخمين سرعت واكنش از ت

 وري برخوردي به حقيقت نزديك است.ئحاصل بيش از ت

 

محاسبات با استفاده از    يرد.گواكنش صورت    ٪٥0زمان تقريبي لازم بري آنكه   -3جدول

 رفته است.گوري برخوردي انجام  ئت

Activation Energy  E Temperature 

70000 cal 40000 cal 10000 cal 
3 × 1043 𝑠𝑒𝑐 3 × 1019 𝑠𝑒𝑐 3 × 10−5 𝑠𝑒𝑐 0𝑜𝐶 

4 × 109 8 × 102 9-10 400𝑜𝐶 
30 2 × 10−8 2 × 10−11 1000𝑜𝐶 

7 × 10−11 9 × 10−11 13-10 2000𝑜𝐶 
 

 

 

 

 

معادله شيميايي نشان مي دهد كه آيا با يك واكنش منفرد سروكار داريم يا خير.مثلا -١

 : معادله پيچيده اي مثل

𝐴 ⟶ 1.45 𝑅 + 0.85 𝑆 
و يا پيشرفت واكنش تفاوت مي نمايد،نمودار   و يا معادله اي كه ضرايب آن با تغيير شرايط

 است.   گانه ويايي از يك واكنش چند  گ

معادله شيميايي نشان مي دهد كه آيا يك واكنش منفرد ابتدايي است يا خير زيرا تا -2

.به عنوان مثال مشاهده نشده است  3از    گتر بحال در هيچ واكنش ابتدايي مولكولاريته بزر

 واكنش زير ابتدايي نخواهد بود.

𝑁2 + 3H2 ⟶ 2NH3 

شيميايي و معادلات تجربي سرعت نشان مي دهد كه آيا واكنش   مقايسه اي بين معادله-3

 مورد نظر ابتدايي است يا خير.
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وجود تفاوت بسيار زياد در مورد مقدار ضريب برخورد مشاهده و محاسبه شده از طريق -4

ابتدايي  ئت غير  واكنش  يك  مبين  است  ممكن  واسطه  حالت  با  برخوردي  هاي  وري 

ال صادق نيست مثلا بعضي از واكنش هاي ايزومري شدن باشدالبته اين مطلب در همه ح

 داراي ضريب برخورد كوچكي هستند در حاليكه ابتدايي مي باشند. 

 

بر-٥ ابتدايي  واكنش  يك  براي  متفاوت  مسير  مي    گشتدو  نظر  در  .در گيرپذير  يم 

از اين دو مسيردر مورد واكنش رفت بر د ي ترجيح داده شود براي يگر صورتيكه يكي 

بر  گشت برواكنش   نام  به  اصل  بود.اين  خواهد  مرجح  مسير  همين  پذيري ګ نيز  شت 

 ( مثال Microscopic Reversibilityميكروسكوپي  عنوان  شود.به  مي  ناميده   )

 واكنش رفت در فعل و انفعال زير:

2𝑁𝐻3  ⇌  𝑁2 + 3𝐻2  
 

در نظر اول يك فعل و انفعال ابتدايي دو مولكولي است كه در طي آن دو مولكول آمونياك 

لكول محصول واكنش تبديل مي شوند.ولي و تركيب شده و مستقيما به چهار م  يكديگر با  

بر اصل  واگبه موجب  ميكروسكوپي  پذيري  بركشت  و  گنش  ابتدايي  بايد  نيز  پذير  شت 

اينكه شامل تركيب مستقيم سه مولكول هي  دروژن با يك مولكول ازت باشد و نظر به 

چنين تحولي غير ممكن است فرض مكانيسم ابتدايي دو مولكول واكنش رفت نيز مردود 

 خواهد بود.
 


