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Home works: 

 

Chapter 3 part 1: 8, 9, 11, 12, 14, 15, 18, 24, 25, 28 

Chapter 3 part 2: 4, 5, 6, 10, 17, 19, 23, 26, 27, 31 

 

Chapter 3: Interpretation of Batch Reactor Data 
 

 تفسیر نتایج حاصل از رآکتور های ناپیوسته 

معادله سررتت، مشراصرار سررتت واکن  را  دسرت می دهد و شرکل آن ممکنسرت از 

   اشد.  داشته پایه تجر ی دست آید و یا  محاسبار تئوری

 

در هر حرا  مارادیر برا رت هرای معرادلره تنهرا از راه آزمرای  معی  می شررونرد و روشررهرای  

 محاسباتی  رای  دست آوردن آنها در حا  حاضر کافی نیست. 

 :است، در ابتدا دو مرحله ایمشخص ساختن معادله سرعت معمولاً شامل یک روش 

 

 و  جمله وابسته به غلظت را در یک دمای ثابت بدست می آورند  •

آنگاه وابستتتگی ستترعت به دما معین می  ردد و در نتیعه معادله  امل ستترعت وا     •

 حاصل می شود.

و   (batch)می  یرد به دو دستته ناییوستته  هایی  ه در آنها آزمای  های سترعت صتور  دستتگاه

م می شوند . یک را تور ناییوسته متشکل از ظرفی است  ه مواد تر یب شونده یتقس  (flow)جاری  

https://mnlotfollahi.profile.semnan.ac.ir/#about_me


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

 فصل سوم -طرح راکتور

 

2 

 

هتای مختل     بتایتد میزان انعتاا وا    را در زمتانرا در آن می ریزنتد. در این بییتل رآ تور هتا فق   

 می توان انعاا داد: روشهای گوناگون ه  ار را  اندازه  یری  رد و این

 

 ابتدا باید غلظت در محی  وا    اندازه  یری شود.

 را رو  طیف سررنجی ،   در واکن  را انردازه گیری ظل رت یرک سررازنرده مو ود   -1

 کروماتوگرافی گازی یا  ذب اتمی

هردایرت الکتریکی  را   را انردازه گیری تیییرار یرک یراصرریرت فیایکی سرریرا  مراننرد   -2

 ضریب شکست

 اندازه گیری هدایت الکتریکی در ظل ت های ماتلف •

 تهیه منحنی کالیبراسیون •

 استفاده از منحنی کالیبراسیون  رای تعیی  ظل ت مجهو  •

  ا اندازه گیری تیییرار فشار کل در یک سیستم حجم با ت -3

 اندازه گیری تیییرار حجم در یک سیستم فشار با ت.  ا  -4
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رآ تور های ناییوسته را معمولاً در دما و حعم ثابت بکار می برند  زیرا تفسیر نتایج تعربی در چ ین 

ستتاده ای بوده و در تعربیا   "دستتتگاههای نستتیتاً"حالتی آستتان تر استتت این رآ تور ها معمولاً  

 احتیاج چ دانی به وسایل و دستگاه های اضافی ندارند.آزمایشگاهی بکار می روند و 

هستتت د. این ف تتل مفید   نهمگ ستتیستتتمهای  وا    های  ستترعت تعیین  ب ابراین در آزمایشتتهای 

 اخت اص به مطالعه این بییل رآ تورها دارد.

بکار می روند. الیته در  غیر همگنرا تورهای جاری بیشتتتر برای مطالعه ستترعت در ستتیستتتمهای  

نیز بر رآ تورهای ناییوستتته رجحان داشتتته و برای  همگنبرخی از حالا  در مطالعه ستتیستتتمهای 

 ند.تکمیل مطالعا  در مورد این سیستمها مورد استفاده برار می  یر

نها دشتوار استت یا مح تولا  متفاوتی حاصتل می نمای د، یا آوا  شتهایی  ه دنیا   ردن  

    صتتور  می  یرند ملالهایی هستتت د  ه مطالعه آنها با  گازدر فاز هستتت د و یا    سریار سرری 

(Flow reactors)  زمایشتها و تفسیر نتایج آترتیب چگونگی   می باشتد . ترستانآ  رآکتور های  اری

 تعربی حاصل از رآ تورهای جاری در ف و  بعد مورد مطالعه برار خواهد  رفت. 

دو رو  ماتلف  رای  ررسرری سرررترت واکن  و ود دارد کره تبرارتنرد از رو  انتگرا  و 

   رو  دیفرانسیل . 

 

انتگرا   یری صحت معادله فرضی را با اعداد تعربی  مستقیماً و بدون    رو  دیفرانسیل  :قدم او 

 امتحان می نمای د. الیته چون معادله مربوطه به صور  دیفرانسیلی است، لذا ابتدا باید مقادیر )  

)dn/dt) (I/V)r=   از روی نتایج تعربی بدست آورد. را 

dn/dt=  n/  t 

r =- dC/dt=-  C/  t 

r=kCA
n 

ln (r) =ln (k)+n ln (CA) 
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Regression of  ln (r)  versus  ln (CA) 

 

Time (min) 0 2 4 6 8 

CA (mole/lit) 5 3.8 2.7 1.6 0.8 

r= − C/  t   -(3.8-5)/(2-0) 

= 0.6 

-(2.7-3.8)/(4-2) = 

0.55 

  

Ln (r)      

Ln (CA)      

 

• Slope=n 

• Intercept=ln (k) 

 

مختلفی می باشتتد. روش انتگرا  آستتان بوده و در مواردی  ه یک هر دو روش دارای مزایا و معایب 

مکانیستم مشتخص یا فرا نستیتاً ستاده ای از معادله سترعت را امتحان می نماییم و یا وبتی  ه اعداد و 

  روده و بدستت آوردن دیفرانستیل مشتکل و بابل اعتماد نیاشتد بکار میدنتایج تعربی بستیار یرا  ده بو

تر مورد استتتفاده برار می  یرد ولی بکار بردن آن مستتتلزا در   ارد ییچیدهروش دیفرانستتیل در مو

امتحان صتحت یک مکانیستم و یا دستت داشتتن اعداد دبیت تر و بیشتتر استت. روش انتگرا  ت ها برای  

یک تابع سترعت بکار می رود ، در حالیکه روش دیفرانستیل را می توان برای بدستت آوردن معادلا  

 برار داد. سرعت مورد استفاده

 نتگرا   رای تجایه و تحلیل نتایج رو  ا قدم دوم:

شتکل مشتخ تی برای معادله سترعت حده زده می شتود و یگ از  رفتن انتگرا  و   رو  انتگرا 

تغییرا  ریاضتتی لازا روشتتن می شتتود  ه رستتم تابع معی ی از غلظت بر حستتب زمان باید خ  
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مستتقیمی حاصتل نماید . نتایج در روی شتکل برده می شتوند و در صتورتی  ه خ  مستتقیمی بدستت 

 ست صحیح باشد .آید معادله سرعت حده زده شده ممک 

 

زمای  برار می  یرد به آدر روش انتگرا  همواره یک معادله سترعت مشتخ تی مورد    رو  تمومی:

 tبر حستتب    Cن را با تطییت نتایج آاین مع ی  ه بعد از انتگرا   یری از معادله مفروض ، صتتحت 

محاستیه شتده و تعربی امتحان می    د. در صتورتیکه دو مقدار تطابت نداشتته باشتد، معادله دیگری  

. این روش را می توان به صتتور  زیر به طور خهصتته بیان زمای  می  رددآدر نظر  رفته شتتده و  

 نمود:

 بشکل زیر می باشد. Aدر یک سیستم با حعم ثابت، معادله سرعت از بین رفتن  -1

−𝑟𝐴 = −
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑓(𝑘, 𝐶) 

یا در حالتهای محدودتر  ه بتوان عامل وابسته به غلظت را از عامل مستقل از غلظت جدا نمود ،  

                        خواهیم داشت:

   −𝑟𝐴 = −
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝑓(𝐶) 

 انعاا می  یرد.( آسان تر 6در هر دو مسیر زیر را ادامه می دهیم ، الیته بیان این روش با معادله )

 ( را به شکل دیگری به صور  زیر مرتب می نماییم:6معادله ) -2

 

 نا ر ای  از بیان  رد.  AC ه ت ها شتامل غلظتهای اجستاا می باشتد و می توان آنرا بر حستب عامل 

 ه رو   بری یا ترسریمی انتگرا  گرفت که در آنصرورر یواهیم    اسرت ( ممک 6معادله)

 داشت. 

 

− ∫
𝑑𝐶𝐴

𝑓(𝐶𝐴)

𝐶𝐴

𝐶𝐴0
= 𝑘 ∫ 𝑑𝑡 = 𝑘𝑡

𝑖

0
                                                                                                    (7) 
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( خ  2این تابع مت استتتب با زمان می باشتتتد ، ب ابراین رستتتم یک م ح ی مطابت شتتتکل) -3

 بدست خواهد داد.  kمستقیمی را با ضریب زاویه 

( بدستتت آورده و این نتایج را برحستتب زمانهای 7بطریت تعربی مقادیر لازا رابرای معادله ) -4

 رسم می نماییم.(1)مربوطه در شکل 

تایج بر روی خ  مستتتقیمی  ه از میدم مخت تتا  می  ذرد  تحقیت می   یم  ه آیا این ن -5

در صتتتورتیکه دلیلی برای رد این مطلب نیاشتتتد، می توان  فت  ه    برار می  یرند یا خیر.

معادله سرعت مفروض با نتایج تعربی مطابقت  امل دارد. ولی ا ر اعداد تعربی بر روی یک 

ن مردود بوده و معادله  آابستته به  م ح ی وابع نشتوند ، معادله سترعت مفروض و مکانیستم و

 دیگری فرض خواهد شد.

بیشتتر برای امتحان معادلا  ستاده تر مربوب به وا  شتهای ابتدایی مفید می باشتد  روش انتگرا 

 در ای عا تعدادی از این معادلا  را مورد بررسی برار می دهیم.

 
 امتحان یک معادله سرعت با روش انتگرا  -1شکل

 

 نا پیوسته  ا حجم با ت  رآکتور

ه گتامی  ته از رآ تورهتای نتاییوستتتتته بتا حعم ثتابتت بحتن می شتتتود ، م ظور از حعم ثتابتت ، حعم 

مخلوب داخل وا    استتت نه حعم رآ تور ، ب ابراین مق تتود ما مطالعه وا    هاسی استتت  ه در 

نیز وا    های  ازی حعم ثابت یا جرا ویژه ثابت صور  می  یرند . بیشتر وا    های فاز مایع و
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دریک سریسرتم  ا حجم با ت  .   ه در ظرف های صتلب صتور  می  یرند از این بییل می باشت د 

 ام تبارتست از :  iسرتت واکن  سازنده  

𝑟𝑖 = −
1

𝑉

𝑑𝑁

𝑑𝑡
= −

𝑑 (
𝑁𝑖

𝑉 )

𝑑𝑡
= −

𝑑𝐶𝑖

𝑑𝑡
  

 

𝑟𝑖 ویا در مورد  ازهای  امل = −
1

𝑅𝑇

𝑑𝑝𝑖

𝑑𝑡
                                             

ب ابراین  سرعت وا    هر سازنده با سرعت تغییر غلظت و یا فشار آن بدست داده می شود . لذا  

نحوه تعقیب ییشرفت وا    مهم نیوده و یا در نهایت بایستی نتیعه این اندازه  یری را بر حسب  

 رعت وا    را بدست آورد .  غلظت یا فشار جزسی بیان نمود تا بتوان س 

در مورد وا    های  ازی ، یک روش ستاده بدستت آوردن معادله سترعت ، مطالعه تغییرا  فشتار 

  لی سیستم است . ا  ون باید دید  ه چگونه می توان این عمل را انعاا داد . 

 

 تک ملکولی  رگشت ناپذیر در ه او واکنشهای 

 وا    زیر را در نظر می  یریم

 A →   مح ولا                      )                                                                     ال 8)

وا     وا  شتتی از درجه او  ب تتور  زیر را در مورد این فرض می   یم بخواهیم معادله ستترعت  

 امتحان نماسیم . 

𝑟𝐴−                                                                            ب(8) = −
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴 

 

  یگ از جدا  ردن متغیر ها و انتگرا   یری خواهیم داشت :

− ∫
𝑑𝐶𝐴

𝐶𝐴

𝐶𝐴

𝐶𝐴0
= 𝑘 ∫ 𝑑𝑡

𝑖

0
                                                                                                        

 یا 
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−𝑙𝑛
𝐶𝐴

𝐶𝐴0
= 𝑘𝑡 

Time (min) 0 2 4 6 8 

CA (mole/lit) 5 3.8 2.7 1.6 0.8 

-𝑙𝑛
𝐶𝐴

𝐶𝐴0
  

-𝑙𝑛
3.8

5

 -𝑙𝑛
2.7

5
   

XA  (5-3.8)/5 (5-2.7)/5   

− ln(1 − 𝑋𝐴)      

 

  ه نتیعه مطلوب می باشد . 

  A، یرک ترکیرب شررونرده مشررا     AX(    ersionvcon fractionalمیاان تبردیرل )  

  تبارتست از  ائی از ترکیب شونده که  ه محصو  واکن  تبدیل می شود یا :

𝑋𝐴 =
𝑁𝐴0 − 𝑁𝐴

𝑁𝐴0
 

به علت سهولت استعما  در اغلب محاسیا  مه دسی بعای تیدیل جزسی ) یا بطور ساده تر تیدیل (  

عامل غلظت مورد نظر استتفاده برار می  یرد و ب ابراین بیشتتر نتایعی  ه از این یگ بدستت خواهد 

 اراسه خواهیم داد .  A,CAXآورد بر حسب هر دو متغیر 

می توان بدستتت آورد . می دانیم  ه در مورد    AX( را برحستتب 9ا  ون بیی یم  ه چگونه معادله )

 تغییر نخواهد  رد ، ب ابراین :  Vجرا ویژه ثابت حعم سیستم 

𝐶𝐴 =
𝑁𝐴

𝑉
=

𝑁𝐴0(1−𝑋𝐴)

𝑉
= 𝐶𝐴0(1 − 𝑋𝐴)                                                                     ( 11 ) 

 

 

 و

−𝑑𝐶𝐴 = 𝐶𝐴0𝑑𝑋𝐴   

 ( خواهد شد :8و درنتیعه معادله )

𝑑𝑋𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘(1 − 𝑋𝐴) 
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 یگ از مرتب  ردن و انتگرا   یری : 

 

∫
𝑑𝑋𝐴

1 − 𝑋𝐴
= 𝑘 ∫ 𝑑𝑡

𝑡

0

𝑋𝐴

0

 

 

−                                                                                              یا  ln(1 − 𝑋𝐴) = 𝑘𝑡 

.  9ه ) ته معتاد  بتا رابطت             AOC/Aln (C(یرا      l)AX-ln((منحنی تیییرار    ( می بتاشتتتتد 

 ه در مورد   ( نشران داده شرده یم مسرتایمی می  اشرد2مطا ق آنچه در شرکل )   t رحسرب  

 این بییل معادلا  از میداء مخت ا  نیز می  ذرد . 

 

 

 

 

 

 ( 8آزمای  وا    درجه او  ، معادله ) - 2شکل 

 توجه : باید اشاره  رد  ه معادلاتی مان د :

−
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴

0.6𝐶𝐵
0.4 

می باشتتت د اما به این بییل تعزیه و تحلیل یاستتتد نمی ده د و ب ابراین تماا انوا  نیز از درجه او   

 .  وا    های درجه او  را نمی توان از این طریت امتحان نمود

 

 

 وا    زیر را  واکن  های دو ملکولی  رگشت ناپذیر در ه دوم ، 
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𝐴                                                                     ال  (    13) + 𝐵 →  مح ولا  

 با معادلا  سرعت مربوطه در نظر می  یریم . 

−𝑟𝐴 = −
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= −

𝑑𝐶𝐵

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴𝐶𝐵 

 CA/A= CB/B 

 CA/(-1)= CB/(-1) 

𝐶𝐴 = (𝐶𝐴0 − 𝐶𝐴0𝑋𝐴) 

 CA = (−𝐶𝐴0𝑋𝐴) 

𝐶𝐵 = (𝐶𝐵0 − 𝐶𝐴0𝑋𝐴) 

 

 

 

 

 

   داخل وا    می شتتتوند . مستتتاوی بوده و برابر     t ه در هر زمان    Bو    Aبا توجه به ای کته مقتادیر  

BX B0=CAX A0C   ( معتادلته   ، بتاشتتت تد  بر حستتتتب  13می  توان  می  را   )AX   :  نوشتتتتت 

−𝑟𝐴 = 𝐶𝐴0

𝑑𝑋𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘(𝐶𝐴0 − 𝐶𝐴0𝑋𝐴)(𝐶𝐵0 − 𝐶𝐴0𝑋𝐴) 

 

عیار  از نسیت غلظت های ملکولی اولیه تر یب شوند ان باشد     A0C/B0M=C با فرض آنکه  

𝑟𝐴−                                    : خواهیم داشت  = 𝐶𝐴0 =
𝑑𝑋𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴0

2(1 − 𝑋𝐴)(𝑀 − 𝑋𝐴) 

  ه یگ از مرتب  ردن و تغییر انتگرا  

∫
𝑑𝑋𝐴

(1 − 𝑋𝐴)(𝑀 − 𝑋𝐴)

𝑋𝐴

0

= 𝐶𝐴0𝑘 ∫ 𝑑𝑡
𝑡

𝑜

 

اجزاء  وچکتر ، انتگرا   یری و مرتب  ردن معدد نتیعه نهاسی ب تور  زیر بعد از تیدیل عیار  به  

 در خواهد آمد  : 
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𝑙𝑛
1 − 𝑋𝐵

1 − 𝑋𝐴
= 𝑙𝑛

𝑀 − 𝑋𝐴

𝑀(1 − 𝑋𝐴)
= 𝑙𝑛

𝐶𝐵𝐶𝐴0

𝐶𝐵0𝐶𝐴
= 𝑙𝑛

𝑀

𝑀𝐶𝐴
= 𝐶𝐴0(𝑀 − 1)𝑘𝑡                     (14)

= (𝐶𝐵0 − 𝐶𝐴0)𝑘𝑡      𝑀 ≠ 1 

( دو روش معاد  را برای بدستتت آوردن یک رابطه خطی بین تابع غلظت و زمان در مورد  3شتتکل )

 این بییل وا    های درجه دوا نشان می دهد . 

در تماا مد  تقرییا ثابت خواهد ماند و رابطه      BCباشتد ،     AOCخیلی بزر تر از  BOCدر صتورتیکه  

( در مورد وا    های درجه او  نزدیک می شود . به این ترتیب وا     12( و یا )9( به رواب  )14)

 درجه او  معازی تیدیل خواهد شد. درجه دوا به یک وا    

وند ، معادله  در حالت خاصتی  ه تر یب شتوند ان به نستیت های استتو یو متری وارد شت   -1نکته  

سترعت میهم خواهد شتد و برای رفع ابهاا باید حدود خارج بستمت ها را معین نمود . این مشتکل با 

مراجعه به معادله دیفرانستتیل اولیه و حل آن برای این نستتیت مشتتخص رفع خواهد  ردید ب ابراین 

 و یا برای فعل و انفعا  .  Bو  Aبرای وا    های درجه دوا با غلظتهای اولیه مساوی از 

2𝐴  مح ولا                                                                                   ال  (      15) →  

 دله دیفرانسیلی مربوطه عیار  خواهد شد از : معا

𝑟𝐴−                                                           ب(15) =
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴

2 = 𝑘𝐶𝐴0
2(1 − 𝑋𝐴)2 

 

 

 

 

 

 

 

𝐶𝐴0با       R   →  A+Bامتحان مکانیسم وا    دو ملکولی  -3شکل  ≠ 𝐶𝐵0     و یا وا    های درجه دوا

 .  13مطابت رابطه 
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                        ه یگ از انتگرا   یری : 

(16 )1

𝐶𝐴
−

1

𝐶𝐴0
=

1

𝐶𝐴0

𝑋𝐴

1−𝑋𝐴
= 𝑘𝑡                                                                                                       

( امتحانی برای صتحت این نو  معادله سترعت می باشتد . در 4رستم تغییرا  متغیرها مطابت شتکل )

متفاو  با نستتیت   عمل همواره بایستتتی نستتیت غلظتهای تر یب شتتوند ان را مستتاوی و یا بستتیار

 .استو یومتری در نظر  رفت

شتکل حاصتل یگ از انتگرا   یری بستتگی به معادله استتو یومتری و همچ ین ستی تیک   -2نکته  

 وا    مربوطه دارد. برای توضیح این مطلب ا ر وا    زیر:

productsBA                                                                                  ال ( 17) →+ 2 

 خواهیم داشت:از درجه او  و در نتیعه به طور  لی از درجه دوا باشد  Bو Aنسیت به 

 CA/A= CB/B 

 CA/(-1)= CB/(-2) 

𝐶𝐴 = (𝐶𝐴0 − 𝐶𝐴0𝑋𝐴) 

 CA = (−𝐶𝐴0𝑋𝐴) 

𝐶𝐵 = (𝐶𝐵0 − 2𝐶𝐴0𝑋𝐴) 

 

𝑟𝐴−                                     ال ( 17) = −
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴𝐶𝐵 = 𝑘𝐶𝐴0

2(1 − 𝑋𝐴)(𝑀 − 2𝑋𝐴) 

  یگ از انتگرا   یری:

 (18                                         )𝑙𝑛
𝐶𝐵𝐶𝐴0

𝐶𝐵0𝐶𝐴
= 𝑙𝑛

𝑀−2𝑋𝐴

𝑀(1−𝑋𝐴)
= 𝐶𝐴0(𝑀 − 2)𝑘𝑡 ,    𝑀 ≠ 2 

 در صورتیکه نسیت غلظتهای تر یب شوند ان برابر نسیت استو یومتری باشد.

 
1

𝐶𝐴
−

1

𝐶𝐴0
=

1

𝐶𝐴𝑜

𝑋𝐴

1−𝑋𝐴
= 2𝑘𝑡 ,         𝑀 = 2                                                                 (19) 
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باشد و یا وا    درجه     B0= C A0Cوبتی   R →A+Bامتحان صحت مکانیسم وا    دو ملکولی  -4شکل

 . 15مطابت معادله 

این دو نکته در مورد انوا  وا  شتتها صتتادت استتت و حالتهای خاص وبتی یی  می آید  ه اجستتاا 

 تر یب شونده با نسیت های استو یومتری وارد نشوند و یا وا    از نو  ابتدایی نیاشد 

 

 :   برای وا   ناپذیر در ه سومواکنشهای سه ملکولی  رگشت 

DBAمحصولات                                                             الف(20) →++      

 معادله سرعت خواهد شد:

𝑟𝐴−                                                                         ب(20)  = −
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴𝐶𝐵𝐶𝐷 

 :  AX و یا بر حسب

                  𝐶𝐴0

𝑑𝑋𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴0

3(1 − 𝑋𝐴) (
𝐶𝐵0

𝐶𝐴0

− 𝑋𝐴) (
𝐶𝐷0

𝐶𝐴0

− 𝑋𝐴) 

 

 

  وچکتر و انتگرا   یری خواهیم داشت:یگ از جدا  ردن متغیرها و شکستن معادله به اجزا 

1

(𝐶𝐴0 − 𝐶𝐵0)(𝐶𝐴0 − 𝐶𝐷0)
𝑙𝑛

𝐶𝐴0

𝐶𝐴
+

1

(𝐶𝐵0 − 𝐶𝐷0)(𝐶𝐵0 − 𝐶𝐴0)
𝑙𝑛

𝐶𝐵0

𝐶𝐵
 

(21) 



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

 فصل سوم -طرح راکتور

 

14 

 

+
1

(𝐶𝐷0 − 𝐶𝐴0)(𝐶𝐷0 − 𝐶𝐵0)
𝑙𝑛

𝐶𝐷0

𝐶𝐷
= 𝑘𝑡 

( به 21باشد، وا    درجه دوا  ردیده و معادله ) BOCو AOCبزر تر از   خیلی  DOCدر صورتیکه    

 ( تیدیل خواهد شد.14معادله )

می باشتد   25یا   24تماا وا  شتهای درجه ستومی  ه تا بحا  مطالعه  ردیده اند به شتکل معادلا   

 یع ی .

(22                                                                         )𝑤𝑖𝑡ℎ − 𝑟𝐴 = −
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴𝐶𝐵

2 

 تیدیل خواهد شد.معادله سرعت بر حسب 

 

𝑑𝑋𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴0

2(1 − 𝑋𝐴)(𝑀 − 2𝑋𝐴)2 

 

  است. یگ از انتگرا   یری: =AOC  / BOC M ه:  

(23                           )(2𝐶𝐴0−𝐶𝐵0)(𝐶𝐵0−𝐶𝐵)

𝐶𝐵0𝐶𝐵
+ 𝑙𝑛

𝐶𝐴0𝐶𝐵

𝐶𝐴𝐶𝐵0
= (2𝐶𝐴0 − 𝐶𝐵0)2𝑘𝑡  ,        𝑀 ≠ 2 

    یا:

 (24                                                                      )1

𝐶𝐴
2 −

1

𝐶𝐴0
2 = 8𝑘𝑡,         𝑀 = 2   

 به همین ترتیب در مورد وا   

(25                                                )𝐴 + 𝐵 → 𝑅          𝑤𝑖𝑡ℎ − 𝑟𝐴 = −
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴𝐶𝐵

2 

  را   یری:یگ از انتگ 

(26                               )(𝐶𝐴0−𝐶𝐵0)(𝐶𝐵0−𝐶𝐵)

𝐶𝐵0𝐶𝐵
+ 𝑙𝑛

𝐶𝐴0𝐶𝐵

𝐶𝐵0𝐶𝐴
= (𝐶𝐴0 − 𝐶𝐵0)2𝑘𝑡 ,        𝑀 ≠ 1 

  یا :

(27                                                                              )1

𝐶𝐴
2 −

1

𝐶𝐴0
2 = 2𝑘𝑡,    𝑀 = 1 

 اا nمعادلا  تعربی سرعت وا  شهای درجه 
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وقتی مکانیسرم واکنشری روشر  نباشرد ظالبای سرعی می شرود که نتایج تجر ی را  

 یان کنند.شکل زیر    nاز در ه  وسیله معادله سرتتی  

 (28                                                                                    )−𝑟𝐴 = −
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴

𝑛 

  یگ از انتگرا   یری خواهیم داشت:

 (29)                                                             𝐶𝐴
1−𝑛 − 𝐶𝐴0

1−𝑛 = (𝑛 − 1)𝑘𝑡,     𝑛 ≠ 1 

بدستتت آورد و ب ابراین باید به طریت حده و   29را نمی توان بستتاد ی از معادله    nدرجه وا   ،  

شتتود  ه    خطا متوستتل  ردید. این روش زیاد مشتتکل زیاد مشتتکل نیستتت و به این ترتیب عمل می

را به حدابل   k ه تغییرا     nرا محاستتیه می نماییم . مقداری از    kانتخاب نموده و    nمقداری برای 

 تقلیل دهد عدد مطلوب می باشد.

استت هر ز به   n>1 یاب می شتود این استت  ه وا  شتهایی  ه در آنها تنکته ععییی  ه از معادله است

ت تر یب شتتونده به صتتفر رستتیده و ستت گ در غلظ  n<1یایان نمی رستت د. بر عکگ برای  درجا   

 بته دستتتت می آیتد.  29م فی می  یرد ته این زمتان بتا استتتتفتاده از رابطته  زمتان معی ی مقتداری  

𝑡 =
𝐶𝐴0

1−𝑛

(1 − 𝑛)𝑘
 

استت   n<1نظر به ای که غلظت نمی تواند مقداری  متر از صتفر داشتته باشتد ب ابراین در حالتی  ه  

حد انتگرا  را نیاید  متر از این زمان در نظر  رفت. همچ ین به واستطه وجود چ ین خاصتیتی ، در 

ده ستیستتم های حقیقی، وا  شتهایی  ه درجه آنها  متر از یک استت به تدریج با م ترف تر یب شتون

 به درجه یک نزدیک می شوند.

وا  شتی را از درجه صتفر می  وی د  ه سترعت آن مستتقل از غلظت مواد   :واکنشرهای در ه صرفر

   باشد یع ی:

(30                                                                                           )−𝑟𝐴 = −
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘 
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هر ز نمی توانتد مقتداری م فی داشتتتتته بتاشتتتد خواهیم   ACو توجته بته ای کته یگ از انتگرا   یری  

 داشت:

   (31 )                                                    𝐶𝐴0 − 𝐶𝐴 = 𝐶𝐴0𝑋𝐴 = 𝑘𝑡        𝐹𝑜𝑟   𝑡 <
𝐶𝐴0

𝑘
 

تیدیل مت اسب با زوان  نموده شده است نشان می دهد  ه درجه    5این معادله همانطور  ه در شتکل 

 است.

باید دانستت  ه وا  شتها فق  در بع تی از غلظتهای مشتخص و بالا از درجه صتفر تیعیت می    د در 

صتورتیکه غلظت به میزان  افی نق تان یذیرد دیده خواهد شتد  ه وا    تابع غلظت  ردیده و در 

 این حالت درجه وا    از صفر به بالا خواهد رفت.

  

 

 

 

 

 

 30امتحان صحت وا    درجه صفر یا معادله سرعت -5شکل

به طور  لی وا  شتهای درجه صتفر آنهایی هستت د  ه سترعتشتان بوستیله عواملی به غیر از غلظت مواد  

ده به رآ تور و یتر یب شتونده معین می  رددو ملهً در مورد وا  شهای فتوشیمی شد  تشعشع رس 

یا در مورد وا  شتهای  ازی  ه توست   اتالیزرهای حامد تستریع می  ردند سطح موجود عوامل م ثر  

را تشتکیل می ده د. ب ابراین سترعت وا    درجه صتفر را به نحوی باید مشتخص  رد  ه این عوامل 

 م ظور  ردیده باش د.در آن 

 به ع وان ملا  مطلب زیر را در نظر می  یریم:
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ر وا    های فتو شتتیمی را تور بطور  امل تحت تشتتعشتتع نور برار می  یرد . شتتد  تشتتعشتتع د

رستیده به واحد حعم ستیا  ، سترعت وا    را معین می نماید . با دو برابر  ردن حعم ستیا  تعداد 

 نیز به دو برابر افزای  می یابد.مولهاسی  ه در واحد زمان تر یب می شوند 

    عت این نو  وا    عیار  خواهد بود از:طه صحیح سربب ابراین را

−شد  تشعشع                                                                     
1

𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑜𝑓 𝑓𝑙𝑢𝑖𝑑

𝑑𝑁𝐴

𝑑𝑡
= 𝑓  

 است. 1-3( و یا توجیه معادله 30 ه معادله بارابطه )

 اتالیزور جامد ، تعداد مولهایی  ه در واحد زمان تر یب می شتتوند بالعکگ در وا  شتتهای  ازی با 

 مستتتتقتل از حعم ستتتیتا  بوده و مستتتتقیمتاً مت تاستتتب بتا ستتتطح آزاد جتامتد می بتاشتتت تد یتا: 

−
1

𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 𝑎𝑣𝑎𝑖𝑙𝑎𝑏𝑙𝑒 

𝑑𝑁𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘 

میک از اطه   املی از وضتتعیت فیزیکی نشتتان خواهد داد  ه برای نمای  ستترعت وا    از  دا

استتتفاده شتتود در   1-3باید استتتفاده به عمل آید.ا ر از رابطه    1-6،و یا   1-5،   1-4،  1-3معادلا   

م عر خواهد  ردید  ه میین یک وا    متعانگ درجه صتتفر می باشتتد . در   30نهایت به معادله  

صتفر صتورتیکه رواب  دیگری  ویای وا    مورد نظر باشت د با یک ستیستتم غیر متعانگ از درجه  

 سرو  ار خواهیم داشت. این دو سیستم را نیاید با یکدیگر اشتیاه  رد.

بع تتی اوبا  برای   1/2tتعیین درجه  لی وا  شتتهای بر شتتت نایذیر با استتتفاده از زمان نیمه عمر 

 وا  شهای بر شت نایذیر به شکل:  

 

𝛼𝐴 + 𝛽𝐵 + ⋯ →  محصولات 

 می توان رابطه زیر را نوشت:

−𝑟𝐴 = −
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴

𝑎𝐶𝐵
𝑏 …. 
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در صتورتیکه اجستاا تر یب شتونده به نستیت های استتو یومتری موجود باشت د، در تماا طو  وا     

                β/α=  AC/BC   در هر لحظته    BوAنیز نستتتیتت آنهتا ثتابتت خواهتد متانتد یع ی برای اجستتتاا  

 و می توان نوشت:

−𝑟𝐴 = −
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴

𝑎(
𝛽

𝛼
𝐶𝐴)𝑏 … = 𝑘(

𝛽

𝛼
)𝑏 … 𝐶𝑛

𝑎+𝑏… 

   یا

 (32                                                                                                )−
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘 ́𝐶𝐴

𝑛 

حتتالتتتتتی  تته بتترای  انتتتتتگتترا   تتیتتری  شتتتتد:   n≠1 از  ختتواهتتد  نتتتتتیتتعتته   استتتتت 

𝐶𝐴
1−𝑛 − 𝐶𝐴0

1−𝑛 = 𝑘(𝑛 − 1)𝑡 

 ته عیتار  استتتت از زمتان لازا برای آنکته غلظتت تر یتب    1/2tیگ از م ظور  ردن زمتان نیمته عمر ،  

  شونده به ن   برسد خواهیم داشت:

 (33                                                                                         )𝑡1

2

=
2𝑛−1

𝑘(𝑛−1)
𝐶𝐴0

1−𝑛   

خ      AOlog Cبر حستتتب        1/2log t  تد  ته رستتتم م ح ی تغییرا    این رابطته معین می  

 ( به دست می دهد.6مطابت شکل ) n-1مستقیمی با ضریب زاویه  

در روش زمان نیمه عمر لازمستتتت  تا یک رشتتتته آزمای  با غلظت های اولیه متفاو  انعاا داده و 

افزای  غلظت در مورد وا  شتتهایی با درجا  نشتتان داد  ه درجه تیدیل در یک زمان مشتتخص با 

بزر تر از یتک بتالا می رود ، در مورد وا  شتتتهتایی بتا درجتا   وچکتر از یتک یتایین می آیتد و در 

  وا  شهای درجه او  مستقل از غلظت اولیه است.
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 تفاو .تعیین درجه  لی وا    توس  یک رشته آزمایشهای زمان نیمه عمر با غلظتهای اولیه م -6شکل

این روش را با تغییرا  متفاوتی می توان به انعاا رستانید . ملهً ممک ستت تماا تر یب شتوند ان به 

نستیت به آن جستم را به میزان بستیار زیاد در نظر  رفت و به این ترتیب درجه وا    را    Aغیر از 

شتتتود. متی  ستتتتاده  زیتر  رابتطتته  بتته  عتمتومتی  متعتتادلتته  حتتالتتتی  چت تیتن  در  آورد.  دستتتتت   بتته 

−
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘 ̋𝐶𝐴

𝑎 

  ه در این رابطه:

𝑘 ̋ = 𝑘(𝐶𝐵0
𝑏 … . )       𝑎𝑛𝑑    𝐶𝐵 = 𝐶𝐵0 

 

تعمیم داد ولی نمی توان از این روش د رمورد    m t/1روش بتالا را ممک ستتتت دربتاره هر جز عمر ،  

وا  شتتهای وا  شتتهایی  ه نستتیت تر یب شتتوند ان به میزان استتتو یومتری بابی نمی ماند مان د 

 اتو اتالیزری استفاده  رد.

 

توست  وا  شتهای    Aستاده ترین حالت را  ه عیار  از تعزیه   واکنشرهای  رگشرت ناپذیر موازی :

 ابتدایی در دو مسیر ربابتی است در نظر می  یریم:

𝐴
𝑘1
→ 𝑅 

𝐴
𝑘2
→ 𝑆 

  سرعت تغییرا  غلظت سه جسم بوسیله رواب  زیر داده می شود:

−𝑟𝐴 = −
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘1𝐶𝐴 + 𝑘2𝐶𝐴 = (𝑘1 + 𝑘2)𝐶𝐴       

 

(35    )  

 𝑟𝑅 =
𝑑𝐶𝑅

𝑑𝑡
= 𝑘1𝐶𝐴  

𝑟𝑆 =
𝑑𝐶𝑆

𝑑𝑡
= 𝑘2𝐶𝐴                                                                                                                     (36) 
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 تعیین ثابت های سرعت برای دو وا    ربابتی ابتدایی ، از درجه او  به شکل  -7شکل 

برای اولین بار استتت  ه درای عاوا  شتتهای چ د انه را مورد بررستتی برار می دهیم. بطور  لی در 

معادله استتو یومتری بربرار  رده و ست گ برای   Nچ ین مواردی برای توضتیح وا    لازمستت  ه  

ستازنده را تعقیب نمود. به این ترتیب در ستیستتم بالا   Nتغییرا  غلظت بدستت دادن سترعت وا     

نخواهتد  ردیتد.   2kو  1kمتدن آبته ت هتایی م عر بته بته دستتتت    sCویتا   RCو  ACتعقیتب تغییرا  غلظتت

حدابل بایستتتتی تغییرا  غلظت دو ستتتازنده مورد بررستتتی برار  یرد و ستتت گ با توجه به معادله  

مقتداری ثتابتت استتتت می توان    sC    +   RC     +  AC     ه معمو کتشتتتیمیتایی و در نظر  رفتن ای 

 تغییرا  غلظت سومین سازنده را به دست آورد.

(  34با استتفاده از سته معادله دیفرانستیلی سترعت به دستت خواهد آمد. در ابتدا از معادله )  kمقادیر  

     ه یک معادله دیفرانسیلی درجه او  ساده است انتگرا   رفته می شود

(37                                                                                 )−𝑙𝑛
𝐶𝐴

𝐶𝐴0
= (𝑘1 + 𝑘2)𝑡  

استت. س گ با تقسیم     K1K+2رستم شتود ضتریب زاویه خ  حاصتل  7وبتی این معادله مطابت شتکل 

 ( خواهیم  داشت:36( بر)35معادله )

𝑟𝑅

𝑟𝑆
=

𝑑𝐶𝑅

𝑑𝐶𝑆
=

𝐾1

𝐾2
 

   ه یگ از انتگرا   یری :

 (38                                                                                                 )𝐶𝑅−𝐶𝑅0

𝐶𝑆−𝐶𝑆0
=

𝑘1

𝑘2
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 SCبرحسب  RC  ( نشان داده شده است. به این ترتیب  ه شیب خ  حاصل ازرسم7نتیعه در شکل )

محاستیه خواهد    2kو1kمقادیر    k1k+2و نیز    2k/1kرا بدستت خواهد داد. با دانستتن    2k/1kنستیت  

  شتد. م ح ی های تغییرا  غلظت های ستازنده بر حستب زمان در یک رآ تور ناییوستته در حالتی  ه  

0=SO= C ORC  1وk<2k  ( نموده شده است.8است در شکل ) 

 

 

 

 

 

 

 

 

فرض می   یم  ه ستتترعت وا     اتالیزری متعانگ برابر با   واکنشررهای کاتالیاری متجان :

 معمو  سرعتهای دو مسیر  اتالیزری و غیر  اتالیزری است:

𝐴
𝑘1
→ 𝑅 

 :معادلا  سرعت مربوطه عیارت د از

𝐴 + 𝐶
𝑘2
→ 𝑅 + 𝐶 

 

− (
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
)

1
= 𝑘1𝐶𝐴 

−(
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
)2 = 𝑘2𝐶𝐴𝐶𝑐 
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این بدین مع ی استتت  ه وا    حتی بدون  اتالیزر نیز صتتور  خواهد  رفت و ستترعت وا     

 عیار  است از:  Aاتالیزر می باشد. ب ابراین سرعت  لی م رف جسم   اتالیزری مت اسب با غلظت 

(39                                                     )−
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘1𝐶𝐴 + 𝑘2𝐶𝐴𝐶𝑐 = (𝑘1 + 𝑘2𝐶𝐶)𝐶𝐴 

 یگ از انتگرا   یری و با توجه به آنکه غلظت  اتالیزر تغییر نمی نماید خواهیم داشت:

(40                                     )−𝑙𝑛
𝐶𝐴

𝐶𝐴0
= − ln(1 − 𝑋𝐴) = (𝑘1 + 𝑘2𝐶𝐶)𝑡 = 𝑘𝑜𝑏𝑠𝑒𝑟𝑣𝑒𝑑𝑡  

ر می ستازد . این یسترا م  2kو   1kزمای  با غلظت های متفاو  از  اتالیزر امکان محاستیه  آیک رشتته  

( صتتور  9مشتتاهده شتتده، بر حستتب غلظت  اتالیزر مطابت شتتکل )  observed  kامر با رستتم تغییرا 

 می باشد. 1kو محل تهبی آن با محور عرض ها  2kشیب چ ین خطی برابر با  گیرد.می

 

 

 

 

 

 متفاو   اتالیزرمحاسیه ثابت های سرعت یک وا     اتالیزری متعانگ با غلظت های -9شکل 

 

وا  شتتی  ه یکی از مح تتولا  آن به صتتور   اتالیزر عمل نماید،   –واکنشرهای اتوکاتالیاری  

 وا    اتو اتالیزری نامیده می شود . ساده ترین نو  این وا    ها عیارت د از :

𝐴                                                                                  ال (41) + 𝑅 → 𝑅 + 𝑅 

    ه معادله سرعت آن برابر است با:

𝑟𝐴−                                                                               ب(41) = −
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴𝐶𝑅 

وا    ثتابتت خواهتد متانتد در هر لحظته می توانیم  در طو     Rو Aبته جهتت آنکته تعتداد  تل مولهتای  

 ویسیم:ب 
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𝐶0 = 𝐶𝐴 + 𝐶𝑅 = 𝐶𝐴0 + 𝐶𝑅0 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡 

 ب ابراین معادله سرعت عیارتست از :

−𝑟 = −
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴(𝐶0 − 𝐶𝐴) 

 

 یگ از مرتب  ردن معدد و تقسیم به اجزا  وچکتر خواهیم داشت:

−
𝑑𝐶𝐴

𝐶𝐴(𝐶0 − 𝐶𝐴)
= −

1

𝐶0
(

𝑑𝐶𝐴

𝐶𝐴
+

𝑑𝐶𝐴

𝐶0 − 𝐶𝐴
) = 𝑘𝑑𝑡 

   یری:یگ از انتگرا  

 (42                                           )𝑙𝑛
𝐶𝐴0(𝐶0−𝐶𝐴)

𝐶𝐴(𝐶0−𝐶𝐴0)
= 𝑙𝑛

𝐶𝑅/𝐶𝑅0

𝐶𝐴/𝐶𝐴0
= 𝐶0𝑘𝑡 = (𝐶𝐴0 + 𝐶𝑅0)𝑘𝑡 

به صتور  زیر در   Aو درجه تیدیل    AOC/ROM=Cمعادله فوت بر حستب نستیت دو تر یب شتونده  

  خواهد آمد:

 (43                      )                            𝑙𝑛
𝑀+𝑋𝐴

𝑀(1−𝑋𝐴)
= 𝐶𝐴0(𝑀 + 1)𝑘𝑡 = (𝐶𝐴0 + 𝐶𝑅0)𝑘𝑡 

موجود باشتد . ا ر  Rدر یک وا    اتو  اتالیزری برای شترو  وا    حتماً باید از مح تو  ، یع ی  

 Rشترو  شتود مشتاهده خواهد شتد  ه سترعت آن با به وجود آمدن   Rوا    با ح تور مقدار  می از  

تقرییاً به اتماا رستیده استت سترعت وا    به صتفر تقلیل    Aیع ی وبتی  ه   افزای  می یابد.در حد 

وده شتده و نشتان می دهد  ه سترعت وا    مطابت یک من  10خواهد یافت . این نتیعه در شتکل 

با یکدیگر مستاوی  Rو    Aدا لر آن در جایی برار دارد  ه  م ح ی ستهمی تغییر می نماید و نقطه ح

  هست د.
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 41  غلظت برای وا    اتو اتالیزری بمعادله - زمان و سرعت –م ح ی های درجه تیدیل  -10شکل 

را روی محورهتای زمتان و غلظتت مطتابت   43یتا  42برای امتحتان یتک وا    اتو تاتتالیزری بتایتد معتادلته  

نموده و تحقیت  رد  ه آیا یک خ  مستقیم  ه از میدم مخت تا  می  ذرد به دستت رستم   11شتکل 

 خواهد آمد . یا خیر.

 

 

 

 

 

 

 41امتحان یک وا    اتو اتالیزری به معادله -11شکل 

 

 

 

 

در ابتدا وا  شهای یشت سر هم تک ملکولی درجه    واکنشهای پشت سر هم  رگشت ناپذیر :

                    ملل وا    زیر: او  را در نظر می  یریم. 

  SRA
kk

⎯→⎯⎯→⎯ 21 

  عیارتست از : همعادلا  سرعت مربوب به سه سازند 

 (44                                                                                        )𝑟𝐴 =
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= −𝑘1𝐶𝐴 

(45                                                                               )𝑟𝑅 =
𝑑𝐶𝑅

𝑑𝑡
= 𝑘1𝐶𝐴 − 𝑘2𝐶𝑅 

(46                     )                                                                    𝑟𝑆 =
𝑑𝐶𝑆

𝑑𝑡
= 𝑘2𝐶𝑅 
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برابر   Sو   Rشتترو  شتتود و غلظتهای اولیه    Aاز جستتم   A0Cفرض می   یم وا    با غلظت اولیه  

انتگرا    صتفر باشتد. باید دید  ه غلظتهای سته جستم با زمان به چه ترتیب تغییر می نمای د. با  رفتن

   ید.آبدست می  Aتغییرا  غلظت  44از معادله 

(47                                                          )−𝑙𝑛
𝐶𝐴

𝐶𝐴0
= 𝑘1𝑡      𝑜𝑟       𝐶𝐴 = 𝐶𝐴0𝑒−𝑘1𝑡 

استتتتخراج  رده و در معتادلته    47را از معتادلته    ACقتدار  م  ،Rبرای ییتدا  ردن تغییرا  غلظتت  

   ( برار می دهیم:45دیفرانسیلی )

 (48                                                                               )𝑑𝐶𝑅

𝑑𝑡
+ 𝑘2𝐶𝑅 = 𝑘1𝐶𝐴𝑒−𝑘1𝑡 

( .48معتتادلتته  بتتاشتتتتد  می  زیر  شتتتکتتل  بتته  او   درجتته  دیفرانستتتیلی خطی  معتتادلتته  یتتک   ) 

𝑑𝑦

𝑑𝑥
+ 𝑃𝑦 = 𝑄 

∫𝑒    رب طرفین در عتامتل انتگرا    از ضتتت حتل این بییتل معتادلا  یگ 𝑃𝑑𝑥     .میستتتر می بتاشتتتد 

𝑦𝑒∫ 𝑃𝑑𝑥 = ∫ 𝑄 𝑒∫ 𝑃𝑑𝑥𝑑𝑥 + 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡 

 ه عامل انتگرا  در این در می یابیم    48در صتتور  استتتفاده از روش عمومی فوت در مورد معادله  

 برابر  t=0در  0ROC=است. ثابت انتگرا  با در نظر  رفتن شرای  اولیه یع ی     𝑒−𝑘2𝑡  حالت

) 1k-2(k/A0C1k-    به دست می آید و شکل نهایی معادله تغییرا  غلظتR : عیار  خواهد بود از 

(49                                                )   𝐶𝑅 = 𝐶𝐴0𝑘1 (
𝑒−𝑘1𝑡

𝑘2−𝑘1
+

𝑒−𝑘2𝑡

𝑘1−𝑘2
) 

بتا توجته بته آنکته تعتداد  تل مولکولهتا در طو  وا    تغییر نمی نمتایتد ، رابطته زیر بین غلظتهتای 

 سازند ان بربرار می باشد :

S+ C R+ CA =C A0C 

   : 48و  47 ه یگ زا تر یب با معادلا  

(50                               )𝐶𝑆 = 𝐶𝐴0(1 +
𝑘2

𝑘1−𝑘2
𝑒−𝑘1𝑡 +

𝑘2

𝑘2−𝑘1
𝑒−𝑘2𝑡) 
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خیلی   2kبتا زمتان بته دستتتت خواهتد آمتد . در صتتتورتیکته     Sو A   ،Rبته این ترتیتب تغییرا  غلظتت 

   به رابطه زیر خهصه خواهد شد: 43باشد ، معادله   1kبزر تر از 

 

   𝐶𝑆 = 𝐶𝐴0(1 − 𝑒−𝑘1𝑡) 

با اولین مرحله از وا    دو مرحله ای معین خواهد  ردید    1kبه عیار  دیگر سرعت وا    توس   

صتتتتورتتتیتتکتته   در   .1k    از بتتزر تتتتتر  داشتتتتت:  2kختتیتتلتتی  ختتواهتتیتتم   ،  بتتاشتتتتد 

𝐶𝑆 = 𝐶𝐴0(1 − 𝑒−𝑘2𝑡) 

یع ی   د ترین مرحله     2k    ه عیار  از یک وا    درجه او  استتتت و ستتترعت آن به توستتت    

هم ،   د ترین مرحله حدا لر اثر ممک ه را وا       تر  می  ردد. یع ی در وا  شتهای یشتت ستر 

را نیز  Rموبعیت و حدا لر غلظت   k 2و   1kوا    خواهد داشتت . همچ ین مقادیر    در سترعت  لی

به دستت     dt=0/RdC    نو برار داد  49عادله  مشتخص می نمای د این امر با دیفرانستیل  یری از م

 حتاصتتتل می شتتتود عیتار  استتتت از :   Rقتدار  می آیتد . بته این ترتیتب زمتانی  ته در آن حتدا لر م

𝑡𝑚𝑎𝑥 =
1

𝑘log   𝑚𝑒𝑎𝑛
=

ln(𝑘2/𝑘1)

𝑘2 − 𝑘1
 

متتقتتدار   )  Rحتتدا تتلتتر  متتعتتادلا   تتترتتتیتتب  )49بتتا  و  آیتتد 51(  متتی  دستتتتت  بتته   ): 

𝐶𝑅.𝑚𝑎𝑥

𝐶𝐴0
= (

𝑘1

𝑘2
)𝑘2(𝑘2−𝑘1) 

به صتتتور    Aشتتتکل  لی تغییرا  غلظت ستتته ستتتازنده را بازمان نشتتتان می دهد .    12شتتتکل 

 Sابتدا به حدا لر مقدار خود رستتیده و ستت گ نزو  می   د و    Rا ستت ونانستتیلی نزو  می نماید . 

 ما زیمم است. Rوبتی است  ه  Sییوسته افزای  می یابد . حدا لر سرعت افزای  

 

A → R →  S 
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 زمان برای وا    های یشت سر هم درجه او  – شکل عمومی م ح ی های غلظت  -12شکل 

  بستتگی k/1k 2به نستیت   R.maxCنشتان می دهد  ه چگونه محل و مقدار    7-7به خ توص شتکل 

 استفاده نمود. 2kو    1kدارد. از این امر می توان برای بدست آوردن

 واکن  های در ه او   رگشت پذیر : 

با وجود آنکه هیچ وا  شتی بطور  امل صتور  نمی  یرد ، معهذا بستیاری از فعل و انفعالا  را بدلیل 

بزرگ بودن ثابت تعاد  می توان اصتولا بر شتت نایذیر محستوب نمود . یع ی همان وا    هایی  ه  

رد مطتالعته برار می دهیم  ته در آنهتا نمی توان  تتا بته حتا  در نظر  رفتیم . ا  ون وا    هتاسی را مو

 درجه تیدیل را  امل فرض  رد . 

  ساده تری  حالت واکن   رگشت پذیر تک ملکولی است . 

 K =  ck                                 𝐴  =ثابت تعاد    =2k/1k       ال  (   53)
⎯⎯

⎯→⎯

2

1

k

k

   𝑅  

معادله سرعت عیار        AOC/ROM=Cدرصور  شرو  وا    با نسیت غلظتهای            

 خواهد شد از :  

 CA/A= CR/R 

 CA/(-1)= CR/(1)   از موازنه استیوکیومتری 

𝐶𝐴 = (𝐶𝐴0 − 𝐶𝐴0𝑋𝐴) 

 CA = (−𝐶𝐴0𝑋𝐴) 

𝐶𝑅 = (𝐶𝑅0 + 𝐶𝐴0𝑋𝐴) 
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𝑑𝐶𝑅

𝑑𝑡
= −

𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝐶𝐴0

𝑑𝑋𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘1𝐶𝐴 − 𝑘2𝐶𝑅 = 𝑘1(𝐶𝐴0 − 𝐶𝐴0𝑋𝐴) − 𝑘2(𝐶𝐴0𝑀 + 𝐶𝐴0𝑋𝐴) 

 

 ب (  53)

را درشتترای       A   درجه تیدیل    53ابراین از معادله  استتت . ب   dt=0/AdC  اما در حالت تعاد   

 تعاد  می توان بدست آورد . 

𝐾𝐶 =
𝐶𝑅𝑒

𝐶𝐴𝑒
=

𝑀 + 𝑋𝐴𝑒

1 − 𝑋𝐴𝑒
 

 و ثابت تعاد  برابر خواهد بود با : 

𝐾𝐶 =
𝑘1

𝑘2
 

 بتا تر یتب ستتته معتادلته فوت ، رابطته ستتترعتت را برحستتتب درجته تیتدیتل می توان بتدستتتت آورد : 

𝑑𝑋𝐴

𝑑𝑡
=

𝑘1(𝑀 + 1)

𝑀 + 𝑋𝐴𝑒

(𝑋𝐴𝑒 − 𝑋𝐴) 

 

در نظر  رفته شتود این رابطه را می توان ب تور  یک      AeXدر صتورتیکه درجه تیدیل برحستب     

 بر شت نایذیر درجه او  معازی فرض نمود  ه یگ از انتگرا   یری خواهیم داشت : وا    

(54 )                                                      − ln (1 −
𝑋𝐴

𝑋𝐴𝑒
) = −𝑙𝑛

𝐶𝐴−𝐶𝐴𝑒

𝐶𝐴𝑒−𝐶𝐴𝑒
=

𝑀+1

𝑀+𝑋𝐴𝑒
𝑘1𝑡 

 

نشتان داده شتده   14همانطور  ه درشتکل    t  بر حستب زمان    -AeX/AX-ln(1(م ح ی تغییرا   

استت یک خ  مستتقیم می باشتد . شتیاهت بین معادلا  مربوب به وا    های درجه او  بر شتت 

. وا    های بر شت یذیر را می توان دریافت    54و    12یذیر و بر شت نایذیر را با مقایسه معادلا   

مقدار تعاد  ست عیده شتود می توان  و یا غلظت مازاد بر    AeC -AC  صتورتیکه غلظت بر حستب    در

بر شتت نایذیر در نظر  رفت . در ای  تور  درجه تیدیل ب تور  جزسی از حدا لر مقدار تیدیل در 
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حد تعاد  ست عیده می شتود . می توان ت تور  رد  ه وا    های بر شتت یذیر حالت خاصتی از 

 است .     cK=∞    یا و   1AeX= یا   0AeC=ت نایذیر هست د  ه در آنها  وا    های بر ش

 

 

 

 

 

 

 53امتحان وا    بر شت یذیر تک ملکولی بمعادله  -14شکل 

 ی وا    های دو ملکولی درجه دوا بمعادلا  زیر : برا – واکن  های  رگشت پذیر در ه دوم

   R+S                                                                        ال  (  55) 
⎯⎯

⎯→⎯

2

1

k

k

 𝐴 + 𝐵      

 

  2𝐴                                                                                   ب(  55)
⎯⎯

⎯→⎯

2

1

k

k

R + S       

 

    2R                                                                                  پ ( 55)
⎯⎯

⎯→⎯

2

1

k

k

 2𝐴           

 

(55  )                                                                                     
⎯⎯

⎯→⎯

2

1

k

k

2R  𝐴 + 𝐵           

باشد ، معادلا  انتگرا   رفته شده حاصل با یکدیگر  S0 C =R0 C 0= و    B0= CA0Cبا محدودیت  

 مشابه بوده و ب ور  زیر می باشد :
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𝑙𝑛
𝑋𝐴𝑒 − (2𝑋𝐴𝑒 − 1)𝑋𝐴

𝑋𝐴𝑒 − 𝑋𝐴
= 2𝑘1 (

1

𝑋𝐴𝑒
− 1) 𝐶𝐴0𝑡 

 برای امتحان صحت معادله فوت  افی است .  15رسم یک م ح ی مطابت شکل 

برای درجتاتی بته غیر از یتک و دو ، انتگرا   یری از   –  واکن  هرای  رگشررت پرذیر ، حرالرت کلی

با نتایج تعربی    56و یا    54معادلا  ستترعت بستتیار مشتتکل استتت . ب ابراین در صتتورتیکه معادلا  

 یا روش ، جستعو برای بدست آوردن یک معادله سرعت م اسب موجود مطابقت نداشته باشد 

  دیفرانسیل آسانتر و بهتر است .

 

 

 

 

 

 

 55امتحان صحت وا    بر شت یذیر دو ملکولی بمعادله  – 15شکل 

 واکن  هائی  ا در ار انتاالی 

در جستتتتعو برای یافتن معادله ستتترعت ممکن استتتت دیده شتتتود  ه در غلظت های زیاد تر یب  

شتوند ان نتایج موجود با یک درجه معین و در غلظت های یاسین تر با درجه دیگری مطابقت داشتته 

 باش د . در زیر نمونه هاسی از معادلا  سرعت  ه با این بییل نتایج وفت می ده د داده می شود . 

 وا    زیر را در نظر می  یریم.    –قا  از درجه یاسین تر به بالاتر با نق تان غلظت تر یب شتونده انت  

𝐴 → 𝐵      𝑤𝑖𝑡ℎ − 𝑟𝐴 = −
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
=

𝑘1𝐶𝐴

1 + 𝑘2𝐶𝐴
 

 از این معادله سرعت دیده می شود  ه : 

 2K/1Kوا    از درجه صفر بوده و ثابت سرعت عیارتست از  - AC  در غلظت زیاد
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 ( از یک صرف ظر می   یم .   A C2K≪ 1) یا 

 است .   Kوا    از درجه یک و ثابت سرعت برابر   - AC  درغلظت  م

 (   A C2K≫ 1 ) یا

 نشان داده شده است .  16این حالت در شکل 

 

 

 

 

 

 

 57مشخ ا  یک وا    بمعادله   – 16شکل 

 متغیر ها را جدا نموده و انتگرا  می  یریم .  57برای بکار بردن روش انتگرا  ، در معادله 

𝑙𝑛                                                                      ال  (  58)
𝐶𝐴0

𝐶𝐴
+ 𝑘2(𝐶𝐴0 − 𝐶𝐴) = 𝑘1 

 یا            

                                                                               ب(  58)
ln(

𝐶𝐴0
𝐶𝐴

)

𝐶𝐴0−𝐶𝐴
= −𝑘2 +

𝑘1𝑡

𝐶𝐴0−𝐶𝐴
 

 

 نشان داده شده است .  17امتحان صحت چ ین معادله ای در شکل 

این  یفیت را می توان با در نظر  رفتن دو وا       –انتقا  از درجه بالا به یاسین یا نق تتتان غلظت 

را در دو    Aداد . به ع وان ملا  تعزیه      ربابتی در مستتیرهای مختل  و با درجا  متفاو  توضتتیح

 مسیر با درجا  صفر و یک در نظر می  یریم . 

 ال  (  61)
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𝑃𝑎𝑡ℎ:   (−𝑟𝐴)1 = − (
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
)

1
= 𝑘1 

𝑃𝑎𝑡ℎ:   (−𝑟𝐴)2 = − (
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
)

2
= 𝑘2𝐶𝐴 

 در دو مسیر می باشد . یا   Aبرابر با معمو  تعزیه  A  از بین رفتن  لی

𝑜𝑣𝑒𝑟𝑎𝑙𝑙(𝑟𝐴−)                                                  ب(   61) = −(
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
)𝑜𝑣𝑒𝑟𝑎𝑙𝑙 = 𝑘1 + 𝑘2𝐶𝐴 

در غلظتهای یاسین ، وا    با درجه  متر فاست استتت و بالعکگ ، ب ابراین در غلظتهای  متر درجه  

وا    به ستمت صتفر می رود و در غلظتهای بیشتتر به ستمت یک میل می نماید . این خاصتیت در 

 نمای  داده شده است .  28شکل 

ت آن در مورد وا    درجه یک آستانترین راه برای امتحان این شتکل از معادله سترعت ، تحقیت صتح

بدستت می     2kو    1kو ست گ درجه صتفر از روش انتگرا  استت و به این ترتیب ثابتهای سترعت     

ب ( آزمای  می   61آی د . ست گ معادله انتگرا   رفته شتده  امل را بروش ترستیمی مطابت شتکل )

    د این معادله ب ور  زیر می باشد : 

(62 )                                                                                  − ln (
𝑘1+𝑘2𝐶𝐴0

𝑘1+𝑘2𝐶𝐴
) = 𝑘2𝑡 

 

 

 

 

 

 

 

 .  تبعیت می نماید 61یاصیت یک سیستم واکن  که از معادله  – 18شکل 
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  ه تنوان مثا  ، معادله سرتت زیر را در ن ر می گیریم. 

−𝑟𝐴 = −
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
=

𝑘1𝐶𝐴

1 + 𝑘2𝐶𝐴
 

 

  ه تعزیه و تحلیل آن به روش انتگرا  اخیراً توضیح داده شد. به روش دیفرانسیل می توان 

Ar-    را بر حستبAC   یی  رفت .   6و 5بدستت آورد. ولی نمی توان تا مراحل    4تا   1بوستیله مراحل

 را به شکل دیگری می نویسیم. 57م اسب ، رابطه ب ابر این برای ییدا  ردن معادله 

 ا ر این معادله را معکوه نماییم خواهیم داشت:

1

(−𝑟𝐴)
=

1

𝑘1𝐶𝐴
+

𝑘2

𝑘1
 

 نشان داده شده است خطی است. 20 همانطور  ه در شکل A1/Cبر حسب  )/Ar-1(تغییرا  

شتکل خاصتی حاصتل می نماید  ه    kAr-(1(k/(2(در  63تغییر دیگری در معادله فوت ) ضترب معادله  

 م اسب برای امتحان ترسیمی است.

(−𝑟𝐴) =
𝑘1

𝑘2
−

1

𝑘2
[
(−𝑟𝐴)

𝐶𝐴
] 

 نموده شده خطی است. 20همچ انکه در شکل  )-A)/CArبر حسب  -Arم ح ی تغییرا 

هر موبع  ه معادله سترعت را بتوان با تغییراتی به صتورتی درآورد  ه یک رابطه خطی حاصتل نماید ، 

  روش ساده ای برای امتحان بدست آمده است. 

می توان از مشتکه  موجود در امتحان یک معادله  امل   –تعزیه و تحلیل جز به جز معادله سترعت 

 ایشی به ترتییی  ه هر جز معادله  امل توس  ( با ترتیب دادن برنامه آزم5سرعت به شکل )
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 -AC 1(1+K/AC1=kAr(دو روش دیفرانسیلی برای امتحان معادله سرعت بشکل  -20شکل 

خاصتی در نظر باشتد راه  آزمای  جدا انه ای به دستت آید یرهیز نمود، به خ توص ه گامیکه معادله  

مفید استت. برای توضتیح این مطلب وا    غیر ابتدایی نزدیک شتدن تدریعی به رابطه  امل بستیار 

 زیر را در نظر می  یریم.

𝐴 
⎯⎯

⎯→⎯

2

1

k

k

R + S   

آغاز نماییم در آخر با مخلوطی از سته   SوRیا  Aمی   یم در صتورتیکه وا    را با ح تور  و فرض    

جستم سترو  ار ییدا خواهیم نمود. می توان انتظار داشتت  ه یکی از معادلا  زیر با نتایج تعربی وفت  

 دهد.

−                                                                           ال ( 65)
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘1𝐶𝐴

𝑎 − 𝑘2𝐶𝑅
𝑟𝐶𝑆

𝑠 

−                                                                                ال (66)
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
=

𝑘1
́

𝐶𝐴−𝑘2
́

𝐶𝑅
2𝐶𝑆

1+𝑘3
́

𝐶𝑆

 

 چگونه ممک ست چ ین چیزی را تحقیت نمود؟

( استتفاده  رد  ه در آن آزمایشتهای سترعت method of isolationمی توان از روش معزا  ردن )

آغتاز نموده و  Aیتاب برخی از اجستتتاا داختل وا    انعتاا می ده تد. ملهً وا    را فق  بتا  را در غ
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بته مقتدار بتابتل توجهی برستتت تد آنرا متوب  می نمتای تد. بته این ترتیتب    Sو   Rبیتل از آنکته غلظتهتای  

 معادله های سرعت فوت به شکل زیر ساده می شوند:

−                                                                                             ب( 65)
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘1𝐶𝐴

𝑎 

 و

−                                                                                          ب(66)
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘1

́
𝐶𝐴 

استتتت. بته همین ترتیتب در   تطییت نتتایج تعربی بتا این معتادلا  بته مراتتب ستتتاده تر از رابطته  تامتل

بابل توجه شتود    Aبه ت هایی آغاز نموده و بیل از آنکه مقدار    Sو    Rصتورتیکه وا    را با ح تور

 آنرا متوب  نماییم ، با معادلا  ساده زیر سرو  ار خواهیم داشت:

 

−                                                                                      پ( 65)
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘2𝐶𝑅

𝑟𝐶𝑆
𝑆 

−                                                                                         پ( 66)
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
=

𝑘2
́ 𝐶𝑅

2𝐶𝑆

1+𝑘3
́ 𝐶𝑆

 

(نیز می method of initial rates)"روش ستترعتهای اولیه"تقرییاً مشتتابه دیگری ب اا با روش  

توان به همین نتیعه رستتتید. در این حالت برای تر یب های نستتتیی مختل  خورای ورودی با یک 

را بر حستب زمان به دستت می آورند ، و در هر مورد نتایج را تا شترای    ACرشتته آزمای  ، تغییرا   

   ابتداسی را محاسیه می نمای د.و سرعت یابی  رده  اولیه برون

را اختیتار می نمتای تد و بته روش  A0Cپ(مقتادیر متعتددی از  65بته ع وان ملتا  برای امتحتان معتادلته )

 آزمای  را انعاا می ده د. 21نموده شده در شکل 

طریت ستترعتهای زمای  زمانی به دستتت می آید با آنچه از  آبع تتی اوبا  درجه وا  شتتی  ه از راه  

ابتدایی حاصتل می شتود متفاو  استت. در چ ین حالتی مستلماً با یک ستی تیک ییچیده سترو  ار 

 ه در آن مح تولا  وا    روی سترعت اثر می  ذارد به طریقی  ه درجه حقیقی وا      یاشتد می

یر  یری از تفستتتو  ییتدا می   تد. برای جلوازمتای  زمتانی بته دستتتت می آیتد تفتآبتا آنچته از طریت 
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زمان و سترعتهای   –یج سترعت توصتیه می شتود  ه درجه وا    را از دو طریت غلظت اناصتحیح نت

 اولیه به دست آورده و با یکدیگر مقایسه نمود.

 

 

 

 

 

 

 

 اا  n اربرد روش سرعتهای در امتحان یک معادله سرعت درجه  – 21شکل 

  67برای تطییت معادلاتی به شتکل راه دیگر استتفاده از روش  مترین مربعا  استت  ه به خ توص  

     .دمورد استفاده برار می  یر

(67                                                                                         )−
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴

𝑎𝐶𝐵
𝑏 … 

  67. ابتدا از معادله  د....را باید به دستت آورد . این روش به ترتیب زیر انعاا می  یرbوaوk ه مقادیر  

 لگاریتم می  یریم.

log (−
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
) = 𝑙𝑜𝑔𝑘 + 𝑎𝑙𝑜𝑔𝐶𝐴 + 𝑏𝑙𝑜𝑔𝐶𝐵 + ⋯ 

 

 2x2+a1x1+ a0 Y=a     …+                                                  ه در حقیقت به شکل 

   a1a=و     logk0a=    مود و بهترین مقتادیر را برای  می بتاشتتتد . این مستتتملته را می توان حتل ن

(  1956و همکاران    Levenspielغیره به دست آورد. ) نگاه   ید به    و     b 2 a =  و                    

و... را به   b  و  a( ممک ست درجا     method of excessاز راه دیگر یع ی روش غلظتهای زیاد ) 

ترتیب توست  آزمایشتهای جدا انه ای حاصتل نمود . به این شتکل  ه به جز یک ستازنده غلظت بقیه  

بقیه غلظتها بستیار بزرگ باشتد ،   Aملهً در صتورتیکه به جز ستازند ان را بستیار بزرگ اختیار  رد.  
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شود  به رابطه زیر ساده می  67این غلظتها در طو  وا    تقرییاً ثابت خواه د ماند. و ب ابراین معادله  

.  

−
𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘(𝐶𝐵0

𝑏 … )𝐶𝐴
𝑎 

روی محورهای لگاریتیمی میتوان آنها را   ACبرحستب   –  )- dt))/A(dC    ه ت ها با رستم تغییرا   

مستمله ای در طر  برنامه آزمایشتی باید از ب تاو  صتحیح استتفاده  رد .   حل نمود در مورد هرنو 

معمولا نکا  و نتایج حاصتتل از هر آزمای  را ممکن استتت ب تتور  راه ما در آزمای  های بعدی 

یگ از تعیین اجزای مختل  معادله سترعت باید مورد استتفاده برار داد . لازا به توضتیح نیستت  ه  

ای تحقیت آنکه  لیه نکا  لازا در آن   عانده شتتده استتت بروش انتگرا  معادله  امل حاصتتل را بر

امتحتان  رد . در این آزمای  بایستتتتی  لیه مواد موجود بوده و غلظتهای آنها تا حدود زیادی تغییر  

نماید . بالاخره معادله ستترعت باید دارای چ ان شتتکلی باشتتد و ثابتهای آن چ ان به یکدیگر مربوب  

 ر ییهای نسیی به سمت حالت تعاد  می رود  سرعت نیز بسوی صفر میل   د . باشد  ه وبتی ت

 

   رآکتور ناپیوسته و حجم متییر

 در یک سیستم با حعم ثابت یا متغیر عیارت د از :  iمعادله عمومی سرعت تغییر سازنده 

𝑟𝑖 =
1

𝑉

𝑑𝑁𝑖

𝑑𝑡
=

1

𝑉

𝑑(𝐶𝑖𝑉)

𝑑𝑡
=

1

𝑉

𝑉𝑑𝐶𝑖 + 𝐶𝑖𝑑𝑉

𝑑𝑡
 

 یا

𝑟𝑖 =
𝑑𝐶𝑖

𝑑𝑡
+

𝐶𝑖

𝑉

𝑑𝑉

𝑑𝑡
 

 

خوشتتتیختتانته در مورد  ،تعیین دو حملته مختل  می بتاشتتتد        i.rب تابراین لازمته بتدستتتت آوردن   

 و رابطه ساده زیر بدست می آید .  سیستمهای حعم ثابت دومین حمله حذف شده

(1  )                                                                                                        𝑟𝑖 =
𝑑𝐶𝑖

𝑑𝑡
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احتراز نمود درصتورتیکه    68در را تورهای حعم متغیر نیز می توان از معادله مف تل و دو حمله ای  

بعای متغیر غلظت از درجه تیدیل استتفاده شتود . این حالت ستاده وبتی بدستت می آید  ه فرض  

 شود حعم سیستم با درجه تیدیل ب ور  خطی تغییر می نماید . یا : 

(69 )                                                                                         𝑉 = 𝑉0(1 + 𝜀𝐴XA) 

  Aحالت یال  تا تبدیل کامل سرازنده  تیییر حجم سریسرتم ازعیار  از    𝜀𝐴 رمعادله اخیر ه د

  یع ی: باشدمی

   (70)                                                                                        𝜀𝐴 =
𝑉𝑋𝐴=1−𝑉𝑋𝐴=0

𝑉𝑋𝐴=0
 

  به ع وان ملا  وا     ازی ایزوترما  زیر را در نظر می  یریم:

A →   4R                                                                                  

 شرو  شده باشد داریم: Aا ر وا    با سازنده خالص 

𝜀𝐴 =
4 − 1

1
= 3 

جستتم بی اثر در ابتدا موجود باشتتد ، دو حعم مخلوب اولیه یگ از تیدیل  امل ، ی ج   %50ولی ا ر 

  حعم مح و  تولید خواهد نمود، در این حالت:

𝜀𝐴 =
5 − 2

2
= 1.5 

 

  شتود.معادله شتیمیایی و وجود اجستاا بی اثر تومما در نظر  رفته می  𝜀𝐴 ب ابراین دیده می شتود  ه در  

   با توجه به آنکه:

 (71                                                                                    )𝑁𝐴 = 𝑁𝐴0(1 − 𝑋𝐴) 

 خواهیم داشت: 69یگ از تر یب با معادله 

𝐶𝐴 =
𝑁𝐴

𝑉
=

𝑁𝐴0(1 − 𝑋𝐴)

𝑉0(1 + 𝜀𝐴𝑋𝐴)
= 𝐶𝐴0

1 − 𝑋𝐴

1 + 𝜀𝐴𝑋𝐴
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  یع ی:

 (72                                                         )𝐶𝐴

𝐶𝐴0
=

1−𝑋𝐴

1+𝜀𝐴𝑋𝐴  
       𝑜𝑟       𝑋𝐴 =

1−𝐶𝐴/𝐶𝐴0

1+𝜀𝐴𝐶𝐴/𝐶𝐴0
 

نمتایتد، رواب  بین درجته تیتدیتل و غلظتت را در مورد  در آنهتا صتتتدت می    69فوت  ته فرض معتادلا   

 سیستمهای حعم متغیر) یا حعم مخ وص متغیر( به دست میده د.

 نوشته شده به صور  زیر در می آید. A ه برای جسم  68با در دست بودن چ ین روابطی ، معادله 

 یا

−𝑟𝐴 = −
1

𝑉

𝑑𝑁𝐴

𝑑𝑡
= −

1

𝑉0(1 + 𝜀𝐴𝑋𝐴)

𝑁𝐴0𝑑(1 − 𝑋𝐴)

𝑑𝑡
 

(73) 

−𝑟𝐴 =
𝐶𝐴0

1 + 𝜀𝐴𝑋𝐴

𝑑𝑋𝐴

𝑑𝑡
 

تم ثابت می باشتد . باید توجه داشتت  ه ا ر جرا مخ توص ستیست  68 ه مستلماً ستاده تر از معادله  

 ساده می شود. 1به رابطه  73برابر صفر شده و معادله   𝜀𝐴 باشد  

درجه  محاستیاتی  ه از این یگ انعاا می دهیم بر این فرض استتوار استت  ه تغییر حعم ستیستتم با 

عملی برای خطی استتتت. این فرض بابل بیو  بوده و در موارد   به صتتتور   69تیدیل مطابت معادله  

ایزوترما  در فشتار ثابت و یا یاره   وا  شتهایی  ه توست  یک معادله شتیمیایی مشتخص  ردیده و بطور

 ای اوبا  ب تور  آدیاباتیک در فشتار ثابت صتور  می  یرندصتادت می باشتد. در موابعی  ه چ ین

بکار برده    73  در معادله  AXو  pیا    AX  و  Vبه نظر نرستد، بایستتی رابطه وابعی بین    فرضتی صتحیح 

. بدیهی استتت  ه در چ ین حالتی از آن استتتفاده  ردد  AXبه    ACشتتود و همچ ین برای ارتیاب  

محاستیا  و تعزیه و تحلیل مشتکلتر شتده و به این دلیل تا حد امکان در مطالعا  سترعت وا  شتها از 

 این موارد یرهیز می نمای د.

 تجایه و تحلیل  رو  دیفرانسیل
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دیفرانستیل در مورد تعزیه و تحلیل نتایج حاصتل از وا  شتهای ایزوترما  و حعم متغیر مان د روش  

𝑑𝐶𝐴حتالتت حعم ثتابتت استتتت ت هتا بتا این تفتاو   ته بته جتای   

𝑑𝑡
𝑑𝐶𝐴عیتار      

𝑑𝑡
+ 𝐶𝐴

𝑑𝑙𝑛𝑉

𝑑𝑡
 و یتا بهتر   

𝐶𝐴0

1+𝜀𝐴𝑋𝐴

𝑑𝑋𝐴

𝑑𝑡
 را برار می دهیم.  

 

 گرا تجایه و تحلیل  ه رو  انت

در روش انتگرا  برای تعزیه و تحلیل نتایج لازمستتتت  ه از معادله ستتترعتی  ه باید آزمای   ردد  

حاصتتل را ستت گ با نتایج تعربی مطابقت می نمای د. ملهً    tبر حستتب   Cانتگرا   رفته شتتود . تابع

 داریم: Aبرای تر یب شونده 

−𝑟𝐴 = −
1

𝑉

𝑑𝑁𝐴

𝑑𝑡
=

𝐶𝐴0

1 + 𝜀𝐴𝑋𝐴

𝑑𝑋𝐴

𝑑𝑡
 

    :از  رفتن انتگرا  خواهیم داشتیگ 

(74                                                                               )𝐶𝐴0 ∫
𝑑𝑋𝐴

(1+𝜀𝐴𝑋𝐴)(−𝑟𝐴)

𝑋𝐴

0
= 𝑡 

این عیار  در مورد رآ تورهای ناییوستتته  ه حعم تابعی خطی از درجه تیدیل مواد باشتتد صتتادت 

را  ه انتگرا   یری از آنها ستتاده استتت در نظر می  یریم. تعداد این  استتت.ا  ون معادلا  ستترعتی

 با رواب  موجود در مورد رآ تورهای با حعم ثابت اندی می باشد. بییل معادلا  با مقایسه

مستتقیماً با تغییرا  حعمی ارتیاب داده شتده استت   69نظر به آنکه ییشترفت وا    بر طیت رابطه  

 ی د آادلا  نیز برحسب تغییرا  حعم سیستم به دست می شکل انتگرا   رفته شده مع

در یک وا    متعانگ از درجه صتفر ، معادله سترعت تغییر یک تر یب    -واکنشرهای در ه صرفر

    مستقل از غلظت مواد می باشد یا : Aشونده مان د 

(75                                                                  )−𝑟𝐴 = −
1

𝑉

𝑑𝑁𝐴

𝑑𝑡
=

𝐶𝐴0

1+𝜀𝐴𝑋𝐴

𝑑𝑋𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘 

     یگ از انتگرا   یری خواهیم داشت: 69و  74با استفاده از معادلا  

(76                                       )𝐶𝐴0 ∫
𝑑𝑋𝐴

1+𝜀𝐴𝑋𝐴

𝑋𝐴

0
=

𝐶𝐴0

𝜀𝐴
ln(1 + 𝜀𝐴𝑋𝐴) =

𝐶𝐴0

𝜀𝐴
𝑙𝑛

𝑉

𝑉0
= 𝑘𝑡 
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حستب زمان خ  مستتقیمی  نموده شتده استت رستم لگاریتم تغییرا  حعم بر    22همچ انکه در شتکل 

/0با شیب   AA Ck  .حاصل خواهد نمود 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ، در یک رآ تور با فشار ثابت و حعم متغیر  75امتحان یک وا    متعانگ درجه صفر به معادله  -22شکل 

  Aدر یک وا    تک ملکولی از درجه یک سترعت تغییر تر یب شتونده    -واکنشرهای در ه یک

   :عیارتست از 

(77                                                                                       )−𝑟𝐴 =
1

𝑉

𝑑𝑁𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴 

 بدست داد  برحسب درجه تیدیل میتوان 73و72این معادله را یگ از تر یب با رابطه 

(78 )                                                                      −𝑟𝐴 =
𝐶

1+𝜀𝐴𝑋𝐴

𝑑𝑋𝐴

𝑑𝑡
=

𝑘𝐶𝐴0(1−𝑋𝐴)

1+𝜀𝐴𝑋𝐴
 

 خواهیم داشت: 69متغیرها و انتگرا   یری با استفاده از معادله  یگ از جدا  ردن

(79 )                                            ∫
𝑑𝑋𝐴

1+𝑋𝐴

𝑋𝐴

0
= − ln(1 − 𝑋𝐴) = − ln (1 −

∆𝑉

𝜀𝐴𝑉0
) = 𝑘𝑡 

  kخ  مستتقیمی با ضتریب زاویه    23روی  اغذ های نیمه لگاریتمی مطابت شتکل   79رستم معادله  

 حاصل می نماید.
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، نشتان می دهد  ه   مقایسته این نتیعه با آنچه  ه در مورد ستیستتم های با حعم ثابت به دستت آمد 

یاشد درجه تیدیل در هر زمان در هر دو مورد یکسان است ، معهذا، غلظت مواد در دو حالت برابر نمی

.  

  در یک وا    دو ملکولی از درجه دوا ملل : -واکنشهای در ه دوم

2𝐴   مح ولا                                               → 

               𝐶𝐴0 = 𝐶𝐵0      یا                       مح ولا       𝐴 + 𝐵 → 

     عیارتست از : Aمعادله سرعت تر یب 

(80                                                                                                 )−𝑟𝐴 = 𝑘𝐶𝐴
2 

 .     معادله اخیر را می توان بر حسب درجه تیدیل به دست داد   73و  72با استفاده از رواب  

(81                                                           )  −𝑟𝐴 =
𝐶𝐴0

1+𝜀𝐴𝑋𝐴

𝑑𝑋𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝐶𝐴0

2(
1−𝑋𝐴

1+𝜀𝐴𝑋𝐴
)2    

   یگ از جدا  ردن متغیرها و شکستن معادله با اجزا  وچکتر و انتگرا   یری خواهیم داشت:

(82                   )  ∫
1+𝜀𝐴𝑋𝐴

(1−𝑋𝐴)2

𝑋𝐴

0
𝑑𝑋𝐴 =

(1+𝜀𝐴)𝑋𝐴

1−𝑋𝐴
+ 𝜀𝐴 ln(1 − 𝑋𝐴) = 𝑘𝐶𝐴0𝑡                          

 

 

 

 

 

 

 در یک رآ تور فشار ثابت و حعم متغیر 77امتحان یک وا    درجه او  بمعادله  -23شکل 

روش   24نوشتت. در شتکل    tبر حستب   vمیتوان این رابطه را به صتور  تابع    69با استتفاده از معادله  

  امتحان چ ین معادله سرعتی نشان داده شده است.
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 دریک رآ تور فشار ثابت و حعم متغیر 80امتحان یک وا    درجه دوا بمعادله  – 24شکل 

 

     به صور  : nدریک وا    از درجه  -ام و ظیره  nواکنشهای در ه 

(83                                                                      )−𝑟𝐴 = 𝑘𝐶𝐴
𝑛 = 𝑘𝐶𝐴0

𝑛(
1−𝑋

1+𝜀𝐴𝑋𝐴
)𝑛  

 به شکل زیر نوشته می شود. 74معادله 

∫
(1 + 𝜀𝐴𝑋𝐴)

(1 − 𝑋𝐴)𝑛

𝑋𝐴

0

𝑛−1

= 𝐶𝐴0
𝑛−1𝑘𝑡 

 

ین دلیتل در مورد این بییتل  این رابطته بته ستتتاد ی بتابتل انتگرا  بتابتل انتگرا   یری نیستتتت و بته ا

و با استتتفاده از یک رابطه ستترعت فرضتتی به طور ترستتیمی انتگرا    74وا  شتتها بایستتتی از معادله  

 ابد  رفته شتده و ست گ تحقیت شتود  ه آیا معادله حاصتل با زمان وا    به طور مت استب افزای  می

 یا خیر.

 و سرتت واکن  دما

تر یب شتونده و مح تولا  را بر روی سترعت وا    در یک دمای ثابت تا به حا  ما اثر غلظت مواد  

مطالعه نموده ایم . برای به دستت آوردن معادله  امل سترعت بایستتی نق  دما را در سترعت وا     

 نیز بدانیم. یک معادله معمولی سرعت به شکل زیر می باشد:

−𝑟𝐴 = −
1

𝑉

𝑑𝑁𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘𝑓(𝐶) 
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ع ی عامل مستتتقل از غلظت استتت  ه تابع دما می باشتتد در می دانیم  ه ثابت ستترعت وا    ی

 معمولاً در درجا  حرار  مختل  شکل واحدی دارد. (C) تابع غلظت یع یصورتیکه حمله 

 از نظر تموری در وا  شهای ابتدایی ثابت سرعت وا    به یکی از صورتهای زیر تابع دما می باشد.

 به موجب بانون اری وه  -1

𝑘 ∝ 𝑒−𝐸/𝑅𝑇 

 به موجب تموریهای برخوردی یا حالت واسطه: -2

 

𝑘 ∝ 𝑇𝑚𝑒−𝐸/𝑅𝑇 

نکه تغییرا  حمله ا ست ونانستیل با دما از جمله آدر ف تل دوا نشتان دادیم  ه معادله اخیر به دلیل  

mT .بسیار بزرگ تر است معمولاً به بانون آری وه ساده می شود 

ثابت سترعت در حقیقت متشتکل از  چ د ثابت سترعت حتی در مورد وا  شتهای غیر ابتدایی نیز  ه  

 تغییر می نماید.   𝑒−𝐸/𝑅𝑇مراحل ابتداسی است، نشان داده اند  ه این ثابت با دما به صور    

به این ترتیب یگ از به دستت آوردن جمله تابع غلظت در معادله سترعت وا    ، بایستتی تغییرا  

 نو  آری وه بته شتتتکتل زیر محتاستتتیته  رد.   ثتابتت ستتترعتت را بتا استتتتفتاده از یتک تتابع از

𝑘 = 𝑘0𝑒−𝐸/𝑅𝑇 

نشتان داده شتده به   25مان د آنچه  ه در شتکل   T/1برحستب   ln kاین امر با رستم م ح ی تغییرا   

با تغییر    Eستاد ی حاصتل می  ردد. بالاخره همانطور  ه در ف تل دوا اشتاره شتد ثابت نماندن مقدار  

درجه حرار  م عکگ    ده تغییری در عامل   تر     ده مکانیستتتم وا    می باشتتتد . نظر به 

بتتا  متمتکت ستتتتت  یتتدیتتده  ایتتن  آنتتکتته 

ع غلظتت همراه  تتاب حتمتلتته   تتغتیتیتراتتی در 

موضتو  نیز امتحان   بتاشتتتد بتایستتتتی این 

  ردد.
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 وابستگی وا    به دما مطابت بانون آری وه  -25شکل 

 

برای وا    های  ازی     - ررسی نتایج اندازه گیری فشار کلی در یک سیستم  ا حجم با ت  

وان معادله ای بدست در دمای ثابت  ه تعداد مو  های اجساا در طو  وا    تغییر می نماید ، میت

آورد  ه تغییرا  فشتار  ل ستیستتم را به تغییرا  غلظت یا فشتار جزسی هر ستازنده مربوب نماید . 

ابتداء یک معادله شتیمیاسی  لی نوشتته و تعداد مولهای هر ستازنده را در  یل آن ستازنده مشتخص می 

 نماسیم . 

                                aA            + bB  +    …    =  rR   +   sS   +     

…                   

moles at time o   :  NAO                   NBO                                      NRO                  NSO                        Ninert                                                 

moles at time t : NAO – ax         NBO  - bx            NRO  + rx         NSO   +  sx        Ninert          

 

 تعداد  ل ملکو  هاسی  ه در ابتدا در سیستم موجود است عیارتست از : 

NO  = NAO + NBO + ... +NRO + NSO + … +    Ninert  

 

 این تعداد خواهد شد .    tولی در لحظه 

N = NO + x  ( r + s + … -  a – b - … ) = NO + x   ∆𝑛 

x=(N-No)/ ∆𝑛 

  ه :

 ∆𝑛= r + s + … - a – b - … 
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موجود درستیستتم به   Aبا فرض آنکه بانون  ازهای  امل صتادت باشتد ، برای هر ستازنده ای مان د  

 م داشت :  خواهی  Vحعم  

𝐶𝐴 =
𝑃𝐴

𝑅𝑇
=

𝑁𝐴

𝑉
=

𝑁𝐴0 − 𝑎𝑥

𝑉
      

                               با تر یب دو رابطه اخیر :

      𝐶𝐴 =
𝑁𝐴0

𝑉
−

𝑎

∆𝑛

𝑁−𝑁0

𝑉
                

                             یا

                                              𝑝
𝐴

= 𝐶𝐴𝑅𝑇 = 𝑝
𝐴0

−
𝑎

∆𝑛
(𝜋 − 𝜋0)                         

 

( در هر لحظه     𝜋را ب تور  تابعی از فشتار  ل ستیستتم )    A( غلظت یا فشتار جزسی ستازنده 3معادله )

و فشتار  ل او  ستیستتم       بدستت می دهد . بطریت مشتابهی برای     A    AOPفشتار جزسی اولیه  

 خواهیم داشت .  Rهر مح و  ملل 

𝑝𝑅 = 𝐶𝑅𝑅𝑇 = 𝑝𝑟0 +
𝑟

∆𝑛
(𝜋 − 𝜋0)                                                

( رواب  مطلوب بین فشتار  ل ستیستتم و فشتار های جزسی اجستاا تر یب شتونده 4( و ) 3معادلا  )

می باشتت د . باید تا ید شتتود در صتتورتی  ه رابطه دبیت شتتیمیایی معلوا نیوده و یا برای توضتتیح 

وا    به یی  از یک رابطه استتو  یو متری احتیاج باشتد ، روش فشتار  ل بابل استتفاده نخواهد 

 بود. 
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