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فصل هشتم

میائیسینتیک شی

ری2گروه آموزشی شیمی ناحیه 

تمامی نکات و خلاصه مباحث شیمی عمومی مورتیمر
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حثبهاواکنشسرعتبارابطهدرکهاستعلمیسینتیک

:کندمی

؟تاسموثرواکنشسرعترویعواملیچهببینیمابتدادر

کاتالیزور،ها،واکنشگرغلظت:ازعبارتندموثرعوامل

.همزدنوتماسسطحدما،
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تاثیر غلظت

حسببرراواکنشهایفرآوردهواولیهموادتغییراتزیرنمودار

موادغلظتواکنششروعازپسبلافاصله.دهدمینشانزمان

افزایشبهشروعهافراوردهغلظتوکردهکاهشبهشروعاولیه

درشکلکههمانگونه.رسدمیتعادلبهواکنشوسرانجاممیکند

سریعابتداغلظتهاباشدمیمشخص

پس.کنندمیتغییرآهستهوسپس

مشتقسرعت،کمیبیانبرای

میکاربهرازمانبهنسبتغلظت

.بریم
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قوانین سرعت دیفرانسیلی

راادموغلظتباواکنشسرعتتغییراتچگونگیکهریاضیعبارت

انعنوبه.شودمینامیدهسرعتدیفرانسیلیقانوندهد،مینشان

:زیرواکنشبرایمثال

:استزیرصورتبهسرعتدیفرانسیلیقانون

3A   + 2B    → C  +  D

     
   mn

BAk
dt

Cd
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Bd
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ثابتشود،میواردسرعتدیفرانسیلیقانوندرکهkثابت

حرارتدرجهوهادهندهواکنشماهیتتابعوداردنامسرعت

.باشدمی

nبهنسبتواکنشدرجهAوmبهنسبتواکنشدرجهBمی

.باشد

(m+n)دهدمینشانراواکنشکلیدرجه.nوmطوربهباید

استوکیومتریضرایببااستممکنوگردندمشخصتجربی

.نباشدبرابرواکنشدرموجود

ری2گروه آموزشی شیمی ناحیه 



واکنش درجه یک

وانینقباید،کندمیتغییربازمانغلظتچگونهببینیماینکهبرای

ردرنظرازیریکدرجهواکنشمثالبرای.بنویسیمراسرعتکامل

.گیریممی

N2O5 (g) → 2NO2 (g) +  ½O2 (g)

دیفرانسیلیسرعتقانون

راN2O5غلظتکار،راحتیبرای

:درنتیجه.دهیممینشانCبا

 
 

kdt
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:از دو طرف انتگرال می گیریم 

C0وواکنششروعدرغلظتCزماندرغلظتtگرا.باشدمی

Lnتغییراتمنحنی Cزمانحسببررا(t)مستقیمیخط،نمائیمرسم

k-.شیبباآیدمیبدست

kt
C

C
dtk

C

dC tC

C
 

0
0

ln
0

منحنیاینروبروشکل
.دهدمینشانرا
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دودرجهواکنش

وجهت،باشدمیدودرجهواکنشیککهبوتادینشدندیمرواکنشبه

.نمائیممی
C4H6 (g) →   ½ C8H12 (g)

.دهیمنشانCباراC4H6غلظتاگر

 
 

kdt
C

dC
kC

dt

dC

HCk
dt

HCd
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:ازدو طرف انتگرال می گیریم 

آیدمیبدستراستیخطنمائیمرسم(t)زمانحسبرابر(c/1)اگر

.Kشیببا

kt
CC

dtk
C

dC tC

C
 

0
02

11

0

منحنیاینروبروشکل

.دهدمینشانرا
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مکانیسم واکنش

:رزیواکنشمانند.گیرندمیصورتمرحلهیکطیدرازواکنشهابعضی

NO  +  O3        ↔ NO2 +  O2

یرزواکنشمثالبرای.کنندنمیطیراایسادهمسیرچنینبرخیاما

:گیریممینظردررا

H2O2 + 2Br - + 2H+ ↔ Br2 +  2H2O
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Br - +  H+ +  H2O2 → HOBr  +  H2O

H+ +  HOBr  +  Br - → Br2 +  H2O

کیهر.باشندبیشتریمراحلدارایاستممکنترپیچیدههایواکنش

واکنشمجموع.باشندمی(بنیادی)مقدماتیواکنشیکمراحلایناز

.شودمینامیدهواکنشمکانیسم،مقدماتیهای

بههذرپنجبایدگیردصورتمرحلهیکطیدربخواهدواکنشایناگر

باشدمیکمبسیارآناحتمالکهنمایندبرخوردهمباهمزمانطور

.باشدمیپیدرپیدومرحلهشاملواکنشواقعیومسیر
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واکنش های مقدماتی

لیمولکویکراداردوجودکنندهاثرمولکولیکآندرکهواکنشی

نوعاینمثالهایانرژیپرمولکولیکنوآرائییاتجزیه.گوئیممی

:باشندمیواکنش

دومولکولیدارد،شرکتکنندهاثرمولکولدوآندرکهواکنشی

.شودمینامیده

O3*    →   O2 +  O

NO  + O3 →  NO2 + O2

Cl  + CH4 →  CH3 + HCl
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.یمگوئمیمولکولیسه،داردشرکتمولکولسهآنردکهواکنشی

O  + NO  + N2 →   NO2 + N2

N2دباشمیجدیدپیوندتشکیلاثردرشدهآزادانرژیگیرنده.

.استیکسانآندرکنندهشرکتذراتتعدادبامقدماتیواکنشیکدرجه
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مکانیسم واکنش و معادله سرعت

.باشدمیواکنشکلیدرجهوسرعتبینایرابطهیافتنهدف،

.گیریممیدرنظررازیرکلیواکنشمنظوراینبرای

3A  + 2B   →   C  + D

ممکانیسکنیممیفرض

صورتبهواکنشاین

:باشدروبرو

A + B     →   E + F

A + E     →   H

A + F     →   G

H + G + B  →  C + D

3A + 2B   →    C + D ری2گروه آموزشی شیمی ناحیه



.د تابع سرعت کندترین مرحله واکنش می باشDو Cسرعت تشکیل 

بودهلاومرحلهمرحله،کندترینبالا،واکنشدرکهکنیممیفرض

.باشدK1آنسرعتثابتو

 
  BAk

dt

Ad
1

3

1


:درنتیجه معادله سرعت مشاهده شده برابر است با
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سرعت واکنش و تعادل

میرابربیکدیگربابرگشتورفتواکنشسرعتبرایتعادلدرحالت

.گیریممینظردررازیرواکنشمثالبرای.باشد

CO  + NO2 CO2 + NO
k1

k-1

k1  [CO]e[NO2]eدر حالت تعادل = k-1 [CO2]e[NO]e

هرابطبهفوقرابطهآرائینوبا.باشدمیتعادلحالتنشانهeعلامت

.رسیممی(Ke)تعادلثابتوزیر   
    eq

ee

ee
k

k

k

NOCO

NOCO


1

1

2

2
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اثر دما روی سرعت واکنش

ترکیبهمباBوAدومادهاینکهبرای،خوردبرنظریهطبق

یکدیگرباانرژیباومناسبدرجهتدومولکولبایدشوند

.نمایندبرخورد

عدرموقکهشوندترکیبیکدیگرباتوانندمیهائیمولکولتنها

.باشند(Ea)سازیفعالانرژیبنامانرژیحداقلیکدارایبرخورد
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درجهدودربولتزمن–ماکسولانرژیتوزیعمنحنیزیردرشکل

تعدادباشدبیشتردماچههر.استشدهرسممختلفحرارت

وشودمیبیشتردارندرالازمفعالسازیانرژیکهمولکولهائی

.یابدمیافزایشواکنشسرعتدرنتیجه
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واکنشو(Eaf)رفتواکنشفعالسازیانرژیبینرابطهزیرشکل

.دهدمینشانواکنشکلانرژیتغییراتبارارابا(Ear)برگشت

∆E = Eaf + Ear
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انرژیوواکنشسرعتثابتبینرازیرتجربیرابطهآرینوس

.دادارائهواکنشیکفعالسازی

k = A  e –Ea / RT

ریمداطرفدوازطبیعیلگاریتمگرفتنبا

.

Ln k = Ln A – ( Ea / RT )

Aباشدمیثابتعددیک.
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T/1حسبرابرlnkتغییراتمنحنیاگرکهدهدمینشانفوقمعادله

Ea-باشیبآیدمیبدستراستیخطنمائیم،رسم / R

منحنیاینازاینمونه

.استآمدهروبرودرشکل
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دمایدریکسرعتثابتوفعالسازیانرژیبودنمعلومبا

درارسرعتثابت،زیررابطهاینازبااستفادهتوانمیمعین

.کردمحاسبهدمائیهر
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ln

TTR

Ea

k

k

دررازیرواکنشسرعتثابتوفعالسازیانرژی:مثال

305دمای kکنیدمحاسبه.

C2H5I  +  OH- →   C2H5OH  +  I-
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K1=5.03 x 10-2 M-1sec-1 at 298 k

K2=6.71          M-1sec-1 at 333 k

دررازیرواکنشسرعتثابتوفعالسازیانرژی:مثال

305دمای kکنیدمحاسبه.

C2H5I  +  OH- →   C2H5OH  +  I-
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حسابرافعالسازیانرژیدمادودرK2,K1ازاستفادهباابتدادر

.کنیممی

بدستفعالسازیازانرژی305یدمادرسرعتثابتمحاسبهبرای

333دمایوآمده kدرنتیجه.کنیممیاستفاده:

kcalcalEa

Ea

210321300

298

1

333

1

99.11003.5

71.6
ln

2
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k
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کاتالیزورها

ردرمسیبطوریکهکنندمیراعوضواکنشانجاممسیرهاکاتالیزور

.باشدکمترفعالسازیانرژیجدید

Ce4+ + Tl+ →   2Ce3+ + Tl3+

سه ید با+Tiاز یون الکتروناین واکنش کند است زیرا برای کندن دو 

.  کاتیون به هم برخورد کنند که غیر محتمل به نظر می رسد 

یاستوکیومتردرکهحالیدرکندمیزیادراواکنشسرعتکهایماده

.گوئیممیکاتالیزوررانیستلازمآنوجودواکنش

:گیریممینظررادرزیرواکنشمثالبرای
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:د شوبه طریق زیر کاتالیزور می +Mn 2اما این واکنش توسط یونهای 

Ce4+ + Mn2+ →    Ce3+ + Mn3+

Ce4+ + Mn3+ →    Ce3+ + Mn4+

Mn4+ + Tl+ →    Tl3+ + Mn2+

2Ce4+ + Tl+ →    2Ce3+ + Tl3+

تائی درمکانیسم جدید به جای برخورد سه کاتیون ، سه برخورد دو

.سریع صورت می گیرد 
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انواع کاتالیزورها

امانجکاتالیزورسطحدریافازدوبینزردرمکردنکاتالیزعملاگر

یناهایمثالبهترینازیکی.شودمینامیدهناهمگنکاتالیزورشود،

.استنشدهاشباعهایترکیبشدندارهیدروژنکاتالیزکردن،نوع

H2 + C2H4 →    C2H6

همگنراکاتالیزورباشند،فازدریککاتالیزورودهندهواکنشمواداگر

.گوئیممی
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لزاتیفپودرمجاورتامادرباشدمیکندبسیارگازیفازدرواکنشاین

فلزاتاین.شودمیانجامسرعتبهپالادیموپلاتیننیکل،مثل

میرخفلزدرسطحواکنشوکنندمیجذبخودسطحرویراهیدروژن

.دهد

ردکاتالیزورعملنحوه

دادهنشانروبروشکل

.استشده
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25درواکنشیفعالسازیانرژی:مثال ◦C،50 kj/molمی

106واکنشسرعتمناسب،کاتالیزوریکافزودناثربر.باشد

ضورحدرراواکنشفعالسازیانرژی.استیافتهافزایشبرابر

.کنیدحسابکاتالیزور
log

Ea1 - Ea2

2.303 RT
=

k2

k1

log
50000  - Ea2

2.303 x 8.314 x 298
=

10

106

Ea2 = 16000  J / mol = 16  kJ / mol 
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