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1«.، که یک واجب دینی استملی یآموزی، نه تنها یک وظیفهخوانی و علمامروزه کتاب»

های ارزیابی رشد، توسعه و پیشرفت فرهنگی هر هدر عصر حاضر یکی از شاخص
خوانی مردم آن مرز و بوم است. ایران کشوری میزان تولید کتاب، مطالعه و کتاب

با داشتن تمدنی چندهزارساله و مراکز متعدد علمی،  تاکنوناسلامی نیز از دیرباز 
های معتبر، علما و دانشمندان بزرگ با آثار ارزشمند تاریخی، سرآمد فرهنگی، کتابخانه

سان خورشیدی هی فرهنگ و تمدن جهانی بهای دیگر بوده و در عرصهها و ملتدولت
چه کسی  .کندخویش هنرنمایی مینهاد درخشد و با فرزندان نیکتابناک همچنان می

آور ایرانی همچون ابوعلی سینا، ابوریحان فرزانه و نامکه در دنیا با دانشمندان است 
 ،ای نظیر فردوسی، سعدیهمچنین شاعران برجستهبیرونی، فارابی، خوارزمی و ... 

امی مولوی، حافظ و ... آشنا نباشد و در مقابل عظمت آنها سر تعظیم فرود نیاورد. تم
این افتخارات ارزشمند، برگرفته از میزان عشق و علاقه فراوان ملت ما به فراگیری علم 

 ،ی الهیهای گوناگون است. به شکرانهو مطالعه منابع و کتاب نو دانش از طریق خواند
ولی اکنون در این زمینه در چه  .و پربار است درخشانتاریخ و گذشته ما، همیشه 

های فرهنگی در شده از سوی مجامع و سازمانآمار و ارقام ارائهجایگاهی قرار داریم؟ 
 .باشدی هر ایرانی، برایمان چندان امیدوارکننده نمیی مطالعهمورد سرانه

فت است و کتاب خوب، یکی ی دانش و معرای به سوی گسترهکتاب، دروازه
ی دستاوردهای بشر در سراسر عمر جهان، هاز بهترین ابزارهای کمال بشری است. هم

ها پدید هایی است که انساننوشتهدر میان دستتا آنجا که قابل کتابت بوده است، 
های پیامبران به بشر، و تعالیم الهی، درس ،نظیری بیآورند. در این مجموعهآورده و می

پذیر نیست. همچنین علوم مختلفی است که سعادت بشر بدون آگاهی از آنها امکان
ترین دستاورد از مهمشک بخش کتاب ارتباط ندارد بیو زندگی زیباکسی که با دنیای 

روشنی ، بهانسانی و نیز از بیشترین معارف الهی و بشری محروم است. با این دیدگاه
توان ارزش و مفهوم رمزی عمیق در این حقیقت تاریخی را دریافت که اولین می

و در اولین  «بخوان!«خطاب خداوند متعال به پیامبر گرامی اسلام)ص( این است که 
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به تجلیل یاد  «قلم»الشأن خداوند، فرود آمده، نام ی عظیمای که بر آن فرستادهسوره
ْوَْإ قْ » است:شده در اهمیت عنصر کتاب برای تکامل  «قَلَمباِل ْْرَمُ.ْإَلَّذیْعَلَّمَْاکَْ کَْإلْ رَبْ رَإ 

ی انسانی، همین بس که تمامی ادیان آسمانی و رجال بزرگ تاریخ بشری، از جامعه
 اند.طریق کتاب جاودانه مانده

شمول خود با هدف آموزش برای جغرافیایی ایران ینور با گسترهپیام دانشگاه
محور در نظام آموزش عالی عنوان دانشگاهی کتاببه ،وقتجا و همههمه، همه

و خردورزی بخش عظیمی از جوانان سازی کشورمان، افتخار دارد جایگاه اندیشه
جویای علم این مرز و بوم باشد. تلاش فراوانی در ایام طولانی فعالیت این دانشگاه 

ظران برجسته نهای گرانقدر استادان و صاحبربهگیری از تجانجام پذیرفته تا با بهره
شاخص و خودآموز تولید شود. در آینده درسی ها و منابع آموزشی کشورمان، کتاب

این مهم با هدف ارتقای سطح علمی، روزآمدی و توجه بیشتر به نیازهای مخاطبان  هم،
طور قطع استفاده از نظرات استادان، نور با جدیت ادامه خواهد داشت. بهدانشگاه پیام

رسان ی مهم و خطیر یاریما را در انجام این وظیفه ،نظران و دانشجویان محترمصاحب
های خود ما را در دمی عزیزانی که با نقد، تصحیح و پیشنهاخواهد بود. پیشاپیش از تما

م. لازم است از تمامی ینمایرسانند، سپاسگزاری میی خطیر یاری میانجام این وظیفه
و ما را در سازی خود دانسته نور را منزلگه اندیشهاندیشمندانی که تاکنون دانشگاه پیام

اند، صمیمانه قدردانی گردد. موفقیت هتولید کتاب و محتوای آموزشی درسی یاری نمود
 ست.ا پژوهان عزیز آرزوی همیشگی ماو بهروزی تمامی دانشجویان و دانش
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پيشگفتار
 د؛ فصـل اول: شـو  مـي  درس سينتيك و ديناميك شيميايي از پـنج فصـل اساسـي تشـكيل    

هاي مولكـولي، فصـل سـوم: كنش برهمشيميايي، فصل دوم: ديناميك  سينتيك بر اي مقدمه
شـيميايي  ، فصل چهارم: سينتيكيساز فعال انرژي محاسبه در شيميايي سينتيك هاي نظريه

كاتاليزوري. در اين كتاب كوشـش هاي واكنش مايع و فصل پنجم: سينتيك هاي محلول در
طور واضح و مبسوط بيان شود. مفاهيم و مباني سينتيك شيميايي به است دهش

اگيـريحدود يكديگر است و بـراي فر حجم مطالب در هر پنج فصل كمابيش در
يكساني را صرف كنيد. در نگارش مطالب هر فصـل نسبت بهبايستي وقت  هر فصل مي

بـراي خواننـدههـا   آن ساده و روان استفاده شود تا يـادگيري اي  از شيوه است دهسعي ش
اي اسـت كـه از راه مطالعـه آزاد    گونـه  بـه آن، ترتيب ارائـه مفـاهيم   بر علاوهآسان باشد. 

فرا گيريد. راحتي بهرا ها  آن اي از ي عمدهها قسمتتوانيد  مي
شـده آورده تعدادي مسائل حـل  همراه بهاز مطالب اي  در انتهاي هر فصل خلاصه

دارد. هـر مثـال رااي  در يادگيري مطالب آن فصل تأثير شايسـته ها  آن است؛ مطالعه شده
خـود شـده يـك   ي حـل ها مثالياد بگيريد. بعد از  خوبي بهدقت وارسي كنيد و آن را  به

كامل حلطور به. هريك از مسائل را است دهآزمايي تشريحي از مطالب فصل مربوطه آم
يد. در هـر تمـرينشده بيازماي كنيد و از اين راه ميزان يادگيري خودتان را از مطالب بيان

رو شديد، مطالب درسي مربوط به آن را دوباره مرور كنيد. با مطالعـه اگر با اشكال روبه
هـاي آن فصـل ها و خودآزمـايي  يق مطالب هر فصل از عهده حل تمرينو يادگيري عم

بر خواهيد آمد. خوبي به
بعدي است. هاي انتقادات مفيد خوانندگان موجب هدايت اينجانب در چاپ

ده



فصل اول

اي بر سينتيك شيميايي مقدمه

هدف كلي
 ـشـو  مـي در اين فصل علم سينتيك و كاربرد آن در شيمي تعريف  يهـا  واكـنش واع د. ان

د.شو ميتعيين ها  آن شيميايي بررسي و معادله سرعت مربوط به

هاي يادگيري هدف
د.شو ميمعادله سرعت واكنش و عوامل مؤثر بر سرعت واكنش بيان . 1
د.شو مي بررسي آن واحدهاي و سرعت ثابت واكنش، سرعت ها، واكنش مكانيسم بندي طبقه. 2
د.شو ميعمر تعيين  اساس مرتبه واكنش و زمان نيمهبر ها كنشمعادلات سرعت انتگرالي وا. 3
 د.شو ميي تعيين مرتبه واكنش بيان ها روشهاي شيميايي و  مرتبه واكنش. 4
د.شو ميسينتيكي اين نوع واكنش تعريف هاي  شدن، انواع و ويژگي واكنش پليمري. 5

مقدمه
ي شيمياييها واكنشل و سرعت توان علم شيمي فيزيك را به مطالعه ساختارها، تعاد مي

مكانيـكي هـا  روشبنـدي كـرد. سـاختارهاي شـيميايي بـا       فيزيكي تقسيمهاي  يا پديده
هاي تعادل توسـط مكانيـك آمـاري و ترموديناميـك ند؛ پديدهشو ميكوانتومي توصيف 

توان بـه موضوع علم سينتيك است. سينتيك را مي ها عتند؛ و مطالعه سرشو ميمطالعه 
پـردازد و قبيـل نفـوذ و ويسـكوزيته مـي    هـاي فيزيكـي از   زيكي، كه به پديدهسينتيك في
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نسـي و  ي شـيميايي (تغييـرات پيونـد كووالا   هـا  واكـنش سينتيك شيميايي، كه با سرعت 
هاي واكـنش، كـاربرد اصـلي     كار دارد، تقسيم كرد. مطالعه مكانيسمغيركووالانسي) سرو

نـد از:  ا ينتيك شـيميايي عبـارت  سينتيك شيميايي است. همچنين كاربردهـاي عملـي س ـ  
قبيل كنترل پايداري محصولات تجاري از شرايط سنتز تركيبات آلي، تعيين وسازي  بهينه

از حلال گيري خواصي  ها و فلزات، اندازه حالت و اشكال دوزهاي دارويي، غذاها، رنگ
  بستگي دارند. سرعت بهكه 
  
  معادلات سرعت و معادلات استوكيومتري 1-1

واكـنش  «ي يـك  فراينـد اي، تنها يك حالت گـذار دارد؛ چنـين    يك مرحلهيك واكنش 
شده (واكنش كلي) از دو  ي شيميايي مشاهدهها كنشد. بسياري از واشو ميناميده » بنيادي

ي بنيادي يـك  ها واكنشاند؛ چنين تركيبي از  شده تعداد بيشتري واكنش بنيادي تشكيليا 
اگـر واكـنش   . )Zuman and Patel., 2014د (شـو  مـي واكنش پيچيده (مركـب) ناميـده   

A B Y Z   است از: ن اثر جرم، معادله سرعت آن عبارتبنيادي باشد، طبق قانو  
)1-1(  r k[A][B]  
f مشابه، اگر واكنش برگشتي مقابل يك واكنش بنيادي باشد، طور به

r

k

k
A B 

  است از: بارتمعادله سرعت آن ع
)1-2(  f rr k [A] k [B]   

بـا  اي  ي پيچيـده ممكـن اسـت ارتبـاط پيچيـده     هـا  كـنش معادله سرعت بـراي وا 
 . مثلاً معادله سرعت بـراي هيـدروليز قليـايي اتيـل    باشد داشتهاستوكيومتري واكنش كلي 
  اي است، استات، كه واكنش پيچيده

)1-3(  3 2 5 3 2 5CH COOC H OH CH COO C H OH     
  شكل زير دارد: ه سرعتي بهمعادل

)1-4(  3 2 5r k[CH COOC H ][OH ]  
تــوان معادلــه ســرعت را از معادلــه  بــراي يــك واكــنش پيچيــده نمــي بنــابراين

  صورت تجربي مشخص كرد. بهاستوكيومتري استنتاج كرد، بلكه آن را بايد 
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  عوامل مؤثر بر سرعت واكنش 1-2
  دهنده واكنشهاي  ماهيت گونه 1-2-1

سرعت  برروي دهنده واكنشي ها مولكولم پيوندهاي مولكولي و محيط پيرامون استحكا
، براي مثال واكنش اسيد با محلول بـازي  ها واكنشواكنش تأثير خواهند گذاشت. بعضي 

 و N2و آني است. يا بـرعكس واكـنش   اي  لحظه صورت بهرود كه  سريع پيش مي قدر آن
H2  براي تشكيلNH3  آهسـته پـيش    قدر آنغياب كاتاليزور و درمولكولي در دماي اتاق
  رسد. سال نيز به پايان نمي ها يونرود كه حتي بعد از گذشت ميل مي
  
  ها دهنده غلظت واكنش 1-2-2

ها متناسـب   دهنده براساس قانون بقاي جرم، سرعت يك واكنش با غلظت مولار واكنش
سرعت واكـنش  ن، مختلف با گذشت زماهاي  دهنده علت كاهش غلظت واكنش است. به

  كند. نيز تغيير مي
  
  اثر دما 1-2-3

وابستگي زيادي نسبت به دما دارد و درك اساس مولكولي بـراي   ها كنشسرعت اكثر وا
سـرعت يـك واكـنش    اين وابستگي هدف اصلي در تحقيقات تئـوري سـينتيك اسـت.    

صورت  بهخاص كه در دماهاي معمولي بسيار آهسته است، ممكن است در دماهاي بالا 
ثابت سرعت يك واكنش طبق معادله زير معمولاً بـا  يلي سريع و حتي انفجاري باشد. خ

  د.شو ميناميده » معادله آرنيوس«دما ارتباط دارد كه 

)1-5(  
aE

RTk Ae


  
كـه   Aاست. معادله شامل دو پارامتر اسـت:   دماي مطلق Tثابت گازي و  Rكه

واحـدهاي   A د.شو ميناميده » تجربي يساز فعالانرژي «كه  aEو » نمايي فاكتور پيش«
در محـدوده   aEلـول معمـولاً داراي مقـادير    در مح هـا  كـنش ثابت سـرعت را دارد. وا 

1kcal.mol30-10 هر افزايش  ازاي بهسرعت واكنش  دراصلند. هستoC10  ،2در دما 
  د.شو ميبرابر  3تا 
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  تأثير حضور كاتاليزور 1-2-4
مثـال دي   عنـوان  بـه رعت يك واكنش ممكن است در حضـوركاتاليزو افـزايش يابـد.    س

  د.شو ميمنگنز باعث افزايش سرعت تجزيه پراكسيد هيدروژن به آب و اكسيژن اكسيد
  
  ي ناهمگنها كنشاندازه ذرات در وا 1-2-5

دهـد،   واكنش ناهمگن تنها در مرز سـطوح بـين فازهـاي واكنشـگرها رخ مـي      ازآنجاكه
زدن  ، آتـش مثـال  عنوان بهيي با مساحت سطح متناسب است. ها كنشاين چنين واسرعت 

پودر درآمـده و  صورت  بهسنگ يا فلز روي در هوا مشكل است، اما وقتي  زغالهاي  تكه
  رود. انفجاري پيش مي صورت بهها  آن در هوا پخش شوند واكنش

  
  اثر تابش 1-2-6
ز ممكـن اسـت سـبب تغييـر در سـرعت      تنها انرژي گرمايي بلكـه انـرژي تابشـي ني ـ    نه
ي فوتوشـيميايي  هـا  كـنش يي را واهـا  كـنش ي شيميايي خاص شـود. چنـين وا  ها كنشوا
، اشـعه فـرابنفش،   Xاز اشعه  آمده دست بهمعني انرژي  نامند. اصطلاح انرژي تابشي به مي
در  HClبراي تشـكيل   Cl2و  H2 .. است. واكنش بينرئي، زير قرمز، امواج راديويي و.م

 يي است.ها كنشاز چنين وااي  ور نور خورشيد نمونهحض
  
  سرعت و واحدهاي آني ها ثابت 1-3
  زير معرفي كرد: صورت بهرا  nتوان عبارت سرعت يك واكنش مرتبه  مي

)1-6(  n nr k[A] k r[A]   
1 واحـدهاي  كـاربردن  بهبا  1mol.lit .s    بـرايr 1 وmol.lit ـ  راي غلظـت در  ب

  تساوي بالا خواهيم داشت:
   1 n . n 1 . 1mol lit s  واحد ثابت سرعت  

 ، ســاعت(min)، دقيقــه (s)از واحــدهاي ثانيــه  هريــكدر ســينتيك شــيميايي از 
(hour)  و سال(year)  د. براي بيان حجم معمولاً از واحـد  شو ميبراي بيان زمان استفاده

بـراي بيـان مقـدار     (mol)، همچنـين از واحـد مـول    (cm3)مكعب متر و سانتي (lit)ليتر 
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 (mol.lit-1) (M)آن در سينتيك شيميايي از كميت مولاريته  بر علاوهكنند.  فاده مياست دهما
هـاي   دهنـده  د. نيازي نيسـت كـه غلظـت همـه واكـنش     شو ميبراي بيان غلظت استفاده 

بنابراين يك اصـطلاح   در يك واكنش در تعيين سرعت واكنش مؤثر باشد.كننده   شركت
تعريـف كـرد:    صـورت  اين بهتوان آن را  مي د كهشو ميمرتبه واكنش معرفي  نام بهجديد 

طـول تغييـر   دريي كـه غلظتشـان   هـا  مولكـول يـا   ها اتممرتبه يك واكنش توسط تعداد «
  »آيد مي  دست بهكند  كند و سرعت واكنش را تعيين مي شيميايي تغيير مي

  
  ي سادهها كنشيته وامرتبه و مولكولار 1-4

در يـك واكـنش در تعيـين    كننده   شركتهاي  دهنده نيازي نيست كه غلظت همه واكنش
مرتبـه واكـنش معرفـي     نـام  بـه سرعت واكنش مؤثر باشد. بنابراين يك اصطلاح جديـد  

مرتبه يـك واكـنش توسـط تعـداد     «تعريف كرد:  صورت اين بهتوان آن را  مي د كهشو مي
كند و سرعت واكنش  طول تغيير شيميايي تغيير ميي كه غلظتشان درهاي مولكوليا  ها اتم

يكسـان   طـورلزوم  بـه  هـا  واكـنش مولكولاريته و مرتبه » آيد. مي  دست بهكند  را تعيين مي
  نيستند. براي مثال در هيدروليز ساكاروز:

12 22 11 2 6 12 6 6 12 6C H O H O C H O C H O    
2Hحضور دارند ( دهنده در اين واكنش دو واكنش O  12و 22 11C H O بنابراين ،(

  زير است: صورت بهشده  است. قانون سرعت مشاهده 2مولكولاريته واكنش 

)1-7(  12 22 11
12 22 11

d[C H O ]
[C H O ]

dt


 

12سرعت واكنش توسط تغييرات تنها يك عبارت غلظتي  ازآنجاكه 22 11[C H O ] 
اكنش از مرتبه اول است. علت مرتبه اول بودن واكنش به ايـن  و بنابرايند، شو ميتعيين 

زياد و اضافي است كـه تغييـرات غلظـت آن در طـول      قدر آنخاطر است كه مقدار آب 
يـا   ها اتم، ها مولكولشيميايي (هاي  آزمايش بسيار ناچيز است. مرتبه واكنش، تعداد گونه

كـه مولكولاريتـه يـك     حـالي رتشان در سرعت واكنش اثـر دارد. د ) است كه غلظها يون
كنند. مولكولاريتـه   شيميايي است كه در واكنش شركت ميهاي  واكنش تعدادي از گونه

رود كه مكانيسم واكنش مشخص شود. حـال   مي كار بهيك مفهوم تئوري است و زماني 
د. شـو  مـي آزمـايش مشـخص    وسـيله  بـه آنكه مرتبه واكش يك مقدار تجربي است كـه  
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 3، زيـرا احتمـال برخـورد بـيش از     اسـت  دهمشاهده نش ـ 3بيش از مولكولاريته واكنش 
گونـاگون بـين مولكولاريتـه و    ي هـا  تفاوتكم است.  نهايت بي زمان هم طور بهمولكول 

  .است دهارائه ش 1-1مرتبه يك واكنش در جدول 
  

  ي بين مرتبه و مولكولاريته واكنشها تفاوت. 1-1جدول 
  

 مولكولاريته واكنشمرتبه واكنش
دار تجربي است كه از رابطـه سـرعت واكـنش    مق

  .آيد مي  دست بهكلي 
كننـده    يك مفهوم تئوري است كه به مراحل تعيين

  .سرعت در مكانيسم واكنش بستگي دارد
  .كند و هرگز صفر نيست تجاوز نمي 3از  معمولاً  .دشو ميهمه مقادير حتي صفر را نيز شامل 

  .هميشه يك عدد صحيح است  .د مقادير كسري را نيز دربرگيردتوان مي
  .آيد مي  دست بهمجزا شده  از يك معادله موازنه  .آيد  دست بهشيميايي شده  د از معادله موازنهتوان مين

هيچ چيز را در مورد مكانيسـم واكـنش مشـخص    
  .كند نمي

هاي بنيادي از مكانيسـم واكـنش را    بعضي حقيقت
  .دهد مي  دست به

هـا   دهنده ر واكنشي مولاها غلظتبا مجموع توان 
 .در معادله سرعت برابر است

در يك مرحلـه   دهنده ي واكنشها مولكولبا تعداد 
 .از واكنش شيميايي برابر است

  
  ي مرتبه صفرها كنشمعادلات سرعت انتگرالي وا 1-5

ــده واكنشــي كــه ســرعت آن مســتقل از غلظــت واكــنش  ــا اگــر غلظــت   دهن باشــد، ي
نش بدون تغيير بماند را واكنش مرتبـه صـفر گوينـد.    طول جريان واكها در دهنده واكنش

  سرعت يك واكنش مرتبه صفر ثابت است:
 = rثابت

  گيريم: مي درنظرزير  صورت بهواكنش را 
)1-8(  okA B  

)1-9(  o
d[A] k
dt


  

)1-10(  o o[A] [A] k t   
اسـت   okواكنش مرتبه صفر خطي با شيب زمان  - ترتيب، نمودار غلظت بدين

  است. ok، (mol.lit-1.time-1)). واحد 1-1(شكل 
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  حسب زمان براي يك واكنش مرتبه صفربر [A]نمودار  .1-1شكل   
  

1 جايگذاري با واكنش، عمر نيمه زمان در
2

t t و o[A][A] 2 10- 1( معادله در:(  
)1-11(  o /2

0
1k[A t2

]  ياo
1/2

o

[A]t
2k

  

 بسـتگي دارد.  دهنـده  عمر به غلظت اوليه واكـنش  بنابراين در واكنش مرتبه صفر نيمه
 سـت. اگـر بعـد از   ا mol.lit-1.h-1 0.2ثابت سرعت يك واكنش مرتبه صفر برابر با  - 1مثال 
  چه مقدار خواهد بود؟باشد، غلظت اوليه آن mol.lit-1 0.05 دهنده ساعت غلظت واكنش نيم

oحل: با جايگذاري اين مقادير در معادله 
o

[A] [A]k
t


 :داريم  
1o([A] 0.05)0.2 0.15 mol.lit

1 / 2


   
مرتبه و ثابت سرعت تجزيه آمونياك به روي نـوار تنگسـتن را در دمـاي    .2مثال 

o856 C زير است: صورت بهشده  بيابيد. اطلاعات تجربي داده  
318273250228 Ptot(torr) 

1000600400200 t(s) 
  

  زير نوشت: صورت بهتوان  مي حل: نتايج بالا را
9045220 P∆ 
8004002000 ∆t 

0.1250.1250.100--- ∆P ∆t⁄  
  

 ثابـت بـاقي   كمـابيش ت كه سرعت تغييرات فشار توان درياف مي از اين اطلاعات
Pماند. بنابراين:  مي const ant(k)t

      كه اشاره دارد به اينكه سـرعت واكـنش بـه

[A
]

 

t 



 سينتيك و ديناميك شيميايي     8

بنابراين واكـنش از نـوع مرتبـه صـفر      بستگي ندارد. دهنده غلظت يا فشار جزئي واكنش
  است. سرعت ويژه اين واكنش برابر است با:

1Pk 0.1117 torrt
  

  

  
  ي مرتبه اولها كنشمعادلات سرعت انتگرالي وا 1-6

) 13- 1) معادله استوكيومتري براي واكنش بنيادي مرتبه اول اسـت و رابطـه (  12- 1معادله (
  معادله سرعت ديفرانسيلي آن است.

)1-12(  1kA B  

)1-13(  d[A] k[A]
dt


  

  انتگرالگيري خواهيم داشت:سازي متغيرها و  با جدا
)1-14(  

o

[A] t

[A] 0
d[A] k d t
[A]

    

)1-15(  o
o

o

[A]2.303ln ([A] [A] ) kt k log
t [A] [A]

   


  

)1-16(  kt
o[A] [A] e  

طـي  خ t) نسـبت بـه   ln[A] )log[A]بنابراين براي واكنش مرتبه اول نمـودار  
  ).2-1آيد (شكل   دست بهتواند از شيب آن  است و ثابت سرعت مرتبه اول مي

زمان براي  برحسب [A]نمودار  )الف. 2-1شكل 
 يك واكنش مرتبه اول

زمـان   برحسـب  log [A]نمـودار   )ب .2-1شكل 
 براي يك واكنش مرتبه اول

غلظـت محصـول    برحسـب تـوانيم رابطـه سـرعت را     ) مـي 12-1براي واكنش (
  زير بنويسيم: صورت به

lo
g[

A
]

 

t t 

[A
]

 



 9     اي بر سينتيك شيميايي مقدمه

)1-17(  d[B] k[A]
dt

  
o[A]دادن عبارت با قرار [A] [B]  داريم:15-1رابطه (در (  

)1-18(  o

o

[A] [B]
ln k t

[A]
 

 
 

  

برنـد،   كار مي را براي كاهش غلظت واكنشگرها به xبرخي از نويسندگان متغيير 
توان رابطه  مي بنابراين) مربوط به افزايش غلظت محصول است. 12-1راي واكنش (كه ب

  زير نوشت: صورت به) را 1-18(
)1-19(    oln a x a kt a [A]    

1واكـنش (  عمـر  نيمـه در زمان 
2

t t(     غلظـت برابـر بـاo[A][A] 2    اسـت. بـا
  آوريم: مي  دست به) 15-1جايگذاري در معادله (

)1-20(  1
2

1
2

1
1 1

20303 [A] 20303 0.693k log t log2
[A]t k k[A] 2

   


  

  .است A ([A]o)) مستقل از غلظت اوليه واكنشگر 20- 1د كه معادله (شو ميمشاهده 
 N HCl 0.05 كاربردن بهبا  o20 Cزير از هيدروليز متيل استات در هاي  داده .3مثال 

  : نشان دهيد كه واكنش از مرتبه اول است.است آمده  دست بهكاتاليست   عنوان به
t(s) 0 75 119 183 ∞ 

 21.5 14.75 13.10 12.10 9.62 حجم قلياي مورد استفاده (ميلي ليتر)
  

o حل:
1 o

t

2.303 V Vk log V V 21.05 9.62 11.43 ml
t V V







    


 

t(s) tV V   o
1

t

V V2.303k log
t V V









 

75 21.05-12.10=8.95 1
2.303 11.43k log 0.003259

75 8.95
   

119 21.05-13.10=7.95 1
2.303 11.43k log 0.003264
119 7.95

   

183 21.05-14.75=6.30 1
2.303 11.43k log 0.003254
183 6.30

   
  

  دهد كه واكنش از مرتبه يك است. مي نشان k1مقادير ثابت 
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  مرتبه اول هاي شبه واكنش 1-7
ه واكنش مرتبـه اول  مولكولي نيستند اما از معادل ي ديگري وجود دارند كه تكها كنشوا

يي بيش از يك مولكول درگيـر اسـت.   ها كنشمعني كه در چنين وا بدينكنند.  پيروي مي
  زير است: صورت بهواكنش داراي معادله سرعت مرتبه دوم 

)1-12(  r k[A][B]  
، اسـت  دهطول واكنش ثابت باقي ماندر B([B])فرض كنيد كه غلظت واكنشگر 

  :بنابراين
)1-22(  obs obsr k [A] , k k[B]   
مرتبـه اول تبـديل    د كه واكنش مرتبه دوم به واكنش شـبه شو ميحالت گفته  ايندر

(ثابت  appk صورت بهبرخي موارد مرتبه اول است. در ، ثابت سرعت شبهobsk. است دهش
ة اجزاي واكـنش ثابـت نگـه    اگر غلظت همد. شو مي دادهنمايش  Qkسرعت ظاهري) يا 

  مرتبه صفر خواهيم داشت. اكنش شبهشود، آنگاه يك و داشته
o)، 21-1رابطه سرعت (اگر در o[B] [A]     باشد، آنگـاه غلظـت واكنشـگرA  از

o[A] [A] مقدار  به[A] 0 و غلظـت واكنشـگر    يابد كاهش ميB ([B])  درo[B] 
oماند. براي مثال اگر  ثابت مي o[B] 100[A]   ،باشـد[B]    عمـر   در اولـين زمـان نيمـه
كه مقـدار قابـل    يابد مي% كاهش 1 ميزان به% و در پايان واكنش تنها 5/0ميزان  واكنش به
ار آن نسبت به . اگر حلال جزئي از واكنشگرها باشد، آنگاه كاهش مقداي نيست ملاحظه

  واكنش نخواهد داشت.ي در سينيتيك بوده و تأثير ديگر واكنشگرها درطول واكنش ثابت
داشتن غلظت واكنشگر، استفاده از سيستم بافر است. اگـر   روش دوم براي ثابت نگه
يون هيـدرونيم يـا يـون هيدروكسـيد باشـد، آنگـاه بـا         Bمحيط واكنش آب باشد و گونه 

  ا در محيط واكنش ثابت نگه داشت.ر B ([B])توان غلظت گونه  مي pHاستفاده از بافر 
اي است كه قادر به ايجـاد مرتبـه واكـنش كـاذب اسـت.       روش سوم شامل پديده

از  توانـد مثـالي   ده محلول در حضور فاز جامد آن ميواكنش مرتبه اول كاذب از يك ما
شـده   تر از سرعت واكنش جسم حـل  شدن جامد سريع اين نمونه باشد. اگر سرعت حل

مرتبـه   ماند و واكنش مرتبـه اول بـه واكـنش    شده ثابت باقي مي حل باشد، غلظت جسم
  صفر كاذب تبديل خواهد شد.
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  ي مرتبه دومها كنشمعادلات سرعت انتگرالي وا 1-8
و يا مجذور غلظت يك  دهنده اگر سرعت يك واكنش توسط تغييرات غلظت دو واكنش

از مرتبه دوم است. اين د كه واكنش شو ميصورت گفته  اينتعيين شود، در دهنده واكنش
  توان به دو شكل كلي زير نمايش داد: مي يي راها كنشچنين وا

  : براي واكنش بنيادي زير،Iحالت 
2k2Aمحصولات  )1-23(   

  معادله سرعت ديفرانسيلي برابر است با:
)1-24(  2

2
d[A] k [A]

dt
   

ضـريب   طورمعمـول  بـه وجـود دارد،   دليل اينكـه تنهـا يـك گونـه واكنشـگر      (به
گيري در  د). با جداسازي متغييرها و انتگرالشو مياستوكيومتري از رابطه سرعت حذف 

  هاي زماني و غلظتي معين، خواهيم داشت: محدوده
)1-25(  A

2 2
o o o

1 1 1 ck t k
[A] [A] t [A] ([A] [A])

   


  

1هاي مرتبـه دوم، نمـودار    بنابراين، براي اين نوع واكنش يـك   tحسـب بر ⁄[ܣ]
واحد معمـول ثابـت سـرعت مرتبـه دوم      .)3-1ست (شكل ا 2kنمودار خطي با شيب 

  ) برابر است با:25-1مطابق با رابطه (

)1-26(  
1

1 1
2 1 1 1

1 mol.lit 1 1k lit.mol .s
s s(mol.lit ) (mol.lit ) mol.lit


 

     


  

 ـ  t=t1/2 ،[A]=[A]o/2دانيم كه در  مي عمر واكنش آورن نيمه دست بهبراي  ا اسـت. ب
  ) داريم:25-1دادن اين مقادير در رابطه (قرار

)1-27(  o
2 1/2

1/2 o o 2 o

[A] 21 1k t
t ([A] [A] 2) k [A]

  


  

براي يك واكـنش مرتبـه دوم، زمـان لازم بـراي تبـديل كسـر مشخصـي از         بنابراين
ها متناسب است.  دهنده معكوس با غلظت اوليه واكنشطور بهها به محصولات  دهنده واكنش
Aنش (محصولتواند براي واك ) مي27- 1رابطه ( B  كـه   ) براي حـالتيo o[A] [B] 
  ) است.27- 1هاي ديگري از رابطه سرعت ( فرم ذيلكار رود. روابط  باشد به
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)1 -28(  o

o

[A][A]
1 k[A] t




  

)1 -29(  
o

[A] 1[A]t
k[A] k

    

)1 -30(  
o

1 1 k
[A]t [A] t

   

)1 -31(  
o o o

1 1 1
[A] [A] [A] [A] k

 


  

  

    
  دوم مرتبه واكنش يك براي زمان برحسب   [A]/1   نمودار   .  3-1 شكل

  
  بگيريد: درنظر: واكنش بنيادي زير را IIحالت 

2kAمحصولات  )1-32( B   
  رابطه سرعت ديفرانسيلي براي اين واكنش برابر است با:

)1-33(  2
d[A] d[B] k [A][B]
dt dt


   

كـار   است، بـه  tدر زمان  Bو  Aرا كه برابر با كاهش غلظت واكنشگر  xمتغيير 
  بريم و داريم: مي

)1-34(  o[B] [B] x  و o[A] [A] x   
  بنابراين:

)1-35(  dx / dt d[A] / dt d[B] / dt     
  

t 

1/
c A

 




