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 فهرست 

 مقدمه : ۱-۲

 واکنشهای منفرد و چندگانه: ۲-۲

 واکنشهای ابتدایی و غیرابتدایی: ۳-۲

 مولکولاریته و درجه واکنش : ۴-۲

 ثابت سرعت واکنش : ۵-۲

 بیان سرعت در واکنشهای غیرابتدایی: ۶-۲

 اثر دما بر سرعت واکنش: ۷-۲

   

 : مقدمه۱-۲

  گونه   طبیعت  مانند   مختلفی   عوامل   تاثیر   تحت   شیمیایی  واکنش   یک   سرعت  که   ند ا  داده   نشان   تجربی  ی ها  آزمایش

  و   نور شدت ها،  دهنده واکنش  تماس  الگوی کاتالیزور، فعالیت  واکنش، دمای   ها، گونه  غلظت دهنده، واکنش  ایه

  های  گونه غلظت ،موثر عوامل همگن، واکنش یک برای اما .دارد بستگی...  و مغناطیسی  میدان سیستم، در تابش

 : گفت توان   می aA→rR واکنش  برای پس. باشد  می  واکنش دمای  و  دهنده   واکنش

-rA= f(CA , T) = f1 (CA) . f2 (CA) 

 اما اگر فرض کنیم به نحوی واکنش را در یک دمای ثابت انجام داده ایم، تابعیت دما از بین می رود: 

T= cte → -rA=K. f (CA) 

 ثابت سرعت واکنش گفته می شود.  Kکه به 

 



 منفرد و چندگانه: واکنشهای ۲-۲

  کافی   واکنش   پیشرفت   بیان  برای   سرعت  معادله   یک   تنها  استوکیومتری،   معادله   یک  با   منفرد   واکنش   یک   برای

 به عبارتی در یک واکنش منفرد، در هر شرایطی یک سری محصولات خاص تولید می شود:  .است

aA→rR         -rA = KCA
a 

در واکنشهای چندگانه مسیرهای مختلفی برای انجام واکنش وجود دارد. در این حالت به بیش از یک عبارت برای  

 بیان پیشرفت واکنش نیاز داریم. واکنشهای چندگانه ممکن است به صورت سری، موازی یا پیچیده انجام گیرد. 

 

 

 واکنشهای ابتدایی و غیر ابتدایی : ۳-۲

 .است برقرار  واکنش  سرعت معادله و  واکنش   استوکیومتری معادله  بین مستقیمی  رابطه ابتدایی،  های واکنش  در

aA + bB →rR         -rA = KCA
a CB

b 

 : مثال برای . ندارد وجود سرعت رابطه   و استوکیومتری  معادله  میان ارتباطی هیچ غیرابتدایی،  واکنش یک  در
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 اگر طرفین یک معادله استوکیومتری در عددی ضرب شود: نکته: 

 در صورتیکه واکنش ابتدایی باشد، معادله سرعت تغییر می کند:   -۱

2A + B → R             -rA = KCA
2 CB 

4A + 2B → 2R         -rA = KCA
4 CB

2 

 در صورتیکه واکنش غیر ابتدایی باشد، معادله سرعت هیچ تغییری نمی کند:   -۲

A + B → R                -rA = KCA
2 CB 

3A + 3B → 3R         -rA = KCA
2 CB 

 

 : مولکولاریته و درجه واکنش ۴-۲

مولکولهایی اطلاق می شود که  مولکولاریته : صرفا برای واکنشهای ابتدایی مورد استفاده قرار می گیرد و به تعداد 

 در مرحله تعیین سرعت واکنش نقش دارند. به عنوان مثال برای واکنش زیر: 

2A + B → R             -rA = KCA
2 CB 

 . ۲+۱=  ۳مولکولاریته برابر است با 

 درجه واکنش: واکنش کلی زیر )ابتدایی یا غیرابتدایی( را در نظر بگیرید:

aA + bB+… →rR         -rA = KCA
α CB

β… 

و ... نامیده می شوند. یعنی واکنش فوق    A    ،Bنسبت به  و ... درجه واکنش    α  ،βدر حالت کلی ضرایب نمایی   

  …+n=α+βاست. درجه کلی واکنش برابر با مجموع ضرایب نمایی    βاز درجه    Bو نسبت به    αاز درجه    Aنسبت به  

 می باشد. بنابراین برای واکنشهای ابتدایی مولکولاریته و درجه واکنش با یکدیگر برابر هستند. 



درجه کلی یک واکنش الزاماً یک عدد صحیح نیست. این موضوع برای درجه واکنش نسبت به هر یک از  نکته:  

 BC1/2ی با معادله سرعت  است. به عنوان مثال برای واکنشاجزا نیز صادق  
A= KC Ar-    درجه واکنش نسبت بهA 

برابر  
۱

۲
۱و درجه کلی واکنش برابر   ۱برابر   Bو نسبت به   +

۱

۲
=

۳

۲
 است.  

هرگاه واکنش نسبت به یکی از اجزا از درجه منفی باشد، برای آن واکنش درجه کلی تعریف نمی شود. به  نکته:  

𝑟𝐴−عنوان مثال برای واکنشی با معادله سرعت   = 𝐾
𝐶𝐴

𝐶𝐵
منفی است، درجه    Bکه درجه واکنش نسبت به    1/2

 کلی واکنش تعریف نمی شود. 

 K: ثابت سرعت واکنش، ۵-۲

و    کرد  استفاده   توان   نمی  کلی   سرعت  ثابت  یک  از  ابتدایی،  واکنش  یک  پیشرفت  بیان  برای   موارد،  از  بسیاری  در

باید در هنگام نوشتن معادله سرعت برای جلوگیری از ابهام، جزء مورد نظر را که معادله سرعت بر اساس آن نوشته  

 :بگیرید  نظر  در  را زیر  واکنش شده، مشخص کنیم. به عنوان مثال 

 

 معادله سرعت بر اساس هر یک از اجزاء واکنش به صورت زیر خواهد بود: 

 

 

 که طبق ضرایب استوکیومتری:

 

 و در نتیجه: 

  

 



 :   aA + bB → cC + dDبرای واکنش کلی بنابراین به نکته گفته شده در فصل قبل می رسیم که 

−𝑟𝐴
𝑎

=
−𝑟𝐵
𝑏

=
𝑟𝐶
𝑐
=
𝑟𝐷
𝑑

 

 

 واکنشهای غیرابتدایی : بیان سرعت در  ۶-۲

  چند   از   ای   مجموعه   صورت به   را   واکنش  آن   غیرابتدایی، واکنش   یک (  تئوری)  سرعت معادله   آوردن   دست   به   برای

 ا در نظر بگیرید: ر زیر  ابتدایی غیر  واکنش مثال،  عنوان به  . گیریم  می نظر در( مکانیسم یک ) ابتدایی  واکنش

 

 :باشد  زیر ابتدایی واکنش   سه مجموع  بالا واکنش  کنیم می  فرض 

 

و ما قادر به    لامت * نشان دهنده جسم واسطه است که قابل مشاهده نیست. زیرا مقدار آن بسیار ناچیز است ع

 زاد، یون یا مولکول باشد.  مواد واسطه ممکن است به صورت رادیکال آاندازه گیری غلظت آن نیستیم. 

اص معادله سرعت را بدست آورده  و در انتها صحت معادله را به  دو قانون خمک از فرض مکانیسم فوق به کپس  

 قوانین عبارتند از:اده های تجربی بررسی می کنیم.  کمک د

  سرعت   مجموع  با  است  برابر  اصلی   واکنش  در   محصول   یا  دهنده   واکنش  یک(  تولید   یا)  مصرف   سرعتقانون اول:  

 :مکانیسم  های واکنش   در جزء آن( تولید  یا ) مصرف های

 

(nتعداد واکنش های مکانیسم :) 
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  ماده   مصرف  یا   تولید   سرعت  دیگر،  عبارت  به.  است  صفر  زمان  طول  در(  X)  واسطه   ماده  غلظت  تغییرات :  دوم  قانون

 .باشد  می   صفر واسطه

 

 : بگیرید  نظر در  را زیر  غیرابتدایی گازی  واکنشثال: م

 

  به   را   )-A  )Ar  مصرف  سرعت  معادله   ، فرضی  مکانیسم  ین ا  برای .  ستا  شده  ارائه   واکنش  این  برای   زیر   مکانیسم

 . آورید  دست

 

 

 فوق: مکانیسم واکنش   سهحل: 

 

 با توجه به مکانیسم فوق:  Aتن قانون اول: معادله سرعت مصرف نوش 

 

(A2)*C 2K - 2 
AC1K=  2)Ar-(+  1)Ar-= (A r- 

معادله    در حال نوشتن  حالیکه ما  ، دردوم تولید می شود  در معادله  Aست که ماده  ین ا ا  ۲طه  دلیل منفی در راب

   . هستیم Aسرعت مصرف 
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نیست. به عبارتی نباید  پیش از این گفتیم قابل اندازه گیری    غلظت جسم واسطه است که   C*(A2)ر رابطه فوق  د

از آن    دهبا  استفا  دوم می رویم و سراغ قانون    ن به د. بنابراینوشته شودر معادله سرعت نهایی غلظت مواد واسطه  

 عادله فوق جایگزین می کنیم. مآورده و در غلظت جسم واسطه را بدست 

 دوم: نوشتن قانون 

 

 

  

 داریم:گرفتن مخرج مشترک و ساده سازی و  -Arدر معادله   C*(A2)با جایگذاری معادله 

 

 (: زیاد BC و  AC) واکنش  ابتدای  در •

 

 است. ۲جه  عت واکنش از درن  می توان گفت در ابتدای واکنش سربنابرای

 : (کم BC  و  AC) واکنش   انتهای در •

 

 است. ۳جه  عت واکنش از درواکنش سر انتهاین  می توان گفت در بنابرای
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 اثر دما بر سرعت واکنش: ۷-۲

  .باشد  می  سرعت ثابت یا k سرعت،  معادله در  دما به   وابسته  جمله دیدیم  قبلاً

 

 .باشد  می  "آرنیوس  تئوری" ها،  آن پرکاربردترین که   است شده ارائه  هایی  تئوری وابستگی  نوع  این تعیین برای

 

0K :مقدار ثابت در کلیه دماها 

Eالسازی : انرژی فع(J/mole) 

R  ثابت جهانی گاز ها :(8.314 J/mole.K) 

Tی مطلق : دما(K) 

 . دارد اکثر واکنش ها داده های تجربی   ئوری تطابق خوبی بااین ت

 داریم:   E، در دو دمای مختلف و با شرط ثابت بودن شد ئوری آرنیوس، در صورتیکه غلظت ها ثابت بامطابق با ت

 

 : ، می توان گفترابطه عکس دارد (t)ت با زمان سرعاز آن جا که 

 

 با توجه به رابطه زیر: 

 

  است  -E/Rو شیب آن   0ln kآن أ ه خطی است که عرض از مبد رابط  یک  T/1بر حسب  ln kرابطه  وان گفت می ت 

 )مطابق شکل زیر(. 

 



 

 مودار فوق قابل دریافت است: یجه بسیار مهم از ندو نت

 ارند.ا د، حساسیت بیشتری نسبت به دمری دارند )شیب بیشتر( بالات Eواکنشهایی که   -۱

 پایین تر بیشتر از دماهای بالاست. به دما در دماهای نشها حساسیت در مورد تمامی واک   -۲

 :ه شده اند ئوری حالت گذرا ارائ وری برخورد و تئدیگری هم مانند تتوجه شود که نظریه های  

 

 m=0 آرنیوس؛ تئوری  •

 m=0.5  برخورد؛ تئوری  •

 m=1 گذرا؛  حالت تئوری  •

 

 

 



  واکنش   همین  اگر.  است  K  ۴۰۰  در  آن  سرعت  برابر  ۱۰۰۰  شیمیایی  واکنش  یک  سرعت  ،   K  ۵۰۰دمای    در مثال:  

 بود؟ خواهد  برابر  چند  K ۵۰۰  به  نسبت  واکنش سرعت دهیم، انجام  K ۶۰۰ دمای  در  را

 حل:

 

 :  ۲و   ۱برای حالت  

 

: ۳و   ۲برای حالت    

 

 

 


