
1 

 

  
  

  

  

  

  

  عنوان درس 

پیشرفته سینتیک  
 
 

 

 

  

  گردآوري

  محبوبه آزادي
  

  

  

  99 بهار

  

  

 



2 

 

  1تعریف واژه سینتیک

  .باشدمی 2جاییي یونانی و به معناي حرکت و یا جابهسینتیک یک واژه

  

  تعریف سینتیک در علوم مختلف

ام، بررسی روابط میان حرکت اجسهاي علم مکانیک است که به در علم فیزیک و مهندسی: سینتیک یکی از شاخه

  پردازد.جرم و عامل حرکت (نیروي وارد برجسم) می

  شود.در علم شیمی: به بررسی و مطالعه سرعت فرایندهاي شیمیایی اطلاق می

ها و عوامل فیزیکی یا هاي شیمیایی، بررسی مکانیزم واکنشدر دانش فیزیک شیمی: مطالعه سرعت واکنش

  گیرد.ها، را در برمیواکنششیمیایی موثر بر سرعت 

   

  هاها و رادیکالها، اتمانواع حرکت یونها، مولکول

ها ها، یونها و یا رادیکالها، اتمکننده در یک واکنش که شامل مولکولاجزاي شرکت براي انجام یک واکنش،

  د:شوجایی داشته باشند. حرکت این اجزا به سه گروه تقسیم میهستند، باید حرکت و جابه

ها که منجر به تغییر و یا تحول شیمیایی شود. در این حالت، حرکت دهندههاي واکنشجایی اتمحرکت یا جابه -1

ک ها توسط سینتیشود. سرعت این نوع از واکنشدهنده میها سبب تغییر ترکیب شیمیایی اجزاي واکنشاتم

سولفید مس و اکسید شدن سولفید نیکل) این هاي زیر (اکسید شدن گیرد. مثالشیمیایی مورد بررسی قرار می

  گیرد:چنین واکنشی را در بر می

 
Cu2S+ O2= Cu+ SO2  

NiS+ 2O2= NiSO4 

به سمت مولکول سولفید مس، موجب انجام یک واکنش شیمیایی و تغییر هاي اکسیژن حرکت اتماول، در مثال 

  شود. ماهیت می

                                                           
1 kinetic 
2 Movement 
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ا هها که منجر به تغییر فیزیکی شود. سرعت این نوع از واکنشدهندههاي واکنشجایی اتمحرکت یا جابه -2

  شود:هاي ذیل میها شامل واکنشگیرد. این واکنشتوسط سینتیک انتقال مورد بررسی قرار می

شود، ها تنها صورت ظاهري مواد، بدون تغییر ترکیب شیمیایی عوض میالف) تغییر حالت مواد: در این نوع واکنش

  هايواکنشهمانند 

  (تبدیل جامد به مایع) ذوب  

  (تبدیل مایع به جامد) انجماد  

  (تبدیل مایع به گاز) تبخیر  

  (تبدیل گاز به مایع) میعان  

  (تبدیل گاز به جامد) چگالش یا تکاشف  

 (تبدیل جامد به گاز) 3تصعید یا فرازش 

 تبلور مجدد  

  

 مرفیسم، ساختار ماده تغییر حالتوتروپی یا پلیها، همانند آلب) تغییر ساختمان بلوري مواد: در این نوع واکنش

 727است و در دماي  4کند. همانند آهن آلفا که در دماي اتاق، داراي شبکه کریستالی مکعبی مرکز دارپیدا می

  شود.تبدیل می 5گراد به آهن گاما با ساختار کریستال مکعبی سطوح مرکزدارسانتیدرجه

ا دهد. همانند آهن آلفحالت آرایش الکترونی مواد بدون تغییر ترکیب رخ می ج) تغییر آرایش الکترونی: در این

شود. در این دما گراد) به آهن بتا با ساختار الکترونی متفاوت تبدیل میدرجه سانتی 770که در دماي کوري (

ر د را دشود. به عبارت دیگر، آهن خصوصیات مغناطیسی خوآهن فرومغناطیس به آهن پارامغناطیس تبدیل می

 دهد.گراد از دست میدرجه سانتی 770دماي بالاتر از 

Fe (α) → Fe (β)  at=770°C 

  

  

                                                           
3 Sublimation 
4 B.C.C 
5 F.C.C 
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تیک و هاي یوتکهایی که با تغییرات همزمان ترکیب شیمیایی و فیزیکی همراه است. همانند دگرگونیواکنش -3

سینتیک  سینیتیک شیمیایی و یوتکتوئید که با تغییر ترکیب و تغییر ساختار بلوري همراه است. در این حالت،

  گیرد. انتقال، توأمان مورد استفاده قرار می

Fe (γ) → Fe (α) + Fe3C 

  

جمعی (گروهی) صورت تواند به صورت نفوذي (انفرادي) و یا دستهاجزاي واکنش در این سه گروه می حرکت

همراه باشد که به آن حرکت  تواند بر اثر یک اعمال فشار یا نیروي خارجیگیرد. حرکت دسته جمعی خود می

  گویند.می 7و یا حرکت دسته جمعی اجباري 6دسته جمعی آزاد

  گویند.می 9،و در جامدات حرکت نظامی 8ها در مایعات، همرفتیها یا اتم: به حرکت دسته جمعی مولکولنکته

  

  سینتیک شیمیایی

یاضی هاي رتوسط قوانین و مدل شود کههاي شیمیایی گفته میسینتیک شیمیایی به مطالعه سرعت واکنش

نیز  10شود. این واژه که به نام سینتیک واکنشهاي آزمایشگاهی فراهم میپیشنهاد شده توسط محققین و داده

پردازد. این علم همچنین هاي شیمیایی میشود، به بررسی تأثیر عوامل مختلف بر روي سرعت واکنشخوانده می

(تشکیل فازهاي میانی) و نظم اتمی در اختیار ما قرار  11هاي میانیحالتاطلاعاتی در مورد مکانیزم واکنش، 

دهد. بنابراین سینیتیک شیمیایی به مطالعه کمّی تغییرات فشار یا غلظت با زمان در یک واکنش شیمیایی می

  شود. اطلاق می

  

  

 

                                                           
6 Free 
7 Forced 
8 Convection 
9 Displacive or Military 
10 Reaction Kinetic 
11 Transition State 
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  اهمیت مطالعه سینتیک شیمیایی

گیرد و اي صورت میو لحظه آنی ،شیمیایی هايواکنش توان مشاهده نمود که برخی ازبا یک نگرش سطحی می

رفته رفته و ها در آغاز زیاد استواکنش . همچنین شدت بعضی ازدشوانجام مینهایت کند کند یا بی برخی دیگر،

امل ع شیمیایی، سینتیک. لذا گیرندي شروع شده و سپس شتاب میکند ها بهبرخی از واکنش .گردندآهسته می

  .دهدو مورد بحث قرار می هاي شیمیایی مطرحزمان را در واکنش

کند که در دماي اتاق بینی میهاي ترمودینامیکی پیشدهد، دادهنشان می 1به عنوان مثال همانطور که شکل 

الماس تمایل تبدیل به گرافیت را دارد و این تبدیل از لحاظ ترمودینامیکی واکنشی خود به خودي است. در 

نظر کرد، زیرا که انجام توان از این واکنش صرفکه زمان انجام این واکنش به قدري طولانی است که میصورتی

  ین واکنش، به انرژي فعالسازي بالایی نیاز دارد و تأمین این انرژي در دماي محیط میسز نخواهد شد.ا

  

  
  نمودار انرژي آزاد تبدیل الماس به گرافیت -1شکل 

  

نجام ا زمانمدت لذا علم ترمودینامیک در مورد انجام شدن یا نشدن یک واکنش پرداخته و علم سینتیک در مورد 

  کند.انجام شدنی بحث میهاي واکنش

  کند:دسته تقسیم می 4ها را به انجام واکنش 1علم ترمودینامیک بر اساس رابطه 

)1(  ∆G��� = ∆H��� − T∆S��� 

  

، واکنش در جهت عکس منفی باشد. در این حالت نیز ) آن∆S) مثبت و آنتروپی (∆H( آن واکنشی که آنتالپی -1

  رفت واکنش، تغییرات انرژي آزاد، مثبت است.شود، زیرا که همواره در جهت انجام می
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که افزایش در صورتی باشد. در این حالت ثبت) آن م∆S) مثبت و آنتروپی (∆H( آن واکنشی که آنتالپی -2

ود شنظمی بتواند بر گرماگیر بودن واکنش غلبه کند، واکنش در جهت رفت به صورت خود به خودي انجام میبی

یابد. واکنش الکترولیز آب براي تشکیل گاز هیدورژن و اکسیژن و واکنش تم کاهش میو تغییرات انرژي آزاد سیس

ا هفتوسنتز کلروفیل در حضور آب و نور خورشید، براي تشکیل اکسیژن و کربوهیدارت، در این دسته از واکنش

  قرار دارند.

که میزان در صورتی ین حالتمنفی باشد. در انیز ) آن ∆Sو آنتروپی ( نفی) م∆H( آن واکنشی که آنتالپی -3

واند تنظمی در واکنش باشد، واکنش با کاهش انرژي آزاد در سیستم، میمنفی بودن آنتالپی بیشتر از کاهش بی

  در جهت رفت خود به خود انجام شود.

) G∆همواره انرژي آزاد ( باشد. در این حالت ثبت) آن م∆Sو آنتروپی ( نفی) م∆H( آن واکنشی که آنتالپی -4

خودي است، مانند پدیده انفجار، خنثی شدن اسید و طرفه و خودبهمنفی است، یعنی واکنش در جهت رفت یک 

 رسد. نمودار تغییراتباز با یکدیگر یا احتراق مواد سوختی که واکنشی یک طرفه است و هرگز به تعادل نمی

  شود.مشاهده می 2آنتالپی براي واکنش گرماگیر و گرمازا در شکل 

 
 نمودار تغییرات آنتالپی براي واکنش گرماگیر و گرمازا -2شکل 

  

شود که تغییرات انرژي سیستم : از لحاظ ترمودینامیک کلاسیک، زمانی واکنش خود به خودي انجام مینکته

نظمی) جهان که منفی باشد. از دیدگاه ترمودینامیک آماري، واکنش خودبه خودي زمانی است که آنتروپی (بی

  شود:آنتروپی سیستم و محیط بوده، همواره مثبت است. اثبات این مسئله در روابط ذیل  مشاهده میمجموع 
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∆G��� = ∆H��� − T∆S��� 

−∆G���

T
=

−∆H���

T
+ ∆S��� 

−∆G���

T
=

∆H����

T
+ ∆S��� 

�∆����

�
= ∆S���� + ∆S��� = ∆S��������� > 0  

  

  در علوم مختلف اهمیت مطالعه سینتیک شیمیایی

ابرازي براي درك مفاهیمی مانند چگونگی ایجاد و شکسته شدن پیوندهاي شیمیایی براي شیمی فیزیکدان:  -1

  باشد. به منظور تخمین انرژي و پایداري مواد با پیوندهاي متفاوت می

  شود.بینی میبراي شیمیدان مواد آلی: توسط این علم، ساختار آلی مواد پیش -2

شود. به عنوان مثال، چه مدت زمان بعد از مصرف یک هاي مشخص میبراي داروساز: سرعت انجام واکنش -3

  کشد که توسط بدن جذب شده و تأثیر مطلوب گذارد.دارو طول می

هاي واکنش به منظور طراحی تجهیزات همانند راکتورهاي براي مهندس: این علم ابزاري براي مطالعه سرعت -4

هاي مختلف پیرامون موضوع احتراق ر مورد تئوريباشد. همچنین این شاخه از علم، زمینه مطالعاتی دصنعتی می

زمان معین در فرایندهاي گوناگون  ها دارد که به بررسی میزان انتقال حرارت یا جرم، در مدت و حلالیت واکنش

  پردازد.می

  

  اي از مطالعات سینتیکیتاریخچه

اسیدي پرداخت و دریافت که  به مطالعه سرعت تبدیل ساکرز به گلوگز در یک محیط 12ویلهلمی 1850در سال 

  دهنده (ساکرز) است. لظت ماده واکنشغمیزان سرعت واکنش متناسب با 

بدست آوردند و به این نکته دست یافتند که سرعت تولید  را 14قانون جرم 13دربرگ و واگلگی 1864در سال 

  ها وابستگی دارد.محصول به میزان غلظت فراورده

                                                           
12 Wilhelmy 
13 Guldberg and Waage 
14 law of mass action 
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ها دنبال کرد. او سودانی، تحقیقات خود را بر روي تأثیر دما بر سرعت واکنشآرنیوس دانشمند  1889در سال 

 دهنده ارائه کرد.و تئوري برخورد ذرات واکنش 15همچنین اطلاعاتی را در مورد انرژي فعالسازي

  

  استفاده همزمان از عوامل ترمودینامیکی و سینتیکی

ه آنکبی ،شودو انتهایی سیستم بحث می ابتدایی ل و حالتاز تعاد ن دخیل نبوده و تنهازما در ترمودینامیک عامل

در  نپردازد. بنابرای. اما سینتیک به بررسی سرعت انجام واکنش میاز سرعت رسیدن به تعادل سخن گفته شود

   آید.ترمودینامیکی و سینتیکی بدست می اکثر اطلاعات مورد نیاز با استفاده همزمان از عوامل ،بیشتر موارد عملی

  آمونیاك تهیه براي مثال در فرایند

+Q3NH→2+3H2N 

   

بنابراین دماي پایین امکانپذیر است.  در فشار بالا و این مادهتهیه  اصل لوشاتلیه طبق است، گرمازا یواکنش که

اما این واکنش باشد. نمی به عنوان یک فرایند صنعتی مقرون به صرفهانجام این واکنش که سرعت آن کند است، 

 از ،. در نتیجه براي مشخص نمودن شرایط انجام این واکنشکندبیشتري پیدا می سرعت کاتالیزور حضوردر 

  .شودترمودینامیکی و سینتیکی استفاده می عوامل

  

  هاي سینتیک و ترمودینامیکتفاوت

 با استفاده از انرژي آزاد یکو  است در سیستم آنتروپی و انرژي بیشتر مبتنی بر تغییر ترمودینامیک علم -1

کند. اما نتایج بینی میرا پیش شیمیایی واکنش امکان انجام یا عدم انجام یک ،بت تعادل آنواکنش و همچنین ثا

ها تغییرات شیمیایی و یا مکانیسم تبدیل واکنش دهنده سرعت در مورد تواندینامیکی به هیچ وجه نمیترمود

  . ، زیراکه این اطلاعات در حوزه سینتیک قرار دارداطلاعاتی به ما بدهد

                                                           
15 energy barrier or activation energy 
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 اسید نیتریک ها وارد واکنش شده وتوانند با آب اقیانوسمی جو زمین موجود در نیتروژن و اکسیژن مثال به عنوان

اما  ،تواند انجام شودخودي میصورت خودبه ن واکنش بهاساس اطلاعات ترمودینامیکی، ای بر .رقیق تولید کنند

  باشد. خیلی کم می طبق اطلاعات سینتیکی خوشبختانه سرعت آن

 دهندهها مستقل از مسیري است که واکنشبراي واکنش مقدار ثابت تعادل اصول اساسی ترمودینامیک طبق -2

مراحل و مکانیسم  تمامیبسیار اهمیت دارد، زیرا  مسیر واکنش در سینتیک اما ،کندرا به فراورده تبدیل می

اي هبر روي سرعت واکنش تأثیرگذار هستند. لذا سینتیک به بررسی مسیر واکنش و حالت هاي شیمیاییواکنش

  پردازد.دهنده واکنش (اتم، مولکول و یون و ...) میمیانی و به مطالعه مکانیزم ذرات تشکیل

هاي تعادلی، تمایل سیستم به سمت شرایط جدید را همانند دما، فشار و غلظتبا اطلاعات ترمودینامیکی  -3

روي سرعت  توان بربینی کرد. با اطلاعات سینتیکی تأثیر دما، غلظت، انرژي خارجی و کاتالیزور را میتوان پیشمی

  تخمین زد.

هاي یک بررسی حالتهاي تعادلی نقش بسزایی دارد، ولیکن در سینتدر ترمودینامیک تعادل و غلظت -4

  شود.غیرتعادلی و زمان رسیدن به تعادل انجام می

  

  عوامل موثر بر روي سرعت واکنش

رود که بر روي سرعت واکنش این عامل از عوامل موثري به شمار می :حالت فیزیکی مواد (جامد، مایع، گاز) -1

مخلوط شوند تا در مجاورت همدیگر قرار هم  ها باید بادهندهبراي انجام یک واکنش، واکنش. گذار استتأثیر

باشند، واکنش با سرعت  یا بصورت حل شده در حلالی گاز یعنی همگی فاز باشند،ها همدهندهگیرند. اگر واکنش

اجزاي واکنش یا  انجام واکنش به سطح تماس ،ها ناهمگن باشندکه اگر واکنشر صورتی. ددهدبیشتري رخ می

هاي ناهمگن رخ هاي همگن زودتر از واکنشواکنش ،توان گفتشود. پس به صورت کلی میمحدود می دگرگونی

 .دهندمی

  .ها) در یک فاز باشندفراوردهها و دهنده(واکنش د که اجزاي واکنشوش: واکنش همگن به واکنشی گفته مینکته
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ها وابسته به گیرند و فرکانس برخورد اتمها انجام میدهندهها بر اثر برخورد اجزاي واکنشغلظت: واکنش -2

و هر چه  شودها باعث ایجاد برخورد بیشتر بین آنها میدهندهغلظت بیشتر واکنشباشد. لذا شان میمیزان غلظت

 .شودسرعت واکنش هم بیشتر می بنابراین ،رودشد، تعداد برخوردهاي موثر هم بالا میتعداد برخوردها بیشتر با

  شود.ها موجب کاهش سرعت واکنش میدهندهبه عبارت دیگر، کاهش غلظت واکنش

 ی ازدر برخها تأثیر بسزایی دارد. دما: دما به عنوان یک فاکتور اصلی محسوب شده که بر روي سرعت واکنش -3

اهایی البته استثن. گراد، سرعت واکنش ممکن است چند برابر بیشتر شودبا افزایش چند درجه سانتیها واکنش

  بودن یا گرمازا بودن واکنش بستگی دارد. گرماگیرو به  هم وجود دارد

: در تئوري برخورد فرکانس برخورد ذرات در دماي بالا بیشتر است و این عامل کسري از افزایش سرعت نکته

  کند.توجیه می واکنش را

  

تواند سرعت انجام واکنش را افزایش دهد در ضمن اینکه خود، بدون اي است که میکاتالیزور: کاتالیزور ماده -4

سرعت یک واکنش شیمیایی را که از لحاظ ترمودینامیکی  کاتالیزورهاتغییر در مدت زمان انجام واکنش باقی بماند. 

 یستند، بهپذیر نتوانند واکنشهایی را که از نظر ترمودینامیک امکانبنابراین نمی. دهندقابل انجام است، تغییر می

را کم کرده و باعث افزایش  فعالسازي انرژي یک واکنش از مسیر دیگرانجام برسانند. کاتالیزورها با پیش بردن 

در حضور و بدون کاتالیزور  3نمودار تغییر میزان انرژي فعالسازي یک واکنش در شکل  .شوندها میسرعت واکنش

 شود.مشاهده می

 

 
  نمودار تغییرات انرژي در مسیر انجام واکنش -3شکل 
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فشار: افزایش فشار در یک واکنش در فاز گازي، موجب افزایش تعداد برخورد اجزاي واکنش و سبب سرعت  -5

زیرا که اکتیوتیه یک گاز با فشار جزئی آن ارتباط مستقیم دارد. تأثیر تغییرات فشار همانند شود، واکنش می

  تغییرات غلظت در یک واکنش در فاز محلول (جامد یا مایع) است.

  توان نوشت:لذا به صورت کلی می

 

 
  

  

   نحوه انجام واکنش

برخورد ایجاد  دهنده آنقدر به هم نزدیک شوند تا بین آنهاواکنش اجزاي، باید شیمیایی واکنش براي انجام یک

گیري و انرژي برخوردها یعنی جهت شوند که مؤثر باشند،ین برخوردها وقتی منجر به انجام واکنش میشود. ا

و پیوندهاي جدیدي تشکیل شوند که نتیجه این عمل  برخی پیوندها شکسته شده ،طوري باشد که بر اثر برخورد

ها در با تعداد برخورد مولکولسرعت هر واکنش شیمیایی بنابراین  .است هاي جدید یعنی محصولتولید مولکول

ها منجر به انجام واکنش شود، مدت زمان اگر تمام برخوردهاي مولکولدر این صورت، متناسب است.  زمان واحد

به  برخورد، فقط یک برخورد 1014از هر  ریاضی، طبق محاسبات ، ولیکنها باید خیلی کمتر باشدواکنش انجام

برابر یا بیشتر  ،برخورد شوند که انرژي حاصل ازیی موجب انجام واکنش مییعنی برخوردها ،شودواکنش منجر می

  .از انرژي فعالسازي باشد

ها بالا است با سرعت پیش رفته و با کم شدن غلظت از دهندهواکنش که غلظت واکنش ها در آغازبیشتر واکنش

 . شوندنزدیک میکاسته شده و با کامل شدن واکنش به صفر  سرعت
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 شماتیک برخورد موثر مولکولهاشکل 

  تعریف سرعت واکنش

. باشدسرعت واکنش به معناي جرم محصولات تولیده شده در یک زمان داده شده تحت شرایط تعریف شده می

دهنده با زمان تعریف مواد واکنش (تعداد مول در واحد حجم) همچنین این عبارت به معناي کاهش غلظت

ها از لحاظ کمی، با هم برابر هستند. ها و تولید شدن فراوردهدهندهبنابراین سرعت مصرف شدن واکنش  شود.می

  شود: تعریف می 2رابطه سرعت به صورت رابطه 

)2(  
r� =

1

V

dN�

dt
=

d �
N�

V �

dt
=

dC�

dt
=

�[�]

dt
           if Volume of reactor is constant 

  

اجزاي  تمامیفرمول ارائه شده براي سرعت براي شود. ثانیه تعریف می بنابراین واحد سرعت، تعداد مول بر حجم بر

   :ذکر شدهشود، همانند رابطه نوشته می تواندمی واکنش

 
 

ها با زمان کاهش دهندهها با زمان منفی است (غلظت واکنشدهنده: از آنجا که نرخ تغییرات غلظت واکنشنکته

شود. این مسئله به صورت شماتیک در شکل رابطه یک منفی اضافه می یابد)، لذا براي منفی نشدن سرعت، درمی

  شود.مشاهده می 4
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  نمودار تغییرات غلظت با زمان براي اجزاي واکنش -4شکل 

  

و واحد آن مول  به شکل زیر )2(فرمول  که رابطه سرعت مستقل از حجم راکتور نباشد، رابطه سرعتدر صورتی

  :خواهد بود بر ثانیه

�� =
dN�

dt
 

 
  اجزاي واکنش داراي ضرایب استوکیومتري متفاوت باشد، خواهیم داشت:که در صورتی

 

 
  

 

  معادله سرعت واکنش را براي اجزاي واکنش بنویسید. مثال)

  

  

اتمسفر بر  -14H6C (00062/0براي واکنش دهنده ( بر زمان مثال) براي واکنش داده شده، اگر تغییرات فشار

  براي هیدورژن را محاسبه کنید.بر زمان ثانیه باشد، تغییرات فشار 

(g) 2(g) + 4H 6H6→C(g)  14H6C  

  اتمسفر بر ثانیه 0025/0جواب : 

  

  مثال) سرعت تشکیل یا محو شدن براي کدام اجزاي واکنش داده شده بیشتر است؟

O2+6H24NO →2+7O34NH 
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  ضرائب استوکیومتري اجزاي واکنش، سرعت ناپدید شدن اکسیژن بیشتر است.جواب : با توجه به 

  

  هاي ذیل نوشته شود.تواند به صورتها میدهنده یا فراورده: سرعت واکنش بر اساس واکنشنکته

A (Reactant) →x (products)     a= [A]0 is the initial concentration of reactant 

rate =
−d[A]

dt
 or    rate =

dx

dt
 or  rate =

−d(a − x)

dt
     

  

مول بر لیتر بر زمان باشد، آنگاه نرخ تولید آب  27/0در واکنش اکسیداسیون آمونیا اگر نرخ تولید نیتروژن  مثال)

  و سرعت مصرف آمونیا چقدر است؟

O2+6H22N→2+3O34NH 

 O2H: The rate of formation of 1-S1-mol L ) =0.811-S1-(0.27 mol L ×3 

3NH: The rate of disappearance of 1-S1-mol L ) =0.541-S1-(0.27 mol L ×2 

 

 

متر قطر است. سانتی 60متر طول و سانتی 75محفظه راکتور سوختن هیدورژن به صورت سیلندر با ابعاد  مثال)

  است؟دهنده چقدر کیلوگرم بر ثانیه باشد، سرعت مصرف شدن واکنش 108که نرخ تولید محصول درصورتی

2H2+O2→2H2O 

V=π/4. d2h= π/4 (0.6)2. (0.75)=0.2121 m2 

r��� = 108
kg

s
×

1k mol

18kg
= 6

kmol

s
 

−r�� = −
1

0.2121
× 6

kmol

s
= 2.829 × 10�

mol

m�s
 

−r�� = −
1

0.2121
× 3

kmol

s
= 1.415 × 10�

mol

m�s
 

 

  : هرچه ضریب استوکیومتري جزئی از واکنش بیشتر باشد، سرعت واکنش آن جزء هم بیشتر است.نکته

 3به صورت رابطه  2) باشد، رابطه PV= nRTآل (که به جاي غلظت از فشار استفاده شود و حالت ایدهصورتیدر 

  آید:در می

)3(  
r� =

d �
N�
V �

dt
=

d �
�

RT�

dt
=

1

RT
�

dP

dt
�            
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مولار بر ثانیه باشد،  -0015/0، براي یون اکسید برم بر زمان براي واکنش داده شده، اگر تغییرات غلظت مثال)

  چقدر خواهد بود؟  بر زمان تغییرات یون برمیدآنگاه 

O23H + 23Br →+6H + -5Br + -3BrO 

  مولار بر ثانیه  -0075/0جواب: 

  

  هاانواع واکنش

  گیرند:هاي زیر قرار میهاي شیمیایی انواع مختلفی دارد که در دستهواکنش

ها) در یک دهنده(محصولات و واکنشکه تمامی اجزاي یک واکنش هاي همگن و ناهمگن: در صورتیواکنش -1

اشد. بفاز باشند، واکنش همگن و اجزاي یک واکنش در فازهاي مختلف (حداقل دو فاز) باشند، واکنش ناهمگن می

  شود.لذا این گروه بر اساس حالت فیزیکی اجزاي واکنش قضاوت می

هاي همگن محسوب نیتروژن از واکنش سنتز متانول از دي اکسید کربن و هیدروژن و سنتز آمونیا از هیدروژن و

  شوند:می

CO2 (g) +2H2 (g) ↔CH3OH (g) 

N2 (g) +3H2 (g) ↔2NH3 (g) 

  

تجزیه یدید سرب به ید و سرب، به دلیل وجود دو فاز متفاوت محلول و جامد، و تشکیل فاز سمنتیت نیز از 

  هاي ناهمگن یا غیرهمگن است:واکنش

PbI2(s) ↔Pb+2(aq) +2I− (aq) 

3Fe (s) + C (s) → Fe3C 

 

  با حضور کاتالیزور و در نبود کاتالیزور واکنش -2

ر شود. کاتالیزوکه سرعت واکنش مورد نظر کم باشد، براي افزایش سرعت از کاتالیزور استفاده میدر صورتی

ود و شکاسته نمیماند و از جرم آن نیز اي است که در پایان واکنش نیز به صورت شیمیایی پایدار باقی میماده

  ).9دهد (شکل تنها سرعت واکنش را با تغییر مسیر واکنش و کاهش انرژي فعالسازي افزایش می
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 اي به ناماز ماده ،مانند خوردگی را کاهش دهیم یکه تمایل داشته باشیم که سرعت واکنش: در صورتینکته

 دهد. شود که عملی عکس کاتالیزور را انجام میاستفاده می 16بازدارنده

 

 
  هاي شیمیاییشماتیک عملکرد کاتالیزور در واکنش -9شکل 

  

  17اياي و چند مرحلهواکنش تک مرحله -3

ها به فراورده نهایی تبدیل شود و دهندهشود که تنها در یک مرحله واکنشواکنش تک گام به واکنشی اطلاق می

نوع واکنش تنها یک مسیر براي انجام  یک معادله سرعت براي محاسبه سرعت واکنش استفاده شود. در این

  هاي ذیل.واکنش در جهت رفت یا برگشت وجود دارد، مانند واکنش

A+ B→ C+ D 

A→ product 

 

شود که اتمام واکنش از چند مرحله و یا مسیر تشکیل شده است اي به واکنشی گفته میهاي چند مرحلهواکنش

به  هاتا سرعت کلی واکنش مورد محاسبه قرار گیرد. این واکنشو معمولا به دو یا چند معادله سرعت نیاز است 

 تواند به صورت رقابتی یا در کنار هم باشد.هاي موازي نیز میشوند. واکنشهاي سري و موازي تقسیم میواکنش

 

A→B→C: Series reaction 

 

 

                                                           
16 Inhibitor 
17 Single and multiple reaction 
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  18واکنش ابتدایی و غیرابتدایی -4

ن دهنده، متناسب با غلظت آی از واکنشئتغییرات غلظت بر زمان جزواکنش ابتدایی به واکنشی اطلاق شده که 

  جز به توان ضریب استوکیومتري (یا مولکولاریته) همان جز باشد. به عبارت دیگر:

 

 
 

 

 
 

  به عنوان ثابت سرعت مطرح است.  kدر روابط ذکر شده، 

نباشد، به جاي غلظت از اکتیوتیه باید  ) برقرارa=γ.cها قانون هنري (دهندهکه براي واکنش: در صورتینکته

  استفاده کرد.

یرات غلظت تغیتناسب مستقیمی میان  ،رودهاي ابتدایی به شمار میتر از واکنشواکنش غیرابتدایی که پیچیدهدر 

 داده شده دهنده وجود ندارد، مانند واکنشبر زمان و غلظت مواد واکنش

H2+Br2=2HBr  

r��� =
��[��][�� �]

�
�

���
[���]

[�� �]�
           

  

ها، کنترل سرعت کل معمولا دو یا چند واکنش وجود دارد که یکی از این واکنشغیرابتدایی  هايواکنشدر 

  واکنش را بر عهده دارد، مانند:

  
 

را براي آن نوشت، سپس در  توان روابط ثابت تعادل و غلظت تعادلیاول چون حالت تعادلی است، می واکنشدر 

  دوم جایگزین کرد:معادله سرعت واکنش 

K =
[O][O�]

[O�]
→ [O] =

K[O�]

[O�]
 

                                                           
18 Elementary and nonelementary reaction 
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−r� � = k�[O][O�] = k∙
[O�]�

[O�]
 

  

توان کنترل کننده سرعت کل : در واکنش بالا از آنجا که واکنش دوم، واکنشی آهسته و کند است، مینکته

  گویند. واکنش می 20یا مرحله کنترل کننده 19واکنش باشد که به این مرحله، گردنه

  

  شکل شماتیک اثر گردنه بطري

وده کننده سرعت واکنش بکننده در مرحله کنترلهاي شرکتمولکولاریته به معناي تعداد مولکول یا یون :نکته

  که برابر با ضریب استوکیومتري براي یک واکنش ابتدایی است. مانند:

  

O: unimolecular or monomolecular2+ H 8H2C →OH9H9CH 

olecularI + IH:  bim2COOH3CH →2CO + I3CH3CH 

oleculartrim+M:  2→HO+ M  2OH+  

  

  بررسی مفهوم تعادل

رسد که تغییرات انرژي آزاد سیستم صفر زمانی یک واکنش به تعادل می کلاسیک از دیدگاه ترمودینامیک -1

  بوده و انرژي آزاد کمترین مقدار خود را داشته باشد. به عبارت دیگر انرژي آزاد استاندارد برابر با عبارت ذیل باشد:

)4(  ∆G = ∆� � + RTln K = 0 → ∆� � = −RTln K 

                                                           
19 Bottle neck 
20 Rate determing step 
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ا هاز لحاظ سینتیک زمانی که سرعت واکنش رفت و سرعت واکنش برگشت برابر باشند، یا میزان غلظت فراورده -2

ها بدون تغییر باشد، سیستم به حالت تعادل رسیده است. لذا اگرچه سیستم در حالت کلی پایدار دهندهو واکنش

  میکروسکوپی نفوذ در دو طرف واکنش وجود دارد ولیکن نفوذ کلی برابر با صفر است.است اما از دیدگاه 

  

پایدار با شرایط پایدار این است که در حالت پایدار تغییرات انرژي آزاد برابر صفر و انرژي : تفاوت شرایط نیمهنکته

 آزاد برابر صفر ولیکن انرژي کمترین تغییرات انرژي که در شرایط نیمه پایدارکمترین مقدار خود را دارد، در حالی

  شود.مشاهده می 5در شکل  21مقدار خود را دارا نیست. شماتیک انرژي در حالت پایدار و نیمه پایدار

  

  
  نمودار انرژي درحالت پایدار، نیمه پایدار و ناپایدار -5شکل 

  

  رابطه میان ترمودینامیک و سینتیک

)، r1r=2هاي رفت و برگشت با هم برابر است (از آنجا که سرعت واکنش) ∆G=0براي یک واکنش در حالت تعادل (

  خواهیم داشت:

aA + bB= cC + dD  

r1 = k1[A]a[B]b  

r2 = k2[C]c[D]d  

��

��
=

[�]�[�]�

[�]�[�]� 
= � 

 

  

، به مقایسه این 1در جدول مربوط به ترمودینامیک است.  Kمربوط به سینتیک و  2k و 1kدر فرمول ارائه شده، 

  است.دو پارامتر پرداخته شده 

                                                           
21 Metastable 
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  مقایسه دو پارامتر سینتیکی و ترمودینامیکی -1جدول 

  

 

  قوانین سرعت

توانند ها میدهندهها است. غلظت واکنشدهنده) و غلظت واکنشkقانون سرعت واکنش متناسب با ثابت سرعت (

ابتدایی باشد، توان با ضرائب استوکیومتري برابر است. هاي مختلفی را به خود اختصاص دهند. اگر واکنش توان

  تواند داشته باشد.در غیر این صورت هر توانی را می

Rate = k [A]x [B]y  

  

  درجه واکنش

گویند. بنابراین درجه واکنش دهنده در قانون سرعت، درجه واکنش میهاي غلظت مواد واکنشبه مجموع توان

  اشد.بواکنش با تغییر غلظت (اکتیوتیه) مواد واکنش دهنده در اثر انجام واکنش میدهنده نحوه تغییر سرعت نشان

 

aA+ bB → cC + dD 

Rate = k [A]x [B]y             x + y = n: order of reaction 

  مثال) درجه واکنش زیر را مشخص کنید.

  
  : درجه یک واکنش ممکن است که عدد صحیح نباشد.نکته

ها دو دهندهکند. اگر غلظت واکنشپیروي می 2rate=k[A][B]مثال) در واکنش ذیل، سرعت واکنش از رابطه 

  شود.برابر شود، سرعت واکنش چند برابر می

A+2B→Product 

 شود.برابر می 8راه حل: با توجه به رابطه 

  



21 

 

  د.مثال) در واکنش داده شده تعداد مولکولاریته و قانون سرعت را بیان کنی

 
NO

3
 CO NO

2
 CO

2
  

 و قانون سرعت  2راه حل: تعداد مولکولاریته 
k[NO

3
][CO]  

  

  

  

  22ثابت سرعت

 باشد. به عبارت دیگر، تغییراتشده یا استاندارد میثابت سرعت به معناي سرعت واکنش در یک شرایط کنترل

لذا ها در غلظت واحد باشند. دهندهکه اجزاي واکنشدر صورتی ،با زمان است دهنده یا فراوردهغلظت مواد واکنش

دائما در حال تغییر  اجزاي واکنش، چون غلظت و دهنده سرعت در شرایط خاص استثابت سرعت، تنها نشان

ذکر شده  4اي با دما است که در رابطه ثابت سرعت خود داراي رابطه است نشان دهنده سرعت واکنش نیست.

  است.

)4(  � = ��� exp �
−�

��
�     0 ≤ � ≤ 3 

  

فاکتور فرکانس برخورد A ثابت و m میزان انرژي فعالسازي،  Qثابت گازها، R دما بر حسب کلوین، T ، 4در رابطه 

                                                           
22 Rate constant 
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  ها با هندسه مناسب بوده و داراي واحدي برابر با ثابت سرعت است. اتم

دهد. به عنوان تا سه را به خود اختصاص میهاي مختلف، مقادیري بین صفر با توجه به نظریه m: مقدار نکته

هاي پیچیده این در واکنش را دارا است. 1مقدار  ،و در نظریه سرعت مطلق 5/0مثال، در نظریه برخورد مقدار 

  رسد.می 3مقدار به 

رایندهاي فشود که این رابطه در بسیاري از ) صفر باشد، رابطه به رابطه آرنیوس تبدیل میmکه توان دما (در صورتی

  گیرد.هاي شیمیایی مورد استفاده قرار میمتالورژیکی و واکنش

)5(  � = � exp �
−�

��
�     

)6(  ln �
��

��
� =

�

�
  �

1

��
−

1

��
�   

  

که میزان ثابت سرعت واکنش در دو دماي مختلف موجود باشد، میزان انرژي فعالسازي براي یک در صورتی

نیز که بر حسب لگاریتم ثابت سرعت  10 همچنین شیب نمودار شکلشود. ، تخمین زده می6واکنش توسط رابطه 

نمایانگر فاکتور فرکانس  نیز باشد و عرض از مبدا نموداردهنده انرژي فعالسازي مینشان ،به معکوس دما است

  خواهد بود.

  

  

  
  نمودار تغییر ثابت سرعت بر حسب دما -10شکل 

  

  

درجه سانتی  74کشد تا شیر پاستوریزه شود و در دماي دقیقه طول می 30درجه سانتی گراد،  63) در دماي مثال

دا انرژي اکتیواسیون را پی ،گیردثانیه همان پاستورازاسیون (بدون تغییر شیمیایی) صورت می 15گراد در مدت 
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  کنید.

ln �

15
60
30

� =
�

8.314
  �

1

74 + 273
−

1

63 + 273
�  → � = 422000

�

����
  

  

گراد است. در درجه سانتی 25کیلوژول بر مول در دماي  2/50واکنش درجه اول، مثال) انرژي اکتیواسیون براي 

  شود.چه دمایی ثابت سرعت دو برابر می

  

  

  23هاي متفاوتمعادلات سرعت با درجهروابط دیفرانسیلی 

  

  

  است.نیاز دیفرانسیلی به تعریف پارامترهاي ذیل  تبراي حل معادلا

                                                           
23 Differential forms of rate laws 
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  درصد از واکنش انجام شود. 50: زمان لازم براي اینکه 24نیمه عمر

درصد از واکنش  9/99برابر با پیشرفت واکنش در  : زمان لازم براي اتمام انجام واکنش که معمولا25ًنهایتزمان بی

  باشد.می

شود که نیمه عمر آن، در حدود چند میکروثانیه یا چند ثانیه باشد. مانند به واکنشی گفته می واکنش سریع:

  ید یا باز، احتراق مواد سوختی و واکنش اکسیژن با مواد مختلف.واکنش خنثی شدن اس

  

  هاهاي محاسبه سرعت واکنشروش

  کنیم.هاي متفاوتی وجود دارد که در ذیل به برخی از آنها اشاره میها روشبراي محاسبه سرعت واکنش

ذکر  هاي دیفرانسیلیاز فرمها است که هاي محاسبه سرعت واکنش: یکی از پرکاربردترین روشفرم انتگرالی -1

  شود تا ثابت سرعت و در نهایت سرعت واکنش مشخص شود.شده، انتگرال گرفته می

  حل معادله سرعت با درجه صفر بر اساس فراورده -1-الف

dx

dt
= k(a − x)� = k → dx = kdt → x = kt + c

�� �,�� �
�⎯⎯⎯⎯� c = o,x = kt 

  

  دهندهحل معادله سرعت با درجه صفر بر اساس مواد واکنش -1-ب

 

معرف ثابت سرعت ، ) رسم شود، شیب نمودار11دهنده بر حسب دما (شکل که نمودار غلظت واکنشصورتیدر 

  خواهد بود. 

                                                           
24 half life 
25 Infinite time 
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  براي واکنشی با درجه صفر زماندهنده بر حسب نمودار غلظت واکنش -11شکل 

  

  داشت:که بخواهیم زمان نیمه عمر را محاسبه کنیم، خواهیم بر اساس معادله حل شده، در صورتی

t = t�
�

→ [A] =
[A]�

2
→ t�

�
=

[A]�

2k
 

t = t�
�

→ [A] =
[A]�

2
→ t�

�
=

[A]�

2ak
 

  

  حل معادله سرعت با درجه یک بر اساس فراورده -2-الف

dx

dt
= k(a − x)� →

dx

(� − �)
= kdt → − ln(a − x) = kt + c

�� �,�� �
�⎯⎯⎯⎯� c = −lna,ln (

a

a − x
) = kt 

 
  دهندهحل معادله سرعت با درجه یک بر اساس مواد واکنش -2-ب

 

چنانچه بخواهیم زمان نیمه عمر را براي یک واکنش درجه اول محاسبه کنیم، خواهیم  بر اساس معادله حل شده،

  داشت:

t = t�
�

→ [A] =
[A]�

2
→ t�

�
=

��2

k
 

t = t�
�

→ [A] =
[A]�

2
→ t�

�
=

��2

ak
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دهنده بستگی شود، زمان نیمه عمر براي یک واکنش درجه اول به غلظت اولیه واکنشهمانطور که مشاهده می

  ه است.رسم شد 12شکل در  براي این درجه از واکنش دهنده بر حسب دمانمودار غلظت واکنشندارد. 

 

 

  اولبراي واکنشی با درجه زمان دهنده بر حسب نمودار غلظت واکنش -12شکل 

 
 

 
 غلظت فراورده                       0.4 =1-0.6
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  حل معادله سرعت با درجه دو بر اساس فراورده -3-الف

  
dx

dt
= k(a − x)� →

dx

(a − x)�
= kdt →

1

(a − x)
= kt + c

�� �,�� �
�⎯⎯⎯⎯� c =

1

a
→  kt =

x

a(a − x)
 

  

  

  دهندهحل معادله سرعت با درجه دو بر اساس فراورده و وجود دو واکنش -3-ب

dx

dt
= k(a − x)(b − x) →

dx

(a − x)(b − x)
= kdt → ln

(a − x)

(b − x)
+ c = (a − b)kt

�� �,�� �
�⎯⎯⎯⎯�  
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c =
1

a − b
ln �

a

b
� → (a − b)kt =

b

a
ln

(a − x)

(b − x)
 

 

  

  دهنده با ضرائب استوکیومتري متفاوت مانندواکنشمعادله سرعت با درجه دو بر اساس فراورده و وجود دو  -3-ج

2 A+B→ product          dx/dt = k (a-2x) (b-x)    

  

 دهندهحل معادله سرعت با درجه دو بر اساس مواد واکنش -3-د

d[A]

dt
= −k[A]� →

d[A]

[A]�
= −kdt →

1

[�]
= kt + c

�� �,[� ]� [� �]
�⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯� c =

1

[A0]
→   

1

[�]
= kt +

1

[A0]
 

  

 

  

  

زمان نیمه عمر را براي یک واکنش درجه دوم محاسبه کنیم، خواهیم بر اساس معادله حل شده، چنانچه بخواهیم 

 داشت:

t = t�
�

→ [A] =
[A]�

2
→ t�

�
=

1

�k[�0]
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بر  81/0گراد، درجه سانتی 10مثال) واکنش داده شده، یک واکنش درجه دوم است. ثابت سرعت آن در دماي 

دقیقه واکنش چه مقدار  10باشد، بعد از  مولار 00075/0دهنده است. اگر غلظت اولیه ماده واکنش مولاریته .ثانیه

  ماند؟ نیمه عمر این واکنش را نیز حساب کنید.دهنده باقی میاز واکنش

  

NOBr (g) → product  

 

 

  حل معادله سرعت با درجه سه بر اساس فراورده -4-الف

dx

dt
= k(a − x)� →

dx

(a − x)�
= kdt →

1

2(a − x)�
= kt + c

�� �,�� �
�⎯⎯⎯⎯� c =

1

2a�
→   

kt =
1

2(a − x)�
−

1

2a�
→ kt +

1

2a�
=

1

2(a − x)�
 

 

 حل معادله سرعت با درجه سه بر اساس واکنش دهنده -4-الف

d[�]

dt
= −k[A]� → −

d[�]

[A]�
= kdt

�� �,[� ]�� �
�⎯⎯⎯⎯⎯⎯� C =

−1

2[A]�
� →  

k =
1

2t
([A]�� − [A]�

��) 

  

بر اساس معادله حل شد،ه چنانچه بخواهیم زمان نیمه عمر را براي یک واکنش درجه سوم محاسبه کنیم، خواهیم 

  داشت:

t = t�
�

→ [A] =
[A]�

2
→ t�

�
=

3

2k[A�]�
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  دهندهبر اساس مواد واکنش nحل معادله سرعت با درجه  -5

−
d[�]

dt
= k[A]� → −

d[�]

[A]�
= kdt

�� �,[� ]�� �
�⎯⎯⎯⎯⎯⎯� C =

−[A]�
���

2(a − x)�
→  

k =
1

(n − 1)t
([A]��� − [A]�

���) 

 
  هااطلاعات مربوط به محاسبه سرعت واکنش -2جدول 
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درصد واکنش  60اینکه بر ثانیه است. زمان لازم براي  0075/0مثال) ثابت سرعت براي یک واکنش درجه اول، 

  کامل شود را بیابید؟

  ثانیه  122جواب: 

�

��
= ����    0.4 = exp(−0.00075 × �)     � = 122 � 

 

ln [A]=-kt+ln [A0]  

ln [A]-ln [A0]=-kt 

ln ([A]/ [A0])=-kt 

[A]/ [A0]= exp (-kt) 

  

دقیقه است. ثابت سرعت  17 مثال) تجزیه هیدروژن پري اکسید یک واکنش درجه اول است. زمان نیمه عمر آن

مولار باشد،  1/0درصد آن تجزیه شود؟ اگر غلظت اولیه آن  86کشد که را محاسبه کنید. چه زمانی طول می

  دقیقه چقدر است؟ 15غلظت هیدروژن پري اکسید بعد از گذشت 
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(a): k = (ln 2) / t1/2      k = (ln 2) / 17.0 min = 0.04077 min-1  

(b): 86% decomposed means 14% remains. 

 ln A = -kt + ln Ao    ln 0.14 = - (0.04077 min-1) (t) + ln 1 → t = 48.2 min 

(c): 0.1 M is Ao     

ln A = - (0.04077 min-1) (15.0 min) + ln 0.1  ln A = -2.914135  → A = 0.0542 M 

 

 

ماند. ثابت دهنده باقی میدرصد از واکنش 5/32اکنش، ثانیه بعد از و 540مثال) براي یک واکنش درجه اول 

  ماند؟ دهنده باقی میدرصد واکنش 10چقدر است؟ در چه زمانی بعد از شروع واکنش،  سرعت براي این واکنش

  

1) Integrated form of first-order rate law:  ln A = -kt + ln Ao      ln 0.325 = - (k) (540. s) + ln 

1.00  

k = 0.00208 s-1  

2) Integrated form of first-order rate law:  ln A = -kt + ln Ao     

ln 0.100 = - (0.002081352 s-1) (t) + ln 1.00           t = 1106 s  

 

  

درجه  518شده اطلاعات آزمایشگاهی در  مثال) تجزیه واکنش ذیل یک واکنش درجه دوم است. جدول داده

 دهنده را بیابید؟عمر ناپدید شدن واکنشت. بر این اساس، زمان نیمهگراد اسسانتی

+ CO4CH→CHO3CH  

 

 ثانیه 416جواب: 

t [P] 1/[P] 1/[P]-1/[P0] 

0 364 0.002747 
 

42 330 0.00303 0.00028305 

105 290 0.003448 0.000701023 

720 132 0.007576 0.004828505 
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k=6.7*10-6 

t=1/k[A0]=416s 

 

 مثال) جدول اطلاعاتی براي واکنش ذیل داده است. مشخص کنید که درجه واکنش چقدر است؟

2N2O5 (g) →4NO2 (g) + O2 (g) 

 

  

  راه حل:

  

 
  

  مثال) جدول اطلاعاتی براي واکنش ذیل داده است. مشخص کنید که درجه واکنش چقدر است؟

2HgCl2 +C2O4
2- →2Cl- +2CO2+ Hg2Cl2 
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 راه حل:

 

 

 

 

 000735/0مثال) در واکنشی، اگر نمودار لگاریتم غلظت بر حسب زمان (ثانیه) رسم شود، خطی صاف با شیب 

 5/80باشد، بر حسب ثانیه محاسبه کنید زمان لازم را براي اینکه  01/0که غلظت اولیه آید. در صورتیبدست می

  درصد واکنش انجام شود. 

80.5% complete means 19.5% remaining. 

19.5% of 0.0100 M equals 0.00195 M  

ln A = -kt + ln Ao       

ln 0.00195 = - (7.35 x10-3) (t) + ln 0.01→       -6.24 = - (7.35 x10-3) (t) + (-4.6052)  

1.6348 = (7.35 x10-3) (t) →                                    t = 2224.2 s  
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Which one of the following cannot be a unit for reaction rate: mol/(L s), g/(L s), %/s , g/s, mol/s 

and mol/L? 
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Rate NO2: (0.01-0.0065)/100= 3.5*10^-5 

5-5=1.8*10^-: 0.5*3.5*10^2Rate O 
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(1,2) [0.0075/0.015]n=0.5     n=1 

(2,3)[0.011/0.015]m=1         m=0 

3.2/10000=k[0.0075]    k=0.0427      1/s 

 

 

 

A reaction of the form aA ----> Product gives a plot of ln[A] vs time in seconds which is a 
straight line with a slope of -1.35 x10-3. Assuming 0.0100 M, calculate the time in seconds 
required for the reaction to reach 70.5 percent completion.  
 
Solution:  
 
70.5% complete means 29.5% remaining.29.5% of 0.0100 M equals 0.00295 M  
ln A = -kt + ln Ao      ln 0.00295 = - (1.35 x10-3) (t) + ln 0.01       -5.82 = - (1.35 x10-3) (t) + (-
4.6052)  
1.22 = (1.35 x10-3) (t)    t = 903.7 s  
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  معادله بر اساس واکنش دهنده  معادله بر اساس فراورده  زمان نیمه عمر درجه واکنش

0  
t�

�
=

[A]�

2�k
 

x = kt [A]=[A0]-akt  

1  
t�

�
=

��2

2k
 ln (

a

a − x
) = kt ln [A]=-akt+ln [A0]  

2  
t�

�
=

1

�k[�0]
 kt =

x

a(a − x)
 1/[A]-1/[A0]=akt  

3  
t�

�
=

3

2k[A�]�
 kt +

1

2a�
=

1

2(a − x)�
 

1/[A]^2-1/[A0]^2=2akt 

n 
t�

�
∝

[A�]���

k
 

 
k =

1

(n − 1)t
([A]��� − [A]�

���) 

  

  

 

 حل معادله تعادلی سرعت

A=P 

 

A→P 

d[P]

dt
= ��[A]                 

d[A]

dt
= −��[A] 

 

P→A 

�[�]

��
= −��[P]        

�[� ]

��
= ��[P] 

 

d[P]

dt
= ��[A] − ��[P] 

d[A]

dt
= −��[A] + ��[P] 
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 معادله تعادلی سرعت با درجه اول بر اساس فراوردهحل  -6-الف

  ایکس به معناي فراورده در 

 

dx

dt
= k�(a − x) − k�x 

At eq.→ x = x� ,
dx

dt
= 0 

k�(a − x�) = k�x� → k� =
k�(a − x�)

x�
 

dx

dt
= k�(a − x) − k�x →

dx

dt
= k�(a − x) − x

k�(a − x�)

x�
→

dx

dt
=

k�a(x� − x)

x�
 

��

(�� − �)
=

���

��
��

�� �,�� �
�⎯⎯⎯⎯� ���=

��

�
��

��

�� − �
 

 

  

ایکس به معناي فراورده در واکنش رفت و به معناي واکنش دهنده در واکنش برگشت است. پس در  نکته:

  واکنش رفت علامت مثبت و در واکنش برگشت علامت منفی دارد. 

 

  هاي سريدهنده براي واکنشحل معادله تعادلی بر اساس مواد واکنش -7 -الف
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  هاي موازيدهنده براي واکنشاساس مواد واکنشحل معادله سرعت بر  -8 -الف

 

�[� ]

��
= ��[�],         

�[�]

��
= ��[�],        

�[� ]

��
= ��[�]      

�[�]

��
= −��[�] − ��[�] − ��[�] =  −(�� + �� + ��)[�] = −�∗[�] 

 

 

�[� ]

��
= ��[�] = ��[��]��(��� ��� ��)� 

  

 

  :مولار باشد 2و غلظت اولیه اسید استیک  شده باشددر صورتی که اطلاعات ذیل داده 

1-S4 -10 = 1.51k                         ++H -COO3COOH=CH3CH 

1-S 5-10 = 2.42+COOH                           k 3COOH=CH3CH 

 

  مطلوبست محاسبه غلظت اسید استیک بعد از یک ساعت -الف

  بعد از یک ساعت بر حسب گرممطلوبست مقدار متان ایجاد شده  -ب
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  مثال) معادله سرعت را براي واکنش موازي ذیل با شرایط داده شده بدست آورید. 

  

d[�]

dt
= k�[A],         

d[�]

dt
= k�[A]�,  

  

  

  

  مثال) معادله سرعت را براي واکنش موازي ذیل با شرایط داده شده بدست آورید.

 

 

d[��]

dt
= k�[A]� ,         

d[��]

dt
= k�[�][� ],        

d[��]

dt
= k�[�] 
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�[� ]

��
= −��[�][� ] − ��[� ]        

�[�]

��
= −��[�][� ] − ���[�]� 

 

  نکته:

d[��]

dt
= −

1

2

d[�]

dt
→

d[�]

dt
= −2

d[��]

dt
 

 

  

  
  

  مثال) براي واکنش داده شده، قانون سرعت واکنش را بر حسب مواد واکنش دهنده اصلی بازنویسی کنید.

  

  راه حل:

at eq.in fast reaction,[NO][Br�]k� = [NOBr�]k�� → [NOBr�] =
[NO][Br�]k�

k��
 

r = r����  �������� = 2k�[NO][NOBr�] = 2
[NO]�[Br�]k�k�

k��
 

  

اي هدهندهمثال) براي واکنش داده شده، تغییرات فراورده واکنش غیرتعادلی را بر زمان، بر اساس غلظت واکنش
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  را بیابید. Bاصلی بنویسید. تغییرات غلظت جز 

 

 

d[B]

dt
= k�[A] − k�[B] = 0             [B] =

k�[A]

k�
 

d[�]

dt
= k�[B][C] =

k�[A]k�[C]

k�
 

d[B]

dt
= k�[A] − k�[B] − k�[B][C] 
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  سینتیک انتقال

categories of phase transformation based on atomic movement 

1- Diffusional (random-non depended)- thermally activited -civilian- reconstractive 
transformation: change in phase composition or number of phases present 

 

  .: پیش بینی مکان جدید اتمی امکان نداردساختمان کریستالی فاز جدید هیچ ارتباطی با ساختمان کریستالی قبلی نداشته باشد

  تواند تغییر پیدا بکند یا نکند. یوتکتیک یا انجماد و آلوتروپیترکیب شیمیایی می

  زمان است. مثل یخ زدن آب یا تبلور مجدد مقدار فاز حاصل تابع دما و

  نمودار

  

 

2- shear-athermal-military- displasive transformation- martensitic transformation 

  .ارتباط دارد  ساختمان کریستالی فاز جدید با ساختمان کریستالی قبلی

  ترکیب شیمیایی ثابت است.

 متر بر ثانیه) 1000سوم سرعت صوت در جامدات است ( مقدار فاز حاصل تابع دما است. زمان یک

3- mixed: 

bainitic transformation 

 ولی با تغییر ساختار تعادلی یا غیرتعادلی حرکت انفرادي ولی سرعت بالا. معمولا به در ترکیب شیمیایی تبدیل یک فاز به فاز دیگر، بدون تغییر

  شود.صورت توده انبوه از مرزدانه فاز قبلی ایجاد می

Phase transformations do not occur instantaneously. Diffusion-dependent phase transformations 
can be rather slow and the final structure often depend on the rate of cooling/heating. We need to 
consider the time dependence or kinetics of the phase transformations. 
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rate at constant temperture: 

1-Consider the isothermal transformation (at constant temperature) of a disordered (amorphous) 

solid to an ordered (crystalline) solid. 

The amount of amorphous material transformed to crystalline material, dx (on a volume basis) 
per unit time, dt, is given by 
 

 
Where the quantity (1 − x) is the fraction of amorphous material remaining, n is the reaction order, 
t is time, and k is the reaction rate constant. (jonson-mehl-avrami)   n=0.5 

  

 f یا xکسري از ماده است که استحاله پیدا کرده است (جرمی یا حجمی). واحد ندارد.  

Thus, a plot of ln[−ln(1 − x)] versus ln t yields a straight line of slope n.  
 

 

 

.مثال) درصورتی که هسته گذاري سطحی باشد زمان نیمه عمر را براي دگرگونی پرلیتی حساب کنید  

 

1 − exp(−��) = 0.5 

exp(−��) = 0.5 

−kt = −0.69 

t�.� =
0.69

�
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2- grain growth 

D2-D0
2=k (t-t0) 

  

متر افزایش میکرو 50کشد تا اندازه دانه به ساعت طول می 2کنیم. کلوین گرم می 800متري را در دماي میکرو 25 اندازه دانهیک آلیاژ با  مثال)

  متر افزایش یابد.میکرو 100به  50کشد تا در همین دما از یابد. در چه مدت طول می

502-252=2k 

1002-502=kt 

t=8 h 

 

زمانهاي مختلف براي یک آلیاژ مشخص با عملیات انجام شده مشخصروي شکل در کتخمین اندازه رسوبات  -3  

R3-R0
3=k (t-t0) 

نانومتر  50به  رسوبکشد تا ساعت طول می 2کنیم. کلوین گرم می 800نانومتري را در دماي  25در یک آلیاژ دو فازي رسوبهاي کروي مثال) 

  نانومتر افزایش یابد. 100نانومتر به  50کشد تا در همین دما از افزایش یابد. در چه مدت طول می

503-253=2k 

1003-503=kt 

t=16 h 
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rate at different temperture (arrhenius equation) 

1- recrystallization 

2-age hardening 

 تخمین زمان لازم براي رسیدن به ماکزیمم سختی در فرایند رسوب سختی

کلوین بدست آورید در صورتی که زمان  500یک آلیاژ در دماي  سختی در فرایند رسوب سختیزمان لازم براي رسیدن به ماکزیمم  مثال)

   کیلوژول بر مول باشد. 42در صورتی که انرژي فعالسازي ساعت باشد.  5کلوین،  650در دماي  ماکزیمم سختیرسیدن به 

��
��

��
=

�

�
(

1

��
−

1

��
) 

��
��

��
=

�

�
(

1

��
−

1

��
) 

��
5

�
=

42000

8.314
�

1

650
−

1

500
�          � = 51.5 ℎ  

 

3- tempring 

 تخمین زمان لازم براي رسیدن به یک سختی معین 

ویکرز برسیم براي رسیدن به  250ساعت به سختی  2درجه سانتی بعد از گذشت  200مثال) درصورتی که در عملیات تمپرینگ در دماي 

  کیلوژول بر مول باشد. 35لازم است. در صورتی که انرژي فعالسازي  درجه سانتی گراد چه مدت زمانی 300همین سختی در دماي 

  راه حل:

��
��

��
=

�

�
(

1

��
−

1

��
) 

��
2

�
=

35000

8.314
�

1

473
−

1

573
�          � = 0.42 ℎ = 26 ���� 

  

4- vacancy 

�� = ���� (
−�

��
) 

5- solute in solvent 

درصد اتمی. حلالیت  4/0گراد درجه سانتی 400در دو، یک درصد اتمی است و در دماي درجه سانتی گراد حلالیت عنصر یک  500در دماي 

  گراد بدست آورید.درجه سانتی 600آن را در دماي 
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�� = ���� (
−�

��
) 

��
��

��
=

�

�
(

1

��
−

1

��
) 

��
0.004

0.01
=

�

�
�

1

773
−

1

673
�     � = 38.99 ��/��� 

��
�

0.01
=

�

�
�

1

773
−

1

873
�     � = 0.019  �� 1.95% 

 

Diffusion Fick (1855): 

 

the flux of a substance quantifies that the rate at which a substance flowed through a unit area, the 

flux is a vector that is parralel to local direction of the flow: [flux] = [quantity]/([time]·[area]) 

� =
�

�.�
 

a scaler field associate with a physical quantity with position e.g composition c(x) 

This is also referred to as the movement of a substance down a concentration gradient. 

A gradient is the change in the value of a quantity (e.g., concentration, pressure, temperature) with 

the change in another variable (e.g., distance).  
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Factors affecting diffusivity 

1- temperture  

 

higher temperature (increase the thermal vibration of the atoms about their equilibrium sites) 

indicates higher diffusion rates. Yet, this depends in general on the melting temperature of the 

solute and the solvent 

2- crystal structre  

3- atomic radious 

4- melting point 

5- coordination number 

�����������,� > ����� > �������� 

 

6- time 
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��

��
= �

���

���
 

 

 

 

 

solution of second ficks equation 

1- thin film solution 

a- semi infinite bar 
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b- two infinite bar 

 

2. Solution for a pair of semi-infinite solution 
 
 

 
 
 
 
3- Semi-infinite solid with constant surface composition  
 
a- Interdiffusion (the carburization of steel): doping of steel with carbon  
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b- Decarburization 

 

C0 = Initial bulk concentration  
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Consider one such alloy that initially has a uniform carbon concentration of 0.25 wt% 
and is to be treated at 950 degrees Celsius (1750oF). If the concentration of carbon at 
the surface is suddenly brought to and mainted at 1.20 wt%, how long will it take to 
achieve a carbon content of 0.80 wt% at a position 0.5 mm below the surface? The 
diffusion coefficient for carbon in iron at this temperature is 1.6 x 10-11 m^2/s; 
assume that the steel piece is semi-infinite. 
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