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  فصل اول

  »هاي همگن  واكنشسينتيك  ومفاهيم پايه«
  مقدمه

ي  مواد اوليه. شوند  صورت مراحل متوالي طراحي ميي اوليه به چند مادهيك يا    از   موردنظر،گاهي فرآيندهاي شيميايي صنعتي براي توليد اقتصادي محصول         
 محـصولات   ،پسس .دنشو  فرستاده مي ،  به درون راكتور  ) هاي شيميايي   اي انجام واكنش  سازي بر  با هدف آماده  (خام پس از عبور از چند واحد فرآورش فيزيكي          

طراحـي  . دنشـو   فرسـتاده مـي   ...) سـازي و   جداسـازي، خـالص   (واكنش نيز به منظور تبديل به محصول دلخواه و كاربردي، مجدداً به مراحل فرآورش فيزيكي                
 .داردنتقال و مكانيـك سـيالات       اهاي     شيميايي، پديده  سينتيكها مانند ترموديناميك،      ي از زمينه   در بسيار  تجربه و   كسب دانش راكتورهاي شيميايي نياز به     

  . باشد هدف اصلي طراحي ميهاي مختلف  تيكين گوناگون و همچنين ساختلاط تماس و الگوهاي ميان محصولات با مواد اوليه ورودي به راكتور به ازاي ارتباط
  :شود خام انجام مي  دو نوع عمليات بر روي موادبه طور كلي در يك واحد شيميايي

فرآينـد جداسـازي مهمتـرين    . كند شود و خواص مواد تغيير نمي خام انجام مي سازي مواد  كه صرفاً جهت آماده  است  مجموعه كارهايي  :عمليات فيزيكي ) 1
  .رود عمليات فيزيكي به شمار مي

  . يابد اص فيزيكي و شيميايي مواد تغيير ميعمليات، ماهيت و خو طي اينگونه :عمليات شيميايي) 2
  . كنند هويت شيميايي جديدي پيدا مي ايزومري  وتركيب، تجزيه  مواد شيميايي با سه روش :1نكته 

  

   هاي شيميايي  بندي واكنش طبقه

  متجـانس ي ه دو دسـته ها ب  اساس واكنش اين بر.ختلف است  تعداد فازهاي م   هاي شيميايي، دسته بندي براساس نوع و         واكنش يبند  هاي طبقه     يكي از روش  
  . دنشو  تقسيم بندي ميناهمگنيا متجانس نا و همگنيا 
 و   و حتي كاتاليزور در يك فاز حضور دارنـد         ، محصولات تمامي واكنش دهندگان    و دنشو   تنها در يك فاز انجام مي      ها   اين نوع واكنش   : همگن  هاي  واكنشـ  1

  . ي وجود سيستم تك فازي، يكسان سازي دما، فشار و غلظت در تمامي سيستم است لازمه .شود انفعال انجام نميفعل و گونه تغيير فازي در طول  هيچ
 دو فاز و ها، انجام واكنش در يك يا       واكنش  اينگونه در.  وجود حداقل دو فاز ضروري است      ها  كه براي انجام آن   هايي هستند      واكنش : ناهمگن هاي  واكنشـ  2

  .  گروه مواد اوليه كاتاليزور و محصولات در فاز متفاوت قرار دارد3همچنين حداقل يكي از . پذير است حتي فصل مشترك دو فاز امكان
  :  استارائه شده زير در جدول ذكر شدههاي  هاي واقعي براي هر دسته از واكنش نمونه

  كاتاليزوري  غير كاتاليزوري  

   فاز مايع  درها اكثر واكنش   فاز گازي در ها اكثر واكنش
  همگن

   احتراق در شعله:هاي سريع مانند واكنش
  .شود هاي كلوئيدي انجام مي سيستم دري كه يها واكنش
  هاي آنزيمي و ميكروبيولوژي واكنش

  همگننا
هاي معـدني، اثـر       احتراق زغال سنگ، تسويه سنگ    

اســيد بــر جامــدات، جــذب همــراه بــا واكــنش در 
   احياء سنگ آهن،ز ـ مايعسيستم گا

سنتز آمونياك، اكسيداسيون براي توليـد اسـيد نيتريـك،          
  . نفتيهاي برش، شكست SO3 بهSO2اكسيداسيون
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  : هاي زير سودمند است هاي ناهمگن به همگن، استفاده از روش براي نزديك كردن واكنش
  ـ خرد كردن فاز جامد در فاز مايع4ـ افزودن مواد تعليق كننده3ـ استفاده از همزن2هاي صنعتي  حلالگيري از  ـ بهره1

 كدام روش مناسب است؟    همگن به شبهي نزديك كردن يك سيستم واكنش ناهمگنبرا :1 مثال ،  

  گرم كردن مخلوط واكنش  ) 2  اضافه كردن بخار آب  ) 1
  سرد كردن مخلوط واكنش  ) 4   حلال شيميايياستفاده از يك همزن و يا يك) 3

 كند ك ميي نزدهمگن سيستم شبه را به همگنهاي صنعتي و همزن، يك سيستم واكنش  گيري از حلال بهره» 3«گزينه  :پاسخ .  

 

 هاي شيميايي است؟     مياني در طبقه بندي واكنشهاي زير، حالت كدام يك از روش :2 مثال  

  هاي آنزيمي  واكنش) 4  سنتز آمونياك  ) 3  هاي فاز مايع   اكثر واكنش) 2   احتراق زغال سنگ) 1

 كنند  نا همگن ايجاد مي وهايي ميان حالت همگن   سيستم،هاي محتوي آنزيم محلول» 4«گزينه  :پاسخ .  

 

 كدام است؟،هاي شيميايي فاز مايع  متجانس در واكنشورمثالي از يك كاتاليز  :3مثال    

  هيدروكربن پارافيني) 4  يك حلال خنثي) 3  يك اسيد يا يك قليا) 2    آب  بخار)1

 هاي شيميايي فاز مايع است  در واكنشساسيد يا قليا مثالي از كاتاليزور متجان» 2«گزينه  :پاسخ .  

 
  .اشدب ها مي پذير بودن يا نبودن واكنش بندي براساس برگشت هاي شيميايي، دسته بندي واكنش  طبقه ديگرروش

  .كنند ها تا تبديل شدن كامل مواد اوليه به محصولات ادامه پيدا مي  اين واكنش:ناپذير هاي برگشت واكنش

  . روند ها تا رسيدن به زمان متعادل پيش مي اين واكنش :پذير هاي برگشت واكنش

  سرعت واكنش
 تنـدي  ، به عبارت ديگر   .پردازد  ي انجام يك واكنش شيميايي مي      بيان تند  هاي شيميايي است كه به      پارامترهاي مرتبط با واكنش   از   ديگر   يكيسرعت واكنش   

  . رساند  يا مصرف شدن مواد اوليه را ميها توليد فرآوردهو كنُدي 
aA)همگن(واكنش تك فازي  bB rR sS  ي  ترين روش براي بيان سرعت واكنش تركيب شونده مناسب.  را در نظر بگيريدAر است به قرار زي: 

  A
A

dN mol
r [ ]

V dt m .S
     3

1
     A)سرعت تبديل(

i(r اگر جزئي در واكنش توليد شود، سرعت،ي سرعت با توجه به رابطه    i(r،مثبت بوده و اگر جزئي در واكنش مصرف شود(   مقداري منفي خواهـد بـود و  (
. گذارند  مي  بر سرعت واكنش تأثير، فشار و تركيب دما، همتغيرهايي از جمل   هاي همگن،    در واكنش  .باشد بيان شده تا حاصل مقداري مثبت        irبايد به شكل  

  . باشند نيز از عوامل مؤثر بر سرعت واكنش مي...  حرارت و،هاي ناهمگن علاوه بر عوامل فوق، سرعت انتقال جرم ولي در واكنش
 اسـاس تغييـرات     توان بـر     با فرض حجم ثابت، سرعت واكنش را مي        .هاي همگن تقريباً هميشه حجم سيال درون راكتور با حجم راكتور برابر است              كنشوا در

  :غلظت نيز بيان كرد 
i

i
i

N
d( ) dCVr

dt dt
      

i i

i

r r

r

 


   
 

  

  : توان حجم را ثابت فرض كرد در حالات زير مي
)هاي فاز گازي بدون تغييرات مول ـ انجام واكنش3صلبهاي فاز گازي در يك راكتور  ـ انجام واكنش2جام واكنش در فاز مايعـ ان1 n )    

 .شود  كه در اثر واكنش تبديل ميAمقداري از ماده 
)زمان) (حجم(

اگر
اگر   توليد جزء 

iمصرف جزء 
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  : ود بيان نم، هستندشدتيهاي   به هم ارتباط داشته و از نوع كميتيهاي مختلفي كه همگ هاي ناهمگن را برحسب كميت توان سرعت واكنش مي

i  :هاي سيال ـ جامد    سيستم مبناي واحد جرم در  بر) 1
i

dN
r

w dt
 

1  

i  : جامد ـ هاي گاز   هاي داراي دو سيال يا بر مبناي واحد سطح در سيستم    بر مبناي سطح مشترك در سيستم    ) 2
i

dN
r

S dt


1  

'''  :هاي گاز ـ جامد   ناي واحد حجم جامد در سيستم ببر م) 3 i
i

s

dN
r

V dt


1  

'  : ت باشد متفاو ،ناي واحد حجم سيال بيان شد   اگر با آنچه كه بر مب ،بر مبناي واحد حجم راكتور ) 4 ''' i
i

r

dN
r

V dt


1  

i  :  را برقرار نمودمقابلي  هاي مختلف سرعت واكنش رابطه   توان ميان شكل مي iW i i s i rr v r r s r v r v        

 كنشدر وا :4لامثA B T 3 2      كدام يك از روابط زير برقرار است؟4

1(A B Tr r r 
 3 2 4   2(A B Tr r r 

 3 2 4  3 (B TrA r r
 3 2 4  4( A B T( r ) (r ) ( r )   3 2 4  

 فازي  در واكنش تك» 2«گزينه   :پاسخaA bB rR sS   برقرار استروبرو روابط  ،هاي واكنش   سرعتميان :  CA B Drr r r

a b c d
      

A  : با توجه به توضيحات فوق براي واكنش مطرح شده داريم  B Tr r r
a ,b , t

 
    3 2 43 2 4     

 مشخص بودن دو فـاكتور  چنينهم به دليل همگن بودن و . فشار و غلظت بستگي دارد     ، سرعت واكنش به دما    ،هاي همگن    در واكنش  ،طور كه گفته شد     همان
  . بر اساس غلظت و دما نوشت فقطمعادلة سرعت راتوان  شده و در نتيجه مي سومي هم مشخص ،از سه فاكتور فوق

)سازي انرژي فعال ( )دما(و انرژي   ) غلظت(بطور كلي سرعت يك واكنش شيميايي تحت تأثير تركيب           E)      قـرار دارد، از    )نشمواد شركت كننـده در واك ـ

  : اين رو داريم
E

( )a aRT
A A] KC k .e .C



  ،جملات تابع دما جملات تابع غلظتAr f[   

k      توضيح:  frequency factor ،  جمله تابع دماE
( )
RT


  ،    amol

k ( ) .S
m

  1 1
aدرجه واكنش  ،  3   

 

 واكنش   در :5مثالN O O N O 2 2 2 2 5
12   ؟كيل اجزاي حاضر در واكنش وجود داردشاي ميان سرعت مصرف و ت چه رابطه2

1 (A
B C

r
r r  22  2 (A

B C
r

r r   2  3 (A B Cr r r   2  4 (A B Cr r r 2  

 فازي مطرح شده  واكنش تك براي » 1«گزينه  :پاسخ  
A B C

[ a N O b O c N O ] 2 2 2 2   :ي زير ميان اجزاء حاضر در واكنش برقرار است رابطه،  5

  A
B C

r
r r   22  

 

 انرژي فعاليت يك واكنش چه نوع كميتي است؟:6مثال    
  مثبت و تابع دماي واكنش) 4  مثبت و ثابت) 3  منفي و ثابت) 2  شمنفي و تابع دماي واكن) 1

 3«گزينه  :پاسخ «E) كميتي مثبت و ثابت است) سازي واكنش انرژي فعال.  
aA تك فازي واكنش در  :2نكته   bB rR sS  ي زير برقرار است ، رابطههاي واكنش بر مبناي هر كدام از اجزاء ، ميان سرعت :  

  SA B R rr r r

a b r s
      
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  ي سرعت  ي تابع غلظت در معادله جمله  

    :نامند مي واكنش را منفرد  ،ي سرعت براي بيان پيشرفت واكنش كافي باشد   ي استوكيومتري و يك معادله   يك رابطهفقط  هرگاه: واكنش منفرد
A B R   

  . باشد ي استوكيومتري واكنش مي  سرعت واكنش مطابق با رابطه، كه در يك مرحله صورت گرفته و براي آنواكنشي است :ابتداييواكنش ) الف
  A A B( r ) kC C  واكنش ابتداييA B R   

  .باشد ميندرت سه ه كنند و معمولاً مقدار آن يك، دو و ب  شركت مي،كه در آن واكنشهايي  لكولوم  تعداد: يك واكنش ابتدايي عبارت است از مولكولاريته:مولكولاريته
  . شود  ميهاي ابتدايي استفاده رفاً براي واكنشمولكولاريته ص :3نكته 

  .  صحيح استيمولكولاريته را تعيين كرده و همواره عدد ،مكانيسم يك واكنش
aA  : مقابلرفت يك واكنش به شكل معمولاً، سرعت پيش   bB rR sS    

a  : ي به شكل عمومي روبرو بيان كرد توان توسط رابطه را مي b d
A B DAr kC C C (I)    

,dي فوق توجه شود كه در رابطه  ,b,aلزوماً برابر با ضرايب مواد D, ,B,Aاسـتوكيومتري نيـستند،  ي   در رابطهb,aهـاي غلظـت     سـاير تـوان  و
a)  :  ي  از درجه(I) بنابراين واكنش ،ناميم   ي واكنش مي  را درجه(I)ي   معادله b d n)     

a ي    نسبت به واكنش دهندهA  ،b ي   نده نسبت به واكنش دهB و n باشد مي به صورت كلي.     
  .شود  درجه كلي تعريف نمي،كه درجه واكنش نسبت به يك سازنده منفي باشد  صورتيدر

درجـه يـك    .ي يك واكنش نسبت به هر يك از اجزاء نيز صـادق اسـت     و اين موضوع در خصوص درجه      ، صحيح نيست  يي كلي يك واكنش لزوماً عدد       درجه
اي و    هاي تك مرحلـه     در واكنش .  غيرصحيح باشد  ي عدد دتوان  آيد و مي    هاي شيميايي به دست مي      ش دهنده از طريق انجام آزمايش     واكنش نسبت به هر واكن    

  .باشد ، عكس اين قضيه برقرار نمي ولي. اين درجه با ضريب استوكيومتري آن ماده در واكنش برابر است،ابتدايي

 پذير  واكنش برگشت   :7مثال f

b

k

k
A B C D 2  رفت با درجات    ابتدايي مطالعه گرديده و معادله سرعت واكنش     3 /  A نسبت به مواد     1 و   5

   چيست؟D و C به ترتيب نسبت به ، درجات واكنش برگشت.به ترتيب حاصل شده است Bو 
1 (/55/و  2 (/5 1/) 3  5/1 و 5  4 (/1/ و 5 5/1و  

 نيز مطرح نمودگونه اينتوان  واكنش مطرح شده را مي » 3«گزينه   :پاسخ  :  k

k
A B / C / D 1

2

1 1 5 52
   

  .است5/ي   از درجه،D و نسبت به 5/1ي  از درجه،  Cبديهي است كه واكنش برگشت نسبت به 
 

 چنـد  ،و از نظـر مكانيـسم   ردي سـرعت آن وجـود نـدا    ي و معادلـه متري استوكيو   ونه تطابقي ميان رابطه    است كه هيچ گ    ي واكنش :واكنش غير ابتدايي  ) ب
  .اي است مرحله
 واكنش غيـر ابتـدايي      ، به عنوان مثال   .شود   را واكنشي كلي در نظر گرفت كه طي چند مرحله ابتدايي انجام مي              يك واكنش غير ابتدايي    توان  واقع مي مبرخي  

  : كردفرضتوان بدين شكل  زير را مي
* *B A AB     * *A B AB B 2            *A A2 2           A B AB 2 2 2   

 و معادلـة  واكنش به سينتيككه منفرد و چندگانه بودن  صورتي در،گردد كانيسم انجام واكنش برمي به م   واكنش  ابتدايي و غير ابتدايي بودن     :4نكته 
  .شود ميسرعت مربوط 

 يا بيش از يك مكانيسم بتواند نتايج تجربـي را توجيـه كنـد،        ،ش از يك مكانيسم باشد    اگر واكنش داراي بي   . اند   مواد واسطه  ،دار  ستاره عناصر در معادلات فوق  
  : شود دن معادلات استفاده مي، از دو فرضيه براي آسان نموبه همين دليل. خواهد بوديافتن مكانيسم صحيح واكنش مشكل 

  .باشد مي ابتدايي هاي واكنشتمام در   هاي تغيير آن سازنده  مجموع سرعتـ در صورتي كه يك سازنده در بيش از يك مرحله دخالت كند، سرعت كلي آن برابر1
هـا   توان سرعت تغييـرات آن   مي، و در نتيجه با خطاي كم، زياد نبودههاي كوتاه ها در زمان  غلظت مواد واسطه بسيار كم است، تغييرات آن   كهبه دليل آن    ـ  2

 ).لت شبه پايدار معروف استاين فرضيه به فرضيه حا( گرفت  در نظررا برابر صفر
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  : ي شيميايي در عددي ضرب يا تقسيم شود هرگاه طرفين يك معادله
  . ماند ي سرعت بدون تغيير مي  معادله،اگر واكنش غير ابتدايي باشد) ب . كند ي سرعت تغيير مي  معادله،اگر واكنش ابتدايي باشد) الف

  :گيريم   را در نظر ميمقابلبراي مثال واكنش غير ابتدايي   
A A BA B C : ( r ) kC C   

1
2

  

  
A A BA B C : ( r ) kC C


   

2
2 2

  

  . كند ي استوكيومتري خود تبعيت نمي  از رابطه،ي سرعت يك واكنش غيرابتدايي  در حالت كلي معادله:دليل

 سرعت انجام واكنش بنيادين  :8مثال (elementry) بر اساس جزء،با استوكيومتري مقابل  Bكدام است؟   k k
A B B C 1 22 2  

1(B A Br k C k C 2 2
1 2  2(B A Br k C k C 2 2

1 2
1
2   3(B A Br k C k C 2 2

1 2
1
2   4(B A Br k C k C 2 2

1 22   

 فرمه ببراي واكنش  » 2«گزينه   :پاسخ kA B12داريم :   A A B A Ar k C r r k C      2 2
1 1

1 1
2 2  

kB فرمه بو براي واكنش  C22داريم :  B B B A Br k C r k C k C    2 2 2
2 1 2

1
2  

 

 است مقابل يكنش شيميايي كه داراي استوكيومتر سرعت وا:9مثال:           
k

k
A B C D 1

2
    

/   :باشد مي  روبروبه صورت /
A B A B cr k C C C 

1
1 1 62  

  اين واكنش صحيح است؟  هاي زير در مورد  گزينهكدام يك از
  .  ابتدايي و برگشتي است،واكنش فوق) 1
  .  ثابت محتواي واكنش است حجم ابتدايي، ايزوترمال و داراي،واكنش فوق) 2
  .  هيچ گونه اثري بر روي سرعت واكنش نداردDباشد و افزايش غلظت   غير ابتدايي و برگشتي مي،واكنش فوق) 3
  .  داراي حجم ثابت محتواي واكنش و برگشتي است، غير ابتدايي، ايزوترمال وش فوقواكن) 4
 همچنـين تـرم مـرتبط بـا غلظـت      ردي سرعت اين واكنش وجود نـدا  ي استوكيومتري و معادله هيچ گونه تطابقي ميان رابطه    » 3«گزينه   :پاسخ ،D در 
 ساده و شفاف نبوده     ،هاي ابتدايي   اي مانند معادلات سرعت واكنش      هاي چند مرحله    ت واكنش ي سرع    رابطه قابل ذكر است  . ي سرعت تعريف نشده است      رابطه

گيـري از    واكنش را يك واكنش ابتدايي فرض كرده و با بهره،ها در هر مرحله ي سرعت اين واكنش       براي تعيين رابطه   ، لذا .هاي خاص خود را دارد      و پيچيدگي 
  . پردازيم سرعت ميي   به تعيين معادله،تقريب حالت پايا

 
توان غلظت ذرات ناپايـدار را از معـادلات            مي ،گرفته كه در اين صورت     در نظر     تغييرات غلظت ذرات ناپايدار را صفر      ،تقريب حالت پايا    در :تقريب حالت پايا  

   .نمودحاصله حذف 
  ):هتوضيحات ذكر شد(كند  ور عمل ميها مثل كاتاليز هايي كه آنزيم در آن مكانيسم واكنش

Michaelis   و Menten    به عنـوان كاتـاليزور اسـتفاده        ،ها   در آن   كار بردند كه آنزيم   هايي به     ك واكنش يمكانيسم زير را براي توجيه سينت     ) 1913( در سال 

[x]  :  داراي يك فرض تعادلي است،  اين مكانيسم  .شده است
k , [E ] [E] [x]

[A][E]
   : كه در آن

k

k

k

A E x

x R E

 

  

1
2

3


  

E]ر عبارات فوق    د ]      غلظت كل آنزيم و [E]  ،  هـاي   دو دانشمند بـا نـام  ) 1925( است، همچنين در سال  هاي آزاد موجود در مخلوط واكنش      غلظت  آنزيم
G.E.Briggsوj.B.S.Haldane،پيشنهاد كردند، ها  نظر گرفتن تقريب حالت پايا به جاي فرض تعادلي براي اين گونه واكنش مكانيسم جديدي را با در  :  

  x
d[x]

r , [E ] [E] [x]
dt

   : كه در آن
k

k
A E x

x R E

 

  

1
2


  

)بدون تغيير(
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 ي سرعت كلي  معادله :10 مثالAr بر حسب [E ] , [A] و k , k2      ، چگونه خواهد بود؟  Haldane و Briggsبر مبناي مكانيسم 1

1 (R
k k [A][E ]

r
k [A] k k


 

1 3
1 2 3

   2 (R
k k [A][E ]

r
k [A] k k


 

2 3
1 2 3

  3(R
k [A][E ]

r
k [A] k k


 

2
1 1 3

  4(R
k [A][E ]

r
k [A] k k


 

1
2 1 3

   

 1«گزينه  :پاسخ «  
  xr k [A][E] k [x] k [x] , [E] [E ] [x]    1 2 3  

  x
k [A][E ]

r [x]
k [A] k k

  
 

1
1 2 3

xr  و   k [A][E ] k [A][x] k [x] k [x]    1 1 2 3  

  R
k k [A][E ]

r k [x]
k [A] k k

  
 

1 33
1 2 3

  

 

 سرعت كلي ي  معادله  :11 مثالA( r ) بر حسب[A]و [E ] ،k1وk2 بر حسب مكانيسمMichaelis و Mentenباشد؟  به چه صورت مي    

1(R
k [A][E]

r
k k [A]




2
2
2 1

  2(R
k k [A][E]

r
k k [A]




3 1
2 1

   3(R
k k [A][E]

r
k k [A]




2 1
1 2

   4(R
k [A][E]

r
k k [E ]




2
1 2




   

 2 « هگزين :پاسخ «  

  k[A][E ]
( k[A])[x] k[A][E ] [x]

k[A]
    


1 1




[x] [x]
k [x] k[A][E ] k[A][x]

[A][E] [A]([E ] [x])
    

 


  

    

  R R
kk [A][E ] k k k [A][E ]

r k [x] , k r k [x]
k[A] k k k [A]

     
 
3 1 1 3

3 3
2 2 11

   

 

 واكنش پيچيده   :12 مثالA B C  با مكانيزم
*

k

*

k
A A

A B C

 

  

2
1

      است؟كدام  Aي سرعت  رابطه. شود  انجام مي

1(A
k k [A] [B]

r
k k [B]

 


2
1 3

2 3
  2(A

k k [A][B]
r

k k [B]
 


1 3
2 3

  3(A
k k [A][B]

r
k k [B]

 


1 2
1 3

   4(A
k k [A][B]

r
k k [B]

 


2 3
2 3

   

 نويسيم  مرتبط با مكانيزم مطرح شده را مي،روابط سرعت »2«گزينه  :پاسخ :  

  * * * *
A Ar k [A] k [A ] , r k [A ] k [A] k [A ][B] ( )*       1 2 2 1 3  

  . ر بيان شده استي سرعت فوق بر اساس فرضيه حالت شبه پايدا توجه شود كه رابطه

  **
A A

k [A] k [A] k k [A][B]
[A ] r k [A] k r

k k [B] k k [B] k k [B]
        

  
1 1 1 31 2

2 3 2 3 2 3
  

 

 بـا وزن مولكـولي  يا  مـاده ،آنـزيم . شـود  در حضور يك آنزيم بـه محـصولات واكـنش تبـديل مـي           » بستراسو« يك تركيب شونده با نام       :13 مثال  
mw)بالا ) 1    كنـد، بـسياري از     » كاتـاليز «ها را بـه صـورت ويـژه           يك دسته از واكنش   تواند يك واكنش يا        كه مي  باشد   مي ها  شبيه به پروتئين    و

A  : دهند  از خود نشان ميروبروشوند، عملكردي به صورت  ها كاتاليز مي  هايي كه توسط آنزيم واكنش R     
[E كار رفتهه سرعت واكنش معمولاً با غلظت آنزيم ب) 1    . در مخلوط واكنش متناسب است[
  . است[A]هاي پايين از تركيب شونده، سرعت واكنش متناسب با غلظت تركيب شونده در غلظت) 2
  . هاي بالا از تركيب شونده، سرعت واكنش مستقل از غلظت تركيب شونده است در غلظت) 3

  . ازگاري داشته باشدمكانيسمي پيشنهاد دهيد كه با اين عملكرد س

 آنزيم
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 دنشو انجام ميروبرو ها مطابق مراحل  كنيم كه اين گونه واكنش    فرض مي:پاسخ :  
k

k

k

A E X
(I)

X R E

  

  

1

2
3

     

E]  :  نيز برقرار استروبرواز طرفي فرضيات  ] [E] [X] (II)   

dx  : توان نوشت  حالت پايا مي تقريبحال با استفاده از تعريف
(III)

dt
   

  ) I وابطبر اساس ر: ( داريمX وR با تعريف معادلات سرعت براي تركيبات طرف ديگر،از 

  d[R]
k [x] (IV)

dt
 3  

  d[x] d[x]
k [A][E] k [x] k [x] (v) k [A]([E ] [x]) k [x] k [x]

dt dt
        1 2 3 1 2 3  

k   :خواهيم داشت (IV) و (II) از روابط[E]با حذف [A][E ]
[x]

(k k ) k [A]


 
1

2 3 1
  

  : خواهيم داشت قرار دهيم، (III)ي ي بالا در رابطه  را از رابطه[x]حال اگر

  k .k [A][E ] k [A][E ]d[R]

dt (k k ) k [A] [m] [A]
 

  
1 3 3

2 3 1
   

kي فوق در رابطه k
[m] ( )

k


 2 3

1
   : سازگاري دارد سه عملكردود كه باش ي بالا مشاهده مي سي رابطهر، همچنين با برباشد  مي

  

[E ]

[A] [A] [M]

d[R]
[A] [A] [M] : k [E ]

dt







  
 3





d[A] d[R]

dt dt


  

 

 يه اكسيد نيتروژن به صورت    زتج :14 مثالN O
A

N O

k C
r

k C
 


2

2

2
1

21،N O N O 2 2 2
1
Nي اين واكنش را نـسبت بـه         گيرد، درجه    انجام مي  2 O2 

  )  اين ماده است نشان دهندة غلظتC بيانگر واكنشگر اكسيد نيتروژن و A (.بيابيد

 پاسخ :  A
k [N O]

, r
k [N O]

 


2
1 2

2 21N O N O 2 2 2
1
2  

  N O A
k

: C r [N O] n
k

     2
1

2
2

  درابتداي واكنش1

  N O A: C r k [N O] n     2
2

1 2   در انتهاي واكنش2

kتوان نتيجه گرفت كه   مي ،نش يك طرفه در نظر گرفته شده است با توجه به اينكه واك،از طرفي k2 A  : و در نتيجه1 N Or k C n   
2

2
1 2  

N بهبنابراين درجه واكنش نسبت O2  باشد  مي2برابر با.   
 

  

 متناسب با

 اگر متناسب با

 اگر مستقل از
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   چندگانههاي واكنش
ي سرعت براي بيان تغييـر تركيـب           به بيش از يك معادله      در آن صورت   اي بيان تغييرات در يك واكنش لازم باشد،       ي استوكيومتري بر    بيش از يك رابطه   اگر  

  . نامند گانه ميد نياز است و اين واكنش را چن،تمام مواد شركت كننده در واكنش
  : هاي چندگانه انواع واكنش

A:هاي متوالي ـ واكنش1 R S   

R. دنشو  ي رقابتي و جانبي تقسيم مي  دستهدو ها به  اين دسته از واكنش: موازي هاي   ـ واكنش2
A

S
      

Aهاي موازي رقابتي   الف ـ واكنش R

B S

 
 

Aهاي موازي جانبي   ب ـ واكنش                   B R       

R: چيدهيـ واكنش پ3 B S  .ي  اين واكنش نسبت به تركيب شوندهBموازي و نسبت به تركيب شوندگان A ،R و محصولS  ،متوالي است .  

  ثابت سرعت واكنش

(n  :باشد مي به صورت روبرو kابعاد ثابت سرعت ،  nاز درجه  براي واكنش همگن  1ظتغل) (1زمان[k] (  

زمان1(  : شود  ساده ميروبروبراي يك واكنش از درجه اول به صورت  k (  
    : توان از ثابت سرعت واكنش، درجه واكنش را تشخيص داد    در حالت كلي مي

 mol
n [k]

lit.sec
      و      n [k]

sec
  

lit          و      11
n [k]

mol.sec
  2  

 براي يك واكنش شيميايي فاز گاز در دماي  :15 مثال  ( k)4گزارش شده است روبرو صورته ي سرعت ب  معادله   :A
A

dP atm
/ P ( )

dt hr
  23 66  

  ت سرعت واكنش كدام است؟واحد ثاب

1(hr   2(
hr

1   3(atm   4(
atm.hr

1   

 توان نوشت ي سرعت داده شده مي بر اساس رابطه» 4«گزينه  :پاسخ:   

  atm
[ / ] atm [ / ]

hr atm.hr
   2 13 66 3 66               A

A
dP atm

/ P ( )
dt hr

  23 66  

 

 آيـد؟   صورت زير بازنويسي شود، مقدار ثابت سرعت واكنش به چه صورت در مـي             ه   ب فوقي سرعت واكنش در مثال        در صورتي كه معادله     :16 مثال 

/فشار را معادل ( (pa) 313 3 24 A  )در نظر بگيريد1
A A

dN mol
r k.C ( )

V dt m .hr
    2

3
1  

1(/ 24 2   2(/ 12 1   3(/ 9152   4(/ 68 2   

 ي سرعت داريم رابطهبر اساس » 3«گزينه   :پاسخ:     

mol mol m
[k] [ ] [k]

mol.hrm .hr m
     

32
3 3

A
A A

dN mol
r kC ( )

V dt m .hr
    2

3
1  

  atm m
k / / ( )

molatm.hr mol.hr

m

   
3

3

1 13 66 915
4

P / mol
k / ( ) , T k C

atm.hr RT / m

  
 


     



3
3

1 13 3 24 13 66 4 48 314 4  



  
 ي ارشد كارشناسيكمدرسان شريف رتبه   9  طراحي راكتورهاي شيميايي

 ي سرعت  معادلها براي واكنش ب:17 مثالA Ar kC 
1
     :  عبارت است از kواحد،  2

1(mol

lit.sec

1
2

   2(mol

lit.sec
   3(mol

lit sec

1
2

1
2

   4(lit

mol .sec

1
2

1
2

   

 ي عمومي سرعت و ابعاد مربوطه خواهيم داشت  به رابطهبا توجه » 3«گزينه   :پاسخ :  mol mol mol
[k]( ) [k]

lit.sec lit
lit .sec

  

11 22
1
2

       

 

 صورته  ي سرعت ب     يك واكنش شيميايي داراي معادله      :18 مثال  A A
mol

r / C ( )
cm .S

  2
molاگر غلظت را بر حسب      . باشد  مي 35

( )
lit

 و زمان بر    

lit بر حسبk(؟ خواهد بودر و واحد ثابت سرعت واكنش به چه صورت مقدا   باشد،(hr)حسب 

mol.hr
  .)خواهد بود

1(18  2( 318 1   3(/ 36   4(/ 36    

 واحدها داريم نموده و با استفاده از تبديلب ي سرعت را بر حسب ثابت سرعت واكنش مرت    معادله»  2«گزينه   :پاسخ :    
mol

mol mol lit lit s cmcm .s[ / ] ( ) [ / ] k /
lit hr litcm .s mol cm .s.mol cm .s.mol

lit

         
2 2 3 332

3 2 3 3
2

36 15 5 5 1 1
            

lit lit
k /

mol.hr mol.hr
   35 36 1 18          

 

  ي سرعت يك واكنش ه دما در معادلهي وابسته ب جمله
ي    يك جمله  ي وابسته به دما در      ملهتوان به صورت حاصلضرب يك ج       ي سرعت واكنش را مي      هاي ابتدايي، معادله    ها و به ويژه واكنش      براي بسياري از واكنش   

k.f)غلظت(  : غلظت بيان كرد وابسته به  f(غلظت(2 irدما2) f ( 1  
 ولـي در    ،ت تئوري حالات واسطه و تئوري برخورد گازها مطالعـه كـرد           وس، معادلا يبر اساس معادلات وانتهوف، آرن    توان وابستگي سرعت واكنش به دما را          مي

E  :  بيان نمودورروبتوان در ثابت سرعت به شكل   تأثير دما را مي،وسي بر اساس قانون آرن.تر است وس جامعي قانون آرن،اين ميان
k k exp( )

RT
   

  .باشد ميت بر حسب كلوين ر درجه حراT ثابت گازها و R، )سازي فعال ( انرژي فعاليتEرد، ضريب برخوk،در اين معادله
kوEبردي آرنيوس بهره توان از معادله ي بالايي از تغييرات دما، با تقريب مناسبي مي  در محدوده،بنابراين .شوند  مستقل از دما فرض مي  .  

r  : داريم،  E ها برابر هستند، با شرط ثابت بودن مقدار   بر اساس قانون آرنيوس در دو دماي متفاوت كه غلظت  k E
ln ln ( )

r k R T T
  2 2

1 1 1 2

1 1  

         ثابت سرعت يك واكنش در:19 مثال c227دو برابر ثابت سرعت آن در c127واكنش را تعيين كنيدسازي  فعال انرژي.است .  

calثابت گازها(
R /

gmolk
 1 lnو 96 /2 698(  

1(kcal
/

gmol
14 3  2(kcal

gmol
24     3(kcal

/
gmol

22 4   4(kcal
/

gmol
27 5  

 به روابط بيان شده داريمبا توجه » 4«گزينه   :پاسخ :  E kcal
ln ( ) E /

/ gmol   
    

1 12 27 51 98 5 4  
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 با حفظ ساير شرايط، غلظت اوليه نصف شود، ثابت سرعت واكنش 2ي  اگر در يك واكنش درجه  :20 مثال (k) كند؟  چه تغييري مي  

1) 4  .كند تغيير نمي) 3  .شود نصف مي) 2  .شود دو برابر مي) 1
  . شود برابر مي 4

 باشد تابع دما مي كنش صرفاًاثابت سرعت و» 3«گزينه  :پاسخ .  
 

 ي حرارتي يك تركيب شيميايي پيشنهاد شده است اي زير براي تجزيه  مكانيسم زنجيره :21 مثال :    

  k kj
A R A , E

mol
  11 1 2 1 32   

  k kj
A R R H R , E

mol
   21 1 1 2 2 4  

  k kj
R R R , E

mol
  32 1 3 3 14  

  k kj
R R A , E

mol
  41 2 4 4  

  هاي   با تحليل مكانيسم واكنش مشخص شده براي تركيب شيميايي با زنجيره        . يك مولكول پايدار است   ،   Aال بسيار فعال و     كادير يك   R ،در معادلات فوق  
  

obs  :  استمقابل به صورت Aزيه جي سرعت ت بسيار بلند، معادله
d[A ] k k k

[ ][A ] k [A]
dt k

  1 1 2 3 1
42  

  واكنش كدام است؟سازي مراحل مختلف  سازي كل واكنش بر حسب مقادير انرژي فعال ل انرژي فعا

1(kj

mol
15   2(kj

mol
23    3(kj

mol
1    4(kj

mol
25    

 توان به شكل زير نوشت ت را ميي سرع  معادله،اگر واكنش ابتدايي فرض شود» 4«گزينه  :پاسخ:   

  d[A]
k [A ] k [R ][A ] ( )

dt
  1 1 2 2 1 1  

  k [R ][A ] k [R ] k [R ][R ]   2 1 1 3 2 4 1 2   
     : به كمك فرضيه حالت شبه پايدار داريم است،يك عامل واسطهR1جايي كه  از آن

  d[R ] d[R ]
k [A ] k [R ][A ] k [R ] k [R ][R ] ( )

dt dt
     1 1 1 1 2 1 1 3 2 4 1 2 2  

    : توان نوشت  واسطه است، مجدداً با استفاده از فرضيه حالت شبه پايدار مي ي  مادهنيز يكR2همچنين  

  d[R ] d[R ] k [R ][A ]
k [R ][A ] k [R ] k [R ][R ] [R ]

dt dt k k [R ]
       


2 2 2 1 12 1 1 3 2 4 1 2 2

3 4 1
   

R]اگر مقدار    :  دهيم، خواهيم داشترقرا) 2(ي  محاسبه شده را در رابطه2[

  k [R ][A ] k [R ] [A ]
k [A] k [R ][A ] k k

k k [R ] k k [R ]
   

 

2
2 1 1 2 1 11 2 1 1 3 4
3 4 1 3 4 1

  

  k k [A ] k k [A ] k k k k [A ]
k k [A ][R ] k k [A ][R ] k k

k k [A ]

 
   

2 2 2 2
1 4 1 1 4 1 1 2 3 4 12

2 4 1 1 1 4 1 1 1 3
2 4 1

82 4  

  k k k k
R ( )

k k kk
  

2
1 1 1 3

1 22 2 42

1 34 216
  


