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 ه
 

 

 

 

 چکیده

)O باCH3NH2 سازو کار واکنشو سینتیک  ،در این پایان نامه
3
P)   به صورت نظری مطالعهه

. بررسی شهده اسهت   B3LYPسطح انرژی پتانسیل برای تمام مسیرهای ممکن با استفاده از روش و 

ثابهت ههای سهرعت    . برای اولین بار سینتیک و سازوکار این واکنش با جزئیات بررسی شهده اسهت  

 -رامسهپرگر   - رایهس نظریهه  برای کانال ها که منجر به تولید محصولات مختلف می شود توسه   

نتهای  نشهان   . کلوین انجام شده اسهت  444تا 292در محدوده دمایی  (RRKM)مارکوس  –کاسل 

 . می باشد اتصال اتم اکسیژن به متیل آمین می دهد که کانال اصلی، کانال

 ، محاسههبات آزههازین  B3LYPچنههد کانههالی، روش   RRKMنظریههه : کلیددد وا ه هددا 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 ز
 

 

  فهرست مطالب

  بحث نظری: فصل اول

 1 مقدمه -1-1

 2 سطح انرژی پتانسیل -1-2

 9 حالت گذار بندادینظریه  -1-3

 نظریه لیندمن -1-4

 تک مولکولارواکنش  سازوکار -1-4-1

 تک مولکولارهای  تاثیر فشار در سینتیک واکنش -1-4-2

11 

12 

14 

 لیندمن -هینشل وودنظریه  - -1-5

 تک مولکولارتوسعه نظریه های سرعت واکنش  -1-6

 کلاسیکی RRKنظریه  -1-7

 کوانتومی RRKنظریه  -1-2

 RRKMنظریه -1-9 

16 

12 

12 

19 

24 

            1  بررسی رابطه  -1-9-1

  1
 24 

  2 بررسی ثابت سرعت  -1-9-2
   

  2 تصحیحات برای  -1-9-3
   

24 

26 

 29     رابطه نهایی  -1-9-4



 ح
 

 34 از طریق حد واس  پایدار رمولکولادو ثابت سرعت برای واکنش -1-9-5

 32 ثابت سرعت برای واکنش چند کانالی -1-9-6

  

  CH9NH2+ Oواکنش بررسی : فصل دوم

 34 مقدمه -2-1

 35 روش های محاسباتی -2-2

 35 نتای  و بحث -2-3

 41 سازوکار واکنش -2-4

 P1 42تغییرات هندسه مولکولی کانال  -2-5

 43 محاسبه ثابت سرعت -2-6

 نتیجه گیری -2-7

 پیشنهادات -2-2

42 

49 

 

  پیوست ها

 49 پیوست الف

 54 پیوست ب

 56 پیوست پ

 64 منابع و مراجع



 ط
 

  شکل ها و جدول ها

 A+BC→AB+C 4نمودار انرژی پتانسیل برای واکنش : 1-1شکل 

 5 نمودار انرژی پتانسیل در طول مسیر حداقل انرژی: 2-1شکل 

 5 نمودار سطح انرژی پتانسیل در نقطه زینی: 3-1شکل 

 6 با سد انرژینمودار انرژی در طول مسیر واکنش : 4-1شکل 

 7 نمودار انرژی در طول مسیر واکنش با چاه پتانسیل: 5-1شکل 

 نمایش سطح تقسیم: 6-1شکل 

1رسم: 7-1شکل  1بر حسب        CH3NC→CH3CN برای   

14 

16 

 ررابطه بین انرژی های یک واکنش تک مولکولا: 2-1شکل 

 کلرو سیکلو پروپاندی -1و1نمایش حالت های گذار برای ایزومری شدن : 9-1شکل 

23 

22 

 AB 32از طریق حد واس  پایدار رنمودار یک واکنش دو مولکولا 14-1شکل 

 CH3NH2 + O 35 کانال های واکنش هندسه مولکولی:1-2شکل 

 B3LYP 32نمودارسطح انرژی پتانسیل برای تمام کانال های واکنش با روش  :2-2شکل 

تغییرات طول پیوند در حداقل مسیر انرژی واکنش در مقابل مختصه  نمودار: 3-2شکل

 TS2واکنش برای حالت گذار 

43 

 T/103  47لگاریتم ثابت های سرعت در مقابل : 4-2شکل

 T 47 نسبت های شاخه ای در مقابل: 5-2شکل

 BS 51نمودار الگوریتم : 1شکل 



 ي
 

 گروه های نقطه ایرابطه بین اعداد تقارن و : 1-1جدول 

، واکنشگرهاانرژی های نسبی و تصحیحات انرژی های نقطه صفر برای تمام  :1-2جدول 

 CH3NH2 + O حدواس  ها، حالت های گذار و محصولات مربوط به واکنش

39 

 ، واکنشگرهافرکانس های ارتعاشی و ممان های اینرسی برای تمام : 2-2جدول 

 CH3NH2 + O محصولات مربوط به واکنش حدواس  ها، حالت های گذار و

44 

 444تا  292در حرارت  CH3NH2 +Oثابت های سرعت مربوط به واکنش: 3-2جدول 

 کلوین

46 

  برای مولکول فرضی سه اتمی BSنتای  الگوریتم : 1جدول 

 

 

 

 

55 

  

  

 



1 
 

:فصل اول   

 مباحث نظری

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



1 
 

 

 مقدمه -0-0

سینتیک شیمیایی را می توان علم مطالعه تغییرات ترکیب شیمیایی و یا توزیع انرژی سیستمها با 

زمان دانست و یکی از جالبترین شاخه های شیمی فیریک است و می تواند و برای مطالعه در 

 سینتیک.تجزیه، شیمی آلی، بیوشیمی، و زیره به کار رودشیمی مانند شیمی  گرایش های بسیاری

. را تشکیل می دهد که به عنوان مکمل ترمودینامیک است شاخه مهمی از شیمی فیزیک شیمیایی

 و یا عدم انجام یک واکنش شیمیایی معینی را چه اصول ترمودینامیک اجازه پیش بینی انجام اگر

سینتیک شیمیایی به مطالعه  .نش چیزی بیان نمی کندمی دهد ،اما درباره سرعت انجام این واک

 .] 1[. آنها می پردازد و چگونگی انجام سرعت واکنش های شیمییایی

، ]2[سینتیک شیمیایی از دو دیدگاه ماکروسکوپی و میکروسکوپی مورد بحث قرار گرفته است

مربوط به کارهای گیریهای سینتیک یک واکنش شیمیایی در سطح ماکروسکوپی، بیشتر  اندازه

 تجربی و تعیین سرعت واکنش ها بر اساس متغیرهایی نظیر ترکیب شیمیایی، دما، فشار و یا حجم

 .است

 برای تفسیر و یا پیش بینی ثابتهای سرعت از دیدگاه میکروسکوپی به مکانیک کوانتومی و

از  و باید مکانیک آماری نیاز داریم زیرا سرعت یک واکنش به مکانیسم واکنش بستگی دارد

 :برای نیل به این هدف لازم است که. میکروسکوپی به آن توجه شود دیدگاه

که ممکن است به صورت ( یونها، اتمها و یا مولکولها)نیروهای بین ذرات واکنش دهنده -1

 .کلاسیک الکترواستاتیک، و یا نیروهای حاصل از پیوندهای شیمیایی باشند،مشخص شوند

نوشته و معادله مربوط ( انتقالی و درونی)صله بین ذرات با انرژی کل رابطه انرژی پتانسیل و فا -2

 . جهت به دست آوردن سطح انرژی پتانسیل حل گردد

فرایند واکنش شیمیایی را می توان به صورت خ  سیرهای مناسبی برای ذرات در روی سطح  -3

به  ه منجربنابراین سطح مقطع موثر برای فرآیند برخوردی ک .انرژی پتانسیل تعریف کرد

 .واکنش می شود تعیین می گردد

از این سطح مقطع، بر روی تابع توزیع که نشان دهنده تجمع مولکولها در هر یک از ترازها و  -4

میانگین گرفته می شود و این مرحله است که چگونگی ارتباط مابین دو  یا دامنه انرژی است،

 .دیدگاه میکروسکوپی و ماکروسکوپی را فراهم می سازد
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محاسبه ثابتهای سرعت با استفاده از خواص انفرادی اتمها و مولکولها بسیار بحث انگیز 

زیرا واکنش از برخوردهایی با انرژی و زاویه های متفاوت و حالت های مختلف مواد . است

دو نطریه اساسی، نظریه برخورد و نظریه حالت گذار، در . اولیه و محصولات ناشی می شود

ساده ترین نظریه برخورد برای واکنش های دو مولکولی،بر اساس . ده استاین مورد بیان ش

 .بررسی برخورد مولکول های کروی صلب است

اولین  برای به دست آوردن عبارت سرعت برای واکنش های دو مولکولی در فاز گازی،

به . هدف ارزیابی تعداد برخوردهای بین دو مولکول در واحد زمان و در واحد حجم است

برای به دست آوردن عبارتی برای ثابت سرعت  ن منطور نظریه برخورد کره سخت،ای

 :واکنش بنیادی دو مولکولی در فاز گازی فرض های زیر را به کار می برد

برای آنکه بین این -ب را به صورت کرات صافی در نظر می گیرند، مولکولها این -الف 

 برخوردهایی-ج .با یکدیگر برخورد کنندباید این مولکولها  واکنشی رخ دهد، مولکولها

 قانون توزیع-د .به واکنش می شوند که انرژی جنبشی آنها بیشتر از انرژی آستانه باشد منجر

 .بولتزمن مبنای محاسبه توزیع سرعت است –ماکسول 

برای بررسی دقیق تر و به حساب آوردن . ابن نظریه به طور دقیق ثابت سرعت را نمی دهد

 .رونی لازم است که از مفهوم سطح انرژی پتانسیل یک واکنش استفاده کنیمساختار الکت

 

 سطح انر ی پتانسیل-0-2

همان طور که گفته شد، نظریه سینتیک شیمیایی برخورد کره سخت، ثابت های سرعت را 

تصحیح این نظریه باید از طریق به کارگیری نیروهای بین مولکولی . به طور دقیق نمی دهد

ولهای واکنشگر و به حساب آوردن ساختار درونی مولکولها ، ارتعاشات و مولک واقعی

در واکنش های شیمیایی، پیوندهای تشکیل و برخی پیوندها . آنها صورت گیرد چرخشهای

می شوند،به طوری که باید نیروهای عمل کننده بر روی اتمها در مولکول را در نظر  شکسته

وارد شده بر روی یک اتم بستگی به نیروهای  در طول برخورد مولکولی، نیروی .گرفت

 و نیروهای میان( که حرکتهای ارتعاشی در مولکول را تعیین می کنند)مولکولی  درون

از آنجا که نمی توان به طور جداگانه مولکولهای برخورد کننده را در نظر . مولکولی دارد

می دهد در نظر می  دو مولکول را که تشکیل یک واحد کوانتومکانیکی انفرادی گرفت،

 این دائمی یا پایدار نیست،ابر مولکول یک مولکول . و به آن ابر مولکول می گویند گیرند

 N3اتم باشد،  Nاگر ابر مولکول دارای .]3[مولکول فق  در طول فرایند برخورد وجود دارد
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برای )انتقالی از آنجا که انرژی پتانسیل مستقل از، سه مختصه  .مختصه هسته ای وجود دارد

به ترتیب برای مولکولهای ( به دور مرکز جرم)چرخشی  و دو یا سه مختصه( مرکز جرم

متغیر برای مولکولهای خطی  N3-5خطی و زیر خطی می باشد، لذا انرژی یتانسیل تابعی از 

 .متغیر برای مولکولهای زیر خطی است N3-6و 

وان انرژی پتانسیل را در فضای سه بعدی رسم اگر انرژی پتانسیل تابعی از دو متغیر باشد، می ت

ولی چون معمولا انرژی پتانسیل تابعی از بیش از دو . کرد و سطح انرژی پتانسیل را به دست آورد

برای مثال ساده ترین برخورد بین دو .متغیر است، نمی توان این سطح را  در سه بعد نمایش داد

( R)انسیل تابعی از یک متغیر یعنی  فاصله بین اتمیاتم را در نظر می گیریم، در اینجا انرژی پت

 . است، زیرا ابرمولکول دارای دو اتم و خطی است

پس انرزی پتانسیل  .ابر مولکول دارای سه اتم است  A+BC→AB+C:برای واکنش هایی مانند

رسم  انرژی پتانسیل باید در چهار بعد است، لذا سطح(  RABو  RBCو ѳ)تابعی از سه متغیر

را ثابت بگیریم، آنگاه انرژی پتانسیل ( ѳ)اگر زاوبه بین دو اتم . شود،که این امکان پذیر نیست

و می توان سطح انرژی پتانسیل را در ( RABو RBC)تابعی از دو متغیر یعنی فواصل بین اتم هاست

  .سه بعد رسم کرد

اتمی، در یک زاویه بین در واقع این سطح را می توان برای واکنش یک اتم با یک مولکول دو 

، و (فواصل بین اتم ها) با محاسبه انرژی پتانسیل به عنوان تابعی از دو متغیر ( ѳ)دو اتمی ثابت

 . ]4[تکرار محاسبات برای زوایای مختلف کاملا توصیف کرد

در این . را نشان می دهد A+BC→AB+Cنقشه کرانه مربوط به سطح انرژی پتانسیل  1-1شکل 

منطقه اطراف این . به اتم هاست A-B-Cشان دهنده حالت تفکیک کامل سیستم ن Cشکل نقطه 

نقطه پهن است زیرا انرژی سه اتم، مادامی که به قدر کافی از هم دور هستند، مستقل از موقعیت 

نشان دهنده مسیر با حداقل انرژی پتانسیل می باشد که این مسیر  dqxtbخ  . آن ها می باشد

 .ها را به محصولات بر روی سطح انرژی پتانسیل مرتب  می سازد واکنش دهنده
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 .A+BC→AB+Cنمودار انرژی پتانسیل برای واکنش : 1-1شکل 

 

افزایش یافته و  xبه  dنشان می دهد که چگونه انرژی پتانسیل طی مسیر حداقل انرژی از  2-1شکل 

 ، بیشترین مقدار را رویxنقطه . دکاهش می یاب bبه  xبه بیشترین مقدار رسیده و سپس از  xدر 

در این نقطه انرژی پتانسیل در امتداد مسیر . گویند 1مسیر حداقل انرژی دارد و به آن نقطه زینی

 .این موضوع را نشان می دهد 3-1شکل .واکنش حداکثر ولی در راستای عمود بر آن حداقل است

                                                           
-1 saddle point 



5 
 

 
 .انرژینمودار انرژی پتانسیل در طول مسیر حداقل : 2-1شکل  

 
 نمودار سطح انرژی پتانسیل در نقطه زینی: 3-1شکل  .
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یکی سد انرژی . وجود دارد A+BC→AB+Cبنابراین دو نوع سطح انرژی پتانسیل برای واکنش  

پتانسیل که در طول مسیر واکنش و دیگری حداقل انرژی پتانسیل که عمود بر مسیر واکنش می 

مقطع سطح  5-1و  4-1شکل های . ]5[باشند و به ترتیب به آن ها سد انرژی و چاه پتانسیل گویند 

تا محصولات  A+BCهای  هواکنش دهندپتانسیل را به ترتیب در سد انرژی و در چاه پتانسیل از 

AB+C را نشان می دهند. 

 

 
 .نمودار انرژی در طول مسیر واکنش با سد انرژی: 4-1شکل 
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 .نمودار انرژی در طول مسیر واکنش با چاه پتانسیل: 5-1شکل 

 

یک مختصه عادی ارتعاشی کمپلکس فعال را برای آن که انرژی پتانسیل در نقطه زینی حداکثر 

 .مختصه واکنش گویندباشد را 

و در این نقطه مشتق انرژی پتانسیل نسبت  ]6[نقطه زینی، یک نفطه ایستا روی سطح پتانسیل است

از آنجا که مشتق دوم . به مختصات کارتزین برابر صفر است و مشتق دوم کوچکتر از صفر است

فرکانس   N3-6یکی از  برابر با ثابت نیرو است و فرکانس با ریشه دوم ثابت نیرو متناسب است، لذا

 .ها در نقطه زینی موهومی است

و ( یعنی ماکزیمم انرژی)این فرکانس با حرکت بسیار کوچک در طول مسیر واکنش مطابقت دارد

که حرکتهای ارتعاشی هماهنگ ابر مولکول را مشخص می (  N3-7)باقیمانده این فرکانس ها 

زیرا در مینیمم انرژی مشتق انرژی . حقیقی اندفرکانس های  و عمود بر مسیر واکنش هستند، کنند

کارتزین برابر صفر و مشتق دوم بزرگتر از صفر است، در نتیجه ثابت  پتانسیل نسبت به مختصات

 .مثبت و فرکانس ها حقیقی هستند های نیروی آنها

رژی بنابراین حالت گذار یک نقطه ایستا روی سطح انرژی پتانسیل است، یعنی جایی که گرادیان ان

حالت گذار به جز در نقطه زینی که ماکزیمم . پتانسیل نسبت به مختصات هسته ای برابر صفر است

 .است در بقیه جهات مینیمم است
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با داشتن سطح انرژی پتانسیل و انرژی داخلی می توان معادلات حرکت را بر اساس مکانیک 

ها به حالت گذار و  کنش دهندهواکوانتومی یا کلاسیکی حل نموده و مسیری که هسته ها از دره 

آنگاه با استفاده از نظریه های سرعت واکنش، . سپس به دره محصولات می رسند را مشخص کرد

 .ثابت سرعت واکنش را به دست آورد

با توجه به این که آزمایش و تحقیق به روش سعی و خطا مستلزم صرف وقت و هزینه های بالا می 

شرفت علم شیمی همراه با ارائه نظریه های جدید و تحقیقات در طول تاریخ گسترش و پی. باشد

نظری، باعث پیش بینی واکنش ها و شرای  بهینه انجام آن ها شده است و پیامد آن کاهش هزینه 

مطالعه سینتیک واکنش ها به صورت نظری یکی از این موارد می باشد که در این . ها می باشد

برهمین اساس در این کار تحقیقاتی سینتیک . در نظر گرفت رابطه نقش اساسی کامپیوترها را باید

 .واکنش ها به صورت نظری بررسی شده و نتای  حاصل با نتای  تجربی مقایسه شده است

 .شده استدر این فصل به بررسی تعدادی از نظریه های سرعت واکنش پرداخته 
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2ندادیبنظریه حالت گذار  -0-9
 (CTST) 

می توانند هر مقدار  Tشامل مولکول هایی است که در یک دمای ثابت  3مجموعه بندادی

توجه اصلی در . ]5[نمایش می دهند  k(T)ثابت سرعت در این مجموعه را با . انرژی را داشته باشند

CTST  به قسمتی از واکنش می باشد که در حین انجام واکنش دارای بیشترین مقدار انرژی

این نظریه بر دو فرض اساسی استوار است که به . پتانسیل است، که همان حالت گذار می باشد

 :صورت زیر خلاصه می شوند

در ، گونه هایی تشکیل می شوند که پیکربندی اتم های سازنده B با Aدر طی واکنش  -1

آنها به صورتی است که می تواند به طور خود به خودی، محصولات واکنش را بدهد و یا در 

 .جهت عکس به مواد اولیه تبدیل شود

فرض شده است این گونه ها، که معمولا به عنوان حالت گذار واکنش شناخته می شوند  -2

 . با واکنشگرها تعادل موثری داشته باشند

جدا کردن حرکت  -1: بیان شده است عبارتند از 4نظریه که توس  ویگنرفرضیه های دیگر این 

در نظر گرفتن یک سطح انرژی پتانسیل برای  -2، (تقریب بورن اوپنهایمر) هسته و الکترون

سطح انرژی پتانسیل برای یک واکنش شامل یک ناحیه واکنشگر و یک ناحیه محصول . واکنش

نظریه حالت گذار سطحی مستقر بین نواحی واکنشگر و  .است که توس  سدی از هم جدا شده اند

محصول را انتخاب و فرض می کند که تمام ابر مولکولهایی که این سطح مرزی را قطع می کنند 

نامیده می شود، از نقطه زینی ( بحرانی)سطح مرزی که سطح تقسیم . به محصول تبدیل می شوند

دو سطح تقسیم موازی . مسیر واکنش عمود است سطح انرژی پتانسیل عبور می کنند، این سطح بر

. نشان داده شده است 6-1توس  مسافت خیلی کوچک از هم جدا می شوند همانطور که در شکل 

یک کمپلکس فعال ابر مولکولی است که پیکر بندی هسته ای آن به نقطه ای روی سطح تقسیم یا 

هیچ مسیری از واکنش دهنده ها به  بر اساس فرض دوم. نقطه ای در این مسافت کوچک تعلق دارد

 .محصولات بیش از یک بار از سطح تقسیم عبور نمی کند

نقطه زینی به ساختار تعادلی کمپلکس فعال مربوط است و نقاطی روی سطح تقسیم که در نزدیکی 

 نظریه حالت گذار فرض می. نقطه زینی هستند به ارتعاشها حول ساختار تعادلی مربوط است

 . که جمعیت این حالتهای ارتعاشی بر طبق توزیع بولتزمن می باشد]7[کند

 

                                                           
2- Canonical Transition State Theory 
3- Canonical ensemble 
4- Wigner 
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 .نمایش سطح تقسیم: 6-1شکل 

 

از حاصل ضرب زلظت حالت های گذاری که سطح تقسیم را  CTSTسرعت واکنش در 

 یکی از . قطع می کنند در فرکانس شیوه های مربوط به این حرکت هستند به دست می آید

فرض های نظریه حالت گذار بندادی این است که حالت های گذار در تعادل با مولکول های 

می توان سازوکار زیر را  A+B→Productsبر طبق این نظریه برای واکنش . هستند واکنش دهنده

 :]2[نوشت 

                                                                       (1-1                    )  

 :به دست می آید( 2-1)و ثابت سرعت کل توس  رابطه 

      
    

  

1
      

 
   

 

  

    
     

 4
   

 (1-2                                                 )  

اختلاف انرژی های نقطه صفر بین حالت گذار و ) 5انرژی آستانه یا بحرانی E4در این رابطه 

 واکنش دهندهحاصل ضرب توابع تقسیم کامل در واحد حجم برای      ، (واکنش دهنده ها

 ثابت بولتزمن و    ، ثابت پلانک hتابع تقسیم حالت گذار،     ها،
   

 
زیرا )عامل فرکانس  

 . می باشند( واحد فرکانس دارد

                                                           
5-Thershold or critical energy 


