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 سپاسگزاری

پروردگارا به درگاهت شکرگزارم که توانایي انجام این پژوهش را بر من ارزاني داشتي، الهي از ساحت مقدست 

ای جهت خدمت به مردم ميهنم قرار های ایمانم و وسيلهپایهخواستارم، تحصيل علم را بستری برای تحکيم 

 دهي. الهي آمين
های مختلف در انجام این پژوهش ی کساني که به شيوهدانم از همهجهت ادای وظيفه و احترام، برخود لازم مي

ها، آن اعدتن نمایم که بدون بذل توجه و مساند کمال تشکر و امتنان را داشته باشم و اذعامرا یاری نموده

بود. اميدوارم خداوند این سروران را در پناه خویش مصون یقيناً انجام این کار، بسيار پرمشقت و طاقت فرسا مي
 ها نصيبشان فرماید.و موفق داشته و توفيق روز افزون در تمام زمينه

انجام این پژوهش برایم  ها، بستری مساعد، جهتها و مشقتی بزرگوارم که با تحمل مرارتبا سپاس از خانواده

 مهيا ساختند؛

از استاد راهنمای عزیز و بزرگوارم جناب آقای دکتر شاپور رمضاني که در طول این دوره از محضرشان نهایت 
این طریق بوده است، همچنين از های ارزنده ایشان همواره راهگشای من در طي ام و راهنمایيبهره را برده

های ی این پایان نامه را به عهده گرفته و با راهنمایيری یوسفي که مشاورهگراميم سرکار خانم فخ استاد

ها و خردمندانه، قدم به قدم در به نتيجه رساندن و انجام هر چه بهتر این پژوهش یاریم نمودند و از مساعدت
 کنم. ام، سپاسگزاری ميمند شدهدریغ این بزرگواران نيز در طول تحصيل بهرهپشتيباني بي

 ی جناب آقای دکتر مهدی خيرمند و سرکار خانم دکتر سارا فخرایي داوران این پایانشائبهحمات بيز

از استاد گراميم جناب آقای دکتر اعظمي نيز کمال تشکر را دارم. همچنين از سایر اساتيد گراميم در  نهم.نامه را ارج مي

 دانشگاه یاسوج بسيار ممنون و سپاسگزارم.
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یابی سطح انرژی پتانسیلدینامیک واکنش اکسیژن با سیکلو پروپیل با درون  

 چکیده
پروپيل و مولکول اکسيژن در فاز  واکنش اکسایش رادیکال سيکلو سينتيکدر این تحقيق، 

هيدروکربن و  های رادیکالواکنشگازی به صورت تئوری مورد بررسي قرار گرفته است. 

 باشد. های مهم سوختن و اکسایش در دمای پایين ميمولکول اکسيژن، از واکنش

Oxiraneاز جملهدر این واکنش، محصولات مختلفي  HCO, 3 4 2c C H HO  و

2CH CHCHO OH شود.توليد مي 

R1   3 5 2 2 4      c C H O c C H O HCO            

3 5 2 3 4 2      c C H O c C H HO             R2 

3 5 2 2     c C H O CH CHCHO OH         R3 

3سيستم هدف اصلي ما به دست آوردن مکانيسم واکنش برای 5 2c C H O   و همچنين

جا با استفاده از محاسبات آغازین گزارش شده در اینرسم منحني سطح انرژی پتانسيل است. 

ها، محصولات و دهندهخواص ترمودیناميکي واکنش انجام گرفته است. 3002ی گوسين برنامه

 R1 هایبرای واکنش **MP2/6-31+Gو  **MPWb95/6-31+Gهای گذار با روش حالت

تعيين شده است. محاسبات فرکانسي در تراز  R3برای واکنش  **HF/6-31+Gو  R2و 

MPWb95/6-31+G**  وMP2/6-31+G** های برای واکنشR1 وR2   وHF/6-

31+G**  برای واکنشR3  به منظور تایيد ساختارهای حالت پایه و نقاط زیني و محصولات

-6با مجموعه پایه  CCSD(T)ای به دست آمده انجام شده است. محاسبات تک نقطه

31+G**  برای محاسبه مقادیر دقيق تر انرژی نيز انجام شده است. با توجه به محاسبات انجام

ی ، به دليل سد انرژی بالاتر کمتر مهم است. انرژی کليه2HOشده، توليد سيکلوپروپن و 

 دهنده، کمتر از مقادیر انرژی مواد واکنشR2و  R1های های موجود در مسير واکنشگونه

 است.
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 فصل اول

 مقدمه و تاریخچه

 
مقدمه -0 -0  

و  اتمسفر در شيمي اهميت قابل توجهي اکسيژن از مولکول با هيدروکربني هایرادیکال واکنش

 بنزین و در ٪2تا  ) های معموليسوخت در حضور قابل توجهيها آلکانبرخوردار است. سيکلو  احتراق

 .شده است هاآن اکسيداسيون طيدر  درگير شيمي به توجه اندکياما دارند ) سوخت دیزل در ٪25تا 

، 1دی اکسيپروپيل و اکسيژن محصولات مختلفي از جمله: سيکلوپروپيلواکنش بين سيکلو در

 و همکارانش تحقيقات گسترده 4، دساین3002در سال . شودميتوليد  2اکسيرانو  3سيکلوپروپانون

های انجام شده توسط وی و همکارانش در دمای انجام دادند. با بررسيای توسط روش فلش فوتوليز، 

1012با ثابت سرعت 3واکنش توليد اکسيران مرتبه  پاسکال 22/9×104کلوین و فشار  393
2/3 

کلوین( را 396-700سانتي متر مکعب بر ملکول در ثانيه گزارش شد. دساین و همکارانش تاثير دما )

ها دریافتند که مقادیر مناسبي از را مورد مطالعه و بررسي قرار دادند؛ آن OHو  HO2بر روی توليد 

HO2  و OH نهایي شود. همچنين سرعت نسبي واکنش و محصول کلوین توليد مي 396در دمای

واکنش را مورد بررسي قرار دادند. با استناد به تحقيقات انجام شده توسط ایشان و همکارانشان 

دو مولکولي غالب  محصول  + OHاکسيران محصول نهایي واکنش است؛ اگرچه توسط محاسبات کتن

و  C2H4O شود یک ترکيب آلي با فرمولکه معمولا اکسيران ناميده مي 5اتيلن اکساید[. 1]معرفي شد

بدین معني که از دو گروه آلکيل متصل به یک اتم اکسيژن در یک ساختار  یک اتر حلقوی است؛

. به دليل اهميت فراوان این ماده خام حياتي را مورد است 6ترین اپوکسایدساده حلقوی درست شده و

اشتعال، سرطان دهيم. اکسيران به خودی خود خطرناک است. زیرا، در دمای اتاق قابل بررسي قرار مي

ی است. فعاليت شيميایي که اهمراه با بوی خوش گمراه کننده حس کنندهزا، تحریک کننده و بي

تعداد زیادی از خطرات حاصل از این ماده است همچنين او را به کليد صنعت شيميایي تبدیل  مسئول

 [. 3کرده است]

                                                                 
1
 cyclopropyldioxy 

2
 cyclopropane 

3
 oxirane 

4
 Desain 

5 
Ethylene oxide  

6 
Epoxide 
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 خواص فیزیکی و شیمیایی  -0-9
شود و  کند و حلقه باز ميهای افزایشي شرکت مي ه راحتي در واکنشاش ببه خاطر ساختار ملکولي

های مهم شيميایي بنابراین یکي از حدواسط .کندبدین ترتيب به راحتي در پليمریزاسيون شرکت مي

 .است. اکسيد اتيلن با استالدهيد ایزومریک است

 نام آیوپاک: اکسيران 

، اکسيدو  5، اکسان4، اکساسيکلو پروپان2، اتن اکساید3اتان، اپوکسي 1های دیگر: دی متيلن اکسيد نام

 اپوکسي اتان، اتيلن اکساید -1،3، 9، آنپرولن3، آمپرولم7، اکسيرن6اتان

 C2H4Oفرمول شيميایي: 

  gr / mol  05/44جرم مولي:

 0536/44وزن ملکولي: 

     C  º 7/10 ،K334 ،ºF 06/51نقطه جوش:

 -ºC  2/111- ، K163 ،ºF163نقطه ذوب:

 قابليت انحلال: محلول در آب 

 10شکل ظاهری: گاز بدون رنگ

  gr/ml 333/0دانسيته: 

یک مایع است. اتيلن اکساید به آساني  C 0°به صورت یک گاز بدون رنگ است اما در  C35°در 

 های آلي قابل حل است.اتيل اتر و سایر حلالدر آب، اتانول، دی

. [2]توصيف شد 11دان فرانسوی کارلوس ادلف ورتزتوسط شيمي 1359اکسيران، اولين بار در سال 

وی اکسيران را از حذف هيدروکلریک اسيد از اتيلن کلروهيدرین با استفاده از محلول پتاسيم 

 هيدروکسيد توليد کرد. 

     (1-1)            2 2 2 2 2– –         Cl CH CH OH KOH CH CH O KCl H O    

 

 1921بر اساس کشف ورتز آغاز شد. در سال  1914توليد صنعتي بااستفاده از کلروهيدرین در سال 

 .[4]، اکسيداسيون مستقيم اتيلن را کشف کرد که به تدریج، جایگزین فرآیند کلروهيدرین شد13لفرت

 

                                                                 
1
 Dimethylene oxide 

2 
Epoxyethane 

3 
Oxidoethane 

4 
Oxacyclopropane 

5 
oxcan 

6
 oxidoethane  

7
 oxirene  

8
 Amprolene 

9 
Anprolene 

10 
colorless gass 

11 
Charles-Adolphe Wurtz 

12
Lefort 
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 کاربردهای بیولوژیکی و صنعتی  -0-9
اکسيران برای توليد شوینده ی مورد استفاده در سنتز مواد شيميایي است. اکسيران، یکي از مواد اوليه

 گليکول استرها،يميایي آلي نظير: اتيلن گليکول، ها و انواع مواد شها، حلالها، تغليظ کننده

ی کاربرد گسترده رود؛ها و سایر مواد شيميایي صنعتي بکار مياتانول امين های غير یونيزه،سورفکتانت

 اکسيران در سنتز اتيلن گليکول است. 

ها و صنعت تجهيزات ننده است که در بيمارستانصورت خالص یک ماده ضدعفوني کهمچنين به

ای یک پزشکي جایگزین بخار در ضدعفوني کردن ابزار و تجهيزات حساس به حرارت مانند سرنگ ه

[. اتيلن اکساید صنعتي، از اکسيداسيون مستقيم اتيلن در حضور 5]بار مصرف پلاستيکي شده است

ه شدت قابل اشتعال و یک ماده منفجره است به عنوان آید. از آن جایي که بکاتاليزور نقره به دست مي

[. بنابراین معمولا به صورت یک مایع سرد و خنک 7-6نيز است] 1یک جزء اصلي بمب های ترموباریک

 [.3گردد]به کار گرفته شده و به همين صورت حمل مي

 

 تاریخچه:-0-4
مهیم سیوختن و اکسیایش در دمیای     هیای  های هيدروکربن و مولکول اکسیيژن، از واکینش  واکنش رادیکال

هیای آليفاتيیک صیورت    هیای هيیدروکربن  . تا کنون مطالعیات زییادی بیر روی واکینش    [9]باشدپایين مي

 های حلقوی به ایین گسیتردگي میورد مطالعیه و بررسیي قیرار نگرفتیه       گرفته است، اما شيمي هيدروکربن

. با وجیودی کیه پراکسیيدها دارای ییک     شودتوليد مي 3ی پرانرژی پراکسي. در این واکنش گونه[10]ستا

ی پرانیرژی،  . ایین گونیه  [10]شیوند طبقیه بنیدی میي    2هستند به عنوان یک الکترون دوسیت  O-Oپيوند 

تواند در ایزومراسیيون، واکینش تفکيیک بیه محصیولات جدیید و ییا حتیي         قبل از رسيدن به پایداری ، مي

 5درون مولکیولي و حیذف   4یک انتقیال هيیدروژن  بازگشت به مواد واکنشگر شرکت کند. آلکيل پراکسي، با 

2HO شود یا از طریق انتقیال هيیدروژن درون مولکیولي ، توليید رادیکیال      منجر به توليد سيکلو آلکن مي

6ناپایدار هيدروپراکسي آلکيل
c QOOH  نماید. رادیکال c QOOHتوانید  بازگشیت میي   در مسير

2HO هیای  با مولکول اکسيژن واکنش دهد و ییا بیه گونیه     + alkene  ییاOH+ ether    .تبیدیل شیود

در دماهیای   7هیای خودبخیودی  رادیکال هيدروپراکسي آلکيل نقش مهمي در سیينتيک واکینش سیوختن   

کننید.  شیرکت میي  9دار شیدن و شیاخه  3ایزنجيیره های انتشار ها در واکنشکم بر عهده دارد. زیرا این گونه

 .                                                                     [11]ی ناپایدار هرگز به صورت مستقيم مشاهده نشده استاین گونه

 [13]باشدهای کوچک در دسترس مياطلاعات بسيار کمي از اکسيداسيون حلقه 

                                                                 
1
Thermobaric   

2 
peroxy 

3
 electrophiles  

4 
hydrogen  shift 

5 
elimination 

6 
cyclohydroperoxyalkyl) 

7
 autoignition 

8
 chain propagating 

9 
chain branching 



 
 

 

 فصل دوم
 های دو مولکولی های واکنش نظریه

 

 

سینتیک شیمیایی:-  9-0  
های شود، مطالعه سرعت و مکانيزم واکنشنيز ناميده مي 3که سينتيک واکنش 1سينتيک شيميایي

تعادلي نيست. بنابراین سينتيک واکنش بخشي شيميایي است. یک سيستم در حال واکنش، سيستم 

 [. 11ای از سينتيک است]آید، اما شاخهاز ترمودیناميک به حساب نمي

 ه چگونه شرایط آزمایشي متفاوت ميهایي است مبني بر اینکسينتيک شيميایي شامل ارزیابي

در خصوص مکانيسم  توان اطلاعاتي راتواند سرعت یک واکنش شيميایي را تحت تأثير قرار دهد و مي

های یک واکنش های ریاضي بدست آورد که ویژگيهای گذار علاوه بر ساختمان مدلواکنش و حالت

 تواند توصيف کند.شيميایي را مي

 

 

 مکانیسم واکنش: -9-9
ها از چندین مرحله مجزا رسند، اما اکثر آنهای شيميایي در یک مرحله به انجام ميبعضي از واکنش

اند. یکي ار نتایج مهم بررسي سينتيک واکنش، دستيابي به اطلاعاتي در مورد مکانيسم تشکيل شده

شود بلکه احتمالا بهترین مکانيزم که با شواهد موجود واکنش است ولي مکانيسم قطعي مشخص نمي

سازگار است. در مطالعات سينتيکي دانستن مسير واکنش از ضروریات است، یعني تمام مراحلي که 

که مکانيسم واکنش، [. قابل ذکر است 13کند تا از واکنشگرها به محصولات برسد]ي ميواکنش ط

 . ای بر مبنای مطالعات سينتيکي استفقط حدس سنجيده
 

 

                                                                 
1 

Chemical kinetics 
2 

Reactio kinetics 
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 :0واکنش مرتبه دوم-9-9

ی دومی سرعت مرتبهمتداولترین شکل رابطه 
2

 r k A و      r k A B است، که در آنA و

B  2دو واکنشگر متفاوت هستند. فرض کنيد واکنشA Z واکنشي مرتبه دوم با 
2

 r k A 

 است. 

 معادله دیفرانسيلي سرعت برای چنين واکنشي عبارت است از: 

     (3-1)                                                                                    
2

     
dx

k a x
dt

  

است. با  Aغلظت اوليه  دهد. است که در واحد حجم در واحد زمان واکنش مي Aمقداری از xکه

 شود.ی زیر حاصل ميانتگرالگيری و جداسازی متغيرها رابطه

(3-3)                                                                                   
0

1
ak t I

a x
 


 

I 0، ثابت انتگرلگيری است. با در نظر گرفتن شرایط مرزیx   0وt : 

      (3-2)                                                                                                  
0

1
I

a
 

 از اینرو :                                       

      (3-4                                                                                   )
0 0( )

A

x
k t

a a x



  

تواند برای امتحان این رابطه و بدست های گرافيکي ميدیگر خطي نيست. روش tبا xتغييرات 

 بکار رود.  akآوردن ثابت سرعت

 یدر رابطه 
2

 r k A1تنها نمودار  (1-3)ی ، بر مبنای معادله

a
خط مستقيمي با  tبر حسب  

 . بصورت منحني استاست. سایر نمودارها  akشيب 

 

 
 نمودار غلظت در برابر زمان در واکنش مرتبه دوم -0-9شکل 

                                                                 
1 

Second-order Reactions 
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aA حال واکنش  bB Z  ی سرعت با رابطه   r k A B 0را در نظر بگيرید، اگرa  0وb 

 شود: ی سرعت بصورت زیر بيان ميهای اوليه باشند، رابطهغلظت

(3-5)                                                                              0 0    
dx

k a x b x
dt

   

 آید: بدست مي (1-3) ینظر گرفتن شرایط مرزی رابطهبا انتگرالگيری از این رابطه و در 

(3-6                                                                        )0 0

0 0 0 0

( )1
ln

( )
A

b a x
k t

a b a b x

 
 

  
                                                 

 

 

 های واکنش دو مولکولی:نظریه-9-4

 :        0نظریه برخورد-9-4-0

 ارائه شد. نظریه 2توسط ویليام لوئيس 1913و در سال  3توسط ماکس تراتز 1916این نظریه در سال 

دهد و به توضيح این مساله های شيميایي را شرح ميی برخورد بطور کيفي چگونگي انجام واکنش

 های مختلف، متفاوت است.پردازد که چرا سرعت واکنشمي

ند که هنگامي که ذرات مناسب از واکنش دهنده با یکدیگر برخورد کنند، کنظریه برخورد بيان مي

. این تغييرات موفق ایي قابل توجه و معني دار استتنها درصد خاصي از برخورد باعث تغيير شيمي

دارای انرژی کافي است، همچنين به عنوان انرژی فعال  شود. برخورد موفقيتاميده ميبرخورد موفق ن

ه است، با افزایش غلظت ذرات واکنش دهنده و یا بالا بردن درجه حرارت، در نتيجه سازی شناخته شد

 تر، سرعت واکنش افزایش ميد موفقتعداد برخوردها بيشتر شده و در نتيجه با افزایش تعداد برخور

 [.12ی برخورد ارتباط تنگانگي با سينتيک شيميایي دارد]نظریه .یابد

 این بدان معني است که. کنيمهستند آغاز مي 4هایي سختها کرهبحث را با فرض این که مولکول
( 3ها وجود ندارد و )گونه برهمکنشي بين آن( تا زماني که در تماس با یکدیگر قرار نگيرند، هيچ1)

ها مهم کنند و شدت برخورد آنغيرقابل نفوذ هستند، یعني اندازه و شکل خود را در برخورد حفظ مي

توانند بيشتر از مجموع شعاعشان به هم نزدیک شوند. نظریه برخورد تجسم ها نمينيست، و مراکز آن

 [. 14دهد]های دوملکولي ارائه ميآغازی خوبي از واکنش

های دو مولکولي، در آغاز بهتر است فاز گازی را در نظر برای محاسبه عبارت سرعت در واکنش

ی برخورد گازی بهتر مشخص شده است. نظریه بگيریم، چون رفتار برخوردهای بين مولکولي در فاز

است. که به عبارتي تعداد کل برخوردها در واحد زمان و در واحد حجم  (Z) 5مبتني بر فاکتور برخورد

کنيم که یگ گاز تنها حاوی یک نوع از مولکول است، تعداد برخورد . ابتدا حالتي را بررسي مياست

 شود: ميبرطبق نظریه برخورد به صورت زیر بيان 

                                                                 
1 

Collision theory 
2 

Max Trautz 
3 

William Cudmone McCullagh Lewis  
4 

hard spheres 
5 

collision number  
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            (3-7                                                                    )
2 21

2
2

AA AZ d N  

cقطر مولکولي،  dها در هر واحد،، تعداد مولکولANکه 


ميانگين سرعت مولکولي است که بر  

 کند: ی زیر پيروی مياساس تئوری سينتيکي گازها از رابطه

          (3-3  )                                                                           
1/2

 
8 B

A

k T
c

m

  
  
 

                                                                                

 : (، داریم1-3ی )( در معادله3-3)ی جرم مولکولي است. با جایگزاری رابطه mکه

          (3-9                                                                )
2/1

2 N2















m

TK
dZ B

AA

                                                                 

BK  نمایانگر ثابت بولتسمن، و T باشد دما مي. 

ها  ی مولکول ساکن باشند، اما کليه Bهای موارد فوق در صورتي صحيح خواهد بود که تمام مولکول

متحرک هستند و در نتيجه تعداد برخوردها بيشتر خواهد بود. با یک تقریب خوب برای تصحيح جواب 

به جای 


c مقدارrelc


بریم و بدین  ي، را به کار م Bنسبت به Aهای ، یعني سرعت متوسط مولکول

برابر با  ی  از جرم کاهش یافته Aبه جای جرم مولکولي  1-3ی  ترتيب در معادله
BA

BA

mm

mm


 

 کنيم.استفاده مي

دو مولکول با  Bو  A ، اگرABZدر واحد زمان در واحد حجم  تعداد برخورد عبارت مشابه برای

های متفاوتجرم
Am  و

Bm شود: باشند، به صورت زیر محاسبه مي 

2/1

2

2/1

2 )(8)(8









 










 


BA

BA
BA

BA

BBA
BAAB

mm

RTMM
dnn

mm

TKmm
dnnZ




 (3-10                           )      

 

است که با ضرب کردن ثابت آووگادرو،  Aجرم مولي نسبي  MAثابت گازها و  Rدر این رابطه، 

NA 15[آید و مخرج کسر بدست مي، در صورت[ . 

طور آورند تاکيد دارد، و بهاین نظریه بر اهميت نتایج برخوردهایي که انرژی واکنش را فراهم مي

ج تجربي بيني شده با نتایکند. مقادیر پيشبيني ميکمي شکل وابستگي دمایي ضریب سرعت را پيش

 گيریم. دوم، فرض ميرا نادیده ميها ملکول های سخت ساختار، در فرض کرهبسيار فاصله دارند؛ زیرا

دهند. در عمل تغييرات ساختاری در طول یک دوره متناهي طور آني واکنش ميها بهکنيم که مولکول

گيرد. ساختار پيچيده واکنش که ظاهر خواهد شد باید در نظر گرفته شود. در نهایت، تمام صورت مي

کنند. کنش ميهای کره سخت خود با یکدیگر برهموع شعاعها در طول فواصلي بزرگتر از مجمملکول

به هر حال، مشکلاتي بزرگ به دليل ها قابل ملاحظه خواهند بود. کنشدر بسياری موارد این برهم
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شود و باید برای بدست آوردن تطابق بيشتر بين  شرکت این ملاحظات در نظریه برخورد ناشي مي

 [. 13]( استفاده کردTST)1ی حالت گذار های تجربي و تئوری از نظریه داده

ی برخورد گازها حاصل شده و به برخوردهای مولکولي در فاز گازی  نتایج بالا با استفاده از نظریه

ها قرار  های حلالي که بين آن ی مولکول های واکنشگر در محلول به وسيله اشاره دارد. حرکت مولکول

اقعي برخوردهای دهند که تعداد و شود، اما بيشتر مطالعات انجام شده نشان مي گيرند، محدود مي مي

A-B  .در محلول، شباهت زیادی به تعداد برخوردها در فاز گازی با غلظت یکسان از واکنشگر دارد 

 

 شوند کسری از برخوردها که منجر به انجام واکنش می -9-4-0-0

مطرح شد. در واقع  1930شوند در سال  ی کسری از برخوردها که منجر به انجام واکنش مي ارائه

ی سرعت، حدالاقل  خوردها برای انجام واکنش مطلوب هستند که مجموع هر دو مؤلفهکسری از بر

کنند و  هایي که در صفحه حرکت مي ی توزیع سرعت برای مولکول دارای یک مقدرا معين باشد. معادله

ی زیر برای کسری از  باشند، بدون هيچ مشکلي در دسترس است. معادله ی آزادی مي دارای دو درجه

 باشد: در صفحه مي r+drو  rو سرعت مجاز بين  mهای دارای جرم  ولکل مولک

 rdr
Tk

mr

Tk

m

n

dn

BB

r )
2

(exp
2

                    (3-11                                  )                                            

نمایانگر کمترین مقدار  *گيری از این معادله بر حسب انرژی سينتيکي، در صورتي که  با انتگرال

 انرژی باشد برابر است با:

)(exp)exp()exp(
1 *

** TkTk
d

TkTk
f

BBBB

















 







                  (3-13       )

                         
 نظریه حالت گذار:-9-4-9

به  1923های دیناميکي مهم برای بدست آوردن سرعت واکنش، روشي است که در سال  یکي از روش

 4ی زیني [. این روش نخستين روشي بود که در آن به نقطه16ارائه شد] 2و پلزر 3ویگنری   وسيله

≠منحني انرژی پتانسيل )
X  عبور  به شد. عبارت سرعت واکنش با توجه ( توجه مي1-2در شکل

[ و به طور 17]5ی ایرینگ به وسيله 1925آید. این روش در سال  ی زیني بدست مي سيستم از نقطه

 [ توسعه داده شد.13] 7و پولاني 6اوانسمستقل توسط 
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دهد. این تئوری بر اساس های بنيادی شرح ميی حالت گذار، سرعت واکنش را برای واکنشنظریه

 نوع خاصي از تعادل شيميایي )شبه تعادل( بين واکنشگر و کمپلکس فعال در حالت گذار مي

 [.19باشد]

 رود. اما در هدف اوليهي بکار ميواکنش شيميایطور کيفي برای درک چگونگي انجام این نظریه به

ی سرعت مطلق واکنش ، محاسبهموفق بوده است زیرای سرعت مطلق واکنش کمتر اش برای محاسبه

ی آنتالپي استاندارد [. با این وجود برای محاسبه30نيازمند دانش دقيقي از سطح انرژی پتانسيل است]

 ژی فعالسازی گيبس موفقيت آميز بوده است.واکنش، آنتروپي استاندارد واکنش و انر

طور گسترده برای تعيين انرژی برای ی حالت گذار، قانون سرعت آرنيوس بهی نظریهقبل از توسعه

ی آرنيوس ناشي از مشاهدات تجربي است و هر گرفته است. معادلهسد واکنش مورد استفاده قرار مي

دهنده به یک یا تعداد بيشتری واسطه در تبدیل واکنشگونه ملاحظات مکانيکي، از جمله این که آیا 

 [. 31گيرد]محصول درگير هستند را نادیده مي

و انرژی  1نمایيی بيشتر برای درک دو پارامتر موجود در این قانون، فاکتور پيشبنابراین توسعه

این دو موضوع ی ایرینگ شد که بطور موفقيت آميزی منجر به رابطه  TSTلازم بوده است. 3فعالسازی

ی ، و معادله1339سال بين انتشار قانون سرعت آرنيوس، در سال  46کند. با این وجود را بررسي مي

سپری شده است. در طي این دوره بسياری از دانشمندان و  1925، در سال TSTایرینگ حاصل از 

 اند.ی این نظریه کمک کردهمحققان به طور قابل توجهي به توسعه

 

 

 

 

 

 

 

 .واکنش دو مولکولی رای یکنمودار انرژی در برابر مختصات واکنش ب -9-9شکل 

 

گذار در این است که به یک فاز محدود نبوده و مشخص شده است که برای  مزیت تئوری حالت

رود. اصولاً کاربرد آن به  ها، هم در فاز گازی هم در محلول، به طور وسيعي به کار مي واکنش

های سه مولکولي واقعي، خيلي  شود، اما چون در عمل واکنش ي محدود نميهای دو مولکول واکنش

های دو مولکولي به کار  کمياب هستند پس با این پيش فرض، این نظریه برای بررسي واکنش

 [.14رود] مي

                                                                 
1 

pre-exponential factor (A)  
2 

activation energy(Ea)  
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نامند. به عنوان مقدمه اگر  گذار مي فعال یا تئوری حالت این تئوری را امروزه، تئوری کمپلکس

ای در نمودار است که  گذار نقطه منحني انرژی در مقابل مختصات واکنش را در نظر بگيریم، حالت

≠بالاترین انرژی را دارد و در نمودار با 
 X.نشان داده شده است                                                                                               

A + B→AB
≠
→Products                                                    (3-12                      )  

کنند. این نوآرایي به نحوی نوآرایي مي Bو  Aهای  های موجود در مولکول در جریان واکنش پيوند

ل واکنشگرها به یدر راه تبد Bو  Aهای  شود. پيکربندی که از مولکول است که به محصولات منجر مي

فعال،  فعال نام دارد. اختلاف انرژی بين واکنشگرها و کمپلکس شود، کمپلکس محصولات ایجاد مي

فعال  های کمپلکس ، در نهایت مولکولی ارتعاشي مناسب باشد. در نتيجه سازی واکنش مي انرژی فعال

شوند. اگر فرکانس این ارتعاش در طول مختصات واکنش را با نشان دهيم،  به محصولات تفکيک مي

RCv شود: گذار به صورت زیر نوشته مي سرعت واکنش طبق تئوری حالت 

]][[
][][

BAKv
dt

Bd

dt

Ad
v RC

      (3-14                    )                                     

 گذار است.  ثابت تعادل ترمودیناميکي برای واکنش تبدیل واکنشگرها به حالتKدر این رابطه

 

 دلیل تجربی برای نظریه حالت گذار:-9-4-9-0

126عمر حالت گذار فرضي بسيار کوتاه است، 10Bk T

h
  درk200 عمر متناظر با و یک

131
   1.6 10
k

 
  

 
های گذار برای هر واکنشي بسيار کوچک و بنابراین غلظت حالت پایای حالت 

ای با عمر های نور ليزری که زمان قابل مقایسهکارگيری تپهای اخير با بهاست. با وجود این، آزمایش

 .[33]است داده دستحالت گذار دارند دليل مثبتي برای وجود حالت گذار به

 

 کاربردهای نظریه حالت گذار:-9-4-9-9
 تعیین ضرایب سرعت:-9-4-9-9-0

 TSTی دهد که نظریهگيری اکثر ضرایب سرعت نياز داریم نشان مياین حقيقت که هنوز به اندازه

یک موفقيت کمي کاملا متداول به دست نياورده است. با وجود این، محاسبات دقيقي که برای برخي 

سازد. سطوح انرژی پتانسيل انجام شده است، تعيين ارتفاع سد و خواص حالت گذار را امکانپذیر مياز 

روی این سطوح توافق معقولي با نتایج تجربي دارند و با افزایش روزافزون قدرت  TSTنتایج محاسبات 

 ام دهيم.های بسيار پيچيده انجتری روی سيستمها، قادر خواهيم بود محاسبات پيچيدهرایانه

 

 روابط انرژی آزاد خطی: -9-4-9-9-9

کند که ضریب سرعت واکنش به انرژی آزاد فعالسازی بستگي دارد. ی حالت گذار چنين بيان مينظریه

های مشابه، نظام قابل های تعادل به کل انرژی آزاد واکنش بستگي دارند. برای یک سری واکنشثابت


