
  
 

        
        دانشگاه پيام نور دانشگاه پيام نور دانشگاه پيام نور دانشگاه پيام نور 

  شيمي تجزيه در رشته پايان نامه براي دريافت درجه كارشناسي ارشد

  شيمي گروه - علومدانشكده

  :عنوان پايان نامه

به روش سينتيكي ) vΙ(اندازه گيري مقادير ناچيز سريم

  اسپكتروفتومتري در نمونه هاي آب
  :استاد راهنما

حسين تولليدكتر   

 
  :استاد مشاور

  اريم اسرالهادكتر 

  

  :نگارش

  محمدعقيل عامري سياهويي

  

  1387ماه آذر



  
 

  

  

  

  
        

        



  
 

        
        دانشگاه پيام نور دانشگاه پيام نور دانشگاه پيام نور دانشگاه پيام نور 

   شيمي تجزيهدر رشته پايان نامه براي دريافت درجه كارشناسي ارشد

   شيميگروه - علومدانشكده

  :عنوان پايان نامه

به روش سينتيكي ) vΙ(اندازه گيري مقادير ناچيز سريم

  هاي آباسپكتروفتومتري در نمونه 
  :استاد راهنما

 دكتر حسين توللي

 

:استاد مشاور  

 دكتر الهام اسراري

  

  :نگارش

  محمدعقيل عامري سياهويي

  

  1387آذرماه 



  
 

 

  
        بسمه تعاليبسمه تعاليبسمه تعاليبسمه تعالي

        تصويب پايان نامهتصويب پايان نامهتصويب پايان نامهتصويب پايان نامه

  پايان نامه تحت عنوان

به روش سينتيكي اسپكتروفتومتري در ) vΙ(اندازه گيري مقادير ناچيز سريم

  نمونه هاي آب

 تهيه و به هيات داوران ارائه گرديده است مورد  شيرازشيرازشيرازشيراز  در مركز  عقيل عامري سياهوييعقيل عامري سياهوييعقيل عامري سياهوييعقيل عامري سياهوييحمدحمدحمدحمدمممم    كه توسط

  .  تاييد مي باشد
        عاليعاليعاليعالي  : درجه ارزشيابي       18181818////9999 :   نمره       1387138713871387////9999////30303030  : تاريخ دفاع

  

  :اعضاي هيات داوران

  

  امضاء                        مرتبه علمي                           هيات داوران                     نام و نام خانوادگي   

  

   دانشگاه پيام نور     استاديار                     استاد راهنما       دكتر حسين توللي                -1
  

  اه پيام نور دانشگاستاديار                          استاد مشاور                      دكتر الهام اسراري -2

 

   دانشگاه ياسوج  استاديار                           استاد داور       دكتر حبيب االله خواجه شريفي -3

 

   دانشگاه پيام نور       استاديار   نماينده تحصيلات تكميلي                    دكتر فرهاد زارع    -4



  
 

 

  



  
 



  
 

 چكيده

  

، به روش اندازه گيري سرعت )IV(م براي اندازه گيري سري1در اين پايان نامه از معرف نايل بلو

  .ستفاده شده است ا،)زمان ثابت(واكنش

مي تواند ) IV(شود كه اين واكنش در حضور سريم معرف نايل بلو بوسيله پريدات اكسيد و بي رنگ مي

طي اين . رابطه مستقيم دارد) IV(اين افزايش سرعت با غلظت سريم سرعت بالاتري انجام شود وبا 

 برابر RSD و µg.ml22/0 -1   و حد تشخيصµg.ml    0/50-3/0-1  در محدوده)IV(واكنش سريم

سرعت واكنش .  مورد اندازه گيري قرار گرفت µg.ml    0000////40-1  و5/0 بترتيب براي 22/0 و 47/1با 

  .تومتر اندازه گيري شد اسپكتروف نانومتر بوسيله636از طريق كاهش جذب نايل بلو در طول موج 

رت يوني روي سرعت دما و قد ، غلظت اكسيد كننده،، غلظت نايل بلوpHف نظير اثر پارامترهاي مختل

، 600/0، نايل بلو و پريدات به ترتيب برابر (IV) درجه واكنش براي سريم.واكنش مطالعه و بهينه گرديد

 استفاده در نمونه هاي مختلف آب) IV( اين روش براي اندازه گيري سريم.تعيين شد 543/0 و 535/0

  .نتايج قابل قبولي ارائه دادشد و 

 

 

 

  

        

        

        

        

  

        

        

1. Nile blue 



  
 

        فهرست مطالبفهرست مطالبفهرست مطالبفهرست مطالب

  عنوان                                                                                                       صفحهعنوان                                                                                                       صفحهعنوان                                                                                                       صفحهعنوان                                                                                                       صفحه

        

        

            1111........................................................................................................................................................................................................................................ ...... ...... ...... ......هاي سينتيكي و كاربرد آنها در شيمي تجزيههاي سينتيكي و كاربرد آنها در شيمي تجزيههاي سينتيكي و كاربرد آنها در شيمي تجزيههاي سينتيكي و كاربرد آنها در شيمي تجزيه    روشروشروشروش----1111----1111

3................................................................................................................................................................................................................................................................................................................برخبرخبرخبرخي اصطلاحات در سينتيك شيميايي ي اصطلاحات در سينتيك شيميايي ي اصطلاحات در سينتيك شيميايي ي اصطلاحات در سينتيك شيميايي ----1111----1111----1111  

 3333............................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................سرعت واكنش سرعت واكنش سرعت واكنش سرعت واكنش ----1111----1111----1111----1111

 3333....................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................قانون سرعت قانون سرعت قانون سرعت قانون سرعت ----2222----1111----1111----1111

 3333................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................مكانيسم واكنش مكانيسم واكنش مكانيسم واكنش مكانيسم واكنش ----3333----1111----1111----1111

 3333........................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................ بي نهايت  بي نهايت  بي نهايت  بي نهايت زمانزمانزمانزمان----4444----1111----1111----1111

 4444....................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................هاي همگن و ناهمگن هاي همگن و ناهمگن هاي همگن و ناهمگن هاي همگن و ناهمگن     واكنشواكنشواكنشواكنش----5555----1111----1111----1111

        4444............................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................نيمه عمر نيمه عمر نيمه عمر نيمه عمر ----6666----1111----1111----1111

        4444....................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................اندازه گيري سرعت واكنش اندازه گيري سرعت واكنش اندازه گيري سرعت واكنش اندازه گيري سرعت واكنش ----2222----1111----1111

        5555............................................................................................................................................................................................................................................................................................................ ..... ..... ..... .....سرعت واكنش و معادله سينتيكيسرعت واكنش و معادله سينتيكيسرعت واكنش و معادله سينتيكيسرعت واكنش و معادله سينتيكي----1111----2222----1111----1111

                6666.................................................................................................................................................................................................................................................................................................... ... ... ... ...هاي اندازه گيري سرعت واكنشهاي اندازه گيري سرعت واكنشهاي اندازه گيري سرعت واكنشهاي اندازه گيري سرعت واكنش    روشروشروشروش----3333----1111----1111

        6666.................................................................................................................................................................................................................................................................................................... ...................... ...................... ...................... ......................هاي ديفرانسيلهاي ديفرانسيلهاي ديفرانسيلهاي ديفرانسيليييي    وشوشوشوشرررر----1111----3333----1111----1111

        7777.................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................... ....... ....... ....... .......روش سرعت اوليهروش سرعت اوليهروش سرعت اوليهروش سرعت اوليه----1111----1111----3333----1111----1111

        8888............................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................ ........ ........ ........ ........تگراليتگراليتگراليتگراليهاي انهاي انهاي انهاي ان    روشروشروشروش----2222----3333----1111----1111

        8888........................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................ .... .... .... ....روش زمان ثابتروش زمان ثابتروش زمان ثابتروش زمان ثابت----1111----2222----3333----1111----1111

        9999............................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................ .. .. .. ..ررررييييروش زمان متغروش زمان متغروش زمان متغروش زمان متغ----2222----2222----3333----1111----1111

        10101010.................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................... ..... ..... ..... .....تعيين سينتيكي يك گونه منفردتعيين سينتيكي يك گونه منفردتعيين سينتيكي يك گونه منفردتعيين سينتيكي يك گونه منفرد----4444----1111----1111

        11111111.................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................... ...... ...... ...... ......فعال كنندفعال كنندفعال كنندفعال كننده هاه هاه هاه ها----5555----1111----1111

        11113333............................................................................................................................................................................................................................................................................................................ ...... ...... ...... ......مزيت استفاده از فعال كننده هامزيت استفاده از فعال كننده هامزيت استفاده از فعال كننده هامزيت استفاده از فعال كننده ها----1111----5555----1111----1111
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         فهرست مطالب فهرست مطالب فهرست مطالب فهرست مطالب

                                                                             صفحه                                                                           صفحه                                                                           صفحه                                                                           صفحه                                                        عنوان              عنوان              عنوان              عنوان              

        

        11113333............................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................ .... .... .... ....ممانعت كننده هاممانعت كننده هاممانعت كننده هاممانعت كننده ها----6666----1111----1111

        11114444............................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................سريم سريم سريم سريم ----2222----1111

        11114444............................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................ ... ... ... ...تاريخچهتاريخچهتاريخچهتاريخچه----1111----2222----1111

        11114444............................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................ع ع ع ع منابمنابمنابمناب----2222----2222----1111

        11115555............................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................ها و خها و خها و خها و خواص واص واص واص     ايزوتوپايزوتوپايزوتوپايزوتوپ----3333----2222----1111

        11116666................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................كاربرد سريم كاربرد سريم كاربرد سريم كاربرد سريم ----4444----2222----1111

        11116666........................................................................................................................................................................................................................................................................وط به استخراج و ذوب فلزات وط به استخراج و ذوب فلزات وط به استخراج و ذوب فلزات وط به استخراج و ذوب فلزات برد مرببرد مرببرد مرببرد مربكاركاركاركار----1111----4444----2222----1111

        11116666................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................شيشه شيشه شيشه شيشه     هاي سراميك وهاي سراميك وهاي سراميك وهاي سراميك وددددرررركاربكاربكاربكارب----2222----4444----2222----1111

        11117777........................................................................................................................................................................................................................................................................................................................هاي شيميايي و كاتاليتيكي هاي شيميايي و كاتاليتيكي هاي شيميايي و كاتاليتيكي هاي شيميايي و كاتاليتيكي بردبردبردبردرررركاكاكاكا----3333----4444----2222----1111

        11117777.................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................... .... .... .... ....يييياثرات سريم بر روي سلااثرات سريم بر روي سلااثرات سريم بر روي سلااثرات سريم بر روي سلامتمتمتمت----5555----2222----1111

        11117777............................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................ .... .... .... ....اثرات زيست محيطي سريماثرات زيست محيطي سريماثرات زيست محيطي سريماثرات زيست محيطي سريم----6666----2222----1111

        11117777................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................مولكولي مولكولي مولكولي مولكولي     ساختارساختارساختارساختار: : : : هاهاهاها    معرفمعرفمعرفمعرف----3333----1111

    

  قب قب قب قبليليليلي انجام شده انجام شده انجام شده انجام شدهيييي بر كارها بر كارها بر كارها بر كارهاييييمرورمرورمرورمرور: : : : فصل  دومفصل  دومفصل  دومفصل  دوم

 

        IV((((................................................................................................................................................................19191919((((ازه گيري سريمازه گيري سريمازه گيري سريمازه گيري سريمدددد جهت ان جهت ان جهت ان جهت انمروري بر تحقيقات انجام شده قبليمروري بر تحقيقات انجام شده قبليمروري بر تحقيقات انجام شده قبليمروري بر تحقيقات انجام شده قبلي----1111----2222

        

        تايجتايجتايجتايجآزمايش ها و نآزمايش ها و نآزمايش ها و نآزمايش ها و ن: : : : فصل سومفصل سومفصل سومفصل سوم

        

 22228888............................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................اي مورد نيازاي مورد نيازاي مورد نيازاي مورد نيازهههه    تهيه معرفتهيه معرفتهيه معرفتهيه معرف----1111----3333

        22228888....................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................دستگاهوري دستگاهوري دستگاهوري دستگاهوري ----2222----3333

 ب



  
 

        فهرست مطالبفهرست مطالبفهرست مطالبفهرست مطالب

        صفحه      صفحه      صفحه      صفحه                                                                                                                                                                                                                                                            عنوان                                          عنوان                                          عنوان                                          عنوان                                          

        
اسيون اسيون اسيون اسيون بعنوان افزايش دهنده سرعت واكنشبعنوان افزايش دهنده سرعت واكنشبعنوان افزايش دهنده سرعت واكنشبعنوان افزايش دهنده سرعت واكنش اكسيد اكسيد اكسيد اكسيد  ))))IV((((سريمسريمسريمسريم تعيين سينتيكي اسپكتروفتومتري  تعيين سينتيكي اسپكتروفتومتري  تعيين سينتيكي اسپكتروفتومتري  تعيين سينتيكي اسپكتروفتومتري ----3333----3333

        30303030....................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................        نايل بلو توسط پريداتنايل بلو توسط پريداتنايل بلو توسط پريداتنايل بلو توسط پريدات

        30303030....................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................ب نايل بلو ب نايل بلو ب نايل بلو ب نايل بلو طيف جذطيف جذطيف جذطيف جذ----1111----3333----3333

        33331111............................................................................................................................................................................................................كاهش جذب نايل بلو در حضور اكسيد كننده و كاتاليزركاهش جذب نايل بلو در حضور اكسيد كننده و كاتاليزركاهش جذب نايل بلو در حضور اكسيد كننده و كاتاليزركاهش جذب نايل بلو در حضور اكسيد كننده و كاتاليزر----2222----3333----3333

        33331111.................................................................................................................................................................................................................................................... واكنش  واكنش  واكنش  واكنش  سرعت سرعت سرعت سرعتگذار بر رويگذار بر رويگذار بر رويگذار بر رويبررسي اثر عوامل تاثيربررسي اثر عوامل تاثيربررسي اثر عوامل تاثيربررسي اثر عوامل تاثير----4444----3333

 IV((((............................................................................................................................................................33332222((((سريمسريمسريمسريم    نايل بلو در حضورنايل بلو در حضورنايل بلو در حضورنايل بلو در حضوركاهش جذب كاهش جذب كاهش جذب كاهش جذب اثر زمان بر اثر زمان بر اثر زمان بر اثر زمان بر     بررسيبررسيبررسيبررسي----1111----4444----3333

        33334444............................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................كنش كنش كنش كنش   بر روي سرعت وا  بر روي سرعت وا  بر روي سرعت وا  بر روي سرعت واpHاثر اثر اثر اثر ----2222----4444----3333

                                                   33335555........................................................................................................................................................................................................................................................ .... .... .... ....بررسي اثر حجم بافر بر روي سرعت واكنشبررسي اثر حجم بافر بر روي سرعت واكنشبررسي اثر حجم بافر بر روي سرعت واكنشبررسي اثر حجم بافر بر روي سرعت واكنش----3333----4444----3333

        33337777....................................................................................................................................................................................................................................................................................ل بلو بر روي سرعت واكنش ل بلو بر روي سرعت واكنش ل بلو بر روي سرعت واكنش ل بلو بر روي سرعت واكنش اثر غلظت ناياثر غلظت ناياثر غلظت ناياثر غلظت ناي----4444----4444----3333

  33338888........................................................................................................................................................................................................................................................................................ بر روي سرعت واكنش  بر روي سرعت واكنش  بر روي سرعت واكنش  بر روي سرعت واكنش اثر غلظت پريداتاثر غلظت پريداتاثر غلظت پريداتاثر غلظت پريدات----5555----4444----3333

        33339999........................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................اثر دما بر روي سرعت واكنش اثر دما بر روي سرعت واكنش اثر دما بر روي سرعت واكنش اثر دما بر روي سرعت واكنش ----6666----4444----3333

 44441111........................................................................................................................................................................................................................................................................................................ت يوني بر روي سرعت واكنش ت يوني بر روي سرعت واكنش ت يوني بر روي سرعت واكنش ت يوني بر روي سرعت واكنش اثر قدراثر قدراثر قدراثر قدر----7777----4444----3333

                        44442222................................................................................................................................................................................................................................................................................................................نهادي و منحني كاليبراسيوننهادي و منحني كاليبراسيوننهادي و منحني كاليبراسيوننهادي و منحني كاليبراسيونروش كار پيشروش كار پيشروش كار پيشروش كار پيش----5555----3333

            44445555....................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................تكرارپذيري نتتكرارپذيري نتتكرارپذيري نتتكرارپذيري نتايج ايج ايج ايج ----6666----3333

        44446666    ............................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................حد تشخيص حد تشخيص حد تشخيص حد تشخيص ----7777----3333

        44447777............................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................................بررسي مزاحمت ها بررسي مزاحمت ها بررسي مزاحمت ها بررسي مزاحمت ها ----8888----3333

        44447777....................................................................................................................................................................................................پريدات و نايل بلوپريدات و نايل بلوپريدات و نايل بلوپريدات و نايل بلو    ،،،،))))IV((((تعيين درجه واكنش نسبت به سريمتعيين درجه واكنش نسبت به سريمتعيين درجه واكنش نسبت به سريمتعيين درجه واكنش نسبت به سريم----9999----3333

        IV((((....................................................................................................................................................................................................................................................................................................44448888((((تعيين درجه واكنش نسبت به سريمتعيين درجه واكنش نسبت به سريمتعيين درجه واكنش نسبت به سريمتعيين درجه واكنش نسبت به سريم----1111----9999----3333

        44449999........................................................................................................................................................................................................................................................................................................................تعيين درجه واكنش نسبت به پريداتتعيين درجه واكنش نسبت به پريداتتعيين درجه واكنش نسبت به پريداتتعيين درجه واكنش نسبت به پريدات----2222----9999----3333

  50505050....................................................................................................................................................................................................................................................................................................................تعيين درجه واكنش نسبت به نايل بلوتعيين درجه واكنش نسبت به نايل بلوتعيين درجه واكنش نسبت به نايل بلوتعيين درجه واكنش نسبت به نايل بلو----3333----9999----3333

 ج
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        هاي سينتيكي و كاربرد آنها در شيمي تجزيه هاي سينتيكي و كاربرد آنها در شيمي تجزيه هاي سينتيكي و كاربرد آنها در شيمي تجزيه هاي سينتيكي و كاربرد آنها در شيمي تجزيه      روش روش روش روش----1111----1111

هايي كه تركيب شيميايي و يا  يستممي توان به عنوان علم مطالعه س ينتيك شيميايي را بطور گستردهس

كمل معنوان ه بدين ترتيب سينتيك شيميايي ب.  با زمان تغيير مي كند تعريف كردتوزيع انرژي آنها

هاي ترموديناميكي شرايط  در روش. هاي در حال تعادل است يعني مطالعه سيستم، ترموديناميك

 از نظر ترموديناميكي امكانپذير باشد و واكنش چنان انتخاب مي گردد كه فقط واكنش گونه مورد نظر

هاي سينتيكي اطلاعات تجزيه اي با  ند در واكنش شركت نمايد اما در روشنديگر اجزاء نمونه نتوا

  .]1[يا تغيير سرعت واكنش حاصل مي شودتوجه به سرعت و 

نيز ادامه وع شده و تا كنون  سال پيش شر80 ي در شيمي تجزيه از حدودهاي سينتيك استفاده از روش

 در روش. هاي ترموديناميكي اختلاف دارند وشهاي سينتيكي تجزيه از نظر اصولي با ر روش .دارد

دهنده ها و  ها درشرايط ديناميكي انجام مي شود كه غلظت واكنش  هاي سينتيكي اندازه گيري

ين رفتن ها سرعت بوجود آمدن محصولات يا از ب در اين روش. است محصولات دائما در حال تغيير

ها در  هاي ترموديناميكي اندازه گيري در روش. ارامترهاي تجزيه اي مناسبي هستندواكنش دهنده ها پ

  .]1[ها ثابت است دل پيش مي رود و غلظتهايي انجام مي شود كه بسمت تعا سيستم

 را با گذشت زمان) 1(داده شده است كه پيشرفت واكنشنشان ) 1-1(تفاوت بين اين دو روش در شكل

كه غلظت ) زمان تعادل(teهاي سينتيكي، اندازه گيري در محدوده زماني صفر تا  در روش. نشان مي دهد

  پس از آنكه غلظت معرف و teدر زمان . معرف و محصولات پيوسته تغيير مي كند انجام مي شود

هاي  در روش. هاي ترموديناميكي استفاده كرد محصولات ثابت مي شود، مي توان از اندازه گيري

ها و شرايطي را بكار مي برند كه باعث  سينتيكي، براي اندازه گيري يك گونه در يك مخلوط، معرف

  .اختلاف در واكنش آناليت و ديگر گونه ها شود

هاي ترموديناميكي شرايط تعادلي سيستم، طوري انتخاب مي گردد كه شرايط براي همه  در روش

  .]2[امطلوب گرددير از گونه مورد نظر نواكنش دهنده ها، غ

  

 

١ 



  
 

   
  

  بر حسب زمان] P[حصولم و] A[تغييرات غلظت آناليت :)1-1(شكل

  

شرايط عنوان مثال، ب. وديناميكي دارندهاي ترم هاي سينتيكي مزاياي متعددي نسبت به روش روش

ك است تفاوت هايي كه در آن خصوصيات گونه هاي واكنش دهنده به هم نزدي تعادلي براي واكنش

بنابراين از تفاوت در شرايط تعادلي نمي توان براي اندازه گيري اين اجزاء در  .با هم ندارندچنداني 

 اطلاعات ،ك واكنشگر يكسان وارد واكنش شوندكه اين تركيبات با ي اما زماني .ردمخلوط استفاده ك

با هم تفاوت  ،نمودطور همزمان تعيين مقدار ه را بسينتيكي مربوط  به اين گونه ها تا حدي كه بتوان آنها 

  .]3[دارند

هاي  هايي كه در حين پيشرفت در واكنش هاي سينتيكي اين است كه در واكنش روش مزيت ديگر

هاي تعادلي يا  از روش هايي كه كمي نيستند نمي توان جانبي ديگري شركت مي كنند و يا واكنش

ي به ينتيكي در چنين مواردهاي س كه روش  در حالي،يكي براي تجزيه كمي استفاده نمودترمودينام

  .راحتي به كار گرفته مي شوند

هاي سينتيكي تجزيه اي داراي حساسيت بالا و گزينش پذيري مناسب بوده و براي تعيين مقادير  روش

  .ر كم مورد استفاده قرار مي گيرندبسيا

 

٢ 



  
 

         برخي اصط برخي اصط برخي اصط برخي اصطلاحات در سينتيك شيميايي لاحات در سينتيك شيميايي لاحات در سينتيك شيميايي لاحات در سينتيك شيميايي ----1111----1111----1111

        سرعت واكنشسرعت واكنشسرعت واكنشسرعت واكنش    ----1111----1111----1111----1111

ولات را چگونگي تغييرات غلظت مواد اوليه و يا محصي عبارت است از كميتي كه ش شيميايسرعت واكن

        :مثلا در واكنش زير. بر حسب زمان بيان مي كند

A + B             P 
  : توان به صورت زير نوشت اكنش را مي سرعت و

Rate = 
dt

d[P]    =  
dt

d[A]-    =  
dt

d[B]-                                      ) 1-1(   

.دهدعلامت منفي از بين رفتن مواد اوليه و علامت مثبت توليد محصولات را بر حسب زمان نشان مي    

        

         قانون سرعت قانون سرعت قانون سرعت قانون سرعت----2222----1111----1111----1111

ها ارتباط مي   محصولات و يا حد واسط،كنش را به غلظت مواد واكنش دهندهمعادله اي كه سرعت وا

  .صورت تجربي تعيين مي كننده له را باين معاد. ام قانون سرعت واكنش معروف است به ن،دهد

  

         مكانيسم واكنش مكانيسم واكنش مكانيسم واكنش مكانيسم واكنش----3333----1111----1111----1111

تبديل واكنش دهنده ها به يايي كه بيان كننده مراحل مختلف مكانيسم واكنش به مجموعه معادلات شيم

د از نظر شيميايي قابل قبول مكانيسم پيشنهادي براي يك واكنش باي . گفته مي شود،محصولات هستند

  .انون سرعت نيز مطابقت داشته باشدبوده و با ق

        

         زمان بي نهايت  زمان بي نهايت  زمان بي نهايت  زمان بي نهايت ----4444----1111----1111----1111

 از  9/99%  مثلا(.  واكنش به طور عملي كامل شده استمنظور از زمان بي نهايت زماني است كه در آن

 مي ،ش ثابت مانده باشدكيل دهنده واكنبنابراين موقعي كه غلظت مواد تش .)واكنش انجام گرفته است

  . گفت به زمان بي نهايت رسيده ايمتوان

٣ 



  
 

        هاي همگن و ناهمگنهاي همگن و ناهمگنهاي همگن و ناهمگنهاي همگن و ناهمگن     واكنش واكنش واكنش واكنش----5555----1111----1111----1111

ي ساختماني يكنواخت مي د دارد و سيستم واكنش تماما داراهاي همگن فقط يك فاز وجو در واكنش

  .جام مي شودان و در مرز بين دو فاز تماما يكنواخت نبوده ،هاي ناهمگن كه در واكنش شد در حاليبا

  

         نيمه عمر  نيمه عمر  نيمه عمر  نيمه عمر ----6666----1111----1111----1111

عبارت ديگر زمان نيمه عمر يك واكنش به .  از واكنش است50% نيمه عمر زمان مورد نياز براي انجام

  به نصف مقدار اوليه خود يعنيA جسم ، كه غلظت يكي از مواد اوليه مثلاعبارت است از زماني
2

A0 

براي پيدا كردن . برسد
2
1tدر معادله سرعت به جاي A ، 

2

A0قرار مي دهيم .  

نكته اي كه بايد به آن دقت شود اين است كه زمان نيمه عمر يك واكنش درجه اول مستقل از مواد اوليه 

  .ستا

 

         اندازه گيري سرعت واكنش اندازه گيري سرعت واكنش اندازه گيري سرعت واكنش اندازه گيري سرعت واكنش----2222----1111----1111

 فشار، رند و سرعت واكنش به شرايطي نظير دما،هاي شيميايي با سرعت معين انجام مي گي همه واكنش

براي اندازه گيري . كننده ها بستگي دارد غلظت گونه هاي واكنش دهنده و حضور كاتاليزورها و كند

  . سرعت واكنش را اندازه گيري نمودهاي سينتيكي در اكثر موارد بايد غلظت يك گونه به روش

 .ا محصولات را با زمان دنبال نمودي از واكنشگرها و يبراي اندازه گيري سرعت واكنش بايد غلظت يك

هاي تجزيه فيزيكي و شيميايي را مي توان براي دنبال كردن غلظت واكنشگرها و يا محصولات به  روش

هاي شيميايي استفاده شود،  ر از روشكا براي اين اگر .دصورت تابعي از زمان مورد استفاده قرار دا

طور ه ، كه بدر بعضي از خصوصيات فيزيكي محلولهاي فيزيكي تغيير  وشدر ر .واكنش بايد كند باشد

با گذشت زمان اندازه گيري مي ، ارتباط استمستقيم با غلظت محصولات و يا واكنش دهنده ها در 

هاي  ، سرعت واكنش در بيشتر موارد.]4[دميايي ممكن است كند يا سريع باشيك واكنش شي .شود

واكنش با افزودن و مخلوط  .موده مطالعه نهاي ساد مي توان بوسيله روشول را شيميايي كند در محل

. 



  
 

 يك خاصيت فيزيكي كردن واكنشگرها در يك ظرف شروع مي شود و پيشرفت واكنش با اندازه گيري

  .هاي مشخص دنبال مي شود ره در زمانضريب شكست و غي ،محلول نظير جذب

، افزايش ماده اي كه با يكي از pH تغيير دادن  ،ريع را مي توان با سرد كردن سريعهاي س واكنش

عاليت كاتاليزور واكنش دهنده ها تركيب شود و يا افزايش يك بازدارنده يا ماده ديگري كه مزاحم ف

صت هاي شيميايي يا فيزيكي را در فر بعد از متوقف كردن واكنش اندازه گيري. ، متوقف كردشود

  .بيشتري مي توان انجام داد

  

            رعت واكنش و معادله سينتيكيرعت واكنش و معادله سينتيكيرعت واكنش و معادله سينتيكيرعت واكنش و معادله سينتيكي س س س س----1111----2222----1111----1111

ر ، بر اساس اندازه گيري مستقيم يا غي داده شده بوسيله يك روش سينتيكيتعيين يكي از گونه هاي

، كه شامل اندازه گيري تغيير غلظت واكنشگرها يا محصولات به مستقيم سرعت واكنش آن گونه است

هاي مواد مصرف شده يا تشكيل  اد مولپس سرعت واكنش به عنوان تعد.  از زمان مي شودعنوان تابعي

  . ، در واحد زمان تعريف مي شودحجمشده در واحد 

   :واكنش زير را در نظر بگيريد
  

        PBA →+               )1-2(                                                              

  . نمايش مي دهيم [P]  و[B] ،[A] ورت در اينجا غلظت هر كدام از مواد را بص

بنابراين . ظت هر كدام از اين مواد بيان كردغل سرعت اين واكنش را مي توان به كمك سرعت تغيير

 سرعت تشكيل محصول
dt

d[P]و سرعت مصرف مواد اوليه برابر با  
dt

d[P]
اين واكنش   در.ود خواهد ب −

  : داريم

[ ] [ ] [ ]
dt

Bd

dt

Ad

dt

Pd
Rate −=−==  )1-3       (                                          

[ ] [ ]mn
BAKRate =  )1-4(                                                                                    

  را بهm  وnمجموع . دباش  ميB  وA به ترتيب درجه واكنش نسبت به m  وn  ثابت سرعت،Kكه در آن 

 تواند يك عدد صحيح يا درجه واكنش يك پارامتر تجربي است كه مي .عنوان درجه كلي واكنش مي شناسند

1 



  
 

 طوريه گيرد بده قرار مورد استفا) 2-1(واكنش در) Bمثلا (اگر مقدار زياد يكي از واكنشگرها . كسري باشد

توان  مي  ادغام شود و واكنش را Kثابت تواند در  مي[B]، پارامترغلظت آن صرفنظر شودرات در ياز تغيكه 

  :  درنظر گرفتBيا شبه درجه صفر نسبت به   وAعنوان شبه درجه اول نسبت به ب

      )1-5 (                                                                        
[ ] [ ] [ ]PdAK
dt

Pd =′=                        

  :نظر بگيريد در كاتاليتيكي مقابل راه سرعت مربوط به واكنش معادل

PBA C→+   

[A]K K[A][C]  
dt

d[A]
- V 10 +== )   1-6     (       

 [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]) P-A (K  C) P-A K(  
dt

d[P]
 V 0100 +==                                          )1-7(  

 

 غلظت محصول [P] و  A غلظت اوليه0[A]، مل كننده باشد ع P يا محصولA بسته به اينكه واكنشگر

  . اتاليز نشده هستندهاي كاتاليز شده و ك هاي سرعت واكنش  ثابتK1   وK تشكيل شده،

  

        هاي اندازه گيري سرعت واكنشهاي اندازه گيري سرعت واكنشهاي اندازه گيري سرعت واكنشهاي اندازه گيري سرعت واكنش     روش روش روش روش----3333----1111----1111

 :     ي سينتيكي وجود داردها گونه ها با استفاده از روش طوركلي دو روش متفاوت براي آناليزه ب

  هاي انتگرالي  روش)  ب                   هاي ديفرانسيلي     روش )الف

  

        هاي ديفرانسيليهاي ديفرانسيليهاي ديفرانسيليهاي ديفرانسيلي    روشروشروشروش----1111----3333----1111----1111

  :با غلظت، طبق رابطه زير متناسب است) tanα(، سرعت اوليه nبراي يك درجه واكنش جزئي 

 

 n]Α[=== ΑK  
dt

d[A]
  tan Rate α )1-8                       (                                   

 ثابت سـرعت شـبه       KAكنند و   گونه اي است كه درجه جزئي واكنش  براي آن تعيين ميAدر اينجا 

   :لگاريتم بگيريم) 8-1(ر از رابطهاگ ست،گونه ا ام براي آنnدرجه 

[ ]AnLogLogKLog A +=)(tanα        )1-9(                                                             
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