
بخش
2

تعادل شیمیایی

طبیعت  زیبای  مناظر  دیدن  از  نیز  شما  بی تردید 

دیده اید،  آنچه  به  حال  به  تا  آیا  اما  می برید؛  لذت 

پرسیده اید  خود  از  آیا  نمونه،  برای  اندیشیده اید؟ 

که چرا به رغم وجود جریان آب رودخانه، حجم آب 

این  می ماند؟  باقی  ثابت  آبی  حوضچه های  درون 

ثبات را چگونه می توان توجیه کرد؟
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موضوع : تعادل
از صفحه 30  تا  صفحه 33  کتاب درسی

واحد یادگیری 9

هدف های آموزشی 
١ــ با مفهوم برگشت پذیری آشنا شود.

٢ــ برگشت پذیری فیزیکی را درک کند.
٣ــ با مفهوم تعادل و سامانه تعادلی آشنا شود.

٤ــ با نشانه های ظاهری تعادل ها آشنا شود.
٥ ــ با تعادل های شیمیایی آشنا شده و مفهوم واکنش های رفت و برگشت را درک 

کند.
٦ ــ تغییر غلظت واکنش دهنده و فراورده را در حین انجام واکنش درک کند.

٧ــ مهارت مقایسه سرعت واکنش رفت و برگشت را با توجه به تعداد مول های مواد 
در خود تقویت کند.

٨ ــ توانایی رسم سرعت سنج ها را کسب و در خود تقویت کند.
٩ــ  پویا بودن تعادل را درک کند.

فعالیت های پیشنهادی
آنها آب بریزید و ظرف دیگر  از  دو ظرف شیشه ای یکسان آماده کنید. داخل یکی 
برچسب  آب  دارای  ظرف  روی  دهید.  قرار  کوچک  بشر  یک  ظرف  هر  در  باشد.  خالی 
واکنش دهنده و روی ظرف خالی برچسب فراورده بچسبانید از ظرف دارای آب، یک بشر 
پر کرده و در ظرف خالی بریزید و از ظرف خالی، یک بشر داخل ظرف آب بریزید. به این 
ترتیب مفهوم برگشت پذیری و واکنش های رفت و برگشت را برای دانش آموزان بیان کنید. 
این کار را آن قدر ادامه دهید تا مقدار آبی که در هر دو ظرف جابه جا می شود یکسان باشد. 

اکنون از دانش آموزان بخواهید مفهوم برگشت پذیری و تعادل را با هم مقایسه کنند.
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هدف های آموزشی
خود  در  را  تعادلی  واکنش های  در  زمان  ــ  غلظت  نمودارهای  بررسی  توانایی  ١ــ 

تقویت کند.
٢ــ توانایی تشخیص زمان رسیدن به تعادل را از روی نمودار در خود تقویت کند.

٣ــ با عبارت ثابت تعادل آشنا شود.
٤ــ توانایی نوشتن عبارت ثابت تعادل برای واکنش های مختلف را در خود تقویت 

کند.
٥ ــ تعادل های همگن و ناهمگن را بشناسد.

٦ ــ با نحوه نوشتن عبارت ثابت تعادل برای واکنش های ناهمگن آشنا شود.
٧ــ با مفهوم غلظت تعادلی آشنا شود.

٨  ــ توانایی محاسبه ثابت تعادل را کسب و در خود تقویت کند.

واحد یادگیری 10
موضوع : نمودار  و  ثابت تعادل

از صفحه 34 تا صفحه 37 کتاب درسی
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واحد یادگیری 11
موضوع : محاسبه ثابت تعادل و غلظت های تعادلی

از صفحه 38 تا صفحه 41 کتاب درسی

هدف های آموزشی
1ــ ارتباط بین تغییر غلظت ها و ضرایب استوکیومتری را در خود تقویت کند.

2ــ با استفاده از مقدار ثابت تعادل، میزان تغییر غلظت گونه های مختلف را حساب 
کند.

3ــ غلظت گونه های مختلف را در لحظه تعادل محاسبه کند.
4ــ توانایی محاسبه غلظت گونه های مختلف را با استفاده از غلظت تعادلی یک گونه 

کسب و در خود تقویت کند.
٥  ــ توانایی محاسبه غلظت های تعادلی را باتوجه به مقدار K کسب و در خود تقویت 

کند.
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هدف های آموزشی
١ــ مفهوم ثابت تعادل را درک کند.

٢ــ K را به عنوان معیاری از میزان پیشرفت واکنش بداند.
3ــ رابطه بین غلظت واکنش دهنده و فراورده را با مقدار عددی K درک کند.

٤ــ مفهوم تعادل در سمت چپ یا راست است را درک کند.
٥ ــ نقش مقدار عددی K را در کامل بودن واکنش ها درک کند.

٦ ــ با مفهوم کنترل سینتیکی واکنش ها آشنا شود.
٧ــ تبدیل یک واکنش تعادلی به کامل را فرا بگیرد و عوامل آن را بشناسد.

٨    ــ با خارج قسمت واکنش آشنا شود و از کاربرد آن آگاه شود.
٩ــ توانایی پیش گویی جهت پیشرفت واکنش را با استفاده از خارج قسمت واکنش کسب 

و در خود تقویت کند.

فعالیت های پیشنهادی

و  واکنش دهنده ها  غلظت های  و  بدهید  را   K عددی  مقدار  واکنش  یک  برای 
فراورده ها را به دلخواه بیان کنید. حال از دانش آموزان بخواهید تا بررسی کنند آیا واکنش 
در حال تعادل است یا خیر. هنگامی که رابطه K را نوشتند به آنها یادآور شوید چون این 
رابطه مربوط به لحظه تعادل است و شما مطمئن نیستید که واکنش به تعادل رسیده یا 
نه، این رابطه را با Q نشان دهید و به آن خارج قسمت واکنش بگویید. پس از محاسبۀ این 
عدد، از آنها بخواهید درباره چگونگی رسیدن از Q به K نظر بدهند. توجه آنها را به کاهش 

و افزایش غلظت ها در واکنش های رفت و برگشت جلب کنید.

واحد یادگیری 12
موضوع : تغییر ثابت تعادل و پیش بینی جهت پیشرفت تعادل

از صفحه 41 تا صفحه 46 کتاب درسی
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هدف های آموزشی
١ــ با تغییر غلظت به عنوان عاملی در به هم زدن تعادل آشنا شود.

٢ــ مؤثر نبودن تغییر غلظت در مقدار عددی K را درک کند.
٣ــ نقش کاهش یا افزایش غلظت مواد در جهت جابه جایی تعادل را درک کند.

٤ــ با اصل لوشاتلیه آشنا شود.
٥  ــ با اثر تغییر فشار یا حجم بر تعادل آشنا شود.

٦ــ مؤثر نبودن تغییر فشار در مقدار K را متوجه شود.
٧ــ با نقش تعداد مول های گازی در تغییر فشار یک سامانه گازی آشنا شود.

فعالیت های پیشنهادی
جدول  در  موجود  مقادیر  مقایسه  از  پس  که  می افتد  اتفاق  دانش آموزان  برای  گاه 
تغییر غلظت ها در تعادل اولیه و ثانویه، در حالتی که اثر افزایش غلظت بررسی می شود، از 
مقایسه مقادیر تعادل ١ و ٢ به نتیجه افزایش غلظت ها برسند درحالی که مقدار مول ماده 

اضافه شده را درنظر نمی گیرند. در این شرایط بهتر است جدول به صورت زیر رسم شود.

غلظت در تعادل ١

غلظت در لحظه صفر افزایش

غلظت در تعادل ٢

در این حالت غلظت در تعادل ١ را با غلظت اضافه شده جمع می کند و غلظت در 
لحظه صفر افزایش را به دست می آورد و از مقایسه آن با غلظت در لحظه تعادل ٢ می تواند 

جهت جابه جایی تعادل را پیدا کرده و به نتیجه دلخواه برسد.

موضوع : عوامل مؤثر بر تعادل ١
از صفحه 46 تا صفحه 50 کتاب درسی

واحد یادگیری 13
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هدف های آموزشی

١ــ با تغییر دما به عنوان عامل برهم زننده تعادل آشنا شود.
٢ــ نقش تغییر دما را در جابه جایی تعادل درک کند.

٣ــ با اثر تغییر دما بر واکنش های تعادلی گرماده و گرماگیر آشنا شود.
٤ــ با اثر تغییر دما بر مقدار ثابت تعادل آشنا شود.

مختلف  دماهای  در   K مقدار  به  توجه  با  را  واکنش  بودن  گرماگیر  یا  گرماده  ٥ ــ 
تشخیص دهد.

واحد یادگیری 14
موضوع : عوامل مؤثر بر تعادل 2

از صفحه 50 تا صفحه 52 کتاب درسی
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هدف های آموزشی
پرکاربردترین  از  یکی  به عنوان  را  آمونیاک  و  بشناسد  را  نیتروژن  ویژگی های  ١ــ 

ترکیب ها بداند.
٢ــ با فرایند هابر آشنا شود.

٣ــ نقش عوامل مؤثر بر فرایند هابر را تعیین کند.
٤ــ با نقش علم در صنعت آشنا شود.

٥ ــ با کاربرد دانش تعادل در تهیه فراورده های بیشتر آشنا شود.
در  را  هابر  فرایند  ارزش  و  کرده  بررسی  آمونیاک  تهیه  برای  را  شرایط  بهترین  ٦ ــ 

صنعت درک کند.
٧ــ با اثر کاتالیزگر در واکنش های تعادلی آشنا شود.

٨ ــ اثر سینتیک را در تعادل درک کند و نقش عوامل مختلف سینتیکی را در تعادل 
بررسی کند.

فعالیت های پیشنهادی
بهتر است معادلۀ واکنش تهیه آمونیاک در اختیار دانش آموزان قرار گیرد و از آنها 
بخواهید تا با توجه به آنچه تاکنون فراگرفته اند به بررسی چگونگی تولید آمونیاک بیشتر 
بپردازند. سپس عوامل نام برده شده توسط آنها را با فرایند هابر مقایسه کنید. بهتر است 

این بخش، به صورت همچون دانشمندان پیش برود.

موضوع : شیمی و زندگی
از صفحه 53 تا صفحه 59 کتاب درسی

واحد یادگیری 15
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تاریخچه 
هدف اغلب پژوهش های اولیه که دربارۀ سینتیک واکنش ها و تعادل های شیمیایی انجام 
می شد، تعیین میزان میل ترکیبی شیمیایی بود. از زمانی که نیوتن مفهوم گرانش جهانی را 
مطرح کرد، کسانی که تغییرهای شیمیایی را بررسی می کردند، چنین می پنداشتند که نیروهای 

جاذبه باید میان ذره های واکنش دهنده نیز وجود داشته باشد. 
نخستین بررسی های سینتیکی را کارل ونزل١)١٧٩٣ــ١٧٤٠( در سال ١٧٧٧ میلادی 
انجام داده است. او دریافت که می توان فلزها را در شرایط یکسان براساس میل ترکیبی با یک 
اسید معین مرتب کرد. او برای این کار مدت زمانی که طول می کشد تا مقدار معینی فلز در 
آن اسید حل شود، اندازه گیری نمود. همچنین غلظت اسیدی را که با یک فلز معین واکنش 
با این آزمایش نشان داد هنگامی که غلظت اسید نصف می شود، زمان  می دهد، تغییر داد. 

حل شدن همان مقدار فلز، دو برابر می شود. 
پیش  شدن  کامل  تا  شیمیایی  واکنش های  از  بسیاری  که  می دانستند  دیگر  سوی  از 
میل  اندازۀ  است  ممکن  واکنش  دامنۀ  اندازه گیری  با  که  می پنداشتند  این رو  از  نمی روند، 
ترکیبی واکنش دهنده ها مشخص شود. پژوهش های بسیاری در این راستا انجام شد که اغلب 
آنها برای واکنش های ناهمگن بود. برخی واکنش ها نشان می دادند که دامنۀ واکنش به مقدار 
یکی از واکنش دهنده های موجود بستگی دارد. هنریک روز2 )١٨٦٤ ــ١٧٩٥( در یک سلسله 
از پژوهش های خود در سال های ١٨٤٠و ١٨٥٠ به بررسی واکنش هایی پرداخت که از جملۀ 
آنها واکنش میان باریم سولفات جامد و محلول در حال جوش سدیم کربنات بود که منجر به 

تشکیل جزئی باریم کربنات و سدیم سولفات می شد. او دریافت که هرگاه مقادیر دو واکنش دهنده 
هم ارز باشد، تبدیل آنها به مواد حاصل کمتر از ١٠% است، اما اگر پانزده برابر سدیم کربنات 

به کار رود، همۀ باریم سولفات به باریم کربنات تبدیل می شود. 
ـ ژیل3 سامانۀ همگن استیک اسید و اتانول را بررسی کردند.  در سال ١٨٦٢ برتلو و سن ـ
با انجام واکنش، اتیل استات و آب تولید شد. آنان دریافتند که سرعت این واکنش متناسب 
با مقدار واکنش دهنده هاست اما با حجم سامانه، رابطه ای وارونه دارد )برای مقدار یا حجم 
بیشتری از واکنش دهنده ها زمان بیشتری لازم است تا واکنش رخ دهد و فراورده مورد انتظار 

را تولید کند(.

			 

Saint Gilles ــHeinrich Rose                   3 ــCarl Wenzel                  2 ــ1
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همچنین دریافتند که خواه مقادیر برابری از اسید آلی و الکل، خواه استر و آب در آغاز 
این  آنها  تعادل یکسانی پدید می آید. موضوع دیگر در پژوهش  با هم مخلوط شوند،  آزمایش 
بود که چه مقدار اسید آلی براثر واکنش با مقادیر متفاوتی از الکل، به استر تبدیل می شود؟ 
در آزمایش های گوناگون دریافتند اگر در آغاز واکنش مقدار الکل و اسید آلی برابر باشند، در 
حالت تعادل 66/6 درصد اسید به استر تبدیل می شود درحالی که اگر مقدار الکل آغازی به 

١٢ برابر افزایش یابد، درصد تبدیل به 93/2 می رسد. 
پژوهش های امیدبخش بر تلو و سن ژیل در سال ١٨٦٣ میلادی با مرگ سن ژیل در 
آغاز   ١٨٦١ سال  در  را  خود  پژوهش های  نیز  واگ٢  و  برگ١  گول  یافت.  پایان  سالگی   ٣١
نمودند. آنها سامانه هایی را بررسی کردند که به یک حالت تعادل دینامیک می رسند زیرا در 
این سامانه ها، نیروهایی که واکنش را پیش می برند با نیروهایی که واکنش را به حالت آغازی 
باز می گردانند، برابر می شوند. آنها واکنش هایی مانند استری شدن و آبکافت استر را که برتلو 
و سن ژیل بررسی نمودند، همچنین تعادل در سامانه های ناهمگن که توسط روزه بررسی شده 
بود را مطالعه کردند. گولدبرگ و واگ در پژوهش های خود دریافتند که اگر دو مادۀ A و B با 
انجام واکنش، دو مادۀ جدید ′A و ′B را پدید آورند، در این صورت نیروهای شیمیایی مؤثر میان 
 p ،مقدار ثابتی است که آن را ضریب میل ترکیبی نامیدند k .سنجیده می شود kpq با B و A

و q جرم ها )یا غلظت های( مؤثر واکنش دهنده هاست. 
kpq برابر با جرم A و B است که در واحد زمان به ′A و ′B  تبدیل می شوند. در حالت 

تعادل، نیروی شیمیایی واکنش در جهت رفت برابر با نیروی واکنش در جهت برگشت است، 
از این رو ′kpq = k′p′q می باشد. آنها این ویژگی را قانون اثر جرم نامیدند. به این ترتیب آنها 
به نتیجه ای شبیه به قانون تعادل امروزی رسیدند. پیش از پایان قرن نوزدهم چند پژوهشگر 
دیگر به مطالعۀ سینتیک و تعادل واکنش ها پرداختند. برجسته ترین آنها وانت هوف در آمستردام 
بود. او در کتاب خود افزون بر نکات مربوط به سینتیک، به شرایط تعادل نیز پرداخته بود. او 
شرط تعادل دینامیک را برابری سرعت واکنش رفت با سرعت واکنش برگشت می دانست و بر 
این اساس رابطۀ ثابت تعادل را به دست آورد. هرچند کار وانت هوف پیش از گولدبرگ و واگ 
انجام شده، اما وضوح بیشتری دارد. وانت هوف با استفاده از داده های برتلو و سن ژیل برای 

واکنش استری شدن استیک اسید و اتانول نشان داد: 

[ ][ ] [ ][ ]CH COOH C H OH CH COOC H H O=3 2 5 3 2 5 2
1
4 	

امروزه می دانیم با این توصیف، ثابت تعادل برای این واکنش برابر با 4/0می شود. 

			 

  Waage ــGuld berg                  2 ــ1
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وانت هوف همچنین دریافت که تغییر دما همواره بر وضعیت تعادل اثر دارد. او در بیان 
اصل تعادل دینامیک می گوید: افزایش دما به سود واکنش گرماگیر عمل می کند. در همان 
زمان که کتاب وانت هوف منتشر شد، هنری لویی لوشاتلیه١فرانسوی )١٩٣٦ــ١٨٥٠( اصلی 
را بیان کرد که با نام خود او معروف است. به این ترتیب که اگر تغییر بر یک تعادل دینامیک 
این  به  را کاهش دهد.  تغییر تحمیل شده  به گونه ای پاسخ می دهد که  تحمیل شود، سامانه 
ترتیب معلوم می شود که اصل تعادل دینامیک وانت هوف حالت خاصی از اصل لوشاتلیه است. 

تعادل مکانیکی٢ و گرمایی3 
سامانۀ بسته ای درنظر بگیرید که با یک صفحۀ گیره دار به دو بخش مساوی تقسیم شده 
است )شکل ١(. دمای هر دو بخش یکسان اما فشار گاز در بخش سمت چپ بیشتر از بخش 

سمت راست می باشد )چرا؟(.

Thermal ــMechanical Equilibrium             3 ــHenri Louis LeChatelier        2 ــ1

p1 p2

0/75 L 0/75 L

p1 p2

1/00 L 0/50 L

شکل ١ــ برقراری تعادل مکانیکی در سامانۀ بسته و محتوی گاز

)  آ( )  ب(

صفحۀ گیره دار

برداشتن
گیره صفحه

با برداشتن گیره، صفحه می تواند حرکت کند تاجایی که فشار گاز در دوسوی آن برابر 
شود. در این حالت گفته می شود گازهای موجود در دو بخش این سامانه به تعادل رسیده اند. 
گویی حرکت صفحه در این سامانۀ غیرتعادلی، برای ایجاد تعادل بوده است. چنین تعادلی که 

فشار گاز در همه جای سامانه یکسان است، تعادل مکانیکی نام دارد. 
در  سرد  و  گرم  مادۀ  دو  که  هنگامی  است.  گرمایی  تعادل  تعادل ها،  از  دیگری  نمونۀ 
به مادۀ سردتر شارش  از مادۀ گرم تر  پیوسته گرما  باشند،  با هم  سامانه ای منزوی در تماس 
می کند تا اینکه دمای هردوی آنها برابر شود، در این حالت گفته می شود دو ماده در تعادل 

گرمایی هستند. به دیگر سخن دما در همه جای سامانه یکسان است. 
میان  فیزیکی  فرایندهای  انجام  که  می دهند  نشان  گرمایی  و  مکانیکی  تعادل های 
گویی  بخش هاست.  این  میان  تعادل  برقراری  راستای  در  سامانه  یک  گوناگون  بخش های 
حالت پایانی یک سامانه، نقطۀ تعادل آن می باشد. از سوی دیگر هنگامی که تعادل میان اجزا 
و بخش های گوناگون یک سامانه برقرار می شود، خواص ماکروسکوپی )خواص قابل مشاهده 

P1=P2P1<P2P1   P2 P1   P2
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و اندازه گیری( مانند دما،فشار و … ثابت مانده و تغییری نمی کند. 
واکنش  انجام  واقع  در  دارد.  وجود  ویژگی هایی  چنین  نیز  شیمیایی  سامانه های  در 
شیمیایی در یک سامانه نشان می دهد که میان اجزای آن سامانه، تعادل شیمیایی وجود ندارد 
و انجام واکنش، سامانه را تاجایی به لحاظ شیمیایی تغییر می دهد تا در حالت پایانی میان همۀ 

مواد شرکت کننده، تعادل شیمیایی برقرار شود. 
میان  تعادل  برقراری  سوی  به  تمایل طبیعی  سامانه  هر  در  چرا  اینکه  به  پاسخ  در  اما 
اجزای آن است باید گفت: همۀ فرایندهایی که بدون کمک و اثر عوامل بیرونی در یک سامانه 
است.  آن سامانه  پایدارتر شدن  راستای  در  به خود(، همگی  )فرایندهای خود  رخ می دهند 
گویی هنگامی که میان همۀ اجزای یک سامانه تعادل برقرار می شود، پایدارترین حالت برای 
آن پدیده آمده است. اینک پذیرفته شده است که حالت تعادل از هر حالت غیر تعادلی سامانه 
در همان شرایط پایدارتر بوده و این ویژگی باعث پیشرفت فرایندهای غیرتعادلی تا رسیدن به 

حالت تعادل است. 

تعادل ایستا  ١ و تعادل پویا٢
یک سامانۀ محتوی گاز همانند شکل ٢ درنظر بگیرید که تعادل مکانیکی در همه جای آن برقرار 
است. اگر مولکول های گاز را برچسب بزنیم، در بخش سمت راست مولکول های ١ تا 10 و در 

بخش سمت چپ، مولکول های 11 تا 30 موجودند.

    Dinamic Equilibrium ــStatic Equilibrium                      2 ــ1

شکل ٢ــ نمایی از تعادل ایستا و پویا

برای اینکه چنین سامانه ای در حالت تعادل باقی بماند دو راه وجود دارد: 
١ــ هیچ گونه انتقال مولکولی میان دو بخش رخ ندهد. 

٢ــ در هر لحظه، تعداد برابری مولکول از یک بخش به بخش دیگر و برعکس انتقال یابد 
)سرعت داد و ستد مولکول ها میان دو بخش برابر باشد(. 

در هر دو حالت، تعادل میان دو بخش و در همه جای سامانه حفظ می شود با این تفاوت 
که در حالت )آ( تعادل ایستا مولکول های ١ تا 20 در یک بخش و مولکول های 21 تا 30 در 
بخش دیگر باقی می مانند. این در حالی است که در تعادل پویا در هر لحظه شمار مولکول ها 

در هر بخش ثابت بوده اما برچسب مولکول ها تغییر کرده است.

)آ()ب(
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نمونه ای از تعادل پویا، تعادل میان حالت مایع و حالت بخار یک ماده مانند آب خالص 
در دما و فشار ثابت است. در این سامانه یک تعادل پویا برقرار است که در آن سرعت فرایند 

تبخیر آب مایع برابر با سرعت میعان بخار آن است. 

تعادل شیمیایی١ 
H را در دمای ثابتی درون یک سامانۀ  (g) I (g) HI(g)+2 2 2

واکنش برگشت پذیر 
برگشت( خوانده می شود.  و  )رفت  دو جهت  هر  از  واکنش  معادلۀ  این  بگیرید.  درنظر  بسته 
 HI(g) ،باهم مخلوط شوند، از واکنش میان آنها I2(g) و H2(g) به طوری که اگر در این سامانه
تولید می شود. همچنین اگر نمونۀ خالصی از HI(g) در این سامانه موجود باشد، پس از تجزیه 

شدن H2(g) و I2(g) تولید می کند. 
اینک تصور کنید مخلوطی H2(g) و I2(g) درون سامانه بسته ای در دمای معین وارد 
شده اند. از واکنش میان آنها HI(g) تولید می شود و با پیشرفت واکنش رفت به تدریج از مقدار 
H2(g) و I2(g) کاسته و درپی آن از سرعت واکنش رفت کاسته می شود. واکنش برگشت در آغاز 
انجام نمی شود زیرا هنوز HI(g) تولید نشده و در سامانه موجود نیست. اما به تدریج با تولید 
HI(g)، واکنش برگشت یعنی تجزیۀ آن خودنمایی می کند. بدیهی است که سرعت واکنش 

برگشت در آغاز کم بوده و به تدریج افزایش می یابد.
با گذشت زمان، سرعت واکنش رفت کاهش و سرعت واکنش برگشت افزایش می یابد تا 
جایی که این دو سرعت با یکدیگر برابر می شوند. در این لحظه تعادل شیمیایی برقرار شده که 
تعادلی پویاست زیرا در این سامانه واکنش رفت و واکنش برگشت با سرعتی برابر رخ می دهند. با 
این توصیف، مول و نیز غلظت همۀ مواد شرکت کننده در این سامانۀ تعادلی ثابت می ماند. برای 
نمونه HI(g) با هر سرعتی که در واکنش رفت تولید می شود با همان سرعت در واکنش برگشت 

مصرف )تجزیه( می شود. از این رو غلظت آن در سامانۀ تعادلی ثابت خواهد ماند )شکل ٣(.

                    Chemical Equilibrium ــ1

تعادل  علمی  منابع  در 
یک  گوناگون  فازهای  میان 
فشار  و  دما  در  مادۀ خالص 
جوش  نقطۀ  نند  ما معین 
نرمال  ذوب  نقطۀ  و  نرمال 
مناسب  الگویی  عنوان  به 
یا  پو ل  د تعا ش  ز مو آ ر  د
در  نمونه  برای  است.  آمده 
آب  آب،  نرمال  نقطۀ جوش 
C°١٠٠ با بخار C°١٠٠ در 
فشار 1atm در حالت تعادل 

هستند. 

گازهای هیدروژن و هیدروژن 
یدید بی رنگ درحالی که بخار ید 

بنفش رنگ است. 

مواد  غلظت  ماندن  ثابت 
شرکت کننده در یک تعادل 
پویا به دلیل برابری سرعت 
واکنش رفت و برگشت است 
شدن  متوقف  دلیل  به  نه  و 
واکنش های رفت و برگشت.

غـلـظت  مـــاندن  ثابت  3ــ  شکــل
زمانشرکت کننده ها در سامانۀ تعادلی

I  2
ت

لظ
غ
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راه های برقراری تعادل پویا در یک سامانۀ بسته 
با روند برقراری تعادل گازی H2  +  I2    2HI درون یک سامانۀ بسته در شرایط معین 
آشنا شدید. نمودارهای )آ( تا )ت( در نمودار 1، نمودارهای غلظت ـ   زمان را در راه های گوناگون 

تا رسیدن به تعادل در این سامانه را در دما و فشار معین نشان می دهد. 
 برای برقراری تعادل گازی H2  (g)+  I2(g)    2HI(g)، در آغاز مطابق نمودار: 

آ. H2 و I2 با غلظت برابر در سامانۀ بسته وارد شده اند. 
ب. H2 و I2 با غلظت متفاوت در سامانۀ بسته وارد شده اند.

پ. HI با غلظت معین در سامانۀ بسته وارد شده اند.
ت. HI و I2 با غلظت معین در سامانۀ بسته وارد شده اند.

نمودار 1ــ نمودار غلظت ــ زمان برای راه های گوناگون رسیدن به تعادل شیمیایی پویا

نمودار 2ـ نمودار سرعت ــ زمان برای واکنش تعادلی

معین  ر  فشا و  دما  در 
برقراری یک واکنش تعادلی، 
به مسیر برقراری آن بستگی 

ندارد. 

)  آ(

  H2  +  I2    2HI بررسی نمودار 1 نشان می دهد که در دما و فشار معین، تعادل گازی
می تواند با وارد کردن مواد سمت چپ، یا مواد سمت راست و یا با وارد کردن هر مخلوطی از 
این دو در سامانۀ بسته برقرار شود. به همین دلیل در واکنش های تعادلی به جای به کار بردن 
از واژه های مواد سمت چپ و مواد سمت راست در  واژه های واکنش دهنده ها و فراورده ها، 

معادلۀ واکنش استفاده می شود. 
نمودار  نوع  یک  تنها   ،1 نمودار  همانند  نمودارهایی  برای  که  است  یادآوری  بایستۀ 
سرعت  ـ   زمان رسم می شود )نمودار 2(. نموداری که برابر شدن سرعت واکنش های رفت و 

برگشت را در زمان برقراری تعادل نشان می دهد.

   teq

HI

t

[    ]

HI

t

[    ]

HI

H2H2

H2

t

[    ]

   I2

   I2H2I2

   I2

HI

t

[    ]

)  ب( )  پ( )  ت(

teq: زمان برقراری تعادل 

نشان  را  بسته  سامانۀ  در 
می دهد.

R )رفت(

R )برگشت(

زمان

R
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توجه کنید در این سامانۀ تعادلی، )واکنش( R براساس رابطۀ:

 R )واکنش( [ ] [ ] [ ]H I HI
t t t

∆ ∆ ∆
= − = − = +

∆ ∆ ∆
2 2

2
   	

برابر با صفر می شود. از این رو در حالت تعادل باید سرعت واکنش های رفت و برگشت را از 
قانون سرعت هریک از آنها به دست آورد. 

R )رفت( = k )رفت( ]H2[ ]I2[ 	
R )برگشت( = k )برگشت( ]HI[2 	

بررسی حالت تعادل از دیدگاه سینتیک

واکنش تعادلی مانند 2NO2  (g)   N2O4(g) را درنظر بگیرید. در این تعادل، هردو 
واکنش رفت و برگشت بنیادی هستند از این رو می توان نوشت:

 	
[ ]
[ ] eq
N O k K

kNO
→ = =2 4

2
2

)رفت(
)برگشت(

R )رفت( = R )برگشت(→
              2[NO2] )رفت( k=)رفت( Rدر حالت تعادل

R )برگشت( = k )برگشت( [N2O4] 

 این رابطه نشان می دهد که نسبت ثابت سرعت واکنش رفت به ثابت سرعت واکنش 
آنجا که ثابت سرعت واکنش های رفت و  از  نام ثابت تعادل1 است.  ثابتی به  با  برابر  برگشت 
برگشت برای یک واکنش معین، تنها تابع دما هستند، می توان دریافت که ثابت تعادل یک 

واکنش تعادلی معین، تنها تابع دما می باشد. 
آنها  این پرسش مطرح می شود برای تعادل هایی که واکنش رفت و برگشت در  اینک 

بنیادی نیست )و سازوکار چندمرحله ای دارند( قانون تعادل نیز چنین خواهد بود؟ 

 2NO2Cl(g)  2NO2 (g)+  Cl٢(g) پاسخ این پرسش مثبت است. برای نمونه تعادل گازی
را با سازوکار دومرحله ای زیر درنظر بگیرید: 

١( k
k

NO Cl NO Cl
−

+



1

1
2 2 	

٢( k
k

NO Cl Cl NO Cl
−

+ +



2

2
2 2 2

	
زیروندهای ١- و ٢- برای ثابت سرعت، نشان دهندۀ ثابت سرعت واکنش های برگشت 

مرحلۀ ١ و ٢ هستند. 
[ ][ ]
[ ]
NO ClkK

k NO Cl−
= = 21

1
1 2

برای مرحلۀ ١: 	 

[ ][ ]
[ ][ ]

NO ClkK
k NO Cl Cl−

= = 2 22
2

2 2 	 
برای مرحلۀ ٢:

Equilibrium Constant ـ ـ1

Keq: ثابت تعادل واکنش 

را نشان می دهد. در منابع 
اغلب از   Keq علمی به جای 

K استفاده می شود. 

از رابطۀ ثابت تعادل با نام 
قانون تعادل نیز یاد می شود.

براساس

یکای  به  وابسته   K یکای 
ثابت سرعت واکنش رفت و 

برگشت است.

k  (رفت)  
 ،K = ________

 k  (برگشت)
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از آنجا که در یک واکنش کلی )چندمرحله ای(، معادلۀ واکنش از جمع مراحل سازوکار 
به دست می آید، ثابت تعادل آن باید از حاصل ضرب ثابت های تعادل مراحل آن به دست آید. 

 
k kK K .K

k k− −
= = 1 2

1 2
1 2          	

از این رو: 

مواد  تعادلی  و  مولی  غلظت  براساس  تعادل  قانون  تاکنون  که  است  یادآوری  بایستۀ 
شرکت کننده نوشته شده است. به دیگر سخن K از نوع KC است. اگر قانون تعادل برای یک 
تعادل گازی براساس فشار جزئی مواد شرکت کننده بیان شود، K از نوع Kp خواهد بود. )در 

آینده با انواع ثابت تعادل آشنا خواهید شد.(

KC نمایش نموداری
یکی از روش های بررسی K و حالت تعادل در یک سامانه، استفاده از نمایش نموداری 
است. همانند تعادل های زیر برای واکنش های تعادلی که تنها دو غلظت تعادلی )با توان یک( 

در عبارت ثابت تعادل آورده می شود، می توان نوشت: 
n C H (g) iso C H (g)− −4 10 4 10 	
Zn(s) Cu (aq) Zn (aq) Cu(s)+ ++ +2 2

 	
می توان KC را با رسم نمودار نمایش داد. 

y نوشته شود از مقایسۀ  . x
K

= 1 xK یا 
y

= در این تعادل ها، اگر ثابت تعادل به صورت 
آن با الگوی y = ax + b خواهیم داشت: 

n-C4H10، نرمال بوتان 

و iso-C4H10 ایزوبوتان را 
نشان می دهد. 

تـعـادلــی  غـلــظت   y و  x
را  شرکت کننده  گـونـه هـای 

نشان می دهند.

 y = ax + b تابع  نمودار 
و   a شیب  با  راستی  خط 

عرض از مبدأ b می باشد.

 ،K نموداری  نمایش  در 
به  عمودی  و  افقی  محور 
مواد  مولی  غلظت  ترتیب 
سمت  مواد  و  چپ  سمت 

راست را نشان می دهد. 

a
y ax b

b
=

= + →  =  عرض از مبدأ
شیب

 عرض از مبدأ
، y x K

K

 == → 
 =

1
1

0

شیب

با این توصیف می توان یک نمودار خطی رسم کرد. 
ثابت  ، در دمای معینی مقدار  n C H iso C H− −4 10 4 10 تعادل گازی  برای  اگر 

تعادل برابر با 2/5 باشد )K = 2/5(، می توان نموداری مطابق نمودار 3، رسم کرد. 

نمودار 3ــ نمایش نموداری K برای یک تعادل شیمیایی معین

3

2

1
A

B

1          2          3

خط تعادل

]نرمال بوتان[

]ایزو بوتان[

آ. سامانه تعادلی
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مطابق شکل برای هر نقطه بر خط تعادل، می توان مختصات را به دست آورد. مختصات 
نقطۀ واقع بر خط تعادل، غلظت تعادلی شرکت کننده ها را نشان می دهد. برای نمونه نقطه ای 
A می باشد، غلظت تعادلی ایزوبوتان و نرمال بوتان را به ترتیب برابر 

/
1

0 4
مانند A که در واقع 

با 1 و 0/4 مولار نشان می دهد. 
بدیهی است اگر نقطه ای مانند نقطۀ B بر خط تعادل واقع نشود، در آن غلظت ها، تعادلی 

در سامانه برقرار نخواهد بود! 
در این شرایط با گذشت زمان، غلظت شرکت کننده ها به گونه ای تغییر خواهد کرد که 

در سامانه، تعادل برقرار شود )اما چگونه؟(
برای تعادل هایی که در عبارت ثابت تعادل آنها، غلظت مولی مواد سمت چپ و مواد سمت 
راست بیش از یکی است، در نمایش نمودار K، بر روی محور افقی حاصل ضرب غلظت مولی 
مواد سمت راست هریک به توان ضریب استوکیومتری و بر روی محور عمودی حاصل ضرب 

غلظت مولی مواد سمت چپ هریک به توان ضریب استوکیومتری درج می شود. 

بررسی حالت تعادل از دیدگاه ترمودینامیک 
تعادل  برقرار می شود که سه  تعادل  در یک سامانه،  ترمودینامیک هنگامی  از دیدگاه 
مکانیکی، گرمایی و شیمیایی هم زمان برقرار گردد. در واقع در یک سامانۀ تعادلی دما، فشار 

و ترکیب درصد مواد شرکت کننده١ در همه جای سامانه یکسان است. 
این ویژگی را می توان با GT,P = 0∆ نمایش داد، به طوری که در یک سامانۀ تعادلی، تغییر 

انرژی آزاد واکنش در دما و فشار ثابت برابر با صفر می شود. 
یک واکنش خود به خود درنظر بگیرید. برای چنین واکنشی GT,P < 0∆ است. با پیشرفت 
این واکنش به تدریج مقدار عددی  G∆ واکنش کاهش می یابد تا اینکه سرانجام برابر با صفر 
می شود )شکل ٧، نمودار آ( هرچه G∆ واکنش منفی تر باشد، به میزان بیشتری پیش رفته اما 

سرانجام در شرایط مناسب به تعادل می رسد. واکنش های زیر نمونه هایی از این دسته اند. 

Cl (g) F (g) ClF(g) , K+ = ×

18
2 2 2 2 10 	

H (aq) OH (aq) H O(l) , K mol .L+ − −+ =

14 2 2
2 10 	

CO(g) O (g) CO (g) , K mol .L−+ = ×

30 1
2 22 2 4 10 	

برخی واکنش ها با پیشرفت کم یا اندکی به تعادل می رسند. واکنش های زیر نمونه هایی 
از این دسته اند )شکل ٧، نمودار ب( 

شامل  تعادل های  برای 
و  دما  در  ماده  حالت  تغییر 
فشار ثابت مانند نقطه جوش 
در  جوش  )دمای  نرمال 
اتمسفر( می توان  فشار یک 

نوشت: 
 ∆H تبخیر  = T∆S تبخیر

           HT ( )
S

∆=
∆

تبخیر 

T: دمای جوش نرمال

1ــ شرکت کننده ها در واقع موادی هستند که غلظت تعادلی آنها در رابطه K نوشته می شود.

این واکنش ها ثابت تعادل 
این  دارند.  بزرگی  بسیار 
واکنش ها تا مرز کامل شدن 
پیش رفته و سپس به تعادل 
اسیدها  یونش  می رسند. 
نیز  آب  در  قوی  بازهای  و 

چنین است.
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N (g) O (g) NO(g) , K / −+ = ×

3
2 2 2 1 66 10 	

BaSO (s) Ba (aq) SO (aq) , K / mol .L+ − − −+ = ×

2 2 10 2 2
4 4 1 1 10 	

CaCO (s) CaO(s) CO (g) , K / mol.L− −+ = × 25 1
3 2 7 8 10 	

در این بین برخی واکنش ها پس از پیشرفت میانه ای به تعادل می رسند )نمودار 4ــ پ( 
N O (g) NO (g) , K /=2 4 22 0 2 mol.L-1 مانند: 	

ها  سید ا نش  یو بت  ثا
آب،  در  ضعیف  بازهای  و 
کوچک است. از این رو یونش 
به  و  رفته  پیش  ناچیز  آنها 

تعادل می رسند.

واکنش  پیشرفت  درجۀ 
بیان می کند که چه کسری 
یک  در  چپ  سمت  مواد  از 
راست  مواد سمت  به  مقطع 
تبدیل شده است. برای نمونه 
واکنش  پیشرفت  درجۀ  اگر 
نشان  باشد   0 /1 با  برابر 
مواد  از   0/10 که  می دهد 
سمت  مواد  به  چپ  سمت 

راست تبدیل شده اند.

روند تغییر G∆ واکنش با میزان پیشرفت آن 
مواد  )فعالیت(  مؤثر  غلظت  می رود،  پیش  خودی  به  خود  واکنش  یک  هنگامی که 
شرکت کننده تغییر می کند، به طوری که به تدریج از G∆ واکنش کاسته شده و در هنگام تعادل 

∆G = ∆G0 + RTLnQ(a)                      :به صفر می رسد. محاسبه ها نشان می دهند که
G∆: تغییر انرژی آزاد واکنش 

G0∆: تغییر انرژی آزاد واکنش استاندارد 

(8/314Jmol-1.K-1) ثابت جهانی گازهای ایده آل :R
T: دما )K( و )Q )a: خارج قسمت واکنش براساس فعالیت مواد شرکت کننده 

هنگامی که واکنش در شرایط مناسب به تعادل می رسد، G = 0∆ وKa = Q(a)  خواهد 
0 = ∆G0 + RTLnK(a)  →  ∆G0 = - RTLnK(a)                                            :شد پس

اگر در رابطۀ G = ∆G0 + RTLnQ(a)∆، مقدار G0∆ را جاگذاری کنیم، خواهیم داشت:                                        

∆G = ∆G0 + RTLnQ(a) = - RTLnK(a) + RTLnQ(a)

		 [ ] Q(a)G RT LnQ(a) LnK(a) RTLn
K(a)

∆ = − =
	

)  ب()  پ()  آ(

نمودار 4 ــ نمودار انـرژی آزاد گیبس واکنش برحسب درجۀ پیشرفت آن

ش
کن

 وا
س

یب
د گ

آزا
ی 

رژ
انـ

درجۀ پیشرفت آن

فعالیت، غلظت مؤثر یک 
نشان  سامانه  در  را  ماده 
هر   )a ( فعالیت  می دهد. 
شکل  دو  به  اغلب  ماده 
مولالی و کسر مولی نمایش 

داده می شود: 
aA = γ.xA

aA = γ.mA

 m و A کسر مولی مادۀ x
غلظت مولال A را در سامانه 
ضریب   γ می دهد.  نشان 

فعالیت نام دارد.

Ln نماد لگاریتم طبیعی 
یا نپری است.

x
elog Lnx=

e = 2/7187 )عدد نپر(

100°C
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این رابطه نشان می دهد G∆ واکنش با معلوم بودن Q(a) و K(a) در دمای معین قابل 
محاسبه است. همچنین هرچه K(a) بزرگ تر از Q(a) باشد، G∆ واکنش منفی تر و واکنش با 
پیشرفت بیشتری به تعادل خواهد رسید. در واقع این واکنش ها تا مرز کامل شدن پیش می روند. 

ثابت تعادل شیمیایی در فاز گاز 
١ــ در فاز گاز ایده آل: هنگامی که یک واکنش شیمیایی در فاز گاز ایده آل انجام می شود، 
می توان به جای K(a) )ثابت تعادل برحسب فعالیت( مواد شرکت کننده از Kp استفاده کرد. در 
واقع به جای فعالیت هر شرکت کننده )ai( می توان فشار جزئی )pi( آن را به کار برد. فشار جزئی 

هریک از شرکت کننده ها را می توان از معادلۀ حالت گاز ایده آل به دست آورد. 
	

[ ]i
i i i

np V n RT p RT i RT
V

= → = =
	

نمونۀ حل شده: 0/01 مول از هریک از گازهای ایده آل I2 ، H2 و HI در سامانۀ بستۀ 
 H2  +  I2    2HI برای تعادل گازی Qp ٦٩٩ وارد می کنیم. آ( با محاسبۀ K یک لیتری با دمای
G باشد، KP را  / kJ∆ = −0 23 306 مشخص کنید سامانه در حالت تعادل است یا نه؟ ب( اگر 

به دست آورید. پ( مول های تعادلی هریک از شرکت کننده ها را به دست آورید. 

پاسخ: 
R / Latm mol K / J mol K− − − −= =1 1 1 10 082 8 314 آ( 	    

	i
i i i

n / molp V n RT p RT ( / Latm mol K )( K)
V L

− −= → = = 1 10 01
0 082 699

1

ip / atm=0 573 	
	Qp )آغازی(

 

HI

H I

(p ) ( / atm)
(p )(p ) ( / atm)( / atm)

= = =
2 2

2 20 573
1

0 573 0 573
	

pG G RTLnQ ( / )( )Ln J G∆ = ∆ + = − + = − = ∆0 023306 8 314 699 1 23306 	
چون G <0∆ است، پس مخلوط داده شده به حالت تعادل نیست و واکنش رفت، خود 

به خود پیشرفت خواهد کرد تا به تعادل برسد. 
pG RTLnK∆ = −0

ب( 	

p p p( / )( )LnK LnK K e= − = − → = → = 423306 8 314 699 4 55 	
چون QP < KP است پس واکنش در جهت رفت پیش می رود تا به تعادل برسد. در این 

شرایط مقداری )x( از H2 و I2 کاسته و به اندازۀ دو برابر آن )2x( به HI افزوده می شود. 

HI
HI HI

p
I H H I

I H

nRT( )
(p ) (n )VK

n np .p (n )(n )RT( ) RT( )
V V

 
  = = =

   
      

2 2 2 2
2 2

2

2 2

	

 ∆G0 = -RTLnK(a)
ثابت  که  می دهد  نشان 
یک  ترمودینامیکی  تعادل 
واکنش از روی G٠∆ واکنش 
 ∆G از  نه  می آید  به دست 

آن! 

معادلۀ  که  همان گونه 
نشان  ایده آل  گاز  حالت 
ئی  جز ر  فشا هد  د می 
هریک از شرکت کننده ها 
مولی  غلظت  با  متناسب 

آن است.
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 H In n / x= = −
2 2

0 01 و   HIn / x= +0 01 2 تعادل  حالت  در  که  کنید  توجه  اینک 
است از این رو: 

P
( / x)K x / mol
( / x)

−+= = → = ×
−

2
3

2

0 01 2
55 6 814 10

0 01 	
HI H In / x / mol , n n / x / mol− −= + = × = = − = ×

2 2

2 30 01 2 2 3628 10 0 01 3 186 10

٢ــ در فاز گاز حقیقی: هنگامی که یک واکنش شیمیایی در فاز گاز حقیقی انجام می شود 
باید در معادله های موردنظر به جای فشار از فشار مؤثر )فوگاسیته( استفاده کرد. درواقع به جای 

Q(a) باید Qf و به جای K(a) باید Kf به کار برد. برای تعادلی مانند:

N (g) H (g) NH (g)+ 2 2 33 2 	
می توان نوشت: 

P

NH NH NH NH
f

N H N H N H N H

K K

(f ) ( p ) (p ) ( )
K

(f )(f ) ( p )( p ) (p )(p ) ( )( )

γ

γ γ
= = = ×

γ γ γ γ
 

3 3 3 3

2 2 2 2 2 2 2 2

2 2 2 2

3 3 3 3

	
f pK K .K γ= 	

توجه کنید برای واکنش در فاز گاز ایده آل Kγ = 1 است. 
نمونۀ حل شده:

 آ( رابطۀ ثابت تعادل را برای واکنش زیر بنویسید. 
CaCO (s) CaO(s) CO (g)+3 2 	

ب( با تغییر فشار جزئی یا غلظت CO2 در دمای معین، ثابت تعادل چه تغییری می کند؟ 
چرا؟ 

پاسخ: آ( برای این تعادل باید گاز کربن دی اکسید را گاز حقیقی درنظر گرفت از این رو: 

f CO COK f p= = γ
2 2

	
 Kf ثابت در نتیجه fCO2

γ ،pCO2 به گونه ای تغییر می کند که در دمای معین 
ب( با تغییر 

ثابت می ماند. 

ثابت تعادل شیمیایی در فاز محلول 
١ــ در فاز محلول ایده آل: هنگامی که یک واکنش شیمیایی در فاز محلول ایده آل انجام 
می شود، می توان فعالیت هر جزء را در محلول هم ارز با غلظت مولی آن دانست. در واقع به جای 

K(a) از KC استفاده می شود.     

                                                 در فاز محلول ایده آل
CG G RTLnQ(a) G G RTLnQ∆ = ∆ + →∆ = ∆ +0 0

	

فوگاسیته )   f( یا فشار مؤثر 
گاز برابر است با:

f = γp 
نام  فوگاسیته  ضریب   ،γ
دارد و برای گازهای ایده آل 

برابر با یک است.
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C است:  CQ K= ∆G و  از آنجا که در حالت تعادل، 0=

CG RTLnK∆ = −0
	

برای نمونه KC برای واکنش تعادلی زیر: 
Cl (aq) AgCl(s) AgCl (aq)− −+  2 	

C

AgCl
K

Cl

−

−

 
 =

 
 

2

برابر است با: 	

٢ــ در فاز محلول حقیقی: هنگامی که یک واکنش شیمیایی در فاز محلول حقیقی 
انجام می شود، باید در معادله های موردنظر به جای غلظت هر جزء، فعالیت آن را به کار برد. 

در واقع به جای QC از Q(a) و به جای KC از K(a) استفاده کرد. 
برای هر جزء )i( داریم: ai = γi[i]، که در آن γi، ضریب فعالیت جزء i در محلول حقیقی را 
 F (aq) H O(l) HF(aq) OH (aq)− −+ +2

نشان می دهد. برای نمونه، K(a) واکنش تعادلی 
برابر است با: 

[ ] [ ]





C

HF HFOH OH

F F
KK

( HF )( OH ) HF OHa .a .
K(a)

a ( F ) F

− −

− −

γ

− −

− −

   γ γ γ γ   = = = ×
γ   γ    

	
نکته قابل توجه اینکه هرچه یک نمونه گاز یا یک نمونه محلول رقیق تر شود به حالت 

ایده آل نزدیک تر می شود. 
 

رابطه میان KC ، Kp در فاز گاز ایده آل 
 KP بگیرید.  ایده آل درنظر  فاز گازهای  را در   aA bB dD eE+ +

تعادلی  واکنش 
برای آن برابر است با: 

d e
D E

p a b
A B

(p ) (p )K
(p ) (p )

=
	

از آنجا که pi = [i]RT است می توان نوشت: 

[ ] [ ]
[ ] [ ]

[ ] [ ]
[ ] [ ]

C

d ed e
(d e) (a b)

p a b a b

K

( D RT) ( E RT) D E
K (RT)

( A RT) ( B RT) A B
+ − += = ×



	
d) تفاوت مول های گازی مواد سمت راست با مواد سمت چپ را  e) (a b)+ − + عبارت 

نشان می دهد. اگر این عبارت را با n(g)∆ نشان دهیم، می توان نوشت: 

n(g)
P CK K (RT) , R / Latmmol K∆ − −= = 1 10 082 	

ایده آل،  محلول  فاز  در 
برای   Kγ و  برای هر جزء   γi

با یک  برابر  تعادلی  واکنش 
درنظر گرفته می شود. 

فعالیت مواد جامد و مایع 
درنظر  یک  با  برابر  خالص 

گرفته می شود.
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توجه کنید هنگامی که شمار مول های گازی مواد سمت راست با مواد سمت چپ برابر 
است، خواهیم داشت: 

n(g)
p Cn(g) (RT) K K∆∆ = → = → =0 1 	

وابستگی ثابت تعادل به دما 
پیش از این دریافتید که ثابت تعادل از روی °G∆ واکنش به دست می آید. 

GG RTLnK LnK
RT
∆∆ = − → = −

0
0

	
این رابطه نشان می دهد که ثابت تعادل وابسته به دماست. اما پرسش این است هنگامی 

که دما از T1 به T2 تغییر می کند، ثابت تعادل چگونه تغییر خواهد کرد؟ 
معادلۀ وانت هوف چگونگی وابستگی ثابت تعادل را به دما نشان می دهد: 

K HLn ( )
K R T T

∆= − −
0

2

1 2 1

1 1

	
∆H واکنش، روند تغییر ثابت تعادل با دما  معادلۀ وانت هوف نشان می دهد که علامت 0

، با افزایش دما خواهیم داشت:  H∆ <0 را تعیین می کند. برای نمونه اگر 0

T T ( )
T T T T

> → < → − <2 1
2 1 2 1

1 1 1 1
0

	
KLn K K
K

< → <2
2 1

1
0

	
 LnK نمودار خطی  وانت هوف می توان  از روی معادلۀ  این است که  توجه  قابل  نکته 

 رسم کرد )نمودار 5(. 
T
1 برحسب 

مطابق معادلۀ وانت هوف 
 K2 = Kباشد، ١ ∆H0 = 0  اگر
این  واقع در  بود. در  خواهد 
واکنش ها ثابت تعادل مستقل 
استری  واکنش  دماست.  از 
این دسته  از  نمونه ای  شدن 

واکنش هاست. 

Lnk Lnk

1
T

1
T

نمودار 5ــ نمودار LnK برحسب T-1 در واکنش های آ( گرماده  ب( گرماگیر

H∆ <0 0 ∆Hآ(  0 0> ب( 
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پاسخ فکر کنید صفحه 31
١ــ الف( سامانۀ )١(، زیرا یک سامانۀ باز است. اغلب مولکول های آب پس از رسیدن 
به فاز بخار، از سامانه بیرون می روند، از این رو فرایند تبخیر تا پایان یافتن همۀ آب موجود 

در سامانه ادامه می یابد.
ب( سامانۀ )٢(، زیرا یک سامانۀ بسته است. مولکول های آب در فاز بخار نمی توانند 
از سامانه بیرون بروند و تنها امکان بازگشت به فاز مایع را دارند، از این رو هر دو فرایند 

تبخیر و میعان می توانند  هم زمان انجام شوند.
٢ــ الف( ثابت ماندن حجم آب و فشار بخار آب در سامانۀ )٢( نشان می دهد تعداد 
مولکول های آب که در واحد زمان از فاز مایع به فاز بخار می روند برابر با تعداد مولکول هایی 

است که از فاز بخار به فاز مایع می روند در واقع: 
سرعت میعان )فرایند برگشت( = سرعت تبخیر )فرایند رفت(

ب( ویژگی های یک سامانۀ تعادلی١ به شرح زیر است:
ــ یک سامانۀ بسته در دما و فشار ثابت است.

گاز درون  فشار  مانند  اندازه گیری(  قابل  و  )ظاهری  ماکروسکوپی  برخی خواص  ــ 
سامانه، شدت رنگ، حجم مایع و … هنگام تعادل، ثابت می ماند. این ویژگی نشان می دهد 

که مقدار مواد شرکت کننده در تعادل ثابت خواهد ماند.
ــ سرعت واکنش رفت با سرعت واکنش برگشت در سامانه برابر است. 

پاسخ خود را بیازمایید صفحۀ ٣3 
گازی   تعادل  است.  موجود  راست(  سمت  )مادۀ   SO3 تنها  سامانه  این  در  ١ــ 

1ــ تعادل در سامانۀ منزوی نیز می تواند برقرار شود اما هیچ تغییری در آن نمی توان ایجاد کرد. در کتاب 
درسی، حالت تعادل در سامانۀ بسته بررسی شده است تا بتوان در درس های آینده عوامل مؤثر بر جابه جایی 

آنها را نیز بررسی نمود.

٢SO2  +  O2  2SO3 در این سامانه تنها 

تجزیه   SO3 که  می شود  برقرار  هنگامی 

پیش  برگشت  جهت  در  واکنش  یا  شود 
برود. با تولید SO2 و O2، به تدریج واکنش 
آن  سرعت  و  کرده  خودنمایی  نیز  رفت 
افزایش می یابد تا جایی که هنگام تعادل، 
واکنش  سرعت  با  رفت  واکنش  سرعت 

برگشت برابر می شود.

واکنش رفتواکنش برگشت

0

S

M

F

0

S

M

F

0

S

M

F

0

S

M

F

0

S

M

F

0

S

M

F

0

S

M

F

0

S

M

F

0

S

M

F

0

S

M

F

0

S

M

F

0

S

M

F

در آغاز واکنش

پس از مدتی

در هنگام تعادل
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این پرسش در مقایسه با سامانۀ بسته محتوی گازهای SO2 و O2 )بالای صفحۀ٣٣(، 

نشان می دهد که برقراری حالت تعادل در یک سامانۀ  بسته به مسیر انجام آن بستگی ندارد. 

در واقع تعادل در یک سامانۀ بسته با دمای ثابت برقرار خواهد شد چه مواد سمت چپ و چه 

مواد سمت راست )و چه مخلوطی از آنها( در آغاز درون سامانه موجود باشند.

SO3 تجزیه شود، در واقع واکنش در  باید  تعادل  برقراری  برای  این سامانه  ٢ــ در 

جهت برگشت پیش برود )زیرا SO2 برای انجام واکنش به O2 نیاز دارد که در سامانه موجود 

نیست(. از این رو در آغاز، واکنش برگشت سریع بوده اما سرعت واکنش رفت برابربا صفر 

است و در هنگام تعادل سرعت واکنش رفت برابر با سرعت واکنش برگشت )و مخالف با 

صفر( خواهد شد. با این توصیف سرعت سنج های ردیف ب درست است.

٣ــ بله، تعادل برقرار شده است. 

رنگ مخلوط واکنش به دلیل وجود مقداری NO2(g) در سامانه است. هرچه غلظت 

آن بیشتر باشد، شدت رنگ مخلوط بیشتر است. از شکل آ تا پ با پیشرفت واکنش، شدت 

رنگ مخلوط افزایش یافته اما در شکل ت در مقایسه با شکل پ علی رغم گذشت زمان، 

غلظت NO2 )مولکول ها را بشمارید( ثابت مانده است. این ثابت ماندن غلظت، نشان دهندۀ 

تساوی سرعت واکنش رفت با سرعت واکنش برگشت و برقراری تعادل است. 

پاسخ فکر کنید صفحۀ ٣4 

١ــ الف( نمودار ١ )این نمودار سامانه ای همانند سامانۀ  پایین صفحۀ ٣٣ کتاب را 
نشان می دهد(.

ب( نمودار ٢ )این نمودار سامانه ای همانند سامانۀ بالای صفحۀ  ٣٣ کتاب را نشان 
می دهد(.

پ( خیر، در واکنش های تعادلی هم زمان همۀ مواد شرکت کننده درون سامانۀ بسته 
در دما و فشار ثابت وجود دارند.

ت( زمان برقراری تعادل هنگامی است که شیب نمودار غلظت ــ زمان برابر با صفر 
می شود.
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شمارۀ نمودار

گونه های 

شرکت کننده در 

واکنش 

غلظت آغازی

(mol.L-1)

غلظت تعادلی

(mol.L-1)

SO

SO O

  
      

3

2

2
2 2

١

SO2(aq)

O2(g)

SO3(g)

0
0

0/5

0/42

0/21

0/08

( / ) /
( / ) ( / )

=
2

2

0 08
0 173

0 42 0 21

2

SO2(aq)

O2(g)

SO3(g)

0/4

0/2

0

0/35

0/17

0/06

( / ) /
( / ) ( / )

=
2

2

0 06
0 173

0 35 0 17

توان  به  )فراورده(  راست  سمت  مادۀ  تعادلی  غلظت  کسر،  این  صورت  در  ج(   
استوکیومتری و در مخرج آن، حاصلضرب غلظت تعادلی مواد سمت چپ )واکنش دهنده ها( 
گازی  تعادل  برای  کسر  این  مقدار  دارد.  وجود  استوکیومتری  ضریب  توان  به  هریک 
 )1227°C( 2 به مسیر برقراری تعادل وابسته نبوده و در دمای ثابتSO2  +  O2  2SO3

برابر با 0/173mol-1.L است. 
در  شرکت کننده ها  همۀ  تعادلی  غلظت  که  تعادل هایی  برای  که  به طوری  بله،  چ( 
با  می رسد،  مربوطه  استوکیومتری  توان ضریب  به  و هریک  چنین کسری ظاهر می شود 

تجربه همخوانی دارد و درست است.
ح( اگر یکای غلظت مولی را در رابطه زیر جایگزین کنیم، خواهیم داشت:

 یکای ثابت تعادل
c d

(c d) (a b)
a b

(mol.L ) (mol.L ) (mol.L )
(mol.L ) (mol.L )

− −
− + − +

− −= =
1 1

1
1 1

	

بدیهی است اگر c+d  =  a+b باشد، ثابت تعادل یکا نخواهد داشت.
٢ــ

	         2-(1+3) = mol-2.L2(mol.L-1) =  یکای ثابت تعادل  الف( 
ب( 	 K بدون یکاست  →  1= (1+1)-  (1+1)(mol.L-1) =  یکای ثابت تعادل
	         ١-2-1 = mol.L(mol.L-1) =  یکای ثابت تعادل پ( 

ث(
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پاسخ خود را بیازمایید صفحۀ ٣7 

واکنش 

تعادلی

همگن یا 

ناهمگن
عبارت ثابت تعادلنوع فازهاشماره فازها

یکای ثابت 

تعادل

٢ناهمگنالف
گازهای H2Sو NH3 در یک فاز و NH4HS جامد در فاز 

دیگری است.
[ ][ ]K NH H S= 3 2mol2.L-2

٣ناهمگنب
گازهای HI و H2S در یک فاز و هریک ازمواد جامد S و 

I2 در فاز جداگانه ای هستند.

[ ]
[ ]
HI

K
H S

=
2

2

mol.L-1

همۀ شرکت کننده ها در فاز گازی هستند.١همگنپ
[ ]
[ ][ ]

CH OH
K

CO H
= 3

2
2

mol-٢.L2

]همۀ شرکت کننده ها در فاز محلول آبی هستند.١همگنت ]
NH OH

K
NH

+ −      =
4

3

mol.L-1

]همۀ شرکت کننده ها در فاز محلول آبی هستند.١همگنث ]
CH COO H O

K
CH COOH

− +      =
3 3

3

mol.L-1

3ناهمگنج
یون های Ag+(aq) و Cu2+(aq) در یک فاز و هریک از 

مواد جامد Ag و Cu در فاز جداگانه ای هستند.

Cu
K

Ag

+

+

  =
  

2

2mol-١.L

پاسخ خود را بیازمایید صفحۀ ٣9 

    

/0غلظت آغازی mol
L

0 18

2
/ mol

L
0 2

2

0/08mol L-1-0/04mol L-1-0/08mol L-1+تغییر غلظت

غلظت 

تعادلی
/ mol

L
0 16

2
0/05mol L-10/02mol L-1

[ ]
[ ] [ ]

SO ( / mol.L )K
( / mol.L ) ( / mol.L )SO O

−

− −= =
2 1 2

3
2 1 2 1

2 2

0 08

0 02 0 05

K=320mol-1.L

2SO2(g)    +   O2(g)          2SO3(g)
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پاسخ خود را بیازمایید صفحۀ 41
 2NO(g)     N2(g)   +     O2(g)                       	 ١ــ

٠٠3غلظت آغازی

x+x-2x+تغییر غلظت

غلظت 

تعادلی
xx3-2x

	
	

[ ][ ]
[ ]
N O xK

( x)NO
= → =

−

2
2 2

2 2
25

3 2
	

x x
x

= → =
−

15
5

3 2 11 	

[ ]NO x mol.L−= − = 13
3 2

11
]  و   ] [ ]N O mol.L−= = 1

2 2
15
11  	

توجه کنید هنگامی که حجم سامانه برابر با یک لیتر است یا هنگامی که مجموع 
ضرایب  مجموع  با  گازی  همگن  تعادل  یک  در  چپ  سمت  مواد  استوکیومتری  ضرایب 
 K استوکیومتری مواد سمت راست در معادله برابر است، به جای غلظت مولی در عبارت

می توان مول های مواد شرکت کننده را جاگذاری کرد.
 I2(g) + Br2(g)    2IBr(g) 	ــ 2

0/51٠٠غلظت آغازی

2x+x+x-تغییر غلظت

غلظت 

تعادلی
0/51-2xxx

[ ]
[ ][ ]

IBr ( / x)K
I Br x

−= → =
2 2

2
2 2

0 51 2
225

	

/ x x /
x
−= → =0 51 2

15 0 03
	

[ ] [ ]/ ( / ) mol( / x)molIBr / mol.L molIBr / mol
V(L) L

−−−= = = ⇒ =10 51 20 030 5 2
0 15 0 45

3 	

[ ] [ ] x(mol) / molI Br / mol.L molI molBr /
V(L) L

−= = = = ⇒ = =1
2 2 3 2

0 03
0 01 0 03

3 	
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پاسخ فکر کنید صفحۀ 43
	O3(g)    +      NO(g)      O2(g) +     NO2(g) 	ــ ١

٠٠١١غلظت آغازی

x+x-x-x+تغییر غلظت

غلظت 

تعادلی
xx1-x1-x

[ ][ ]
[ ][ ]
O NO xK x / /
O NO ( x)

= → = → = = ×
−

2
2 2

2
3

16 0 8 8 0 1
1

درون سامانۀ در حالت تعادل، دو مولکول O3 و دو مولکول NO )در هر محفظه از 
 NO2 و هشت مولکول O2 ظرف واکنش یک مولکول از هرکدام( به همراه هشت مولکول

)در هر محفظه از ظرف واکنش چهار مولکول از هرکدام( باید رسم شود.
٢ــ الف( شکل ١           ب( شکل ٢             پ( شکل ٣

از سامانه خارج  به روشی  را  )فراورده ها(  از مواد سمت راست  بتوان یکی  اگر  ت( 
یا  تنها واکنش دهنده  با تمام شدن  اینکه  تا  کرد، واکنش در جهت رفت پیشرفت می کند 
واکنش دهندۀ محدود کننده، واکنش به طور کامل انجام شده یا تا مرز کامل شدن پیش برود.

پاسخ خود را بیازمایید صفحۀ 46
١ــ

جهت پیشرفت تا رسیدن به تعادلمقایسه Q و K(mol-1L)Q(mol-1.L)K آزمایش

3/6الف
( ) /

( ) ( )
=

2

2

3
4 5

1 2
Q  > Kدر جهت برگشت پیش می رود

3/6ب
( ) /

( )( / )
=

2

2

5
2 5

2 2 5
Q  <  Kدر جهت رفت پیش می رود

3/6پ
( / ) /

( ) ( / )
=

2

2

0 6
3 6

1 0 1
Q  = Kسامانه به حالت تعادل است

توجه کنید در صفحۀ ٣٤ 
کتاب درسی تأکید شده که 
 H2 و   O2 مخلوط گازهای 
تعادل  به  هرگز   ٢٥°C در 
نمی رسد! زیرا در این دما 
رخ  نها  آ میان  واکنشی 
مقداری  هیچ  و  نمی دهد 
H2O تولید نمی شود تا  از 
مواد  و  حاصل  مواد  میان 
برقرار  تعادل  باقی مانده 
یکی  که  می دانید  شود. 
تعادل  برقراری  شرایط  از 
وجود همۀ شرکت کننده ها 
دمای  با  بسته  سامانۀ  در 

ثابت است. 
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2ــ الف(

آزمایش
غلظت تعادلی

K
جهت 

پیشرفت
Q

غلظت آغازی

]N2O4[]NO2[]N2O4[]NO2[

00/100/00رفت10/050/100/20
0/000/10∞برگشت٢0/0190/0630/20
0/270/030/09برگشت30/0340/0830/20

0/0050/080/02رفت٤0/0430/0930/20

[ ]
[ ]
NO ( / mol.L )Q / mol.L
N O ( / mol.L )

−
−

−= = =
2 1 2

2 1
1

2 4

0 2
0 2

0 2
ب( 	

چون Q = K است پس در این سامانه، تعادل برقرار است.

پاسخ فکر کنید صفحۀ 47
الف(

]SO3[]O2[]SO2[

0/0680/0160/032غلظت ها در تعادل ١

0/1470/0270/053غلظت ها در تعادل 2

ب( غلظت همۀ گونه های شرکت کننده در واکنش افزایش یافته است.
پ( SO3، داده ها نشان می دهند مقداری از آن مصرف و در طی واکنش  به SO2 و 

O2 تبدیل شده تا تعادل برقرار شده است.

ت( واکنش به سمت چپ جابه جا شده. این در حالی است که ثابت تعادل در دمای 
ثابت )C°727(، برای هر دو تعادل یکسان است.

( / )K / mol .L
( / )( / )

−= = ×
2

2 1
1

0 068
2 82 10

0 032 0 016
 	 

          و
( / )K / mol .L

( / ) ( / )
−= = ×

2
2 1

2 2

0 147
2 84 10

0 053 0 027 	

٭ توجه کنید تفاوت اندک میان K1 و K2 به دلیل گرد کردن غلظت های تعادلی تا 
سه رقم اعشار )یا دو رقم با معنی( است.

این ویژگی نشان می دهد با افزودن مقداری از یک شرکت کننده به سامانۀ تعادلی، 
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واکنش در جهتی پیش می رود که با مصرف مقدار معینی از آن به تعادل جدید برسد.
ث( سرعت واکنش برگشت افزایش می یابد. اما در تعادل جدید سرعت واکنش رفت 
بار دیگر با سرعت واکنش برگشت برابر می شود اما هریک از این سرعت ها در این برابری، 

از تعادل آغازی بیشتر است.
ج( با افزودن SO3، مقدار Q افزایش یافته و Q  >  K خواهد شد. در این شرایط واکنش 

در جهت برگشت پیش  می رود تا به تعادل جدیدی برسد. 

پاسخ فکر کنید صفحۀ 49
الف( تعداد مول های SO3 افزایش و تعداد مول های SO2 و O2 کاهش یافته است. 
با کاهش حجم سامانه در دمای ثابت، غلظت هر سه مادۀ شرکت کننده  )توجه کنید که 

افزایش یافته است(.
ب( با افزایش فشار، واکنش به سمت راست جابه جا شده است، تا با کاهش شمار 
مول های گازی درون سامانه تا حدودی از فشار تحمیل شده بکاهد و دوباره به تعادل برسد.

( / )K / mol .L
( / ) ( / )

−= = ×
2

2 1
1 2

0 068
2 82 10

0 032 0 016
پ( 	

/ mol( )
/ L

K / mol .L/ mol / mol( ) ( )
/ L / L

−= = ×

2

2 1
2

2

0 7
7 75

2 81 10
0 3 0 15
7 75 7 75

	

این مقایسه نشان می دهد که در دمای ثابت، با افزایش فشار وارد بر سامانۀ گازی، 
مقدار ثابت تعادل تغییری نمی کند.

٢ــ تغییر حجم در دمای ثابت بر تعادل گازی H2  +  I2   2HI اثری نداشته و آن را 
جابه جا نمی کند زیرا تعداد مول های گازی مواد شرکت کننده در دو سوی معادله برابر است.

پاسخ خود را بیازمایید صفحۀ 50
در واکنش الف، چون در سمت راست معادله دو مول گاز و در سمت چپ آن، سه 
مول گاز دیده می شود پس با افزایش فشار در دمای ثابت، واکنش در جهت رفت یا در جهت 

کاهش مول های گازی پیش می رود تا به تعادل جدید برسد.
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پاسخ فکر کنید صفحۀ 51
١ــ الف( با افزایش دما واکنش در جهت رفت پیش رفته زیرا به تدریج از مول های 

 CaCO3 (s)کاسته و بر مول های CaO(s) و CO2(g) افزوده شده است.
ب( چون با افزایش دما واکنش در جهت رفت یا در جهت مصرف گرما تا حد امکان 

.)∆H  >0( پیش رفته است پس این واکنش در جهت رفت گرماگیر است
پ( در واکنش های گرماگیر با افزایش دما، واکنش در جهت رفت پیش می رود از 
تعادل  ثابت  افزایش مقدار مواد سمت راست و کاهش مقدار مواد سمت چپ،  با  رو  این 

افزایش می یابد. 
2ــ الف( با افزایش دما مقدار K کاهش یافته است، از این رو با واکنش گرماده سروکار 
داریم زیرا با افزایش دما، واکنش در جهت مصرف گرما تا حد امکان یا در جهت برگشت 

پیش رفته است. این ویژگی نشان می دهد که H  <0∆ است. 
ب( غلظت هریک از شرکت کننده ها در این سامانه برابر است با:

[ ]SO / / mol.L−= × = 1
2 5 0 004 0 02 ]  و   ]O / / mol.L−= × = 1

2 4 0 004 0 016 	

[ ]SO / / mol.L−= × = 1
3 5 0 004 0 02 	

[ ]
[ ] [ ]

SO ( / )K / mol .L
( / ) ( / )SO O

−= = =
2 2

3 1
2 2

2 2

0 02
62 5

0 02 0 016
	

C°436 مطابق جدول  این مقدار ثابت تعادل کمتر از مقدار ثابت تعادل در دمای 
(104×2/5) است، پس این دانش آموز، شکل سامانه را به درستی رسم نکرده است. برای 
تصحیح اشتباه او مقدار ثابت تعادل را برابر با 104mol-1 . L×2/5 ، مطابق جدول قرار داده 

و غلظت تعادلی SO3 را به دست می آوریم:

[ ]
[ ] [ ]

[ ] [ ]SO SO
K / SO / mol L

( / ) ( / )SO O
−= → × = → =

2 2
3 34 1

32 2
2 2

2 5 10 0 4
0 02 0 016

	

از آنجا که هر ذره در سامانه هم ارز با mol 0/004 است، پس باید 100 ذره SO3 در 
سامانه موجود باشد )٩٥ ذره SO3 دیگر باید رسم شود(.

افزایش دما واکنش در جهت برگشت پیش  با  پ( چون واکنش گرماده است پس 
می رود از این رو از مقدار SO3 کاسته و بر مقدار SO2 و O2 نیز افزوده می شود. 
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پاسخ فکر کنید صفحۀ 54
الف( گاز نیتروژن حدود ٧٨ درصد حجم هوا را تشکیل می دهد و مقدار آن نسبت 

به دیگر اجزای هوا بیشتر است.
N≡N: تشکیل شده است. این   : پایدار و ناقطبی  از مولکول های  ب( گاز نیتروژن 
مولکول ها با پیوند سه گانه و واکنش پذیری بسیار کم، شبیه یک گاز نجیب رفتار می کنند.
پ( دمای جوش بسیار پایین گاز نیتروژن )C°196-( باعث می شود که نیتروژن مایع 

یک سرد کننده مناسب و پرکاربرد باشد.
ت( نیتروژن به صورت NH3(g) ، N2(g) و نیز دیگر ترکیب های نیتروژن دار مانند انواع 
کودهای شیمیایی، الیاف و مواد منفجرشونده یکی از پرمصرف ترین مواد در جهان است. از 

این رو تولید صنعتی آن نقش مهمی در اقتصاد کشورها خواهد داشت. 

پاسخ فکر کنید صفحۀ 55
١ــ الف( با افزایش فشار در دمای ثابت، درصد مولی آمونیاک در مخلوط افزایش 
می یابد زیرا واکنش برای کاهش اثر فشار در جهت رفت یا تعداد مول های گازی کمتر پیش 

می رود.
ب( با افزایش دما در فشار ثابت، درصد مولی آمونیاک در مخلوط کاهش می یابد، 
پیش  امکان  تا حد  برگشت  در جهت  گرما  اثر  برای کاهش  و  است  گرماده  واکنش  زیرا 

می رود.
پ( براساس اصل لوشاتلیه افزایش فشار در دمای ثابت، کاهش دما در فشار ثابت، 
افزودن N2 و H2 به سامانه و خروج NH3 از سامانه، باعث پیشرفت واکنش در جهت رفت و 

افزایش درصد مولی آمونیاک در مخلوط می شود.
٢ــ الف( میزان پیشرفت واکنش در C°25 بیشتر می باشد زیرا در این دما مقدار ثابت 

تعادل بیشتر است.
ب( هرچند با افزایش دما شرایط سینتیکی برای این واکنش تعادلی مساعد می شود 
اما بالا رفتن دما باعث کاهش ثابت تعادل یا میزان پیشرفت واکنش می شود، در واقع در 

دماهای بالاتر این واکنش به لحاظ ترمودینامیکی، نامساعد است.
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پاسخ فکر کنید صفحۀ 56
١ــ مهم ترین چالش پیش روی هابر، واکنش پذیری بسیار کم گاز نیتروژن بوده، به 
طوری که انرژی فعال سازی واکنش N2 با H2 زیاد است و حتی با ایجاد جرقه در این مخلوط 
گازی واکنشی رخ نمی دهد. کاتالیزگر مناسب می تواند با کاهش انرژی فعال سازی واکنش 
باعث شود تا واکنش در دماهای پایین تری پیش برود و آمونیاک تولید گردد و سپس به 
تعادل برسد. این ویژگی با صرف انرژی و هزینۀ کمتری همراه است، از این رو راهکار پ 

برای تولید آمونیاک مناسب تر است.
٢ــ دمای C°٤٠- مناسب تر است زیرا آمونیاک مایع در C°٣٣/5- به گاز تبدیل شده 
یا گاز آمونیاک در این دما به مایع تبدیل می شود. با کاهش دما تا C°٤٠- از میان گازهای 
موجود در مخلوط تعادلی، تنها گاز آمونیاک آن هم به دلیل تشکیل پیوند هیدروژنی میان 
مولکول ها، به مایع تبدیل می شود. با خروج آمونیاک مایع از سامانۀ تعادلی، واکنش تعادلی 

در جهت رفت و تولید آمونیاک بیشتر پیش می رود. 
وارد  واکنش  منبع خود، در سامانۀ  از  تهیه  از  H2 پس  و   N2 از گازهای  ٣ــ هریک 
می شوند. در حضور کاتالیزگرFe(s)  و دمای حدود C°55٠، تعادل به سرعت برقرار می شود. 
افزایش فشار تا حدود ٢٠٠ اتمسفر تا اندازه ای از اثر نامطلوب و ترمودینامیکی دما می کاهد. 
با سرد کردن ناگهانی سامانۀ تعادلی تا C°٤٠-، تنها گاز آمونیاک است که مایع می شود. 
 H2 و N2 با خروج آمونیاک مایع از سامانه، واکنش در جهت رفت پیش می رود. گازهای

موجود در سامانه، بازگردانی شده و این چرخه بارها و بارها تکرار می شود.

جابه جایی واکنش های تعادلی در مخلوط گازهای ایده آل
اگر در دما )T( و فشار )p( ثابت، ترکیب مخلوط گازهای ایده ال درحالت تعادل تغییر 
کند، موقعیت تعادل ممکن است جابه جا شود. برای تعیین جهت جابه جایی تعادل، باید 
خارج قسمت واکنش )Q( را در هر لحظه، مد نظر داشت. تصور کنید تغییری آنی به سامانۀ 
تعادلی تحمیل شود به طوری که سامانه به هنگام تغییر تحمیل شده، فرصتی برای واکنش 
نداشته باشد، در این شرایط مقدار Q را با K مقایسه می کنیم. اگر Q  < K باشد، وضعیت 
تعادل به سمت راست جابه جا می شود به طوری که مقدار مواد سمت راست در سامانه افزایش 
می یابد و Q بزرگ تر شده تا جایی که Q در تعادل جدید با K برابر می شود. در حالی که 
اگر Q  >  K باشد، وضعیت تعادل به سمت چپ جابه جا می شود تا مقدار مواد سمت چپ 

در سامانه افزایش یابد و Q کوچک تر شده تا جایی که Q در تعادل جدید با K برابر شود.
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تغییر دما در فشار ثابت: هنگامی که دما در فشار ثابت برای یک سامانۀ تعادلی 
تغییر می کند، اگر H°  >0∆ باشد، K افزایش می یابد. این ویژگی نشان دهندۀ K  >  Q است، 
از این رو تعادل باید به سمت راست جابه جا شود تا Q افزایش یابد. در واقع برای یک تعادل 

گرماگیر، افزایش دما در فشار ثابت، تعادل را به سمت راست جابه جا می  کند.
این در حالی است که اگر H°  <0∆ باشد، با افزایش دما در فشار ثابت برای یک سامانۀ 

تعادلی، K<Q شده و جابه جایی به سمت چپ رخ می دهد.
این گفته نشان می دهد که برای سامانۀ بسته ای در فشار ثابت، افزایش دما تعادل 

را در جهتی جابه جا می کند که سیستم گرما را از محیط جذب کند.
تغییر فشار در دمای ثابت: تعادل گازی N2O4  2NO2 را در نظر بگیرید. هنگامی 
که در دمای ثابت، فشار وارد بر سامانه دو برابر )یا حجم سامانه نصف( می شود، K ثابت 

می ماند اما Q افزایش می یابد زیرا:
]                                                      افزایش ]

[ ]
NO n (NO )Q Q
N O n(N O ) V V

= = × → ∝
2 4 2 4

1 1 	
                                                     کاهش

از این رو واکنش در جهت برگشت تا رسیدن به تعادل جدید پیش می رود. توجه کنید 
 N2O4 که در تعادل جدید غلظت همۀ گونه ها افزایش می یابد درحالی که شمار مول های

افزایش و شمار مول های NO2 کاهش می یابد.
به دیگر سخن با افزایش فشار در دمای ثابت، تعادل گازی برای کاهش اثر فشار، شمار 
مول های گازی را کاهش می دهد )به سمت مول های گازی کمتر پیش می رود(.بدیهی است 
که در تعادل های بدون شرکت کننده های گازی، همچنین تعادل هایی که شمار مول های 
گازی سمت چپ با سمت راست در معادلۀ آنها برابر است، تغییر فشار در دمای ثابت، در 

جابه جایی تعادل تأثیری ندارد١.
افزایش گاز نجیب در دما و حجم ثابت: اگر در دما و حجم ثابت، مقداری گاز نجیب 
تأثیری بر روی فشار جزئی )یا غلظت( شرکت کننده ها  به سامانۀ تعادلی بیفزاییم، چون 

ندارد، Q و K هیچ یک تغییر نکرده و تعادل جابه جا نمی شود.
اگر در تعادل گازی همۀ شرکت کننده ها رفتار ایده آل داشته باشند، برای هر جزء 

)i( می توان نوشت:

[ ]i
i

npV nRT p ( )RT i RT
V

= → = = 	

این رابطه نشان می دهد که فشار هر جزء در T و V ثابت، متناسب با غلظت مولی 

اصل  درستی  بر  دلیلی  هم فشار،  دمای  تغییر  و  هم دما  فشار  تغییر  از  ناشی  تعادل  جابه جایی  1ــ 
لوشاتلیه در این موارد است.
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آن است. در واقع فشار جزئی هر شرکت کننده متناسب با غلظت مولی بوده و به آن فشار 
از جنس غلظت نیز گفته می شود.

با این توصیف، فشار از جنس غلظت است که می تواند در جابه جایی تعادل مؤثر باشد. 
به همین دلیل افزودن گاز نجیب در T و V ثابت، بر فشار جزئی شرکت کننده ها مؤثر نبوده 

و تعادل را جابه جا نمی کند.
تغییر غلظت در دما و حجم ثابت: یکی دیگر از روش های افزایش فشار، افزودن 
با افزایش  از یکی از شرکت کننده ها به تعادل گازی در دما و حجم ثابت است،  مقداری 
مول های یکی ازشرکت کننده ها در دما و حجم ثابت، غلظت آن شرکت کننده افزایش یافته 
و باعث می شود Q≠K گردد. در این شرایط تعادل به گونه ای جابه جا می شود که دوباره 
Q  =  K شده و تعادل جدید برقرار گردد. برای نمونه افزودن اندکی SO3(g) به تعادل گازی 
2SO2  +  O2     2SO3 در دما و حجم ثابت، باعث افزایش ]SO3[ شده و Q  > K می شود و 

تعادل در جهت برگشت تا برقراری تعادل جدید پیش می رود١.

آیا افزودن مقدار یکی از شرکت کننده ها در دما و فشار ثابت به سامانۀ تعادلی 
همیشه از اصل لوشاتلیه پیروی می کند؟

تعادل گازی N2  +  3H2   2NH3 را در نظر بگیرید. در این تعادل کسر مولی هریک از 

t in n n(H ) n(N ) n(NH )= ∑ = + +2 2 3 اجزای شرکت کننده به صورت زیر تعریف می شود:	

  t

n(H )x(H )
n

= 2
2  ، 

t

n(N )x(N )
n

= 2
2 و 

t

n(NH )x(NH )
n

= 3
3

 
	

. ix∑ بدیهی است که: 1=

x
x (NH )K

x(N) .x (H )
=

2
3

3
2 2

برای تعادل داده شده، Kx برابر است با:                  
	

1molNH3 ،  در سامانۀ   ، 1molH2  ، 3molN٢ و معینی،  ثابت  و فشار  اگر در دما 
بسته ای در تعادل باشند، Kx برابر است با:

nt  =  1  +  1  +  3  =  5mol 	

	x(N ) / , x(H ) x(NH ) /= = = = =2 2 3
3 1

0 6 0 2
5 5

	

x
( / )K /

( / )( / )
= =

2

3

0 2
8 33

0 6 0 2
	

1ــ فشار و غلظت اجزای شرکت کننده در تعادل، باعث تغییر Q می شود درحالی که فقط تغییر دمای سامانۀ 
تعادلی، K را تغییر می دهد.
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تغییری نمی کند   Kx افزوده شود،  ثابت   p و   T این سامانه در  به    0/1molN2 اگر 
درحالی که Qxتغییر خواهد کرد زیرا:

x

( )x (NH ) /Q //x(N ).x (H ) ( ) ( )
/ /

= = =
2

2
3

3 32 2

1
5 1 8 39

3 1 1
5 1 5 1

	

از آنجا که Qx  >  Kx است واکنش در جهت برگشت یعنی تولید N2 و H2 پیش می رود.
این رویداد تعجب آور است! با افزودن N2 به سامانۀ تعادلی، تعادل در جهت تولید 
  x(NH3) و x(H2) افزایش یافته اما x(N2) مقدار ،N2 پیش رفته است! زیرا با افزایش N2

کاهش می یابند و چون x(H2) در مخرج Qx به توان ٣ رسیده، اهمیت و نقش بیشتری از 
افزایش x(N2) و کاهش x(NH3) دارد.

چنین نارسایی هایی از اصل لوشاتلیه در موارد دیگری نیز مشاهده و تأیید شده است.


