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مقدمه
اصلی  عوامل  از  گرامی  دبیران  و  معلمان  آموزشی شما  عملکرد  و  توانایی  تردید  بدون 
موفقیت برنامه درسی و رسیدن به هدف های قصد شده در برنامه است. بنابراین، تولید 
انواع منابع رسانه های آموزشی حمایتی برای معلم از اولویت بالایی برخوردار است. 

کتاب معلم یکی از این منابع است که سه هدف کلی زیر را دنبال می کند.
آ( تبیین هدف های آموزشی برای هر یک از دروس کتاب درسی

ب( افزایش سطح علمی و دانش تخصصی دبیران
پ( گسترش روش های یادگیری فعال

گروه شیمی نیز در راستای وظایف سازمانی خود تألیف کتاب های راهنمای معلم را شروع 
مصداق ضرب المثل  اما  شده اند،  دیرهنگام شروع  فعالیت ها  این  چند  هر  است.  کرده 

هستند که: »ماهی را هر وقت از آب بگیرید تازه است!«
به بیان دیگر تهیه و تألیف منابع آموزشی حمایتی برای معلمان، محدودیت زمانی ندارد. 
راهنمای  کتاب های  و   )1( معلم شیمی  راهنمای   CD تولید  و  تهیه  از  پس  رو،  این  از 
معلم شیمی )2( و )3(، اکنون کتاب راهنمای معلم شیمی پیش دانشگاهی آماده شده و 
و  همکاران  و جدی  بی وقفه  تلاش های  کتاب حاصل  این  تألیف  اختیار شماست.  در 

کارشناسان گروه شیمی دفتر برنامه ریزی و تألیف کتاب های درسی است.
در این کتاب تلاش شده است که هدف های ذکر شده در بالا محقّق شود. برای این منظور 



از تجربیات چندین نفر از دبیران مجرب شیمی استفاده کرده و هر یک از فصل های کتاب 
درسی به واحد های یادگیری کوچک تقسیم شده اند )منظور از واحد یادگیری، قسمتی از 
فصل است که در یک جلسه آموزشی تدریس می شود(. سپس برای هر واحد یادگیری 

محتوای مناسب، مؤثر و جامعی تحت عنوان های زیر تهیه و تألیف شده است.
1ــ هدف های آموزشی

 2ــ ازرشیابی تشخیصی
 3ــ رو تدریس پیشنهادی

 4ــ بر دانش خود بیفزایید.
لازم به یادآوری است است که در انتهای هر فصل واحدی به نام »خودارزشیابی« تألیف 
شده است. منظور از خودارزشیابی این است که معلمان و دبیران گرامی پس از مطالعه 
فصل، صحت یافته های خود را بسنجند. همچنین گفتنی است که روش های تدریس 
پیشنهادی به عنوان نمونه ارائه شده اند. شما می توانید با الگو گرفتن از این روش ها، 

روش های دیگری را طراحی و بر اساس آن تدریس خود را پیش ببرید.
اعلام  پایان  در  باشد.  همکاران  شما  نیاز  پاسخگوی  بتواند  کتاب  این  که  است  امید 

می کنیم، مشتاقانه منتظر نظرات، پیشنهادات و انتقادات شما هستیم.
گروه شیمی دفتر تألیف کتاب های درسی عمومی و متوسطه نظری
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هریک از شهروندان چه سهمی در میزان آلودگی هوای 
شهر خود دارند؟ 

هوای آلوده، بوی بدی دارد و  چهرۀ شهر را زشت می کند. 

را  خودروها  پوسیدگی  و  ساختمان ها  فرسودگی  هوایی  چنین 

سرعت می بخشد. همچنین کاهش فراورده های کشاورزی و از بین 

رفتن برخی گونه های جانوری را در پی دارد. افزون بر اینها باعث 

به وجود آمدن و تشدید بیماری های تنفسی مانند برونشیت،آسم، 

سرطان ریه و بسیاری از بیماری های دیگر نیز می گردد. از این رو، 

از  امروزه داشتن هوایی پاک و سالم، دغدغۀ روزافزون بسیاری 

ساکنان شهرهای صنعتی و کلان شهرها شده است. 

آیا شیمی به ویژه سینتیک شیمیایی و کاربردهای آن برای 

حلّ این مشکلات و داشتن هوایی پاک تر، راهگشاست؟ 

1بخش
سینتیک شیمیایی



23 لم
مع

ی 
نما

راه

هدف های آموزشی
١ــ با واکنش های شیمیایی آهسته و سریع آشنا شود.

٢ــ توانایی دسته بندی واکنش ها را در گروه های سریع و آهسته کسب کند.

٣ــ سینتیک و ترمودینامیک را مکمل هم بداند.

٤ــ با واحدهای اندازه گیری سرعت آشنا شود.

٥ ــ بین سریع بودن یک واکنش و خودبه خودی بودن آن تفاوت قائل شود.

٦ ــ با نشانه های قابل اندازه گیری تغییرات شیمیایی برای اندازه گیری سرعت آشنا 

شود.

٧ــ مهارت اندازه گیری سرعت در واکنش های شیمیایی را کسب و در خود تقویت 

کند.

شیمیایی  واکنش   برخی  سرعت  کاهش  فکر  به  مسئول  شهروند  یک  به عنوان  ٨ ــ 

باشد.

کاهش  را  واکنش ها  برخی  می تواند سرعت  که  کند  پیدا  آگاهی دست  این  به  ٩ــ 

دهد.

فعالیت های پیشنهادی
بین  تا  بخواهید  آنها  از  و  داده  نشان  دانش آموزان  به  را  حاشیه  مانند  تصاویری 

یا  واکنش  به مفهوم سرعت  تا  را هدایت کنید  آنها  پیدا کنند.  تصاویر وجه مشترکی  این 

آب مفهوم  و منیزیم در  آزمایش سدیم  با انجام  برسند. سپس  واکنش ها  این  زمان انجام 

واکنش های سریع و کند را برای آنها بیان کنید.

واحد یادگیری 1
موضوع : سرعت

از صفحه 1 تا صفحه 4 کتاب درسی
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نما

راه

هدف های آموزشی
١ــ تفاوت تغییر تعداد مول برای واکنش دهنده و فراورده ها را درک کند.

ـ زمان را کسب و در خود تقویت  ٢ــ مهارت استخراج داده ها از روی نمودارهای مول ـ

کند.

برای  را   ∆n و نمودارها مقدار  از روی جداول  بتواند  و  آشنا شده   ∆n با مفهوم  ٣ــ 

واکنش دهنده ها و فراورده تعیین کند.

٤ــ مهارت رسم نمودار تغییرات مول واکنش دهنده و فراورده ها برحسب زمان را در 

خود تقویت کند.

٥ ــ مفهوم شیب نمودار مول ــ زمان را درک کند.

٦ ــ رابطه بین سرعت مصرف واکنش دهنده و فراورده ها با ضرایب استوکیومتری مواد 

در واکنش را درک کند.

فعالیت های پیشنهادی
در یک بادکنک مقداری جوش شیرین بریزید و آن  را به دهانه یک ارلن که دارای 

دانش آموزان  از  و  بریزید  سرکه  در  را  جوش شیرین  به آرامی  کنید.  متصل  است  سرکه 

را  آنها  مرحله  هر  در  بدهند.  نظر  واکنش  سرعت  اندازه گیری  چگونگی  در  بارۀ  بخواهید 

راهنمایی کنید تا با خواص قابل اندازه گیری آشنا شوند و مفهوم تغییر مقدار ماده و تغییر 

مول را درک کنند و بتوانند به رابطه ای برای بیان سرعت دست یابند.

واحد یادگیری 2
موضوع : سرعت متوسط

از صفحه ٤ تا صفحه 8 کتاب درسی



45 لم
مع

ی 
نما

راه

هدف های آموزشی 

و در خود  واکنش کسب  معادله  با  را  زمان  ــ  ارتباط شیب نمودار مول  توانایی  ١ــ 
تقویت کند.

برای  را  تغییرات  یا مصرف یک ماده، جدول  تولید  از سرعت  با استفاده  بتواند  ٢ــ 
سایر مواد تهیه کند.

3ــ با کاربرد غلظت مولی در محاسبه سرعت آشنا شود.
را  واکنش  در  شرکت کننده  مواد  تولید  یا  مصرف  سرعت  نسبت  نوشتن  توانایی  4ــ 

داشته باشد.
5ــ رابطه سرعت واکنش با سرعت تولید یا مصرف مواد شرکت کننده در واکنش را 

درک کند.

واحد یادگیری 3
موضوع : محاسبه سرعت

از صفحه 8 تا صفحه 9 کتاب درسی



45 لم
مع
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هدف های آموزشی

١ــ با عوامل مؤثر بر سرعت واکنش آشنا شود.
٢ــ بتواند از عوامل مؤثر بر سرعت واکنش در کنترل و یا تسریع واکنش ها استفاده 

کند.
افزایش  در  مؤثر  عامل  یکسان  آزمایش های  در  مختلف  شرایط  بررسی  با  بتواند  ٣ــ 

سرعت واکنش را شناسایی کند.
٤ــ مفهوم قانون سرعت را درک کند.

از  استفاده  با  مختلف  واکنش های  برای  واکنش  سرعت  رابطه  نوشتن  توانایی  5  ــ 
اطلاعات داده شده را کسب و در خود تقویت کند.

6ــ مرتبه هر واکنش دهنده و واکنش و اثر تغییر آن در سرعت واکنش را درک کند.

واحد یادگیری 4
موضوع : عوامل مؤثر بر سرعت

از صفحه 10 تا صفحه 13 کتاب درسی
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راه

هدف های آموزشی 
١ــ با نظریه های سینتیک شیمیایی آشنا شود.

٢ــ مفهوم نظریه برخورد را درک کند.

٣ــ تأثیر تعداد برخوردها در افزایش یا کاهش سرعت واکنش ها را درک کند.

٤ــ مفهوم جهت گیری مناسب در برخورد را درک کند.

٥  ــ توانایی تشخیص برخورد مؤثر و غیرمؤثر را کسب و در خود تقویت کند.

٦ ــ توانایی پیشنهاد برخورد مؤثر برای یک واکنش شیمیایی ساده را کسب و در خود 

تقویت کند.

٧ــ با مفهوم انرژی فعال سازی و نماد آن آشنا شود.

8 ــ دریابد که برای انجام هر واکنش شیمیایی به حداقل انرژی نیاز است.

واحد یادگیری 5
موضوع : نظریه های سینتیک برخورد

از صفحه 14 تا صفحه 16 کتاب درسی



67 لم
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ی 
نما

راه

هدف های آموزشی
١ــ با نظریه حالت گذار آشنا شده و مزیت این نظریه نسبت به نظریه برخورد را درک 

کند.

٢ــ با مفهوم پیچیده فعال آشنا شود.

٣ــ با مفهوم انرژی فعال سازی واکنش برگشت آشنا شده و شرایط برگشت پذیر بودن 

واکنش با توجه به ´Ea  را درک کند.

٤ــ توانایی رسم نمودار انرژی ــ پیشرفت را کسب و در خود تقویت کند.

٥ ــ با مقایسه Ea و ´Ea بتواند سرعت واکنش های رفت و برگشت را مقایسه کند.

٦ ــ رابطه بین H ∆ با Ea و ´Ea را درک کند.

ـ پیشرفت را برای واکنش های بنیادی کسب و در خود  ٧ــ توانایی رسم نمودار انرژی ـ

تقویت کند.

Ea کسب و در خود تقویت کند. ٨ ــ توانایی محاسبه H∆ را با استفاده از مقادیر  Ea و́ 

٩ــ با مقایسه Ea و ´Ea، گرماده یا گرماگیر بودن واکنش را تشخیص دهد.

١٠ــ با نقش دانشمندان مسلمان در پیشرفت علم شیمی آشنا شود.

واحد یادگیری 6
موضوع : نظریه حالت گذار

از صفحه 17 تا صفحه 19 کتاب درسی
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هدف های آموزشی

١ــ با آلاینده های هوا و عوامل ایجاد آنها و بیماری های ناشی از هوای آلوده آشنا شود.

٢ــ به نقش سینتیک شیمیایی در داشتن هوایی پاک و زندگی سالم پی ببرد.

٣ــ با گازهای خروجی از اگزوز خودروها و زیان های آنها آشنا شود.

4ــ با سوختن ناقص کربن و تولید گاز SO3 آشنا شود.

5  ــ لزوم حذف آلاینده های هوا را درک کند و برای حذف آنها راهکارهای مناسب پیشنهاد 

بدهد.

6  ــ دلیل ایجاد باران های اسیدی را درک و با ضررهای آنها آشنا شود. 

واحد یادگیری 7
موضوع : شیمی و زندگی

از صفحه 20 تا صفحه 23 کتاب درسی
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واحد یادگیری 8
موضوع : نقش کاتالیزگرها

از صفحه 24 تا صفحه 27 کتاب درسی

هدف های آموزشی
١ــ با کاتالیزگرها به عنوان یکی از عوامل مؤثر در سرعت واکنش ها آشنا شود.

٢ــ نقش کاتالیزگر در افزایش سرعت واکنش ها را بررسی کند.

٣ــ تأثیر کاتالیزگر بر مقدار Ea و E ´ a را درک کند.

٤ــ بداند که کاتالیزگر بر سطح انرژی واکنش دهنده و فراورده و مقدار H∆ تأثیر ندارد.

٥ ــ دلایل انتخاب یک کاتالیزگر برای یک واکنش را درک کند.

٦ ــ با کاتالیزگرهای موجود در اگزوز خودروها آشنا شود.

٧ــ مبدل های کاتالیستی و ویژگی های فیزیکی آنها را بشناسد.

٨ ــ با نقش عوامل دیگری که در سرعت واکنش مؤثر هستند آشنا شود.

٩ــ به عنوان یک شهروند مسئول به میزان آلاینده های تولید شده در شهر و کشور خود توجه 

کرده و در راه کاهش این آلایندگی، رفتارهای صحیح را انجام و گسترش دهد.
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ترمودینامیک و سینتیک شیمیایی
در شیمی ٣ با ترمودینامیک شیمیایی آشنا شدید. ترمودینامیک، دانش تابع های 

انرژی درونی   ،)p( )V(، فشار  )T(، حجم  دما   ،)n( مانند مول  حالت است. کمیت هایی 

)E(، آنتالپی )H(، آنتروپی )S( و انرژی آزاد گیبس )G( در یک سامانه، تابع حالت هستند. 

هر تابع حالت تنها به حالت کنونی سامانه بستگی داشته و به مسیری که سامانه طی آن 

به این مقدار از تابع رسیده است، بستگی ندارد. بیان مقدار تابع های حالت یک سامانه، 

وضعیت سامانه را نشان می دهد. انجام فرایند در یک سامانه، باعث تغییر در هر تابع حالت 

شده و تغییر قابل اندازه گیری هر تابع حالت مانند، S ،∆H ،∆E∆ و G∆ نیز به مسیر انجام 

آن تغییر در سامانه بستگی ندارد.

آن  غیرخود به خود بودن  یا  خود به خود بودن  به  می توان  واکنش  یک   ∆G کمک  به 

)سازو  زمان، مسیر  دربارهٔ   ترمودینامیکی،  دیگر کمیت های  مانند  این کمیت  اما  برد  پی 

خود به خود  واکنش  نمی دهد.  ما  به  اطلاعاتی  هیچ  آن  سرعت  نیز  و  واکنش  انجام  کار( 

پس از آغاز بدون نیاز به محرک بیرونی ادامه یافته و از انجام آن، کار مفید به دست می آید 

)واکنش کارزا(. در حالی که انجام واکنش غیرخود به خود به محرک بیرونی نیازداشته و 

برای انجام آن باید کار مفید هزینه شود )واکنش کارگیر(. این ویژگی ها نشان می دهند 

که ترمودینامیک به خود به خودی و غیرخود به خودی بودن واکنش ها و نیز میزان پیشرفت 

آنها در شرایط معین می پردازد. برای روشن شدن این ویژگی، به واکنش زیر نگاه کنید:

    CH (g) O (g) H O(l)+ →25
2 2 2

1
2



∆Gº
Gº∆ =  واکنش

] تشکیل ]H O(l) / kJ.mol−= − 1
2 237 1

Gº∆ درمی یابیم که این واکنش، خود به خودی است و پس از آغاز، بدون 
بر پایۀ واکنش

می رود  پیش  کامل شدن  مرز  تا  دارد،  که  زیادی  پیشرفت  با  و  یافته  ادامه  بیرونی،  عامل 

فراورده های  و  داشته  بیشتری  پیشرفت  واکنش  باشد،  منفی تر  G∆   واکنشی  )هرچه 

بیشتری تولید می کند(.
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حال این پرسش پیش می آید که اگر این نسبت مولی از مواد واکنش دهنده را در 

فشار ١atm و دمای 25ºC درون سامانه بسته ای داشته باشیم، یک مول آب مایع و خالص 

به آسانی و سریع به دست می آید؟ ترمودینامیک به این پرسش پاسخی نمی دهد! زیرا آنچه 

در ترمودینامیک اهمیت دارد این است که سازنده های آغازین آب، همین واکنش دهنده ها 

نیاز  واکنش  این  انجام  برای  شرایطی  چه  اینکه  پاسخگوی  ترمودینامیک  و  هستند 

است و یا چه زمانی طول می کشد تا انجام شود، نیست. پاسخ چنین پرسش هایی را 

باید در سینتیک شیمیایی جستجو کرد.

واکنش بالا در فشار ١atm و دمای 25ºC آن قدر کند است که انجام نمی شود. از 

از  و  از دیدگاه ترمودینامیک مساعد  چنین واکنشی  رو شیمی دان ها می گویند:  این 

دیدگاه سینتیک نامساعد بوده یا به طور سینتیکی کنترل می شود. اگر این واکنش 

پربازده می گویند زیرا در مدت زمان  به آن واکنش  در شرایط مناسب سریع انجام شود، 

کوتاهی، فراوردهٔ  زیادی تولید می کند )واکنش های پربازده از هر دو دیدگاه ترمودینامیک 

و سینتیک مساعد هستند(.

اینک باید پی برده باشید که سینتیک شیمیایی شاخه ای از دانش شیمی است که 

به بررسی مسیر انجام واکنش، سرعت آن و عوامل مؤثر بر سرعت واکنش می پردازد.

صنعتی،  فرایندهای  در  نمونه  برای  دارد  فراوانی  شیمیایی کاربردهای  سینتیک 

سرعت واکنش ها به اندازۀ ثابت تعادل اهمیت دارد. در فرایند هابر، برای تولید آمونیاک، 

ثابت تعادل ما را از بیشترین بازده تولید NH3 در دما و فشار معین آگاه می کند درحالی 

واکنش  از  بهره برداری  باشد،  کم  بسیار   H2 و   N2 گازهای  میان  واکنش  سرعت  اگر  که 

اقتصادی نیست. این نمونه نشان می دهد که برای پیش بینی رفتار یک سامانۀ شیمیایی 

باید ترمودینامیک و سینتیک شیمیایی هم زمان به کار گرفته شوند.

سرعت متوسط مصرف و تولید مواد شرکت کننده در واکنش
با تابع y  =  f  (x) آشنا هستید و می دانید که سرعت از یک واژۀ همگانی به نام نرخ یا 

dy بوده و 
dx

آهنگ تغییر سرچشمه می گیرد. برای تابع y  =  f  (x)، سرعت لحظه ای برابر با 

y است.
x

∆
∆

در گسترۀ معین و قابل اندازه گیری از x، سرعت متوسط برابر با 

در فیزیک اگر جسمی روی محور x حرکت کند، برای نشان دادن بردار مکان آن در 

لحظۀ t می توان x را با تابعی از زمان نشان داد x  =  f  (t). حرکت این جسم رامی توان با نمودار 

 dx
dt

ـ زمان« بررسی کرد که در آن سرعت لحظه ای و سرعت متوسط جسم به ترتیب با  »مکان ـ

x گزارش می شوند.
t

∆
∆

و 
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در شیمی، مقدار )برحسب مول( و یا غلظت هرمادۀ شرکت کننده در واکنش )یا هر 

جزء واکنش مانند مادۀ i(، وابسته به زمان بوده و یک تابع به شمار می رود. بنابراین برای 

مادۀ i داریم: 

    n(i)  =  f (t) و [i]  =  f (t) 	

) n(i)  = مول مادۀ t ،i= زمان انجام واکنش،  [i]= غلظت مولی مادۀ i(. انجام واکنش 

شرکت کننده  مادۀ  هر  برای  زمان«  ــ  »غلظت  و  زمان«  ــ  »مول  نمودارهای  با  می توان  را 

dn(i)R(i) و 
dt

= بررسی کرد که در آن سرعت لحظه ای و سرعت متوسط مادۀ i به ترتیب با 

( گزارش می شوند. [ ]d i
R(i)

dt
= n(i)R(i) )یا 

t
∆=

∆
نمودار »مول ــ زمان« برای واکنش: A→B، که در آن A و B جامد یا مایع هستند، 

به شکل زیر است )  tf = زمان پایان واکنش(. این نمودار نشان می دهد

 n(A)  =  n(A)2  - n(A)1  <  0∆ و n(B)  =  n(B)2  - n(B)1  >  0∆  بوده و چون سرعت متوسط 

کمیتی مثبت است، می توان نوشت:

	
n(A)R(A)

t
∆= −

∆
و  n(B)R(B)

t
∆= +

∆   

0
0

tf

A

B

t

m
ol

از آنجا که غلظت مادۀ جامد و مایع 

ثابت  مقداری  معین،  دمای  در  خالص 

ندارد،  بستگی  سامانه  حجم  به  و  بوده 

و   A مواد  برای  زمان«  ــ  »غلظت  نمودار 

یکای  بنابراین  است.  روبه رو  شکل  به   B

مادۀ  تولید  یا  مصرف  متوسط  سرعت 

جامد و مایع خالص، »مول بر زمان« است 

نه »غلظت بر زمان«.

0
0

A    B

t

نمودار 1

نمودار 2

در این بخش فرض می شود که همۀ واکنش ها تا مرز کامل شدن پیش می روند 

و یا مقدار A در پایان واکنش نزدیک به صفر خواهد شد )نه برابر باصفر(. به چنین 

واکنش هایی، واکنش یک طرفه می گویند.

و
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زیادی  اهمیت  یا محلول  یا محلول، حجم ظرف  گاز  به حالت  ماده  هر  برای  چون 

دارد، سرعت متوسط تولید یا مصرف چنین موادی را در بیشتر موارد با یکای »غلظت مولی 

ـ زمان« برای گاز CO2 حاصل از  بر زمان« گزارش می دهند. بر این پایه نمودارهای »غلظت ـ

ـ زمان«  تجزیۀ گرمایی کلسیم کربنات جامد )سنگ آهک( بر حسب »مول ــ زمان« و »غلظت ـ

برای اجزای جامد این واکنش مانند نمودار 3 است.

CaCO (s) CaO(s) CO (g)∆→ +3 2

نمودار 3
0

0 tf t

 m
ol

.L
−1

C
O

2
(g

)

0
0 tf t

 P
(C

O
2
)

0
0 tf t

واکنش دشوار است. در  ماده در زمان انجام  اندازه گیری غلظت مولی یک  گاهی 

این شرایط می توان کمیتی مانند حجم گاز، فشار گاز یا شدت رنگ سامانه را که وابسته به 

غلظت است،در زمان انجام واکنش اندازه گیری کرد.سپس به جای نمودار»غلظت ــ زمان«،  

اگر سامانۀ     برای نمونه  آن رسم نمود.  برای  را  زمان«  ــ  غلظت  به  وابسته  »کمیت  نمودار 

نمودار 4

واکنش در تجزیۀ گرمایی کلسیم کربنات 

مجهز به فشارسنج باشد، می توان فشار 

واکنش  انجام  زمان  در  را   CO2 گاز 

زمان«  ــ  »فشار  نمودار  و  اندازه گیری 

روبه رو را برای آن رسم کرد.

در واکنش تجزیۀ گرمایی دی نیتروژن تترا اکسید، N2O4 و NO2 به ترتیب بی رنگ 

و خرمایی رنگ هستند. بنابراین می توان در زمان های گوناگون شدت رنگ سامانه را به 

دلیل تولید NO2 خرمایی رنگ، با دستگاه رنگ سنج اندازه گیری و نمودار زیر را رسم کرد.

  N2O4(g)  → 2NO2(g)

نمودار 5

گ
 رن

ت
شد
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اندازه گیری سرعت واکنش
برای اندازه گیری R باید غلظت واکنش دهنده یا فراورده را با زمان دنبال کرد. در 

با دمای ثابت  یا مخلوط آغازی یکسان را در حمام  با ترکیب  روش شیمیایی، چند ظرف 

جای می دهند و در فاصله های زمانی معین نمونه ها را از حمام درآورده و واکنش درون آنها 

را کند یا متوقف نموده و مخلوط را به سرعت تجزیۀ شیمیایی می کنند. روش های کند کردن 

افزودن  یا  واکنش  مخلوط  زیاد  رقیق کردن  کاتالیزگر،  بیرون آوردن  سرد کردن،  می توانند 

گونه هایی که به سرعت با یک واکنش گر ترکیب می شوند، باشند. نمونه های گازی را بیشتر 

با یک طیف سنج جرمی یا یک کروماتوگراف گازی اندازه گیری می کنند.

روش های فیزیکی کمتر خسته کننده بوده و دقیق ترند. در این روش ها یک خاصیت 

فیزیکی وابستۀ سامانه در حال واکنش را به شکل تابعی از زمان اندازه می گیرند. این روش ها 

این امکان را فراهم می کنند که واکنش را همان گونه که پیش می روند، دنبال کنیم. برای 

تغییر می کنند  آن  در  مول ها  بسته،  در سامانۀ  واکنش،  پیشرفت  با  که  گازی  واکنش  یک 

می توان فشار کل را اندازه گیری کرد )به شرط آنکه واکنش جانبی رخ ندهد(. اگر واکنشی 

با تولید فراوردۀ گازی همراه باشد، می توان جرم مخلوط واکنش را در زمان های گوناگون در 

یک سامانۀ باز دنبال کرد )درکتاب درسی این روند مشاهده می شود(. اگر یکی از گونه ها، 

فعال نوری باشد می توان چرخش نوری را بررسی کرد. برای واکنش های یونی در محلول ها 

می توان اندازه گیری رسانایی الکتریکی با تابعی از زمان را به کار برد.

آن  به  که  می شوند  نگهداری  و  مخلوط  بسته،  ظرف  یک  در  واکنش گرها  بیشتر 

در  واکنش  ظرف  درون  به  پیوسته  واکنش گرها  جاری،  روش  در  می گویند.  ایستا  روش 

دمای ثابت، جریان داشته و فراورده ها پیوسته بیرون می روند. اندکی پس از آغاز واکنش، 

سیستم به حالت پایا رسیده و غلظت های خروجی با زمان، ثابت می مانند. رابطۀ سرعت 

سرعت  با  ورودی،  غلظت  چند  برای  خروجی  غلظت های  اندازه گیری  با  سرعت  ثابت  و 

جریان های گوناگون به دست می آیند. سیستم های جاری در صنایع تولید مواد شیمیایی 

کاربرد گسترده ای دارند.

به روش های بالا، روش های سینتیکی کلاسیک می گویند و برای واکنش هایی با 

نیمه عمر دست کم چند ثانیه به کار می روند )نیمه عمر زمانی است که در آن غلظت یک 

تا ١١-10  که نیمه عمری از یک  برای واکنش های سریع  واکنش دهنده نصف می شود(. 

ثانیه دارند مانند واکنش میان رادیکال های آزاد، واکنش های یونی در محلول های آبی و 

واکنش در سیستم های بیولوژیکی، روش های دیگری مانند روش آسایش به کار می رود.
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سرعت واکنش
می دانید که سرعت متوسط هر ماده، متناسب با ضریب استوکیومتری آن ماده در 

معادلۀ واکنش است. بنابراین می توان به تعداد اجزای واکنش، سرعت متوسط محاسبه کرد. 

از آنجا که کارکردن با یک سرعت، آسان تر از کارکردن با سرعت های گوناگون است، سرعت 

متوسط هر جزء واکنش را به ضریب استوکیومتری آن تقسیم می کنیم. نتیجۀ این تقسیم، 

یکسان بوده و به آن سرعت واکنش می گویند. مهم ترین ویژگی سرعت واکنش این است که 

به ضریب استوکیومتری اجزای واکنش بستگی ندارد.

بر این پایه برای واکنش aA  +  bB  →  cC  +  dD می توان نوشت:

R )واکنش( R(A) R(B) R(C) R(D)
a b c d

= = = = 	

اگر بخواهیم سرعت واکنش را با یکای مول بر زمان گزارش کنیم، رابطۀ بالا به شکل 

زیر درمی آید:

R )واکنش( n(A) n(B) n(C) n(D)
a t b t c t d t

∆ ∆ ∆ ∆= − = − = + = +
∆ ∆ ∆ ∆

1 1 1 1 	

اما اگر بخواهیم سرعت واکنش همگنی )در فاز گاز  یا فاز محلول( را با یکای غلظت 

مولی بر زمان گزارش کنیم، می توان نوشت:

R )واکنش( [ ] [ ] [ ] [ ]A B C D
a t b t c t d t

∆ ∆ ∆ ∆
= − = − = + = +

∆ ∆ ∆ ∆
1 1 1 1 	

توجه کنید سرعت واکنش را نباید با واژۀ »سرعت متوسط واکنش« بیان کرد زیرا این 

کمیت می تواند به صورت زیر نیز ارائه شود:

R )واکنش( dn(A) dn(B) dn(C) dn(D)
a dt b dt c dt d dt

= − = − = + = +1 1 1 1 	

قانون سرعت 
و       غلظت  واکنش  سرعت  میان  که  می دهند  نشان  تجربی  شواهد  و  آزمایش ها 

واکنش  برای  که  گونه ای  به  دارد  وجود  مستقیم  رابطه ای  واکنش دهنده ها 

»فراورده ها→  aA  +  bB« می توان نوشت:

R  ∝[A]m.  [B]n    ⇒    R  =  k[A]m  .  [B]n 	
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به این رابطۀ ریاضی میان سرعت واکنش و غلظت واکنش دهنده ها، قانون سرعت 

ثابت   ،k رابطه  این  در  می آید(.  به دست  تجربی  داده های  از  واکنش  هر  )برای  می گویند 

 n و   m است.  دما  به  وابسته  و  واکنش، کمیتی تجربی  مانند سرعت  دارد که  نام  سرعت 

توان غلظت مولی هر واکنش دهنده را نشان می دهد که به آن مرتبۀ واکنش نسبت به آن 

واکنش دهنده می گویند )در رابطۀ قبل سرعت واکنش برحسب A، از مرتبۀ m و برحسب 

B از مرتبۀ n است(.

مرتبۀ هر واکنش دهنده می تواند عدد درست، صفر یا کسری باشد. به مجموع مرتبۀ 

واکنش دهنده ها، مرتبۀ کلی واکنش  )x( گفته می شود. در رابطۀ R  =  k[A]m  .  [B]n، مرتبۀ 

واکنش  به  واکنش دهنده  هر  مرتبۀ  مفهوم  بهتر  درک  برای  است.   x  =  n  +  m واکنش  کلی 

روبه رو و قانون سرعت آن توجه کنید. 

  NO2(g)  +  CO(g)  →NO(g)  +  CO2(g)  ،  R  = k[NO2]2 	

در اینجا سرعت واکنش برحسب NO2 از مرتبۀ دو است. یعنی اگر در شرایط یکسان 

تنها [NO2] دو برابر شود، R چهاربرابر می شود (4  =  22). همچنین سرعت واکنش برحسب 

CO، از مرتبۀ صفر است. یعنی اگر [CO] تغییر کند، R ثابت می ماند (0  =1 [CO]). مرتبۀ 

کلی این واکنش، برابر با دو است )x  =  2  +  0  =  2(. به نمودار »سرعت ــ غلظت« این واکنش 

توجه کنید.
NO2

CO

0
نمودار 06

رابطۀ    اگر  برد.  پی  واکنش  کلی  مرتبۀ  به  می توان  نیز  سرعت  ثابت  یکای  روی  از 

 k را بازآرایی کرده و یکای هر کمیت را در این رابطه قرار دهیم، به یکای R  =  k[A]m  .  [B]n

می رسیم.

[ ] [ ]
[ ] [ ]

m n
m n m n
R mol.L .(time)R k A . B k ?

(mol.L ) .(mol.L )A . B

− −

− −= ⇒ = ⇒ =
1 1

1 1 	

m n x
m n x

mol.L .(time) mol.L .(time)? ?
(mol.L ) (mol.L )

− − − −
+ =

− + −⇒ = → = ⇒
1 1 1 1

1 1
	

		

 )k( یکای ثابت سرعت =  (mol.L-1)1-x. (time)-1

غلظت مولی

ت
رع

س
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بر این پایه، ثابت سرعت واکنش های مرتبۀ صفر، یک، دو و سه، مطابق جدول زیر است.

جدول1ــ یکای ثابت سرعت

)x( مرتبۀ کلی واکنش)x=0( صفر)x=1( یک)x=2( دو)x=3( سه

)k( یکای ثابت سرعت

(mol.L-1)(1-x). (time)-1
(mol.L-1). (time)-1 (time)-1(mol-1.L). (time)-1(mol-٢.L2). (time)-1

برای نمونه اگر برای واکنشی k=2×10-5 mol-1 .L.s-1 باشد، مرتبۀ کلی واکنش، دو 
است.

در واکنش های مرتبۀ صفر تا هنگامی که مقداری از واکنش دهنده در سامانه وجود 
داشته باشد، سرعت واکنش مستقل از غلظت واکنش دهنده هاست. برای نمونه واکنش 
تجزیۀ گاز دی نیتروژن مونو اکسید روی کاتالیزگر طلادر فشار بالا، مرتبۀ صفر بوده و نمودار 

»سرعت ــ زمان«، آن به صورت زیر است.
Au(s)N O(g) N (g) O (g)→ +2 2 22 2 	

tf0
0

ت
رع

س
نمودار 7زمان

جدول زیر قانون سرعت برخی واکنش ها را نشان می دهد که از داده های تجربی

مربوط به هر واکنش به دست آمده است.

جدول ٢ــ قانون سرعت برخی واکنش ها

فاز واکنش شماره
معادلۀ واکنشقانون سرعتهمگن

]گازی١ ][ ]
[ ] [ ]

k H Br
R

k HBr Br
=

′+

1
22 2

21
H2  +  Br2  →  2HBr

R   =  k [N2O5]2N2  O5→  4NO2+O2گازی٢

R  =  k [H2][I2]H2  +  I2  →   2HIگازی٣

R=  k [NO]2[O2]2NO  +  O2  →    2NO2گازی٤

]گازی٥ ]R k CH CHO=
3
23CH3   CHO  →  CH4 +CO

R =  k [NO]2[O2]NOSOگازی٦ O SO+ →2 2 32 2

R  =  k1 [H2O2][I-] + k2[H2O2][I-][H+]H2 O2  +2l-+2H+ → I2+2H2Oمحلول٧

محلول٨
Hg Tl

R k
Hg

+ +

+

   
   =

 
 

2 3
2

2Hg Tl Hg Tl+ + + ++ → +2 3 2
2 2

مــرتبۀ  واکنش  در 
واکنش هایی  در  و  صفر 
هـمـۀ  غــلــظت  کــــه 
یک  واکنش دهنده هــا 
R=K است  مــــولار 

می باشد.

توجه کنید:
نمودارهای سرعت  ـ  زمان 
جزو  غلظت     ــ  سرعت  و 
کتاب  آموزشی  هدف های 
برای  تنها  نیست،  درسی 
شده  ارائه  گرامی  دبیران 

است.
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مقدار k به دما وابسته بوده و برای هر واکنش مقدار معینی است. در واکنش نخست 

 
 

 
  

3
2

j، یک ثابت بوده و تعیین مرتبۀ واکنش ممکن نیست. مرتبۀ واکنش پنجم، کسری

است. در واکنش هفتم نیز هر جمله، مرتبۀ ویژه ای دارد. در واکنش ششم، NO سرعت 

واکنش را افزایش می دهد ولی در معادلۀ کلی واکنش نمی آید و به آن کاتالیزگر می گویند.

در واکنش هشتم، مرتبه نسبت به +Hg2 برابر با ١- است. در واکنش های ١، ٢، ٥، 

٦، ٧ و ٨، توان ها در قانون سرعت می توانند متفاوت ازضریب های استوکیومتری در معادلۀ 

واکنش باشند و قانون سرعت برای آنها از اندازه گیری سرعت واکنش به دست می آیند )نه 

از استوکیومتری واکنش(. درحالی که برای واکنش های ٣ و  ٤ توان ها در قانون سرعت با 

ضریب استوکیومتری واکنش دهنده ها همخوانی دارد. 

روش های تعیین قانون سرعت
الف( روش گرافیکی )رسم نمودار(: برای واکنش مرتبۀ صفر )... → aA( می توان 

نوشت:
[ ] [ ] [ ] [ ]d A

R k A A A akt
a dt

= − = → − = −0
0

1 	

است  بدیهی   :A آغازی  غلظت   :  [A]0
t، خط راستی  از رسم نمودار ]A[ برحسب  که 

با شیب ak- و عرض ازمبدأ0[A] به دست می آید 

)نمودار 8(. زمان نیمه عمرچنین واکنش هایی، 

] است. ]A
t

ak
= 0

1
2

2

[A
]

= [A]0

= − ak

t
نمودار 8  ــ واکنش مرتبۀ صفر

عرض از مبدأ
شیب

برای واکنش مرتبۀ یک )... → aA( خواهیم داشت:
[ ] [ ] [ ] [ ]d A

R k A ln A ln A akt
a dt

= − = → − =−
0

1 	

نمودار 9 ــ واکنش مرتبۀ یک

= ln[A]0

= − ak

ln
[A

]

t

خط   ،t برحسب   ln[A] نمودار  رسم  از 

 ln[A]0مبدأ از  عرض  و   -ak شیب  با  راستی 

به دست می آید )نمودار 9(.

عرض از مبدأ
شیب
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زمان نیمه عمر چنین واکنش هایی برابر است با:

[ ] [ ] [ ]
[ ]

A lnA A ln akt ln akt t
A ak

= → = − → = − → =1 10
0 2 2

1 2
2

2
	

رابطۀ بالا نشان می دهد که زمان نیمه عمر واکنش های مرتبۀ اول به غلظت آغازی 

واکنش دهنده وابسته نیست مانند تلاشی مواد پرتوزا.

برای واکنش مرتبۀ دوم )... → aA یا ... →   aA+ bB( قانون سرعت دو شکل دارد، 

اگر  هستند.  گوناگونی  واکنش دهنده های   A و   B آن  در  که   R=k[A] [B] و   R=k[A] 2

همانند  رابطه ای   R=k[A] [B] باشند،  یکسان   B و   A واکنش دهنده های  آغازی  غلظت 

R=k[A] 2 خواهد بود و خواهیم داشت:

[ ] [ ] [ ] [ ]
d A

R k A akt
a dt A A

= − = → − =2

0

1 1 1 	

= ak1
/ [

A
]

t

=  1
[A]0

خط   ،t برحسب   [A] -نمودار  ١ رسم  از 

 [ ]A −
0

مبدأ1 از  عرض  و   ak شیب  با  راستی 

به دست می آید )نمودار 9(.

واکنش ها،  این  در   عمر  نیمه  زمان 

] است )نمودار 11(. ]t
ak A

=1
02

1
نمودار 10ــ واکنش مرتبۀ دو

شیب
عرض از مبدأ

 [A]

 [A]0

 [A]0
2

 [A]0
4

 [A]0
8

 t1/2

 t = 3t1/2

 t = 2t1/2

 t = 0

 t = t1/2

 t1/2

 t1/2

0
0                      1                      2                       3                      4 

نمودار11ــ زمان نیمه عمر واکنش مرتبۀ دوم

t )یکای دلخواه(
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برای واکنش .... →   aA+ bB، با غلظت آغازی متفاوت از A و B که از قانون سرعت 

R=k[A] [B] پیروی می کند، خواهیم داشت:

[ ] [ ]
[ ] [ ]
[ ] [ ]
B B

ln kt
a B b A A A

=
−

0

0 0 0

1 	

ب( روش نیمه عمر: این روش هنگامی به کار می رود که قانون سرعت R=k[A] n و 

)n≠1( باشد. بر این پایه:
[ ]
[ ]

n

/

/

At
t A

− 
 =  ′ ′
 

1

1 2 0

1 2
0

	

با  پ( روش سرعت آغازی: در این روش، سرعت آغازی )R0( برای چند آزمایش 

اندازه گیری می شود. این روش می تواند  غلظت های آغازی گوناگون برای یک واکنشگر 

برای واکنش هایی که قانون سرعت R=k[A]α[B]β...[L]λ دارند نیز به کار رود. اگر چند 

آزمایش ترتیب دهیم که غلظت آغازی B و دیگر گونه ها در آنها یکسان و تنها غلظت آغازی 

A تغییر کند، با رسم نمودار lnR0 برحسب ln[A]0 می توان α راپیدا کرد. در آزمایش های 

دیگر می توان غلظت آغازی A و دیگر گونه ها را ثابت نگه داشت و غلظت آغازی B را تغییر 

داد. در این شرایط از رسم نمودار lnR0 برحسب ln[B]0 می توان β را پیدا کرد و …

نمونۀ حل شده: با توجه به جدول، قانون سرعت رابه دست آورید.

	
0[B]0R0(mol.L-1.s-1)[A]آزمایش

10/10/10/25

20/20/10/5

30/10/20/25

پاسخ: 

	
( kR( )

R( )
=1

2

[ ] [ ]A Bα β
0 0

)

( k

1

[ ] [ ]A Bα β
0 0

[ ]
[ ]
( A ) / /

/ /( A ))

α α

α
 = → = → α =  

10

22 0

0 25 0 1
1

0 5 0 2
	

	

[ ]( k AR ( )
R ( )

α

= 00

0

1

3

[ ]
[ ]

B )

( k A

β

α

10

0 [ ]
[ ]
[ ]
( B ) / /

/ /( B )B )

β β

ββ
 = → = → β =  

10

32 00

0 25 0 1
0

0 5 0 2
	

پس قانون سرعت، R=k[A] خواهد بود.

قانون  که  می رود  به کار  هنگامی  روش  این   :)Isolation( مجزا کردن  روش  ت( 

سرعت R=k[A]α[B]β...[L]λ باشد. در این روش نخست غلظت های آغازی را به گونه ای 
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برمی داریم که غلظت همۀ گونه ها به جز A بسیار زیاد باشد. با انجام واکنش غلظت دیگر 

گونه ها تقریباً ثابت مانده و R=kʹ[A]α گردد )این روش را شبه مرتبه سازی نیز می گویند(، 

اکنون می توان α را به دست آورد. با همین روند می توان β،… و λ را نیز به دست آورد.

نظریه های سینتیک شیمیایی
هر نظریه چارچوبی با فرض های روشن دارد. هریک از این فرض ها )اصول موضوعه( 

می تواند یک قانون علمی باشد )چنان که در فرض های نظریۀ اتمی دالتون، قانون پایستگی 

جرم در واکنش ها و قانون نسبت های معین وجود دارد(. برای بررسی و درک چارچوب هر 

نظریه نخست باید فرض های آن را درک و در آن قلمرو به کار برد.

ذره ای  دیدگاه  از  را  واکنش ها  انجام  روند  شیمیایی،  سینتیک  نظریه های  ــ 

نظریۀ  شیمیایی،  سینتیک  در  نظریه  ساده ترین  می کنند.  بررسی  )میکروسکوپی( 

برخورد1نام دارد.

الف( نظریۀ برخورد: فرض های نظریۀ برخورد به شرح زیر است:

١ــ باید ذره های واکنش دهنده با یکدیگر برخورد کنند تا واکنش انجام شود.

گوی های  را  آنها  و  چشم پوشی شده  واکنش دهنده  ذره های  درونی  ساختار  از  ٢ــ 

برای ذره های  این فرض  تغییر شکل نمی دهند.  برخورد،  سختی می دانند که در هنگام 

یک اتمی و دو اتمی، به واقعیت نزدیک تر است زیرا این ذره ها ساختار ساده تری دارند.

٣ــ این نظریه برای بررسی واکنش های بنیادی، میان ذره های ساده )یک اتمی یا 

دو اتمی( و در فاز گاز به کار می رود.

ذره ها  این  می دانند،  سختی  گوی های  را  واکنش دهنده  ذره های  که  آنجا  از  ٤ــ 

تنها جنبش های انتقالی داشته و با یکدیگر برخوردهای کشسان دارند. برخورد کشسان، 

برخوردی است که مجموع انرژی جنبشی ذره ها پیش و پس ازبرخورد با هم برابر است. از 

این رو در این برخوردها، انرژی جنبشی تلف نشده و به انرژی پتانسیل نیز تبدیل نمی شود.

برخوردی  می شوند.  تولید  واکنش دهنده  ذره های  مؤثر  برخورد  از  فراورده ها  ٥  ــ 

مؤثر است که در جهت مناسب و با انرژی کافی انجام شود.

٦  ــ سرعت واکنش متناسب با شمار برخوردها در واحد حجم و واحد زمان است.

به واکنشی که در یک مرحله از واکنش دهنده ها، فراورده ها  واکنش بنیادی: 
آنها،  سرعت  قانون  در  می گویند.  بنیادی  یا  یک  مرحله ای  واکنش  می آیند،  پدید 

Colision Theory ــ١

کـــــه  واکنش هــــایــــی 
مرحله  یک  از  بیش  در 
واکنش  می شوند  انجام 
مرحله ای  چند  یا  کلی 
واکنش  )چند  دارند  نام 
پـــــی(.در  پـــی در  بنیادی 
ضرورتی  واکنش ها  این 
نیست که توان ها در قانون 
ضریب های  همان  سرعت 
استوکیومتری در معادله ی 

کلی واکنش باشند.

سرعت   مولکولی   واکنش 
سه  به  برخورد  نظریۀ  در 

عامل بستگی دارد:
الف( سرعت      برخورد میان 

ذره های واکنش دهنده

ب( انرژی برخورد میان 
ذره های واکنش دهنده

پ( کسری از برخوردها 
رخ  مناسب  جهت  در  کـــه 

می دهد.
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توان ها همان ضریب های استوکیومتری هستند.

به شمار ذره های واکنش دهنده در یک واکنش بنیادی، مولکولاریته می گویند 

)عددی درست و مثبت(. مولکولاریته برای واکنش های بنیادی از نوع تجزیه و ایزومری 

است.  دو  با  برابر  ترکیب،  و  جایگزینی  بنیادی  واکنش های  برای  یک،  با  برابر  شدن، 

برخورد  احتمال  )زیرا  نیست  آن ممکن  از  بالاتر  و  کمیاب  بسیار  با سه  برابر  مولکولاریتۀ 

همزمان بیش از سه ذره در جهت مناسب و با انرژی کافی برای تولید فراورده ها، تقریباً 

صفر است(. 

برای نمونه واکنش زیر یک واکنش بنیادی دو مولکولی است و می توان با توجه به 

معادلۀ واکنش، قانون سرعت را برای آن نوشت:

 NO(g) + O3(g)  → NO2(g) + O2(g)    ،      R = k[NO] [O3] 	

بر پایۀ قانون سرعت، اگر ]NO[ و یا ]O3[ در دمای ثابت افزایش یابد، یعنی شمار 

ذره های واکنش دهنده در واحد حجم افزایش یابد شمار برخوردها در واحد حجم و واحد 

زمان و در پی آن، سرعت واکنش افزایش خواهد یافت.

از  یکی  به   N سر  از   NO که  می دهد  رخ  هنگامی  مؤثر  برخورد  واکنش  این  در 

اکسیژن های کناری در O3 با انرژی کافی برخورد کند.

این گفته ها نشان می دهد اگر واکنشی بنیادی باشد می توان برای آن برخورد مؤثر 

واکنش  حتمی  به طور  شود  می  توصیف  واکنشی  برای  مؤثر  برخورد  اگر  یا  کرد  توصیف 

بنیادی است.

ب( نظریه حالت گذار: فرض های نظریۀ حالت گذار )نظریۀ پیچیدۀ فعال( به شرح 

زیر است:

١ــ ذرۀ واکنش دهنده گوی سخت نبوده و ارتعاش پیوندهای کووالانسی در آن، اهمیت 

ویژه ای دارد.

٢ــ هنگام برخورد مؤثر میان ذره های واکنش دهنده به دلیل تغییر انرژی ارتعاشی 

پیوندها، برخی از پیوندهای اولیه سست شده و پیوندهای جدیدی میان اتم هایی که به هم 

برخورد کرده اند، شروع به تشکیل می کند. به این ترتیب اَبَر مولکولی با ساختار پیچیده تر 

پدید می آید که به آن پیچیدۀ فعال یا حالت گذار می گویند.

و  واکنش دهنده ها  از  آن  انرژی  محتوای  و  بوده  ناپایدار  فعال  پیچیدۀ  ساختار  ٣ــ 

فراورده ها بیشتر است. این ساختار ناپایدار، عمر کوتاهی داشته و نمی توان با جداسازی 

مخلوط واکنش، آن را به دست آورد.
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باعث گسستن  پیچیدۀ فعال،  پیوندهای سست درون  ارتعاشی  انرژی  تغییر در  ٤ــ 

برخی اتم ها از یکدیگر و به هم پیوستن برخی اتم ها به یکدیگر می شود. این ویژگی نشان 

می دهد که از تجزیۀ پیچیدۀ فعال، واکنش دهنده ها یا فراورده ها پدید می آیند.

این  یعنی  است.  دوسویه  فرایندی  واکنش دهنده ها،  به  فعال  پیچیدۀ  تجزیۀ  ٥  ــ 

ساختارها در هر لحظه می توانند به یکدیگر تبدیل شوند. در حالی که تجزیۀ پیچیدۀ فعال 

به فراورده ها، فرایندی یک سویه است.

فرایند دو سویه
                                     

فرایند یک سویه
                               

A B A B B AB B+ → +2  





	
                                                 پیچیدۀ فعال

٦  ــ سرعت واکنش به غلظت پیچیدۀ فعال تشکیل شده در واحد زمان بستگی دارد.

٧ــ این نظریه برای واکنش های بنیادی و نیز چند مرحله ای )کلی( در فازهای گاز و 

محلول به کار می رود.

و  گرماده  واکنش های  ویژگی های  بررسی  به  فعال  پیچیدۀ  نظریۀ  پایۀ  بر  اینک 

گرماگیر می پردازیم.

بر پایۀ نظریۀ پیچیدۀ فعال، روند انجام واکنش بنیادی گرماده  

)A(g) + B2(g)  →  AB(g)  +  B(g، به صورت زیر است. 

A B A B B AB B+ → +2  



	

ی
رژ

ان

 A . . . B . . . B

aE′

 Ea

مسیر واکنش

نمودار بالا نشان می دهد:

الف( Ea انرژی لازم برای تشکیل یک مول پیچیدۀ فعال از واکنش دهنده ها است که 

به آن انرژی فعالسازی واکنش رفت می گویند. 

′aE انرژی  ب( اگر فرض کنیم که فراورده ها بتوانند به واکنش دهنده ها تبدیل شوند، 

فعالسازی  انرژی  آن  به  که  است  فراورده ها  از  فعال  پیچیدۀ  مول  یک  تشکیل  برای  لازم 

واکنش برگشت می گویند.

نمودار 12
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.) aE′  >  0، Ea  >  0 ( همواره کمیت هایی مثبت هستند aE′ پ( Ea و 

ت( با کم کردن انرژی فعالسازی واکنش برگشت از انرژی فعالسازی واکنش رفت، 

کمیت های   aE′ که   Ea    و  حالی  در   ∆H  =  Ea  - aE′ می آید.  به دست  واکنش  آنتالپی  تغییر 

میان  رابطه ای   ∆H  =  Ea  - aE′ و  بوده  ترمودینامیکی  کمیتی   ∆H  ،هستند سینتیکی 

ترمودینامیک و سینتیک است. ویژگی های »آ، ب، پ و ت« در مورد واکنش های گرماگیر 

نیز به کار می روند.

در  و  بوده   ∆H   0  >  واکنش بنابراین  است،   Ea  < aE′ گرماده  واکنش های  در  چون  ث( 

انرژی  هر چه  زیرا  است  برگشت  واکنش  از  بیشتر  رفت  واکنش  سرعت  یکسان  شرایط 

فعالسازی واکنش بیشتر باشد، غلظت پیچیدۀ فعال تشکیل شده در واحد زمان کمتر است 

)سرعت واکنش با انرژی فعال سازی آن رابطۀ وارونه دارد(.

′aE است اما نمی توان Ea را با |H∆| مقایسه   >  |∆H| ج( در واکنش گرماده همواره

کرد.

برای همۀ واکنش ها در فاز گازی، Ea  کمتر از آنتالپی آن پیوندی است که در تبدیل 

 کمتر از آنتالپی آن پیوندی  aE′ واکنش دهنده ها به فراورده ها شکسته می شود. همچنین،  

است که در تبدیل فراورده ها به واکنش دهنده ها شکسته می شود. برای مثال در واکنش: 



a a
ABB

A B B E A B B A B B E′+ − + → − + +
2



 





	

′aE است به این مقایسه در نمودار زیر توجه کنید     <  ∆HA-B و Ea  <  ∆HB -B  همواره

  .)A - B آنتالپی پیوند =  ∆HA -B و B-B آنتالپی پیوند =  ∆HB -B(

ی
رژ

ان

مسیر واکنش

  کمتر  aE′ از این نمودار درمی یابیم که در واکنش های گرماده همان گونه که Ea از  

در  پیوندها  آنتالپی  ازمجموع  کمتر  واکنش دهنده ها  در  پیوندها  آنتالپی  مجموع  است، 

فراورده هاست.

نمودار 13
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گــرمـــاگیر:  بنیادی  واکنش  انـــجـــام  روند  فـــعـــال،  پیچیدۀ  نـظـریــۀ  پــــایــــۀ  بر 

 A(g)+B2(g)  →  AB(g)  +  B(g)به صورت زیر است.

A B A B B AB B+ → +2   



	

     نمودار بالا نشان می دهد:

  <  Ea است، بنابراین  0> واکنش H∆ بوده و در  aE′ الف( چون در واکنش های گرماگیر  

شرایط یکسان سرعت واکنش برگشت بیشتر از واکنش رفت است.

را با H∆ مقایسه کرد. aE′ ب( در واکنش گرماگیر همواره Ea  > ∆H است اما نمی توان 

′aE از Ea کمتر است، مجموع آنتالپی پیوندها در  پ( چون در واکنش های گرماگیر 

فراورده ها کمتر از مجموع آنتالپی پیوندها در واکنش دهنده ها می باشد.

واکنش چند مرحله ای )کلی(
پیش از این دریافتید که یک واکنش چند مرحله ای یا کلی، شامل چند واکنش بنیادی 

پی در پی است. در واقع این واکنش ها همانند آنچه که معادلۀ کلی واکنش نشان می دهد، 

انجام نمی شوند. به دیگر سخن از برخورد مستقیم ذره های واکنش دهنده مطابق معادلۀ 

واکنش، فراورده ها تولید نمی شوند، از این رو نمی توان برای آنها براساس معادلۀ واکنش 

برخورد مؤثر توصیف کرد. با این توصیف معادله این واکنش ها تنها استوکیومتری واکنش 

را نشان می دهد و نحوۀ انجام )ساز و کار( آن براساس داده های تجربی به دست می آید. به 

مراحل انجام یا مجموعه واکنش های بنیادی وابسته به یک واکنش کلی، ساز  و  کار می گویند. 

رو  این  از  می شود،  تشکیل  فعال  پیچیده  یک  تنها  بنیادی  واکنش های  در 

در  اما  دیده می شود،  فعال(  )پیچیده  قله  یک  تنها  آنها  واکنش  ــ مسیر  انرژی  در نمودار 

مسیر  ــ  انرژی  نمودار  در  بعد،  صفحۀ  دو مرحله ای  واکنش های  مانند  کلی  واکنش های 

واکنش دو پیچیده فعال مشاهده می شود. 

نمودار 14

مسیر واکنش

ی
رژ

ان
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نمودار 15 یک واکنش دومرحله ای گرماده   

را نشان می دهد.

∆H < 0   

Ea1
 

Ea2
 

]                                                                        ،              کند	 ][ ]r I l(I) : A B C H , r k A B+ → ∆ > =1 0

	
                   تند 

    
،
                                                                                           

[ ][ ]r II II(II) : C D E B H , r k C D+ → + ∆ < =2 0
                   

واکنش کلی: 
      

rA D E H+ → ∆ <0 	
	B: کاتالیزور، C: ذرۀ حد واسط )چرا؟( چون در نمودار 15 دو قله )پیچیدۀ فعال( 

Ea1 بزرگ تر و سرعت 
دیده می شود، یک واکنش با ساز و کار دو مرحله ای است که در آن 

واکنش در این مرحله کمتر از مرحلۀ دوم است. از این رو گفته می شود مرحلۀ نخست آن 

تعیین کنندۀ سرعت )کلی( واکنش است )هر قله نشان دهندۀ یک پیچیده فعال و هر ذره 

میان دو قله، نشان دهندۀ یک ذرۀ حد واسط می باشد(.

توجه کنید قانون سرعت واکنش کلی شبیه به قانون سرعت مرحلۀ کند است. در 

ازثابت های سرعت  k خود مجموعه ای  اینجا قانون سرعت R  =  k[A]  [B] خواهد بود که 

مراحل آن است.انرژی فعالسازی واکنش کلی برابر با تفاوت انرژی بالاترین پیچیدۀ فعال 

می باشد.   Ea1   با برابر  واکنش  فعالسازی  انرژی  نمونه  این  در  واکنش دهنده هاست.  با 

ـ مسیرواکنش برای برخی واکنش های کلی با ساز و کار دو مرحله ای می تواند  نمودار انرژی ـ

تعیین کنندۀ سرعت  و  بوده  کند  دوم  مرحلۀ  واکنش ها  این  در  باشد.  همانند نمودار 16 

 Ea2  +  ∆H1 با  برابر  واکنش کلی  فعالسازی  انرژی  واکنش ها  این  بود. در  واکنش خواهد 

است )چرا؟(

نمودار 15 ــ نوعی ساز و کار دو مرحله ای

ی
رژ

ان

مسیر واکنش

∆H < 0   

Ea1
 

Ea2
 

ی
رژ

ان

مسیر واکنش

نمودار 16 ــ نوعی ساز و کار دو مرحله ای
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اینک واکنش 2SO2(g)  +  O2(g)  →2SO3(g) که با NO(g) کاتالیز می شود و یک 

واکنش با ساز و کار دومرحله ای است را در نظر بگیرید:

 I)  2NO(g)  +  O2(g)  →2NO2(g) 	

II)  SO2(g)  +  NO2(g)  →  SO3(g)+NO(g)  	

دو  باید  دوم  مرحلۀ  می شوند،  تولید  نخست  مرحلۀ  در   NO2 مولکول  دو  چون 

واکنش،  کل  استوکیومتری  نخست،  مرحلۀ  با  دوم  ازمرحلۀ  بار  دو  جمع  شود.  انجام  بار 

باید  ساز و کار  در  مرحله  یک  که  دفعاتی  شمار  به  می دهد.  را   ،2SO2  +  O2  →2SO3

عدد  گیرد،  انجام  بار  یک  شده،  نوشته  که  آنچه  مانند  کلی  واکنش  تا  شود  انجام 

استوکیومتری می گویند. در این ساز و کار، عدد استوکیومتری مرحلۀ نخست برابر با یک 

و مرحلۀ دوم برابر با دو است. عدد استوکیومتری یک مرحله را با ضریب استوکیومتری یک 

گونۀ شیمیایی )v( اشتباه نگیرید.

گونه هایی مانند NO2، ذرۀ حد واسط )در یک مرحله، تولید و در مرحلۀ دیگری مصرف 

شده( و گونه هایی مانند NO که در واکنش کلی دیده نمی شوند، کاتالیزگر )در یک مرحله، 

مصرف و در مرحلۀ دیگری تولید شده( نام دارند. مرحلۀ I و II، هریک واکنش بنیادی بوده و 

جمع آنها واکنش کلی نام دارد.

کاتالیزگر و واکنش های کاتالیز شده
سرعت  تغییر  باعث  که  هستند  موادی  از  دسته  دو  کاتالیزگرها  و  بازدارنده ها 

برخی واکنش ها می شوند.

مثال  برای  می دهد.  کاهش  را  واکنش  سرعت  که  است  ماده ای  بازدارنده 

تترا اتیل  سرب که سرعت سوختن مولکول های راست زنجیر بنزین را پایین می آورد، یک 

بازدارنده است.

کاتالیزگر ماده ای است   که سرعت واکنش را افزایش می دهد. برای مثال آلومینیم اکسید 

که سرعت فرایند کراکینگ را افزایش داده تا در دمای پایین تری انجام شود، یک کاتالیزگر 

است.

از آنجا که در این قسمت از کتاب درسی تنها کاتالیزگر بررسی شده است، ما نیز به 

توضیح ویژگی های آن می پردازیم.

١ــ کاتالیزگر از بین نرفته و می تواند بازیافت شود. هرچند گاهی بازیافت آن ممکن 

است به دلیل تنگناهای عملی، صد در صد نباشد.

٢ــ از آنجا که کاتالیزگر در یک مرحله از واکنش مصرف شده و در مرحلۀ دیگری پدید 
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می آید، هر واکنش کاتالیز شده، یک واکنش کلی است.

تبدیل  کلی  واکنش  یک  به  می شود  کاتالیز  که  هنگامی  بنیادی  واکنش  هر  ٣ــ 

می شود. برای مثال  نمودار »انرژی ــ مسیر واکنش« برای یک واکنش بنیادی که در حضور 

کاتالیزگر، دو مرحله ای شده، به صورت زیر است.

                   ٤ــ همان گونه که نمودار نشان می دهد، کاتالیزگر واکنش را ازمسیر دیگری پیش 

می برد که دراین مسیر، محتوای انرژی بلندترین قله نسبت به واکنش کاتالیز نشده، کاهش 

یافته است. بر این اساس انرژی فعالسازی واکنش های رفت و برگشت، به یک اندازه 

H∆ واکنش  اما  آنها، به یک نسبت افزایش می یابد  کاهش یافته و ثابت سرعت های 

هیچ تغییری نمی کند )به اثبات آن توجه کنید(.

a aH E E
cat cat cat a a a a catH E E (E b) (E b ) E E H H′∆ = −′ ′ ′∆ = − = − − − = − → ∆ = ∆ 	

از  یا  و   برد  بالا  را  دما  می توان  واکنش  یک  سرعت  افزایش  برای  صنعت  در  ٥  ــ 

کاتالیزگر استفاده کرد. چون افزایش دما، از یک سو باعث مصرف بیشتر انرژی شده و از 

سوی دیگر ممکن است باعث تجزیۀ مواد حساس به گرما شود، استفاده از کاتالیزگر صرفۀ 

اقتصادی بیشتری دارد.

است.  پراکسید  هیدروژن  تجزیۀ  واکنش  درسی،  کتاب  مثال های  از  یکی 

اثر  بر  و  اتاق  زیرا در دمای  نگهداری می شود  تیره رنگ  هیدروژن پراکسید در ظرف های 

 به کندی   ،2H2O2(aq)  → 2H2O(l)  +  O2(g) ،∆H  =  -98kJ واکنش  مطابق  روشنایی 

تجزیه می شود. این واکنش با افزودن برخی مواد کاتالیز می شود )جدول ٣(. به ساز و کار 

این واکنش در حضور کاتالیزگرهای Fe2+(aq) و I-(aq) توجه کنید.

 

∆H   

aE′

 Ea

Ecat 

b

*

*
*

بدون کاتالیزگر

ی 
ها

ده 
چی

پی
ال

فع

ی
رژ

ان

واکنش دهنده هادر حضور کاتالیزگر

  فراورده ها
مسیر واکنش

شکل 17
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جدول ٣ ــ اثر کاتالیزگرهای گوناگون بر واکنش تجزیۀ هیدروژن پراکسید

معادلۀ واکنشانرژی فعال سازی

17kcal mol-1H O (aq) H O(l) O (g)→ +2 2 2 22 2

10kcal mol-1FeH O (aq) H O(l) O (g)
+

→ +
2

2 2 2 22 2

12kcal mol-1Pt(s)H O (aq) H O(l) O (g)→ +2 2 2 22 2

2kcal mol-1
                    آنزیم کاتالاز

H O (aq) H O(l) O (g)→ +2 2 2 22 2

سازوکار واکنش تجزیۀ هیدروژن پراکسید در حضور کاتالیزگر Fe2+(aq) به صورت 
زیر است:

1( H O (aq) Fe (aq) H (aq) H O(l) Fe (aq)+ + ++ + → +2 3
2 2 22 2 2 2 2 	

2( H O (aq) Fe (aq) Fe (aq) H (aq) O (g)+ + ++ → + +3 2
2 2 22 2 2 2 	___________________________________________________          

٢ Fe (aq)H O (aq) H O(l) O (g)
+

→ +
2

2 2 2 22 2 	

واکنش های کاتالیز شدۀ همگن و ناهمگن 
در واکنش هایی مانند تجزیه محلول هیدروژن پراکسید در حضور I-(aq) یا Fe2+(aq) که 
واکنش دهنده ها و کاتالیزگر در یک فاز هستند، واکنش کاتالیز شدۀ همگن به شمار می رود. 
اما انجام همین واکنش در حضور Pt(s) یک واکنش کاتالیز شدۀ ناهمگن است. توجه کنید 

که در این واکنش های کاتالیز شدۀ ناهمگن، واکنش در فصل مشترک دو فاز رخ می دهد. 
بیشتر واکنش های صنعتی با کاتالیزگرهای جامد انجام می شوند. برای نمونه کاتالیزگر 
Fe(s) در تهیۀ NH3 از N2 و H2، کاتالیزگر SiO2/Al2O3 در کراکینگ هیدروکربن های 

سنگین و کاتالیزگر Pt(s) یا V2O5(s) برای اکسایش SO2 به SO3 به کار می روند. 
یا چند واکنش گر روی آن  باید یک  اینکه کاتالیزگر جامد به خوبی عمل کند  برای 
جذب شیمیایی شوند )جذب سطحی فیزیکی تنها در واکنش های کاتالیز شدۀ ناهمگن 

مانند ترکیب رادیکال ها با یکدیگر نقش دارند(.
برهم  دلیل  به  و  نمی آید  پدید  ماده  در  ماهیتی  تغییر  فیزیکی  سطحی  جذب  در 
با دیگر  کنش های واندروالس میان مولکول های جذب شده روی سطح کاتالیزگر جامد 
مولکول های درون ظرف، ممکن است لایه های دوم و سوم نیز پدید آیند. H∆ این جذب 
سطحی، ناچیز و نزدیک به فرایند میعان است. این جذب تنها به ویژگی های جذب شونده 
بستگی دارد. در جذب شیمیایی که همواره تک لایه رخ می دهد، مواد جذب شده روی سطح 
با پیوند شیمیایی به سطح می چسبند تا با یکدیگر واکنش داده و فراورده تولید کنند. در این 
 ∆H جذب پس از تشکیل تک لایه، دیگر هیچ واکنشی میان جامد و گاز رخ نمی دهد. مقدار

آبــکــافت  استرهــا   نیز 
با  هم  و   H3O+(aq) با  هم 
اسید  با  )نه   OH -(aq)
کاتالیز  برونستد(  باز  یا 
را   OH- برخی  می گردد. 
زیرا  نمی دانند  کاتالیزگر 
با RCOOH پدید آمده از 
آبکافت، ترکیب می شود و 
خود یک واکنش گر است. 

واکنش خودکاتالیزوری 
ر  د که  ست  ا کنشی  ا و
به  فراورده ها  از  یکی  آن 
واکنش سرعت می بخشد. 
هنگامی که آبکافت استرها 
کاتالیز  هیدرونیوم  یون  با 

می شود  

 RCOOH آمدن  پدید  با 
آن  جزئی  شدن  یونیده  و 
که  آید  می  پدید   H 3O+

را  واکنش  سرعت  خود، 
افزایش می دهد. نوع دیگر 
 ، ی لیز تا کا د خو کنش  ا و
 A + B → C + 2A
 A آن غلظت در  که  است 
و  می یابد  افزایش  کم کم 
این افزایش، کاهش r را به 
جبران   ]B[ کاهش  دلیل 

می کند. 

H O (aq)(RCOOR H O RCOOH R OH)
+

′ ′+ → +3
2
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در این جذب از جذب فیزیکی بیشتر است. بیشتر کاتالیزگرهای ناهمگن، فلزهای واسطه 
و اکسید آنها هستند. اگر H∆ جذب شیمیایی واکنش گرها روی سطح کاتالیزگر کوچک 

باشد، جذب سطحی کمتری رخ می دهد و واکنش کند انجام می شود. 
برای افزایش سطح کاتالیزگر آن را روی یک پایۀ خلل و فرج دار پخش می کنند. این 

پایه اغلب دارای سیلیکاژل )SiO2( ، آلومینا )Al2O3( و زغال است. 
پیش برنده  نام  به  موادی  افزودن  با  است  ممکن  کاتالیزگر  یک  عمر  و  فعالیت 
اکــسیـدهـای  از  انــدکی   NH3 تـهیۀ  در   Fe کاتالیـزگر  بـه  نـمونه  بـرای  یـابد.  افزایش 
Zr ، Ti، Mg، Si، Al، Ca، K و V می افزایند تا از به هم چسبیدن بلورهای ریز آهن 

به یکدیگر و کاهش سطح فعالیت آن جلوگیری کند. 
اندکی از برخی از مواد با پیوندی قوی به کاتالیزگر می چسبند و آن را از کار می اندازند. 
این مواد سم کاتالیزگر نام دارند و ممکن است به شکل ناخالصی در واکنش گرها بوده و یا 

یک فراوردۀ جانبی باشند. 
N هستند که جفت الکترون  P ، S و  سم کاتالیزگرها اغلب موادی دارای اتم های 

ناپیوندی داشته و با یک واکنش شیمیایی به سطح می چسبند. 
مقدار سم کاتالیزگر برای از کار انداختن )مسموم کردن( یک کاتالیزگر بسیار کمتر 
از مقداری است که برای پوشاندن کامل سطح آن نیاز می باشد. این ویژگی نشان می دهد 
که فعالیت کاتالیزگر به کسری از مکان ها به نام مکان های فعال محدود می گردد. سطح 
هر کاتالیزگر جامد در اندازه های اتمی، صاف و هموار نیست. همین ناهمواری هاست که 

می تواند مکان های فعال برای کاتالیزکردن را فراهم نماید. 
در واکنش هایی با فاز سیال )مایع یا گاز( که با جامدی کاتالیز می شوند، مراحل 

زیر رخ می دهند. 
آ( جذب فیزیکی سپس جذب شیمیایی واکنش دهنده ها روی سطح جامد. 

ب( واکنش شیمیایی میان مولکول های جذب شده در مکان های فعال کنار هم یا 
میان یک مولکول جذب شده و دیگر مولکول های فاز سیال برای تولید فراورده ها. 

پ( جدا شدن فراورده ها از سطح. 
ت( پراکنده شدن فراورده در تودۀ سیال )شکل 1(. 

شکل 1ـ سازوکار واکنش کاتالیز شدۀ ناهمگن باکاتالیزگر جامد

هیدروژن         
اتناتان

سطح کاتالیزگر
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اثر دما برسرعت واکنش 
دریافتید قانون سرعت و ثابت سرعت هر واکنش از اندازه گیری سرعت آن در دمای 
قانون سرعت  اغلب  انجام شود،  گوناگون  دماهای  در  آزمایش  اگر  می آید.  به دست  ثابت 
تغییری نمی کند بلکه تنها ثابت سرعت وابسته به دما بوده و مقدار آن با افزایش دما، تغییر 

می کند. بر همین پایه، قانون سرعت هر واکنش هم ارز است با: 
)جملۀ تابع غلظت( k(T) = سرعت 

که در آن k(T)، ثابت سرعت و تابع دما است. در بیشتر واکنش ها، سرعت با افزایش 
با افزایش دما، سرعت بیشتر  دما بیشتر می شود )نمودار 18(. در واکنش های انفجاری 

می شود تا اینکه در دمای معینی سرعت واکنش بی نهایت می شود )نمودار 19(. 
در واکنش های کاتالیز شده با آنزیم، با افزایش دما تا اندازه ای سرعت واکنش افزایش 

یافته و در بالاتر از آن دما، سرعت واکنش کاهش می یابد )نمودار 20(. 

T

R

T

R

T

R

T

R

T

R

T

R

T

R

T

R

T

R

نمودار  20نمودار  19نمودار 18

نخستین بار آرنیوس دریافت که برای بسیاری از واکنش ها، k(T) هم ارز است با: 

aE
k .exp

RT
 = − 
 

A
             

رابطه 14ــ١ 
	

A: ضریب پیش نمایی )ضریب آرنیوس( که یکایی  Ea: انرژی فعال سازی آرنیوس، 

همانند k دارد. 

 aElnk ln ( )
R T

= −
1A بدیهی است که با گرفتن لگاریتم طبیعی از دوسوی رابطۀ ١٤ــ١، به 

می رسیم. اینک از رسم نمودار lnk برحسب T-1، خط راستی با شیب Ea /R- و عرض از مبدأ 
lnA به دست می آید )نمودار 21(. 

k نمودار 21ــ نمایی

=  −Ea
    R

ln
k

 1 
T

شیب

همۀ واکنش ها از رابطۀ 
پیروی نمی کنند.  آرنیوس 
در برخی واکنش ها با تغییر 
دما، سازوکار تغییر می کند 
و یا در رابطۀ ثابت سرعت، 
خود،  بیش نمایی  ضریب 

تابع دماست.
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 )Ea→0 یا( T→ ∞ درحالی که اگر ،k→0 آنگاه ،T→0 در رابطۀ آرنیوس، هنگامی که
آنگاه k→A، که نشان می دهد هر برخوردی میان ذره های واکنش دهنده به تولید فراورده 
این رو  از  وارونه دارد.  رابطۀ  k آن،  با  Ea یک واکنش  رابطه درمی یابیم که  از  می انجامد. 

واکنشی که در شرایط یکسان Ea کمتری دارد، ثابت سرعت بیشتری خواهد داشت. 
Ea واکنشی را به دست آورید که در دمای اتاق با افزایش دما به  نمونۀ حل شده: 

اندازۀ  C°10ثابت سرعت آن دوبرابر می گردد.
 k1 را با T1 باشد، می توان ثابت سرعت در T2 = 308K و T1 = 298K پاسخ: اگر

و در T2 را با k2 نمایش داد. 
aElnk lnk

R T T
 

− = − − → 
 

2 1
2 1

1 1 ak E T T
ln k R T T

− =  
 

2 2 1

1 2 1

 
	
	
	a

a
Eln K E kJmol kcalmol

( / Jmol K )
− − −

− −
− = → × 

1 1 1
1 1

308 298
2 53 13

308 2988 314
 

نمونۀ حل شده: در دمای اتاق نسبت ثابت های سرعت دو واکنش با A یکسان را 
به دست آورید که انرژی فعال سازی آنها ١kcalmol-1 با یکدیگر تفاوت دارند. 

R = 1/98cal(mol K)-1 	

 (T = 298K) برای دو واکنش در دمای یکسان  را  آرنیوس  رابطۀ  پاسخ: نخست 
می نویسیم: 

a aE E
lnk ln (I) lnk ln (II)

RT RT
= − = −1 2

1 2A A
	
	a aE E

lnk ln (I) lnk ln (II)
RT RT

= − = −1 2
1 2A A

	
اگر رابطۀ )I( را از )II( کم کنیم، خواهیم داشت: 

a aE
ln k ln k RT RT

Ε  
− = − − → 

 
2 1

2 1

 

a aE Ek
ln k RT

−
= 2 12

1
	
	k k( cal mol )ln /

k k( / cal mol K )( K)

−

− −= − → = −
1

2 2
1 1

1 1

1000
0 184

1 98 298 	
آنکه انرژی فعال سازی بیشتری دارد، ثابت سرعت کوچک تری خواهد داشت. 
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پاسخ فکر کنید صفحۀ ٤ 
 

شمار مول های مصرف شده 

                                                                  

آهنگ مصرف یون ها    
    

/ mol molmin
min

− −= = = 3 10 02
10

20
١ــ

شمار مول های مصرف ماده 
2ــ  »اندازه گیری سرعت واکنش«                       

سرعت متوسط مصرف مادۀ رنگی   / mol molmin
min

− −= = = 2 10 05
10

5
                                          

 زمان مصرف آن
                                                                                                       

همچون دانشمندان صفحۀ ٤ 
٠1٠2٠3٠4٠5٠6٠زمان )ثانیه(

65/9865/3264/8864/6664/5564/5٠64/5٠جرم مخلوط واکنش )گرم(

٠٠/661/1٠1/321/431/481/48جرم کربن دی اکسید)گرم( 

الف( گاز CO2 تولید شده در این واکنش از ظرف )سامانۀ باز( بیرون می رود. 
ب( جدول کامل شده است. 

پ( افزایش می یابد زیرا از مقدار واکنش دهنده ها به تدریج کاسته و بر مقدار فراورده ها 
افزوده می شود. 

نشان  ویژگی  است.این  مانده  ثابت  واکنش  آن جرم مخلوط  از  زیرا پس   ،50s ت( 
می دهد که تولید و خروج گاز CO2 متوقف شده است. 

ث(

)S( زمانn(CO2), (mol)∆n(CO2), (mol)
n(CO )

R(CO ) (mols )
t

−∆
=

∆
2

2

0
10
٢0
30
40
50

  0
1/50 × 10-2

2/50 × 10-2

3/00 × 10-2

٣/٢٥ × 10-٢

٣/٣٧ × 10-٢

1/50 × 10-2

1/00 × 10-2

٥ × 10-٣

٢/٥ × 10-٣

١/٢ × 10-٣

1/50 × 10-3

1/00 × 10-3

0/٥ × 10-٤

٢/٥ × 10-٤

١/٢ × 10-٤

چ( کاهش می یابد زیرا به تدریج از مقدار واکنش دهنده ها کاسته می شود. 
ح( زیرا ضریب استوکیومتری هر سه فراورده در معادلۀ موازنه شده، یکسان و برابر با یک 
است در واقع در هر گسترۀ زمانی معین، مول های برابری از هر سه فراورده تولید می شود. 

          زمان مصرف آنها
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پاسخ فکر کنید صفحه ٧ 
١ــ سرعت مصرف CaCO3 نصف سرعت مصرف HCl است. 

)به ضرایب استوکیومتری آنها در معادلۀ موازنه شده توجّه کنید( 

R(CaCO )
R(HCl)

=3 1
2 	

R(N )
R(O )

=2

2

1
1

→ R(N ) R(O ) / mol.s / mol.min− −= = =1 1
2 2 0 015 0 9 ٢ــ 

R(NO) R(N ) / mol.s / mol.min− −= = =1 1
22 0 030 1 8    

٣ــ الف( کاهش یافته است، زیرا در این واکنش، رنگ غذا نقش واکنش دهنده را 
دارد و به تدریج مصرف می شود )توجه کنید این نمودار براساس داده های پرسش شمارۀ ٢ 

در فکر کنید صفحۀ ٤ رسم شده است(.
 ∆t <می باشد. همواره ٠ n

t
∆
∆

ب( علامت منفی دارد زیرا شیب این نمودار هم ارز با
n است، از این رو  nn n n n<∆ = − →∆ <2 1

2 1 بوده درحالی که برای مواد واکنش دهنده: 0
این نسبت )شیب( منفی می شود. 

پ( از آنجا که سرعت متوسط مصرف یا تولید هر مادۀ شرکت کننده در واکنش، کمیتی 
مثبت است در رابطۀ سرعت متوسط داده شده، علامت منفی ضمن تأکید بر مصرف مادۀ 

واکنش دهنده، نشان می دهد که سرعت متوسط کمیتی مثبت است. 
ت( براساس نمودار t = 300s = 5min∆ و n = 0 -0/05= -0/05mol∆ است از این رو: 

 R  )رنگ غذا( 
n / mol / mol.min
t min

−∆ −
= − = − = −

∆
10 05

0 01
5 	

پاسخ فکر کنید صفحه 9 
١ــ الف(

R(O ) R(NO ) mol.s mol.s
R(NO )

− − − −= → = × × = ×4 1 3 12
2

2

1
4 5 10 2 10

4
	

R(N O ) R(N O ) mol.s mol.s
R(O )

− − − −= → = × × = ×4 1 3 12 5
2 5

2

2
2 5 10 1 10

1 	
ب(

R(N O ) R(NO ) R(O ) mol.s mol.s mol.s− − − − − −× × ×
= = → = =

3 1 3 1 4 1
2 5 2 2 1 10 2 10 5 10
2 4 1 2 4 1	 

R(N O ) R(NO ) R(O ) mol.s mol.s mol.s− − − − − −× × ×
= = → = =

3 1 3 1 4 1
2 5 2 2 1 10 2 10 5 10
2 4 1 2 4 1
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برای همۀ نسبت ها، مقدار یکسان mol.s-1 ٤-١٠ × ٥ به دست می آید. 

R )واکنش( R(N O ) R(NO ) R(O )
= = =2 5 2 2

2 4 1
پ( 	

ت( علامت منفی در کنار هر کسر نشان می دهد که آن ماده، واکنش دهنده است 
درحالی که علامت مثبت، نشان دهندۀ فراوردۀ واکنش است. عددهای ثابت در مخرج کسر 
)پشت t∆( نشان دهندۀ ضریب استوکیومتری آن ماده در معادلۀ موازنه شدۀ واکنش است. 
ث( سرعت واکنش برابر با سرعت متوسط مصرف یا تولید شرکت کننده ای است که 

ضریب استوکیومتری برابر با یک دارد. 
٢ــ 

[ ]O ( / / )mol.LR(O ) mol.L .h
t ( )h

−
− −∆ −

= − = − =
∆ −

1
2 1 1

2

0 09 0 10 1
3 0 300

الف( 	

[ ]NO ( / )mol.LR(NO ) mol.L .h
t ( )h

−
− −∆ −

= + = + =
∆ −

1
2 1 1

2
0 02 0 1

3 0 150 	
ب(

 R1 )واکنش( [ ]O ( / / )mol.LR(O ) mol.L .h
t ( )h

−
− −∆ −

= = − = − =
∆ −

1
2 1 1

2
0 085 0 10 3

7 0 1400
	 
	

 R2 )واکنش( [ ]O ( / / )mol.LR(O ) mol.L .h
t ( )h

−
− −∆ −

= = − = − =
∆ −

1
2 1 1

2
0 08 0 085 1

14 7 1400

همان گونه که محاسبه نشان می دهد در هفت ساعت نخست، سرعت واکنش بیشتر 
است زیرا غلظت واکنش دهنده ها در گسترۀ زمانی آغازی بیشتر است. 

پ( دو منحنی نزولی نمایندۀ دو واکنش دهنده و یک منحنی صعودی، نمایندۀ یک 
فراورده است. از این رو منحنی a مربوط به NO2 است. از بین منحنی b و c، منحنی b که 
شیب تندتری دارد مربوط به واکنش دهندۀ NO است که ضریب استوکیومتری بزرگ تری 
از O2 دارد )شیب منحنی متناسب با ضریب استوکیومتری هر شرکت کننده و عرض از مبدأ، 

نشان دهندۀ مقدار یا غلظت آغازی آن شرکت کننده است( 
توجّه کنید: اگر واکنش بیش از یک نوع واکنش دهنده داشته و در آن واکنش دهنده ها 
با نسبت های استوکیومتری باهم مخلوط نشده باشند، تعیین واکنش دهندۀ محدودکننده و 
اضافی اهمیت دارد. برای نمونه واکنش 2CO(g) + O2(g) → 2CO2(g) را در حالت های 

١ و ٢ درنظر بگیرید. 
١ــ اگر 0/2molCO(g) و 0/1molO2(g) را در ظرفی وارد کنیم تا در شرایط مناسب 
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واکنش  یکدیگر  با  ثانیه   ٢٠ مدت  در 
  0/2molCO2(g) دهند، در پایان تنها
نمودارهای  می ماند.  باقی  ظرف  در 
ـ زمان« برای اجزای این واکنش  »مول ـ

در نمودار 22 آورده شده است. 

CO2

CO
O2

0
0

0/2

0/1

10 زمان )ثانیه(20

مول

نمودار 22

تا در شرایط  وارد کنیم  را در ظرفی   0/2molO2(g) و   0/2molCO(g) اگر   ٢ــ 
و   0/2molCO2(g) پایان   در  دهند،  واکنش  یکدیگر  با  ثانیه   ٢٠ مدت  در  مناسب 
واکنش دهندۀ   CO(g) حالت  این  در  زیرا  می ماند  باقی  ظرف  در   0/1molO2(g)
اجزای  برای  زمان«  ــ  »مول  نمودار  اضافی است.  و  O2(g)واکنش دهندۀ  محدودکننده 

این واکنش به صورت زیر است. 
  2CO(g) + O2(g) → 2CO2(g)

مول ماده در آغاز واکنش00/20/2

تغییر مول ماده0/2-0/1-0/2 +

مول ماده در پایان0/20/10

نمودار بالا نشان می دهد پس از گذشت ٢٠ ثانیه، CO(g) به طور کامل مصرف شده 
است  مانده  باقی  مول   0/1 هنوز   ،O2(g) از  که  حالی  در  محدودکننده(  )واکنش دهندۀ 

)واکنش دهندۀ اضافی(. 

پاسخ فکر کنید صفحه ١١
١ــ الف( در شرایط یکسان، سرعت واکنش پتاسیم با آب بیشتر از سدیم است زیرا 
فعالیت شیمیایی پتاسیم از سدیم بیشتر است )شعلۀ ایجاد شده به دلیل واکنش گاز هیدروژن 

تولید شده با اکسیژن هواست(.
ب( با افزایش سطح تماس میان واکنش دهنده ها، Fe(s) و O2(g) سرعت واکنش 

افزایش می یابد و باعث سوختن گرد آهن می شود. 
 Mn2+(aq) بنفش رنگ در محلول اسیدی مانند یک اسید آلی به MnO4

-(aq) پ( یون
محلول  و  دارد  بیشتری  سرعت  بالاتر،  دماهای  در  واکنش  این  می شود.  تبدیل  بی رنگ 
)محلول سرکه(  اسید  استیک  با   MnO4

-(aq) واکنش  معادلۀ  بی رنگ می شود.  سریع تر 

نمودار 23

CO2CO

O2

0
0

0/2

0/1

10 20 زمان )ثانیه(

مول
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به صورت زیر است: 

MnO (aq) H (aq) CH COOH(aq) Mn (aq) CO (g) H O(l)− + ++ + → + +2
4 3 2 28 24 5 8 10 22	

Mn (aq) CO (g) H O(l)+ + +2
2 28 10 22 	

ت( در هوا نزدیک به ٢١ درصد حجمی )یا درصد مولی( اکسیژن موجود است درحالی 
که در ارلن پر از اکسیژن نزدیک به پنج برابر هوا، اکسیژن وجود دارد. افزایش مقدار یا 

غلظت یکی از واکنش دهنده ها سرعت واکنش را افزایش می دهد. 
ث( در واکنش تجزیۀ هیدروژن پراکسید، I-(aq) به عنوان کاتالیزگر سرعت واکنش را 
افزایش می دهد درواقع در مدت زمانی معین حجم بسیار بیشتری از O2(g) تولید می شود. 

نحوۀ عمل I-(aq) به صورت زیر است:

H O (aq) I (aq) H O(l) IO (aq)− −+ → +2 2 2 	
H O (aq) IO (aq) H O(l) I (aq) O (g)− −+ → + +2 2 2 2 	

2ــ الف( با کاهش دمای سامانۀ انجام واکنش، کاهش سرعت واکنش و درپی آن 
افزایش زمان انجام واکنش رخ می دهد، از این رو منحنی C مربوط به آن است. 

با افزایش غلظت یکی از واکنش دهنده ها، افزایش سرعت واکنش و درپی آن  ب( 
کاهش زمان انجام واکنش رخ می دهد، از این رو منحنی B مربوط به آن است. 

پاسخ فکر کنید صفحه ١٨
 O2 و H2 25( انرژی فعال سازی برای انجام واکنش میان گازهای°C( در دمای اتاق
تأمین نمی شود و واکنشی میان آنها رخ نمی دهد هرچند که در همین شرایط واکنش از 
دیدگاه ترمودینامیک مساعد است )G > 0∆(. چنین واکنش هایی در این شرایط از دیدگاه 

ترمودینامیک مساعد بوده اما به لحاظ سینتیکی کنترل می شوند. 

پاسخ فکر کنید صفحه ٢١
 . CxHy و NO، H2O ،SO2 ،CO ،CO2 ١ــ الف( گازهای

ب( CO: از سوختن ناقص سوخت های هیدروکربنی. SO2 : از سوزاندن سوخت های 
فسیلی مانند زغال سنگ، نفت خام، گازوئیل و … در نیروگاه ها و خودروها. NO: از واکنش 

N2 و O2 هوا در موتور خودرو. CxHy: از سوخت های با کیفیت پایین در خودروها. 
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     )خودرو(
)خودرو(   

                                                                                     km / gCO Ton?TonCO / TonCO
km g

= × × × =6
6

50 5 99 1
10 299 5

1 1 10

     )خودرو(
)خودرو( 

                                                                                x y
x y x y

/ gC Hkm Ton?TonC H / TonC H
km g

= × × × =6
6

1 6750 1
10 83 5

1 1 10

       )خودرو(
خودرو( 

 
(
                                                                                km / gNO Ton?TonNO TonNO

km g
= × × × =6

6

50 1 04 1
10 52

1 1 10
	

پاسخ فکر کنید صفحه ٢٢
زیرا  است  رفت  واکنش  از  بیشتر  برگشت  واکنش  سرعت  یکسان  شرایط  در  الف( 
انرژی فعال سازی واکنش برگشت کمتر بوده و در واحد زمان تعداد بیشتری پیچیدۀ فعال 

می تواند تشکیل شود. 

G H T S kJ k( / kJ.K ) / kJ−∆ = ∆ − ∆ = + − = >1181 298 0 025 173 55 ب( 	0
چون برای این واکنش، ٠ > G∆ است، در این شرایط غیر خودبه خود است. 

پ( برای درک اینکه چرا اندکی NO در گازهای خروجی از اگزوز مشاهده می شود، 
به یک مثال توجّه کنید. اگر در لیوانی 100g آب خالص با دمای C°30 موجود باشد، آیا 
سرعت و انرژی جنبشی تک تک مولکول های H2O با یکدیگر برابر است؟ بدیهی است که 
پاسخ منفی می باشد زیرا در این نمونه برخی مولکول های H2O به صورت تصادفی، سرعت 
و انرژی جنبشی بیشتری دارند که اگر اتفاقی به سطح مایع برسند می توانند در فرایند 

تبخیر سطحی شرکت کنند. 
اینک مولکول های N2 و O٢ را در دمای بالاتر از C°1000 در موتور خودرو درنظر 
بگیرید. در این مولکول ها برخی انرژی بیشتری داشته که می توانند به صورت اتفاقی در 

برخورد مؤثر شرکت کرده و NO تولید نمایند. 
 1atm 25 و°C ت( انرژی فعال سازی واکنش رفت و برگشت بسیار زیاد است و در
تأمین نمی شود. از این رو می توان گفت تقریباً انجام نمی شوند )در بخش 2 خواهید دید 
که چنین مخلوط هایی در سامانۀ بسته هرگز به تعادل نمی رسند زیرا فراورده ای در این 

شرایط تولید نمی شود که با باقی ماندۀ واکنش دهنده ها به تعادل برسد(. 

پاسخ فکر کنید صفحه ٢٦
١ــ زیرا توری امکان عبور گازهای آلاینده را با سطح تماس بیشتر برای کاتالیز شدن 

و تبدیل آنها به مواد غیرآلاینده فراهم می کند. 

٢ــ
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٢ــ الف( هر کاتالیزگر برای بهترین عملکرد و کارایی مناسب، نیاز به دمای معینی 
دارد. در واقع دمای بهینه برای کارایی کاتالیزگر اهمیت ویژه ای دارد. 

خودرو(  کردن  روشن  از  )پیش  سوییچ  بازکردن  با  امروزی  خودروهای  در  ب( 
گرمکن های الکتریکی، کاتالیزگر را به دمای موردنظر می رسانند تا پس از روشن کردن 

خودرو، مقدار آلاینده های خروجی از اگزوز به کمترین مقدار ممکن برسد. 
٣ــ مِش دانه های تقریباً کروی است که تعداد زیاد آنها در محفظۀ مبدل کاتالیستی 
باعث افزایش سطح تماس زیادی برای کاتالیزکردن می گردد )افزایش سطح تماس در این 

شرایط به مراتب بیش از توری سرامیکی است(. 
٤ــ          

                                                                                                                   )خودرو(
       	         

km ( / / )gCO Ton?TonCO TonCO
km g

−−
= × × × =6 4

6

50 5 99 0 61 1
10 269

1 1 )خودرو( 10

                                                                                          
x                                                                                                                             )خودرو(       y

x y x y
( / / )gC Hkm Ton?TonC H TonC H

km g

−
= × × × =6

6

1 67 0 0750 1
10 80

1 1 10
	

 
)خودرو(

                                                                                                        
                                                                                                                              )خودرو(

   
km ( / / )gNO Ton?TonNO TonNO

km g
−

= × × × =6
6

50 1 04 0 04 1
10 50

1 1 10 )خودرو( 	

                                                                                                       
٥  ــ الف( 

ب( H∆ در واکنش کاتالیز شده و کاتالیز نشده یکسان و برابر با kJ 181- است از 
این رو: 

a a a aH E E kJ kJ E E kJ′ ′ ′∆ = − ⇒ − = − ⇒ =181 381 562 	
a a Cat a aH(Cat) (E E ) kJ kJ E (Cat) E (Cat) kJ′ ′ ′∆ = − ⇒ − = − → =181 138 319 	

توجّه کنید که کاتالیزگر Ea و E′a را به یک اندازه )در اینجا kJ ٢٤٣( کاهش می دهد. 

∆H = −181kJ   
138 kj

aE  = 562kJ′

 Ea = 381kJ

2NO(g)

N2(g) + O2(g)

پیشرفت واکنش

انرژی

نمودار 23



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  به سوی  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(



52 لم
مع

ی 
نما

راه

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)



55

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.



گل ادریسی در خاک اسیدی به رنگ آبی و در خاک بازی 
به رنگ صورتی شکوفا می شود.

کمبود  از  بسیاری  انسان های  امروز  جهان  در 

آب آشامیدنی، غذا، بهداشت و محیط زیست سالم رنج 

می برند. از سوی دیگر مصرف بی رویۀ منابع گوناگون 

و در پی آن ورود حجم انبوهی از آلاینده ها به هوا کره، 

زده  برهم  را  طبیعی  چرخه های  سنگ کره  و  آب کره 

با  خاکی  کرۀ  این  روی  بر  زندگی  به طوری که  است. 

آلودگی  اسیدی،  باران های  مانند  بزرگی  چالش های 

است.  مواجه   ... و  غیرطبیعی  فراورده های  آب،  منابع 

و  اسید  مفاهیم  و  واژه ها  با  چالش ها  و  مسائل  این  آیا 

باز ارتباطی دارند؟ آیا آشنایی و درک ویژگی های این 

ترکیب ها و بررسی واکنش میان آنها می تواند در حل 

یا کاهش این مشکلات، جوامع بشری را یاری رساند؟
بخش

3

اسیدها و بازها
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موضوع : اسیدها و بازها
از صفحه 59  تا  صفحه 64  کتاب درسی

واحد یادگیری 16

هدف های آموزشی 
1ــ با برخی از مواد دارای خاصیت اسیدی و بازی آشنا شود.

2ــ نقش اسیدها و بازها را در زندگی روزمره درک کند.
3ــ با نظریه آرنیوس درباره اسید و باز آشنا شود.

4ــ با ویژگی مواد آمفوتر آشنا شود.
5  ــ اکسید اسیدی و اکسید بازی را بشناسد و توانایی تعیین آنها در یک واکنش را کسب 

و در خود تقویت کند.

6  ــ با نظریه لوری ــ برونستد آشنا شود.
7ــ توانایی تشخیص اسید و باز لوری ــ برونستد را در واکنش های شیمیایی کسب و در 

خود تقویت کند.
8  ــ با مفهوم اسید و باز مزدوج آشنا شود.

9ــ توانایی تعیین اسید و باز مزدوج را در یک واکنش شیمیایی کسب و در خود تقویت 
کند.

10ــ با معادله خود یونش آب آشنا شود.
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هدف های آموزشی
1ــ واکنش پذیری اسیدها را مبنای قدرت اسیدی بداند.

2ــ ارتباط بین واکنش پذیری اسیدها با غلظت یون هیدرونیوم را درک کند.
3ــ با میزان یونش اسیدها آشنا شود.

واکنش پذیری  براساس  قوی  و  ضعیف  گروه  دو  به  را  اسیدها  دسته بندی  توانایی  4ــ 
داشته باشد.

5  ــ درک صحیحی از یونش اسیدهای قوی و ضعیف در آب داشته باشد.
6  ــ با درصد یونش آشنا شود و توانایی محاسبه آن را کسب و در خود تقویت کند.

7ــ مفهوم Ka را درک کند و بتواند برای یونش اسیدها در آب رابطه Ka را بنویسید.
8  ــ از Ka برای مقایسه قدرت اسیدی اسیدها استفاده کند.

9ــ بداند که مقدار Ka به دما و غلظت بستگی دارد.

واحد یادگیری 17
موضوع : اسیدهای ضعیف و قوی

از صفحه 64 تا صفحه 66 کتاب درسی
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واحد یادگیری 18
Kw موضوع : اسیدهای چند پروتون دار و

از صفحه 67 تا صفحه 70 کتاب درسی

هدف های آموزشی
1ــ با مفهوم اسید تک پروتون دار و چند پروتون دار آشنا شود.
2ــ رابطه بین تعداد پروتون ها و مراحل تفکیک را درک کند.

3ــ دلیل کاهش قدرت اسیدی را در اسیدهای چند پروتون دار درک کند.
نظر  آب  در  پروتون دار  اسید چند  انحلال یک  در  گونه های مختلف  درباره غلظت  4ــ 

دهد.
5  ــ با کاربردهای فسفریک اسید به عنوان یک اسید چند پروتونی آشنا شود.

6  ــ با ثابت یونش آب )Kw( آشنا شود.
7ــ توانایی محاسبه غلظت یون هیدرونیوم را با استفاده از مقدار Kw کسب و در خود 

تقویت کند.
8  ــ برابر بودن غلظت +H3O و -OH در آب خالص را درک کند.

9ــ به وجود رابطه عکس بین ]+H3O[ و ]-OH[ در محلول ها پی ببرد.
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هدف های آموزشی
1ــ با مفهوم pH آشنا شود.

2ــ با مزیت استفاده از pH به جای غلظت یون هیدرونیوم آشنا شود.
3ــ دلیل گستره pH بین 0 تا 14 را درک کند.

4ــ توانایی تخمین مقدار pH محلول های اسیدی را با توجّه به رنگ شناساگرها کسب 
و در خود تقویت کند.

5  ــ کاربرد pH سنج ها را دریابد.
6  ــ شناساگرهای اسیدی ــ بازی را بشناسد.

7ــ کاربرد شناساگرها را درک کرده و بتواند از شناساگرهای مناسب در محلول ها استفاده کند.
8  ــ مهارت محاسبه pH یک محلول را با توجه به غلظت یون هیدرونیوم کسب و در خود 

تقویت کند.

واحد یادگیری 19
 pH موضوع : غلظت هیدرونیوم و

از صفحه 70 تا صفحه 74 کتاب درسی
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هدف های آموزشی
1ــ توانایی محاسبه pH اسیدهای قوی با استفاده از غلظت اسید را کسب و در خود 

تقویت کند.
2ــ به درک صحیحی از ارتباط pH اسیدهای قوی با غلظت یون هیدرونیوم برسد.

3ــ بتواند pH اسیدهای ضعیف را محاسبه کند.
4ــ مفهوم درصد یونش و نقش آن در محاسبه pH اسیدهای ضعیف را درک کند.

5  ــ توانایی محاسبات کمّی با توجّه به جرم و مول برای محاسبه pH اسیدهای قوی و 
ضعیف را کسب و در خود تقویت کند.

واحد یادگیری 20
موضوع : محاسبه pH اسیدهای قوی و ضعیف

از صفحه 74 تا صفحه 76 کتاب درسی
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هدف های آموزشی
1ــ با اسیدهای آلی )کربوکسیلیک اسیدها( آشنا شود.

2ــ متانوییک و اتانوییک اسید را به عنوان ساده ترین و آشناترین اسیدها بشناسد.
3ــ با نام گذاری کربوکسیلیک اسیدها آشنا شود.

4  ــ اثر تعداد کربن را در قدرت اسیدی کربوکسیلیک اسیدها بداند.
ـ با اثر جانشین شدن گروه های هالوژن در قدرت اسیدی کربوکسیلیک اسیدها آشنا شود. 5 ـ 
6  ــ توانایی مقایسه قدرت اسیدی کربوکسیلیک اسیدها را کسب و در خود تقویت کند.

7  ــ با پایداری اسیدها و پایداری باز مزدوج آنها آشنا شود.
8  ــ با نام گذاری باز مزدوج کربوکسیلیک اسیدها آشنا شود.

9ــ بنزوییک اسید را به عنوان یک کربوکسیلیک اسید آروماتیک بشناسد.

واحد یادگیری 21
موضوع : کربوکسیلیک اسیدها

از صفحه 76 تا صفحه 78 کتاب درسی
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هدف های آموزشی
1ــ با قدرت بازی بازها و ارتباط آن با میزان تفکیک آنها در آب آشنا شود.

2ــ بازهای معروفی چون NaOH و ... را به عنوان باز قوی بشناسد.
3ــ با ثابت یونش بازها آشنا شده و مهارت نوشتن رابطه ثابت یونش بازها را کسب و در 

خود تقویت کند.
4ــ آمین ها را به عنوان بازهای ضعیف بشناسد.

5  ــ با نام گذاری آمین های ساده آشنا شود.
6  ــ نقش گروه های آمین و طول زنجیره کربنی را بر قدرت بازی آمین ها درک کند.

7ــ توانایی مقایسه قدرت بازی آمین ها را کسب و در خود تقویت کند.
8  ــ توانایی محاسبه ]-OH[ برای بازهای قوی را کسب کند.

9ــ توانایی محاسبه pH برای بازهای قوی را کسب و در خود تقویت کند.
10ــ با آمینواسیدها آشنا شود و آنها را به عنوان واحد سازنده پروتئین ها بشناسد.

11ــ ویژگی های آمینواسیدها را با آمین ها و اسیدها مقایسه کند.

واحد یادگیری 22
موضوع : بازهای قوی و ضعیف

از صفحه 79 تا صفحه 82 کتاب درسی
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هدف های آموزشی
1ــ با مفهوم آبکافت  نمک ها آشنا شود.

2ــ مهارت نوشتن معادله آبکافت نمک های مختلف در آب را کسب و در خود تقویت کند.
3ــ اثر آبکافت نمک ها در تغییر pH آب را درک و توجیه کند.

4ــ توانایی تعیین نوع محلول )اسیدی ــ بازی ــ خنثی( را پس از حل شدن یک نمک در 
آب کسب و در خود تقویت کند.

خود  در  و  کسب  را  خنثی  یا  بازی  اسیدی،  برحسب  نمک ها  دسته بندی  توانایی  5  ــ 
تقویت کند.

6  ــ با برخی از اسیدهای قوی و ضعیف آشنا شود.

واحد یادگیری 23
موضوع : نمک های اسیدی، بازی و خنثی

از صفحه 83 تا صفحه 85 کتاب درسی

واحد یادگیری 24
موضوع : استرها و صابون

صفحه 85 کتاب درسی

هدف های آموزشی
1ــ با ساختار استرها آشنا شود.

2ــ با واکنش تهیه صابون از استرها آشنا شود.
3ــ صابون را نمک بازی بداند و توانایی توجیه خاصیت بازی آنها را داشته باشد.

4ــ با واکنش تشکیل استرها از اسید و الکل آشنا شود.
5  ــ توانایی تشخیص اسید و الکل تشکیل دهنده یک استر را کسب و در خود تقویت 

کند.

فعالیت های پیشنهادی
تهیه صابون جامد در آزمایشگاه و بررسی خاصیت بازی آن.
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هدف های آموزشی
1ــ با pH خون و اهمیت تنظیم pH خون آشنا شود.

2ــ با اهمیت ثابت ماندن pH خون در اثر استفاده از مواد اسیدی و بازی آشنا شود.
3ــ محلول های بافری را بشناسد و ویژگی آنها را درک کند.

4ــ خون را به عنوان یک سامانه بافری بشناسد.

5  ــ با ویژگی های محلول های بافری آشنا شود.
6  ــ توانایی تشخیص محلول های بافری را کسب و در خود تقویت کند.

7ــ با نقش pH خاک در کشاورزی آشنا شود.
8  ــ عوامل مؤثر در اسیدی شدن خاک و آب را بشناسد.

9ــ به عنوان یک شهروند مسئول در کاهش عوامل مؤثر در اسیدی شدن خاک و آب 
تلاش کند.

10ــ با تأثیرات مخرب ورود فاضلاب ها به زمین های کشاورزی آشنا شده و در جهت 
کاهش آنها تلاش کند.

واحد یادگیری 25
موضوع : شیمی و زندگی

از صفحه 86 تا صفحه 90 کتاب درسی
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مقدمه 
یکی از ویژگی های بسیار مهم محلو ل های آبی، اسیدی یا بازی بودن آنها است. کشاورزان 
با تنظیم میزان اسیدی بودن خاک، رشد محصولات خود را افزایش می دهند. باغبانان به نیاز 
گیاهانی همچون توت فرنگی و آزالیا برای داشتن یک خاک اسیدی توجّه دارند. اگر خاک به 
قدر کافی اسیدی نباشد، این گیاهان نمی توانند از مواد مغذیّ خاک حتی در صورت غنی بودن 
آن استفاده نمایند. بسیاری از گیاهان در خاکی با pH خنثی یا کمی اسیدی رشد بهتری دارند 
زیرا میکروارگانیسم هایی که نقش کلیدی در جذب مواد مغذّی دارند، در چنین خاک هایی 

رشد می کنند. 
رنگ گل های ادریسی به pH خاک بستگی دارد. توانایی این گیاهان در جذب یون های 
آلومینیم و برهمکنش این یون ها با مولکول های رنگدانه ای به نام آنتوسیائین، تحت تأثیر میزان 

اسیدی بودن خاک قرار می گیرد.
در  که  ادریسی  گل های  رنگ  و  می شوند  حل  اسیدی،  محلول  در  آلومینیم  یون های 
خاک های اسیدی رشد می کنند، آبی رنگ است. یون های آلومینیم در خاک هایی با pH خنثی 
و کمی بازی به صورت آلومینیم هیدروکسید رسوب کرده و در دسترس گیاه قرار نمی گیرند. 

گل های ادریسی رشد کرده در چنین خاکی، شکوفه های صورتی می دهند. 
میزان اسیدی یا قلیایی بودن خاک و آب های سطحی بستگی به مواد معدنی موجود 
در آنها و همچنین ویژگی آب باران آن ناحیه دارد. با ورود اکسیدهای نیتروژن و گوگرد به هوا 
که اغلب فراورده های جانبی سوخت های فسیلی هستند، زمینۀ تشکیل باران اسیدی فراهم 
می گردد. انحلال پذیری NOx و SO2 در آب نسبت به CO2 بیشتر است.غلظت یون هیدروژن 
در باران اسیدی تشکیل شده از هوای دارای NOx و SO2 10 تا 1000 برابر بیشتر از زمانی 

است که تنها CO2 در آب باران حل شود. 
اسیدی تر شدن آب باران تعادل شیمیایی در خاک را تغییر داده و برفرایند غذاسازی در 

گیاه تأثیر می گذارد و در نهایت گیاهان رشد خوبی نخواهند داشت یا از بین می روند.
از  سوی دیگر کربن دی اکسید و ترکیب های کربنات، نقش مهمی در تعیین میزان اسیدی   یا 
قلیایی بودن سیستم های زیستی بازی می کنند. انسان ها هنگام تنفس و در هر بازدم،کربن دی اکسید 
تولید کرده و آن را در هوا کره منتشر می کنند. تنفس ما یک توازن نسبی در اسیدی و بازی 
بودن را با کنترل میزان کربن  دی اکسید حل شده در بدن ما، ایجاد می کند. نیاز ما به کنترل 

pH  گل ادریسی با دو

گیاه در خاک اسیدی
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مقدار CO2 بیش از O2 است. کربن دی اکسید حل شده در مایع های اطراف سلولی به ویژه  در 
خون، موجب پایداری تعادل حیاتی اسید و باز می شود.

این تعادل، حیاتی است زیرا اگر یون های هیدروژن با مولکول های آمینواسید واکنش 
دهند، نوعی تغییر  بار در پروتئین ها ایجاد می گردد و این تغییر بار، ساختار عمل پروتئین ها را 
مختل می سازد. بدن تنها می تواند تغییر کوچکی در غلظت یون هیدروژن خون را تحمل کند 

و انحراف از این محدودۀ طبیعی، فرد را به سمت کما و مرگ می کشاند.
از  کمتر  برابر   10 تقریباً  هیدروژن  یون  غلظت  و  هستند  قلیایی  اغلب  اقیانوس ها  آب 
غلظت این یون در پلاسمای انسان است. در این محیط قلیایی، نرم تنانی همچون صدف های 
خوراکی قادرند پوسته های کلسیم کربنات جامد تشکیل دهند و مرجان ها نیز می توانند تپه های 
مرجانی زیبا از جنس کلسیم کربنات را خلق کنند. اگر آب اقیانوس ها به دلیل انحلال بیشتر 
کربن  دی  اکسید یا دیگر اکسید های اسیدی، کمی اسیدی تر شود، انحلال پذیری کلسیم کربنات 
افزایش یافته و نتایج فاجعه آمیزی برای زندگی دریایی به بار خواهد آورد. تعادل میان اسیدی 
و بازی بودن آب باران، آب های جاری و آب دریاها، به وضوح تأثیر مستقیم یا غیر مستقیم بر 

همۀ اشکال زندگی خواهد داشت.
با نگاهی به محیط اطراف می توان به اهمیت روز افزون اسیدها و بازها در صنعت، زندگی 
و محیط زیست پی برد. کاربرد تجاری این مواد از تولید فولاد و کودهای شیمیایی گرفته تا تولید 
پارچه، دارو، پاک کننده ها، چاشنی  غذاها، آشامیدنی ها و … بسیار گسترده است. جدول 1، 

مثال هایی از اسیدها و بازهای مورد استفاده در زندگی روزمره را نشان می دهد.

جدول 1ــ برخی اسیدها و بازهای مورد استفاده در زندگی روزمره

نام شیمیایینام متداول نام شیمیایینام متداول

آمونیاک )تمیز کننده  خانگی( 

تمیز کننده مسیر فاضلاب

 جوش شیرین 

شیر منیزی 

)شربت معده(

آمونیاک 

سدیم هیدروکسید

سدیم هیدروژن کربنات 

منیزیم هیدروکسید

سرکه

)% 8 ـ ـ6( آب لیمو 

آسپرین

ویتامین ث

استیک اسید

سیتریک اسید

استیل سالیسیلیک اسید

اسکوربیک اسید

تاریخچه و نظریه های اسید و باز
اسیدها و بازها از جمله مواد شیمیایی هستند که از عهد کیمیاگری مورد استفاده قرار 
می گرفتند و احتمالاً خواص آنها هزاران سال پیش تر نیز شناخته شده بود و کاربرد داشت. 
امروزه این ترکیب ها نه تنها نقش مهمی در آزمایشگاه های صنعتی و علمی دارند بلکه کاربرد 

گسترده ای نیز در خانه ها پیدا کرده اند.

مرجان در لیوان

مواد غذایی و شوینده های 
اسیدی و بازی
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برخی از اسیدها همچون استیک اسید دارای مزۀ ترش هستند. در واقع ترشی، ویژگی 
با  داشت،  ترش  مزۀ  که  بود  ماده ای  اسید  دوره،  آن  در  است.  هفدهم  قرن  از  مواد  این  بارز 
و رنگ  تولید می کرد  و گاز هیدروژن  و روی واکنش می داد  آلومینیم  فلزهای فعال همچون 

برخی ترکیب های آلی معینی را تغییر می داد.
یک باز، ماده ای تعریف می شد که مزۀ  تلخ داشت و احساس لزجی بر روی پوست ایجاد 
می کرد و همان ترکیب های آلی خاص را به رنگ متفاوتی نمایان می ساخت. همچنین دریافته بودند 
که در صورت واکنش اسید با باز، خواص هر یک، در فرایندی به نام خنثی شدن، تغییر می کند.

اما این تعاریف محدود، توسط طیف گسترده تری از نظریه و براساس مشاهدات پدیده های 
جدید کامل گردید.

آ( علم باستان: در زمان یونانیان باستان تنها درک مبهمی از اسیدها و بازها وجود داشت. 
در تلاش برای دسته بندی مواد و سعی در توجیه تعادل، هماهنگی و کمال جهان، آزمایش های 
مختلفی برای شناسایی انواع مواد به کار گرفته شد. یکی از آزمایش ها، مزه بود. یونانیان مواد را 
براساس ترشی، تلخی، شوری و شیرینی تقسیم بندی می کردند. با گذشت زمان تمرکز بر مواد 
ترش همچون سرکه و آب لیمو به عنوان یک اسید، افزایش یافت. واژۀ اسید و استیک، هر دو 
از واژۀ لاتین )acere( به معنای مزۀ ترش گرفته شده است. در این زمان برای بازها مطالعات 
چندانی صورت نگرفت، اگر چه از این مواد به عنوان خنثی کنندۀ اسیدها نام برده می شد. 
تعریفی که در راستای عقیده آنها بر ماده ای که تعادل و هماهنگی در جهان ایجاد می کند به 
 roasting )که معادل )کباب شدن al ــ gily رسمیت شناخته شده بود. واژۀ باز از واژه عربی

در زبان انگلیسی است، گرفته شده است.
رنسانس،  و  از عصر طلایی اسلامی  گذر علم  ابزار کیمیاگران:  بازها،  و  ب( اسیدها 
آغازی بود برای بررسی بیشتر خواص اسیدها. کیمیاگران دریافتند که محلول های قوی تری 
از این مواد، قادرند سرعت خوردگی فلزها و انحلال سنگ های خاص را افزایش دهند. حدود 
سال 1300 یک محقق اسپانیولی به نام آرنالد )Arnaldus de villa Nova( از لیتموس برای 
مطالعۀ اسیدها و بازها استفاده کرد. این ترکیب از گلسنگ استخراج می گردید و به عنوان 
به  لیتموس  از  بود که  اولین محقق شناخته شده  آرنالد  رنگ، مورد استفاده قرار می گرفت. 
عنوان آزمایش شناسایی اسیدها بهره گرفت. این ایده توسط رابرت بویل گسترش یافت، او 
دریافت که از گیاهان خاصی، موادی استخراج می شود که در حضور بازها و اسیدها تغییر رنگ 
می دهند. از دیگر گیاهان مورد استفاده، گل بنفشه بود. عصارۀ این گل در pH خنثی، آبی 
است، در محیط بازی به رنگ سبز در می آید و هنگام مخلوط شدن با اسیدها، قرمز می شود. 
این آزمایش ها با چنین شناساگرهایی افق تازه ای فرا روی شیمیدانان قرار داد. آنها دریافتند 
که با واکنش نسبت های معینی از اسیدها و بازها طی فرایند خنثی شدن و با توجّه به رنگ 
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مشاهده شده، می توانند قدرت نسبی اسیدها و بازها را مقایسه کنند.
پ( عصر روشنگری ــ طبقه بندی اسیدها و بازها: لاوازیه شیمیدان فرانسوی افزون 
بر تلاش در طبقه بندی عنصرها و درک ماهیت گرما، به مطالعۀ دقیق تر اسیدها و بازها نیز 
می پرداخت.شیمیدان ها در این دوره، باز را ماده ای می دانستند که می تواند اسیدها را خنثی 

کرده و آب و نمک تشکیل دهد.
لاوازیه در سال 1776زمانی که تحت تأثیر مطالعاتی برروی خواص گازها بود، تلاش 
کرد جزئی که مسئول ویژگی های منحصر به فرد اسیدهاست را شناسایی کند. در این زمان از 
تاریخ علم، باور متداول آن بود که خواص اسیدها و بازها باید به ماده یا اتم خاصی مربوط باشد. 
لاوازیه سوختن فسفر و گوگرد را مورد مطالعه قرار داد و معتقد بود که این عناصر با چیزی در هوا 
ترکیب شده اند. او در یافته بود که فراوردۀ حل شدن اکسیدهای گوگرد و فسفر در آب، محلول 
با اکسیژن، ماده ای حاصل  اسیدی است. او همچنین می دانست که از ترکیب نیتروژن هوا 
می شود که از انحلال آن در آب، نیتریک اسید به دست می آید. با توجّه به چنین آزمایش ها و 

مشاهداتی، نتیجه گرفت که اکسیژن، آن جزئی است که مسئول خواص کلی اسیدها است.
جوزف پریستلی )Joseph priesthy ( در سال 1772 موفق شد گاز هیدروژن کلرید را 
از واکنش سولفوریک اسید غلیظ با سدیم کلرید کشف کند. با حل کردن این گاز در آب، یک 
محلول اسیدی تشکیل گردید که موریاتیک اسید )Muriatic acid( نامیده شد )از واژۀ لاتین 

muria به معنای آب شور گرفته شده است(.

در 1774 کارل شِل از واکنش هیدروژن کلرید گرم با منگنز دی  اکسید، گاز خفه کننده 
و  آزاد می کرد  اکسیژن  نور خورشید گاز  این گاز در  آبی  آورد. محلول  به دست  رنگی  زرد  و 
محلول باقی مانده موریاتیک اسید بود. در سال 1785 برتولت )Berthollet( این مادۀ جدید 

را اکسی موریاتیک اسید نامید اگر چه هیچ نوع خصلت اسیدی از آن مشاهده نمی شد.
دیوی در سال 1810 اکسی موریاتیک اسید را به عنوان یک عنصر جدید معرفی کرد 
و نام فعلی آن یعنی کلر را بر آن نهاد. لاوازیه بر این عقیده بود که در ساختار موریاتیک اسید، 

اکسیژن وجود دارد و همین امر به این ماده خصلت اسیدی می بخشد.
دیوی با آزمایش های خود، به مرحله جدیدی از تعریف اسیدها گام نهاد. او بسیاری از 
فلزها و نافلزها را با اکسی موریاتیک اسید واکنش داد و هرگز اکسیژن و ترکیب اکسیژن داری 
به دست نیاورد. وی زغال چوب را تا دمای سفید شدن در حضور گاز اکسی موریاتیک اسید گرم 
کرد اما واکنشی روی نداد و اکسیژنی تولید نشد. او پس از تکرار این آزمایش اعلام کرد که این 
ماده یعنی اکسی موریاتیک اسید، فاقد اکسیژن است. دیوی با آزمایش و مقایسۀ ترکیب های 
هیدروژن داری چون هیدروژن سولفید و هیدروژن تلوئورید و بررسی خصلت اسیدی آنها به 

این نتیجه رسید که جزء اصلی و مشترک تمام اسیدها، هیدروژن است. 
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در طول عصر روشنگری، دانشمندان از کشورهای گوناگون در فعالیت های علمی نقش 
داشتند.

در آلمان لیبیگ )J.F.Van Liebig( دیگر شیمیدان خلاق، استدلال کرد که اسیدها 
مواد هیدروژن داری هستند که در واکنش با فلزها، این هیدروژن با یون های فلزی جایگزین 
می شود. او هیدروژن را عنصر مشترک همۀ اسیدها معرفی کرد. این تعریف بیش از 50 سال 
تا ورود آرنیوس پا برجا بود. در واقع این تعریف با مفاهیم مدرن از اسید، سازگار است. لیبیگ 
هیچ تعریف نظری متناظری برای بازها ارائه نکرد و به تعریف تجربی از بازها یعنی ماده ای که 

اسیدها را خنثی می کند، بسنده کرد.

نظریه آرنیوس
در سال 1884 شیمیدان سوئدی سوانت آرنیوس )Svante Arrhenius( تعریفی روشن از 
اسید و باز براساس نظریۀ تفکیک یونی الکترولیت ها ارائه نمود. وی بیان کرد که الکترولیت هایی 
چون اسیدها، بازها و نمک ها در محلول های آبی به یون های سازنده تبدیل می شوند. آرنیوس با 
بررسی رسانایی الکتریکی محلول اسیدها و بازها استدلال کرد که مولکول های اسید باید در آب 
یونیده شده و یون های +H تولید کنند. اسید آرنیوس ترکیب هیدروژن داری است که با حل شدن 
در آب تولید یون هیدروژن می کند. باز آرنیوس ترکیبی هیدروکسیددار است که با حل شدن در آب 
یون هیدروکسید تولید می کند. بنابراین عامل اسیدی یون هیدروژن و عامل بازی یون هیدروکسید 

می باشد. نیتریک اسید و گاز هیدروژن کلرید، مثال هایی از اسیدهای آرنیوس هستند:	

	 H OHNO (l) H (aq) NO (aq)+ −→ +2
3 3 	

H OHCl(g) H (aq) Cl (aq)+ −→ +2 	

تشکیل  فرایند  به  یونش 
از  منفی  و  مثبت  یون های 
در  مولکولی  ترکیب  یک 
گفته  آب  در  انحلال  اثر 

می شود.

AH H+ A− OH− OH−M+ M+

شکل 1ـ فرایند یونش و تفکیک یونی در اسید و باز آرنیوس

در  قوی  اسید  او  عقیدۀ  به  کرده  تعریف  مبنا  برهمین  نیز  را  اسیدی  قدرت  آرنیوس 
محلول های آبی به طور کامل یونیده می شود، در صورتی که میزان یونش اسید ضعیف کمتر است.

اسید آرنیوس در حالت خالص خود )و نه در محلول( یک ترکیب مولکولی است و یون 
+H ندارد. این یون پس از حل شدن اسید در آب، تشکیل می گردد. مثال متداول از بازهای 

آرنیوس، سدیم هیدروکسید می باشد.
H ONaOH(s) Na (aq) OH (aq)+ −→ +2

	

ید
اس

ش 
زای

اف

Al2O3 مخلوط آب و
باز

ش 
زای

اف

)تفکیک یونی، یون ها در آغاز وجود دارند(

اسید آرنیوسیون هیدروژنباز آرنیوسیون مثبت یون هیدروکسید

)فرایند یونشی،
هیچ یونی از آغاز وجود ندارد(

آنیون
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آرنیوس  بازهای  اسیدها،  برخلاف 
ترکیب های یونی هستند که با حل شدن در 
بلور جدا شده و در آب  از شبکه  آب، یون ها 
پراکنده می شوند. اسیدهای آرنیوس مزۀ ترش 
دارند کاغذ لیتموس آبی را قرمز می کنند و 
بازهای  هستند.  خورنده  مواد،  اغلب  برای 
را  قرمز  لیتموس  کاغذ  مزه اند،  تلخ  آرنیوس 
آبی می کنند و به هنگام لمس، صابونی )لیز( 

هستند.

فـرایندی  یــونـی  تفکیک 
یـون هـای  در      آن  کــه  است 
تشکیل  منفی  و  مثبت 
دهندۀ یک ترکیب یونی در 

محلول رها می شوند.

شکل 2ـ کاغذ لیتموس در محلول اسیدی قرمز 

و در محلول بازی آبی می شود.

اگر بر مبنای تعریف آرنیوس فرمول عمومی اسید را HA و باز آرنیوس را XOH در نظر 
بگیریم، این دو ماده طبق معادله های زیر در آب حل می شوند.

HA(aq) H (aq) A (aq)+ −→ + 	

XOH(aq) X (aq) OH (aq)+ −→ + 	
از واکنش اسید و باز طی فرایند خنثی شدن، نمک و آب تشکیل می شود. 

HA(aq) XOH(aq) H O(l) XA(aq)+ → +2 	
از آنجا که هر سه مادۀ اسید، باز و نمک یونیده می شوند، می توان نوشت:

H (aq) A (aq) X (aq) OH (aq) H O(l) X (aq) A (aq)+ − + − + −+ + + → + +2 	
با حذف یون های تماشاچی داریم:

	 H (aq) OH (aq) H O(l)+ −+ → 2

دلیل  نظریه،  این  به  توجّه  با  است.  معروف  شدن  خنثی  اصلی  معادلۀ  به  بالا  واکنش 
برای تمامی  rxnH∆ 0 یکسان بودن گرمای همۀ واکنش های خنثی شدن، قابل توضیح است.
 -56kJ این واکنش ها صرف نظر از نوع اسید و باز قوی و نوع نمک حاصل، یکسان و حدود

به ازای تشکیل هر مول آب است. زیرا واکنش واقعی یکسان بوده و به صورت زیر است:
	،                                                                             rxnH (aq) OH (aq) H O(l) H / kJ+ −+ → ∆ = −0

2 55 9 	
تنها  و  ندارند  H∆ بر0 تأثیری  واکنش خنثی شدن،  در  دیگر نمک حل شده  عبارت  به 

به صورت یون های آب پوشیده جدا از هم درون محلول وجود دارند.
چشم  به  نیز  محدودیت هایی  اما  باز،  و  اسید  تعریف  در  نظریه  این  اهمیت  وجود  با 

می خورد:
1ــ شیمیدان ها دریافتند که برخی مواد که در ساختار خود عامل -OH ندارند، رفتاری 
همچون باز دارند. برای مثال انحلال NH3 و K2 CO3 در آب تولید یون -OH کرده و محلول 

آنها بازی است.
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2ــ یون +H )پروتون لخت( در آب وجود ندارد. آنتالپی پروتون خواهی آب طی واکنش 
kJ 799 - است.این امر بدین معنی است که واکنش تشکیل یون هیدرونیوم از 

mol
زیر حدود 

H O H H O+ ++ →2 3 یون هیدروژن پیشرفت زیادی دارد.	
غلظت پروتون آزاد )+H( در آب خالص حدودM 130-10 تخمین زده می شود. مقداری به 

واقع غیر طبیعی که نشان از پیشرفت واکنش دارد.
به دلیل کوچکی  توضیح است.  قابل   H+ یون  ویژگی  به  توجّه  با  فرایندی  وقوع چنین 
یون +H، چگالی بار این یون بسیار زیاد است. در محلول آبی با تشکیل پیوند کووالانسی میان 
مولکول های آب و این یون، گونۀ +H3O تولید می شود که خود توسط دیگر مولکول های آب 

H نمایش داده  O+
7 3 با تشکیل پیوند هیدروژنی به شدت احاطه شده است. در شکل 3  یون 

شده است.
3ــ واکنش های بسیاری وجود دارند که در محلول های آبی یا دیگر حلال ها و یا حتی 
این  با  اما  دارند،  را  باز  و  اسید  واکنش  یک  و مشخصات  انجام می شوند  بدون حضور حلال 
نظریه قابل توجیه نیستند. برای مثال محلول های هیدروکلریک اسید و آمونیاک با هم واکنش 

می دهد.	
NH (aq) HCl(aq) NH Cl(aq)+ →3 4

                                                                   

واکنش مشابهی بین گازهای هیدروژن کلرید و آمونیاک در بنزن روی می دهد و همان فراورده 
حاصل می شود.

	HCl )بنزن( +NH3 )بنزن(  →  NH4Cl(s) 	
		  این دو ماده حتی در فاز گازی بدون حضور حلال، ترکیب می شوند.

NH (g) HCl(g) NH Cl(s)+ →3 4
	

4ــ  نظریۀ آرنیوس به نقش دیگر حلال ها توجّهی ندارد. هیدروژن کلرید در آب یک اسید 
است و رفتاری متناسب با تعریف آرنیوس دارد. اگر همین گاز در بنزن حل شود، یونش روی 

نداده و انحلال HCl مولکولی خواهد بود. ماهیت حلال نقش کلیدی در خواص اسیدی ـ ـبازی 
یک ماده دارد.

خودیونش آب
آب الکترولیتی بسیار ضعیف است. رسانایی الکتریکی ناچیز آب به دلیل یونش بسیار 
نامیده  آب  خودیونش  که  زیر  معادلۀ  طبق   ،OH- و   H3 O

+ یون های  به  مولکول ها  این  کم 
می شود، صورت می گیرد.

H O(l) H O (aq) OH (aq)+ −+2 32  	

 H7O3
شکل 3ـ تولید یون +

در آب 
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همانند هر فرایند تعادلی، خود یونش آب نیز دارای ثابت تعادلی است.

C
[H O ] [OH ]K

[H O]

+ −
= 3

2
2

	

  25º  C در  کرد.  اندازه گیری  الکتریکی  رسانایی  روش  به  می توان  را   KC مقدار 
KC=3/24×10 -18	 می باشد. این مقدار نشان از پیشرفت کم واکنش بالا دارد. تعداد مول های 

آب تفکیک نشده در یک لیتر آب خالص )997gH2O( در دمای 25º C ثابت است.

mol H OgH O / mol H O
gH O

× =2
2 2

2

1
997 55 4

18
	  

بنابراین

	
CK [H O] [H O ][OH ] / ( / ) [OH ][H O ]+ − − − += → × =2 8 2

2 3 33 24 10 55 4
	

wK [OH ][H O ] /− + −= = × 14
3 1 0 10

	

حال غلظت یون های موجود را در این دما می توان محاسبه کرد.

[H O ] [OH ] / / M+ − − −= = × = ×14 7
3 1 0 10 1 0 10

	

غلظت تعادلی آب (mol.L-1 55/4) بیانگر آن است که از هر 554 میلیون مولکول 
آب تنها یک مولکول به یون تبدیل می شود. این ویژگی رسانایی الکتریکی بسیار ناچیز آب را 

توضیح می دهد.
با توجه به تعادل خود یونش آب و اصل لوشاتلیه، تغییر در غلظت هر یک از گونه های

دیگر  گونه های  غلظت  در  تغییر  و  تعادل  جابه جایی  موجب  ثابت،  دمای  در   OH-  و  H3O+ 
خواهد شد. اما مقدار Kw را تغییر نخواهد داد.

است  آمفوتر  ترکیبی  آب 
اسیدها،  مانند  می تواند  و 
دهندۀ پروتون و مانند بازها 

گیرندۀ پروتون باشد.

[H3O−]

[H3O+] > [OH−] [H3O+] < [OH−][H3O+] = [OH−]

[OH−]

 OH- و H3O+ هر دو یون
آبی  محلول های  تمام  در 
این  غلظت  دارند.  وجود 
صفر  محلولی  هیچ  در  دو 

نمی شود.

محلول اسیدیمحلول خنثیمحلول بازی
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ثابت یونش آب نیز مانند هر ثابت تعادل دیگر به دما بستگی دارد و با تغییر دما تغییر 
می کند، اما در هر دمایی در آب خالص همواره ]-H3O+[ = ]OH[ می باشد. در دو جدول زیر 

مقدار ثابت یونش و  pKw را بین صفر تا  100º C نشان می دهد.

10060452520100ºC

6/3103/201/000/630/320/13(*10-14)Kw

12/213/013/514/014/214/514/9pKw

بنابراین pH آب نیز برحسب دما تغییر می کند.

10060452520100ºC

6/206/506/757/007/107/257/45pH

 25ºC     ناحیۀ خنثی در دمای pH .نیز قابل تعیین است pH با توجّه به جدول بالا گسترۀ نوار
برابر با 7 است. بنابراین گسترۀ 7ــ0، ناحیۀ اسیدی و 14ــ 7، ناحیۀ بازی را نشان می دهد. اما 
در دمای 60º C، که pH آب خالص )محیط خنثی( 6/5 است. گسترۀ 6/5ــ0، ناحیۀ اسیدی و 

13ـ   6/5، ناحیۀ بازی را برای محلول  ها در این دما نشان می دهد.

اسید و باز لوویس
بسیاری از کتاب های نفیس و قدیمی با گذشت زمان شکننده می شوند. مشکل به کاغذ 
اسیدی این کتاب ها باز می گردد. در گذشته کتاب ها از پارچه و کتان تهیه می شد، اما از قرن 
19 به بعد با افزایش روز افزون کاغذ ارزان، سازندگان به فکر استفاده از خمیر کاغذ افتادند.

در این روش مقادیر زیادی  Al2(SO4)3 اضافه می گردید. از آنجا که یون آلومینیم آبپوشی 

چنین کاغذ هایی کاملاً اسیدی هستند و  a([Al(H O) ] ,K )+ −=3 5
2 6 10 شده، اسیدی است.

برای  روش هایی  امروزه  می گردد.  کاغذ  تخریب  موجب  اسیدی  ویژگی   این  زمان،  باگذشت 
جلوگیری از این تخریب ارائه شده است. در یکی از روش ها با تزریق گازهای بازی همچون 

آمین ها یا دی اتیل روی، خصلت اسیدی را از بین می برند.

شکل 4ـ تخریب کاغذ با گذشت زمان
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اسید لوویس باز لوویس

در برخی اسیدهای مولکولی لوویس، اتم مرکزی به آرایش هشت تایی نرسیده است. از 
مهمترین این اسیدها می توان از ترکیب های مولکولی عنصرهای گروه 13 همچون آلومینیم 
و بور نام برد. انحلال پذیری غیر منتظره آلومینیم کلرید را گاهی به دلیل تشکیل ترکیب هایی 
براساس نظریۀ لوویس توضیح می دهند. این رفتار اسیدی هالیدهای بور و آلومینیم در نشر 
بسیاری از ترکیب های آلی مورد استفاده قرار می گیرد. برای مثال تولوئن که حلال مهمی در 

واکنش های آلی است، از واکنش CH3Cl و بنزن در حضور AlCl3 تهیه می شود.

واکنش هایی وجود دارند که گرچه مشخصات اسید و باز را دارا هستند اما نمی توان آنها 
را براساس مدل لوری و برونستد توجیه کرد. مثال دیگر واکنش اکسید بازی Na2O و اکسید 

اسیدی SO3 است، در این فرایند پروتونی مبادله نمی شود.

Na O(s) SO (g) Na SO (s)+ →2 3 2 4
	

لوویس  گرفت.  کار  به  را  باز  و  اسید  از  جامع تری  تعریف  باید  مواردی  چنین  در 
)Gilbert.N.Lewis( شیمیدان امریکایی مفهوم دیگری برای اسید و باز ارائه کرد که براهمیت 
زوج الکترون لایۀ ظرفیت تأکید دارد. لوویس تئوری زوج الکترون پیوند کووالانس را مطرح 
کرد. این تعریف نه تنها واکنش های انتقال پروتون را توضیح می دهد بلکه واکنش اکسیدهای 

اسیدی و بازی و دیگر موارد را نیز شامل می شود.
برطبق تئوری لوویس، اسید گونه ای است که می تواند با پذیرفتن زوج الکترون از دیگر 
زوج  دادن  با  می تواند  که  است  گونه ای  لوویس  باز  و  دهد  تشکیل  کووالانسی  پیوند  ذره ها، 
الکترون به اتم دیگر چنین پیوندی را به وجود آورد. واکنش اسید و باز لوویس را می توان به 

صورت معادله زیر نمایش داد.
     A    +    B:      →      B→A 	

	  )adduct( فراورده                    باز        اسید
بازی،  و  اسیدی  گونۀ  میان  شده  تشکیل  پیوند  می نامند.   adduct رامعمولًا  فرآورده 
لوویس،  باز  و  اسید  از  معروف  مثال  دو  می باشد.  )داتیو(  کوئوردینانسی  کووالانسی ــ  پیوند 

تشکیل یون هیدرونیوم و آمونیوم می باشد.



9697 لم
مع

ی 
نما

راه

CH Cl AlCl [CH ] [Cl AlCl ]+ −+ −3 3 3 3 	
                                                                                                        اسید             باز

C H [CH ] [Cl AlCl ] C H CH AlCl HCl+ −+ − + +6 6 3 3 6 5 3 3 	

بسیاری از اکسیدهای نافلزی می توانند نقش اسید لوویس را داشته باشند. دو مثال 

مهم از این مواد، کربن  دی اکسید و گوگرد دی اکسید می باشد.	              
:            :     

:O    C    O: S 

:

O:

:
: O:

:

به دلیل الکترونگاتیوی زیاد اکسیژن الکترون های پیوندی از کربن دور شده و این اتم 
 )OH-( هیدروکسید  یون  همچون  منفی  بار  با  لوویس  بازهای  می کند.  پیدا  مثبت  بار  کمی 

می توانند به اتم کربن حمله کرده و یون بی کربنات تشکیل دهند.

:            :     

:O    C    O:

:      

 O:    H    :

:       

:O    C 

 O     H : :

 :       

  O: :  
−

 
در واکنشی مشابه، مولکول گوگرد دی اکسید نیز با یون هیدروکسید واکنش داده و یون 

را تشکیل می دهد. HSO −
3   

اسیدهای لوویس کاتیونی
برهمکنش کاتیون های فلزی با مولکول های آب، منجر به تشکیل کاتیون های آبپوشیده 
می گردد. در این کاتیون های آبپوشی شده، میان کاتیون و زوج الکترون اتم اکسیژن در آب، 
پیوند کووالانسی ــ کوئوردینانسی تشکیل می گردد. برای مثال یون آهن )II( می تواند شش 

پیوند کووالانسی ــ کوئوردینانسی با آب تشکیل دهد.
Fe (aq) H O(l) [Fe(H O) ] (aq)+ ++2 2

2 2 66 

	

ترکیب های مشابه تشکیل شده توسط کاتیون های فلز های واسطه، اغلب رنگی هستند.
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مولکول آمونیاک نیز همانند آب، یک باز لوویس است که می تواند با کاتیون های فلزی 
ترکیب شود.  این ترکیب ها نیز اغلب رنگی هستند. برای مثال کاتیون مس )II( که در محلول 
آبی به رنگ آبی روشن است در واکنش با آمونیاک ترکیبی به رنگ آبی پررنگ تولید می کند.

 Cu2+(aq)+4NH3(aq)  [Cu(NH3)4]2+(aq)

در   Mg2+ یون  می خورند.  چشم  به  نیز  بیولوژیکی  سامانه  های  در  لوویس  اسیدهای 
ساختار کلروفیل همچون اسید لوویس عمل می کند.

ویتامین B12 نیز با یون مرکزی  +Co3 و همچنین هموگلوبین با اتم مرکزی +Fe2، مشابه 
کلروفیل هستند. یون های دیگری مانند +Cu2+, Mo2+ , Zn2 در مرکز فعال آنزیم ها پیوند داده 

و نقش اسید لوویس را در عملکرد کاتالیستی دارند.
یون هیدروکسید یکی دیگر از بازهای لوویس مهم است که با کاتیون های فلزی واکنش 
می دهد. یکی از جنبه های مهم شیمی برخی هیدروکسیدهای فلزی، آمفوتر بودن آنهاست. 
یک هیدروکسید فلزی آمفوتر می تواند هر دو رفتار اسید و بازی را داشته باشد. یکی از این 

مواد آلومینیم هیدروکسید است.
   Al(OH) (s) OH (aq) [Al(OH) ] (aq)− −+ →3 4

	 
    

                                                                                                               باز                     اسید

    Al(OH) (s) H O (aq) Al (aq) H O(l)+ ++ → +3
3 3 23 6 	

                                                                                                           اسید                       باز

نشان  بازی  و  اسیدی  محیط  در  را  آمفوتر  هیدروکسیدهای  برخی  واکنش  زیر  جدول 
می دهد.

شکل ٥ ــ یون کمپکس 
اسید ـ باز لوویس 

]Cu)NH3(٢]٤+ پیوند کووالانسی -کوئوردینانسی مس آمونیاک

[ ]

[ ]

Al(OH) Al(OH) (s) H O (aq) Al (aq) H O(l) Al(OH) (s) OH (aq) Al(OH) (aq)

Zn(OH) Zn(OH) (s) H O (aq) Zn (aq) H O(l) Zn(OH) (s) OH (aq) Zn(OH) (aq)

Sn(OH) Sn(OH) (s) H O (aq)

−+ − −

−+ + −

+

→ →+ + +← ←

→ →+ + +← ←

+

3
3 3 3 2 3 4

22
2 2 3 2 2 4

4 4 3

3 6

2 4 2

4 [ ]

[ ]

Sn (aq) H O(l) Sn(OH) (s) OH (aq) Sn(OH) (aq)

Cr(OH) Cr(OH) (s) H O (aq) Cr (aq) H O(l) Cr(OH) (s) OH (aq) Cr(OH) (aq)

−+ −

−+ + −

→ →+ +← ←

→ →+ + +← ←

24
2 4 6

3
3 3 3 2 3 4

8 2

3 6

6[M(H2O] است.
n+ بهترین توصیف برای کاتیون های فلز آبپوشیده شده به صورت

جدول 2ــ برخی هیدروکسیدهای آمفوتری

شکل 6  ـ ساختار کلروفیل

آبی آبی تیره

هیدروکسیدواکنش همانند یک بازواکنش همانند یک اسید
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)Leveling effect( قدرت اسیدی و اثر همتراز کنندگی
که  به طوری  می شوند،  یونیده  آب  در  کامل  طور  به   H3O+ از قوی تر  اسیدهای  همۀ 
گفته  عبارتی،  به  است.  یکسان  آبی  محلول  در  آنها  همۀ  ، قدرت   Ka مقدار  از  صرف نظر 
می شود که آب این اسیدها را همتراز می کند. اثر همتراز کنندگی به این معنی است که 
تمام اسیدهای قوی تر از  +H3O در محلول آبی، قدرت برابر با  +H3O دارند. بنابراین یون 

 +H3O قوی ترین اسید موجود در آب است. 

اثر همتراز کنندگی آب به دلیل ثابت دی الکتریک بالا و تمایل زیاد این مولکول در 
جذب پروتون است. یک مول نیتریک اسید به طور کامل در آب به یک مول  +H3O و یک 

−NO  یونیده می شود و تقریباً هیچ مولکولی از HNO3 در محلول وجود ندارد. این 
3

مول 
پدیده در محلول هیدروکلریک اسید نیز مشاهده می شود.

HNO (aq) H O (aq) NO (aq)+ −→ +3 3 3
	

HCl(aq) H O (aq) Cl (aq)+ −→ +3 	
در شرایط یکسان این دو اسید در آب قدرت برابری دارند و هیچ تفاوتی بین این دو در 
توانایی انتقال یون +H به آب وجود ندارد. به عبارت دیگر قدرت آنها همتراز شده است. توانایی 
یکسان  آب  در  آنها  اسیدی  بنابراین قدرت  متفاوت است.  اسیدهای ضعیف،  در  پروتون  انتقال 
نیز  OH − نیست. این اسیدها همتراز نمی شوند.اثر همتراز کنندگی در محلول بازهای قوی تر از 
( می باشد. هر  OH − دیده، می شود. می دانید که قوی ترین باز در محلول آبی یون هیدروکسید )
(  تبدیل  OH − OH توسط مولکول های آب آبکافت شده و به یون هیدروکسید ) − بازی قوی تر از  
مثال  برای  ندارد.  وجود  یون هیدروکسید  از  قوی تر  باز  آبی هیچ  محلول  در  بنابراین  می شود. 

یون اکسید )-O2( در واکنش با آب به سرعت به یون هیدروکسید تبدیل می شود.

O (aq) H O(l) OH (aq)− −+ →2
2 2 	

اثر همتراز کنندگی آب برای اسیدها و بازهای قوی در نمودار نمایش داده شده است.

 HClO4                                          ClO4

  H2SO4                                        
HSO −

4

    I-

Br-

 Cl-

 HX

HNO3                                       
NO −

3

  H3O+                                         H2O

OH-       
                            H2O

 NH −
2                               NH3

H-                                       H2

ی
ید

اس
ت 

در
ش ق

زای
اف

ی
باز

ت 
در

ش ق
زای

اف

نمودار 1ــ اثر همتراز کنندگی آب
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چشم  به   )Protonic Solvent( پروتون دار  حلال های  همۀ  در  کنندگی  همتراز  اثر 
می خورد. برای مثال در محلول آمونیاک، همۀ اسیدها با قدرت یون آمونیوم و همۀ بازها با 

NH NH NH+ −+3 4 22 قدرت یون آمید همتراز می شوند.	
لازم به ذکر است که بسیاری از اسیدها که در محلول آبی به عنوان اسید ضعیف عمل 
می کنند، ممکن است در آمونیاک مایع، یک اسید قوی باشند، زیرا قدرت این اسیدها از یون 
آمونیوم بیشتر است. از طرفی همۀ بازهایی که در محلول آبی قوی هستند الزاماً در محلول 

آمونیاک قوی نیستند. برمبنای برهمکنش پروتونی حلال ها به چهار گروه تقسیم می شوند:
آب،  دارند.مانند  پروتون  جذب  به  تمایل  که  حلال هایی   Protophilic Solvent 1ــ 

اتانول و آمونیاک مایع.
آب،  مانند  دارند.  پروتون  تولید  به  تمایل  که  حلال هایی   Protogenic Solvent 2ــ 

هیدروژن کلرید مایع و استیک اسید گلاسیال.
جذب  هم  و  تولید  پروتون  می توانند  هم  که  حلال هایی   Amphiprotic Solvent 3ــ 

کنند مانند آب، آمونیاک مایع و اتانول.
Approtic Solvent حلال هایی که پذیرنده و تولید کنندۀ پروتون نیستند. مانند  4ــ 

بنزن، کربن تتراکلرید و کربن دی سولفید. 
که  کرد  اندازه گیری  را  قوی  بازهای  یا  و  قوی  اسیدهای  میان  تفاوت  می توان  زمانی 
حلال آب نباشد. در واقع باید از حلالی که باز ضعیف تر از آب است استفاده شود، حلالی که 
قدرت پروتون گیری آن کمتر از آب باشد. استیک اسید گلاسیال، حلال پروتون داری است که 

دارای اثر همتراز کنندگی می باشد.
HC H O H C H O+ −+2 3 2 2 3 2 	

با استفاده از این حلال می توان نشان داد که قدرت اسیدی هیدروژن کلرید از پرکلریک 
اسید کمتر است. همچنین قدرت اسیدی هیدروهالیک اسیدها را مقایسه کرد: 

                                       اسید مزدوج     باز مزدوج                      باز                  اسید

HCl(g) CH COOH(l) Cl (acet) CH COOH (acet)− ++ +3 3 2 	

HBr(g) CH COOH(l) Br (acet) CH COOH (acet)− ++ +3 3 2 	
HI(g) CH COOH(l) I (acet) CH COOH (acet)− ++ +3 3 2 	

به دلیل کمتر بودن خصلت بازی استیک اسید نسبت به آب، سه هیدروهالیک اسید، آن 
را به یک اندازه پروتون دار نمی کنند. اندازه گیری ها نشان می دهد که قدرت پروتون دار کردن 

HI بیشترین و HCl کمترین است. بنابراین در استیک اسید خالص داریم:

a a aK (HI) K (HBr) K (HCl)> > 	

به طریقی مشابه قدرت نسبی بازهای قوی نیز در حلالی مانند آمونیاک مایع که اسیدی 
ضعیف تر از آب است، سنجیده می شود.
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اسیدهای قوی و ضعیف
قدرت اسیدها و بازها در آب براساس مقدار یون +H3O یا-OH تولید شده به ازای انحلال 
یک مول از این مواد سنجیده می شود و گسترۀ متفاوتی دارد. اسیدها و بازها را براساس مقدار 
یونش یا تفکیک یونی در آب به دو گروه ضعیف و قوی طبقه بندی می کنند. محلول آبی اسیدها 
و بازها، الکترولیت است و طبقه بندی آنها براساس قدرت نیز با نوع الکترولیت آنها در ارتباط 
است. می دانید که الکترولیت های قوی در آب تقریباً به طور کامل یونیده می شوند و انحلال 
یونی دارند اما تفکیک یونی و یونش الکترولیت های ضعیف، جزیی است. اسیدهای قوی نیز 

تقریباً به طور کامل در آب یونش می یابند. 

HA(g (l یا H O(l) H O (aq) A (aq)+ −+ → +2 3  	
	در واقع در محلول رقیق یک اسید قوی تقریباً هیچ ذره ای به فرمول HA وجود ندارد. بنابراین 

و مقدار KC بسیار بزرگ است.	 aq[HA] H]به عبارت دیگر 0≈ O ] [HA]+ ≈3 0

C
[H O ][A ]Q
[H O][HA]

+ −
= 3

2

C    :در تعادل و             CQ K l= 

	

در چنین محلول هایی درجۀ یونش برابر با یک و درصد یونش،  100% خواهد بود.

 = درجه یونش
[H ]
[HA]

+
=

0
	     100%=100×1 = درصد یونش      و            1

شکل )7( نمایی از غلظت گونه ها را پیش و پس از انحلال نشان می دهد.

شکل 7ـ نمایی از غلطت گونه ها پیش و پس از انحلال را نشان می دهد.

اسید قویاسید ضعیف
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اسیدهای ضعیف در آب به میزان کمی یونیده می شوند.
HA(aq) H O(l) H O (aq) A (aq)+ −+ +2 3

	

در محلول رقیق یک اسید ضعیف، اغلب مولکول های HA به صورت یونیده نشده وجود 
دارند. در محلول این اسیدها، گونۀ  غالب، مولکول HA می باشد. یعنی داریم:

aq[H O ] [HA] [HA] [HA]+ ⇒ ≈
 

3 	

اسیدهای  از  مثالی  اسید  هیدروسیانیک  است.  کوچک  بسیار   KC مقدار  اسیدها،  این  برای 
ضعیف است:

HCN(aq) H O(l) H O (aq) CN (aq)+ −+ +2 3 	

    C
[H O ][CN ]Q
[H O][HCN]

+ −
= 3

2
: در تعادل       و         C CQ K= 1        	

فرمول  با  اسیدی  برای  می شود.  گرفته  نظر  در  ویژه ای  تعادل  ثابت  اسید،  هر  برای 
مولکولی HAمی توان نوشت:

C
[H O ][A ]K
[H O][HA]

+ −
= 3

2

	

از آنجا که[H2O] بسیار بزرگ تر ]HA[ و مقداری ثابت است:

C a
[H O ][A ]K [H O] K

[HA]

+ −
= = 3

2 	

همانند دیگر تعادل ها، مقدار Ka به دما وابسته است و میزان پیشرفت واکنش در تولید 
ثابت  مقدار  بزرگی  نشان می دهد.  را  اسید  یونیده شدن  میزان  دیگر  عبارت  به  و  فراورده ها 
یونش یک اسید ضعیف می تواند اطلاعات کلی در مورد کسری از مولکول های HA که در آب 

یونیده شده اند را نمایان سازد. )جدول 3(

شکل 8  ـ ارتفاع نمودارها، مقدار نسبی مول گونه ها، پیش و پس از انحلال و یونیده شدن اسید در آب را نشان می دهد.

الف  ـ اسید قوی

بی
س

ل ن
مو

اد 
عد

ت

ب  ـ اسید ضعیف

یونش اسید قوی
قبل ازیونشبعد ازیونش

بی
س

ل ن
مو

اد 
عد

ت
یونش اسید ضعیف
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بنابراین برای محلول هایی از اسیدهای ضعیف با فرمول عمومی HA در دما و غلظت 
اسید ضعیف تر  و  بوده  نیز کمتر  اسید  یونش  باشد، درصد  Ka کوچک تر  مقدار  برابر، هر چه 

است.
با توجّه به فرمول مولکولی اسیدها می توان در مورد قدرت آنها قضاوت کرد.

اسیدهای قوی:
 HCl,HBr,HI :1ــ هیدروهالیک اسیدها

2ــ اکسی اسیدهایی که تعداد اتم های اکسیژن نسبت به تعداد پروتون های قابل یونش ≤2 

 HNO3,H2SO4,HClO4 :مانند
اسیدهای ضعیف:

HF :1ــ هیدروهالیک اسید
HCN , H2S.2ــ اسیدهایی که هیدروژن به اتم های اکسیژن یا هالوژن متصل نیست

واحد  یک  یونش،  قابل  پروتون  تعداد  از  اکسیژن  اتم  تعداد  که  اسیدهایی  اکسی  3ــ 
بیشتراست.

HClO, HNO2, H3PO4

 C6H5COOH , CH3COOH :4ــ کربوکسیلیک اسیدها

ساختار مولکولی و قدرت اسیدی 
عوامل گوناگونی چون ماهیت حلال، دما و ساختار مولکولی اسید بر قدرت اسیدی یک 
ماده اثر می گذارد. برای مقایسۀ اسیدها، عواملی مانند نوع حلال و دما را ثابت و یکسان در 

نظر می گیرند و قدرت اسیدها را در غلظت یکسان گزارش می دهند.

24º C و درصد یونش برای محلول یک مولار چند اسید ضعیف در دمای ) Ka( جدول 3ــ مقدار ثابت یونش اسیدی

نامفرمول شیمیاییKaدرصد یونش

8/37/5 ×  10-3H3PO4فسفریک  اسید

2/66/8 ×  10-4HFهیدروفلوئوریک اسید
2/14/5 ×  10-4HNO2نیترو اسید

0/421/8 ×  10-5HC2H3O2استیک  اسید

0/0654/3 ×  10-7H2CO3کربنیک اسید

0/0256/2×  10-8H PO−
3 یون دی هیدروژن فسفات4

0/00224/9 ×  10-10HCNهیدروسیانیک  اسید

0/000755/6 ×  10-11HCO−
یون هیدروژن کربنات3

0/0000654/2 ×  10-13HPO −2
یون هیدروژن فسفات4
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آ( هیدرواسیدها 
هیدروهالیک اسیدها: هالوژن ها اسیدهای دو تایی با نام عمومی هیدروهالیک اسید 
تشکیل می دهند. معادلۀ واکنش یونش این اسیدها )به جز هیدروفلوئوریک اسید( در آب به 

صورت زیر است:
H OHX(g) H (aq) X(aq)+→ +2 	

دو عامل بر میزان یونیده شدن این مواد تأثیر دارد:
H  ــ X 2ــ قطبیت پیوند                       H ــ X 1ــ قدرت پیوند

آنتالپی پیوند و قدرت اسیدی این مواد در جدول )3( نشان داده شده است.

جدول 4ــ رابطۀ آنتالپی پیوند و قدرت اسیدی در هالیدهای هیدروژن

قطبیت   ،H  ــ  X پیوند  آنتالپی  کاهش  با  می شود  مشاهده  جدول  در  که  همانگونه 
مولکول نیز کاهش می یابد اما از آنجا که قطبش پذیری پیوند در آب با افزایش حجم هالوژن، 

زیاد می شود، در نتیجه درجه یونش و در پی آن قدرت اسیدی افزایش می یابد.
کم  الکترونگاتیوی،  اختلاف  کاهش  دلیل  به   HI به   HF از  پیوند  قطبیت  طرفی  از 
F بیشتر است، انتظار  H و  می شود. به دلیل آنکه چگالی بار مثبت و منفی بر روی اتم های 
می رود HF قوی ترین هیدروهالیک اسید باشد. در این شرایط دو عامل آنتالپی پیوند و قطبیت 
 HF و ضعیف بودن HI پیوند با یکدیگر در تعیین قدرت اسیدی رقابت می کنند. قوی بودن 
نشان می دهد که عامل آنتالپی پیوند، عاملی غالب در تعیین قدرت اسیدی اسیدهای دوتایی 

است. بنابراین ترتیب قدرت اسیدی هیدروهالیک اسیدها به صورت زیر است:
HF HCl HBr HI< <  

محلول  اسیدی  قدرت 
به  نسبت  آب  در   HF غلیظ 
برخلاف  آن  رقیق  محلول 
را  علت  است.  بیشتر  انتظار 
مولکول  تشکیل  در  می توان 
دیمر H2F2 دانست که بهتر از 
یونیده می شود.  HF مولکول

H F HF H− ++2 2 2

−HF نسبتاً 
2 ثابت تشکیل یون 

است:  پایدار  یون  این  و  بزرگ 

F HF HF K /
−

−+ = 2 3 9

 HBr، آبی  محلول های 
اثر  دلیل  به   HI و   HCl
هم تراز کنندگی آب، قدرت 

اسیدی یکسانی دارند. جدول 5  ــ تأثیر خواص مولکولی و اتمی بر قدرت اسیدی هیدرید نافلزها

پیوندآنتالپی پیوندقدرت اسیدی

568/2H-Fضعیف

431/9H-Clقوی

366/1H-Brقوی

298/3H-lقوی

7A (17(6A (16(

HFH2O

HClH2S

HBrH2Se

HIH2Te

افزایش الکترونگاتیوی، افزایش قدرت اسیدی

د 
ون

پی
ی 

رژ
ش ان

اه
ک

ی
ید

س
ت ا

در
ش ق

زای
 اف
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جدول 4 واقعیتی دیگر درباره هیدریدهای نافلزی را نشان می دهد. در یک دوره، قدرت 
اسیدی هیدرید نافلز افزایش می یابد. هر چه الکترونگاتیوی نافلز مرکزی بیشتر باشد، چگالی 
ابرالکترونی روی اتم هیدروژن کمتر شده و پیوند آن با اتم مرکزی قطبی تر می شود. این امر 
آزاد شدن یون +H و انتقال آن به آب را آسان تر ساخته، قدرت اسیدی را افزایش می دهد. لازم 
به ذکر است که محلول های آبی هیدریدهای گروه های 13 و 15، خصلت اسیدی ندارند اما 

نوعی افزایش قدرت اسیدی در گروه های 16 و 17 به چشم می خورد.
ب ــ اکسی اسیدها: در ساختار مولکولی این ترکیب ها، اتم های هیدروژن، اکسیژن و 
یک عنصر دیگر به عنوان اتم مرکزی وجود دارد. ساختار لوویس چند اکسی اسید در جدول 
)3( آورده شده است. این اسیدها دارای یک یا چند پیوند H ــ O ــ در ساختار خود هستند. 

ساختار کلی اغلب اکسی اسیدها را می توان به صورت زیر نمایش داد:
Z ــ O ــ H

را   Z ــ   Oپیوند الکترون های  باشد،  بالا  اکسایش  با حالت  یا  الکترونگاتیو  اتمی   Z اگر 
بیشتر به سمت خود جذب کرده و این پیوند را قطبی تر می کند. این امر تمایل اسید برای دادن 

هیدروژن به صورت یون +H را افزایش می دهد.
Z O H Z O H

δ− δ+ − +− − → − + 	

HClO4 Harge(∼10)7H    O     Cl
O
O

O
H

O

HClO3 ∼10H    O     Cl
O

O

H2SO4 H    O     S
O

O
H

H2SO3 H    O     S
O

O

HClO2 1/2 + 10−2H    O     Cl     O

HClO 3/5 + 10−8

1/5 + 10−2

HNO3 H    O     N
O

O
HNO2 H    O     N    O 4/5 + 10−4

H    O     Cl

HClO4 Harge(∼10)7H    O     Cl
O
O

O
H

O

HClO3 ∼10H    O     Cl
O

O

H2SO4 H    O     S
O

O
H

H2SO3 H    O     S
O

O

HClO2 1/2 + 10−2H    O     Cl     O

HClO 3/5 + 10−8

1/5 + 10−2

HNO3 H    O     N
O

O
HNO2 H    O     N    O 4/5 + 10−4

H    O     Cl

جدول 6  ــ چند اکسی اسید و مقدار Ka آنها 

 Ka                                   ساختار            اکسی اسید

HClO4 Harge(∼10)7H    O     Cl
O
O

O
H

O

HClO3 ∼10H    O     Cl
O

O

H2SO4 H    O     S
O

O
H

H2SO3 H    O     S
O

O

HClO2 1/2 + 10−2H    O     Cl     O

HClO 3/5 + 10−8

1/5 + 10−2

HNO3 H    O     N
O

O
HNO2 H    O     N    O 4/5 + 10−4

H    O     Cl

A  H     O     l   <   H     O    Br   <  H    O     Cl 
δ+     δ− δ+     δ− δ+     δ−

B  H     O     Cl  <<   H    O         Cl    O 
δ+     δ− δ+     δ−

O

O

افزایش الکترونگاتیوی
افزایش قدرت اسیدی

قدرت نسبی اکسی اسیدها 

HClO4 Harge(∼10)7H    O     Cl
O
O

O
H

O

HClO3 ∼10H    O     Cl
O

O

H2SO4 H    O     S
O

O
H

H2SO3 H    O     S
O

O

HClO2 1/2 + 10−2H    O     Cl     O

HClO 3/5 + 10−8

1/5 + 10−2

HNO3 H    O     N
O

O
HNO2 H    O     N    O 4/5 + 10−4

H    O     Cl
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برای مقایسه قدرت اسیدی می توان این اسیدها را به دو گروه تقسیم کرد. 
1ــ اکسی اسیدهایی با اتم مرکزی متفاوت اما از یک گروه جدول تناوبی، عدد اکسایش 
اتم مرکزی در این اکسی اسیدها یکسان است. در این شرایط هرچه الکترونگاتیوی اتم مرکزی 

بیشتر باشد، اسید قوی تر است.
 HClO > HBrO > HIO

Ka=2/9×10-8       Ka=2/3×10-9         Ka=2/3×10-11

2ــ اکسی اسیدهایی با اتم مرکزی یکسان اما با تعداد گروه های متصل متفاوت در این 
دسته از اسیدها با افزایش تعداد اتم های اکسیژن )دارای پیوند داتیو( قدرت اسیدی نیز بیشتر 
افزایش  و  پیوندی  الکترون های  جابه جایی  موجب  اکسیژن،  منفی  القایی  اثر  زیرا  می شود. 
قطبیت پیوند O ـ ـ H می گردد. از طرفی با افزایش تعداد اکسیژن در ساختار مولکولی اسید، 

عدد اکسایش اتم مرکزی افزایش می یابد و بر قدرت اسیدی می افزاید. 

جدول 7 ــ مقایسۀ قدرت اسیدی اکسی اسیدهای کلر

Kaاسید

›107

10
1/2×10-2

/
−
3 5 ×10-8

HClO4

HClO3

HClO2

HClO

3ــ برخی عناصر اکسی اسیدهایی با تعداد گروه OH متفاوت تشکیل می دهند. در این 
اسیدها، تعداد اکسیژن داتیو متصل به اتم مرکزی یکسان است. برای مثال فرمول ساختاری 

سه نوع اسید فسفر به صورت زیر است:

Cl    O    H

O    Cl    O    H

Cl    O    H
O

O

O    Cl    O    H
O

O

P

O

OH
OHHO

P

O

OH
OHH

P

O

OHH H
هیپوفسفرو اسید                 فسفرو اسید                     فسفریک اسید

بررسی فرمول ساختاری این سه اسید نشان می دهد که فسفریک اسید یک اسید سه 
پروتون دار فسفرو اسید، اسیدی دو پروتون دار و هیپو فسفرو اسید، یک پروتون دار است. زیرا 
تنها هیدروژن پیوند OH که از بار مثبت کافی برخوردار است و می تواند در آب یونیده شده و 

به صورت +H آزاد شود.
ثابت های یونش این سه اسید نشان می دهد که هیپوفسفرو اسید قوی تر است.

تعداد اتم های اکسیژنی که با فسفر پیوند داتیو تشکیل داده اند و همچنین اثر القایی 

Ka اسیداولین مرحله

7/1×10-3

1/6×10-3

8×10-3

H3PO4

H3PO3

H3PO2

چگالی الکترون

چگالی الکترون

چگالی الکترون

چگالی الکترون
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منفی آن در هر سه اسید، برابر است. اما این اثر در فسفریک اسید بین سه عامل OH، در فسفر 
و اسید بین دو عامل تقسیم می شود. اما در  هیپوفسفر و اسید، این اثر به یک عامل OH منتقل 
می گردد. در نتیجه این گروه در هیپوفسفرو اسید قطبی تر بوده و در آب بهتر یونیده می شود.

قدرت اسیدی یون های فلزی آبپوشیده
اغلب محلول آبی یون های فلزی، اسیدی هستند زیرا یون های فلزی آبپوشیده، غلظت 
معادلۀ  بگیرید.  نظر  در  را   M فلز  نیترات  نمک  می دهد.  افزایش  آبی  محلول  در  را   H+ یون 

انحلال این ترکیب یونی به صورت زیر است:
n

n xM(NO ) (s) xH O(l) M(H O) (aq) nNO (aq)+ −+ → +3 2 2 3
	

 Oـ ـ H زیاد بوده و پیوند Mn+ دارای حجم کم و بار زیاد باشد، چگالی بار یون Mn+ اگر یون
در مولکول های آب آنقدر قطبی می شود که می تواند یون +H آزاد کند. به همین دلیل کاتیون 

ـ برونستد عمل می کند.    n همانند یک اسید لوری ـ
xM(H O) +

2 آبپوشیدۀ  
n (n )
x xM(H O) (aq) H O(l) M(H O) OH (aq) H O (aq)+ − + +

−+ +

1
2 2 2 1 3 	

جدول )7( ثابت اسید برخی از این یون ها را نشان می دهد.

  25º C برای برخی یون های آبپوشیده در دمای Ka جدول  8  ــ مقدار

برای مثال یون +Al3 دارای حجم کم و بار زیاد است. با حل شدن نمک آلومینیم همانند 
آلومینیم نیترات، یون های آلومینیم آبپوشیده همانند یک اسید عمل می کنند. 

Al(H O) (aq) H O(l) Al(H O) OH (aq) H O (aq)+ + ++ +

3 2
2 6 2 2 5 3

	

شکل9ـ    رفتار اسیدی یون   +Al3 آبپوشیده  

مولکول آب مجاور 
همچون باز عمل می کند

ی
ید

س
ت ا

در
ق

       Ka             یون آبپوشیده شده           یون آزاد

Fe Fe(H O) (aq)

Sn Sn(H O) (aq)

Cr Cr(H O) (aq)

Al Al(H O) (aq)

Cu Cu(H O) (aq)

Pb Pb(H O) (aq)

Zn Zn(H O) (aq)

Co Co(H O) (aq)

Ni Ni(

+ + −

+ + −

+ + −

+ + −

+ + −

+ + −

+ + −

+ + −

+

×

×

×

×

×

×

×

×

3 3 3
2 6

2 2 4
2 6

3 3 4
2 6

3 3 5
2 6

2 2 8
2 6

2 2 8
2 6

2 2 9
2 6

2 2 10
2 6

2

6 10

4 10

1 10

1 10

3 10

3 10

1 10

2 10

H O) (aq)+ −×2 10
2 6 1 10

Fe Fe(H O) (aq)

Sn Sn(H O) (aq)

Cr Cr(H O) (aq)

Al Al(H O) (aq)

Cu Cu(H O) (aq)

Pb Pb(H O) (aq)

Zn Zn(H O) (aq)

Co Co(H O) (aq)

Ni Ni(

+ + −

+ + −

+ + −

+ + −

+ + −

+ + −

+ + −

+ + −

+

×

×

×

×

×

×

×

×

3 3 3
2 6

2 2 4
2 6

3 3 4
2 6

3 3 5
2 6

2 2 8
2 6

2 2 8
2 6

2 2 9
2 6

2 2 10
2 6

2

6 10

4 10

1 10

1 10

3 10

3 10

1 10

2 10

H O) (aq)+ −×2 10
2 6 1 10

Fe Fe(H O) (aq)

Sn Sn(H O) (aq)

Cr Cr(H O) (aq)

Al Al(H O) (aq)

Cu Cu(H O) (aq)

Pb Pb(H O) (aq)

Zn Zn(H O) (aq)

Co Co(H O) (aq)

Ni Ni(

+ + −

+ + −

+ + −

+ + −

+ + −

+ + −

+ + −

+ + −

+

×

×

×

×

×

×

×

×

3 3 3
2 6

2 2 4
2 6

3 3 4
2 6

3 3 5
2 6

2 2 8
2 6

2 2 8
2 6

2 2 9
2 6

2 2 10
2 6

2

6 10

4 10

1 10

1 10

3 10

3 10

1 10

2 10

H O) (aq)+ −×2 10
2 6 1 10
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اسیدهای چند پروتون دار
اسید  فسفریک  و   )H2SO4( اسید  سولفوریک  همانند  مهم  اسیدهای  برخی 
)H3PO4( بیش از یک پروتون اسیدی دارند. به اینگونه اسیدها، اسیدهای چند پروتون دار 
گفته می شود. این اسیدها به صورت مرحله ای یونش می یابند و در هر مرحله یک پروتون 
... نمایش  و   Ka2  ،Ka1 با نماد  را  تعادل یونش هر مرحله  برای   Ka آزاد می کنند. مقادیر 

می دهند )جدول 9(.

جدول 9  ــ ثابت یونش مرحله ای برای برخی اسیدگر چند پروتون دار

فسفریک اسید، دارای سه پروتون اسیدی است که طبق مراحل زیر یونش می یابد.

 H PO (aq) H O(l) H PO (aq) H O (aq)− ++ +3 4 2 2 4 3  Ka1= 7/5 × 10-3 	
H PO (aq) H O(l) HPO (aq) H O (aq)− − ++ +2

2 4 2 4 3   Ka2= 6/2 × 10-8 	

HPO (aq) H O(l) PO (aq) H O (aq)− − ++ +2 3
4 2 4 3       Ka3= 4/8 × 10-13	

با توجّه به مقدار ثابت یونش هر مرحله، قدرت اسیدی پی در پی کاهش می یابد. به 
عبارت دیگر از دست دادن اولین پروتون راحت تر و آزادکردن سومین پروتون از دو مرحلۀ 

دیگر سخت تر است. این ویژگی به دو دلیل می باشد.
1ــ با افزایش بار منفی بر روی گونۀ اسیدی، جداشدن کاتیون +H سخت تر می شود.
جابه جایی  باعث  لوشاتلیه  اصل  طبق  نخست،  مرحلۀ  از  حاصل   H+ یون  تولید  2ــ 
تعادل های یونش مرحلۀ دوم و سوم می گردد و یونش گونه های اسید در این مرحله ها را 

کاهش می دهد.
با توجّه به نسبت مقدار دو ثابت یونش متوالی برای فسفریک اسید می توان قدرت 

نسبی گونه های اسیدی موجود در محلول را مقایسه کرد.
×= = ×
×

7 5 10
1 2 10

6 2 10
	

a

a

K / /
K /

−

−
×= = ×
×

8
52

13
3

6 2 10
1 3 10

4 8 10
	

چند  اسید  هـــر  بــــرای 
پروتون دار داریم

Ka1<Ka2<Ka3<....

Ka3Ka2Ka1نامفرمول شیمیایی

4/8 ×  10-136/2 ×  10-87/5 ×  10-3H3PO4فسفریک  اسید
6 ×  10-108 ×  10-85 ×  10-3H3AsO4آرسنیک اسید

5/6 ×  10-114/3 ×  10-5H2CO3کربنیک اسید
1/2 ×  10-2LargeH2SO4سولفوریک  اسید
1/0 ×  10-21/5×  10-2H2SO3سولفورو اسید

-10-191/0×  10-2H2Sهیدروسولفوریک  اسید
6/1 ×  10-56/5×  10-2H2C2O4اگزالیک اسید
1/6 ×  10-127/9×  10-2H2C6H6O6 )اسکوربیک اسید )ویتامین ث
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H قدرت اسیدی  PO H PO HPO− −2
3 4 2 4 4  بنابراین	

نتیجه بالا به این معنی است که در محلول آبی فسفریک اسید، تنها یونش مرحلۀ 
pH محلول چنین  اول است که سهم مهمی در تولید یون +H دارد. این ویژگی محاسبۀ 
اسیدهایی را آسان تر می سازد. محلول M 5/0 فسفریک اسید را درنظر بگیرید. با توجّه به 
 H2O Ka برای هر سه مرحله، گونه های غالب در محلول H3PO4 و  کوچک بودن مقدار 

می باشند و تعادل اصلی در محاسبۀ کمی، مرحلۀ نخست درنظر گرفته می شود.

	 H PO (aq) H O(l) H O (aq) H PO+ −+ +3 4 2 3 2 4

5/0 	ــ 	0 	0 	 غلظت آغازی

-x 	ــ 	+x 	+x 	 تغییر غلظت

5/0-x 	ــ 	x 	x 	 غلظت تعادلی

a
[H O ][H PO ] x xK /

[H PO ] / x /

+ −
−= = × = ≈

−

2 2
33 2 4

3 4
7 5 10

5 0 5 0
	

x=1/9×10-1 	
از آنجا که 1-10× 1/9 کمتر از 5% غلظت M( H3PO4 5/0( است، پس تقریب اعمال 

شده قابل قبول است.
[H PO ]−

2 4 = ]H3O+[ = x = 0/19M     ,     pH = 0/72 	
]H3PO4[ = 5/0 - x = 4/8 M 	

HPO را می توان با استفاده از Ka2 محاسبه نمود. −2
4 غلظت یون 

a
[H O ][HPO ]K /

[H PO ]

+ −
−

−= × =
2

8 3 4
2

2 4

6 2 10  ,  ]H3O+[ = [H PO ]−2
3 4 = 0/19M	

] HPO [ = Ka2 = 6/2×10-8 M 	
برای محاسبۀ غلظت یون فسفات از ثابت تعادل سوم کمک می گیریم.

a
[H O ][PO ]K

[HPO ]

+ −

−=
3

3 4
3 2

4

⇒4/8×10-13 = / [PO ]
/

−

−×

3
4

8

0 19

6 2 10
                        	

] PO −3
4 [ = 1/6×10-19 M 	

محاسبات بالا ثابت می کند که دومین و سومین مرحلۀ یونش، سهم مهمی در تولید 
یعنی  واقعیت است که مقدار بسیار کم  این  از  ناشی  ویژگی  این  ندارند.  یون هیدرونیوم 

در فرایند یونش تشکیل می گردد. HPO −2
4 8-10×6/2 مول بر لیتر 

یکی دیگر از اسیدهای چند پروتون دار مهم، سولفوریک اسید است. این اسید در 
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اولین مرحله یونش، یک اسید قوی و برای مرحله دوم، یک اسید ضعیف به شمار می رود.

 H SO (aq) H O(l) H O (aq) HSO (aq)+ −+ → +2 4 2 3 4 	Ka1 = بسیار بزرگ

HSO (aq) H O(l) H O (aq) SO (aq)− + −+ + 2
4 2 3 4 	Ka2 =1/2×10-2

محلول یک مولار سولفوریک اسید را درنظر بگیرید. از آنجا که مرحله نخست یونش 
به طور کامل صورت می گیرد. انتظار می رود غلظت یون هیدرونیوم حداقل M 1/0 باشد. 
−HSO آنقدر یونیده می شود که سهم مهمی در تولید 

4 حال این پرسش پیش می آید که آیا 
پروتون و تغییر غلظت آن داشته باشد؟ برای پاسخ به این پرسش باید غلظت تعادلی گونه ها 

−HSO محاسبه کنیم.
4 را برای واکنش یونش 

HSO (aq) H O H O (aq) SO (aq)− + −+ + 2
4 2 3 4

1/0 	ــ 	1/0 	0 	 غلظت آغازی

-x 	ــ 	+x 	+x 	 تغییر غلظت

1/0-x 	ــ 	1/0+x 	x 	 غلظت تعادلی

a
[H O ][SO ] ( / x)(x) ( / )(x)K /

( / x) /[HSO ]

+ −
−

−
+= × = = ≈

−

2
2 3 4

2
4

1 0 1 0
1 2 10

1 0 1 0
	

x=1/2×10-2 	
با توجّه به آنکه 2-10×1/2 تعادل، 1/2% مقدار 1/0 می باشد. پس طبق قاعده %5، 

تقریب به کار برده شده، معتبر است.
]H3O+[=1/0+x=1/0 M+)1/2×10-2( M=1/0 M 	

−HSO سهم معناداری در غلظت یون هیدرونیوم ندارد.
4 بنابراین می توان گفت یونش 

]H3O+[=1/0 M     ,      pH=0 	
−HSO مهم بوده و 

4 در محلول های رقیق تر )برای مثال M H2SO4 0/01( یونش 
باید معادله درجۀ 2 را حل کرد.

a
[H O ][SO ] ( / x)(x)K /

( / x)[HSO ]

+ −
−

−
+= × = =

−

2
2 3 4

2
4

0 01
1 2 10

0 01
	

اگر تقریب x ≈0/01+0/01 و x ≈0/1-0/01 را به کار بگیریم. مقدار x برابر 0/012 
به دست می آید که بزرگ تر از 0/01 می باشد. پس تقریب درست نیست.

)1/2×10-2()0/01-x(=)0/01+x(            x2+)2/2×10-2(x-)1/2×10-4(=0	

b b acX
a

− ± −=
2 4

2
	 a=1 , b=2/2×10-2 , c=-1/2×10-4	

x=4/5×10-3 	]H3O+[=0/01+x=0/01+0/0045=0/0145	
pH=-log 0/0145= 1/84 	
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دوم،  مرحلۀ  در  شده  تولید  هیدرونیوم  یون  مقدار  می شود  مشاهده  همان طورکه 
نصف مقدار یون +H تولید شده از مرحلۀ نخست است.

pH مقیاس
دو روش متداول آزمایشگاهی برای اندازه گیری pH، استفاده از دستگاه pHسنج و 

ـ باز می باشد. شناساگرهای اسید ـ
 10-14 M 1/0 تا M در محلول های آبی و دمای اتاق در گستره ای از ]H+[ از آنجا که
تغییر می کند، بنابراین مقیاس pH، روشی مناسب برای نمایش میزان اسیدی بودن محلول 
بیوشیمی دان   )Soren Sorenson( سورنسون  سورن  توسط  روش  این  می سازد.  فراهم 

دانمارکی در سال 1909 ارائه گردید. pH، لگاریتم در مبنای ده می باشد.
pH=-log]H+[    یا   pH=-log]H3O+[ 	

ضروری است تعداد ارقام اعشاری قرار داده شده در رابطۀ لگاریتم با تعداد ارقام با 
معنی در عدد اولیه برابر باشد.

لگاریتم های مشابهی نیز برای ]-OH[ و Ka بیان می شود.
 pOH=-log[OH-] 	pKa=-logKa 	

می شود.  استفاده  pH سنج  دستگاه  از  اغلب  محلول،  یک   pH اندازه گیری  برای 
ابزاری الکترونیکی با یک ردیاب که در محلولی با pH مجهول قرار داده می شود.

ردیاب شامل یک محلول اسیدی است که توسط یک غشاء شیشه ای ویژه که عبور 
 pH با  pH محلول مجهول  اگر  است.  احاطه شده  دارد،   H+ یون های  به  نسبت  انتخابی 
پتانسیل  یک  محلول،  دو  میان  غلظت  اختلاف  دلیل  به  باشد،  متفاوت  ردیاب  محلول 

الکتریکی ایجاد می گردد و بر روی دستگاه ثبت می شود.

]H+[=1/0×10-9 M
↵دو رقم معنی دار

دو رقم اعشار      ، ↵
pH=9/00

شکل10ـ   به کارگیری pH سنج برای اندازه گیری pH مواد غذایی
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می دانید که در دمای C °25 و در آب خالص H3O+[=]OH-[=10-7 M[  و از طرفی 
داریم:

Kw=]H3O+[]OH-[=10-14 	
با اعمال لگاریتم در دو طرف رابطۀ بالا:

-logKw=-log)]H3O+[]OH-[( 	
pKw=-log)]H3O+[-log]OH-[( 	
pKw= pH + pOH =14 	

نتیجۀ روابط بالا آن است که در دمای C °25، گسترۀ pH از صفر تا 14 متغیر است 
و مقدار pH نمایانگر غلظت یون هیدرونیوم در محلول می باشد. بنابراین اسیدی یا بازی  

بودن یک محلول را می توان با توجّه به مقدار pH تعیین کرد. برای دمای C °25 داریم:

محلول

                          اسیدی                                              بازی                                   خنثی
]H3O+[=1/0×10-7 M   	]H3O+[>1/0×10-7 M 	]H3O+[<1/0×10-7 M

pH=7                                pH<7 	pH>7 	

روابط بالا نشان می دهد که با افزایش غلظت یون هیدرونیوم، pH کاهش می یابد. 
توجّه نمایید که تعریف pH و تمامی محاسبات انجام شده برای غلظت یون های +H3O و 
-OH در معرض خطا قرار دارند. زیرا فرض ما رفتار ایده آل محلول ها است. در واقع تشکیل 

جفت یون و دیگر برهمکنش های بین مولکولی می تواند برغلظت واقعی گونه ها در محلول 
تأثیرگذار باشد.

غلظت واقعی یا مؤثر یک حل شونده ممکن است با آنچه که ما بر مبنای مقدار آغازی 
مادۀ حل شونده انتظار داریم، یکسان نباشد، بنابراین همانند معادله های واندروالس برای 
گازهای غیرایده آل )حقیقی( باید روش هایی نیز برای محلول های غیرایده آل درنظر گرفته 
شود. یکی  از این راه ها جایگزین کردن فعالیت یون به جای غلظت آن است. در واقع در این 

عمل غلظت مؤثر یون محاسبه می گردد.
pH=-log

Ha + 	
 فعالیت یون هیدرونیوم را نشان می دهد. برای هر محلول ایده آل مقدار عددی 

Ha +

غلظت هر یون با فعالیت آن برابر است و در محلول های حقیقی این دو، تفاوت محسوسی 
محاسبات  از  که  آنچه  با  معمولاً  شده  اندازه گیری   pH رقیق،  محلول های  به جز  دارند. 
فــرمــولــی بــه دست مـــی آیــد، بــرابــر نیست. زیـرا غــلظت یــــون +H بـرحسب مـول بـرلیتر 
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با مقدار فعالیت آن یکسان نیست. 

Ha + = H+γ . ]H+[ 	
محلول های بسیار رقیق همچون محلول های ایده آل رفتار می کنند. بنابراین 

H+γ = 1         
Ha + = ]H+[ 	

ثابت  عددی  آنها  حاصلضرب  و  شده  کمتر   H+γ مقدار   ،H+ یون  غلظت  افزایش  با 
 ادامه می یابد. به عبارت دیگر قوی ترین اسیدها در فعالیت 

Ha + می شود. این ویژگی تا 1=
 ،1 M M 1 دیده می شوند و در فعالیت بیش از 
یون  هر  و  هیدروژن  یون  فعالیت  ضریب  مقدار 
ذره ای  بین  دافعه  نیروهای  به دلیل  دیگری 
را  ارتباط  این  روبه رو  نمودار  می یابد.  افزایش 

نمایش می دهد.

pH یک مقیاس لگاریتم در مبنای 10 است. یک واحد در تغییر pH به معنای یک 

برابر  با pH=3 ده  +H در محلولی  10 است. برای مثال غلظت یون  توان  تغییر در  واحد 
غلظت این یون در محلولی با pH=4 می باشد. در مسایل عددی می توان با توجّه به روابط 

میان غلظت گونه های موجود در محلول pH آن را به دست آورد.
مثال: pH نمونه ای از خون انسان در دمای C °25 برابر 7/41 می باشد.

OH-[ ،pOH[ و ]+H[ را برای این نمونه خون محاسبه کنید.

pH+ pOH =14      ,      pOH = 14-7/41=6/59 	
با توجّه به رابطه های ]+H[pH=-log و ]-pOH=-log]OH می توان نوشت 
log]H+[=-7/41 	 log]OH-[= -6/59 	

برای به دست آوردن ]+H[ و ]-OH[ باید آنتی لگاریتم دو عدد 7/41- و 6/59- را 
داشته باشیم.

antilog )-7/41(=10-7/41=]H+[=3/9×10-8 M 	
antilog )-6/59(=10-6/59=]OH-[=2/6×10-7 M 	

را  هیدروکسید  و  هیدروژن  یون های  غلظت  می توان  متداول  اعداد  برخی  برای 
به روش زیر به دست آورد.

pH=4/15 و pH=3/5 مثال: محاسبۀ غلظت یون هیدرونیوم در محلول های با
pH=3/5  → ]H3O+[=10-3/5 =100/5×10-4 =3×10-4 	
pH=4/15  → ]H3O+[=10-4/15 =100/85×10-5 =7×10-5 	

ancllog(n) = 10n

pHH O+ −  = 3 10

POHOH− −  =  10

 )γ( تعداد ضریب فعالیت
به عواملی چون غلظت یون 
در محلول، بار یون و اندازه 

یون بستگی دارد.

[    ]

1

γ

γ        ∞

log2 = 0/3 → 2 = 100/3

log3 = 0/47 ≈ 0/5 →3 = 100/47

log5 = 0/7 → 5 = 100/7

log7 = 0/85→7 = 100/85
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محاسبۀ pH اسیدهای قوی
دیدید که یونش اسیدهای قوی در آب به ویژه محلول های رقیق کامل است بنابراین 
انتظار می رود در محلول mol.L- 1HCl 1/0 تمام مولکول های این اسید به شکل یون های 
درنظر  باید  باز  و  اسید  به  مربوط  محاسبات  در  که  آنچه  شوند.  حل  کلرید  و  هیدرونیوم 
را در محلول دارند. در  انتخاب درست گونه هایی است که بیشترین غلظت  گرفته شود، 
دارد.  اهمیت   H2O و   OH-  ،H3O+ ذرۀ  غلظت سه  به  توجّه   ،1/0 mol.L- 1HCl محلول 
در محلول های اسیدی، یون +H3O از دو منبع تولید می شود. یکی یونش اسید و دیگری 

فرایند خود یونش آب.
2H2O)l(   H3O+)aq( + OH-)aq( 	

HCl)aq( + H2O)l( → H3O+)aq( + Cl-)aq( 	

می دانید که در دمای C °25 و در آب خالص H3O+[ =1/0×10-7 M[ می باشد. در 
محلول mol.L- 1HCl 1/0 غلظت تولیدی این یون از واکنش خود یونش آب، حتی از این 
مقدار نیز کمتر است زیرا طبق اصل لوشاتلیه با انحلال  HCl و یونیده شدن آن، تعادل 
یونش آب به سمت چپ جابه جا می شود. نتیجۀ کل آنکه می توان از مقدار یون +H3O تولید 
شده از واکنش خود یونش آب در مقابل مقدار +H3O حاصل از یونش HCl صرف نظر کرد. 

بنابراین در محلول اسیدهای قوی همچون محلول هیدروکلریک اسید داریم:

HCl(aq) H O(l) H O (aq) Cl (aq)+ −+ +2 3

1/0M 	ــ 	0 	0 	 غلظت آغازی

-1/0M 	ــ 	+1/0M 	+1/0M 	 تغییر غلظت

0 	ــ 	1/0M 	1/0M 	 غلظت نهایی

]H3O+[ =1/0 M ⇒ pH=-log]H3O+[ = 0 	
بررسی غلظت یون هیدرونیوم در محلول اسیدهای قوی نشان می دهد که:

]H3O+[=]HA[0=M 	

محاسبه pH اسیدهای ضعیف
گسترۀ زیادی از اسیدها، ضعیف هستند. این اسیدها به میزان کمی در آب یونیده 
تعادلی  ــ مولکولی،  یونی  انحلال  به  توجّه  با  با آب  آنها  بنابراین معادلۀ واکنش  می شوند 

خواهد بود. انحلال اسید ضعیف HA را می توان با معادله زیر نشان داد.

HA)aq( + H2O)l(   H3O+)aq(+ A-)aq( 	

اسیدهای  محلول  در 
در  موجود   ]OH-[ قوی 
محلول بسیار ناچیز و قابل 

صرف نظر کردن است.
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Ka = 7/2×10-4 1/0 و mol.L- 1HF محلول pH مثال : محاسبه
نتیجه  برای هیدروفلوئوریک اسید می توان  ثابت یونش اسیدی کوچک  به  توجّه  با 
در  موجود  اصلی  گونه های  و  می شود  انجام  کمی  میزان  به  اسید  این  یونش  که  گرفت 

محلول، HF و H2O خواهند بود. معادلۀ یونش این دو ماده به صورت زیر است:
HF)aq( + H2O)l(   H3O+)aq( + F-)aq(     Ka=7/2×10-4 	
2H2O)l(   H3O+)aq( + OH-)aq(     KW=1/0×10-14 	

مقایسۀ دو مقدار Kw و Ka نشان می دهد که اگرچه HF یک اسید ضعیف به شمار 
 ،HF مولکول های  یونش  بنابراین  است.  قوی تر  بسیار  اسیدی  آب،  به  نسبت  اما  می رود 
منبع اصلی تولید یون هیدرونیوم می باشد و می توان از مقدار جزئی یون های هیدرونیوم 

تولید شده در خود یونش آب، صرف نظر کرد.
در این شرایط معادلۀ یونش HF، رابطه تعادلی اصلی برای محاسبه pH خواهد بود.

HF)aq( H O)l( H O )aq( F )aq(+ −+ +2 3

1/0M 	ــ 	0 	0 	 غلظت آغازی

-x 	ــ 	+x 	+x 	 تغییر غلظت

1/0-x 	ــ 	x 	x 	 غلظت تعادلی

a
[H O ][F ] xK /

[HF] / x

+ −
−= = × =

−

2
43 7 2 10

1 0
	

و  بوده  یونیده شدن اسید کم  HF کوچک است، مقدار  برای   Ka از آنجا که مقدار 
مقدار x نیز کوچک خواهد بود و می توان تقریب زیر را برای آن به کار برد.

1/0-x≈ 1/0          7/2×10-4=x2 و   x=2/7×10-2 	
اکنون این پرسش طرح می شود که آیا تقریب HF[=1/0-x=1/0 M[ معتبر است؟ 
 ]H3O+[ اعتبار این تقریب، بستگی به میزان دقتی دارد که ما برای محاسبات اسید و باز و
بنابراین  اسیدها در حدود 5%± می باشد.  برای   Ka مقادیر  مثال  برای  درنظر می گیریم. 
به کار بردن همین تقریب برای محاسبه ]+H3O[ نیز معقول به نظر می رسد. حال در مثال 

بالا با محاسبۀ درصد یونش می توان اعتبار تقریب به کار رفته را بررسی کرد:

)mol.L-1( مقدار اسید یونیده شده 	
100* ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ = درصد یونش 	

)mol.L-1( غلظت آغازی اسید 	
یا

= درصد یونش x
[HA]

×
0

100 	

x آن قدر کوچک است که می توان  اگر پاسخ درصد یونش کمتر از 5% بود، مقدار 
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 1/0 MHF را به کار برد. اعتبار عدد به دست آمده برای محلول ]HA[0-x=]HA[ تساوی
به صورت زیر است:

x=2/7 ×10-2  mol.L-1 	]HF[0 =1/0 mol.L-1 	

/
/

−× 22 7 10

1 0
×100 = %2/7 > %5 	

پس تقریب به کار رفته در محاسبه، درست می باشد.
x=]H3O+[=2/7×10-2 M ⇒ pH=-log)2/7×10-2( 	

  pH=1/57                                                       
تقریب  از  باشد، نمی توان  آب، کم  در  اسید حل شده  اگر غلظت  که  باید دقت شود 

]HA[0-x=]HA[ استفاده نمود.

0/05 M HF محلول pH مثال: محاسبۀ

HF)aq( H O)l( H O )aq( F )aq(+ −+ +2 3

0/05 	ــ 	0 	0 	 غلظت آغازی

-x 	ــ 	+x 	+x 	 تغییر غلظت

0/05-x 	ــ 	x 	x 	 غلظت تعادلی

a
x xK /

/ x /
−= × = ≈

−

2 2
47 2 10

0 05 0 05
	

x2=0/36×10-4    ,     x=6×10-3 	
]H3O+[=]F-[=6×10-3 M 	

با محاسبۀ درصد یونش، اعتبار تقریب به کار رفته را بررسی می کنیم:

[H O ] M
[HF] / M

+ −×× = ×
3

3

0

6 10
100 100

0 05
=%12 	

از آنجا که 12% از دقت درنظرگرفته شده یعنی 5% بیشتر است پس نمی توان تقریب 
موردنظر را به کار گرفت و باید معادلۀ درجه 2 حل شود.

x
/ x−

2

0 05
 =7/2×10-4 	x2-7/2×10-4 x -3/6×10-5=0 	

با توجّه به رابطه کلی ax2+bx+c=0 داریم:

b b acx
a

− ± −=
2 4

2
	

x /

x /

−

−

 = ×


= − ×

3

3

5 6 10

6 4 10
	

برای اسیدهـای ضعیف 
کـــه غــلظت آغــازی اسید 
مــــی تــــوان  است،  زیـاد 

نوشت: 

a[H O ] K .[HA]+ =3 0

ضعیف  اسیدهای  برای 
اسیدی  آغازی  غلظت  که 
 ]H3O+[ رابطه  است،  کم 

و Ka به صورت زیر است:

a[H O ] K )[HA] x(+ = −3 0
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عدد منفی به دست آمده قابل قبول نمی باشد. پس:
x=5/6×10-3=]H3O+[=]F-[ 	
]HF[=0/05-5/6×10-3=0/044 M 	
pH=-log)5/6×10-3(=2/25 	

افزایش  محلول  شدن  رقیق  با  یونش  درصد  مقدار  معین،  ضعیف  اسید  هر  برای 
می یابد. درصد یونش محلول M 0/1 استیک اسید به طور معناداری بزرگ تر از محلول یک 

مولار آن است. محاسبات زیر این ویژگی را به خوبی نشان می دهد.
 : 0/10 M 1/0 و M محاسبه درصد یونش استیک اسید در محلول های

 HC2H3O2 آن،  محلول  در  مهم  گونه های  پس  است  ضعیف  اسید  این  که  آنجا  از 
با توجّه به آنکه استیک اسید، اسیدی به مراتب قوی تر از آب است،  H2O می باشند و  و 
پس تنها معادلۀ مورد بررسی برای محاسبۀ ]+H3O[، معادلۀ یونش استیک اسید در آب 

می باشد.

HC H O )aq( H O)l( H O )aq( C H O )aq(+ −+ +2 3 2 2 3 2 3 2

1/00 	ــ 	0 	0 	 غلظت آغازی

-x 	ــ 	+x 	+x 	 تغییر غلظت

1/00-x 	ــ 	x 	x 	 غلظت تعادلی

a
[H O ][C H O ] x xK /

[HC H O ] / x /

+ −
−= × = = ≈

−

2 2
5 3 2 3 2

2 3 2
1 8 10

1 00 1 00
	

⇒ x=]H3O+[=4/2×10-3 M 	
تقریب به کار رفته معتبر است زیرا:

[H O ] /
[HC H O ] /

+ −×× = × =
3

3

2 3 2

4 2 10
100 100

1 00
 %0/42> %5 	

در محلول M 0/1 به روشی مشابه خواهیم داشت:

a
x xK /

/ x /
−= × = ≈

−

2 2
51 8 10

0 1 0 1
	x=]H3O+[=1/3×10-3 	

= درصد یونش /
/

−× 31 3 10
0 1

×100=%1/3	 	
بررسی دقت تقریب

رقیق تر  محلول  در     H3O+یون غلظت  که  می دهد  نشان  بالا  محاسبه های  نتایج 
اسید  هر  برای  می باشد.  بیشتر  رقیق تر  محلول  یونش  درصد  اما  است  کمتر   )0/1 M(
اما درصد یونش  با کاهش غلظت اسید کم می شود  HA، غلظت یون هیدرونیوم  ضعیف 

ـ وابستـگــــی  شکــل 11 ـ
غلظت  به  یونش  درصد 
آغازی اسید، در غلظت های 
اسیدها  همۀ  کم  بسیار 
به طور  قوی(  و  )ضعیف 

کامل یونیده می شوند.

100

0

ش
ون

د ی
ص

در

غلظت آغازی اسید

اسید ضعیف

اسید قوی
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افزایش می یابد. برای توضیح بهتر این پدیده، فرض کنید حجم محلول اسید HA با غلظت 
آغازی HA[0[ را با افزودن آب، ده برابر کنیم. غلظت ذره ها در محلول جدید برابر است با:

]H3O+[=]A-[= x
10

	 [HA][HA] = 0

10
	

خارج قسمت واکنش تعادلی عبارت است از:

a

x x
[H O ][A ] xQ K[HA][HA] [HA]

+ − ×
= = = =

2
3

0 0

1 110 10
10 10

10

	

میزان  و  راست جابه جا می شود  به سمت  اولیه  تعادل  Q<Ka است پس  که  آنجا  از 
Ka=M.α2 یونش افزایش می یابد. 	

	
شناساگرها

که  بازی هستند  یا  اسیدی  با خصلت  آلی  مولکول های  باز،  و  اسید  شناساگرهای 
آنها در  بنابراین رنگ  یا اسید مزدوج خود دارند.  باز مزدوج  با رنگ  اغلب رنگی متفاوت 

محلول اسیدی و بازی یکسان نیست.
در  این شناساگر  کارایی  بگیرید.  درنظر  را   HIn پروتون دار،  اسیدی یک  شناساگر 

صورتی مؤثر است که رنگ گونۀ مولکولی )HIn( با رنگ باز مزدوج )-In( متفاوت باشد.
HIn)aq( H+)aq(+In-)aq( 	

درصد  بر  غلظت  تأثیر 
محلول  در   ]H+[ و  یونش 

یک اسید ضعیف

HO

OH

O

O O

CO2−(aq)

O−

(aq) + 2H2O( l )           2H3O+ (aq) +

شکــل12ــ رنگ شناساگر 
عمومی در محلول هایی از 

pH=12 ، pH=1

با ورود این شناساگر به محلول اسیدی، طبق اصل لوشاتلیه، تعادل بالا به سمت 
چپ جابه جا می شود و رنگ غالب شناساگر به رنگ شکل یونیده نشدۀ آن تغییر می کند. 
در محیط بازی تعادل درجهت راست جابه جا می شود و رنگ محلول وابسته به رنگ باز 
مزدوج خواهد بود. در برآوردی کلی می توان نسبت های غلظتی زیر را برای پیشگویی رنگ 

شناساگر به کار گرفت:

[HIn]
[In ]− رنگ اسیدی غالب است 10≤ 	

[HIn] /
[In ]− ≤0 رنگ بازی غالب است 1 	

باز مزدوج فنل فتالئین 
فنل فتالئین باز مزدوج ارغوانی

اسید برونستد بی رنگ
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جدول 10ــ  چند شناساگر مهم و گسترۀ تغییر رنگ آنها )در قدرت یونی 0/1(

نوع شناساگرتغییر رنگpKaگسترۀ تغییر pHنام شناساگر

آبی تیمول

آبی متیل
نارنجی متیل

سبز بروموکروزول
قرمز متیل

ارغوانی بروموکروزول
آبی بروموتیمول

قرمز فنول
ارغوانی کروزول

فنول فتالئین
تیمول فتالئین
زرد آلیزارین

2/8ــ1/2
9/6ــ8/0
4/0ــ2/9
4/4ــ3/1
5/4ـ   3/8
6/3  ــ4/2
4/6ــ5/2
7/6ــ6/2
8/4   ـ   6/8
9/2ــ7/6
10/0ــ8/3
10/5ــ9/3

12ــ10

1/65
8/96

3/46
4/66
5/00
6/12
7/10
7/81

زرد ــ قرمز
آبی ــ زرد
زرد ــ قرمز

نارنجی ــ قرمز
آبی ــ زرد
زرد ــ قرمز

ارغوانی ــ زرد
آبی ــ زرد
قرمز ــ زرد

ارغوانی ــ زرد
ارغوانی ــ بی رنگ

آبی ــ بی رنگ
زرد ــ بی رنگ

اسیدی

بازی
بازی

اسیدی
بازی

اسیدی
اسیدی

اسیدی
اسیدی
اسیدی

بازی

در بین دو محدوده، رنگ شناساگر مخلوطی از شکل مولکولی و بازی خواهد بود. 
معمولاً برای هر شناساگر یک گسترۀ مقداری از pH وجود دارد که نقطۀ پایانی واکنش های 

خنثی شدن و یا اکسایش ــ کاهش در این گستره قرار می گیرد )جدول 10(.
HIn + H2O   H3O+ +In- نوع اسیدی 	
In + H2O   InH+ + OH- نوع بازی 	

ثابت  از  با استفاده  بازهای ضعیف هستند،  و  اغلب شناساگرها، اسیدها  از آنجا که 
یونش اسیدی آنها می توان نقطۀ پایانی واکنش )آغاز تغییر رنگ شناساگر( را تعیین کرد. 
Ka می باشد. این شناساگر در شکل  با 10-7× 1/0 =  برای مثال بروموتیمول شناساگری 

مولکولی به رنگ زرد و در حالت یونیده شده )-In( به رنگ آبی دیده می شود. چنانچه چند 
قطره از این شناساگر را به محلول یک اسید قوی بیفزاییم و آن را با محلول سدیم هیدروکسید 
خنثی کنیم. می توان به روش زیر pH ی که اولین تغییر رنگ در این شناساگر دیده می شود 

را محاسبه کرد:

Ka=1/0×10-7= [H ][In ]
[HIn]

+ −
	

[HIn] باشد.
[In ]− فرض می کنیم زمانی تغییر رنگ مشاهده می شود که 10=

Ka=1/0×10-7= [H ]) (
) (

+ 1
10

	
]H+[=1/0×10-6      ,      pH=6/00 	

محدوده ای از pH که در 
آن یک شناساگر تغییر رنگ 
می دهد. در اثر دما، قدرت 
حضور  و  محلول  یونی 
ذره های  و  آلی  حلال های 
می کند.  تغییر  کلوییدی 
آخر  عامل  دو  به ویژه 
می تواند موجب جابه جایی 
گسترۀ تغییر رنگ شناساگر 
به اندازۀ یک واحد یا بیشتر 

شود.
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معادلۀ  از  همچنین  می شود.  دیده   pH=6 در  رنگ  تغییر  لحظۀ  اولین  بنابراین 
هندرسون ــ هاسل نیز می توان برای نقطۀ pH تغییر رنگ شناساگرها کمک گرفت. برای 

شناساگر فرضی HIn داریم:

pH=pKa+log [In ]
[HIn]

−
	

[HIn]
[In ]−  و با فرض غالب بودن اسید:	 10=

pH=pKa-log) 1

10
(      ,     pH=pKa+1 	

و اگر فرض تغییر رنگ در شکل بازی شناساگر درنظر گرفته شود:

[HIn]
[In ]− = 1

10
	

pH=pKa-log10     ,      pH=pKa-1 	
به طور کلی گسترۀ تقریبی تغییر رنگ یک شناساگر به صورت زیر است:

pKa±1 = گسترۀ pH شناساگر 	
 pH اغلب زمانی به طور کامل تغییر رنگ مشاهده می شود که pKa= 7 بروموتیمول با
محلولی که در آن حل شده است از 6 به 8 تغییر کند. شکل )13( گسترۀ تغییر رنگ برخی 

سه رنگ بروموتیمولشناساگرها را نشان می دهد.

شکل 13ــ گسترۀ تغییر رنگ برخی شناساگرها

بروموتیمول آبی

متیل بنفش

شناساگر عمومی

فنول فتالئین

بروموکروزول سبز

نارنجی متیل
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ترکیب های آلی موجود در برگ ها و گل ها نیز با تغییر pH محیط تغییر رنگ می دهند. 
گلبرگ گل رز و عصارۀ کلم قرمز از این جمله اند. گل رز یک شناساگر طبیعی است. رنگدانۀ 
تغییر رنگ  زیر  استخراج کرد. تصویر  اتانول  با  را می توان  این گل  موجود در گلبرگ های 

عصاره گل رز سرخ را با افزودن محلول های متفاوت نشان می دهد.

a ــ رنگ طبیعی عصارۀ گل رز سرخ
b ــ پس از افزودن یک قطره HCl 6M، رنگ محلول به 

سرخ روشن تغییر می کند.
سبز  رنگ  محلول NH3 6M به  قطره  دو  افزودن  ــ   c

تغییر می کند.
HCl و NH3 و  ــ افزودن یک قطره از هر دو محلول   d

تولید محلول بافر به رنگ آبی در می آید.
e ــ افزودن چند میلی گرم Al(NO3(3 به رنگ ارغوانی 

پررنگ دیده می شود.

طبیعی،  شناساگرهای  دیگر  از 
عصارۀ برگ کلم قرمز است. تغییر رنگ این 
شناساگر در محلول های با pH گوناگون در 

)شکل 14( نمایش داده شده است. 

شکل 14ــ تغییر رنگ عصارۀ کلم قرمز از رنگ قرمز 
در محیط اسیدی تا رنگ زرد در محلول های بازی

کربوکسیلیک اسیدها
دارند.  صنعتی  و  غذایی  فراورده های  در  پررنگ  حضوری  اسیدها  کربوکسیلیک 
از مهم ترین اسیدهای آلی زنجیری، استیک اسید است. محلول 5% آن در آشپزی  یکی 
و در تهیۀ مواد خوراکی همچون ترشی، سس گوجه فرنگی و چاشنی سالاد مورد استفاده 
قرار می گیرد. استیک اسید همچنین ماده ای صنعتی است. از این ماده به عنوان حلال و 

کاتالیزگر برای گسترۀ وسیعی از واکنش ها استفاده می شود.
 )-COOH( کربوکسیلیک اسید، ترکیبی آلی است که دارای گروه عاملی کربوکسیل
 R-COOH می باشد. ساختار کلی کربوکسیلیک اسیدهای زنجیری و آروماتیک به صورت

)a)        (b)       (c)        (d)      (e(

اسیدی تربازی تر

||
O

H C OH− −

از متانوئیک اسید به عنوان 
جرم گیر استفاده می شود، این 
اسید با کلسیم کربنات واکنش 

می دهد.
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و Ar-COOH است. کربوکسیلیک اسید حلقوی وجود ندارد )قرار گرفتن گروه کربوکسیل 
در حلقه با پنج پیوندی شدن کربن آن همراه است(.

تهیۀ  در  اسید  آدیپیک 
نایلون کاربرد دارد.

فتالیک  ایزومــرهـــای 
ســـاخـــت  در  اسیـــــد 
پلی استرها به کار می روند.

H    C     OH

O

CH3    C     OH

O

CH3    CH2    C    OH

O

پروپانوئیک اسید                               اتانوئیک اسید                           متانوئیک اسید

این مواد در محلول آبی نقش اسید لوری ــ برونستد دارند و تولید +H3O می کنند.

|| ||
O O

R C OH)aq( H O)l( R C O )aq( H O )aq(− +− − + − − +2 3

	

کربوکسیلیک اسیدها همانند اسیدهای معدنی، ممکن است یک پروتون دار یا چند 
پروتون دار باشند. جدول )11( نام شیمیایی و نام متداول چند دی کربوکسیلیک اسید را 

نشان می دهد.
جدول 11 

نام آیوپاکنام متداولفرمول شیمیایی

HOOC - COOHاتان دی اوئیک اسیداگزالیک

HOOC(CH2)2COOHپروپان دی اوئیک اسیدمالونیک

HOOC(CH2)٣COOHبوتان دی اوئیک اسیدساکسنیک

HOOC(CH2)٤COOHپنتان دی اوئیک اسیدگلوتاریک

HOOC(CH2)٥COOHهگزان دی اوئیک اسیدآدیپیک

cis-HOOCCH=CHCOOHمالئیک سیس ــ٢ــ بوتان دی اوئیک اسیدپایملیک

trans-HOOCCH=CHCOOHترانس ــ٢ــ بوتن دی اوئیک اسیدفوماریک

1,2-C6H4(COOH)2بنزن ــ١و ٢ــ  دی کربوکسیلیک اسیدفتالیک

1,3-C6H4(COOH)2بنزن ــ ١  و ٣ــ  دی کربوکسیلیک اسیدایزوفتالیک

1,4-C6H4(COOH)2بنزن ــ ١ و 4ــ  دی کربوکسیلیک اسیدترفتالیک

شکل 15ـ ـ تارتاریک اسید، 
یک اسید دو پروتون دار است. 
این اسید و نمک پتاسیم آن 
در انگور و دیگر میوه ها یافت 

می شود.
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دی کربوکسیلیک اسیدها، طی دو مرحله در آب یونش می یابند و برای هر مرحله، 
ثابت یونش ویژه ای دارند.

O

HO OH

C

O

C
CH2

Ka1 = 1/4 +10−3

Ka2 = 2/0 +10−6

O

−O OH

C

O

C
CH2

O

−O O−

C

O

C
CH2

H3O+   +

2H3O+   +

O

H H

HO OH

O

C
C C

C

کربوکسیلیک اسیدها با زنجیر هیدروکربنی بلند، اسید چرب نامیده می شوند که 
دارای زنجیر کربنی  اسیدهای چرب حیوانی  اصلی سازندۀ تمام سلول ها هستند.  مادۀ 
هستند.  سیرنشده  گیاهی  چرب  اسیدهای  از  بسیاری  حالی که  در  هستند  سیرشده 
اکتادکانوئیک اسید )استئاریک اسید( در چربی حیوانی یافت می شود و در ساخت شمع 

و صابون کاربرد دارد )شکل زیر(.

O

O

H

H
HO OH

C
C C

C

دی کربوکسیلیک  دو  ساختار 

اسید سیر نشده

مالوئیک اسید آنیون

مالوئیک اسید

فوماریک اسید

CH3(CH2)16

:O:

C
OH

:
:

نقطۀ جوش کربوکسیلیک اسیدها: نقطۀ جوش این مواد به طور قابل توجّهی از 
الکل ها، کتون ها و آلدهیدهایی با جرم مولی مشابه، بالاتر است.

CH3COOH 	CH3CH2CH2OH 	CH3CH2CHO 	
bp=118 °C 	bp=97 °C 	bp=49 °C 	

بالابودن نقطۀ جوش کربوکسیلیک اسیدها نتیجۀ تشکیل دیمر با پیوند هیدروژنی 
پایدار می باشد. این دیمر یک حلقه شش ضلعی ایجاد می کند که جرم مولی را برای بخار 

تقریباً دو برابر می سازد )شکل 16(.

O

H

H

H3C CH3C C

O O

O

شکل 16ــ تشکیل دیمر در کربوکسیلیک اسیدها به دلیل تشکیل پیوند هیدروژنی

دیمراستیک اسید
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مواد،  این  مولکول  در  کربن  تعداد  افزایش  با  اسیدها  کربوکسیلیک  جوش  نقطۀ 
افزایش می یابد. 

نقطۀ ذوب
اینکه  مگر  هستند  جامد  اغلب  کربن  اتم   18 از  بیش  با  اسیدهایی  کربوکسیلیک 
کربنی  زنجیر  طول  در  سیس(  ساختار  با  )به ویژه  دوگانه  پیوند  حضور  باشند.  سیرنشده 

CH3 (CH2)16 C

CH3(CH2)4 (CH2)7CH2
OH

H H HH

C C C C
C

O

O

OH

جدول 12ــ  نام و خواص فیزیکی برخی اسیدهای آلی

نتیجۀ  و  پایدار می گردد  بلور  از تشکیل شبکه  مانع  طویل، 
آن، نقطۀ ذوب کمتر خواهد بود. برای مثال استئاریک اسید 
ـ 9 و 12 اکتادی کادیوئیک  و لینولئیک اسید )سیس، سیس ـ
اسید( هر دو دارای 18 اتم کربن هستند اما دمای ذوب این 

دو به ترتیب C° 70 و C° 5- می باشد.
نقطۀ ذوب و جوش تعدادی از کربوکسیلیک اسیدهای 

یک پروتون دار در جدول )12( آمده است.

انحلال پذیری
(g/100 g H2O)

bp

 ) ºC(

mp

) ºC(
نام آیوپاکنام متداولفرمول شیمیایی 

(miscible)١٠١٨HCOOHمتانوئیکفرمیک

∞١١٨١٧CH3COOHاتانوئیکاستیک

∞١٤١CH3CH2COOHپروپانوئیکپروپیونیک

∞١٤١١٤H2C=CH-COOH٢ــ پروپنوئیکاکریلیک

∞٦-١٦٣CH3(CH2)2COOHبوتانوئیکبوتیریک

23/0٤٦-١٥٥(CH3)2CHOOH٢ــ متیل پروپانوئیکایزوبوتیریک

8/6١٨٥٧١CH3- CH=CH-COOHترانس ــ ٢ــ بوتنوئیککروتونیک

3/7٣٤-١٨٦CH3(CH2)3COOHپنتانوئیک والریک

5/0٢٩-١٧٧(CH3)2CHCH2COOH٣ــ متیل بوتانوئیکایزووالریک

2/5١٦٤٣٥(CH3)3C-COOH٢ و ٢ــ دی متیل پروپانوئیکپیوالیک

1/0٤-٢٠٦CH3(CH2)4COOHهگزانوئیککاپروئیک

0/7٢٤٠١٦CH3(CH2)6COOHاکتانوئیککاپرولوئیک

0/2٢٦٩٣١CH3(CH2)8COOHدکانوئیککاپریک
i٤٤CH3(CH2)10COOHدی دکانوئیکلوریک
i٥٤CH3(CH2)12COOHتترا دکانوئیکمریستیک
i٦٣CH3(CH2)14COOHهگزا دکانوئیکپالمیتیک
i٧٢CH3(CH2)16COOHاکتا دکانوئیکاستئاریک
i١٦CH3(CH2)7CH==CH(CH2)7COOHسیس ــ٩ــ اکتادکانوئیکاولئیک
i-٥CH3(CH2)4CH==CHCH2CH=CH(CH2)7COOHسیس، سیس ــ٩،١ و ٢ــ اکتااکانوئیکلینولئیک

0/2٢٣٣٣١c-C6H11COO………سیکلوهگزان کربوکسیلیک

0/٣٢٤٩١٢٢C6H5COOHبنزوئیکبنزوئیک

0/١٢٥٩١٠٦o-CH3C6H4COOH٢ــ متیل بنزوئیکاورتوتولوئیک

0/١٢٦٣١١٢m-CH3C6H4COOH٣ــ متیل بنزوئیکمتاتولوئیک

0/٠٣٢٧5١٨٠p-CH3C6H4COOH٤ــ متیل بنزوئیکپاراتولوئیک

استئاریک اسید )نقطه ذوب 70°(

)-٥° C لینولئیک اسید )نقطه ذوب
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نقطۀ ذوب دی کربوکسیلیک اسیدها به نسبت بالاتر است. به دلیل وجود دو گروه 
و دمای  پیوند هیدروژنی قوی تری تشکیل می شود  نیروهای  کربوکسیل در هر مولکول، 
بیشتری برای سست کردن این پیوندهای هیدروژنی در شبکۀ بلور و ذوب آن لازم است 

)جدول 13(.

انحلال پذیری
به دلیل تشکیل پیوند هیدروژنی میان مولکول های اسید و آب، اسیدهایی با جرم مولی 

کمتر )تا چهار اتم کربن( در آب به خوبی حل می شوند. با افزایش تعداد کربن، انحلال پذیری 
در آب نیز کاهش می یابد. 

mp (ºC)ساختارنام متداول

HO٢OC(CH2)2COOHاکسالیک اسید١٨٩

HO٢CCH2CO2Hمالونیک اسید١٣٦

HO٢C(CH2)CO2Hساکسینیک اسید١٨٧

HO٢C(CH2)3CO2Hگلوتاریک اسید٩٨

HO٢C(CH2)4CO2Hآدیپیک اسید١٥٣

cis-HO٢C-CH=CH-CO2Hمالئیک اسید١٣١

trancs-HO٢C-CH=CH-CO2Hفوماریک اسید٢٨٧

فتالیک٢٠٨-٢٠٦

ایزوفتالیک اسید٣٤٨-٣٤٥

ترفتالیک اسید

CO2H

CO2H

CO2H

CO2H

CO2H

CO2H

CO2H

CO2H

CO2H

CO2H

CO2H

CO2H

H

H

H

H

H

H

H

H
H

O

O

R
O

O O

O

به دلیل  الکل  در  اسیدها  کربوکسیلیک 
تشکیل پیوند هیدروژنی، به خوبی حل می شوند.

آب  از  الکل ها  قطبیت  میزان  که  آنجا  از 
زنجیر  با  اسیدهایی  انحلال پذیری  است،  کمتر 
کربنی بلندتر در الکل نسبت به آب بیشتر است، 
با قطبیت  اسیدها در حلال هایی  کربوکسیلیک 
کمتر همچون کلروفرم، اتر و بنزن محلولند زیرا 

جدول 13ــ نام و ساختار برخی اسیدهای آلی دو عاملی

شکل 17
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اسیدهای آلی در این حلال ها به شکل دیمر وجود دارند. درواقع پیوندهای هیدروژنی دیمر 
حلقه ای هنگام حل شدن در یک حلال ناقطبی، گسسته نمی شود. شکل )17(

قدرت اسیدی
افزایش  با  همراه  آب  در  اسیدها  کربوکسیلیک  شدن  حل  شد،  گفته  همان طورکه 
غلظت یون هیدرونیوم می باشد. این اسیدها برخلاف اسیدهای معدنی مانند هیدروکلریک 
و  فنول  از  آنها  اسیدی  اما قدرت  اسیدهایی ضعیف هستند  اغلب  اسید،  نیتریک  و  اسید 

الکل ها بیشتر است.

OH

CH3 CH2OH

pKa = 16

CH3 COH

pKa = 4/76pKa = 9/89

O

HCl

pKa = −7

اسید  یک  محلول  در 
بیش  معین،  غلظت  با  آلی 
از 99% مولکول های اسید 
محلول  در  نشده(  )یونیده 
این  هرچند  دارند.  وجود 
قوی  باز  یک  با  اسیدها 
به طور کامل واکنش داده و 
نمک و آب تولید می کنند.

قدرت اسیدی

تأثیر گروه  به  توجّه   با  را می توان  اسیدها  در کربوکسیلیک  اسیدی  وجود خصلت 
کربونیل و اثر آن در پایداری یون کربوکسیلات حاصل توضیح داد.

|| ||
O O

R C OH)aq( H O)l( R C O )aq( H O )aq(− +− − + − − +2 3

	

a
[RCOO ][H O ]K

[RCOOH]

− +
= 3 	

با از دست دادن پروتون امکان تشکیل رزونانس و توزیع چگالی بار منفی روی گروه 
کربونیل در آنیون کربوکسیلات فراهم می گردد. این امر به پایداری باز مزدوج حاصل کمک 
می  کند. هر عاملی که این پایداری را افزایش دهد موجب پیشرفت تعادل در مسیر رفت شده 

و قدرت اسیدی را زیاد می کند.
 همین اثر باعث افزایش قدرت اسیدی اسیدهای آلی نسبت به الکل ها می گردد. 
در واقع باز مزدوج کربوکسیلات به دو دلیل نسبت به بار مزدوج یک الکل، پایدارتر است. 
کربونیل  گروه  اکسیژن  القایی  اثر   . است  آلی  اسیدهای  در  کربونیل  گروه  نخست وجود 
)اثر الکترون کشندگی( موجب کاهش چگالی ابرالکترونی روی آنیون می شود. از طرفی 
رزونانسی،  بیشتر می کند. در شکل  را  پایداری  این  آنیون،  ابرالکترونی روی  عدم تمرکز 
اتم  دو  میان  خاص  پیوند  یک  به  محدود  و  ندارند  تعلق  اکسیژن  اتم  یک  به  الکترون ها 

CH3 CH2O− CH3 C

Oδ−

Oδ−

CH3 CH2O− CH3 C

Oδ−

Oδ−

پتانسیلی،  نقشه های 
روی  را  الکترون  چگالی 
یون  در  اکسیژن  اتم های 
)ناحیۀ  کربوکسیلات 
اتواکسید  آنیون  و  نارنجی( 
)ناحیۀ قرمز( نشان می دهد.
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توزیع  به طور یکسان میان دو اتم اکسیژن  بار منفی  رزونانس،  نیستند. در شکل هیبرید 
می شود به طوری که آنتالپی و طول هر دو پیوند C-O در آنیون کربوکسیلات یکسان است. 
برخلاف آنیون کربوکسیلات، بار منفی در باز مزدوج یک الکل )-RO( تنها روی یک اتم 

اکسیژن متمرکز است.

CH3 CH2O:−

:

CH3 C

O:δ−:

O:δ−

:

: CH3 C

:O:−:

O:

:

CH3 C

O::

:O:−

:

عوامل مؤثر بر قدرت اسیدی کربوکسیلیک اسیدها
1ــ طول زنجیر کربنی: تفاوت در قدرت اسیدی کربوکسیلیک اسیدها به اختلاف 
در میزان پایداری آنیون کربوکسیلات آنها باز می گردد. گروه های آلکیل متصل به عامل 
اندکی  را  ابرالکترونی  چگالی  دیگر  به عبارت  هستند.  مثبت  القایی  اثر  دارای  اسیدی، 
آلی  اسیدهای  در  کربنی  زنجیر  طول  هرچه  می دهند.  افزایش  خود  مجاور  گروه  برروی 
بلندتر باشد، این اثر قوی تر و پایداری باز مزدوج )آنیون کربوکسیلات( کمتر خواهد بود. این 
ویژگی، تعادل یونش اسید در آب را به سمت چپ جابه جا می کند. معنای این جابه جایی، 

کاهش قدرت اسیدی است.
= اثر الکترون دهندگی 	

جدول 14 قدرت اسیدی گروهی از کربوکسیلیک اسیدها را نشان می دهد.

جدول 14ــ مقادیر Ka و pKa برای برخی کربوکسیلیک اسیدها

R C
O

O

فرمول شیمیایینام(at٢٥ºC)Kaمقادیر

HCOOHمتانوئیک  اسید٤-10  × ٣/٧٥١/٧٧

CH3COOHاتانوئیک  اسید٥-10  × 4/74١/٧٦

CH3CH2COOHپروپانوئیک اسید10-5  × 4/87١/٣٤

CH3(CH2)2COOHبوتانوئیک  اسید10-5  × 4/821/54

CH3(CH2)3COOHپنتانوئیک اسید10-5  × 4/811/52

CH3(CH2)4COOHهگزانوئیک  اسید10-5  ×4/881/31

CH3(CH2)6COOHاکتانوئیک اسید10-5  × 4/891/28

CH3(CH2)8COOHدکانوئیک اسید10-5  × 4/841/43

C6H5COOHبنزوئیک اسید10-5  × 4/196/46

p-CH3C6H4COOHپاراتولوئیک اسید10-5  × 4/364/33

p-ClC6H4COOHپاراکلروبنزوئیک اسید10-4  × 3/981/04

p-NO2C6H4COOHپارانیتروبنزوئیک اسید10-4  × 3/413/93

ساختارهای رزونانسی هیبرید رزونانس

الکترون های مستقرساختارهای رزونانسیالکترون های نامستقر

تصویر سطح انرژی آنیون
 کربوکسیلات
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تأثیر زنجیر کربنی بر قدرت اسیدی را می توان در دی کربوکسیلیک ها نیز مشاهده 
در  کربن  تعداد  افزایش  که  می دهد  نشان   15 جدول  در  اسید  چهار   pKa مقایسۀ  کرد. 

زنجیر اصلی اسید، قدرت نسبی این اسیدها را نیز کاهش می دهد.

زیر،  اسیدهای  کربوکسیلیک  همۀ  اسید:  ساختار  در  هالوژن  اتم   جایگزینی  2ــ 
آنها  اسیدی  قدرت  اما  هستند  یکسان  کربن  اتم های  تعداد  و  اسیدی  پروتون  یک  دارای 

متفاوت است.

CH3

pKa = 4/76 pKa = 3/15 pKa = 2/86 pKa = 2/81 pKa = 2/66

OH
C

O

ICH2 OH
C

O

BrCH2 OH
C

O

ClCH2 OH
C

O

FCH2 OH
C

O

مقدار pKa نشان می دهد که جایگزینی اتم هالوژن به جای گروه CH3 در استیک 
از  الکترونگاتیوتر  اتم هایی  هالوژن ها،  می گذارد.  تأثیر  آن  اسیدی  قدرت  روی  اسید، 
پیوندی زیاد  الکترون های  آنها برروی  این رو جاذبه و کشش  از  هیدروژن و کربن هستند 
است. در واقع هالوژن ها دارای اثر القایی منفی می باشند این اثر، باعث پایداری باز مزدوج 

می شود زیرا چگالی الکترون را روی اتم اکسیژن کاهش می دهد. 
افزایش پایداری باز مزدوج به معنای افزایش قدرت اسیدی اسید می باشد.

O

C OC

H

H

Br > > >

هرچه الکترونگاتیوی هالوژن و در نتیجه اثر القایی آن بیشتر باشد، قدرت اسیدی 
به دلیل افزایش پایداری باز مزدوج، بیشتر می شود.

pKa2pKa1اسید دو عاملی

اگزالیک اسید4/211/19

مالوئیک اسید5/71/19

سوکسینیک اسید5/64/2

گلوتاریک اسید5/44/4

HO OH

O O

HO OH
CH2

O O

HO OH
CH2CH2

O O

HO OH
CH2CH2CH2

O O

HO OH

O O

HO OH
CH2

O O

HO OH
CH2CH2

O O

HO OH
CH2CH2CH2

O O

HO OH

O O

HO OH
CH2

O O

HO OH
CH2CH2

O O

HO OH
CH2CH2CH2

O O

HO OH

O O

HO OH
CH2

O O

HO OH
CH2CH2

O O

HO OH
CH2CH2CH2

O O

جهت القایی الکترون

جدول 15ــ مقایسه قدرت اسیدی چند اسید دو عاملی
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به گروه  نسبت  آن(  )فاصلۀ  شده  جایگزین  هالوژن  اتم  موقعیت  دیگر  سوی  از 
کربوکسیل نیز می تواند بر قدرت اسیدی تأثیرگذار باشد.

وجود اتم هالوژن متصل به کربن آلفا بیشترین اثر را بر قدرت اسیدی دارد. هرچه 
نیز  اسیدی  و قدرت  آن کمتر  القایی  اثر  باشد،  بیشتر  از گروه کربوکسیل  هالوژن  فاصلۀ 

کمتر است.
افزایش  را  اسیدها  کربوکسیلیک  اسیدی  قدرت  هالوژن،  اتم های  تعداد  افزایش 
می دهد. این ویژگی با افزایش اثرالقایی و کاهش چگالی الکترون بر روی اتم های اکسیژن 

بازمزدوج و افزایش پایداری آنها همراه است.

CH3CH2CH2CH

Br
pKa = 2/97

OH
C

O

CH3CH2CHCH2

Br
pKa = 4/01

OH
C

O

CH3CHCH2CH2

Br
pKa = 4/59

OH
C

O

CH2CH2CH2CH2

Br
pKa = 4/71

OH
C

O

CH3CH2CH2CH

Br
pKa = 2/97

OH
C

O

CH3CH2CHCH2

Br
pKa = 4/01

OH
C

O

CH3CHCH2CH2

Br
pKa = 4/59

OH
C

O

CH2CH2CH2CH2

Br
pKa = 4/71

OH
C

O

Cl O

CH2       CH2       CH2       C      OH 

pKa = 4/52

Cl O

CH3       CH       CH2       C      OH 

pKa = 4/05

Cl O

CH3       CH2       CH       C      OH 

pKa = 2/86

H       C       C       O      H 

pKa = 0/64pKa = 1/26
pKa = 2/86pKa = 4/76

H

H O

Cl       C       C       O      H 

H

H O

Cl       C       C       O      H 

Cl

H O

Cl       C       C       O      H 

Cl

Cl O

قدرت اسیدی

گروه  به  متصل  کربن  به 
عامل کربوکسیل، کربن آلفا 

گفته می شود.

استیک اسید کلرو   استیک اسیددی کلرو   استیک اسیدتری کلرو   استیک اسید

جدول 16ــ تأثیر گروه های مختلف بر قدرت اسیدی را نشان می دهد.

٤ــ کلروبوتانوئیک اسید٣ــ کلروبوتانوئیک اسید٢ــ کلروبوتانوئیک اسید
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pKaKaفرمول شیمیایی

0/235/9 ×  10-1F3CCOOH

0/642/3 ×  10-1Cl3CCOOH

1/265/5 ×  10-2Cl2CHCOOH

1/682/1 ×  10-2O2N-CH2COOH

2/463/4 ×  10-3NCCH2COOH

2/592/6×  10-3FCH2COOH

2/861/4 ×  10-3ClCH2COOH

2/861/4 ×  10-3CH3CH2CHClCOOH

2/901/3 ×  10-3BrCH2COOH

3/186/7 ×  10-4ICH2COOH

3/324/8×  10-4HC≡≡CCH2COOH

3/542/9×  10-4CH3OCH2COOH

3/831/5×  10-4HOCH2COOH

4/058/9×  10-5CH3CHClCH2COOH

4/314/9×  10-5C6H5CH2COOH

4/354/5×  10-5CH2≡≡CHCH2COOH

4/523/0×  10-5ClCH2CH2CH2COOH

4/741/8×  10-5CH3COOH

4/821/5×  10-5CH3CH2CH2COOH

4/871/3×  10-5CH3CH2COOH

نوع  به  نسبت  بیشتری  اسیدی  قدرت  اغلب  آروماتیک  اسیدهای  کربوکسیلیک 
الکترون گیرنده محسوب می شود، پس قدرت  بنزنی، گروهی  آلیفاتیک دارند زیرا حلقه 

اسیدی بنزوئیک اسید از استیک اسید بیشتر است.
C6H5COOH(aq)+H2O)l(  C6H5COO-)aq(+H3O+)aq(        Ka=6/6 ×10-5	
CH3COOH(aq)+H2O)l(   CH3COO-)aq(+H3O+)aq(        Ka=1/8 ×10-5	 

 -NO2 الکترون کشنده همچون  با وجود گروه های  اسید  بنزوئیک  اسیدی  قدرت 
چون  الکترون دهنده ای  گروه های  گرفتن  قرار  مقابل،  در  می یابد.  افزایش  هالوژن ها  و 
CH3 ،-OH ،-NH2- و OCH3- از قدرت اسیدی آن می کاهد. این اثر در موقعیت اورتو 

و پارا بیشتر مشاهده می شود.

H
   

   
 C

   
   

 C
   

   
 O

   
   

H
 

pK
a 

= 
0/

64
pK

a 
= 

1/
26

pK
a 

= 
2/

86
pK

a 
= 

4/
76

HH
O

Cl
   

   
 C

   
   

 C
   

   
 O

   
   

H
 

HH
O

Cl
   

   
 C

   
   

 C
   

   
 O

   
   

H
 

ClH
O

Cl
   

   
 C

   
   

 C
   

   
 O

   
   

H
 

ClCl
O

ی
ید

س
ت ا

در
ق

OCH3

NO2

NO2

COOH3 COOH
NO2

COOHCOOH COOH

pKa = 4/46             4/19             3/47            3/41            2/16

اسید قوی تر

اورتونیترو                 پارانیترو                    متانیترو             بنزوئیک اسید         پارامتوکسی

جدول 16ــ اسیدهای آلی و اثر گروه های مختلف بر قدرت اسیدی
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pH بازهای قوی و ضعیف و محاسبه
یون  آبی  محلول  در  که  است  ماده ای  باز  یک  آرنیوس،  نظریۀ  طبق  بر  که  دیدید 
هیدروکسید تولید می کند. بازهایی مانند سدیم هیدروکسید به خوبی تعریف آرنیوس از 

باز را دارا هستند.
H ONaOH)s( Na )aq( OH )aq(+ −→ +2 	

برخی بازها همچون سدیم هیدروکسید به طور کامل در آب تفکیک می شوند و در 
محلول آبی آنها هیچ گونۀ حل شده ای به صورت NaOH وجود ندارد. به این مواد، باز قوی 

گفته می شود. جدول زیر فهرستی از بازهای قوی را نشان می دهد.

گروه 1گروه 2

Ca(OH(2

Ba(OH(2

Sr(OH(2

LiOH

NaOH

KOH

RbOH

CsOH

در هیدروکسیدهای گروه 1 تنها از NaOH و KOH به عنوان واکنش گرهای اصلی 
در آزمایشگاه استفاده می شود زیرا دیگر هیدروکسیدهای این گروه گران قیمت هستند.

  ، Ksp=2×10-2( انحلال پذیری هیدروکسیدهای فلزهای قلیایی خاکی کامل نیست
Mg(OH(2( تنها زمانی استفاده می شوند که عامل انحلال پذیری اهمیت چندانی نداشته 

باشد.
البته انحلال پذیری کم این بازها یک مزیت نیز است. برای مثال بسیاری از آنتی اسیدها، 
سوسپانسیون های هیدروکسیدهای فلزی همچون آلومینیم هیدروکسید و منیزیم هیدروکسید 
می باشند. انحلال پذیری کم این ترکیب ها مانع از تولید مقدار زیاد -     OH می گردد اگرچه این 
سوسپانسیون ها مقدار -     OH کافی و لازم برای واکنش با اسید معده را فراهم می سازد. غلظت 

بالای این یون می تواند به بافت های دهان، مری و معده آسیب برساند. 
و  رقیق  محلول های  در  به ویژه  قوی  اسیدهای  همانند  قوی  بازهای  یونش  درصد 
بسیار رقیق 100% می باشد و تفکیک یونی این بازها در آب کامل است. بنابراین می توان 
نتیجه گرفت که غلظت یون هیدروکسید حاصل از تفکیک یونی باز با غلظت آغازی باز حل 
یون هیدروکسید  نیز مقداری  آب  یونش  فرایند خود  در  بود. همچنین  برابر خواهد  شده 

تولید می شود. باز قوی و یک عاملی MOH را درنظر بگیرید.
آب 	MOH)s( → M+)aq( + OH-)aq( 	

2H2O)l( H3O+)aq( + OH-)aq( 	

هیدروکسید  کلسیم 
صنعت  در  گسترده  به طور 
ارزانی  و  فراوانی  به دلیل 
مورد استفاده قرار می گیرد. 
یکی از کاربردهای این ماده 
حذف  و  آب  کردن  نرم  در 
 Mg 2+ و   Ca 2+ یون های 
عمل  از  مانع  که  می باشد 

پاک کننده ها می شوند.

باز  مولی  غلظت  اگر 
قوی حل شده را M درنظر 
بگیریم، برای بازهای قوی 
و   ]OH-[=M عاملی،  یک 
عاملی  دو  قوی  بازهای  در 
همچون باریم هیدروکسید 

OH-[=2M[ خواهد بود.
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مقدار یون هیدروکسید تولیدشده از انحلال باز بسیار بیشتر از مقداری است که در 
خود یونش آب تولید می گردد. همچنین طبق اصل لوشاتلیه با انحلال باز و افزایش غلظت 

یون -OH، تعادل یونش آب به چپ جابه جا می شود.
در  مثال  برای  می باشد.  باز  انحلال  هیدروکسید،  یون  تولید  اصلی  منبع  بنابراین 

محلول M 2-10× 5/0 سدیم هیدروکسید داریم:

]OH-[=5/0 ×10-2 mol.L-1 	 WK /[H O ]
[OH ] /

−
+

− −
×= =
×

14

3 2

1 0 10

5 0 10
	

]H3O+[=2/0 ×10-13 mol.L-1 pH=12/70        و	 	

مواد بسیاری وجود دارند که در اثر انحلال در آب، غلظت یون هیدروکسید را افزایش 
می دهند اما درصد یونش آنها کمتر از 100 می باشد. این مواد باز ضعیف نامیده می شوند. 

سامانۀ تعادلی زیر انحلال باز ضعیف B را در آب نشان می دهد.

 B)aq(+H2O)l( BH+)aq(+OH-)aq( 	
رابطۀ ثابت تعادل برای سامانه بالا به صورت زیر است:

C
[BH ][OH ]K

[B][H O]

+ −
=

2
	

KC، ثابت جدیدی به نام ثابت یونش بازی حاصل  با ادغام دو عدد ثابت ]H2O[ و 
می شود.

b
[BH ][OH ]K

[B]

+ −
= 	

از  نام ثابت یونش بازی، اما هیچ مولکول بازی در این فرایند همچنان که  با وجود 
معادلۀ واکنش پیداست، یونیده نشده است. روش مورد استفاده برای یافتن pH محلول 

یک باز مولکولی ضعیف، مشابه روشی است که در مورد اسیدها به کار گرفته می شود.
Ka=1/8 ×10-5       15/0 mol.L- 1 NH3 محلول pH مثال: محاسبۀ

ثابت یونش بازی کوچک آمونیاک، بیانگر ضعیف بودن این باز است. بنابراین اغلب 
مولکو ل های آمونیاک حل شده در آب به شکل مولکولی )NH3( باقی می مانند.

از این رو گونه های اصلی در محلول، H2O و NH3 خواهند بود.

NH3(aq)+H2O)l(  NH )aq(+
4 + OH-)aq( 	Ka=1/8 ×10-5           

2H2O(l)   H3O+)aq( + OH-)aq(                       Kw=1/0 ×10-14 	

b است. تعادل اصلی در محاسبه pH، تعادل نخست می باشد. wK K از آنجا که 
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NH )aq( H O)l( NH )aq( OH )aq(+ −+ +3 2 4

15/0 	ــ 	0 	0 	 غلظت آغازی

-x 	ــ 	+x 	+x 	 تغییر غلظت

15/0-x 	ــ 	x 	x 	 غلظت تعادلی

با قرار دادن مقادیر ردیف آخر در رابطۀ ثابت یونش بازی خواهیم داشت:

b
[NH ][OH ] x xK

[NH ] / x /

+ −
= =

−

2 2
4

3 15 0 15 0
      ,     x=1/6×10-2 	

بررسی درصد یونش نشان می دهد که تقریب به کار رفته معتبر است.

NH] =درصد یونش ] / M
[NH ] / M

+ −×× =
2

4

3 0

1 6 10
100

15 0
 ×100=%0/11>%5 	

بنابراین:

wK[H O ]
[OH ]

+
−=3  =6/3×10-13 M      و    pH=12/20 	

 15 M NH3 محاسبۀ بالا یادآور این نکته است که اگرچه بر روی شیشه حاوی محلول
نوشته می شود M NH4OH 15 اما بیان M NH3 15 توصیف بسیار دقیق تری از محتویات 

درون شیشه ارائه می دهد.
گروه بزرگی از بازهای لوری ــ برونستد آنیون اسیدهای ضعیف هستند. برای مثال 
یون استات حاصل از یونش استیک اسید یک باز ضعیف است. چگونه می توان pH محلول 
چنین بازهایی را محاسبه کرد؟ محلول 0/25 مولار سدیم استات را درنظر بگیرید. این 

نمک در آب محلول است و به طور کامل تفکیک می شود.
H OCH COONa)s( Na )aq( CH COO )aq(+ −→ +2

3 3 	
 )AC-( اما یون استات  با  آب واکنش نمی دهد.  و  بوده  یون سدیم، یون تماشاچی 

طبق معادلۀ زیر با آب واکنش می دهد.
CH3COO-)aq( +H2O    CH3COOH)aq(+OH- )aq( 	

واکنش بالا آبکافت )هیدرولیز( یون استات را نشان می دهد. ثابت یونش تعادل بالا، 
به ثابت هیدرولیز یون استات معروف است که با Kh نمایش داده می شود.

h
[CH COOH][OH ]K

[CH COO ]

−

−= 3

3

	

ثابت هیدرولیز )Kh( هم ارز با ثابت یونش بازی آنیون )Kb( می باشد، اگر صورت و  
H] ضرب کنیم خواهیم داشت: O ]

[H O ]

+

+
3

3

مخرج رابطۀ Kh را در 

یا  آنیون  یک  واکنش 
یا  آبکافت  را  آب  با  کاتیون 

هیدرولیز می گویند.
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[CH COOH][OH ][H O ] [CH COOH] [OH ][H O ]
[CH COO ][H O ] [CH COO ][H O ]

− + − +

− + − += ×3 3 3 3

3 3 3 3 1 	

w
h

a a

KK
K K

−
= =

1410 Kh.Ka=Kw          یا            	

 0/25 M نیز می توان نوشت. برای محلول Kb.Ka=Kw رابطۀ نهایی بالا را به صورت
سدیم استات داریم.

b h
/K K
/

−

−
×= =
×

14

5

1 0 10

1 8 10
=5/6×10-10 	

از آنجا که Kb > Kw است پس منبع اصلی تولید یون هیدروکسید آبکافت یون استات 
می باشد.

CH COO )aq( H O)l( CH COOH)aq( OH )aq(− −+ +3 2 3

0/25 	ــ 	0 	0 	 غلظت آغازی

-x 	ــ 	+x 	+x 	 تغییر غلظت

0/25-x 	ــ 	x 	x 	 غلظت تعادلی

b h
[CH COOH][OH ] xK K

/ x[CH COO ]

−

−= = =
−

2
3

3 0 25
	

0/25-x  با درنظر گرفتن فرض 0/25

5/6×10-10=x2    و    x=1/2×10-5=]OH-[ 	
با امتحان اعتبار فرض به کار رفته، درستی آن تأیید می شود.

OH] =درصد یونش ] / M
[CH COO] / M

− −×=
5

3 0

1 2 10
0 25

 ×100=%4/8×10-3>%5 	

حال می توان ]+H3O[ را به دست آورد.

wK /[H O ]
[OH ] /

−
+

− −
×= =
×

14

3 5

1 0 10

1 2 10
=8/3×10-10 M 	

pH=9/08 	

محاسبۀ pH بازهای چند عاملی
همانند اسیدهای چند پروتون دار، بازهای ضعیف چند عاملی نیز طی چند مرحله 
 b bK K> >1 2  و  داشته  را  به خود  مخصوص   Kb مرحله  هر  می دهند.  واکنش  آب  در 
می باشد. در این بازها نیز مرحله اول به عنوان منبع اصلی تولید یون -OH درنظر گرفته 

pKh=pKb=14-Ka
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می شود و به دلایل مشابه با اسیدها، از غلظت -OH تولید شده در دیگر مراحل صرف نظر 
آب  در  کامل  به طور  این نمک  بگیرید.  درنظر  را  کربنات  M 0/1 سدیم  محلول  می شود. 

یونیده می شود.
H ONa CO )s( Na )aq( CO )aq(+ −→ +2 2

2 3 32 	

یون کربنات حاصل، در دو مرحله با آب واکنش می دهد.

CO )aq( H O)l( HCO )aq( OH )aq(− − −+ +2
3 2 3 	   Kb1 =2/1×10-4

HCO )aq( H O)l( H CO )aq( OH )aq(− −+ +3 2 2 3   	 Kb2 =2/4×10-8

ثابت یونش مرحلۀ نخست بسیار بزرگ تر از ثابت یونش مرحله دوم است.
بنابراین غلظت یون هیدروکسید موجود در محلول به دلیل یونش اولین مرحله می باشد.

CO )aq( H O)l( HCO )aq( OH )aq(− − −+ +2
3 2 3

0/10 	ــ 	0 	0 	 غلظت آغازی

-x 	ــ 	+x 	+x 	 تغییر غلظت

0/10-x 	ــ 	x 	x 	 غلظت تعادلی

x-0/10 را به کار گرفت.  از آنجا که Kb1 عددی کوچک است می توان تقریب 0/1

b
[HCO ][OH ] xK /

[H CO ] / x

− −
−= × = =

−

2
4 3

1
2 3

2 1 10
0 10

	

x [HCO ] [OH ] ) / () / (− − −= = = × 4
3 2 1 10 0 10  = 4/6×10-3 M 	

pOH=2/34          pH =11/66 	
CO باقی مانده به نظر می رسد تقریب به کار رفته درست  −2

3 با محاسبۀ غلظت یون 
باشد.

[CO ] / / / / M− = −  

2
3 0 10 0 0046 0 0954 0 10 	

( تولید شده از اولین مرحله با گرفتن پروتون از آب  HCO−
3 یون هیدروژن کربنات )

به H2CO3 تبدیل می شود و می تواند بر مقدار pH محلول اثرگذار باشد. آیا این فرایند اثر 
معنا داری بر pH محلول دارد؟ محاسبه های زیر این ویژگی را ثابت می کند.

HCO )aq( H O)l( H CO )aq( OH )aq(− −+ +3 2 2 3

4/6 ×10-3 	ــ 	0 	4/6 ×10-3 	 غلظت آغازی

-y 	ــ 	+y 	+y 	 تغییر غلظت

4/6 ×10-3-y 	ــ 	y 	4/6 ×10-3 	+y غلظت تعادلی
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Kb2 بسیار کوچک تر از Kb می باشد. بنابراین پیشرفت مرحلۀ دوم بسیار کمتر از مرحله 

 4/6×10-3-4 y/6×10-3 و   4/6×10-3+4 y/6×10-3 می توان  و  می شود  انجام  نخست 
درنظر گرفت.

b
[H CO ][OH ]K

[HCO ]

−

−= 2 3
2

3

		

 )y() / (/
/

−
−

−
×× =

×

3
8

3

4 6 10
2 4 10

4 6 10                                                                      

y=]OH-[=]H2CO3[=2/4 ×10-8 M 	

عدد به دست آمده نشان می دهد که می توان از مقدار یون هیدروکسید تولید شده 
در مرحلۀ دوم صرفنظر کرد.

آمین ها
آمین ها دستۀ مهمی از ترکیب های آلی تشکیل دهندۀ جهان زیستی هستند. تری متیل 
آمین در بافت حیوانی یافت می شود و دلیل بوی خاص ماهی به دلیل وجود این ماده است. 
نیکوتین  یافت شده در تنباکو و کوکایین که نوعی محرک است و از بوته کوکا به دست می آید، 

هر دو آمین هستند. آمین های حلقوی از اجزای اصلی نوکلئیک اسیدها می باشند.

H3C

CH3

CH3

N:

N:

N

:

:N

CH3

CH3

CO2CH3H

C

O

O
H

H

کوکائین                                                         نیکوتین                                                    تری متیل آمین

عاملی  چند  بازهای  همانند 
برای هر اسید چند پروتون دار 

داریم:                                 
a a aK K K> > >1 2 3 
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آمین ها ساختار هندسی آمونیاک را دارند با این تفاوت که یک، دو یا سه هیدروژن 
آمونیاک با گروه های آلکیل جایگزین شده است. تعداد هیدروژن جایگزین شده توسط گروه 

آلکیل، تعیین کنندۀ نوع آمین می باشد.

|
R

R N R− −
|

R

R NH−R NH− 2

	نام متداول یک آمین را برحسب گروه آلکیل متصل به نیتروژن و با توجّه به تقدم 
حروف الفبایی و با افزودن واژۀ آمین می خوانند.

آیوپاک واژۀ آمین به آخر نام هیدروکربن اضافه می شود. در آمین های  در سیستم 
نوع دوم و سوم، بلندترین زنجیر کربنی به عنوان هیدروکربن اصلی در نظر گرفته می شود 

و گروه های آلکیل دیگر را با اضافه کردن حرف N به اول نام آنها، می خوانیم.

|
C H

CH NCH CH CH CH
3

3 2 2 2 3

|
C H

CH CH NCH CH CH
3

3 2 2 2 3
CH3NHCH2CH2CH3          CH3CH2NHCH2CH3 

اتیل، متیل، پروپیل آمین                             بوتیل، دی متیل آمین                             دی اتیل آمین                                  متیل پروپیل آمین

|
C H C H C H N CH CH

CH

3 2 1

3 2 2 2 3

3

|
C H C H C H C H C H C H

NHCH CH

1 2 3 4 5 6

3 2 2 2 3

2 3

N ــ اتیل ــ N ــ متیل ــ1ــ پروپان آمین
یا

N  ــ اتیل ــ N ــ متیل پروپان ــ1ــ آمین

|
C H C H C H C H NHCH

Cl

4 3 2 1

3 2 2 3

|

|

C H

C H C H C H C H C H C H

NHCH CH

3
51 2 3 4 6

3 2 2 3

2 3

|

|

Br

C H C H C H C H C H

CH NCH

45 3 2 1

3 2 3

3 3

CH2CH3

NHCH2CH2CH3

  تری متیل آمین                                  دی متیل آمین                                   متیل آمین
   آمین نوع سوم                                   آمین نوع دوم                                  آمین نوع اول

CH CH CH CH NH
4 3 2 1

3 2 2 2 2

N ــ اتیل ــ3ــ هگزان آمین

N ــ اتیل ــ 5 ــ متیل، 3 ــ هگزان آمین4ــ برومو ــN و N ــ دی متیل 2ــ پنتان آمین

N ــ پروپیل ــ 5 ــ اتیل 1 ــ سیکلو هگزان آمین

3ــ کلرو، N ــ متیل ــ 1 ــ بوتان آمین

بوتان آمین
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نوع  آمونیوم  نیتروژن، نمک  به  آلکیل متصل  با چهار گروه  نیتروژن دار  ترکیب های 
چهارم نامیده می شوند. اتم نیتروژن در این ترکیب ها دارای بار مثبت است. برای نامیدن 
این دسته از ترکیب ها، )اسید مزدوج آمین ها( نام گروه های آلکیل را برحسب تقدم حروف 

الفبایی آورده و به آن واژۀ آمونیوم اضافه می شود.

نقطۀ جوش آمین ها
افزایش می یابد.  افزایش جرم مولی  با  ترکیب های هم خانواده،  اغلب  نقطۀ جوش 

این ویژگی با افزایش قدرت نیروهای بین مولکولی وان دروالس همراه است.

 ) °C( آمیننقطۀ جوش

16/6CH3CH2NH2

47/8CH3CH2CH2NH2

77/8CH3CH2CH2CH2NH2

نقطۀ جوش  افزایش  و دوم موجب  اول  نوع  آمین های  در  پیوند هیدروژنی  تشکیل 
به  دو هیدروژن متصل  اول،  نوع  آمین های  در  که  آنجا  از  آمین ها می شود.  از  این دسته 
این مواد دیده می شود. پیوند هیدروژنی مؤثری میان مولکول های  نیتروژن وجود دارد، 
در  زیرا  نیستند  یکدیگر  با  هیدروژنی  پیوند  تشکیل  به  قادر  سوم  نوع  آمین  مولکول های 
ساختار این آمین ها، هیدروژن متصل به نیتروژن وجود ندارد. ترتیب دمای جوش آمین ها 

با جرم مولکولی برابر به صورت زیر است.

               آمین نوع سوم         >         آمین نوع دوم           >      آمین نوع اول

|

|

CH

CH N CH HO

CH

+
−− −

3

3 3

3

|

|

CH

CH CH CH N CH Cl

CH CH

+ −− −

3

3 2 2 3

2 3

اتیل،  دی متیل،پروپیل آمونیوم کلرید                           تترامتیل آمونیوم هیدروکسید

جوش  نقطه  آمین ها 
غیر  ترکیب های  از  بالاتری 
مولکولی  جرم  با  قطبی 
نقطه  اما  دارند.  مشابه 
و  الکل ها  از  آنها  جوش 
کربوکسیلیک اسیدها کمتر 

است.

|
CH

CH CH C HCH NH

3

3 2 2 2

|
CH

CH CH C HCH NH

3

3 2 2 2

|
CH

CH CH C HCH NH

3

3 2 2 2

N

N

R

N

N
N

H H H H H

R′ R R′ R R′

RR′RR′

a -تشکیل پیوند 
هیدروژنی میان مولکول ها   b- پیوند هیدروژنی در آمین نوع دوم

CH CH CHNHCH3 2 3 CH CH NCH CH3 2 2 3
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انحلال پذیری: آمین هایی با جرم مولی کم )کمتر از ٥ اتم کربن( به دلیل تشکیل 
پیوند هیدروژنی با مولکول های آب، در آب محلول اند. ترتیب انحلال پذیری سه نوع آمین 

با جرم مولی برابر به صورت زیر است:
آمین نوع سوم  >  آمین نوع دوم  >  آمین نوع اول

با  بیشتر  هیدروژنی  پیوند  تشکیل  امکان  به  اول  نوع  آمین های  انحلال پذیری 
مولکول های آب باز می گردد. زوج الکترون ناپیوندی روی نیتروژن در آمین های نوع سوم 
می تواند با هیدروژن مولکول های آب، جاذبه هیدروژنی برقرار کند. اما انحلال پذیری این 

دسته از آمین ها به اندازۀ نوع اول و دوم نیست.

خاصیت بازی آمین ها
وجود زوج الکترون ناپیوندی روی اتم نیتروژن در  آمین ها، سبب می شود این مواد 

پذیرندۀ پروتون بوده و به عنوان باز عمل کنند.
..

R N H )aq( H O)l( RNH )aq( OH )aq(+ −+ +2 2 3 	

	

بالا را به سمت  پایداری یون آمونیوم شود، تعادل  هر تغییری در ساختار که باعث 
راست جابه جا می کند و از آمین، باز قوی تری می سازد. قدرت بازی آمین ها از آمونیاک 
بیشتر است. این امر به دلیل وجود گروه های آلکیل متصل به نیتروژن که اثر القایی مثبت 

دارند )الکترون دهنده هستند( می باشد.
این گروه ها به پایداری بار مثبت بر روی نیتروژن کمک می کنند. نتیجۀ آن، پایداری 
بیشتر و کاهش انرژی پتانسیل کاتیون آمونیوم می باشد. این پایداری، قدرت بازی آمین را 

نسبت به آمونیاک افزایش می دهد.
اگرچه انتظار می رود که قدرت بازی آمین نوع سوم از آمین نوع دوم و آن هم از آمین 

نوع اول بیشتر باشد اما این پیش بینی تنها در فاز گازی صادق است.
(CH3)3N  >  (CH3)2NH  >  CH3NH2 قدرت بازی:	

دلیل  به  است.  متفاوت  کمی  حلالپوشی،  اثر  دلیل  به  محلول  در  روند  این  اما 
بارداربودن یون آمونیوم، این یون به شدت با مولکول های آب، آبپوشیده می شود و انرژی 
حلالپوشی در پایداری آن دخالت می کند. به دلیل افزایش گروه های آلکیل در یون های 
اتم  به  متصل  هیدروژن  تعداد  کاهش  همچنین  و  سوم  دوم،  نوع  آمین  با   مرتبط  آمونیوم 

حلال هایی  در  آمین ها   
با قطبیت کمتر مانند اترها، 
نامحلول  بنزن،  و  الکل ها 

می باشند.

R      NH2 + H2O

:

R      NH3 + −OH

+

 Kb در عمل اغلب مقدار
مورد  آمین  مقایسۀ  برای 
نمی گیرد  قرار  استفاده 
یک  بازی  قدرت  بلکه 
میزان  تحلیل  با  را  آمین 
یون  آمونیوم  اسیدی بودن 

مربوطه توصیف می کنند.

+ −     =
  

3

2
b

RNH OH
K

RNH
OH−
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نیتروژن، تعداد مولکول های آبی که امکان نزدیک شدن و احاطۀ یون آمونیوم را دارند؛ کم 
می شود. درنتیجۀ حلالپوشی ضعیف یون آمونیوم تشکیل شده از یک آمین نوع سوم، اثر 
القایی مثبت گروه های آلکیل را بی اثر کرده و قدرت بازی آمین های نوع سوم را نسبت به 

نوع دوم کاهش می دهد.
(CH3)2NH  >  CH3NH2  >  (CH3)3N قدرت بازی در محلول آبی:	

غیرحلقوی  آمین های  مشابه  غیرآروماتیک  هتروسیکلیک  آمین های  بازی  قدرت 
است.

N

H
:

N

H

:

N

H

:

قدرت بازی آمین های هتروسیکلیک آروماتیک همچون پیریدین، پیرامیدین و پیرول 
در محلول آبی بسیار کمتر از آمین های غیرآروماتیک یا آمونیاک است. هرچند در فاز گازی، 
پیریدین و پیرول قدرت بازی بیشتری از آمونیاک دارند. در این مورد هم اثر حلالپوشی 

نقش بسیار مهمی در قدرت بازی این مواد دارد.

N:

N

H

:

N:N

N:

:

یون  بودن  اسیدی  میزان  به  آمین،  یک  بازی  قدرت  معیار  شد،  گفته  این  از  پیش 
آمونیوم مربوطه وابسته می باشد.

RNH H O RNH H O+ ++ +3 2 2 3 	

[ ]
w

a b
a

RNH H O KK , K
KRNH

+

+

 
 = =

 
 

2 3

3

	

بنابراین با معلوم بودن Ka برای هر یون آمونیوم می توان Kb آمین مرتبط را، به دست 
آورد.

NH3

+

NH3CH3

+

pKa یون های آمونیوم

pKa یون های آمونیوم
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قدرت اسیدی بزرگ تر یون آنیلینیوم در مقایسه با یون های آمونیوم زنجیری به دلیل 
ایجاد  و  الکترون  استقرار  نتیجۀ عدم  پایداری  این  آن می باشد.  مزدوج  باز  بیشتر  پایداری 

شکل های رزونانسی است.

خواص فیزیکی برخی آمین ها در جدول )17( ارائه شده است. 

آمینو اسیدها
پروتئین های مختلفی در اندام موجودات زنده یافت می شوند و دارای کارکردهای 
زیستی متفاوتی هستند. کراتین در پوست و ناخن، فیبرون در ابریشم و تارهای عنکبوت 
و بیش از ٥٠,٠٠٠ آنزیمی که واکنش های زیستی را کاتالیست می کنند، همگی پروتئین 

نام شیمیاییساختارbp (ºC )mp(ºC )انحلال پذیری در آبیون آمونیوم

آمین های نوع اول 

متیل آمین94CH3NH2-٦-بسیار محلول10/64

اتیل آمین81CH3CH2NH2-١٧بسیار محلول10/75

ایزو پروپیل آمین2CHNH2(CH3)101-33بسیار محلول10/73

سیکلو هگزیل آمین18cyclo-C6H11NH2-134کم محلول10/64

بنزیل آمین18510C6H5CH2NH2کم محلول9/30
4/583/7184-٦C6H5NH2آنیلین
٤ــ متیل آنیلینCH3C6H4NH2-200444کم محلول5/08

٤ــ نیترو آنیلین NO2C6H4NH2-3321484نامحلول1/00

10/72
10/98
0/80

بسیار محلول
بسیار محلول

نامحلول

7
56

302

-92
-48
53

(CH3)2NH

(CH3CH2)2NH

(C6H5)2NH

آمین های نوع دوم
دی متیل آمین
دی اتیل آمین
دی فنیل آمین

9/70
10/76
5/06

بسیار محلول
١٤

کم محلول

9/2
90

194

-117
-115

3

(CH3)3N

(CH3CH2)3N

C6H5N(CH3)2

آمین های نوع سوم
تری متیل آمین
تری اتیل آمین

N  و N ــ دی متیل آمین

NH2 

:

NH2 
:

NH2 

+

NH2 

+

NH2 

+

:

:

− :−

−

جدول  17ــ خواص فیزیکی آمین ها
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هستند. صرف نظر از عملکرد آنها، تمام پروتئین ها دارای ساختار بنیادی مشابه بوده و از 
شمار زیادی آمینواسید متصل به هم تشکیل شده اند.

آمینو اسید که اغلب در ساختار  pKa برای بیست  ساختار، حروف مخفف و مقادیر 
نوع  از  جدول  ترکیب های  تمام  است.  آمده   )18( جدول  در  می شوند،  یافت  پروتئین ها 

α- آمینواسید بوده و در میان آنها ١٩ آمینواسید، آمین نوع اول هستند.

بدن انسان قادر است تنها ١١ آمینواسید طبیعی را بسازد. به ٩ آمینو اسید دیگر 
آمینو اسیدهای ضروری گفته می شود که در گیاهان و میکروارگانیسم ها بیوسنتز می شوند 

و باید در رژیم غذایی قرار گیرند.
آمینو اسیدها را اغلب با نام های متداول آنها بیان می کنند. برای مثال نام گلی سین 
از مزۀ شیرین آن گرفته شده است )گلی کوز، glykos در یونانی به معنای شیرین است(. 
والین همانند والریک اسید  دارای پنج اتم کربن است و تیروسین از پنیر جدا شده است. 

)تیروس: Tyros، در زبان یونانی به معنای پنیر است(. 

جدول 18ــ  Ka آمینو اسیدها

R (residue)-NH3
+

(α)  (pKa2)-COOH(α)  (pKa1)

9/602/34glycineــ

12/489/042/17arginine

10/538/952/18lysine

10/109/102/20tyrosine

8/3010/801/80cysteine

6/009/171/82histidine

4/259/672/19glutamic acid

3/659/601/88aspartic acid

آمینو اسیدها بسته به موقعیت گروه آمینی در زنجیر کربنی دارای گروه کربوکسیل، 
به سه گروه طبقه بندی می شوند.

N H CH COO
+

−
3 2 ١( α ــ آمینواسید، همانند گلی سین	

٢( β ــ آمینو اسید، مانند آمینوپروپانوئیک اسید )β ــ آلانین(

H N CH CH COO
+

−
3 2 2 	

 H N CH CH CH COO
+

−
3 2 2 2 ٣( γ ــ آمینواسید مانند γ ــ آمینوبوتیریک اسید 	

H3N
+

O

C
O−

اسید  آمینوبوتیریک  γــ 

و  می شود  یافت  مغز  در 
انتقـال دهنـدۀ  بـــه عـنـوان 

خنثی عمل می کند.

H3N
+

HS

O

H

C
O−

هموسیستائین در خون 
یافت می شود و با ناخوشی 
ارتباط  در  کرونری  قلبی 

است.
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همان طورکه از نام آمینواسیدها پیداست در ساختار این مواد هم گروه بازی )آمینی( 
و هم گروه اسیدی )کربوکسیل( وجود دارد. هر گروه بسته به pH محلول در ساختار دیده 
عامل  شده  پروتون دار  گروه  و  است   ٢ حدود  آمینواسید  کربوکسیل  گروه   pKa می شود. 
pH   دیده می شوند و  آمینی pKa حدود ٩ دارد. هر دو گروه در شکل اسیدی خود در 0
در محلولی با pH  =   7 که از pKa گروه کربوکسیل بزرگ تر و از pKa گروه آمینی پروتون دار 
شده کمتر است، گروه اسیدی در شکل بازی و گروه آمینی در شکل اسیدی خود دیده 

pH  ( هر دو گروه در شکل بازی وجود دارند. می شوند. در محلول باز قوی )12  

	
|| || ||

| | |

pH a Zwitterion pH
pH

O O O

R C H C OH R C H C O R C H C O

NH NH H NH H

− −

+ + + +

= =
=

− − − − − − − − −

+ +3 3 2
0 11

7

 

  	
	

دقت کنید که یک آمینواسید به صورت خنثی وجود ندارد. بنابراین در pH فیزیولوژیکی 
)pH  =   7/3( یک آمینو اسید به صورت یون دوقطبی )ساختار یونی( دیده می شود. این مواد به 
دلیل داشتن هم زمان دو عامل اسیدی و بازی، می توانند واکنش های درون مولکولی اسید و 
باز انجام دهند. در اصل آمینواسیدها در محلول آبی به شکل یون های دوقطبی وجود دارند. 
به این یون ها زویتریون )Zwitterion( گفته می شود که از واژه آلمانی Zwitter به معنای 
هیبرید گرفته شده است. یک زویتریون ترکیبی است که دارای بار منفی روی یک اتم و بار 

مثبت روی اتم غیرمجاور می باشد. فرایند زیر تشکیل زویتریون در آلانین را نشان می دهد.

H3C

H2N

OH

O

H

C
C

H3C
O−

O

H

C
C

H3N
+

مواد  این  است،  شده  تشکیل  زویتریون ها  از  آمینواسیدها  بلوری  شبکه  که  آنجا  از 
علاوه بر پیوندهای هیدروژنی و دیگر نیروهای بین مولکولی مورد انتظار، از برهم کنش های 
یونی قوی نیز برخوردارند. به همین علت بسیاری از خواص فیزیکی آنها مشابه نمک ها 
)ترکیب های یونی( می باشد. نقطۀ ذوب این مواد بلوری، نسبتاً بالا )C°300-200( است. 
آمینو اسیدها به طور نسبی در آب محلول و در هیدروکربن ها و اغلب حلال های آلی 
نامحلول هستند. این ویژگی به دلیل وجود زویتریون ها می باشد. برهم کنش قوی یون ــ 
دوقطبی بین این مواد و مولکول های آب، موجب انحلال پذیری بالای آنها می گردد. عدم 
ایجاد برهم کنش مناسب میان حلال های ناقطبی همچون هیدروکربن ها و زویتریون ها، 

زویتریون                                آمین                                                                بدون بار
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مانع از انحلال آنها در چنین حلال هایی می شود. بدون وجود این برهم کنش قوی، انرژی 
لازم برای جداشدن ذرات از شبکه بلور تأمین نمی شود. میزان انحلال پذیری آمینواسیدها 

بستگی به اندازه و ماهیت زنجیرهای جانبی در مولکول دارد.
با  در شرایط معین هم  که  معنی  این  به  آمفوتر هستند.  ترکیب هایی  آمینو اسیدها 
اسیدها و هم با بازها واکنش می دهند. زویتریون ها درمحلول اسیدی، گیرنده پروتون بوده 

و به عنوان باز عمل می کنند و در محلول بازی، نقش اسید را ایفا می کنند.

R

O

H

C
C

H3N
+

H3O+ H2OO−

O−

R

O

H

C
C

H3N
+

OH+ +

R

O

H

C
C

H3N
+

OH− H2OO−
R

O

H

C
C

H2N

+ +

ی
ید

س
ل ا

لو
مح

در
ی

باز
ل 

لو
مح

در

خاصیت اسیدی و بازی محلول نمک ها
هنگامی که نمکی در آب حل می شود، یکی یا هر دو یون تولید شده، ممکن است با 

آب واکنش داده و pH آب را تغییر دهند. به چنین فرایندی، آبکافت گفته می شود.
محلول آبی یک نمک شامل آنیون یک اسید قوی و کاتیون یک باز قوی، خنثی است 
زیرا چنین آنیونی، پروتون و کاتیون آن تمایلی به جذب یون هیدروکسید ندارد درنتیجه 
 pH چنین یون هایی با آب واکنش نمی دهند به عبارت دیگر آبکافت نمی شوند و تغییری در
آب نیز به وجود نمی آورند. انحلال یک اسید قوی همچون نیتریک اسید در آب را در نظر 

بگیرید. این اسید به طور کامل در آب یونیده می شود.

HNO )l( H O)l( NO )aq( H O )aq(− ++ → +3 2 3 3 	

است بنابراین واکنش به طور کامل پیشرفت می کند. در  NO−
3 آب، باز قوی تری از 

بیانی کلی می توان گفت، آنیون یک اسید قوی، باز ضعیف تری از آب است و چنین آنیونی 
توسط مولکول های آب، فقط آبپوشی می شود اما واکنشی میان یون با آب روی نمی دهد. 
به دلیلی مشابه، کاتیون های بازهای قوی همچون یون +Na در آب آبپوشیده شده و آبکافت 

نمی شوند.
چنانچه نمکی شامل کاتیون و آنیونی باشد که بتواند همچون اسید و باز  عمل کرده 
و با آب واکنش دهد، pH آب دراثر انحلال آن تغییر کرده و ممکن است در گسترۀ اسیدی 
و بازی قرار گیرد. براین اساس، نمک ها مطابق جدول )19( به سه گروه تقسیم می شوند.
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Ba(NO3)2 و NaBrنمک هایی شامل کاتیون بازهای قوی و آنیون اسیدهای قوینمک خنثی

نمک هایی شامل کاتیون بازهای ضعیف و آنیون اسیدهای قوینمک اسیدی
NH4Cl و 

Fe(NO3)2

CH3COONaنمک هایی شامل کاتیون بازهای قوی و آنیون اسیدهای ضعیفنمک بازی

باز  قدرت  یا   )Ka( اسید  نسبی  قدرت  به  بستگی  محلول  بازی  یا  اسیدی  	خصلت 
)Kb( یون های موجود دارد. یون های حاصل از تفکیک نمک آمونیوم سیانید با آب واکنش 

می دهند.
NH )aq( H O)l( NH )aq( H O )aq(+ ++ +4 2 3 3 	
CN )aq( H O)l( HCN)aq( OH )aq(− −+ +2  	

ثابت یونش  با  را  NH+
4 ثابت یونش اسیدی یون  باید  برای بررسی خصلت محلول، 

Kb برای هیدروسیانیک اسید و آمونیاک در منابع  Ka و  بازی یون سیانید مقایسه کنیم. 
موجود است، پس باید Ka و Kb را برای یون های آمونیوم و سیانید به دست آوریم.

w
a

b

K /K )NH ( /
K )NH ( /

−
+ −

−
×= = = ×

×

14
10

4 5
3

1 0 10
5 7 10

1 76 10
	

w
b

a

K /K )CN ( /
K )HCN( /

−
− −

−
×= = = ×
×

14
5

10

1 0 10
1 6 10

6 2 10
	

بزرگی Kb برای یون سیانید بیانگر آن است که تعادل دوم یعنی واکنش یون سیانید 
با آب، پیشرفت بیشتری به سمت راست داشته و بنابراین محلول NH4CN، خصلت بازی 

خواهد داشت.
آبکافت شرکت  نیز در فرایند  نمک هایی که دارای کاتیون فلزهای واسطه هستند 
آبی  محلول  مثال  برای  می کنند.  عمل  اسید  همچون  نمک ها  این  کاتیون  می کنند. 

آهن)III( نیترات، اسیدی است زیرا یون +Fe3 همانند یک اسید ضعیف عمل می کند.
تفکیک یونی و آبپوشی:

Fe)NO ( )s( H O)l( Fe)H O( )aq( NO )aq(+ −+ → +3
3 3 2 2 6 36 3 	

یونش اسید ضعیف:
Fe)H O( )aq( H O)l( Fe)H O( OH )aq( H O )aq(+ + ++ +3 2

2 6 2 2 5 3 	

محلول نمک هایی با آنیون های آمفوتری
گروه دیگری از نمک ها، آنهایی هستند که دارای کاتیون باز قوی بوده اما آنیون آنها 
از اسیدهای چند پروتون دار گرفته شده است. این آنیون ها به دلیل داشتن هیدروژن های 
قابل یونش می توانند در آب همچون اسید لوری ــ برونستد عمل نمایند و از طرفی به دلیل 

جدول 19ــ خاصیت اسیدی یا بازی برخی نمک ها 
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توانایی در جذب پروتون، همچون باز رفتار می کنند. برای تعیین نوع خصلت محلول چنین 
مقایسه کرد. نمک سدیم هیدروژن فسفات  یکدیگر  با  را  آنیون   Kb و   Ka باید  نمک هایی 

)Na2HPO4( را در نظر بگیرید.
H ONa HPO )s( Na )aq( HPO )aq(+ −→ +2 2

2 4 42 	
رفتار اسیدی:

aHPO )aq( H O)l( PO )aq( H O )aq( K /− − + −+ + = ×2 3 13
4 2 4 3 4 2 10 	

رفتار بازی:

HPO )aq( H O)l( H PO )aq( OH )aq(− − −+ +2
4 2 2 4 	

w
b

a

K /K )HPO ( /
K )H PO ( /

−
− −

− −
×= = = ×
×

14
2 7
4 8

2 4

1 0 10
1 6 10

6 3 10
	

 Na2HPO4 است، بنابراین محلول Kb > Ka از آنجا که برای یون هیدروژن فسفات
خصلت بازی دارد.

نمونه محلول های نمک خنثیpHمنشأ یونمثال

کاتیون از باز قویــ

آنیون از اسید قوی
7/0NaCl, KBr, Ba(NO3)2

کاتیون
NH H O NH H O+ +→+ +←4 2 3 3

کاتیون از باز ضعیف

7/0>آنیون از اسید قوی
اسیدی

NH4Cl, NH4NO3, 

CH3NH3Br

کاتیون
[ ]Al)H O( H O Al)H O( OH H O++ ++ +23

2 6 2 2 5 3



کاتیون شعاع کم و بار زیاد

آنیون از اسید قوی    
      

<7/0
اسیدی

Al(NO3)3, CrBr3, BeCl3

بازی/ اسیدی

کاتیون و آنیون
NH H O NH H O+ ++ +4 2 3 3



CN H O HCN OH− −+ +2 



کاتیون باز ضعیف یا 

کاتیون شعاع کم و بار زیاد

آنیون اسید ضعیف

< 7/0
اگر

Ka >Kb

>7/0
اگر 

Ka <Kb

NH4ClO2 , NH4CN , Pb(CH3COO)2

       اسیدی/ بازی

آنیون
HSO H O SO H O− − ++ +2

3 2 3 3



HSO H O H SO OH− −+ +3 2 2 3



کاتیون از باز قوی

آنیون از اسید چند 

پروتون دار

اگر
Ka >Kb

<7/0
اگر 

Kb  >Ka

>7/0

NaH2PO4, KHCO3, NaHSO3
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محاسبه pH و درصد آبکافت محلول نمک ها
دیدید که اسیدی یا بازی بودن محلول یک نمک و بنابراین میزان pH محلول آن، 
توسط قدرت اسیدی یا بازی کاتیون و آنیون نمک تعیین می گردد. در چنین محلول هایی 
 pH با تعیین غلظت یون هیدرونیوم یا هیدروکسید در یک سامانۀ تعادلی، می توان مقدار
محلول را به دست آورد. در ادامه چگونگی محاسبۀ pH محلول دو نمک آورده شده است.

   Ka(HF)= 7/3×10-4     0/30M  NaFمحلول pH آ ــ محاسبۀ
توانایی   )F -( فلوئورید  بنابراین یون  هیدروفلوئوریک اسید، یک اسید ضعیف است 

کافی برای واکنش با آب و جذب پروتون نشان می دهد.
F-(aq)  +H2O(l)    HF(aq)  +  OH-(aq) 	

ثابت یونش بازی این یون به صورت زیر تعریف می شود:
[ ][ ]

[ ]b
HF OH

K
F

−

−= 	

مقدار Kb را می توان با توجّه به مقدار Ka برای هیدروفلوئوریک اسید به دست آورد.

w
b

a

K /K /
K )HF( /

−
−

−
×= = = ×
×

14
11

14

1 0 10
1 4 10

7 2 10
	

غلظت های تعادلی گونه ها طبق جدول زیر به دست می آید.
F-(aq)  +H2O(l)    HF(aq)  +  OH-(aq)

غلظت آغازی0/30-٠٠∽

+x+x--xتغییر غلظت

xx-0/30-xغلظت تعادلی

[ ][ ]
[ ]b

HF OH )x()x( xK /
/ x /F

−
−

−= × = = =
−

2
111 4 10

0 30 0 30
	

x     2/0× 10-6

تقریب5% معتبر است پس:	
[OH- ] = x=  2/0  ×10-6  M 	
pOH  =  5/69                                                                ,                                                       pH  =  14- 5/69  =  8/31 	

همان طورکه انتظار می رفت، این محلول خصلت بازی دارد.
از آنجا که به ازای هر یون فلوئورید آبکافت شده، یک یون هیدروکسید تولید می شود، 

می توان درصد آبکافت را براساس این دو معیار به دست آورد.
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درصد آبکافت                                                                                  آبکافت شده [ ]
[ ]
F

F

−

−= ×100  	
                                                                                        آغازی

                                                                                                                                              تعادلی	
                                                                                آغازی

درصد آبکافت / /
/

−
−×= × = ×

6
42 0 10

100 6 67 10
0 30

%
 

	

 Kb(NH3)=1/8×10-5                                  (0/10M  NH4Cl ( محلول pH محاسبۀ )ب
از آنجا که تنها یون آمونیوم با آب واکنش می دهد پس برای تعیین pH محلول باید 

از تعادل زیر استفاده شود.
NH )aq( H O)l( NH )aq( H O )aq(+ ++ +4 2 3 3 	

[ ] [ ]
[ ]a

NH H O
K

NH

+

+= 3 3

4
	

با توجّه به مقدار ثابت یونش بازی آمونیاک می توان ثابت یونش اسیدی یون آمونیوم 
را به دست آورد.

w
a

b

K /K )NH ( /
K )NH ( /

−
+ −

−
×= = = ×
×

14
10

4 5
3

1 0 10
5 6 10

1 8 10
	

ضعیف  بسیار  اسید  یک  آمونیوم  یون  آمده،  به دست  یونش  ثابت  براساس  اگرچه 
محیط  در  هیدرونیوم  یون  مقدار  تعیین کنندۀ  و  بوده  آب  از  قوی تر  اما  می شود  محسوب 

است و pH محلول نیز با توجّه به تعادل یونش این یون تعیین می گردد.

NH )aq( H O)l( H O )aq( NH )aq(+ ++ +4 2 3 3 	
غلظت آغازی0/10-٠∽٠

+x+x--xتغییر غلظت

xx-0/10-xغلظت تعادلی

[ ] [ ]
[ ]a

H O NH )x( )x( x/ K
/ x /NH

+
−

+× = = =
−

2
3 310

4

5 6 10
0 10 0 10

 	
	

با فرض تقریب 5% داریم:
[H3O+]  =  x  =  7/5  ×10-6                     pH  =  5/13 	

[ ]
[ ]
OH

F

−

−= ×100
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درصد آبکافت این یون عبارتست از:
                                                                                         	

درصد آبکافت                                                                              تعادلی	 [ ]
[ ]
H O

NH

+

+= ×3

4

100                                                                  
                                                                              آغازی

درصد آبکافت / /
/

−
−×= × = ×

6
37 5 10

100 7 5 10
0 10

%
 

	
	

استرها
تهیه  آنها  مشتقات  یا  آلی  اسیدهای  با  فنول ها  یا  الکل ها  واکنش  از  اغلب  استرها 
برگشت پذیر  و  کند  واکنش  یک  می شود،  نامیده  استری شدن  که  واکنش  این  می شوند. 

است. به همین دلیل آن را در حضور کاتالیزگر )اسید قوی( انجام می دهند.

|| ||H

O O

R C OH R OH R C O R H O
+

′ ′− − + − − − +

 2

	

	                                                         استر                          الکل    کربوکسیلیک اسید

|| ||H

O O

CH COH CH CH OH CH COCH CH H O
+

+ +3 3 2 3 2 3 2



	

                                   اتیل استات                                          اتانول              استیک اسید

]                                                                                                 استر      آب ] [ ]
[ ] [ ]K = 	
                                                                                                الکل       اسید 

	
غلظت  افزایش  با  بنابراین  است،  تعادلی  واکنش،  این  سامانۀ  که  آنجا  از 
واکنش دهنده ها می توان تعادل را درجهت راست و تشکیل استر جابه جا کرد. در مقابل، 
با افزایش آب، تعادل در جهت مصرف شدن استر پیش می رود. افزایش دما، سامانه های 
تعادلی را در جهت گرماگیر و کاهش دما، آنها را در جهت واکنش گرماده جابه جا می کند. 
واکنش استری شدن و آبکافت آن با تغییر دمای محسوسی همراه نیست، از این رو افزایش 
یا کاهش دما در جابه جایی تعادل استری شدن، تأثیر قابل توجّهی ندارد. اما با توجّه به 
زمان  رو  این  از  زیاد می کند،  را  برگشت  و  رفت  واکنش  دو  افزایش دما، سرعت هر  آنکه 

رسیدن به تعادل را کاهش می دهد.
واکنش  این  می باشد.  آنها  )هیدرولیز(  آبکافت  استرها،  مهم  واکنش های  از  یکی 
که عکس فرایند استری شدن است، در حضور بازهایی همچون سدیم هیدروکسید انجام 

می شود. فراورده چنین واکنشی، نمک سدیم کربوکسیلیک اسید و الکل می باشد.

بو و روغن گیاهی موجود 
در بسیاری از میوه ها چون 
دارای  توت فرنگی  و  موز 

استر هستند.
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||                                                                                                          گرما ||
O O

R COR NaOH R CO Na R OH− +′ ′+ → +
	

                                                                                 آب

||                                                                                          گرما ||
O O

CH COCH CH NaOH CH CO Na CH CH OH− ++ → +3 2 3 3 3 2

	
                                                                  آب

چنانچه نمک سدیم کربوکسیلیک اسید را با یک اسید قوی همچون هیدروکلریک اسید 
واکنش دهیم، کربوکسیلیک اسید به دست می آید. 

|| ||
O O

CH CO Na )aq( HCl)aq( CH COH)aq( NaCl)aq(− + + → +3 3

	

هیدرولیز استرها نه تنها توسط باز بلکه توسط اسید نیز انجام می پذیرد.

|| ||H

O O

R COR H O R COH R OH
+

′ ′+ +2 



	

این واکنش برگشت پذیر است.

خواص فیزیکی استرها    
استرها برخلاف اسیدهای تشکیل دهنده آنها، اغلب بوی مطبوعی دارند. برای مثال 

متیل سالیسیلات که مشتق سالیسیلیک اسید است، ترکیب اصلی آسپرین می باشد.

متیل سالیسیلات                                                                      سالسیلیک اسید

         COH         +       CH3OH  

O

OH

COCH3            +          H2O

O

OH

بنزیل استات، ترکیب اصلی »عصاره گل یاس« از بنزیل الکل و استیک اسید تشکیل 
شده است.

|| ||
O O

CH COH C H CH OH CH COCH C H+ →3 6 5 2 3 2 6 5

	

                                         بنزیل استات
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جدول )20( برخی استرهای متداول و اسید و الکل سازنده آنها را نشان می دهد.

به شمار  ناقطبی  مواد  برای  خوبی  جدول های  کم،  مولکولی  جرم  با  استرهایی 
می روند. اتیل استات یک حلال عالی است که بوی خاص بسیاری از پاک کننده های لاک 
ناخن به دلیل وجود این ماده است. همچنین از این ماده برای حذف کافئین از قهوه نیز 

استفاده می شود. 
نقطه جوش استرهایی با جرم مولکولی کم، مشابه آلدهیدها و کتون هایی با تعداد 
اتم کربن برابر است. استرها مولکول هایی قطبی دارند بنابراین علاوه بر نیروهای نشری 

وان دروالس، بر هم کنش دوقطبی ــ دوقطبی تشکیل می دهند.
دمای جوش استرها به دلیل عدم تشکیل پیوند هیدروژنی از اسیدهای آلی با جرم 

مولکولی یکسان، کمتر است. 

) °C( مولکولترکیبنقطۀ جوش

CH3COOCH2CH3استر77/1

CH3CH2CH2COOHاسید آلی164

جدول 20

اسانسفرمولنام استر

موزCH3COOC5H11ایزو امیل استات

آناناسC3H7COOC2H5اتیل بوتیرات

زردآلوC3H7COOC5H11امیل بوتیرات

پرتقالCH3COOC8H17اُکتیل استات

سیبC4H9COOC5H11ایزو امیل ایزو وارات

روغن همیشه بهارC6H4(OH)(COOCH3)متیل سالسیلات

انگورC6H4(NH2)(COOCH3)متیل آنترنیلات

برخی اسید، الکل سازنده استرها

اسانس استراسترالکلاسید

CH3CO2H
استیک اسید

3ــ متیل ــ1ــ بوتانول

| ||
O CH

CH COCH CH C HCH

2

2 2 2 2

3ــ متیل بوتیل استات

موز

CH3CH2CH2CO2H
بوتانوییک اسید

CH3CH2CH2CH2OH
1ــ بوتانول

| ||
CH O

CH C H CH COCH CH CH CH

3

3 2 2 2 2 2 3

بوتیل بوتانوات

آناناس

CH3CH2CH2CO2H
بوتانوییک اسید

  CH2OH
بنزیل الکل

||
O

CH COOC H52 11

بنزیل بوتانوات

گل سرخ

|
CH

CH C HCH OH

3

3 2
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اغلب با افزایش تعداد کربن در استرها، دمای ذوب و جوش افزایش می یابد.

استرهایی با تعداد اتم کم، در آب محلول هستند اما با افزایش طول زنجیر کربنی از 
انحلال پذیری آنها کاسته می شود.

g  /100  g  H2O نام استرفرمول ساختاریانحلال پذیری

10/5HCOOCH2CH3اتیل متانوات

8/7CH3COOC2H5اتیل اتانوات

1/7C2H5COOC2H5اتیل پروپانوات

علت تغییر در انحلال پذیری آن است که اگرچه استرها نمی توانند با یکدیگر پیوند 
هیدروژنی تشکیل دهند، اما امکان برقراری برهم کنشی قوی با مولکول های آب وجود دارد. 
تشکیل این جاذبه ها، انرژی لازم برای جداشدن مولکول های آب از یکدیگر و مولکول های 
استر از هم را فراهم می سازد. با افزایش طول زنجیر کربنی، بخش هیدروکربنی به سختی 
نسبتاً  هیدروژنی  پیوندهای  شکستن  موجب  و  می گیرد  قرار  آب  مولکول های  لابه لاهای 
کند.  آن  جایگزین  پرانرژی  جاذبۀ  یک  آنکه  بدون  می شود  آب  مولکول های  میان  قوی 
بنابراین فرایند انحلال از لحاظ انرژی، اثر بخش نخواهد بود. علاوه بر این مولکول های آب 
آرایش منظمی در طول زنجیر کربنی پیدا می کنند و آنتروپی سامانه کاهش می یابد. این 

پدیده فرایند را از نظر ترمودینامیکی نامساعد می سازد و انحلال را کم می کند.

جدول 21

AromaBoiling Point
 )ºC(

Melting Point
 )ºC(فرمول ساختارینامجرم مولی

HCOOCH3متیل فرمات32-9960

rum54-8074اتیل فرماتHCOOCH2CH3

CH3COOCH3متیل استات57-9874

CH3COOCH2CH3اتیل استات77-8488

apple102-85102متیل بوتیراتCH3CH2CH2COOCH3

pineapple121-101116اتیل بوتیراتCH3CH2CH2COOCH2CH3

pear148-71130ایزوپنتیل استاتCH3COOCH2CH2CH(CH3)2

jasmine515-51150بنزیل استاتCH3COOCH2C6H5

apricot185-73158پنتیل بوتیراتCH3CH2CH2COO(CH2)4CH3

orange210-39172اُکتیل استاتCH3COO(CH2)7CH3
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روغن و چربی    
بافت های گیاهی و حیوانی  از مواد دیگر در  با بسیاری  چربی ها و روغن ها همراه 
آنها  از  یکی  که  دارند  عهده  به  بسیاری  کارکردهای  بدن،  در  مواد  این  می شوند.  یافت 
ذخیره سازی انرژی است. از چربی های مهم و معروف می توان به چربی شیر و پیه اشاره 
کرد. روغن سویا، پنبه دانه، گل آفتاب گردان، پالم و روغن نارگیل نیز از جمله معروف ترین 

روغن ها هستند.
چربی ها و روغن ها، استرهای سه عاملی تشکیل شده از گلیسرول )١و ٢و ٣- پروپان 
یا  یکسان  است  ممکن  اسیدها  این  می باشند.  اسید  کربوکسیلیک  مول  سه  و  اُل(  تری 

متفاوت باشند.

||

| ||

| ||

H C O C R

H C O C R

H C O C R

− − −

− − −

− − −

	

می نامند  چرب  اسید  را  روغن ها  و  چربی ها  تشکیل دهندۀ  کربوکسیلیک اسیدهای 
تا ١٨ اتم کربن هستند. زنجیر  بلند کربنی می باشد که دارای ١٢  که دارای یک زنجیر 
هیدروکربنی ممکن است سیرشده یا دارای یک یا چند پیوند دوگانه باشد. نام و ساختار چند 

اسید چرب در جدول )22( آمده است.

روغن  و  چربی  تفاوت 
استر  ذوب  نقطۀ  در 
تشکیل دهندۀ آنها می باشد. 
از  پایین تر  ذوب،  نقطۀ  اگر 
دمای اتاق باشد، استر مایع 
اگر  و  است  روغن  و  بوده 
دمای  از  بالاتر  ذوب  دمای 
و  شده  جامد  باشد،  اتاق 

چربی نامیده می شود.

یک  نیز  عسل  زنبور  موم 

استر است و فرمول مولکولی 

 C15H31COOC30H61 آن 

می باشد.

جدول 22

اسیدهای فرمول ساختاری
سیر شده

CH3CH2CH2COOHبوتیریک

CH3(CH2)10COOHلوریک

CH3(CH2)12COOHمیریستیک

CH3(CH2)14COOHپالمیتیک

CH3(CH2)16COOHاستئاریک

CH3(CH2)7CH
    

CH(CH2)7COOH

اسیدهای سیر نشده

اولئیک

CH3CH2CH
    

CHCH2CH
    

CHCH2CH
    

CH(CH2)7COOHلینولنیک

CH3(CH2)5CH OHCH3CH 
    

CH(CH2)7COOHریسینولئیک
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چربی ها و روغن های سیر شده، بیشتر در فراورده های حیوانی وجود دارند، درحالی 
به طور کلی چربی هایی که  اغلب در گیاهان دیده می شوند.  این مواد  که نوع سیر نشده 
شامل اسید چرب سیر شده هستند در دمای اتاق، جامد بوده و آنهایی که اسیدهای چرب 
سیر نشده دارند، مایع می باشند. تفاوت در نقطۀ ذوب اسیدهای چرب به ساختار مولکولی 
ـ کربن در اسیدهای چرب سیر شده،  بستگی دارد. مولکول ترکیب هایی با پیوند یگانه کربن ـ
می دهند.  تشکیل  مؤثرتری  وان دروالسی  هم کنش های  بر  و  بوده  نزدیک تر  یکدیگر  به 
پیوندهای دوگانه در اسیدهای چرب سیرنشده، نوعی پیچ خوردگی )ایزومرسیس و ترانس( 
را نشان می دهند که انعطاف پذیری )چرخش حول پیوند C = C( در گروه هیدروکربنی را 

کمتر می کند و این ویژگی نزدیکی مولکول ها را سخت تر می سازد.
شرکت های غذایی، روغن های گیاهی را به منظور کاهش درجۀ سیرنشدگی آنها، 
هیدروژن دار می کنند. مبنای شیمیایی این کار آن است که پیوندهای دوگانه واکنش پذیرتر 
بوده و ترکیب های سیرنشده برای اکسایش مستعدتر هستند. نتیجۀ این اکسایش، ایجاد 

بوهای ناخوشایند است.
شکل )18( مدل ساختاری اسیدهای چرب بلند زنجیر را نشان می دهد. اسیدهای 
چرب سیرشده، خطی بوده و به راحتی کنار یکدیگر قرار می گیرند و توده های جامدی را در 
رگ های خونی ایجاد می کنند و موجب گرفتگی آنها می شوند. اسیدهای چرب سیرنشده 
اما اساساً مولکول های خطی هستند. این خمیدگی مانع از  Z شکل بوده،  ترانس کمی 

انباشته شدن آنها در رگ های خونی می شود.

اسیدهای  از  حدود94 % 
سیر  زیتون  روغن  در  چرب 
نشده دارای یک پیوند دوگانه 
است.اصلی ترین اسید چرب 

آن اولیک اسید است.

و  روغن ها  از  بسیاری 
طبیعی  گیاهی  چربی های 
اسیدهای  استرهای  شامل 
سیس  سیرنشدۀ  چرب 
می باشند. مشکلات سلامتی 
چرب  اسیدهای  با  مرتبط 
سیر شده را می توان با خوردن 
کمتر چربی های حیوانی وکره 
ناراحتی های  داد.  کاهش 
چرب  اسیدهای  از  ناشی 
از  اجتناب  طریق  از  ترانس 
هیدروژن دارشدن چربی های 

گیاهی، قابل کاهش است.

همانند دیگر استرها، روغن ها و چربی ها نیز می توانند آبکافت شوند. این واکنش در 
بدن توسط آنزیم ها کاتالیز می شود. در صنعت، واکنش آبکافت توسط محلول آبی سدیم 
هیدروکسید یا پتاسیم هیدروکسید انجام می گیرد. در این عمل مخلوطی از گلیسرول و 

 )b( و اسید چرب سیرنشده )a( شکل 18ــ ساختار یک اسید چرب سیرشده

)a( )b(
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نمک سدیم اسید چرب به دست می آید. این واکنش، صابونی شدن نامیده می شود.

||

|
|| | ||

||
||

O

H C O C R H C OH
O O

H C O C R NaOH H C OH R CO Na
O

H C O C R H C OH

− +

− − − −

− − − + → − +

− − − −

2 2

2 2

3 3

	

گلیسیریل استئارات                سدیم استئارات )صابون(	
                       

اثر یون مشترک و محلول بافر 
و  دهان  بزاق  و  معده  خون،  همچون  بیولوژیکی  سیستم های  از  بسیاری  برای 
فراورده های صنعتی مانند صابون و مواد آرایشی، ثابت ماندن pH به منظور کارکرد بهتر 

این بخش ها و مواد، از اهمیت ویژه ای برخوردار است.
و عرق  پوست  از چربی  ترکیبی  به دلیل  با 5/5 است که  برابر  پوست طبیعی   pH

نگاه  امان  در  قارچ ها  و  باکتری ها  از حمله  را  پوست  اسیدی،  پوشش  این  بدن می باشد. 
با برداشتن این پوشش اسیدی، در آغاز نوعی  می دارد. صابون ترکیبی قلیایی است که 
احساس تازگی و تمیزی به پوست می بخشد. بافری شدن برخی صابون ها برای ماندن در 

pH  = 5/5، باعث کنترل میزان قلیایی بودن آنها می شود.
محلول بافر، محلولی است که در مقابل تغییر pH مقاومت می کند. عامل کلیدی در 

عملکرد محلول های بافر، اثر یون مشترک می باشد.
سدیم  آن  نمک  و   )HF و   Ka  =7/2×10-4( اسید  هیدروفلوئوریک  شامل  محلولی 
فلوئورید را در نظر بگیرید. می دانید که این نمک در آب به طور کامل به یون های سازنده 

تفکیک می شود و محلول الکترولیت قوی است.
H O)l(NaF)s( Na )aq( F )aq(+ −→ +2 	

یونیده  جزئی  به طور  است،  ضعیف  اسید  یک  اسید،  هیدروفلوئوریک  که  آنجا  از 
می شود. 

HF(aq)  +  H2O(l)    H3O+(aq)  +F-(aq) 	
یون مشترک در این محلول، یون -F است که هم از تفکیک یونی نمک و هم از یونش 

اسید حاصل می شود.
تأثیر سدیم فلوئورید حل شده بر میزان یونش HF چیست؟ برای پاسخ به این پرسش 

باید مقدار یونش اسید را پیش و پس از افزایش سدیم فلوئورید بررسی کنیم.
دو  از  مخلوطی  دومی  شامل  1/0M HF  و  اولی  بگیرید  نظر  در  را  جدا  محلول  دو 
محلول 1/0M HF و 1/0M NaF است. طبق اصل لوشاتلیه به دلیل وجود یون فلوئورید 
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اضافی در محلول دوم، تعادل یونش اسید به سمت چپ جابه جا می شود و میزان یونش 
اسید در حضور NaF کاهش می یابد. یون مشترک فلوئورید عامل اصلی در کاهش قدرت 

اسیدی محلول می باشد.
اثر یون مشترک در جابه جایی تعادل یونش اسید را می توان با محاسبه ]  +H3O[ نیز 
 F -، گونه های اصلی موجود عبارتند از ،HF1M و NaF1M نشان داد. در محلولی شامل
H2O. از آنجا که یون +Na آبکافت نمی شود و آب نیز یک اسید یا باز بسیار  Na+، HF و 

فلوئورید  یون های  و   HF مولکول های  تأثیرگذار،  و  مهم  ذره های  بنابراین  است،  ضعیف 
خواهند بود. با توجّه به واکنش تعادلی زیر می توان غلظت یون هیدرونیوم را به دست آورد.

HF(aq)  +  H2O(l)    H3O+(aq)  +  F-(aq) 	

غلظت آغازیغلظت تعادلی 

[HF]  =  1/0  -  x[HF]0  =  1/0  M

[F-]  =  1/0  +  x[F-]0  =  1/0  M

[H3O+]  =  x[H3O+  ]0  =  0

[ ] [ ]
[ ]a

H O F )x() / x(K /
HF ) / x(

+ −
− += × = =

−
34 1 0

7 2 10
1 0

	

از آنجا که غلظت اسید زیاد و ثابت یونش کوچک است، x بسیار کوچک خواهد بود.

)x() / (/
/

−× =4 1 0
7 2 10

1 0
x  و   / −= × 47 2 10         	

عدد به دست آمده، فرض بالا را تأیید می کند.
درصد یونش در این محلول برابر است با:

[ ]
[ ]
H O / M /
HF / M

+ −×× = × =
4

3

0

7 2 10
100 100 0 072

1 0
% 	

   2/7×10-٢M 1/0 که در آن غلظت یون هیدرونیومMHF درصورتی که برای محلول
است، درصد یونش 2/7% به دست می آید. تفاوت بزرگ درصد یونش در دو محلول بالا نشان 
اثر  اسید  یونش  بر  به شدت   NaF  انحلال از  حاصل   F- مشترک  یون  حضور  که  می دهد 

می گذارد و تعادل یونش رادر جهت چپ جابه جا می کند.

بافر  
فرایند  مشترک،  یون  یک  با  باز  و  اسید  محلول های  کاربردهای  مهم ترین  از  یکی 
بافری شدن است. محلول بافر، محلولی است شامل یک اسید ضعیف و نمک آنکه با افزودن 
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اندکی اسید یا باز، pH آن تغییر محسوسی نمی کند. محلول های بافر بازی نیز از آمیختن باز 
ضعیف و نمک محلول )اسید مزدوج( آن تهیه می شوند.

محلول بافری شامل مقدار قابل توجّه از اسید ضعیف HA و باز مزدوج آن،  -A را در 
نظر بگیرید. با افزودن یون هیدروکسید به محلول و با توجّه به اینکه بهترین منبع پروتون 

در محلول اسید ضعیف HA است، واکنش زیر انجام می شود.
OH-(aq) + HA(aq) = A-(aq) + H2O(l)

نتیجۀ نهایی جذب یون -OH و تولید -A است. با بررسی ثابت یونش اسیدی می توان 
ثابت ماندن pH را توضیح داد. 

        

[ ] [ ]
[ ]a

H O A
K

HA

+ −
= 3

        
[ ] [ ]

[ ]a
HA

H O K
A

+
−=3    	

تعیین   [ ]
[ ]
HA
A−

نسبت   توسط  محلول   pH آن  پی  در  و   H3O+ یون  تعادلی  غلظت 

HA و -A آغازی محلول در مقایسه با یون -OH افزوده شده بسیار  می گردد. اگر تعداد 

] کوچک خواهد بود. ]
[ ]
HA
A− بزر گ تر باشد، تغییر مقدار  

برای مثال در فرایند افزودن 0/01 مول سدیم هیدروکسید به یک لیتر محلول بافر 
شامل استیک اسید 0/50 مولار و سدیم استات 0/50 مولار، تغییر ایجاد شده در نسبت بالا 

بسیار کوچک بوده و بنابراین pH تقریباً ثابت می ماند.
[ ]
[ ]
HA / /

/A− = =0 50
1 0

0 50
در محلول بافر     	

پس از افزودن محلول 0/01 مولار سدیم هیدروکسید
[ ]
[ ]
HA / /

/A− = =0 49
0 96

0 51
	

تغییر ایجاد شده بسیار کوچک است. بنابراین مقدار pH تقریباً ثابت می ماند.
5/5

5

4/5

4
0/01                             0/1                                  1
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محاسبۀ pH محلول های بافر    
با توجّه به رابطۀ ثابت یونش اسیدی می توان غلظت یون هیدرونیوم و pH محلول 
0/10M و سدیم  را به دست آورد. برای مثال محلول بافری شامل هیدروفلوئوریک اسید 

فلوئورید 0/30 مولار را در نظر بگیرید.

[ ] [ ]
[ ]a
HF

H O K
F

+
−=3

         
[ ] /H O / / M

/
+ − −= × × = ×4 4

3
0 10

7 2 10 2 4 10
0 30

	

روش دیگر محاسبۀ pH، استفاده از log- دو طرف رابطه بالا می باشد.

[ ] ( [ ]
[ ]

)a
HA

log H O log K log
F

+
−− = − −3 	

( [ ]
[ ]

)a
HA

pH pK log
A−= − 	

با برعکس کردن کسر: 
                                            ]  باز مزدوج  [

( [ ]
[ ]) ( )a a
A

pH pK log pK log
HA

−
= + = + 	

                                              ]  اسید[
با   pH محاسبۀ  برای  و  است  معروف  باخ  هاسل  ــ  هندرسون  معادله  به  بالا  رابطۀ 

مفید می باشد. دقت نمایید که در استفاده از این معادله فرض شده  [ ]
[ ]
A
HA

−
مشخص بودن 

است که غلظت های تعادلی-A و HA برابر با غلظت آغازی این دوگونه است به عبارت   دیگر:

[ ] [ ] [ ]A A x A− − −= +
0 0

 	 

[ ] [ ] [ ]HA HA x HA= −
0 0

 	

 OH- و H3O+ از آنجا که مقدار آغازی اسید و باز مزدوج آن در محلول نسبت به مقدار

افزوده شده بزرگ هستند، فرض در نظر گرفته شده قابل قبول است.

تغییر pH در محلول های بافر   
تنفس،  همچون  زنده  موجود  بقای  فرایند  در  بیوشیمیایی  واکنش های  از  بسیاری 
 pH سوخت و ساز، انتقال پیام های عصبی و انقباض و انبساط ماهیچه ها تنها در محدودۀ
خاصی روی می دهند. از آنجا که بسیاری از این واکنش ها به تغییر pH حساس هستند، 
pH چنین سامانه هایی در شرایط گوناگون محیطی و غذایی تغییر محسوسی  پس نباید 

کند. با مثال زیر می توان عدم تغییر pH یک سامانۀ بافری را توضیح داد.
یک لیتر محلول بافر شامل استیک اسیدی 0/50M و سدیم استات 0/50M را در 
نظر بگیرید. به این محلول 0/01 مول سدیم هیدروکسید افزوده می شود. یون هیدروکسید 

در یک سامانۀ بافری خاص، 

که  محلول هایی  تمام  برای 

است،  یکسان   [ ]
[ ]
A
HA

−

نسبت

pH نیز یکسان خواهد بود. 
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افزوده شده با اسید موجود در محلول که منبع اصلی پروتون است، واکنش می دهد.
OH )aq( HC H O )aq( H O)l( C H O )aq(− −+ → +2 3 2 2 2 3 2 	

اگرچه استیک اسید، اسیدی ضعیف است اما به علت قوی بودن باز -OH، واکنش 
بالا تا مرز کامل شدن پیش می رود. تغییر غلظت گونه به صورت زیر است.

	HC H O )aq( OH )aq( C H O )aq( H O)l(− −+ → +2 3 2 2 3 2 2

-1L  ×0/50M  =0/50mol0/01mol1L ×0/50M  =0/50molپیش از واکنش

-0/50+0/01=0/51mol0mol0/50-0/01=0/49molپس از واکنش

موجود  اصلی  گونه های  هیدروکسید،  یون  و   HC2H3O2 میان  واکنش  از  پس 
و  غلظت  تغییر  زیر  می باشد.جدول   H2O ،C2H3O2

- ،HC2H3O ،Na+ شامل  محلول  در 
غلظت های تعادلی این گونه ها را نشان می دهد.

HC H O )aq( H O)l( H O )aq( C H O )aq(+ −+ +2 3 2 2 3 2 3 2

غلظت آغازی0/49-0/51٠

+x+x--xتغییر غلظت

0/51 +   xx-0/49  -xغلظت تعادلی

	توجّه نمایید که غلظت های آغازی، مقادیر غلظت برای گونه ها پس از واکنش اسید 
با سدیم هیدروکسید و پیش از رسیدن به تعادل جدید می باشند.

[ ] [ ]
[ ]a

H O C H O x) / x(K
HC H O / x

+ − += =
−

3 2 3 2

2 3 2

0 51
0 49

	
با اعمال فرض 5% اعتبار:

x  =  1/7×10-5    ,      [H3O+]  =   x = 1/7×10-5       ,    pH  =  4/76 	
استات  سدیم  و   0/50M استیک اسید  بافر  محلول   pH محاسبۀ  با  حال 

0/50M می توان pH آن را با حالت قبل مقایسه کرد.

HC H O )aq( H O)l( H O )aq( C H O )aq(+ −+ +2 3 2 2 3 2 3 2

0/50M٠-0/50Mغلظت آغازی

0/50 +   xx-0/50M -xغلظت تعادلی

	

[ ]a

H O C H O x) / x( x) / (K
HC H O / x /

+ −    +   = = =
−

3 2 3 2

2 3 2

0 50 0 50

0 50 0 50 	
x / [H O ] , pH /− += × = =5

31 8 10 4 74 	
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بنابراین تغییر در pH با افزودن 0/01 مول سدیم هیدروکسید عبارت است از:
٤/76-4/7٤  = 0/02 	

آن  به  آب هنگامی که 0/01 مول سدیم هیدروکسید   pH با  را می توان  تغییر  این 
اضافه می شود، مقایسه کرد.

[ ]
[ ]

wK /H O / mol.L
OH /

−
+ − −

− −
×= = = ×
×

14
12 1

3 2

1 0 10
1 0 10

1 0 10
	

   
pH  =12  	  pH 5=7-12 = تغییر                                                                  

تهیۀ محلول بافر با pH معین    
باشد،  یکسان  آن  مزدوج  باز  و  اسید  غلظت  باخ،  هاسل  هندرسون،  رابطۀ  در  اگر 

خواهیم داشت:

]                                                                                                    باز مزدوج ]
[ ] alog pH pK= ⇒ =0                                                                                                      اسید	

حال برای تهیۀ یک محلول بافر، می توان مسیر برعکس را طی کرد. به این صورت که ابتدا 
 pKa و pH بافر مورد نظر نزدیک است را انتخاب می کنیم. با قراردادن pH آن به pKa اسیدی که

                                                    باز مزدوج
] به دست می آید. این نسبت، مقدار مولی مواد  ]

[ ] در معادلۀ هندرسون، هاسل باخ، نسبت 
                                                        اسید

برای تهیۀ محلول بافر را مشخص می کند. برای مثال، بافر فسفات که pH آن حدود 7/40 
باشد را می توان به روش زیر تهیه کرد. فسفریک اسید یک اسید سه پروتون دار است و در 

آب طی سه مرحله یونش می یابد.
Ka1

  =  7/5  ×  10-3             pKa1
 =  2/12 	

Ka2
  =  6/2×  10-8             pKa2

 =  7/21 	
Ka3

  =  4/8  ×  10-13             pKa3
 =  12/32 	

 pH به  آن   pKa زیرا  می باشد  HPO
H PO

−

−

2
4

2 4

زوج  بافری،  سامانۀ  مناسب ترین 
ـ هاسل باخ خواهیم داشت: موردنظر نزدیک تر است. با قراردادن این عدد در معادله هندرسون ـ

[ ]
[ ]
HPO

/ / log
H PO

−

−= +
2
4

2 4

7 400 7 21 	

		
[ ]
[ ]

[ ]
[ ]

/HPO HPO
log / log /

H PO H PO

− −

− −= = =
2 2
4 4 019

2 4 2 4

0 19 10 1 5 	
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بنابراین یکی از راه های تهیۀ بافر فسفات با pH  =  7/40 می تواند حل کردن دی سدیم 
1/0 :  1/5 در آب باشد.  هیدروژن فسفات و سدیم دی هیدروژن فسفات به نسبت مولی 
برای مثال با حل کردن 1/5 مول Na2HPO4 و یک مول NaH2PO4 در مقدار کافی آب و 

رساندن حجم مولی به یک لیتر می توان چنین بافری تهیه کرد.
 pH ±1 آن در محدودۀ pKa اسید  بافری است که  بافر مناسب،  به ذکر است  لازم 
قرارگیرد. با توجّه به معادله هندرسون ــ هاسل باخ درصورتی این امر محقق می شود که 
غلظت اسید و باز مزدوج آن از 10:1 تا 1:10 متغیر باشد. در این شرایط، هردو گونه برای 

ثابت نگاه داشتن pH به میزان کافی در دسترس هستند.

ظرفیت بافر و گسترۀ عملکرد آن  
 CH COOH CH COO−

3 3 نمودار ستونی نشان داده شده، تغییر pH محلول بافری
با pH آغازی یکسان و برابر 4/74 اما با غلظت های متفاوت از سازنده ها را نشان می دهد. 
با افزودن مقدار معین از یک باز قوی، pH محلول افزایش می یابد. طول هر ستون متناسب 
بافر غلیظ تر  این نمودار نشان می دهد که هرچه  pH محلول می باشد.  افزایش  با میزان 

باشد، ظرفیت آن بیشتر و میزان تغییر pH کمتر خواهد بود.

بافر  یک  تأثیر  بیشترین 
برابر  در  مقاومت  برای 
که  است  زمانی   pH تغییر 
مزدوج  باز  به  اسید  نسبت 

)pH  =  pKa( ١:١ باشد
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ظرفیت یک بافر، میزان توانایی آن برای مقاومت در برابر تغییر pH را نشان می دهد 
و به غلظت های نسبی و مطلق اجزای بافر بستگی دارد. به بیانی دیگر هرچه غلظت اسید 
و بازمزدوج بیشتر باشد، ظرفیت بافر بیشتر است. در این حالت مقدار بیشتری +H3O یا 
-OH مورد نیاز است تا pH یک بافر با ظرفیت بالا )غلیظ( را به اندازۀ یک بافر با ظرفیت 

به  یا هیدرونیوم  یون هیدروکسید  از  یکسان  افزودن مقدار  و  تغییر دهد  را  )دقیق(  کمتر 
بافرهایی با ظرفیت متفاوت، باعث ایجاد تغییر کمتری در بافری با غلظت بالاتر خواهد شد.
همان طورکه گفته شد ظرفیت بافر به غلظت های نسبی اجزای بافر بستگی دارد. 
طی عمل بافر، غلظت یک گونه نسبت به جزء دیگر افزایش می یابد. از آنجا که نسبت این 
 pH بافر است، هرچه تغییر این نسبت کمتر باشد، تغییر pH غلظت ها، تعیین کنندۀ مقدار
 [HA]  =  [A-]=1/0M محلول بافر نیز کمتر خواهد بود. محلول بافری را در نظر بگیرید که

می باشد، با افزودن 0/01 مول یون -OH به این محلول خواهیم داشت:

		
]                                                             نهایی ]

[ ]
[ ]
[ ]

A A/ M / M /
HA / M HA / M

− −
= = = =0

0

1 0 1 01
1 1 02

1 0 0 99

	

نهایی

/ درصد تغییر                                                                /
/
−= × =1 02 1 0

100 2
1 0

%

	
حال اگر نسبت اجزای بافر را به صورت 0/25M  =  [HA] و 1/75M  =  [-A] تغییر 

دهیم و 0/01 مول یون هیدروکسید به یک لیتر محلول بافر بیفزاییم:

[ ]
[ ]
A / M /
HA / M

−

= =0

0

1 75
7 0

0 25
	

]                                                                                                             نهایی ]
[ ]
A / M /
HA / M

−

= =1 76
7 33

0 24
	

                                                                                                             نهایی

/ درصد تغییر / /
/
−= × =7 33 7 0

100 4 7
7 0

% 	

همان گونه که مشاهده می کنید هرچه اختلاف میان غلظت های آغازی اجزای بافر 
بیشتر باشد، تغییر نسبت غلظت ها بیشتر خواهد بود و محدودۀ تغییر pH نیز بیشتراست.
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پاسخ خود را بیازمایید صفحۀ 62   
1ــ  SO3 و N2O5 اسید آرنیوس هستند زیرا هنگام حل شدن در آب یون  +H تولید 

کرده اند.
K2O و BaO بازهای آرنیوس هستند زیرا با انحلال در آب یون -OH تولید کرده اند.

2ــ Li2O اکسید فلزی است و هنگام حل شدن در آب غلظت یون هیدروکسید را 
افزایش می دهد.

CO2 اکسید نافلزی بوده و با حل شدن در آب یون  +H تولید می کند.

پاسخ خود را بیازمایید صفحۀ 63    
 HNO3 (aq) +H2O (l) → H3O+(aq) + NO-

3(aq) الف(	
                                         باز مزدوج          اسید مزدوج       باز                 اسید

CN )aq( HSO )aq( HCN)aq( SO )aq(− − −+ → + 2
4 4 ب(	

                                       باز مزدوج    اسید مزدوج                اسید                باز

 NH )g( HCl)g( NH Cl )s(+ −+ →3 4 پ(	
                                                        باز مزدوج اسید مزدوج     اسید             باز

٢ــ
اسید مزدوجبازباز مزدوجاسید

CH3 COOH

H2O

H2 SO4

CH3 COO-

OH-

HSO4
-

CN-

H2O

Cl-

HCN

H3O+

HCl

  پاسخ فکر کنید صفحه 63 
الف( بله زیرا این واکنش همراه با تبادل پروتون میان دو مولکول آب انجام پذیرفته 

است.
ب( آب هم اسید و هم باز است. در واقع آب ماده ای آمفوتر است. یکی از مولکول های 
را  اسید  و  باز  نقش  می تواند  آب  پس  است.  پروتون  گیرندۀ  دیگری  و  پروتون  دهندۀ  آب 

داشته باشد. به چنین ماده ای که هر دو ویژگی اسیدی و بازی را دارد آمفوتر می گویند.
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   پاسخ خود را بیازمایید صفحه 67   
الف( HF زیرا ثابت یونش اسیدی آن بیشتر است.

فرمول  با  اکسی اسیدهایی  در  است.  بیشتر  آن  اسیدی  یونش  ثابت   HOCl ب( 
مولکولی یکسان،  هر چه هالوژن الکترو نگاتیوتر باشد، اسیدی  قوی تر است.

  پاسخ خود را بیازمایید صفحه 68   
HPO زیرا این دو یون در یک معادله نقش اسید و در معادله دیگر  −2

4 H و  PO−
2 4 1ــ 

نقش باز را دارند.
2ــ سومین پروتون. هرچه بار آنیون بیشتر می شود، یونش آن گونه  سخت تر انجام 
می شود. یون هیدرونیوم حاصل از دو مرحله قبل، طبق اصل لوشاتلیه، پیشرفت مرحله 

سوم را کاهش می دهد.

H PO−
2 4 3ـ ـ 

پاسخ خود را بیازمایید صفحه   69    

 H O OH /+ − −    = ×   
14

3 1 0 10 	
[H3O+] × 4/0 × 10-4 = 1/0 × 10-14   [H3O+] = 2/5 ×10-11mol.L-1 	

و در   H O OH+ −   
   〉3

و آب گازدار  	در محلول های اسیدی همچون اسید معده 

است.همچنین در هر  OH H O− +   
   〉 3

محلول های بازی مانند محلول آمونیاک همواره
محلول آبی در دمای C°25 همواره حاصل ضرب مقدار دو یون هیدروکسید و هیدرونیوم 

 14-10می باشد.

پاسخ خود را بیازمایید صفحه  71
    

H O mol.L pH log H O+ − − +   = = −   
4 1

3 310 	ــ  1
 pH = -log10-4 = 4 	

pHpH / H O+ − = = 32 7 10 	ــ 2
/ /H O mol.L+ − − − −  = = × = × 

2 7 0 3 3 3 1
3 10 10 10 2 10 	
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پاسخ خود را بیازمایید صفحه 76      
الف( هیدروکلریک اسید، اسیدی قوی است پس صد در صد یونیده می شود. 

H O HCl / mol.L+ − −   = = ×   
2 1

3 8 0 10 آغازی	
                                                                                       

( ) ( )pH log H O log log log+ − − = − = − × = − + − 
2 3 2

3 8 10 2 10
	

PH= -0/9 + 2 = 1/1 	
 %α = %0/02 ⇒ α = 2× 10-4 ب(	

H O HCN /+ − −   = × α = × × ×   
2 4

3 8 0 10 2 10 آغازی	

                                                                                   PH = - log16 × 10-6 = -4log2 -log10-6 = -1/2 + 6 = 4/8
	
	

پاسخ فکر کنید صفحه 76   
الف( 13-10 زیرا پیشرفت واکنش های تعادلی گرماگیر با افزایش دما بیشتر شده و 
تعادل به سمت راست جا به جا می شود. غلظت یون های هیدرونیوم و هیدروکسید افزایش 

یافته و بنابراین مقدار حاصل ضرب آنها عدد بزر گ تری می شود.
ب( چون طبق معادله خود یونش آب همواره به ازای یونش هر مولکول آب، یک یون 

 H O OH+ −   =   3
هیدروکسید و یک یون هیدرونیوم تولید می شود. پس در هر دمایی 

است.

پاسخ فکر کنید صفحه 79     
قدرت بازی:                متیل آمین > دی متیل آمین

یونش بازی دی متیل آمین بیشتر است. این امر به دلیل افزایش تعداد گروه های 
هیدروکربنی می باشد.

قدرت بازی:        متیل آمین > اتیل آمین
در آمین های یک گروه، )نوع اول در اینجا( هرچه طول زنجیر کربنی بیشتر باشد، 

یونش باز بیشتر و ثابت یونش بازی نیز افزایش می یابد.
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پاسخ خود را بیازمایید صفحه 82    
1ــ باریم هیدروکسید باز قوی است و در آب به طور کامل یونیده می شود.

 آب
                                                                                               

 Ba (OH)2 (s)  Ba2+(aq) + 2OH- (aq) 	
به ازای هر مول باریم هیدروکسید، دو مول یون هیدروکسید تولید می شود.

OH Ba)OH( / /− − −   = = × × = ×   
3 3

22 2 4 0 10 8 0 10 آغازی	
                                                                        

pOH log OH log / /− − = − = − × = − + = 
38 10 0 9 3 2 1 	

pH + pOH = 14 ⇒ pH = 11/9 	
POHpH POH OH− − = ⇒ = ⇒ = − 11 3 10 	ــ 2

OH mol.L− − −  = 
3 110 	

     پاسخ فکر کنید صفحه 82     
آمینو اسیدها به دلیل تبادل پروتون درون مولکولی و داشتن دو گروه با بارهای مثبت 
و منفی، رفتاری همچون ترکیب های یونی نشان می دهند بنابراین نیروهای بین مولکولی 
آنها قوی تر و دمای ذوب آنها بیشتر است. این قطبیت بالا سبب می شود در حلال هایی با 
قطبیت کم همچون اتانول، حل نشوند. وجود گروه هیدروکربنی )بخش ناقطبی( در بوتیل 

آمین و پروپانوییک اسید، انحلال آنها را در الکل امکان پذیر می سازد.

پاسخ فکر کنید صفحه 83     
CH3COONa؛  محلول  ــ  اسیدی  NH4Cl؛  محلول  ــ  NaCl، خنثی  محلول  الف( 

بازی 
ب( در محلول شماره 2 وجود یون آمونیوم باعث اسیدی شدن محلول شده است. 

NH )aq( H O)l( NH )aq( H O )aq(+ ++ +4 2 3 3



ب(	
اسیدی  نتیجه  یون هیدرونیوم در  افزایش غلظت  باعث  آب  با  آمونیوم  یون  واکنش 

شدن محلول می شود.
 (CH3COO- ) ت( یون استات

CH3COO- (aq) + H2O (l)  CH3COOH (aq) + OH- (aq) 	
یون هیدروکسید تولید شده باعث افزایش pH می گردد.

−=10 pOH
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     پاسخ فکر کنید صفحه 85    
باز قوی می باشد. محلول آن بازی  1ــ چون نمک یک اسید آلی )اسید ضعیف( و 

بوده و فنول فتالئین در چنین محلولی ارغوانی است.
یا می توان گفت یون سدیم در آب، آبکافت نمی شود، اما بخش آنیونی در واکنش با 
آب شرکت کرده و با جذب پروتون آب، غلظت یون هیدروکسید را افزایش داده و محلول 

را بازی می کند.
2ــ الف(	 الکل      CH3CH2OH اتیل الکل )اتانول(

 بوتانوئیک اسید
||
O

CH CH CH COH3 2 2 اسید    	

||
O

CH COCH CH3 2 3
ب(	

|| ||H
O O

CH COH)aq( CH CH OH)aq( CH CH COCH H O)l(
+

+ +3 3 2 3 2 2 2



پاسخ خود را بیازمایید صفحه 88     

به سمت  تعادل  و  بیشتر شده   H3O+  یون با مصرف غذاهای اسیدی، غلظت  الف( 
چپ جا به جا می شود.

ب( تغییر محسوسی نمی کند، چون خون خاصیت بافری دارد.
آب درون خون حل شده  در  تنفس  اثر  در  تولید شده   CO2 از  بیشتری  مقدار  پ( 
 pH بیشتری تولید شده و در نتیجه H3O+  .تعادل بالا را به سمت راست جابه جا می کند

کاهش می یابد.

پاسخ فکر کنید صفحه 90        
آب  با  آهن  همچون  واسطه  فلزهای  یون های  زیرا  می یابد.  کاهش  آن   pH الف( 

واکنش داده و غلظت یون هیدرونیوم را افزایش می دهند. 
Fe3+(aq) + 6H2O (l)  Fe (OH)3 (s) + 3H3O+ (aq) 	

ب( با افزودن کمی آهک می توان خاک را خنثی کرد. واکنش های حذف اثرات یون 
آهن به صورت زیر است:

1) H3O+ (aq) + CaO (s) → Ca2+ (aq) + H2O (l) 	
2) Fe3+ (aq) + CaO (s) → Fe (OH)3(s) + Ca2+ (aq) 	

CH (aq) H O(l)+3 2



الکتروشیمی4بخش

انرژی الکتریکی، پرکاربردترین شکل انرژی در زندگی امروزی است. از انتقال یک پیام 

عصبی تا صنایع الکترونیک، حمل و نقل، مهندسی پزشکی، روشنایی خانه ها و… همگی به 

انرژی الکتریکی وابسته اند. از این رو، همۀ کشورهای جهان تلاش می کنند راه هایی برای 

انجام  از  الکتریکی  انرژی  عمدۀ  بخش  امروزه  بیابند.  پاک  و  ارزان  الکتریکی  انرژی  تولید 

واکنش های شیمیایی که با داد و ستد الکترون همراه اند، تأمین می شود. آگاهی از چگونگی 

انجام این نوع واکنش ها و دانش الکتروشیمی می تواند راهکارهای مناسبی برای رفع چالشِ 

کمبود انرژی ارائه دهد. 

بام مسی و سرخ فام آرامگاه حافظ با گذشت زمان تغییر رنگ داده است
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هدف های آموزشی    
1ــ واکنش های شیمیایی را یکی از راه های تولید انرژی الکتریکی بداند.

2ــ با تاریخ ایران در تولید پیل اشکانی آشنا شود.
3ــ با واکنش های اکسایش ــ کاهش آشنا شود.

4ــ مفهوم نیم واکنش های اکسایش و کاهش را درک کند.
5  ــ توانایی تشخیص نیم واکنش های اکسایش ــ کاهش را کسب و در خود تقویت کند.

6  ــ با مفهوم اکسنده و کاهنده آشنا شود.
7ــ توانایی تعیین اکسنده و کاهنده را در یک واکنش شیمیایی کسب و در خود تقویت 

کند.

فعالیت های پیشنهادی    
از سلول لیمو یا سیب زمینی برای تولید الکتریسیته می توان استفاده کرد .

واحد یادگیری 26
موضوع : الکتروشیمی، اکسایش ــ کاهش

از صفحه 91 تا صفحه 94 کتاب درسی شیمی پیش دانشگاهی
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واحد یادگیری 27
موضوع : موازنه واکنش ها ــ عدد اکسایش 

از صفحه 94 تا صفحه 96 کتاب درسی شیمی پیش دانشگاهی

هدف های آموزشی     
1ــ برابری الکترون های مبادله شده در یک واکنش اکسایش ــ کاهش را درک کند.

کلی  واکنش  یک  براساس  را  کاهش  ــ  اکسایش  واکنش های  نیم  نوشتن  توانایی  2ــ 
کسب و در خود تقویت کند.

3ــ با تعیین الکترون های مبادله شده در نیم واکنش های کاهش و اکسایش بتواند یک 
واکنش را موازنه کند.

ـ کاهش  4ــ توانایی موازنه واکنش ها با استفاده از نیم واکنش ها را در واکنش های اکسایش ـ
کسب و در خود تقویت کند.

5  ــ با مفهوم عدد اکسایش آشنا شود.
6  ــ تغییر عدد اکسایش یک عنصر را نشانه ای از واکنش اکسایش ــ کاهش بداند.

7ــ با محاسبه عدد اکسایش عناصر در ترکیبات آشنا شود.
8  ــ با گستره تغییر عدد اکسایش آشنا شود.

تغییر عدد اکسایش  از  با استفاده  را  یافته  یا اکسایش  تعیین گونه کاهش  توانایی  9ــ 
کسب و در خود تقویت کند.

10ــ توانایی تعیین عدد اکسایش را با ساختار الکترون نقطه ای کسب و در خود تقویت 
کند.

11ــ توانایی تعیین اکسنده و کاهنده را با توجه به تغییر عدد اکسایش کسب و در خود 
تقویت کند.
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واحد یادگیری 28

واحد یادگیری 29

موضوع : آلدهیدها و کتون ها
صفحه 97 کتاب درسی شیمی پیش دانشگاهی

هدف های آموزشی    

1ــ با آلدهیدها و کتون ها به عنوان دو دسته از ترکیب های آلی آشنا شود.
2ــ تشابه و تفاوت ساختاری آلدهید و کتون را بشناسد.

3ــ با علت خاصیت کاهندگی در آلدهیدها آشنا شود.
4ــ توانایی نوشتن معادله اکسایش الکل های نوع اول را کسب و در خود تقویت کند.

5  ــ توانایی نوشتن معادله اکسایش آلدهیدها را کسب و در خود تقویت کند.

موضوع : رقابت
از صفحه 97 تا صفحه 99 کتاب درسی شیمی پیش دانشگاهی

هدف های آموزشی    
1ــ با مفهوم تمایل نسبی دو گونه به اکسایش یا کاهش آشنا شود.

2ــ مفهوم رقابت برای داد و ستد الکترون را درک کند.
3ــ در یک واکنش اکسایش ــ کاهش بتواند براساس گونه های اکسایش یا کاهش یافته 

رقابت گونه های اکسایش یا کاهش را با هم مقایسه کند.
4ــ توانایی انجام عملی آزمایش و مقایسه تمایل یک گونه به اکسایش یا کاهش را داشته 

باشد.
5  ــ مفهوم رقابت و نتایج آن را در بُعد میکروسکوپی درک کند.
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واحد یادگیری 30
موضوع : سلول الکتروشیمیایی

از صفحه 99 تا صفحه 100 کتاب درسی شیمی پیش دانشگاهی

هدف های آموزشی    
1ــ با مفهوم نیم سلول آشنا شود.

2ــ اجزای تشکیل دهنده یک نیم سلول را بشناسد.
3ــ نیم واکنش انجام شده در یک نیم سلول را درک کند.

4ــ با مفهوم الکترود و پتانسیل الکترودی آشنا شود.
5  ــ با مفهوم رسانای یونی و الکترونی آشنا شود.

6  ــ با سلول الکتروشیمیایی آشنا شده و ویژگی های ساختاری آن را بشناسد.
7ــ مفهوم آند و کاتد را درک و نیم واکنش های انجام شده در سطح آنها را بشناسد.

8  ــ توانایی تعیین کاتد و آند در یک سلول الکتروشیمیایی را کسب و در خود تقویت 
کند.

9ــ توانایی تعیین جهت حرکت الکترون ها و آنیون ها را کسب و در خود تقویت کند.
ــ کاهش و واکنش کلی را کسب و در  10ــ توانایی نوشتن نیم واکنش های اکسایش 

خود تقویت کند.
11ــ با تغییر جرم در کاتد و آند آشنا شده و آن را درک کند.

12ــ به تساوی الکترون ها در طی انجام واکنش توجّه داشته باشد و با استفاده از آن 
بتواند معادله کلی واکنش را تشکیل دهد.

13ــ با استفاده از اختلاف پتانسیل یک سلول بتواند دربارهٔ قدرت کاهندگی گونه های 
شرکت کننده در واکنش گفت وگو کند.
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هدف های آموزشی     
1ــ  درک صحیحی از علت استفاده از S.H.E داشته باشد.

2ــ با ویژگی های S.H.E آشنا شود.
3ــ مفهوم اعداد مثبت و منفی برای پتانسیل الکترودی در مقایسه با S.H.E را درک 

کند.
4ــ مفهوم سری الکتروشیمیایی را درک کند.

5  ــ با مقایسه  ° E  بین دو گونه بتواند قضاوت صحیحی ازتمایل آنها به اکسایش یا کاهش 
داشته باشد.

6  ــ مفهوم emf را درک کند.
7ــ توانایی محاسبه emf را برای سلول های الکتروشیمیایی داشته باشد.

8  ــ توانایی پیشگویی انجام پذیر بودن یک واکنش اکسایش ــ کاهش را کسب و در خود 
تقویت کند.

ــ کاهش  با کاربردهای روزمره رقابت و خودبه خودی بودن واکنش های اکسایش  9ــ 
آشنا شود.

واحد یادگیری 31
 S.H.E : موضوع

از صفحه 101 تا صفحه 103 کتاب درسی شیمی پیش دانشگاهی
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واحد یادگیری 32
موضوع : انواع سلول ها 

از صفحه 104 تا صفحه 107 کتاب درسی شیمی پیش دانشگاهی

هدف های آموزشی       
       1ــ با سلول های گالوانی و الکترولیتی آشنا شود.

2ــ تفاوت سلول های گالوانی و الکترولیتی را درک کند.
3ــ کاربردهای متفاوت سلول های گالوانی و الکترولیتی را بشناسد.

4ــ تفاوت خودبه خود بودن و دلخواه بودن واکنش را در سلول ها درک کند.
5  ــ با انواع سلول های گالوانی آشنا شود و ویژگی های آنها را بشناسد.

6  ــ با ساختار کلی سلول ها آشنا شده و کاربردهای روزمره آنها را بشناسد.
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واحد یادگیری 33

موضوع : خوردگی آهن و راه های جلوگیری
از صفحه 107 تا صفحه 110 کتاب درسی شیمی پیش دانشگاهی

هدف های آموزشی  
1ــ با مفهوم خوردگی آهن آشنا شود.

2ــ با چگونگی واکنش اکسایش آهن آشنا شود.
3ــ مفهوم پایگاه آندی و کاتدی را درک کند.

ـ کاهش را در خوردگی آهن کسب و در خود  4ــ توانایی نوشتن نیم واکنش های اکسایش ـ
تقویت کند.

ـ کاتدی جهت حرکت الکترون ها و آنیون ها را در خوردگی  5  ــ توانایی تعیین پایگاه آندی ـ
آهن در خود تقویت کند.

6  ــ با راه های جلوگیری از خوردگی آهن آشنا شود.
7ــ مفهوم حفاظت کاتدی را درک کند.

8  ــ با ساختار ورقه گالوانیزه آشنا شده و علت محافظت آن در برابر خوردگی را درک کند.
9ــ با ساختار ورقه حلبی آشنا شود.

10ــ با تعیین کاتد و آند، علت زنگ زدن ورقه های حلبی را درک کند.
11ــ با ارزش محافظت کاتدی به عنوان یک روش اقتصادی آشنا شود.

فعالیت های پیشنهادی     
پوستر آموزش: داستان خوردگی



175

واحد یادگیری 34
موضوع : سلول های الکترولیتی 

از صفحه 110 تا صفحه 114 کتاب درسی شیمی پیش دانشگاهی

هدف های آموزشی
1ــ با برقکافت آشنا شود.

2ــ ویژگی های سلول های الکترولیتی را بداند.
3ــ چگونگی کارکرد سلول های الکترولیتی را بشناسد.

4ــ با نقش کاتد و آند در سلول های الکترولیتی آشنا شود.
5  ــ درک صحیحی از مفهوم کاتیون و آنیون داشته باشد.

6  ــ با کاربردهای سلول های الکترولیتی آشنا شود.
7ــ با برقکافت سدیم کلرید مذاب به عنوان روشی صنعتی در تولید سدیم آشنا شود.

8  ــ علت استفاده از سلول دانز را بداند.
9ــ توانایی تعیین آند و کاتد و گونه هایی که اکسایش یا کاهش می یابند را کسب و در 

خود تقویت کند.
10ــ توانایی نوشتن نیم واکنش های اکسایش ــ کاهش را کسب و در خود تقویت کند.

11ــ درک صحیحی از چگونگی تبادل الکترون در واکنش برقکافت داشته باشد.

12ــ با برقکافت محلول غلیظ سدیم کلرید آشنا شود.
13ــ توانایی تعیین گونه های رقابت کننده برای اکسایش یا کاهش را داشته باشد.

14ــ توانایی نوشتن نیم واکنش های اکسایش ــ کاهش برای گونه های پیروز را کسب 
و در خود تقویت کند.

15ــ با کاربرد برقکافت و ارزش صنعتی آن در تولید عنصرهای خالص آشنا شود.

فعالیت های پیشنهادی
پوسترهای آموزش: کاربردهای سلول الکترولیتی برقکافت 
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هدف های آموزشی
        1ــ با آلومینیوم به عنوان فلز پرکاربرد صنعتی و منبع تهیه آن آشنا شود.

2ــ با فرایند برقکافت محلول مذاب آلومینا آشنا شود.
3ــ توانایی نوشتن معادله واکنش استخراج آلومینیوم را کسب کند.

4ــ فرایندها را در تولید آلومینیم به عنوان روش مقرون به صرفه بشناسد.
5  ــ با فرایند آبکاری آشنا شود.

6  ــ ویژگی های سلول لازم جهت آبکاری را بشناسد.
7ــ توانایی تعیین کاتد و آند را در آبکاری کسب و در خود تقویت کند.

8  ــ توانایی نوشتن نیم واکنش های کاهش و اکسایش را در فرایند آبکاری کسب و در 
خود تقویت کند.

فعالیت های پیشنهادی
استفاده از پوستر آموزشی آبکاری

واحد یادگیری 35

موضوع : استخراج آلومینیم ــ آبکاری 
از صفحه 113 تا صفحه 114 کتاب درسی شیمی پیش دانشگاهی
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واحد یادگیری 36
موضوع : شیمی و زندگی 

از صفحه 114 تا صفحه 117 کتاب درسی شیمی پیش دانشگاهی

هدف های آموزشی         
1ــ با مشکلات ناشی از استفاده از سوخت های فسیلی آشنا شود.

2ــ به عنوان یک شهروند نگران مشکلات ناشی از استفاده بی رویه از سوخت ها و یافتن 
جایگزینی برای آن باشد.

3ــ با روش های مختلف تولید انرژی الکتریکی آشنا شود و بتواند دربارهٔ    تعیین روش 
مناسب برای تولید این انرژی تصمیم درستی بگیرد.

4ــ با سلول سوختی و ساختار آن آشنا شود.
5  ــ آند و کاتد و نیم واکنش های آندی و کاتدی رادر این سلول ها بنویسد.

6  ــ با جزئیات سلول سوختی آشنا شود.
7ــ مزیت ها و مشکلات استفاده از سلول های سوختی را بشناسد و در جهت برطرف 

شدن آنها اظهار نظر کند.
8  ــ با صرفه ترین روش های تولید جریان الکتریکی را انتخاب و دربارهٔ   به کارگیری آن 

گفت وگو کند.

فعالیت های پیشنهادی   
استفاده از پوستر سلول های سوختی
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الکتروشیمی 
ماهیت  آنها  همه  اصل،  در  کنیم  توجّه  شیمیایی  واکنش های  هر  به  دقت  به  اگر 
الکتریکی دارند. از انجام یک واکنش شیمیایی سنتز مانند تشکیل سدیم کلرید از فلز سدیم 
و گاز کلر  گرفته تا یک واکنش جابه جایی مانند ترمیت، با تبادل الکترون همراه است. در 
تشکیل هر پیوند شیمیایی چه یونی و چه کووالانسی الکترون نقش اساسی دارد. فرایندهای 
اکسایش ــ کاهش که در آنها انتقال الکترون رخ می دهد، در حوزۀ الکتروشیمی قرار دارد 
که اگر این فرایندها در سلول های الکتروشیمیایی انجام نشوند تغییر انرژی شیمیایی مواد 
به صورت گرما خواهد بود. به طور مثال واکنش ترکیب هیدروژن با اکسیژن یک واکنش 
ـ کاهشی است که ضمن تشکیل آب عمده تغییر انرژی به صورت  سریع، انفجاری، اکسایش ـ
گرما و نور ظاهر می شود. در حالی که همین واکنش در یک سلول سوختی که تحت کنترل 
است به انرژی مفید الکتریکی تبدیل می گردد. از این رو واکنش های الکتروشیمی به آن 
دسته واکنش هایی گفته می شود که در آن تبدیل دو انرژی الکتریکی و شیمیایی به یکدیگر 

امکان پذیر باشد که این اتفاق در سلول های الکتروشیمیایی رخ می دهد. 

باتری اشکانیان     
باتری اشکانیان در اوایل قرن بیست و در چهاردهم ژوئن ١٩٣٦ به هنگام عملیات 
خاک برداری باستان شناسی در نزدیک تیسفون پایتخت قدیمی اشکانیان کشف شد، اما 
تا سال ١٩٣٨ نامی بر این دستگاه گذاشته نشد. در این سال برای نخستین بار توسط 
کوینگ باستان شناس آلمانی که مسئول آزمایشگاه موزه عراق بود نام سلول گالوانیک به 
این دستگاه تعلق گرفت. وی در مقاله خود تحت عنوان »سلول گالوانیک عهد اشکانیان« 
نظریه ای را مطرح کرد که اشکانیان از این وسیله برای پردازش سطح استفاده می کردند. 
وی در مقاله خود بیان کرد که این دستگاه، ظرفی سفالی است که میله ای آهنی 
به طور عمودی در استوانه مسی قرارگرفته بود)شکل 1(. وی در مقاله خود توضیح داد 
این وجود سالیان  با  بودند.  از یکدیگر جدا شده  قیر  به وسیله مقداری  فلز  این قطعه  که 
درازی طول کشید تا تئوری وی مبنی بر سلول گالوانیک عهد اشکانیان مورد قبول و تأیید 

شکل 1ــ باتری اشکانیان
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دانشمندان و باستان شناسان قرارگیرد. یکی از دلایل قاطع کاربرد این دستگاه به عنوان 
باتری زمانی به دست آمد که یکی از مهندسین جنرال الکتریک در سال ١٩٤٠ موفق به 
ایجاد جریان برق در دستگاهی مشابه آن شد. بعدها توسط محققانی تا سال ١٩٧٠ این 
دستگاه به عنوان باتری اشکانیان به دنیا معرفی شد. اما تحقیق بر کاربردهای این دستگاه 
همچنان ادامه داشت به طوری که در سال های ١٩٨٧ و ١٩٩٣ محققان نتایج مطالعات 
دقیق و آزمایشگاهی خود را در سه مقاله با عنوان »باتری اشکانی و آب طلا کاری زرگران 
بغداد«، به چاپ رساندند. البته تئوری های دیگر مبنی بر کاربرد این دستگاه برای تولید 

جریان برق و درمان بیماری های اعصاب مطرح است. 

فیلم های حساس به نور و پرتوها  
می شود،  استفاده  پرتونگاری  برای  که  فیلم هایی  یا  عکاسی  فیلم های  تمامی  پایه 
امولسیون ژلاتینی از بلورهای نقره برمید یا نقره کلرید است که در فیلم های عکاسی تنها در 
یک طرف فیلم این امولسیون ژلاتینی وجود دارد در حالی که در اغلب فیلم های رادیولوژی 
دو طرف فیلم از این ماده با ضخامت معیّ پوشانده شده است. اندازه بلورهای نقره برمید 
در فیلم های عکاسی باعث می شود که حساسّیت آنها به نور متفاوت باشد. به طوری که اگر 

اندازه بلورهای نقره برمید درشت باشند با نور کمتری تغییر می کنند. 
هنگامی که نور به سطح بلورهای نقره برمید می رسد یون های برمید الکترون خود را 
از دست می دهند و باعث کاهش یون نقره می شوند و به این ترتیب یون نقره به فلز نقره سیاه 
تبدیل می شود ولی این تغییر شیمیایی هنوز تصویر قابل مشاهده را ارائه نمی دهد مگر آنکه 
سطح فیلم با محلول ظهور که معمولاً شامل ماده ای به نام هیدروکینون C6H4(OH)2 است 
شسته شود. این محلول تنها بر نقره برمیدهای نور دیده اثر می کند و در واقع آنها را کاهش 
می دهد. در حقیقت محلول ظهور باید دارای این ویژگی خاص باشد که تنها بر بلورهای نور 

دیده اثر کند. واکنش اکسایش ــ کاهش رخ داده به صورت زیر است. 
2AgBr(s) + C6H4(OH)2(aq)  →  2Ag(s) + C6H4O2(aq) + 2HBr(aq)	

در حقیقت در این فرایند چون نقره های کاهش یافته بر سطح فیلم باقی می ماند نقاط 
تیره را تشکیل می دهند در حالی که نقره برمیدهای نور ندیده چون محلول ظهور بر آن 
اثر نمی کند به صورت بلورهای سفید بر سطح فیلم باقی می ماند به این ترتیب فیلم سیاه ــ 
سفید به صورت نگاتیو تشکیل می شود. مرحله پس از ظهور فیلم مرحله ثبوت است چرا که 
اگر فیلم های عکاسی در محلول ثبوت قرار نگیرند با )در معرض نور قرار گرفتن آنها( نقره 
برمیدهای نور ندیده نیز واکنش می دهند. و به این ترتیب یک نگاتیو سیاه به وجود می آید. 
آمونیوم  یا  سدیم  )نمک های  است  تیوسولفات  یون های  شامل  که  ثبوت  محلول 
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تیوسولفات( با یون های نقره ای که کاهیده نشده اند نوعی کمپلکس می دهد که محلول در 
آب است. به این ترتیب از سطح نگاتیو شسته شده و پس از شستشو با آب، نگاتیو به دست 

می آید. فرایند به طور خلاصه در شکل 2 نشان داده شده است. 

آب  با  فیلم  شستن 
کمپلکس تشکیل شده 
تنها  و  شده  شسته 
تیره ای  نقره  ذرات 

می      ماند.

عدد اکسایش   
همان طور که می دانید بسیاری از واکنش  های اکسایش ــ کاهش همراه با انتقال 
ـ کاهش تشکیل آب که تمام گونه های  کامل الکترون نیست. برای مثال در واکنش اکسایش ـ
شرکت کننده پیوند کووالانسی دارند انتقال الکترون انجام نمی شود. از این رو یک مفهوم 
یا ویژه قراردادی ارائه شده این مفهوم را »حالت اکسایش« یا »عدد اکسایش« نامیدند. این 
مفهوم قراردادی به صورت زیر تعریف می شود. عدد اکسایش یک عنصر در یک ترکیب مقدار 
بار الکتریکی مثبت یا منفی است که به ظاهر می گیرد، به عبارت دیگر عدد اکسایش، مقدار 
بار الکتریکی مثبت یا منفی است که باید به اتم عنصر در آن ترکیب نسبت داد با فرض بر 

اینکه انتقال بار کامل است. 
از این رو برای این واژه قراردادی قواعدی برای مشخص کردن عدد اکسایش تعیین 
شد که پیش از این با روش های تعیین عددهای اکسایش در کتاب راهنمای معلم شیمی 
٢ و آزمایشگاه آشنا شده اید. در اینجا تنها به این مطالب اشاره می شود که محاسبه عدد 
اکسایش با کمک قواعد باعث می شود که عدد اکسایش میانگین برای اتم در گونه به دست 
آید. حال آنکه روش دیگر که با کمک رسم ساختار لوویس امکان پذیر است، عدد اکسایش 

نقره  ثبوت  محلول 
ر  نو ت  لفا سو تیو
ندیده را به کمپلکس 
-Ag(S2O3)2[3[ تبدیل 

می کند.

محلول ظهور یون های 
نقره نور دیده را به اتم 
نقره کاهش می دهد.

نور برمید -Br را به برم 
و  می کند  اکسید   Br
در نتیجه یون نقره به 

نقره کاهش می یابد.

 نگاتیو فیلم شسته

محلول 
شستشو

نگاتیو فیلم
 ظاهر

 می شود

 نگاتیو  فیلم 
ثابت

 می شود                              
فیلم نور دیده  

نور

لنز
دوربین

محلول
ثبوت

محلول 
ظهور  

شکل 2ــ چگونگی ظهور فیلم عکاسی
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هر اتم در گونه به طور دقیق محاسبه می شود برای مثال عدد اکسایش اکسیژن در مولکول 
اوزون O3 با استفاده از قواعد برابر با صفر است. در حالی که اگر عدد اکسایش اکسیژن با 
کمک ساختار لوویس محاسبه شود هر اتم اکسیژن در این ساختار عدد اکسایش گوناگونی 

دارد. )شکل 3(
و اگر ساختار هیبرید رزونانس آن را درنظر بگیریم میانگین سه عدد اکسایش یعنی 

صفر حاصل می شود. 
آهن  اکسید  مانند  مختلط  فلزی  اکسیدهای  به ویژه  یونی  ترکیب های  از  برخی  در 
مغناطیسی نیز این اختلاف به چشم می خورد. در شبکه بلور این ترکیب موقعیت های کاتیونی 
با آهن )II( و آهن )III( اشغال شده است. اگر به روش نخست محاسبه شود عدد اکسایش 

___  ٨ است. در حالی که در شبکه بلوری این ترکیب یون آهن 
٣  

آهن در Fe3O4 عدد کسری 

)II( و آهن )III( به نسبت ١ و ٢ وجود دارد. و عدد اکسایش آنها به ترتیب ٢+ و ٣+ است. 

مقایسه عدد اکسایش با ظرفیت یک عنصر  
عدد اکسایش یا حالت اکسایش یک عنصر همان طور که در قبل بیان شد مقدار بار 
ظاهری است که با توجّه به محیط شیمیایی اطراف اتم در ترکیب وجود دارد و به آن نسبت 
داده می شود. در حالی که ظرفیت عنصر مقیاسی برای رسیدن به آرایش الکترونی گاز 
نجیب یا گنجایش با توان عنصر برای تشکیل پیوند است. ساده ترین مثال برای تفاوت عدد 
اکسایش و ظرفیت اتم ها در گونه ها اتم اکسیژن در ترکیب های H2O و H2O2 است ظرفیت 
اکسیژن در هر دو ترکیب برابر ٢ است یعنی برای رسیدن به آرایش الکترونی گاز نجیب اتم 
اکسیژن در هر دو مولکول ٢ پیوند تشکیل داده است در حالی که عدد اکسایش اکسیژن 
در آب برابر ٢- و عدد اکسایش این عنصر در هیدروژن پراکسید برابر ١- است که برابر با 

همان بار قراردادی یا بار ظاهری اکسیژن است. 
با ٤ است در حالی که عدد  برابر  اتین  و  اتن  اتان،  در  مثال دیگر: ظرفیت کربن 
اکسایش اتم کربن در این سه ترکیب به ترتیب ٣-، ٢- و ١- است. همین تفاوت است 
که باعث می شود با محاسبه تغییر عدد اکسایش در یک واکنش پیچیده اکسایش ــ کاهش 

راحت تر بتوان معادله را موازنه کرد. 

موازنه واکنش های اکسایش ـ کاهش   
موازنه واکنش های اکسایش ــ کاهش به دو روش انجام می شود. در روش نخست که 
در کتاب درسی شرح داده شده است. با کمک نوشتن نیم واکنش های اکسایش و نیم واکنش 
کاهش معادله ها موازنه می شوند. معادله های داده شده در کتاب درسی معادله های ساده ای 

:
:

:O.

:

.O:
:

:O:

−1
+1

0

اکسایش  عدد  3ــ  شکل 
اتم های اکسیژن در اوزون
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هستند که در اینجا چند مثال پیچیده تر شرح داده می شود. 
مثال یک: اکسایش یون یدید )-I( به وسیله H2O2 در محیط اسیدی 

I-(aq) + H2O2(aq) + H+(aq)  →  I2(aq) + H2O(l) 	
مرحله یک: نوشتن نیم واکنش اکسایش و کاهش

	 I-(aq)   →  I2(aq) نیم واکنش اکسایش 
	 H2O2(aq)  →  H2O(l) نیم واکنش کاهش 

مرحله دوم: موازنه جرم هریک از نیم واکنش 
2I-(aq)   →  I2(aq) 	
2H+(aq) + H2O2(aq)  →  2H2O(l) 	

در این مثال چون واکنش در محیط اسیدی انجام شده است در نیم واکنش کاهش 
از +H برای موازنه کامل جرم استفاده می شود. 

مرحله سوم: موازنه بار توسط قرار دادن تعداد مناسب الکترون در هر نیم واکنش 
2I-(aq)   →  I2(aq) + 2e 	
2e + 2H+(aq) + H2O2(aq)  →  2H2O(l) 	

با هم برابر بود  مرحله چهارم: در صورتی که تعداد الکترون ها در هر نیم واکنش 
نیم واکنش ها را جمع می کنیم و در غیر این صورت با قرار دادن ضریب مناسب الکترون ها را 
یکسان و پس از آن دو نیم  واکنش را جمع می کنیم تا معادله نهایی موازنه شده به دست آید، 

2I-(aq) + 2H+(aq) + H2O2(aq)  →  I2(aq) + 2H2O(l) 	
مثال دوم

MnO4
-(aq) + H+(aq) + SO3

2-(aq)  →  SO4
2-(aq) + Mn2+(aq) + H2O(l)	 

 SO3
2-(aq)  →  SO4

2-(aq) مرحله ١: نیم واکنش اکسایش 	
 MnO4

-(aq) → Mn2+(aq) نیم واکنش کاهش 	
مرحله دوم: موازنه جرم

 H2O(l) + SO3
2-(aq) → SO4

2-(aq) + 2H+(aq) 	
8H+(aq) + MnO4

-(aq) → Mn2+(aq) + 4H2O(l) 	
مرحله سوم: موازنه بار

 H2O(l) + SO3
2-(aq) → SO4

2-(aq) + 2e + 2H+(aq) 	
8H+(aq) + MnO4

-(aq) + 5e → Mn2+(aq) + 4H2O(l) 	
مرحله چهارم 

 5 (H2O(l) + SO3
2-(aq) → SO4

2-(aq) + 2e + 2H+(aq)) 	



183

2 (8H+(aq) + MnO4
-(aq) + 5e → Mn2+(aq) + 4H2O(l)) 	

6H+(aq) + 2MnO4
-(aq) + 5SO3

2-(aq) → 5SO4
2-(aq) + 2Mn2+(aq) + 3H2O(l)	

مثال سوم: کاهش پرمنگنات در حضور یون اگزالات در محیط بازی 
MnO4

-(aq) + C2O4
2-(aq) + OH-(aq) → MnO2(s) + CO3

2-(aq) + H2O(l)	
مرحله یک 

MnO4
-(aq) → MnO2(s) نیم واکنش کاهش 	

C2O4
2-(aq) → CO3

2-(aq) 	 نیم واکنش اکسایش
مرحله دوم

٤H+(aq) + MnO4
-(aq) → MnO2(s) + 2H2O(l) 	

2H2O(l) + C2O4
2-(aq) → 2CO3

2-(aq) + ٤H+(aq) 	
مرحله سوم 

٤H+ + MnO4
-(aq) + 3e → MnO2(s) + 2H2O(l) 	

 2H2O(l) + C2O4
2-(aq) → 2CO3

2-(aq) + ٤H+(aq) + 2e 	
مرحله چهارم 

2 (4H+(aq) + MnO4
-(aq) + 3e → MnO2(s) + 2H2O(l)) 	

3 (2H2O(l) + C2O4
2-(aq) → 2CO3

2-(aq) + ٤H+(aq) + 2e) 	

2MnO4
-(aq) + 2H2O(l) + 3C2O4

2-(aq) → 2MnO2(s) + 6CO3
2-(aq) + ٤H+(aq)	

 OH- خنثی و مولکول های آب موازنه شود به دوطرف H+ مرحله پنجم: برای آنکه
افزوده می شود. 

 2MnO4
-(aq) + 2H2O(l) + 4OH-(aq) + 3C2O4

2-(aq) → 	
2MnO2(s) + 6CO3

2-(aq) + ٤H+(aq) + 4OH-(aq) + 4H2O(l) 	

2MnO4
-(aq) + 4OH-(aq) + 3C2O4

2-(aq) → 2MnO2(s) + 6CO3
2-(aq) +2H2O(l)	

اکسایش ـ کاهش واکنش های آلی    
آنها  متداول ترین  می دهد.  رخ  آلی  واکنش های  از  بسیاری  در  کاهش  ــ  اکسایش 
ـ کاهش الکل ها  واکنش سوختن هیدروکربن ها است. اما در اینجا به واکنش های اکسایش ـ

پرداخته می شود. 
اکسایش الکل ها براساس تعداد هیدروژن متصل به کربن عامل الکلی انجام می شود. 
هیدروکسیل  دارای  کربن  به  متصل  هیدروژن  دو  دارای  که  اول  نوع  الکل  کلی  به طور 
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است)هیدروژن α( در اثر اکسایش به آلدهید یا کربوکسیلیک اسید تبدیل می شود. 

	
                                                                                        

                                                                          

	
و الکل نوع دوم در اثر اکسایش به کتون تبدیل می شود. 

| |K Cr O
CrO|

R

R C OH R C O
H

                                          Η

− − → − =

       

2 2 7

3 	
و الکل نوع سوم که فاقد هیدروژن α است اکسایش نمی یابد. 

از مهم ترین اکسنده های الکل ها MnVII و CrVI هستند که به طور متداول از پتاسیم 
پرمنگنات، محلول اسیدی پتاسیم دی کرومات یا کرم )III( اکسید استفاده می شود. تنها 
الکل نوع اول در حضور اکسنده قوی چون پتاسیم پرمنگنات به کربوکسیلیک اسید تبدیل 

می شود. 
RCH2OH + KMnO4(aq)  →  RCOO-K+(aq) + MnO2 + KOH 	
                                                   محلول در آب                            الکل نوع اول

   ↓ + H+                                                       
   RCOOH                                                     

                                                کربوکسیلیک اسید
از بهترین اکسنده ها برای تبدیل الکل نوع اول به آلدهید، پیریدینوم کلروکرومات 
(-C5H5NH+CrO3Cl) است که از واکنش بین کرومیک اسید و پیریدنیوم کلرید تشکیل 
می شود. در حضور این اکسنده الکل نوع اول به آلدهید اکسید و یون کرم )VI( به یون 

کرم )III( کاهش می یابد. 

C H NHCrO Cl
CH Cl

RCH OH RCHO Cr +→ +5 5 3

2 2

3
2 	

برای مثال اتانول در حضور این اکسنده به استالدهید تبدیل می شود. 

|C H NHCrO Cl
CH Cl

H

CH CH OH CH C O

                                                             

→ =5 5 3

2 23 2 3

                                                           استالدهید                                            اتانول

KMnO4اکسنده قوی
RCOOH

C5H5NH+ cro3cl-

در

در

یا

| |

|

H H

R C OH R C OH

H

− − → − =
| |

|

H H

R C OH R C O

H

− − → − =
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ــ کاهش بیان شده به ازای حذف دو هیدروژن آلفا  در تمام واکنش های اکسایش 
اگر  و  افزایش می یابد  یا کتون عدد اکسایش کربن عامل دار ٢ واحد  آلدهید  به  تبدیل  و 
اکسایش الکل نوع اول در حضور اکسنده قوی چون پرمنگنات باشد با حذف ٢ هیدروژن 
α و گرفتن یک اکسیژن و تبدیل به کربوکسیلیک اسید عدد اکسایش کربن عامل دار ٤ 

واحد افزایش می یابد. 

اکسایش آلدهیدها   
آلدهید به علت داشتن هیدروژن α به راحتی به کربوکسیلیک اسید اکسید می شوند 
در حالی که چنین اتفاقی برای کتون ها رخ نمی دهد. آلدهیدها نه تنها با اکسنده های قوی 
چون یون پرمنگنات یا کرومات بلکه با اکسنده های ملایم تری چون یون نقره، اکسید شده و به 
کربوکسیلیک اسید تبدیل می شوند. این ویژگی آلدهیدها باعث شده است که با به کارگیری 
شناساگرهایی مانند شناساگر تالن١آلدهیدها را از کتون ها شناسایی کرد. شناساگر تالن یک 
اکسنده ملایم شامل محلول یون نقره آمونیوم است. آلدهید در اثر اکسایش در حضور این 
شناساگر به کربوکسیلیک اسید اکسید و یون نقره به فلز نقره کاهش می یابد و در اصطلاح 

آینه نقره ای تشکیل می شود. )شکل 4(

الف ــ محلول اتانول به محلول آمونیاکی نقره نیترات  افزوده می شود.
ب ــ محلول تیره که اتانول به اتانوییک اسید اکسید شده و یون نقره به نقره کاهش می یابد.

پ ــ دیواره بشر با فلز نقره پوشیده شده است.

	 	
| |

H OH

H O R C O [Ag(NH ) ] (aq) R C O Ag(s) NH H+ ++ − = + → − = + + +2 3 2 32 2 4 2

برای تهیه شناساگر تالن g ٣ نقره نیترات در ٣٠ میلی لیتر آب حل می کنیم )محلول 
شماره یک( و سپس محلول %١٠ سدیم هیدروکسید را آماده می کنیم )محلول شماره ٢( 
یک میلی لیتر از محلول یک را با یک میلی لیتر از محلول ٢ مخلوط می کنیم رسوب نقره 

  Tollen reagent ــ1

شکل 4ــ

ب الفپ
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اکسید تشکیل می شود سپس قطره قطره به آن محلول غلیظ آمونیاک می افزاییم تا رسوب 
حل شود به این ترتیب کمپلکس+[Ag(NH3)2] یا شناساگر تالن آماده می شود. توجّه داشته 
باشید شناساگر تالن را باید به مقدار کم تهیه و به طور کامل مصرف شود چون باقی مانده 
این شناساگر با گذشت زمان به مخلوط قابل انفجار نقره نیترید و نقره آزید تبدیل می شود. 

بنابراین مقدار اضافی شناساگر تالن باید دفع شود. 
AgNO3 + NaOH → AgOH + NaNO3 	
2AgOH → Ag2O + H2O 	

Ag2O + 4NH3 + H2O → 2[Ag(NH3)2]+  + 2OH- 	

از دیگر اکسنده های ملایم محلول بندیک1 و محلول فهلینگ2 است این محلول ها 
اکسنده  عامل  محلول  دو  هر  نمی دهند.در  واکنش  کتون  با  و  داده  واکنش  آلدهیدها  با 
کمپلکسی از یون مس )II( در محیط قلیایی است. محلول فهلینگ شامل یون های مس 
)II( که با یون های تارتارات کمپلکس شده و محلول در سدیم هیدروکسید است. تارتارات 

مانع از تشکیل رسوب مس )II( هیدروکسید می شود. 
A محلول  B محلول 	 	
CuSO4(aq) 		

	
|

HO CH COONa

HO CH COOK

− −

− − 	
                          محلول قلیایی سدیم پتاسیم تارتارات 

CuSO4(aq) + 2NaOH (aq)  →  Cu(OH)2 (s) + Na2SO4(aq) 	

|O

|

O C H COONa
/Cu(OH) (s) HO C H COONa(aq) Cu \

O CH COOK(aq)HO CH COOK

− −
+ − − →

− −− −

2

	
محلول بندیک شامل یون های مس )II( است که با یون های نیترات کمپلکس شده 
در محلول سدیم کربنات است.تشکیل کمپلکس مانع از رسوب مس )II( کربنات می شود. 
هر دو محلول فهلینگ و بندیک حاوی کمپلکس مس )II( است که برای خلاصه نویسی 
استفاده   Cu٢+ )کمپلکس(  از نماد  آلدهید  با  این شناساگرها  ــ کاهش  اکسایش  واکنش 

می شود. نیم واکنش های اکسایش ــ کاهش آن به صورت زیر است: 

	 2OH-(aq) + 2e → Cu2O  (s) + H2O(l) +(aq) )کمپلکس( +2Cu٢  نیم      واکنش   کاهش 
	   RCHO + 3OH-(aq) → RCOO-(aq) + H2O(l) + 2e نیم  واکنش اکسایش 
 Rـــ CHO + 2Cuکمپلکس( +٢( (aq) + 5OH-(aq) → RCOO-(aq) + Cu2O(s) + 3H2O(l) 	

Fehling᾿s solution ــBenedict᾿s solution                                2 ــ1 

کمپلکس آبی پررنگ فهلینگ
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دیابت، اکسایش آلدهید و آزمایش قند   
هورمون انسولین تنظیم کننده سطح قند )گلوکز( خون است که در صورتی که این 
هورمون در بدن کم باشد یا ترشح نشود فرد دچار بیماری قند یا دیابت می شود. دو شکل 
از بیماری دیابت وجود دارد. در دیابت نوع اول غدۀ پانکراس انسولین ترشح نمی کند. در 
این حالت بیمار باید برای کنترل سطح گلوکز خون خود هورمون انسولین تزریق کند. در 
دیابت نوع دوم، بدن به اندازه کافی انسولین تولید نمی کند که در این حالت بیمار افزون 

بر رعایت رژیم غذایی دارو نیز مصرف می کند. 
اگر سطح قند خون بسیار زیاد باشد کلیه ها به شدت آسیب می بینند. 

به طور معمول در ادرار نباید گلوکز وجود داشته باشد. هنگامی که سطح گلوکز خون 
بیش از حد باشد مقداری از آن از کلیه و از طریق ادرار دفع می شود. یکی از روش هایی که 
سال ها برای تعیین گلوکز در ادرار بیماران دیابتی استفاده می شد آزمایش بندیک بود. از آنجا 

 
||

| | | | |

O

(C H C H C H C H C H C H)

OH OH OH OH OH

− − − − − −2 که در ساختار گلوکز گروه آلدهیدی وجود دارد 

گلوکز به شناساگر بندیک به خوبی پاسخ می دهد تغییر رنگ محلول آبی به رسوب نارنجی 
رنگ مس )II( اکسید وجود گلوکز را در ادرار اثبات می کند. هرچه قدر شدت رنگ بیشتر 

باشد مقدار گلوکز در ادرار بیشتر است. )شکل 5(

امروز به جای استفاده از شناساگر بندیک از کیت های شیمیایی دیگر که حاوی آنزیم 
اکسیدکننده است استفاده می شود. امروزه از نوارهای مخصوص یا دستگاه های الکترونیکی 
برای تعیین سطح قند خون استفاده می شود. برای این کار چند قطره خون از سرانگشتان 
بیمار روی نوار پلاستیکی رنگی که حاوی آنزیم است قرار می دهند. این آنزیم گروه آلدهیدی 
گلوکز را اکسید می کند. ابتدا آنزیم عامل آلدهیدی گلوکز را به عامل کربوکسیلیک اسید 

شکل 5  ــ آزمایش وجود گلوکز در ادرار
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و هیدروژن پراکسید اکسید می کند. سپس هیدروژن پراکسید تولید شده با رنگ روی نوار 
واکنش می دهد و براساس تغییر رنگ ایجاد شده و مقایسه چارت رنگی یا به وسیلۀ دستگاه 

الکترونیکی میزان قند خون اندازه گیری می شود.  
||                                                                     آنزیم ||

O O

C H O C H O C H O C OH H O− − + → − − +5 11 5 2 5 11 5 2 2    
	

   گروه کربوکسیلیک اسید                         گروه آلدهیدی گلوکز 
              

در پایان بحث اکسایش ــ کاهش ترکیب های آلی باید به اکسایش ویژه فرمالدهید 
اشاره کرد. متانال یا فرمالدهید به علت داشتن دو هیدروژن α خاصیت کاهندگی زیادتری در 
مقایسه با سایر آلدهیدها دارد. از این رو در مجاورت اکسنده های قوی چون یون دی کرومات 
 CO2 یا پرمنگنات یا پریدات به شدت اکسید شده به جای تشکیل کربوکسیلیک اسید گاز

تولید می کند. 
||                                                                                                           اکسنده قوی

O

H C H CO H O− − → +2 2 2 	 
رسانای الکترونی، یونی و پتانسیل الکترود  
روان شدن بارهای الکتریکی یا انتقال بارهای الکتریکی در فلزها به وسیله الکترون ها 
انجام می شود. اگر الکترون ها با فشار از یک سر قطعه فلز به داخل فلز رانده شوند، الکترون ها 
از سر دیگر قطعه فلز خارج می شوند. در این حالت ماده یا قطعه فلز از لحاظ بار الکتریکی 
خنثی باقی می ماند فشاری که الکترون ها را به داخل قطعه فلز می راند فشار الکتریکی یا 
پتانسیل الکتریکی نامیده می شود. پتانسیل الکتریکی برحسب حرکت )V( اندازه گیری 
می شود. باید توجّه داشت که حرکت گرمایی ذرات تشکیل دهنده فلزها ایجاد یک مقاومت 
می شود. بیشتر  مقاومت  این  دما  افزایش  با  که  می کند  الکتریکی  جریان  عبور  برابر  در 

شکل 6 ــ نمایی از شبکه بلوری یک فلز

با افزایش دما، جنبش ذرات در شبکه  جامد فلزی 
افزایش می یابد و ضمن حرکت الکترون در شبکه، 
فلزی  یون های  با  الکترون ها  برخورد  احتمال 

افزایش می یابد.
بر طبق رابطۀ زیر  ρ = ρ[1+α(T-T0)] که در آن 
 T و T به ترتیب مقاومت ویژه جسم در دمای ρ و ρ
و α ضریب دمایی مقاومت ویژه است با تغییر دمای 
جسم  مقاومت  و  جسم  ویژه  مقاومت  رسانا،  یک 

رسانا تغییر خواهد کرد.
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بنابراین پتانسیل بیشتری باید اعمال شود تا بر این مقاومت غلبه کند. این در حالی است 
که انتقال جریان الکتریکی در یک الکترولیت به وسیله یون انجام می شود. هنگامی که یک 
تیغه فلزی در محلولی از یون های آن قرار داده شود. فلز به یون های فلزی اکسید شده و 
یون های فلزی وارد محلول می شوند در حالی که الکترون ها روی سطح فلز باقی می ماند. 
در این حالت بین یون مثبت فلزی و الکترون های روی تیغه فلزی پتانسیلی ایجاد می شود 

که به آن پتانسیل الکترود گفته می شود. 
nM(s) M ne+ + 	

پتانسیل الکترود بر طبق قرارداد به صورت فرم اکسید به فرم کاهش گزارش می شود 
و با نماد (EMn+/M) نمایش داده می شود. چون بین تیغه فلزی و محلول الکترولیت تعادلی 
پتانسیل آن  الکترود مؤثر است روی  تعادل یک  بنابراین عواملی که روی  برقرار می شود 
نیزمؤثر است مانند دما و غلظت. بنابراین پتانسیل یک الکترود در دمای گوناگون، متفاوت 
خواهد بود. همان طور که غلظت محلول الکترولیت روی پتانسیل یک الکترود تأثیر خواهد 
گذاشت بنابراین با کاهش غلظت یون های فلزی اختلاف پتانسیل بین محلول و الکترود فلزی 
کمتر شده و پتانسیل الکترود کاهش می یابد. اما پتانسیل یک الکترود و یا یک نیم سلول 
)مجموع تیغه فلزی و محلول الکترولیت( به تنهایی قابل اندازه گیری نیست از این رو برای 
نیم سلول مرجع استفاده  با  الکترود  از یک  نیم سلول  پتانسیل نسبی یک  آوردن  به دست 
یا  انواع الکترودها  اندازه گیری یک پتانسیل به  اینجا برای توضیح چگونگی  می شود. در 

نیم سلول ها می پردازیم. 

انواع نیم سلول یا الکترود   
الکترودهای نوع اول؛ فلز ــ یون فلز 

الکترودهای گازی 
الکترودهای ملغمه ای

الکترودهای آنیونی )الکترودهای فلز نوع دوم( که شامل 
الکترود نقره ــ نقره کلرید 

الکترود کالومل
الکترود جیوه ــ جیوه )I( سولفات 

الکترود کینهیدرون 
الکترودهای فلز نوع سوم 

الکترودهای غشایی 
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که در اینجا به معرفی برخی از این الکترودها پرداخته می شود. 
الکترودهای فلز یون: این الکترودها به الکترودهای فلزی نوع اول معروف اند. در 
این الکترودها فلز در محلولی از یون های خودش قرار دارد. )شکل 7( پتانسیل این الکترود 
به فعالیت فلز و یون فلزی بستگی دارد. در هر الکترود فلزی معین فعالیت فلز ثابت است 
از این رو الکترود نسبت به فعالیت یون فلز می تواند به عنوان یک شناساگر عمل کند و به 

تغییرات فعالیت یون فلزی حساس باشد. مانند الکترود نقره مس و روی و … 

شکل 7

zn نیم سلول

الف( الکترود فلزی  روی

ولتاژ +zn/zn2 قابل اندازه گیری نیست.
پتانسیل الکترود مطلق قابل اندازه گیری 

نیست.
قابل  الکترود  پتانسیل  اختلاف  تنها 

اندازه گیری است.

 اکسایش

کاهش

  تعادل

پتانسیل الکترود

zn2+  فلز روی در محلول یون

zn/zn2+ تعادل بین

روی الکترون از دست می دهد و یون +zn2 تشکیل 
می شود.

تعادل به سمت راست جابه جا می شود

zn/zn2+ اختلاف پتانسیل بین

اختلاف پتانسیل و پتانسیل الکترود منفی

Cu نیم سلول

فلز مس در محلول یون مس

Cu2+ و Cu تعادل بین

 +Cu2 الکترون می گیرد و Cu تشکیل می شود

 Cu2+ و Cu اختلاف پتانسیل ایجاد شده بین

اختلاف پتانسیل و پتانسیل الکترود مثبت

 اکسایش

کاهش
ولتاژ +Cu/Cu2 قابل اندازه گیری نیست.

پتانسیل الکترود مطلق قابل اندازه گیری 
نیست.

قابل  الکترود  پتانسیل  اختلاف  تنها 
   ب( الکترود فلزی مساندازه گیری است.

 اکسایش

کاهش

  تعادل
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الکترودهای گازی: در این الکترودها به جای فلز از گازی که در حال تعادل با محلول 
ـ محلول الکترولیت باید روی سطح فلزی  یون های خود است؛ استفاده می شود. تعادل گاز ـ

بی اثر مانند پلاتین انجام شود مانند الکترود هیدروژن. )شکل 8(

در الکترود هیدروژن، گاز هیدروژن خالص با فشار یک اتمسفر از طریق شیشه ای 
هدایت  سیاه  پلاتین  سطح  روی  و  می شود  تبدیل  ریز  حباب های  از  جریانی  به  متخلخل 
الکترولیت  یون های هیدروژن در محلول  با  می شود. هیدروژن جذب شده روی پلاتین، 

واکنش می دهد. 
الکترود ملغمه: تهیه الکترود نوع اول برای فلزهای قلیایی و قلیایی خاکی به علت 
می توان  آنها  فعالیت  کردن  کم  با  اما  نیست،  امکان پذیر  آب  با  آنها  شدید  واکنش پذیری 

سرعت واکنش را کاهش داد. برای این منظور از الکترودهای ملغمه ای استفاده می شود. 
برای مثال برای ساختن الکترود سدیم از محلول ٥ درصد سدیم در جیوه، ملغمه آن تهیه 
 Na3Hg و   Na5Hg8 به صورت  معمولاً  و  شده  تعیین  دقیقاً  سدیم  ملغمه  فرمول  می شود. 

گزارش می شود از این رو نیم واکنش آن به صورت زیر است: 
5Na+ + 5e + 8Hg     Na5Hg8 	
3Na+ + 3e + Hg  


  Na3Hg 	

الکترودهای نوع دوم: اغلب از یک آنیون یا کاتیون با نمک سیرشده از آن است که 
اگر فعالیت یون ثابت باشد به عنوان الکترود مرجع به کار می رود مانند الکترود کالومِل، 
ولی اگر فعالیت یون تغییر کند می توان برای اندازه گیری غلظت آن یون از الکترود شناساگر 

گاز هیدروژن خالص با 
1atm فشار

شکل 8  ــ الکترود استاندارد هیدروژن
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استفاده کرد.. 
الکترود کالومل: این الکترود از یک ستون جیوه که در محلول KCl با غلظت مشخص 

و سیرشده با کالومل (Hg2Cl2) قرار داده شده، تشکیل می شود. )شکل 9(

Hg2 است. 
2+ + 2e     2Hg(l) واکنش الکترودی به صورت

الکترود نقره ــ نقره کلرید: الکترود دارای یک لوله شیشه ای است که در زیر آن 
صفحه شیشه ای متخلخل وجود دارد. لایه ای از ژل )آگار( )یک پلی مِر به عنوان نگهدارنده( 
سیر شده با محلول پتاسیم کلرید در درون صفحه شیشه ای قرار داده شده تا از خروج محلول 
از لوله و یا وارد شدن آن به محلولی که الکترود در آن قرار داده می شود جلوگیری کنند. 
لایه ای از پتاسیم کلرید جامد روی آن  قرار داده شده و باقی مانده لوله با پتاسیم کلرید 
سیرشده پرشده است. شکل 10 نمای ساده ای از دو الکترود کالومل و نقره ــ نقره کلرید 

را نشان می دهد. 

صفحه 
مشبک

جیوه

کالومل

Kcℓ محلول

شکل 9 ــ الکترود کالومل

شکل  10
الف( الکترود کالومل سیرشده

ب( الکترود نقره ــ نقره کلرید

KCℓ                              
محلول سیر شده ــــــــــــــــــ
Hg2Cl2                                    

سیم پلاتینی

حفره کوچک
جیوه Hg2Cl2 کالومل جامد

KCℓ سیرشده Ag                            الکترود مرجع ــــــــــــــــــ
AgCl                                  

KCℓ                        
محلول غلیظ  ــــــــــــــــــ
AgCl                                

غشای نازک شیشه ای

0/10 MHCL

محلول الکترولیت

الفب
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الکترودهای فلزی نوع سوم: در این نوع الکترودها، یک فلز در تعادل با محلول 
قرار  دارند  مشترک  آنیون  که  کمپلکس  دو  با  تعادل  در  یا  محلول  کم  نمک  در  سیرشده 

می گیرد. 

به  الکترود  پتانسیل  یون گُزین،  یا  غشایی  الکترودهای  در  غشایی:  الکترودهای 
علت انتقال مستقیم الکترون نیست بلکه در آنها ایجاد پتانسیل به علت نفوذ یون های مورد 
اندازه گیری به سمت داخل یا بیرون غشاء به وجود می آید. از نمونه های الکترودهای غشایی 
در حقیقت  یا  یون هیدرونیوم  غلظت  اندازه گیری  برای  که  الکترود شیشه ای  از  می توان 

اندازه گیری pH یک محلول است نام برد. )شکل 11( 

الکترود شیشه ای: این الکترود یک غشاء نازک و ظریف شیشه ای دارد که درون یک 
ـ نقره کلرید قرار دارد و حاوی محلول از هیدروکلریک اسید با غلظت ثابت  الکترود مرجع نقره ـ
M ١ است. بخش انتهایی آن حبابی شکل است و به عنوان غشاء یون گُزین عمل می کند. 
این الکترود در مجاورت این الکترولیت الکترود شاهد بیرونی مانند الکترود کالومل 

به کار می رود. 
ساز و کار عمل الکترود شیشه ای براساس اختلاف پتانسیل حاصل از تبادل یون های 
سدیم آبپوشیده درون غشاء شیشه ای )ماده سازنده شیشه( و یون +H در محلول اندازه گیری 

است. )شکل 12(

شکل 11

ب( بسیاری از واکنش ها در سلول های حیاتی 
این  که  هستند.  کاهش  ــ  اکسایش  نوع  از 
مینیاتوری  الکترودهای  به وسیله  واکنش ها 

مورد مطالعه قرار می گیرند.

الف( الکترود یون گُزین

محلول
 الکترولیت

الکترودمرجع 
داخلی

حسگر یون
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تعیین پتانسیل یک الکترود  
قابل  مطلق  به طور  الکترود  یک  پتانسیل  چون  شد  بیان  پیش  از  که  همان طور 
اندازه گیری نیست از این رو برای تعیین پتانسیل یک الکترود از الکترود استاندارد مرجع 
استفاده می شود که برای این منظور بر طبق قرارداد از پتانسیل الکترود استاندارد هیدروژن 
که یک نوع الکترود گازی است استفاده می شود. برطبق قرارداد پتانسیل الکترود استاندارد 
هیدروژن١ )SHE( در هر دمایی صفر است از این رو هرگاه دو الکترود )نیم سلول( را که 
بیرونی  از طریق یک مدار  یکدیگر  به  را  استاندارد است  ترمودینامیکی  هر دو در شرایط 
متصل کنیم تا یک سلول تشکیل شود، عددی که دستگاه ولت سنج نشان می دهد پتانسیل 

الکترودی است که به الکترود مرجع هیدروژن متصل شده است. 

مقایسه واکنش اکسایش ـ کاهش در یک سلول الکتروشیمیایی یا به طور مستقیم 
واکنش  دهیم  قرار   H+ یون  از  محلولی  داخل  در  را  روی  فلز  از  تیغه ای  هرگاه 
خودبه خودی زیر انجام می شود. در این واکنش تبادل الکترود مستقیم بوده و عمده انرژی 

تبادل شده توسط این سامانه به صورت گرما است. 
٢H+(aq) + Zn(s)  →  Zn2+(aq) + H2(g) + q 	

در حالی که اگر این واکنش در یک سلول الکتروشیمیایی ولتایی ــ گالوانی انجام 
پذیرد، انرژی شیمیایی در این واکنش به صورت گرما و انرژی الکتریکی نمایان می شود، 

 Standard Hydrogen Electrode ــ1

شیشه  غشای  از  سدیم  یون های 
کمترین   H+ غلظت  که  سمتی  به 

است مهاجرت می کند.

شکل 12ــ اختلاف پتانسیل بین ژل ــ محلول داخل و خارج، پتانسیل مرزی را ایجاد می کند.

ژل آبپوشیده
محلول درون الکترود

 ژل آبپوشیدهغشای شیشه
محلول 0/1
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چون واکنش روی ــ هیدروژن یک واکنش خودبه خودی است. پس باید تغییرات انرژی آزاد 
گیبس آن منفی باشد پس حد رابطه بین فعالیت یون و انرژی آزاد گیبس در این واکنش 

خودبه خودی  و به صورت معادله )١( است.

 ← انرژی آزاد گیبس 
H (g)Zn (aq)

Zn(s) H (aq)

a . a
G G / RTlog

a . a

+

+

∆ = ∆ +
2

20
2

2 0303 معادله ١	          

از طرفی رابطه بین انرژی آزاد گیبس و پتانسیل یک سلول به صورت زیر است. 

 ∆G = - nFE                                                            معادله ٢

n تعداد الکترون های مبادله شده F ثابت فارادی E پتانسیل سلول 
از جای گذاری معادله ٢ به جای معادله یک خواهیم داشت. 

H (g)Zn (aq)

Zn(s) H (aq)

a . a
nFE nFE / RTlog

a . a

+

+

− = − +
2

2

2
2 303

	
H (g)Zn (aq)

Zn(s) H (aq)

a . a/ RTE E log
nF a . a

+

+

= −
2

2

2

2 03


	
F F / C mol= × 49 648 10 R R                                           و    / J Kmol= 8 314 	

با قرار دادن مقدارهای ثابت R در دمای C° ٢٥ و ثابت F معادله ٣ که همان معادله 
نرنست است به دست می آید. 

معادله ٣

Q

H (g)Zn (aq)

Zn(s) H (aq)

a . a/E E log
n a . a

+

+

= −
2

20
2

0 0592



	 
غلظت  یعنی  باشد  استاندارد  ترمودینامیکی  حالت  در  الکتروشیمیایی  سلول  اگر 
محلول یا فعالیت یون ها یک باشد در آن صورت حاصل عبارت Q برابر یک و جمله دوم از 
ــ هیدروژن در  این معادله حذف می شود و آنچه که به دست می آید پتانسیل سلول روی 

حالت استاندارد است. 

/E E log= −0 0 0592
1

2 	
E E= 0

	

)ثابت عمومی گازها(

دما )برحسب کلوین(

فعالیت

انرژی آزاد گیبس

تعداد الکترون های معادله شده پتانسیل سلول

ثابت فارادی

ثابت فارادی ثابت عمومی گازها

سلول

سلول سلول

سلول
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با توجّه به اینکه پتانسیل سلول از مجموع پتانسیل های نیم سلول روی و هیدروژن 
است. 

E°
cell  =  E° کاهش + E° اکسایش 	

cell H /H Zn/znE E E+ +
° ° °= + 2

2
	

cell H /H Zn/znE E E+ +
° ° °= + 2

2
	

 را در منفی ضرب 
Zn zn

E
+2

از آنجا که متداول است E0 برحسب E0 کاهشی بیان شود 
می کنیم و رابطه به صورت زیر می شود. 

H H zn zn
cellE E E

+ +
= −

2
2

0 0 0

	
 روی ــ هیدروژن برابر با 0/76+ ولت است با عددگذاری 

H H zn zn
cellE E E

+ +
= −

2
2

0 0 در حالت استاندارد 0
E0 روی به دست می آید. 

zn zn
/ E

+
+ = −

2

00 76 0
	

zn zn
E / V

+
= −

2

0 0 76 	
بنابراین باید توجّه داشت با مرور زمان که غلظت یون در هر دو نیم سلول تغییر می کند 
پتانسیل سلول نیز تغییر می کند و در حالت غیراز استاندارد برای محاسبه پتانسیل سلول 

در هر لحظه با توجّه به فعالیت یون ها از معادله ٣ استفاده می شود. 
پیشگویی  برای  می توان  الکترود  پتانسیل  محاسبه  بر  افزون  نرنست  رابطه  از 

انجام پذیری واکنش های اکسایش ــ کاهش بهره برد.

نمادگذاری IUPAC برای سلول های الکتروشیمیایی    
مطابق قرارداد برای شرح سلول الکتروشیمیایی از نمادهای ساده استفاده می شود 
براساس رسم الخط لاتین که از چپ به راست است از الکترود آند به پل نمکی و از پل نمکی به 
الکترود کاتد ختم می شود، برای هر مرزفازی از یک خط )مستقیم یا مورب( استفاده می شود 

بنابراین سلول روی ــ هیدروژن در حالت استاندارد به صورت زیر نمادگذاری می شود. 
Zn(s) | Zn2+(aq) (0/1M) | |2H+ (aq) (0/1M)  | Pt [H2(g)] 	

هر خط افزون بر آنکه مرز فازی را نشان می دهد بیان کننده یک اختلاف پتانسیل 
خط  دو  یا  تماسی  پتانسیل  دو  از  بنابراین  داریم  را  محلول  دو  تماس  نمکی  پل  در  است 

استفاده می شود. 
مثال:  واکنش اکسایش بین کبالت و آهن )II( در دمای ٢٩٨ کلوین امکان پذیر 

است؟ اگر بدانید غلظت یون کبالت M 0/٢٥ و آهن )0/94M )II مولار است. 
Co(s) + Fe2+(aq)  →  Co2+(aq) + Fe(s) 	
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Co(s) نیم واکنش آندی  Co (aq) e+→ +2 2 پاسخ: 	
Fe نیم واکنش کاتدی (aq) e Fe(s)+ + →2 2 	

e
cell Fe /F Co /CoE E E+ +

° ° °= +2 2 	
/ ( / ) / V= − − − = −0 44 0 28 0 16 	

طبق رابطه نرنست cell cell
/ CoE E logn Fe

+
°

+= −
2

2
0 0592 	

cell
/ /E / V log

/
= − −

0 0592 0 25
0 16

2 0 94 	
cellE / V / V= − +0 16 0 017 	
cellE / V= −0 143 	

با توجّه به اینکه Ecell منفی به دست آمده امکان پذیر نیست. 
تمرین :  آیا واکنش بین فلز کادمیم و یون آهن )II( در دمای C° 25 در حالی که 

غلظت یون آهن )0/6M  )IIو یون کادمیم برابر 0/01 مولار باشد انجام پذیر است؟ 

تغییر غلظت پتانسیل غلظتی و سلول الکتروشیمیایی غلظتی
همان طور که دانستید غلظت محلول های الکترولیت در پتانسیل الکترود و در نتیجه 
در پتانسیل سلول الکتروشیمیایی تأثیر بسزایی می گذارد. این ویژگی باعث شده است که 
سلول هایی به نام سلول های غلظتی ابداع شوند اساس این سلول بر مبنای تفاوت غلظت 
الکترولیت های دو نیم سلول است. برای مثال سلول غلظتی مس با تفاوت غلظت محلول های 
الکترولیت 0/1 و یک مولار را درنظر می گیریم. بر طبق اصل لوشاتلیه در نیم سلولی که 
غلظت یون مس )II( کم است واکنش اکسایش برای افزایش غلظت مس )II( پیش می رود. 
پس خواهیم داشت Cu(s)  →  Cu2+(aq) + 2e و در نیم سلولی که غلظت مس )II( زیاد 

است واکنش کاهش پیش می رود. 
Cu2+(aq) + 2e  →  Cu(s) 	

به این ترتیب با گذشت زمان نیم سلولی که غلظت آن کم است )پتانسیل کم( پتانسیل 
آن افزایش می یابد و در مقابل نیم سلولی که غلظت آن زیاد است )پتانسیل زیاد( با کاهش 
غلظت یون مس )II( پتانسیل آن کاهش می یابد تا جایی که پتانسیل های دو نیم سلول به 
تدریج به هم نزدیک شده و اختلاف  پتانسیل دو نیم سلول به صفر می رسد و سلول از کار 

می افتد. 
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نماد سلول غلظتی مس، نیم واکنش های اکسایش و کاهش و واکنش سلول به شرح 
زیر است: 

Cu(s) | Cu2+(aq) (0/1M) | | Cu2+(aq) (1/0M)| Cu(s) 	
Cu(s)  →  Cu2+(aq) (0/1M) + 2e نیم واکنش اکسایش 	

Cu2+(aq) (1/0M) + 2e  →  Cu(s) نیم واکنش کاهش  	
_________________________________________ 	
Cu2(aq)(1/0M)  →  Cu2+(aq)(0/1M) 	

پتانسیل یا نیروی الکتروموتوری این سلول از رابطه نرنست محاسبه می شود. 

cell cell
/ [Cu ( / )]E E log

[Cu ( / )]

+

+= −
2

0
2

0 0592 0 1
2 1 0 	

cell Cu Cu Cu Cu
/ [Cu ( / )]E (E E ) log

[Cu ( / )]
+ +

+

+= − −2 2

2
0 0

2

0 0592 0 1
2 1 0 	

cell
/ /E log / V= − = +

0 0592 0 1
0 0296

2 1 	
اغلب سلول های غلظتی پتانسیل کمی دارند و می توان مقایسه این نوع سلول ها را 

با پتانسیل غشایی که در بدن موجودات زنده رخ می دهد انجام داد. 
پتانسیل غشایی، پتانسیل الکتریکی است که در بین دو غشای سلول های گوناگون 

وجود دارد. )سلول های ماهیچه ها، اعصاب( 
برای جریان های عصبی و ضربان قلب  الکتریکی  ایجاد جریان  باعث  پتانسیل  این 

می شود. 
پتانسیل غشایی زمانی ایجاد می شود که غلظت بین دو غشای )درون و بیرون( یک 
سلول متفاوت باشد. برای مثال غلظت یون های پتاسیم در داخل و خارج یک سلول عصبی 
به نسبت ٤٠٠ میلی مولار و ١٥ میلی مولار است.از این رو تفاوت غلظت، بر طبق معادله 

نرنست پتانسیل غلظتی حدود ٨٤ میلی ولت ایجاد می کند.   

خارج سلول

                                                   

K/E E log
K

+
°

+

 
 = −
 
 

0 0592
1

  
داخل سلول 	

/ mME log / V mVmM= − = =0 0592 150 0 084 84
1 400

	
البته در بدن موجودات زنده انواع پتانسیل های غشایی دیگر نیز وجود دارد که در 
اینجا تنها به یکی از این پتانسیل ها اشاره شد. از این رو افزایش یا کاهش غلظت یون هایی 

چون پتاسیم و سدیم باعث بروز اختلالات زیادی در بدن موجودات زنده می شود. 
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بررسی یک سلول الکتروشیمیایی در سطح مولکولی   
سلول گالوانی١ ــ ولتایی٢روی ــ مس را درنظر بگیرید. در این سلول هنگام اتصال دو 
رسانای یونی و الکترونی جریان الکتریکی برقرار می شود. با اکسایش فلز روی به یون های روی 
Zn(s)  →  Zn2+(aq) + 2e از جرم تیغه روی کاسته می شود و غلظت یون های روی و پتانسیل 

در نیم سلول آن افزایش می یابد. همچنین با عبور جریان الکترون ها از مدار بیرونی و وارد شدن 
به تیغه مس، یون های مس )II( با جذب الکترون کاهش یافته و روی تیغه مس رسوب می کنند. 
 Cu2+(aq) + 2e  →  Cu(s) و به این ترتیب غلظت یون مس )II( و پتانسیل در نیم سلول مس 
کاهش می یابد. در این حالت غلظت یون های مثبت و منفی در هر نیم سلول با هم برابر 
نیست، پس از مدتی جریان الکترون در مدار بیرونی قطع می شود. زیرا با افزایش غلظت 
کاتیون در نیم سلول آندی و کاهش غلظت کاتیون در نیم سلول کاتدی، دیگر یونی برای 
افزایش بار مثبت و کاهش بار منفی در دو نیم سلول وجود ندارد، پس واکنش اکسایش ــ 
کاهش انجام نمی شود و الکترون های تولید شده مستقیماً جذب یون مثبت می شود. پل 
نمکی در حقیقت راهبردی برای ادامهٔ حیات یک سلول الکتروشیمیایی است. این پل که 
معمولاً حاوی محلول سیرشده ای از نمک های محلول پتاسیم یا سدیم نیترات یا کلرید است 
که با مهاجرت آنیون های این نمک به سمت آند و کاتیون های آن به سمت کاتد باعث خنثی 
ماندن محلول های دو نیم سلول می شود و به این ترتیب واکنش اکسایش ــ کاهش تا زمانی 

که پتانسیل سلول به صفر برسد تولید جریان الکتریکی کند. 
در پل نمکی غیر از این نمک ها از نمک آمونیوم نیترات هم استفاده می شود زیرا 
محلول  اجزاء شیمیایی  با  و  اصلی شرکت نمی کند  واکنش  در  الکترولیت  یک  عنوان  به 
واکنش نمی دهد و همچنین تفاوت چشمگیری میان سرعت مهاجرت٣ آنیون و کاتیون این 

نوع نمک  ها وجود ندارد. 
 

سلول سوختی از انواع باتری های نوع اوّل    
سلول سوختی نوعی سلول الکتروشیمیایی است که در آن به جای سوختن مستقیم 
یک سوخت مانند هیدروژن، اتانول یا متان در حضور اکسیژن که منجر به تولید مقداری انرژی 
گرمایی می شود. این واکنش به طور کنترل شده و به صورت آهسته در سلول الکتروشیمیایی، 

١ــ Galvani دانشمند ایتالیایی که تولید جریان الکتریکی از واکنش های شیمیایی را در سال ١٧٨٠ 
کشف کرد.

٢ــ Volta دانشمند ایتالیایی که نخستین طرح کاربرد یک سلول الکتروشیمیایی را در سال ١٨٠٠ 
ارائه کرد.  

٣ــ یون های گوناگون دارای جرم، اندازه و تراکم بار الکتریکی متفاوتی هستند که سرعت مهاجرت 
آنها نیز متفاوت خواهد بود. اگر تفاوت سرعت آنیون ها و کاتیون قابل ملاحظه باشد، اختلاف پتانسیل های 

موضعی درون محلول به وجود می آورند که باعث افت ولتاژ و افزایش مقاومت داخلی سلول ها می شود.
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انرژی الکتریکی تولید می کند. انواع سلول سوختی شامل سلول سوختی قلیایی، فسفریک 
اسید، کربنات مذاب، اکسید جامد، پلیمری و متانولی است. آنچه مسلم است سلول های 
سوختی اغلب پرهزینه هستند اما براساس نوع کاربرد آن و ویژگی آنها استفاده از آنها در 
صنایع گوناگون مجاز می شود. برای مثال سلول سوختی قلیایی که شامل الکترود آند از 
جنس %٨٠ پلاتین و %٢٠ پالادیم است. به دلیل قابلیت هدایت الکتریکی خوب،  کم شدن 
مقاومت اهمی، استحکام مکانیکی کافی و تخلخل مناسب، پایداری شیمیایی در مجاورت 
پایداری کاتالیست روی  الکتروشیمیایی در طول زمان،  پایداری  قلیایی،  الکترولیت های 
قلیایی  سوختی  سلول  می رود.  به کار  نظامی  فضایی  صنایع  در  سلول  نوع  این  الکترود، 
ساده ترین نوع سلول سوختی است که در آن از واکنش هیدروژن و اکسیژن جریان برق 

تولید می شود. واکنش آندی و کاتدی آن در محیط قلیایی به صورت زیر است: 

2H2(g) + 4OH-(aq)  →  4H2O(l) + 4e واکنش آندی  	
O2(g) + 2H2O(l) + 4e  →  4OH-(aq) واکنش کاتدی  	
2H2(g) + O2(g)  →  2H2O(l) واکنش سلول  	

نیروی محرکه ای که این سلول در حالت استاندارد تولید می کند برابر با 1/23 ولت 
است. 

cell catod anodeE E E / V( / V) / V= − = − =0 0 0 0 40 0 83 1 23 	

انواع سلول سوختی   
سلول های سوختی براساس نوع الکترولیت دسته بندی می شوند. 

١)PEMFC( ١ــ سلول سوختی غشای پلیمری
٢)AFC( 2ــ سلول سوختی قلیایی

٣)PAFC( ٣ــ سلول سوختی فسفریک اسید
٤)MCFC( ٤ــ سلول سوختی کربنات مذاب

٥)SOFC( ٥ــ سلول سوختی اکسید جامد
٦)DMFC( ٦ــ سلول سوختی متانولی

در  است.  پایین  دمای  سوختی  سلول های  جزء  پلیمری:  غشای  سوختی  سلول 
الکترودهای این سلول از کاتالیست هایی با کارایی بالا استفاده می شود. مهم ترین کاتالیست 

مورد استفاده پلاتین است. 

Alkalin Fuel Cell ــProton Exchange Membrance Fuel Cell             2  ــ1
Molten Carbonate Fuel Cell ــ٤                                  Phosphoric Acid Fuel Cell  ــ٣
Direct Metanol Fuel Cell ــ٦                                          Solid Oxide Fuel Cell  ــ٥
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گاز  به  حساسیت  عدم  سریع،  کار  به  پایین، شروع  دمای  سلول:  نوع  این  مزایای 
کربن دی اکسید  و امکان استفاده از گازهای مشتق از هیدروکربن به عنوان سوخت است. 
معایب این سلول: حساسیت به کربن منواکسید، به کارگیری فلزهای کمیاب و گران 

قیمت و پیچیده بودن سیستم جریان آب در الکترود و غشاء است. 
2H2 + 4OH-  →  4H2O + 4e                                     نیم واکنش آندی 	
O2 + 2H2O + 4e  →  4OH-                                   نیم واکنش کاتدی 	
_________________________ 	
2H2 + O2  →  2H2O 	

سلول سوختی قلیایی: سلول سوختی قلیایی با هیدروژن و اکسیژن خالص کار 
از نیکل و کاتد آن اکسید  آند  الکترولیت آن پتاسیم هیدروکسید است. جنس  می کند و 

نیکل لیتیمی شده می باشد. 
مزایای این نوع سلول: عدم به کارگیری فلزات کمیاب و بالا بودن راندمان سلول 

است. 
معایب: حساسیت زیاد به کربن دی اکسید و الزام به کارگیری هیدروژن خالص است. 

2H2 + ٢O2-  →  H2O + 2e                                      نیم واکنش آندی 	
O2 +  4e  →  ٢O2- 	_______________________ 	
2H2 + O2  →  2H2O 	

سلول سوختی فسفریک اسید: این سلول در دمای حدود C°١٥٠ تا C°٢٠٠ کار 
می کند. الکترولیت آن فسفریک اسید و جنس الکترودها از پلاتین که روی سطح آن پودر 

کربن فعال نشانده شده است. 
ـ ٢% کربن مونوکسید، ثبات الکترولیت در محیط  مزایای این سلول: توان تحمل ١% ـ

شیمیایی و سادگی سامانه مدیریت آب و دما است. 
معایب: کم بودن سرعت کاهش اکسیژن، حساس بودن به گاز H2S است. 

٤e + +٤H  →  2H2 نیم واکنش آندی  	
٢H2O  →  ٤H+ +  4e + O2 نیم واکنش کاتدی  	__________________________________                                       

 2H2 + O2  →  2H2O 	
سلول سوختی کربنات مذاب: در این سلول، الکترولیت ترکیبی از ٣٢% پتاسیم 
کربنات و ٦٨% لیتیم کربنات است. الکترود کاتد از جنس نیکل اکسید لیتیمی شده و آند 
با کارکرد  این سلول جزو سلول های سوختی  ١٠% کروم( است،  ــ  نیکل کروم )٢%  آلیاژ 

دمای بالا است. 
مزایا: راندمان بالا و عدم به کارگیری از کاتالیزگر گران قیمت است. 
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معایب: حساسیت زیاد به گوگرد و انحلال پذیری نیکل اکسید است. 
H2 + CO3)2 نیم واکنش آندی

2-  →  H2O + CO2 + 2e( 	
O2 + 2CO2 + 4e  →  2CO3 نیم واکنش کاتد

2- 	
__________________________________                                       

2H2 + O2  →  2H2O 	
الکترولیت سرامیکی  از یک  سلول سوختی اکسید جامد: سلول سوختی جامد 
آند  الکترود  با فرمول (Zr0/92Y0/08O1/96 است(   )Y( ایتریم  و   )Zr( از زیرکونیم  )ترکیبی 
ملغمه ای از نیکل زیرکونیم و کاتد منگنیت لانتانیم است. درجه حرارت کارکرد سلول ٧٠٠ 

الی ١٠٠٠ درجه سیلسیوس است. 
مزایا: عدم حساسیت به کربن منواکسید، بالا بودن راندمان، امکان استفاده مستقیم 
از گاز طبیعی به عنوان سوخت و عدم به کارگیری فلزهای گران قیمت و کمیاب در ساخت 

این سلول ها است. 
معایب: طولانی بودن زمان شروع به کار، افزایش سرعت خوردگی و خرابی اجزای 

سلول به علت کارکرد در دمای بالا است. 
2(H2 + O2-  →  H2O + 2e) 	
O2 + 4e  →  2O٢- 	
____________________ 	
2H2 + O2  →  2H2O 	

سلول سوختی متانولی: این سلول در حقیقت یک سلول سوختی پلیمری است 
که در آن به طور مستقیم متانول مایع به عنوان سوخت مصرف می شود. الکترولیت آن از 
ـ روتینیم )Pt-Ru( و کاتد آن پلاتین است.  پلیمری به نام Nafion، آند از جنس آلیاژ پلاتین ـ

این سلول در دمای C°٦٠ تا C°١٢٠ کار می کند. 
مزایا: به کارگیری متانول مایع به عنوان سوخت، سادگی، ساختار و مدیریت حرارت 
سلول حذف سیستم پیچیده مدیریت آب و حرارت و کاهش قابل توجّه وزن و حجم سلول 

است. 
معایب: به علت عبور متانول از غشا ولتاژ در سلول، افت می کند همچنین پایین بودن 
عملکرد این سلول در مقایسه با سلول های دیگر، الکترود گران قیمت و پایین بودن فعالیت 

کاتالیزور )Pt-Ru( در آند از دیگر معایب این سلول است. 
       

(CH3OH + H2O  →  CO2 + 6H+ + 6e) ٢ نیم واکنش آند  	
	                                           3O2 + 12H+ + 12e  →  6H2O نیم واکنش کاتد         

_________________________________                            
2CH3OH + 3O2  →  2CO2 + 4H2O 	
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جدول 1 خلاصه ای از ویژگی های سلول های سوختی را نشان می دهد.
جدول 1ــ چند سلول سوختی و  ویژگی های آنها

نوع پیل 

سوختی
یون هدایت دهندهالکترولیت

درجه حرارت 

کارکرد 

)سانتی گراد(

مرحله 

تکامل

دورنمای 

دستیابی به 

کاهش قیمت

پیل سوختی 

اکسید جامد

Zr0/92 Y0/08 O1/96O2-700-1000
عملکرد در 

آزمایشگاه
متوسط تا خوب

چگالی انرژی متوسط به بالا، CO را به عنوان سوخت مصرف می کند

پیل سوختی 

کربنات 

مذاب

Li2CO3/K2CO3
CO −2

عملکرد 3650
متوسطعملی

CO2 چگالی انرژی پایین، عدم ثبات کاتالیست اکسید نیکل، احتیاج به چرخه

پیل سوختی 

فسفریک 

اسید

H3PO4H+190-210 کاربردهای
اولیه تجاری

متوسط

CO چگالی انرژی متوسط، مصرف پلاتین به عنوان کاتالیست، حساس به

پیل سوختی 

قلیایی

KOHOH-60-80 کاربردهای
فضایی

خوب

CO2 چگالی انرژی بالا، عدم تحمل

پیل سوختی 

پلیمری

NafionH+(H3O+)85 نمونه های
خوباولیه

چگالی انرژی بالا، کاتالیست پلاتین، حساس به CO، احتیاج به مرطوب نگه داشتن دائمی غشاء

پیل سوختی 

متانولی

NafionH+(H2O،CH3OH)60-120 نمونه های
خوباولیه

چگالی انرژی متوسط، راندمان پایین، سادگی ساختار، کاهش وزن و حجم، کاتالیست پلاتین

خوردگی آهن    
رخ  هنگامی  و  است  به خودی  کاهش خود  ــ  اکسایش  واکنش  یک  آهن  خوردگی 
می دهد که آب و اکسیژن وجود داشته باشد. در این فرایند، آهن در پایگاه آندی به یون 
آهن )II( اکسید می شود و در کاتد، اکسیژن در حضور آب به یون های هیدروکسید کاهیده 
می شود. در حقیقت فرایند اکسایش و خوردگی آهن همانند یک سلول الکتروشیمیایی است 
که الکترودها به یکدیگر اتصال دارند از این رو در هنگام انجام واکنش اکسایش ــ کاهش 

الکترون ها از طریق قطعه آهن و یون ها از طریق آب موجود در محیط منتقل می شوند. 
آنچه مسلم است سرعت خوردگی در حضور یون +H و آب نمک بیشتر می شود. در 
حضور +H که خود نقش یک اکسنده را ایفا می کند بر سرعت خوردگی افزوده می شود افزون 
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بر آن +H و نمک های محلول در آب به علت افزایش رسانایی آب و ایجاد جریان الکتریکی 
باعث افزایش سرعت خوردگی آهن می شوند. 

Fe  →  Fe2+ + 2e                                            نیم واکنش آند 	
 O2 + 2H2O + 4e  →  4OH-                                            نیم واکنش کاتد 	

به آهن  و  پایدار نیست  Fe(OH)2 در حضور اکسیژن  یا در حقیقت   Fe2+ از طرفی 
)III( اکسید می شود و رسوب آجری زنگ آهن با فرمول Fe2O3. xH2O را تشکیل می دهد. 

راه های حفاظت   
ساده ترین روش برای جلوگیری از خوردگی آهن، پوشاندن سطح آهن به طوری که 
رطوبت و اکسیژن با آن تماس پیدا نکند. از این رو در روش فیزیکی سطح آهن را با موادی 
چون گریس، لاک، رنگ و  پوشش پلیمری می پوشانند یا به روش آبکاری حرارتی سطح 
آهن را با فلزهایی چون روی یا قلع می پوشانند. در روش آبکاری حرارتی با فروبردن قطعه 
آهن در روی یا قلع مذاب سطح آهن را با لایه ای از روی یا قلع می پوشانند. که در مورد اول 

آهن سفید )گالوانیزه( و در مورد دوم حلبی تشکیل می شود. 
اگر سطح آهن سفید خراشیده شود در آن صورت سلول گالوانی تشکیل می شود که فلز 
روی به علت پتانسیل کاهشی کمتر، در آند اکسید می شود و مانع از اکسایش آهن می گردد. 
این پدیده که حفاظت کاتدی نام دارد برای محافظت قطعه های آهنی که در بدنه 
با  حتی  می شود.  استفاده  می رود،  به کار  پل  پایه های  یا  نفت  انتقال  خطوط  یا  کشتی 
به کارگیری ماده قلیایی در یک سامانه بسته می توان اکسایش فلزهای فعال چون روی و 

منیزیم را کاهش داد تا خطر خوردگی نیزکاهش یابد. )شکل 13(

شکل 13ــ پل های آهنی در مجاور رطوبت و اکسیژن هوا به آهستگی خورده می شوند.
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مس فلزی سرخ مایل به قهوه ای و نسبتاً فعال است که در اغلب محلول های بازی 
حل می شود. از دیر باز این فلز و آلیاژهای آن همچون برنج و برنز به عنوان اشیاء زینتی، 

ظروف و در لوله های انتقال آب و شیرآلات استفاده می شده است.
فراوانی مس در پوسته زمین در حدود 70 قسمت در میلیون پوسته زمین تخمین 
زده می شود که در بخش یک چهارم نخست عناصر موجود در پوسته زمین قرار می گیرد. 

مقادیر کم )در حدود یک قسمت در میلیون( در آب وجود دارد.
برنز که یکی از مهم ترین آلیاژهای مس است به مدت هزار سال به عنوان یکی از 

فلزهای مهم به کار گرفته می شد. این دوره به نام عصر برنز معروف است.
معادن مس در بیش از 50 کشور از جمله ایران، شیلی، آرژانتین، آلبانی یافت می شود. 
بزر گترین تولید کنندگان مس شیلی و ایالات متحده امریکا می باشند. تقریباً نیمی از مس 

جهان را این دو کشور تولید می کنند. 
امروزه در پزشکی از ایزوتوپ های پرتوزای مس 64 و 67 برای بررسی وضعیت تغییر 
و تشخیص بیماری ویلسون و درمان بیماری سرطان استفاده می شود. افزون بر کاربردهایی 
که بیان شد. مهم ترین ویژگی مس که باعث شده به طور وسیع در صنایع گوناگون به کار 
گرفته شود مقاومت در برابر خوردگی است. اما این فلز نسبتاً مقاوم در مدت زمان طولانی 
هنگامی که در معرض اکسیژن هوا، رطوبت و یا محیطی که در آن گازها با مواد شیمیایی 
گوناگون است )مانند محیط های شهرهای بزرگ، شرجی و صنعتی( قرار گیرد با سرعت ها 
و به حالت های گوناگون اکسید می شود. مهم ترین عامل اصلی در کنترل سرعت اکسایش 

مس رطوبت، دما و سطح آلودگی و گازهای شیمیایی موجود در هواست.
در این شرایط سطح درخشان سرخ فام به قهوه ای ــ زرد کدر تبدیل می شود و پس از 
چند سال فراورده های خوردگی مس به رنگ زنگار سبز با نوعی از ترکیبات، مس کربنات، 
مس سولفات و مس کلرید تبدیل می شود. که البته در محیط هایی صنعتی که معمولاً اکسید 
گوگرد وجود دارد بیشتر مس )II( سولفات و در محیط هایی که غلظت کربن دی اکسید در 

هوا بیشتر است مس )II( کربنات تشکیل می شود.
مراحل و ترتیب اکسایش مس به شرح جدول )2( است. البته ممکن است برخی از 
ترکیبات زیر در محیط به وجود نیایند. تبدیل مس به نمک سبز و آبی کربنات و سولفات یا 

رنگ زنگار سبز به مدت زمان طولانی نیاز دارد.
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رنگفرمولنام کانی

سرخCuمس
سرخCu2Oکوپریت١

خاکستری تیرهCu2Oکاکلوکسیت٢
طلایی یا جلای فلزیFex Cuysکاکلو پیریت٣

آبیCuSکوولیت٤
طلایی قهوه ای تا مسی63.3Cu5FeS4بُونیت٥

سبز )مس سولفات آبدار(Cu4SO4(OH)6بُرفانیت٦
سبز )مس کربنات آبدار(Cu2CO3(OH)3مالاکیت٧

آبی )مس کربنات آبدار(Cu3(CO4) 2 (OH)2آزوریت٨

جدول 2ــ رنگ نمک های مس باآنیون یکسان براساس تعداد آب تبلور متفاوت می شود.

روش دیگر برای حفاظت قطعات فلزی که دچار خوردگی می شوند استفاده از آبکاری 
الکتریکی است. در این روش به کمک جریان برق مستقیم، در یک سلول الکترولیتی می توان 
سطح قطعه فلز را با لایه نازکی از فلز مقاوم در برابر خوردگی چون نیکل، کروم یا مس پوشاند. 
برای این منظور قطعه آهن را به قطب منفی )کاتد( یک باتری و فلز نیکل، مس یا 
کروم را به قطب مثبت )آند( باتری متصل می کنند و دو الکترود را در محلول الکترولیت از 
نمک فلز آندی قرار می دهند. با عبور جریان برق فلز روکش اکسایش یافته و کاتیون فلز به 
سمت کاتد مهاجرت می کند و با گرفتن الکترون کاهش یافته و روی سطح آهن می نشیند 

و به این ترتیب آهن با لایه ای از فلز مقاوم در برابر خوردگی پوشیده می شود.

برقکافت )الکترولیز(  
همان طورکه می دانید بسیاری از فرایندها خود به خودی نیستند و برای انجام چنین 
واکنش هایی باید انرژی مصرف شود. تبدیل انرژی الکتریکی به انرژی شیمیایی یا در واقع 

انجام یک واکنش غیرخودبه خودی شیمیایی در سلول الکترولیتی انجام می پذیرد.

Covellite ــ٤              Chalcipyrite  ــ٣                Chalci Cite ــ٢                Cuprite ــ1

Azurite ــMalachite                  8  ــBrochantite                   7 ــ٦               Bornite ــ٥
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سلول های الکترولیتی در صنعت و فناوری کاربردهای فراوان دارند.
به عنصرهای  آن  تبدیل  الکترولیتی، تجزیه نمک و  کاربرد سلول های  ابتدایی ترین 
سازنده است. این روش برای تهیه فلزهایی چون سدیم، منیزیم و آلومینیم انجام می پذیرد. 
و  پرکلرات  پرسولفات،  تهیه  یا  نمک  آب  از  قلیایی  محلول های  و  کلر  گاز  تهیه  همچنین 

پرمنگنات در مقیاس تجاری نیز از کاربردهای وسیع برقکافت در صنعت است.

برقکافت آب نمک    
حداکثر غلظت آب نمک در حالت سیرشده ٦ مولار است.

یون های  برق،  جریان  برقراری  و  آب نمک  حاوی  ظرف  در  الکترودها  قراردادن  با 
)+Na( و مولکول های آب به سمت کاتد )قطب منفی( مهاجرت می کنند. با تزریق الکترون 
 OH- کاهش می یابند و به گاز هیدروژن و یون)H+( از باتری روی الکترود، مولکول های آب
تبدیل می شود. چون مقدار آب در محلول بسیار زیاد است با وجود کاهش مولکول های 
به   )OH-( آب  مولکول های  و   Cl- یون های  مقابل،  در  نمی کند.  تغییر   Na+ غلظت  آب، 
سمت آند )قطب مثبت( مهاجرت کرده و با اکسایش -Cl و تبدیل آن به گاز Cl2 غلظت یون 

کلرید )-Cl(کاهش می یابد.
پرسشی که ممکن است ذهن را به خود مشغول کند آن است که چون غلظت محلول 
برای  باشد  متفاوت  باید  ذرات  کاهشی  پتانسیل های  بنابراین  نیست  مولار  یک  خوراکی 
تفاوت  که  است   E[Na+]   =  -2/66 پتانسیل  خوراکی،  نمک  محلول   6M غلظت  در  مثال 

ندارد. درحالی که پتانسیل کاهشی آب برابر با 0/83- است  NaE /°
+ = −2 چندانی با71

که در این حالت آب برنده خواهد بود.
2H2O  + 2e  → H2  +  2OH- 	

[ ]
Cl Cl

Cl/E E log
n Cl

−
−

= −
 
 

2

2
2

0 0592


 	
// log= −

0 0592 1
1 36

2 6  	
Cl ClE / V− =

2
1 31  	

Cl ClE E E−= +
2  

اورولتاژ      کلر	
                                                                                                                                      E ولت 1/31 ≅ ناچیز + 1/31 = کلر

	
O H OE =

2 2

[ ]H O/E log
n PO H+

−
 ×  

2
20

4

2

0 0592
	      

                                                                                                       آب 

O H O
/E / log

( )−= −
×2 2 7 4

0 052 1
1 23

4 1 10 	
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O H O
/E / log /+= − × =

2 2

70 0592
1 23 4 10 0 815

4 	
E E EO H O= + 02 2 اورولتاژ  آب	

	E = 0/815 + 0/6 = 1/41 ولت 
 آب	

	

 ١M از طرفی پتانسیل کاهشی استاندارد یون کلرید در حالتی که غلظت محلول 
باشد برابر 1/36 ولت است درحالی که در محلول غلیظ نمک، پتانسیل الکترودی کاهش 
پتانسیل  با  کلر  اکسایش  پتانسیل  ابتدایی  مقایسه  از  می رسد.   1/31 عدد  به  و  می یابد 
اما  است  برنده  اکسایش  برای  کلرید  یون  با  مقایسه  در  آب  می آید  نظر  به  آب  اکسایش 
اورولتاژ گاز کلر ناچیز است در حالی که اورولتاژ اکسیژن حدود 0/6 ولت است که باعث 
 Cl- غلظت  آنکه  علت  به  از طرفی  به 1/41 می شود.  آب  اکسایش  نهایی  پتانسیل  رشد 
در تعادل -Cl2  +2e     2Cl بالا است طبق اصل لوشاتلیه این تعادل تمایل جابه جایی به 
سمت چپ و تشکیل گاز کلر را دارد. از این رو در رقابت بین یون های -Cl و آب، یون های 

-Cl تمایل بیشتری به از دست دادن الکترون و اکسایش دارد.

Cl                                                                                                                                آند       Cl e− → +22 2 	
 ]OH-  [  نسبی افزایش  علت  به   Cl2 گاز  و   H2 گاز  تولید  بر  افزون  برقکافت  این  در 

محلول NaOH نیز به دست می آید.
بنابراین معادله کلی این سلول به صورت 

2NaCl  +  2H2O  →  2NaOH  +  H2  +  Cl2 	
صورت  آن  در  دارد  وجود  هیدروکسید  سدیم  با   Cl2 واکنش  احتمال  آنجا  که  از 

محصول آب ژاول )گندزدا ( نیز تشکیل می شود.
Cl2  +    2NaOH  →  NaCl  +  NaOCl  +  H2O 	

آنچه که مسلم است در عمل برقکافت، میزان ولتاژ اعمال شده به سلول الکترولیتی 
بیش از ولتاژ نظری است. برای مثال در برقکافت آب نمک براساس محاسبه در شرایط 

استاندارد داریم:

cellE E E= −0 0 0
	                                                                                                          کاتد	       آندی

cellE / ( / ) / V= − − + = −0 0 83 1 36 0 53 	
پتانسیل  که  است  آن  واقعیت  اما  0/53Vاست.  برقکافت  این  برای  ولتاژ  حداقل 
الکترودی مورد نیاز برای تجزیه الکتریکی بیش از این عدد است. زیرا به علت تشکیل گاز 
در اطراف الکترود و براساس نوع الکترود و همچنین دمای سلول، میزان ولتاژ اضافی که 
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باید به سلول تحمیل شود متفاوت خواهد بود که به آن اورولتاژ می گویند. همان طورکه 
بیان شد اورولتاژ به عواملی چون نوع گاز، سرعت تشکیل آن، دما، چگالی جریان و نوع 

الکترود وابسته است.
از سوی دیگر با گذشت زمان و تغییر غلظت محلول الکترولیت، ولتاژ تحمیل شده به 
سلول را نیز تغییر می دهند تا برقکافت به خوبی انجام شود. این مسئله در برقکافت صنعتی 

از اهمیت بسزایی برخوردار است. 

روابط استوکیومتری و قوانین فارادی  
الکتروشیمیایی  فرایند  یک  در  که  ماده  از  مقداری  فارادی،  قانون نخست  بر طبق 
در یک الکترود آزاد می شود با مقدار جریان الکتریسیته ای که از سلول می گذرد، نسبت 
مستقیم دارد. برای مثال در برقکافت سدیم کلرید مذاب با عبور یک مول الکترون در این 
سامانه، 23 گرم سدیم و 35/5 گرم کلر تولید می شود. از آنجا که بار الکتریکی یک مول 
از یک مول و فاراد  با یک فارادی1F( 1( است. در واکنش های الکترودی  برابر  الکترون 
استفاده می شود. برای مثال، مطابق قانون اول فارادی اگر ٢F )٢مول الکترون( از سلول 

برقکافت سدیم کلرید مذاب عبور کند ٢ مول سدیم و یک مول گاز کلر آزاد می شود.
قانون دوم فارادی: مقدار ماده آزاد شده در الکترودهای یک سلول الکترولیتی که 
مقدار معینی جریان برق از آن عبور کرده است متناسب با اکی والان شیمیایی آن ماده است.

مثال: چه مدت زمان لازم است که 46 گرم فلز سدیم در یک سلول الکترولیتی آزاد 
شود به شرط آنکه شدت جریان عبور داده شده ١٠ آمپر باشد.

Na e Na+ + → 	
molmol Na gNa mol
gNa

= × =
1

46 2
23

	

مقدار بار الکتریکی mole CmolNa CmolNa mole= × × =1 965002 193000
1 1

	

q It C A t(s)= = = ×193000 10 	
t s / h= =19300 5 36 	

تمرین: در برقکافت محلول مس )II( سولفات، اگر جریانی به شدت 0/75آمپر به 
مدت ده دقیقه از مدار عبور کند، وزن مسی که در کاتد رسوب می کند چقدر است؟

با  برابر  الکترون  مول  یک  و  کولن   1/602×10-19 برابر  الکترون  یک  الکتریکی  بار  1ــ 
19-10×1/60×1023×6/023 یا 96487 کولن است که به تقریب معادل 96500 که همان یک فاراد 

است. 
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آبکاری صنعتی، کاربردی برای سلول های الکترولیتی   
در اینجا چند نمونه آبکاری صنعتی توضیح داده می شود تا پیچ و خم های آبکاری 

صنعتی ارائه شود.
١ــ آبکاری با مس

ساز و کار واکنش ها در آبکاری با مس: همان طورکه می دانید جسمی که آبکاری 
می شود به قطب منفی )کاتد( و فلز مس خالص به قطب مثبت )آند( باتری متصل می شود. 

محلول الکترولیت شامل مس )II( سولفات و سولفوریک اسید است.
مس  یا  هیدروکسید   )II( مس  تشکیل  و   )II( مس  یون  آبکافت  از  جلوگیری  برای 
)II( اکسید روی سطح جسمی که آبکاری می شود به محلول الکترولیت سولفوریک اسید 

افزوده می شود.
٢ــ آبکاری با نقره

متصل  باتری  مثبت  قطب  به  خالص  نقره  فلز  و  منفی  قطب  به  جسم  قبل  مطابق   
سیانید  نقره  پتاسیم  دوتایی  نمک  مانند  نقره  از  مناسبی  نمک  آن  الکترولیت  می شود. 
در   Ag+ غلظت  و  بالا  بسیار  نیترات  نقره  تفکیک  درجه  که  آنجا  از  است.   KAg(CN)2

محلول زیاد است باعث می شود که ذرات نقره درشت و غیربلوری تشکیل شود و رسوب 
لجن مانند، تیره و اسفنجی در سطح جسم تشکیل می شود.

−Ag(CN) درجه تفکیک کمی دارد و غلظت یون نقره در محلول آن کم 
2 کمپلکس 

است. بلورهای درخشان نقره به آهستگی روی سطح جسم رسوب می کند.

[ ]Ag CN Ag(CN) e−−+ → +22 نیم واکنش اکسایش	
                                                                                          آهسته

[ ]Ag(CN) Ag CN+ −+2 2



نیم واکنش کاهش	

Ag e Ag+ + → 	
آبکاری های دیگر چون، مس و طلا به کار می رود زیرا  از  نمک سیانید در بسیاری 
جسم  روی  فلز  غیرچسبنده  و  درشت  ذرات  سریع  تشکیل  مانع  سیانید  کمپلکس های 

می شوند. 
به  آن  ورود  زیرا  کرد  دقت  آن  دفع  برای  باید  که  است  سمی  بسیار  نمک  سیانید 

فاضلاب و رودخانه ها یا محیط زیست زیان های جبران ناپذیری را به وجود می آورد.
٣ــ آندی کردن فلزها

فولاد،  آلومینیم،  چون  فلزهایی  باشید،  شنیده  را  آندی  فلزهای  نام  تاکنون  شاید 
منیزیم یا پتاسیم به علت کم بودن پتانسیل الکترودی آن سریع اکسید می شوند. از این رو 
برای افزایش مقاومت فلز در برابر خوردگی ضخامت لایه اکسید را از طریق آندی کردن 
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pH محلول  و  ولتاژ  این منظور تحت شرایط کنترل شده ازلحاظ  برای  افزایش می دهند. 
دارد.  را  رنگ ها  جذب  قابلیت  متخلخل  اکسید  این  می کند.  اکسید  را  فلز  الکترولیت، 
این ویژگی باعث می شود که بتوان ورق های فلزی آندی شده به رنگ های متالیک و زیبا 

درآورد. گاهی فرایند آندی کردن پیش فرایند آبکاری فلزها با نیکل، مس یا نقره است.
درصد  10ــ5  الکترولیت  از  صنعت،  در  آلومینیم  آندی کردن  برای  مثال  برای 

سولفوریک اسید، 10ــ 3 درصد کروم )III( اکسید و اگزالیک اسید استفاده می شود.
واکنش های آن در آند به شرح زیر است.

H O O H e+→ + +2 22 4 4 	
Al O Al O+ →2 2 34 3 2 	
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فکر کنید صفحه 93   
1ــ

 الف( عنصر اکسیژن الکترون می گیرد و منیزیم الکترون از دست می دهد.
ب( منیزیم اکسایش و اکسیژن کاهش یافته است

Mg(s)→Mg2+(s)+2e پ( 	

O(g)+4e→2O2-(s) 	
نیم  است  داده  دست  از  الکترون  منیزیم  چون  اکسایش،  منیزیم  واکنش  نیم  ت( 

واکنش اکسیژن کاهش، چون اکسیژن الکترون گرفته است. 

ث( Mg کاهنده و O2 اکسنده است.

خود را بیازمایید صفحه 94  
الف( نیم واکنش کاهش 2Ag+(s)+2e→2Ag(s))+Agکاهش یافته(

نیم واکنش اکسایش Br (2Br-(s)→Br2(g)+2e اکسایش یافته(
ب( +Ag اکسنده و -Br کاهنده

2AgBr(s)→Br2(g)+2Ag(s) پ( 	

خود را بیازمایید صفحه 95 
الف(                                             	 2×(Fe3+(aq)+e→Fe2+(aq))نیم واکنش کاهش	

                                            	 Sn2+(aq)→Sn4+(aq)+2eنیم واکنش اکسایش	
  	

2Fe3+(aq)+Sn2+(aq)→2Fe2+(aq)+Sn4+(aq) 	
Cr(s)+Fe3+(aq)→Cr3+(aq)+Fe2+(aq) ب( 	

	3×(Fe (aq) + e→Fe2+(aq)) 	نیم واکنش کاهش                                                   
	Cr(s)→Cr3+(aq) +3e 	نیم واکنش اکسایش                                                          
	 	 
	3Fe3+(aq)+Cr(s)→3Fe2+(aq)+Cr3+(aq) 		

	Al(s)+H+(aq)→Al3+(aq)+H2(g) پ( 	

	3×(2H+(aq) + 2e→H2(g)) 	نیم واکنش کاهش                                                              
	2×(Al(s)→Al3+(aq) +3e) 	نیم واکنش اکسایش                                                            

	 	 
	2Al(s)+6H+(aq)→2Al3+(aq)+3H2(g) 	
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خود را بیازمایید صفحه 96 

                                                                                
| |

MnO (aq) MnO (aq)− −→

+ − = + +

2
4 4

6 7 6 1 7 اکسایش  

1ــ الف(                                                           

 
| |

Sn (aq) Sn (aq)+ +→

+ − = + +

2 4

2 4 2 2 4

اکسایش

     

                                                                       
ب(	                                                            

| |
CuO(s) Cu(s)→

+ − = −2 0 2 2 0            

                                                                              کاهش

	
پ)

| |
CH (g) CO (g)

( )

→

− + − − = + +

4 2

4 4 4 8 4  
اکسایش

                                                                   
ت)

 

| |

||

( )

MnO (s) HCl Mn Cl (aq) Cl (g) H O(l)

−
− − = +

+ → + +

+ − = − +

2 2 2 2

01
0 1 1

2

4 2 4 2 2
                              

ث)

کاهش
                                                                                              

		
| |

||
CO (g) H (g) CO(g) H O(g)

+
+ − = +

+ → +
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2ــ
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پاسخ فکر کنید صفحه 97    

)1

 

Ag

||
CH OH(g) O (g) H CO(g) H O(g)

( )

+ → +

− − − = +

3 2 2 22 2 2

2 0 2 2 0  	                   	                                     

                                                                          اکسایش

2( عدد اکسایش کربن در متانال صفر و در متانوییک اسید 2+ است پس تغییر عدد 
اکسایش کربن در این واکنش 2+=0-2+ است.

پاسخ فکر کنید صفحه 98       
1ــ 

الف( Zn(s) اکسایش و Cu2+(aq) کاهش یافته است
Cu2+(aq)+Zn(s)→Zn2+(aq)+Cu(s) ب( 	

2ــ
 Zn(s) )ب                           Cu2+(aq))الف

پاسخ فکر کنید صفحه 100    
1ــ تعادل )1( در جهت برگشت جابه جا می شود و روی اکسایش می یابد.
تعادل )2( در جهت رفت جابه جا می شود و یون مس )II( کاهش می یابد.

2ــ در سطح الکترود روی اکسایش و در سطح الکترود مس کاهش رخ می دهد.
3ــ الکترود روی آند و الکترود مس کاتد است.

4ــ فلز روی قدرت کاهندگی بیشتری از نیکل دارد. از آنجا که روی و نیکل هر دو آند 
هستند و الکترود مس در هر دو سلول الکترو شیمیایی کاتد است چون اختلاف پتانسیل 

روی ــ مس بیشتر از اختلاف پتانسیل نیکل مس است.
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پاسخ فکر کنید صفحه 102  
نسبت  گونه  که  است  آن  معنی  به  استاندارد  کاهشی  پتانسیل  منفی  علامت  1ــ 
قدرت  و  دارد  الکترون  دادن  دست  از  به  تمایل  است  صفر  آن  پتانسیل  که  هیدروژن  به 
کاهندگی آن از هیدروژن بیشتر است و علامت مثبت پتانسیل کاهشی استاندارد به این 
معنی است که گونه نسبت به هیدروژن تمایل به گرفتن الکترون دارد. یا قدرت اکسندگی 

آن از هیدروژن بیشتر است. 
E°cu = 1/1-0/76 = +0/34V 2ــ

پاسخ خود را بیازمایید صفحه 102
1ــ                                             	  E° =E°-E°= 0/80-(+0/34) = 0/46V )الف

                                                                                                                                                                              آند      کاتد     سلول

                                            	 E° =E°-E°= -0/44-(-0/76) = 0/32V )ب
                                                                                                                                                                              آند      کاتد     سلول

                                            	 E° =E°-E°= +1/68-(-2/38) = 4/06V )پ
                                                                                                                                                                              آند      کاتد     سلول

پاسخ خود را بیازمایید صفحه 104   

H )الف H cu CuE E E E E / / V+ += − = − = − =2
2

0 0 0 0 0 0 0 34 0 34 انجام پذیر نیست	
                                                                                                                                                                          آند           کاتد          سلول

Cl )ب Cl B BrE E E E E / ( / ) / V− −= − = − = + − + = + >
2 2

0 0 0 0 0 1 36 1 07 0 29 انجام پذیر است0
                                                                                                                                                                                  آند         کاتد          سلول

 )پ
Sn Sn Zn ZnE E E E E / ( / ) /+ += − = − = − − − = + >2 2

0 0 0 0 0 0 14 0 76 0 62 انجام پذیر است 0
                                                                                                                                                                                 آند         کاتد          سلول

 )ت
Fe FeO OH

E E E E E / ( / ) / V− += − = − = + − − = + >2
2

0 0 0 0 0 0 4 0 44 0 84 انجام پذیر است	0
                                                                                                                                                                                    آند         کاتد          سلول

پاسخ فکر کنید صفحه 108   
 H+(aq) حاوی مقداری یون SO2 و CO2 آب باران به علت وجود اکسیدهای نافلزی چون
O2(aq)+2H2O(e)+4e=4OH- باعث می شود که تعادل H+(aq) است که افزایش غلظت
در جهت  رفت پیشرفت کند و این باعث افزایش کاهش اکسیژن و افزایش سرعت خوردگی 

آهن می شود.
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پاسخ خود را بیازمایید صفحه 109  
الف( آهن نقش آند را ایفا می کند و خورده می شود و قلع در برابر خوردگی محافظت 

می شود .
ب(                                      	         Fe(s)→Fe2+(aq)+2e    نیم واکنش اکسایس	

                                   	      -O2+4e+2H2O→4OH    نیم واکنش کاهش
پ( زیرا پتانسیل کاهشی استاندارد روی کوچک است از این رو در مقابل اکسنده هایی 
مانند +H که در اغلب چاشنی غذاهای بسته بندی شده و آماده وجود دارد اکسایش می یابد 
 H+ و طعم و رنگ غذا را تغییر می دهد.این در حالی است که قلع چون پتانسیل آن نزدیک به
و معمولاً غلظت +H بوده در مواد غذایی به اندازه شرایط استاندارد یعنی یک مولار نیست.

پس قلع اکسید نمی شود. این توضیح پاسخ مناسبی است برای آنکه ظروف آلومینیومی 
مناسب پختن غذاهایی که حاوی چاشنی ها  فلز روی ساخته شده اند  از  که  یا ظروفی  و 

هستند نیست.

همچون دانشمندان صفحۀ 112   
1ــ در کاتد گونه ای برنده است و کاهش پیدا می کند که پتانسیل کاهشی استاندارد 
آن بزر گ تر باشد چون °E آب بزر گ تر از °E یون سدیم است از این رو آب به هیدروژن کاهش 

می یابد. 
OH- 2ــ

حالت  در  پتانسیل ها   Cl- غلظت  افزایش  و  خوراکی  نمک  غلظت  افزایش  با  3ــ 
استاندارد نیست و غلظت یون ها، پتانسیل الکترودها را تغییر می دهد و باعث می شود که 

یون کلرید به جای مولکول آب اکسایش یافته و به گاز کلر تبدیل شود.
4ــ غلظت یون کلرید به علت اکسایش و تبدیل آن به کلر کاهش می یابد و به علت 

کاهش آب در کاتد غلظت -OH افزایش و غلظت یون سدیم تغییر محسوسی نمی کند.
به علت  و  و گاز کلر  برقکافت محلول آب نمک غلیظ می توان گاز هیدروژن  از  5ــ 

تشکیل -OH، سدیم هیدروکسید نیز تهیه کرد.

پاسخ فکر کنید صفحه 114   
قاشق فلزی به قطب منفی باتری متصل است که این الکترود کاتد است. الکترود 

دیگر از جنس نقره است. 
	   Ag(s)→Ag+(aq)+e نیم واکنش آندی        

Ag+(aq)+e→Ag(s) نیم واکنش کاتدی 	
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پاسخ خود را بیازمایید صفحه 115    
الف( روش 2 زیرا تعداد مراحل تبدیل به صورت های گوناگون انرژی کمتر است و به 

طور مستقیم سوخت به انرژی الکتریکی تبدیل می شود.

پاسخ فکر کنید صفحه 116     
الف( ورودی گاز هیدروژن آند و ورودی گاز اکسیژن کاتد است.

	O2(g)+4H+(aq)+4e→2H2O(l) ب( 	

	2×(H2(g)→2H+(aq) +2e) 	                                                        
	                                                

O2(g)+2H2(g)→2H2O(l) پ(	
E°  = E°   -E° 	                                            

                                                                                                                                                                                   آند         کاتد         سلول

= 1/23 - 0 = 1/23V 	                                            

ت( 56/91% = 100×  = 100 × ـــ   = بازده                                        0/70                   مقدار عملی  
                                       1/23                  مقدار نظری 

2ــ کارایی و طول عمر کاتالیزگر در سلول های سوختی زیاد است به علت آلودگی 
کمتر در مقایسه با سوختن سوخت در نیروگاه های برق آبی به محیط زیست آسیب کمتری 
است.اما  بیشتر   %30 حدود  سوخت  سوختن  با  مقایسه  در  سلول  بازدهی  می رساند. 
امروزه سوخت های فسیلی  انرژی در سلول های سوختی هزینه دارد در حالی که  تولید 
در موتورهای درون سوز هزینه کمی  دارند. نگهداری و ایمنی گاز هیدروژن دشوار است 

چون این گاز در مقایسه با گاز طبیعی و بنزین یا سایر سوخت های فسیلی قابل انفجار و 
اشتعال پذیری آن بیشتر است.
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پاسخ فکر کنید صفحه 117    
CH (g) H O+4 22 (l) CO (g) AH+→ +2 (aq) ب( 	

                                           O (g) AH++22 (aq) → 24 H O(l)2 	
	 

CH4(g)+2O2(g)→CO2(g)+2H2O(l) 	

E°  = E°   -E° ب( 	
       آند   کاتد   سلول

                                                                                                   

CO CH/ / E= −
2 4

01 06 1 23 	

CO /CH/ E °=
2 4

0 17 	
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