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  پيش گفتار

قبل از شروع به مطالعه اين جزوه آشنايي جزوه اي كه در پيش رو داريد، بخشي از جزوات آموزشي مربوط به شيمي است. 
مبحث تعادل شيميائي يكي از مباحث  مهم در شيمي است كه آشنائي با  ضروري است. استوكيومتري و ترموديناميكخواننده با 

اين مبحث در شيمي پيش دانشگاهي ، آن براي درك بهتر سيستم ها و فرآيندهاي شيميائي ضروري است. در كتاب هاي درسي
اين مبحث از مباحث پيش  ،علاوه براين مي شود.شيمي از آن سوال مطرح  دوم المپيادانده شده است و بنابراين در مرحله گنج

نياز درس شيمي تجزيه دوره تابستانه ( مرحله سوم) المپياد شيمي است و دانش آموزان بايستي قبل از شروع مطالعه شيمي 
در اين جزوه سعي شده است كه نه تنها كليه مفاهيم علمي بنيادي در مورد تعادل  ند.تجزيه بر اين مبحث تسلط لازم را پيدا كن
بلكه جزوه از بابت ارائه كليه مطالب مورد نياز دانش آموزان براي مبحث تعادل نيز جامع  ،شيميائي به زباني ساده و روان بيان شود

آموز از موضوع شفاف تر شده و قدرت حل مسئله او افزايش همچنين سعي شده است با ارائه مثالهاي حل شده درك دانش  .باشد
مي  بدون نياز به رياضيات سطح بالا، يابد. دانش آموزاني كه با مباحثي چون استوكيومتري و ترموديناميك آشنائي مقدماتي دارند

تعادل در "را به آساني مطالعه كنند. اما مطالعه بخش  "تيك شيميائيو سين تعادل در واكنش"تا  "مقدمه"توانند بخشهاي 
و از طرفي مطالعه آن  بايستي به بعد از آشنائي با حساب ديفرانسيل و انتگرال موكول شود ")واكنش و ترموديناميك ( پيشرفته

د است اين جزوه و امي .براي مرحله دوم المپياد شيمي مورد نياز نيست و براي مرحله سوم المپياد شيمي هم ضروري نيست
نه يادگيري علم يجزوات ديگر براي دانش آموزان و دانشجويان علاقه مند به شيمي مفيد واقع شود و به پيشرفت آنان در زم

  شيمي كمك شاياني بنمايد.

  مهندس شاهي
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  مقدمه 

علت برابري عمل نيروهاي مخالف با هم است. در سيستمي كه دو ) يا توازن بواژه تعادل به معني حالتي از سكون (عدم تغيير
يا چند عامل متضاد با هم در حال رقابت با هم هستند و شرايط حاكم بر سيستم به گونه اي است كه با پيشرفت نتيجه به 

در نهايت سيستم به تعادل يا به حالتي  ،شرايط براي پيشرفت بيشتر نتيجه به نفع آن عامل دشوارتر مي شود ،نفع يك عامل
در حال رقابت با هم اثر همديگر بر روي كميت هاي بيان كننده يا توصيف  فالمخنيروهاي  از توازن خواهد رسيد كه در آن

با  ،ميت ها ماداميكه تغيير يا عامل جديدي به سيستم اعمال نشودكننده حالت سيستم را خنثي خواهند كرد و مقادير آن ك
  گذشت زمان تغيير نخواهند كرد و ثابت خواهند ماند .                                      

 1داريم كه گاردريل اين جاده به رنگ سرمه اي است . نقاشي در شهر  2و شهر  1عنوان مثال فرض كنيد جاده اي بين شهر ب
پر مي كند و  1علاقه مند است كه اين گاردريل را با رنگ قرمز رنگ آميزي كند . او سطل رنگ خود را از رنگ قرمز در شهر 

باز  1به شهر  ،مي پردازد. زمانيكه سطل رنگ او خالي شد 2به سمت شهر  1به رنگ كردن گاردريل به رنگ قرمز از شهر 
برمي گردد و به ، د و سپس به جايي كه در آن كار او نيمه تمام باقي مانده استميگردد و سطل رنگ خود را مجدداً پر مي كن

مخالف است و علاقه منداست كه گاردريل به  با اينكار او 2رنگ آميزي خود ادامه مي دهد. از طرفي نقاشي ديگر در شهر 
مي كند و به برگرداندن قسمت هاي  پر 2از رنگ سرمه اي در شهر را رنگ سرمه اي باقي بماند. بهمين علت سطل رنگ خود 

مي پردازد. زمانيكه سطل رنگ او خالي شد او  1به سمت شهر  2قرمز رنگ گاردريل از رنگ قرمز به رنگ سرمه اي از شهر 
 ،باز ميگردد و سطل رنگ خود را مجدداً پر مي كند و سپس به جايي كه در آن كار او نيمه تمام باقي مانده است 2به شهر 
د و به رنگ آميزي خود ادامه مي دهد. در اين مثال ما دو عامل متضاد در حال رقابت با هم داريم كه نتيجه عمل برميگرد

 2در حاليكه نتيجه عمل نقاش  ،افزايش قسمت قرمز رنگ گاردريل است 1همديگر را از بين مي برند . نتيجه عمل نقاش 
اد هستند. از طرفي شرايط حاكم بر سيستم به گونه اي است كه اين دو با هم متض و كاهش قسمت قرمز رنگ گاردريل است

افزايش قسمت قرمز مثلاً با  شرايط براي پيشرفت نتيجه عمل آن عامل دشوارتر مي شود. ،با پيشرفت نتيجه عمل يك عامل
كردن سطل رنگ وقت بيشتري را براي پر  1نقاش  ،1و محل ادامه كار نقاش  1علت افزايش مسافت بين شهر رنگ گاردريل ب

خود صرف خواهد كرد و در نتيجه وقت كمتري براي رنگ كردن گاردريل و به تبع آن سرعت پائين تري در افزايش قسمت 
وقت  2نقاش  ،2و محل ادامه كار نقاش  2علت كاهش مسافت بين شهر . در حاليكه بقرمز رنگ گاردريل خواهد داشت

   سرعت بالاتري در كاهش قسمت قرمز رنگ گاردريل خواهد داشت. بيشتري براي رنگ كردن گاردريل و به تبع آن

  
به قسمت قرمز رنگ گاردريل افزوده مي شود  ،بالاتر باشد 2از سرعت نقاش  1در صورتي كه سرعت نقاش  ،تحت اين شرايط

مي شود تا جائي كه سرعت هر دو نقاش در نهايت با هم برابر  2و افزايش سرعت نقاش  1و اين منجر به كاهش سرعت نقاش 
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به قسمت سرمه اي رنگ گاردريل افزوده  ،بالاتر باشد 1از سرعت نقاش  2در صورتي كه سرعت نقاش  شوند . بطور بالعكس
ميشود تا جائيكه سرعت هر دو نقاش در نهايت با  1و افزايش سرعت نقاش  2شود و اين منجر به كاهش سرعت نقاش مي 

سيستم به سمتي حركت مي كند كه سرعت يا عمل  ،هم برابر شوند . بنابراين شرايط طوري است كه با هر نقطه شروعي
مقدار افزايش قسمت قرمز  ،ابر شود. در صورت برابري سرعت هاعوامل در حال رقابت با هم به توازن برسد يا با همديگر بر

خنثي مي شود و مقدار قسمت  2دقيقاً با مقدار كاهش قسمت قرمز رنگ گاردريل توسط نقاش  1رنگ گاردريل توسط نقاش 
حال رقابت با قرمز رنگ گاردريل با گذشت زمان تغيير نمي كند و ثابت مي ماند. به توازن رسيدن عمل نيروهاي متضاد در 

هم و عدم تغيير مقدار كميت ها بيانگر رسيدن سيستم به تعادل است. مثالهاي بسياري در كليه علوم با شرايط و قوانين 
 ،حاكم بر سيستم مشابه مثال بالا مي توان در نظر گرفت . در شيمي معمولاً تعادل ترموديناميكي بين نقاط مختلف سيستم

بين سيستم و محيط بررسي مي شود . براي برقراري تعادل ترموديناميكي بايستي سه نوع بين فازهاي مختلف سيستم يا 
  تعادل مكانيكي و تعادل مادي برقرار باشند.                                            ،تعادل : تعادل حرارتي

تقال خالص گرما از يك نقطه به نقطه ديگر ان ،براي برقراري تعادل حرارتي يا گرمايي بايستي با وجود امكان انتقال گرما
ها برابر باشند , T( دما) مشخص مي كند كه آيا تعادل گرمايي برقرار است يا نه. در صورتيكه  Tنداشته باشيم. تابع حالت 
تر جابجا  مي  در غير اينصورت گرما از نقطه يا نقاط با دماي بالاتر به نقطه يا نقاط با دماي پايين ،تعادل گرمايي برقرار است

بايستي با وجود امكان جريان  ها با هم برابر شوند. براي برقراري تعادل مكانيكيTجريان مي يابد تا زمانيكه در نهايت يا شود 
( فشار ) مشخص مي كند كه آيا تعادل  Pجريان خالص كار از يك نقطه به نقطه ديگر نداشته باشيم . تابع حالت  ،كار

در غير اينصورت كار از نقطه يا نقاط با  ،تعادل مكانيكي برقرار است ،ها برابر باشندPا نه. در صورتيكه مكانيكي برقرار است ي
ها با هم برابر شوند. براي برقراري تعادل P فشار بالاتر به نقطه يا نقاط با فشار پائين تر جريان مي يابد تا زمانيكه در نهايت

انتقال خالص ماده از يك نقطه به نقطه ديگر يا از يك فرم به فرم ديگر نداشته  بايستي با وجود امكان جريان ماده،مادي 
مشخص مي كند كه آيا تعادل مادي برقرار  ،( پتانسيل شيميائي ) كه در ادامه با آن آشنا خواهيم شد µباشيم. تابع حالت 

نصورت ماده از نقطه يا نقاط يا از فرم يا فرمها در غير اي ،تعادل مادي برقرار است ،ها برابر باشندµاست يا نه؟ در صورتي كه 
ها با هم برابر شوند.                         µپائين تر جريان مي يابد تا زمانيكه در نهايت  µبالاتر به نقطه يا نقاط يا فرم يا فرمها با  µبا 

  در اين مبحث ما با تعادل مادي بيشتر آشنا خواهيم شد.  
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  تعادل شيميائي 

تعادل مادي يكي از انواع تعادل است كه هنگام برقراري اين تعادل با وجود امكان  ،همانطور كه قبلاً در بخش مقدمه اشاره شد
انتقال خالص ماده وجود ندارد. برقراري تعادل مادي نيازمند  ،جريان ماده از يك شكل به شكل ديگر يا از يك فاز به فاز ديگر

از نقطه يا يا ماده از فرم يا فرمها  ،هاي شيميائي) است . در صورت برابر نبودن پتانسيل µشيميائي (هاي برابري پتانسيل 
پائين تر جريان مي يابد. در برخي موارد جريان خالص ماده از فرم (ها)  µبالاتر به نقطه يا نقاط يا فرم يا فرمها با  µنقاط با 

 µبالاتر و افزايش  µفرم (ها) يا نقطه (ها) با  µپائين تر منجر به كاهش  µبالاتر به فرم (ها) يا نقطه ( ها) با  µيا نقطه (ها) با 
ها) يا فرم (ها) با هم برابر نقطه (بطوريكه در نهايت پتانسيل هاي شيميائي تمام  ،پائين تر ميشود µنقطه (ها) با  يا فرم (ها)

نقطه به نقطه ديگر مي شوند و در نتيجه تعادل مادي برقرار ميشود و جريان خالص ماده از يك فرم به فرم ديگر يا از يك 
جريان خالص ماده منجر به تغيير پتانسيل هاي شيميائي نميشود و به تبع آن برابري  ،متوقف ميشود. اما در برخي موارد ديگر

پتانسيل هاي شيميائي و برقراري تعادل مادي رخ نميدهد. تحت اين شرايط جريان خالص ماده تا زماني كه نقطه (ها) يا فرم 
وجود خواهد داشت.                                                                   ،ل هاي شيميائي بالاتر بطور كامل از بين رود(ها) با پتانسي

در مورد عوامل تاثير گذار بر پتانسيل شيميائي و نحوه تاثير آنها بعداً در بخش تعادل شيميائي و ترموديناميك ( پيشرفته) 
، در مورد مواد محلول و گازها معمولاً با افزايش غلظت .رد. در اينجا به صورت خلاصه اشاره اي مي كنيمبحث خواهيم ك

پتانسيل شيميائي كاهش مي يابد.  ،پتانسيل شيميائي ماده حل شونده يا جزء گازي شكل افزايش مي يابد و با كاهش غلظت
د يا مايع خالص قرار نمي ثير افزايش يا كاهش مقدار ماده جامدر مورد مواد جامد يا مايع خالص پتانسيل شيميائي تحت تا

و حل شدن يد  tو دماي دلخواه  atm 1عنوان مثال براي بحث هاي بالا تبديل مايع آب خالص به يخ خالص در فشار گيرد.ب
 1در نظر مي گيريم. در مورد تبديل مايع آب خالص به يخ خالص در فشار  atm 1و   Cº25جامد در آب را در دما و فشار 

atm  و دماي دلخواهt ) فاز آب مايع خالص و فاز يخ  بايستي اين نكته را در نظر داشت كه پتانسيل شيميائي دو فاز موجود
صورتيكه پتانسيل : درخواهد آمد) تحت تاثير جابجائي ماده بين دو فاز قرار نمي گيرد. بنابراين سه حالت پيش خالص

تمام  ،)صادق است atm 1فشار در Cº 0شيميائي آب مايع خالص بيشتر از يخ خالص باشد ( اين مطلب در دماهاي كمتر از 
درصورتيكه پتانسيل شيميائي يخ خالص از آب مايع خالص بيشتر باشد  ( اين مطلب در دماهاي  آب مايع يخ نخواهد بست.

. در صورتيكه پتانسيل شيميائي آب مايع خالص و يخ ، تمام يخ آب خواهد شد)صادق است atm 1فشار در Cº 0بزرگتر از 
تعادل مادي برقرار است و جريان  ،)صادق است atm 1فشار در Cº 0خالص با هم برابر باشند ( اين مطلب در دماي برابر 

عكس) ماداميكه تغييري در سيستم ( مثل دادن يا گرفتن گرما) خالص ماده ( آب) از يك فرم به فرم ديگر ( از آب به يخ يا بال
جامد در آب بايستي اين نكته را در نظر داشت كه پتانسيل شيميائي يد  نخواهيم داشت. در مورد حل شدن يد ،اعمال نشود

در حاليكه پتانسيل شيميائي يد محلول در آب با افزايش غلظت يد حل  ،جامد خالص تحت تاثير مقدار يد قرار نمي گيرد
شده افزايش مي يابد. تحت اين شرايط يد از فاز جامد به فاز محلول يا بالعكس جابجا ميشود تا زمانيكه پتانسيل شيميائي يد 

ي يد جامد خالص در ظرف محتوي آب در دو فاز با هم برابر شود و تعادل مادي برقرار شود. بعنوان مثال در صورتيكه مقدار
انتقال خالص يد  ،علت كمتر بودن پتانسيل شيميائي يد در محلول از پتانسيل شيميائي يد جامد، در ابتدا بخالص مايع بريزيم

از فاز جامد به فاز محلول يا همان حل شدن يد جامد در آب را خواهيم داشت. به علت حل شدن يد جامد و افزايش غلظت 
تمام  ،پتانسيل شيميائي يد حل شده افزايش خواهد يافت. درصورتيكه مقدار يد جامد اضافه شده كم بوده باشد ،شدهيد حل 

بدون آنكه پتانسيل شيميائي يد حل شده به پتانسيل شيميائي يد جامد برسد و محلول  ،يد جامد در آب حل خواهد شد
 ،داشت. درصورتيكه مقدار يد جامد اضافه شده زياد بوده باشدتوانائي حل كردن مقدار يد جامد بيشتري همچنان خواهد 
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به طوريكه به علت افزايش غلظت يد حل شده و به تبع آن پتانسيل شيميائي  ،مقداري از يد جامد در محلول حل خواهد شد
يميائي يد در پتانسيل شيميائي يد حل شده به پتانسيل شيميائي يد جامد برسد. تحت اين شرايط پتانسيل ش ،يد حل شده

دو فاز جامد و حل شده ( محلول) با هم برابر خواهند بود و انتقال خالص يد از فاز جامد به فاز محلول يا بالعكس متوقف 
بنابراين غلظت يد در  خواهد شد و حتي با اضافه كردن يد جامد بيشتر شاهد حل شدن يد جامد در محلول نخواهيم بود.

لظتي است كه منجر به تساوي پتانسيل هاي شيميائي يد جامد و يد محلول و در نتيجه محلول اشباع يد در آب همان غ
  برقراري تعادل مادي مي شود.                                                 

نقش مهمي در اغلب واكنشها با مواد حل شده يا مواد گازي شكل سر و كار داريم . بنابراين در اغلب واكنشها تغيير غلظت ها 
مواد  ،در مساوي شدن پتانسيل هاي شيميائي و برقراري تعادل مادي دارد. در چنين واكنشهايي كه تعادلي ناميده مي شوند

اوليه و محصولات بهم تبديل مي شوند و غلظت ها كم و زياد مي شوند تا زمانيكه غلظت ها به غلظت هاي تعادلي برسند . در 
نسيل هاي شيميائي و برقراري تعادل مادي و در نتيجه عدم جابجائي خالص ماده و عدم تغيير برابري پتا ،غلظت هاي تعادلي

  غلظت ها را داريم.                                                  
 ،) بين مواد اوليه و محصولات  نمايش مي دهيم. در مقابل واكنشهاي تعادليواكنشهاي شيميايي را با فلش دو طرفه (

واكنشهاي غير تعادلي يا يكطرفه را داريم. در چنين واكنشهايي جابجايي ماده كمكي به برابري پتانسيل هاي شيميائي مواد 
باقي خواهد ماند. از واكنشهاي غير تعادلي يكي اوليه و محصولات نمي كند و در نهايت يكي از آنها از بين خواهد رفت و تنها 

اشاره كرد.  ،تنها شامل مواد جامد يا مايع خالص به عنوان مواد اوليه و محصولات هستند معمول مي توان به واكنشهايي كه
در حاليكه واكنش تبديل يخ خالص به آب خالص  ،بعنوان مثال واكنش حل شدن يد جامد در آب يك واكنش تعادلي است

 ")پيشرفته(تعادل شيميائي و ترموديناميك "همانطور كه بعداً در بخش  ،يك واكنش تعادلي نيست. براي واكنشهاي تعادلي
  براي واكنش تعادلي به فرم زير: .غلظت هاي تعادلي در رابطه اي به نام رابطه ثابت تعادل صدق مي كنند ،اثبات خواهيم نمود

          
ثابت تعادلي در حالت كلي به  هرابط ،استوكيومتري آنها هستند حروف كوچك بيانگر ضرايب كه حروف بزرگ بيانگر مواد و

  صورت زير است:                                                                        
…

…
 

 K  تعادلدر رابطه بالا يك عدد ثابت است كه ثابت )Equilibrium Constant (دما  و تابعي از واكنش و ناميده ميشود
و اغلب اوقات براي  ستها بيانگر تعادلي بودن آنهابراي غلظت انديس  شتر خواهيم پرداخت!).است ( بعداً به اين موضوع بي

هاي تعادلي محصولات به توان غلظتتوان گفت كه حاصلضرب شوند. باتوجه به رابطه ثابت تعادل ميسادگي نوشته نمي
ضرايبشان بخش بر حاصلضرب غلظت هاي تعادلي مواد اوليه به توان ضرايبشان يك عدد ثابت به نام ثابت تعادل است كه تنها 

هاي ها در شروع يا غلظتهاي مواد دخيل در واكنش بخصوص غلظتبه واكنش و دما ربط دارد و بنابراين مستقل از غلظت
  ت. اوليه اس

  شان را درنظر بگيريد: بعنوان مثال، واكنشهاي زير به همراه رابطه ثابت تعادل مربوطه
                         

                         3 2 
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         2  
درصورتيكه غلظت ها در رابطه ثابت تعادل صدق كنند (بعبارتي با جايگذاري آنها در رابطه ثابت تعادل و با انجام به توان 

دلي با ي تعادلي هستند و واكنش تعاهاها غلظتغلظتنتيجه شود)، ها و ضرب و تقسيم هاي مربوطه عدد ثابت تعادل رساندن
ها در رابطه ثابت تعادل صدق نكنند، واكنش تعادلي به تعادل تعادل قرار دارد. در صورتيكه غلظتحالت ها در غلظتهمان 

ها باتوجه به واكنش و ضرايب نرسيده و در تعادل قرار ندارد. براي برقراري تعادل بايستي بخاطر انجام واكنش غلظت
تا زمانيكه غلظت هاي جديد در رابطه ثابت تعادل صدق نمايند يا بعبارتي غلظت هاي  دنكم و زياد شومربوطه وكيومتري ستا

هاي ند. نحوه محاسبه غلظت هاي تعادلي را باتوجه به غلظت هاي اوليه و مقدار ثابت تعادل بعداً در بخششتعادلي با
خواهيم ديد. بعنوان مثال واكنش تعادلي زير  ")مقدماتي(تعادل در واكنش و ترموديناميك "و  "محاسبه غلظت هاي تعادلي"

  را به همراه رابطه ثابت تعادل و مقدار ثابت تعادل داده شده در نظر بگيريد: 
100           2HI  

و  0.2، 0.1غلظت هاي يا  10و  1، 1غلظت هاي 
يا  1و  0.1، 0.5غلظت هاي تعادلي هستند، در حاليكه  2
   .غيرتعادلي هستند(چرا؟!!) 0.1و  2، 1

باتوجه به اينكه انجام واكنش و تغيير مقدار مواد اثري بر روي پتانسيل شيميائي مواد جامد يا مايع خالص ندارد، غلظت هاي 
تعادل شيميائي "شود. اين مطلب را بعداً در بخش خالص حاضر در واكنش در رابطه ثابت تعادل ظاهر نميمواد جامد يا مايع 

هاي تعادلي زير به . بنابراين روابط ثابت تعادل براي واكنشكردخواهيم  بحثتري به صورت دقيق ")پيشرفته(و ترموديناميك 
  همان صورتي خواهند بود كه نوشته شده است: 

                   S CO  
                                    

                                          

         
در مورد محلولهاي مايع نيز، از آنجائيكه معمولاً غلظت مواد حل شونده بسيار كمتر از غلظت حلال است و تغييرات غلظت 

توان بصورت تقريبي حلال را يك مايع حلال موقع انجام واكنش داخل محلول معمولاً قابل صرف نظر كردن است، معمولاً مي
بعنوان مثال براي واكنش زير  از آوردن غلظت حلال در روابط ثابت تعادل مربوطه چشم پوشيد.خالص فرض كرد و در نتيجه 

  :كه در حلال آب صورت مي گيرد
      

  رابطه ثابت تعادل بصورت زير است:
       

OH COOH
     

  :در حاليكه براي همان واكنش كه در حلال متانول صورت مي گيرد
    

  رابطه ثابت تعادل بصورت زير است:
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       O

COOH
     

 هر يك از واكنشهاي تعادلي زير بنويسيد.) را براي رابطه ثابت تعادل (تمرين: 
3الف)  2   
   ب) 
   2ج) 
  د) 
  
  
  
  
  

*****  
توان براي مي ،ه)، فشار، كسر مولي و تعداد مول باهم در ارتباطنديت(مولارباتوجه به اينكه براي مواد گازي شكل غلظت 

هاي ديگر مثل فشار، كسر مولي و تعداد مول واكنش ها در فاز گازي ثابت تعادل را علاوه برحسب غلظت ها برحسب كميت
تعادلي زير در فاز گاز انواع ثابت تعادل نيز تعريف نمود و انواع ديگري از ثابت تعادل را بدست آورد. بعنوان مثال براي واكنش 

  توانيم درنظر بگيريم: زير را مي
   

…

…
  ثابت تعادل غلظتي   

…

…
  ثابت تعادل فشاري   

 …
…

  ثابت تعادل كسرمولي    
…

…
  ثابت تعادل مولي    

در  به ترتيب فشار جزئي، كسرمولي و تعداد مول گونه  , ، برحسب مولارتيه،  غلظت گونه  در روابط قبلي 
  مخلوط گازي شكل واكنش هستند. 

روابط بين مولاريته، فشار جزئي، كسرمولي و تعداد مول به  آل درنظر بگيريم،در صورتيكه بتوانيم گازها را گاز كامل يا ايده
  د. نتواند بكار گرفته شوباهم مي و  ، ، براي تعيين رابطه  مي توانند آساني بدست خواهد آمد و

را با استفاده از رابطه گاز كامل به صورت زير   و كنيم. ابتدا رابطه به صورت زير عمل مي و  براي تعيين رابطه 
  بدست مي آوريم: 

    يا   
  را برحسب ديگري بدست آوريم:  كنيم تا يكيجايگذاري مي يا  سپس رابطه مولاريته و فشار جزئي هر گاز را در رابطه 

 PCPD…

PAPB…

…

…

…

…
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        ∆ ∆     يا   ∆              
 بيانگر تغيير تعداد مولهاي مواد گازي شكل در طول واكنش است يعني:  ∆در رابطه قبلي 

∆

 ضرايب ولاتحصم  شكل گازي   شكل گازي اوليه مواد ضرايب
  گيريم: را به صورت زير درنظر مي و   كنيم. ابتدا رابطه به صورت زير عمل مي  و براي تعيين رابطه 

  

  

    
 بيانگر فشار كل مخلوط گازي يا همان مجموع فشارهاي جزئي اجزاء سازنده مخلوط گازي كه در رابطه بالا، 

كنيم تا يكي را برحسب ديگري جايگذاري مي يا  هرگونه را در رابطه   و   است. سپس رابطه  ∑
  بدست آوريم: 

…

…

…
…

…

…
∆  

   ∆يا  ∆
  را به صورت زير بدست آورد:   با توان رابطه مي با   و رابطه با  با در دست داشتن رابطه 

∆
يا   

∆
   

  گيريم: را به صورت زير درنظر مي و  كنيم. ابتدا رابطه به صورت زير عمل مي و  براي تعيين رابطه 
   يا  

است.  ∑بيانگر تعداد مول كل يا همان مجموع تعداد مولهاي اجزاء سازنده مخلوط گازي   كه در رابطه بالا، 
  كنيم تا يكي را برحسب ديگري بدست آوريم: جايگذاري مي يا   هر گاز را در رابطه  و  سپس رابطه 

 …

…

…

…

…

…
∆  

   ∆يا  ∆
كداميك بايستي درنظر گرفته  و  ، ، حال سؤال اين خواهد بود كه بين چهار ثابت تعادل معرفي شده يعني 

بدين صورت باشد كه بسته به شرايط مسئله درنظر گرفتن يكي از اين چهار ثابت تعادل معمولاً تواند شود؟ يك جواب مي
هاي سؤال كند (مثلاً غلظت هاي تعادلي يا شرايط نهايي سيستم يا خواستهمسئله را آسانتر و با حجم محاسبات كمتر حل مي

ثابت تعادل به موازات هم و يا از يكي از آنها بجاي سه تاي ديگر توان از اين چهار اما همواره مي ،دهد)را راحت تر نتيجه مي
  بهم را در ذهن داشت.  و   ،   ، به شرط آنكه تبديلات  ،استفاده نمود

در نهايت بايستي ذكر شد كه ثابت تعادلي كه براي مواد گازي شكل، فشار جزئي را به جاي مولاريته، كسرمولي يا تعداد مول 
∆گيرد، در ارتباط مستقيم با كميت هاي ترموديناميك مثل ظر ميدرن يا پتانسيل هاي شيميائي مواد دخيل در واكنش  °

خواهيم ديد. بنابراين در نظر گرفتن فشار  ")پيشرفته(تعادل شيميايي و ترموديناميك"است. اين مطلب را بعداً در بخش 
ابطه ثابت تعادل بهتر از درنظر گرفتن مولاريته يا كسرمولي يا تعداد مول جزئي مواد گازي شكل حاضر در واكنش تعادلي در ر

آنهاست. بعنوان مثال روابط ثابت تعادل براي واكنشهاي زير بهتر است به همان صورتي كه نوشته شده است، درنظر گرفته 
  شوند (گرچه صورتهاي ديگر نيز كاملاً قابل قبولند): 
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  .       
          

ارجحيت دارد. بهرحال استفاده از ديگر ثابت  و     يابر  توان حدس زد كه باتوجه به بحث ارائه شده مي
  متداول است.  تعادلهاي تعريف شده براي واكنش ها در فاز گاز بخصوص 

و  درحاليكه باتوجه به روابط بدست آمده براي  ،تنها تابعي از دما و واكنش هستند و  براي واكنش ها در فاز گاز، 
علاوه بر دما و واكنش به فشار كل مخلوط گازي نيز وابسته است  توان نتيجه گيري نمود كه مي يا  برحسب   

برحسب  علاوه بر دما و واكنش به حجم كل مخلوط گازي نيز وابسته است. مورد اخير با تركيب رابطه  و همچنين 
  قابل حصول است:  برحسب  با رابطه  

∆
∆

∆
∆

∆  
هاي تعادلي آشنا شديم. حال برخي خصوصيات يا ويژگي هاي مشترك با تعادل شيميائي و تعريف ثابت تعادل براي واكنش

  نمائيم. واكنشهاي تعادلي را بررسي مي
تمايل خود بخودي سيستم براي رسيدن به تعادل يا حالتي از توازن است كه در  هاي تعادليمهمترين ويژگي مشترك واكنش

شود كه شرايط حاكم كنند. اين مطلب از اين نكته ناشي ميآن نيروهاي مخالف در حال رقابت باهم اثر همديگر را خشي مي
- بيشتر نتيجه به نفع آن عامل سخت اي است كه با پيشرفت نتيجه به نفع يك عامل، شرايط براي پيشرفتبر سيستم به گونه

هاي رفت و برگشت درنظر گرفته شوند. در واكنش رفت تبديل مواد توانند واكنششود. عوامل رقابت كننده باهم ميتر مي
اوليه به محصولات را داريم، درحاليكه در واكنش برگشت عكس اين مطلب صادق است و طي واكنش برگشت تبديل 

ه را داريم. در صورت پيشرفت نتيجه به نفع واكنش رفت (يا برگشت) شرايط براي پيشرفت بيشتر محصولات به مواد اولي
واكنش برگشت (يا رفت) شرايط يعني شود درحاليكه براي عامل رقيب تر مينتيجه براي واكنش رفت (يا برگشت) سخت

توان توجيه نمود. از نظر سينتيكي (سرعت) ميشود. اين مطلب را هم از نقطه نظر ترموديناميكي و هم از نقطه مساعدتر مي
يابد و از طرفي نطقه نظر ترموديناميكي، با پيشرفت واكنش رفت (يا برگشت) غلظت مواد اوليه (يا محصولات) كاهش مي

ولات) ها كاهش پتانسيل شيميائي مواد اوليه (يا محصيابد. نتيجه اين تغيير غلظتغلظت محصولات (يا مواد اوليه) افزايش مي
و افزايش پتانسيل شيميائي محصولات (يا مواد اوليه) است، بنابراين از نقطه نظر ترموديناميكي و پتانسيل هاي شيميائي 

شود و پيشرفت بيشتر واكنش رفت (يا برگشت) تر ميتبديل مواد اوليه (يا محصولات) به محصولات (يا مواد اوليه) نامطلوب
نتيكي (سرعت) با پيشرفت واكنش رفت (يا برگشت) غلظت مواد واكنش دهنده براي آن شود. از نقطه نظر سيتر ميسخت

يابد كه اين منجر به كاهش غلظت محصولات براي واكنش برگشت) كاهش ميو واكنش (غلظت مواد اوليه براي واكنش رفت 
( دقت داشته باشيد  شودتر شدن پيشرفت واكنش رفت (يا برگشت) ميسرعت واكنش رفت (يا برگشت) و در نتيجه سخت

ه نظر سينتيكي براي تعادل شيميائي قط. نرابطه مستقيم دارد) غلظت مواد واكنش دهنده آن واكنشكه سرعت هر واكنش با 
مفصلاً بحث خواهد شد. تمايل خود بخودي سيستم براي رسيدن به حالت تعادل  "تيكينتعادل شيميائي و س"بعداً در بخش 

ه شروع وجود دارد. حتي اگر به يك سيستم در حالت تعادل تغييري اعمال شود قطهمواره مستقل از نهاي تعادلي در واكنش
كه منجر به خروج سيستم از حالت تعادل شود، سيستم سعي خواهد كرد كه با جابجايي مناسب (تبديل مواد اوليه به 

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


  ولف: مهندس شاهيم www.youngchemist.com شيميائي عادلت
 

 9  مي باشد.فوظ حكليه حقوق اين اثر براي مولف م ©

 

بهتر بررسي  "اصل لوشاتليه"ب را بعداً در بخش محصولات يا بالعكس) دوباره حالت تعادل را به سيستم برگرداند. اين مطل
  خواهيم كرد. 
توان به حالت تعادل يكساني رسيد. بعنوان مثال هاي تعادلي اينست كه از نقاط شروع مختلفي ميهاي واكنشاز ديگر ويژگي

  واكنش تعادلي زير را به همراه رابطه ثابت تعادل و مقدار ثابت تعادل داده شده درنظر بگيريد: 
 100      2   

(به  2.4و  يا  H(به صورت  2.2فرض كنيد در يك ظرف صلب (بدون تغيير حجم) در دماي ثابت، 
و چه مقدار   به صورت چه مقدار از  و به صورت  داشته باشيم. مستقل از اينكه چه مقدار از  يا  Iصورت 

زير بصورت هاي تعادلي حالت تعادل يا حالت نهايي سيستم، غلظت ، دراست  به صورت چه مقدار از  و به صورت  از 
  خواهند بود: 

0.1 , 0.2 , 2     
1.2ممكن است با    1.1و 0.1يا با      2.2و 1و  0.7،  0.6يا      

 و  هاي تعادلي ياد شده خواهيم رسيد. در صورتيكه در شروع تعداد مول اما در هر صورت به غلظت ،يا با... شروع كنيم
وان ادعا نمود كه حالت تعادل تمتفاوت از آنچه گفته شده باشند، حالت تعادل سيستم نيز تغيير خواهد كرد. در اين راستا مي

رسد، به شرط آنكه تعداد اتمهاي ثابتي از هر عنصر در سيستمي مستقل از نقطه شروع، جهت يا راهي است كه بدان مي
  حضور داشته باشند. 

يا  واكنشهاي تعادلي همچنين در ويژگي پويا يا ديناميك بودن در حال تعادل مشتركند. موقع برقراري حالت تعادل، تبديل
جابجايي ماده از يك فرم يا نقطه به فرم يا نقطه ديگر وجود دارد، اما بطور خالص جابجايي وجود ندارد. بعبارتي در حالت 

شوند و بعبارتي تعادل پويا هاي رفت و برگشت و تبديل مواد اوليه به محصولات و بالعكس انجام ميتعادل، همچنان واكنش
هاي رفت برگشت تبديل خالص مواد اوليه به محصولات يا ت توازن و برابري سرعت واكنشاست (در تكاپو است!)، منتها بعل

شود، دقيقاً همانقدر محصول به اوليه به محصول بخاطر انجام واكنش رفت تبديل مي مادهبالعكس وجود ندارد يا معادلاً هرچه 
توان مثلاً با استفاده از مواد راديواكتيو اثبات نمود. شود. اين مطلب را ميماده اوليه بخاطر انجام واكنش برگشت تبديل مي

به مقداري آب خالص اضافه كنيم و صبر كنيم تا تعادل برقرار شود.  فرض كنيد مقداري اضافي يد جامد معمولي 
با وجود آنكه به ظرف اضافه كنيم. مشاهده خواهيم نمود كه  پس از برقراري تعادل مقداري يد جامد راديواكتيو 

كند يا بعبارتي برخي از يدهاي معمولي محلول با كند، محلول خصلت راديواكتيويته پيدا ميغلظت يد حل شده تغييري نمي
تواند توجيه شود كه بعد از برقراري تعادل همچنان تبديل يد شوند. اين مطلب براين اساس مييدهاي راديواكتيو جايگزين مي

هاي تبديل، تغيير خالصي در غلظت يد حل شده ها بعلت برابري سرعتنتم ،العكس برقرار استجامد به يد حل شده و ب
  شود. مشاهده نمي

تعادلي معمولا خود نيز  ،آيدهاي تعادلي بدست ميدر نهايت بايستي متذكر شويم كه واكنشي كه از جمع و تفريق واكنش
هاي تعادلي بكار رفته در جمع قسيم مقدار و رابطه ثابت تعادل واكنشخواهد بود و مقدار و رابطه ثابت تعادل آن از ضرب و ت
   .و تفريق بدست خواهد آمد. مثال زير را درنظر بگيريد

  هاي تعادلي زير را درنظر بگيريد: مثال: واكنش
            

      2     
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  بيابيد:  و   بارابطه ثابت تعادل واكنش زير 

2               
  حل: 

  را درنظر بگيريد:  در  حاصلضرب 

 
  است.   بنابراين

*****  
داراي ثابت تعادلي است  ،آيدبينيم، واكنش سوم كه از جمع دو واكنش اول و دوم بدست ميهمانطور كه در مثال قبل نيز مي

اين مطلب در حالت كلي نيز صادق است. اگر چند واكنش  .آيدهاي اول و دوم بدست ميهاي واكنشكه از ضرب ثابت تعادل
هاي آنها درهم ضرب خواهد شد. اگر واكنشي در ضريبي ضرب شود، ثابت تعادلش به توان آن باهم جمع شوند، ثابت تعادل

 ضريب درمعكوس شود يا بطور معادل . اگر واكنشي . كنيد؟!)كته قبلي چگونه توجيه ميضريب خواهد رسيد (باتوجه به ن
  شد.خواهد  هم معكوسضرب شود، ثابت تعادلش  منفي يك

 بر اساس مقادير ثابت تعادلهاي داده شده، مقدار ثابت تعادل واكنشهاي (الف) و (ب) را بدست آوريد. تمرين:

2 2      24 
    8 

   الف) 
2ب)  2 

  
  
  
  
  

*****  
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   )مقدماتي( تعادل در واكنش و ترموديناميك

-هاي ترموديناميكي ميشود كه ثابت تعادل يك كميت ترموديناميكي است و برحسب ديگر كميتدر شيمي فيزيك بحث مي
∆رابطه زير بين  ،رسدتواند بيان شود. براي واكنش تعادلي كه در دما و فشار ثابت به تعادل مي (تغيير انرژي آزاد گيبس  °

  برقرار است:  (K)استاندارد واكنش) و ثابت تعادل 
∆ ° ∆ ° ∆ °

∆يا    ° ∆ ° ∆ °   
شود. با ها تعريف ميشود و براساس فعاليتناميده مي ثابت تعادل بكار رفته در رابطه بالا، ثابت تعادل ترموديناميكي

هاي آشنا خواهيم شد. در بحث ")پيشرفته(تعادل در واكنش و ترموديناميك "مفهوم فعاليت و روابط موجود مربوطه در بخش 
مقدماتي فعاليت براي گازها با فشار جزئي گاز و فعاليت براي مواد محلول با غلظت ماده حل شده بطور تقريبي برابر درنظر 

  شود. بعنوان مثال داريم: گرفته مي
∆ °    

∆و  باتوجه به رابطه  ∆برحسب  توان نتيجه گيري نمود كه مي ° يك تابع اكيداً صعودي است و با منفي تر شدن  °
∆  هاي خود بخودي تر شود و بالعكس، بعبارتي واكنش(كه همواره بزرگتر از صفر يا مثبت است) بيشتر مي ، مقدار °

غلظت مواد اوليه (البته با درنظر گرفتن ضرب به بزرگتري دارند. باتوجه به اينكه ثابت تعادل غلظتي نسبت غلظت محصولات 
ها را به صورت زير به سه دسته تقريباً كامل، تعادلي و تقريباً وان واكنشتمي ،هاي مربوطه!!!) استكردن ها و به توان رساندن

  انجام ناپذير تقسيم كرد: 
∆ غلظت محصولات  غلظت مواد اوليه  ° 0    1: دسته 1

   در هنگام برقراري تعادل غلظت مواد اوليه محدود كننده نزديك به صفر است واكنش تقريباً كامل 
2 2   :مثال   

               
∆ غلظت محصولات  غلظت مواد اوليه  ° 0    2: دسته 1

   در هنگام برقراري تعادل غلظت محصولات توليد شده نزديك به صفر است واكنش تقريباً انجام ناپذير 
  :مثال  

         2 2   
∆در حدود   غلظت مواد اوليه و محصولات در حدود هم  °    3نزديك صفر:دسته  1

   توان از مواد اوليه يا محصولات چشم پوشيددر هنگام برقراري تعادل نمي واكنش تعادلي 
O 2NO  مثال:  

  در روابط بالا دو علامت كوچكتر در كنار هم به معناي خيلي كوچكتر است!!! 
∆ها كه ها تعادلي هستند، اما براي برخي از واكنشدر اصل اغلب واكنش ∆( به شدت منفي است ° ° و  مقدار  )،0

واكنش را در جهت رفت توان از واكنش برگشت چشم پوشيد و مقدار پيشرفت به سمت محصولات بحدي زياد است كه مي
∆ها كه تقريباً كامل فرض كرد. براي برخي ديگر از واكنش ∆( به شدت مثبت است ° ° و مقدار پيشرفت  ، مقدار )0

توان از واكنش رفت چشم پوشيد و واكنش را در جهت رفت تقريباً انجام ناپذير به سمت محصولات بحدي كم است كه مي
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ها را غيرتعادلي فرض كرد كه واكنش در يك جهت تقريباً كامل و در ان اين دو دسته از واكنشتودرنظر گرفت. بعبارتي مي
شود هاي رفت و برگشت برقرار نميناپذير است و در حالت نهايي توازني بخاطر برابري عمل واكنشجهت مخالف تقريباً انجام

  شود. مي و واكنش رفت بر واكنش برگشت يا بالعكس تقريباً بطور كامل چيره
∆گيريم كه هايي را دو طرفه يا برگشت پذير و تعادلي درنظر ميبنابراين در عمل واكنش ∆آنها نزديك به صفر باشد.  ° ° 
∆نزديك به صفر ناشي از  ∆و  ° ∆ي هم به عنوان مساعد و نامساعد يا خنثي كننده ° ∆و  ° نزديك به صفر است.  °

  نزديك به صفر نتيجه خواهد داد:  °G∆بعبارتي هريك از سه حالت زير 
∆ ° 0, ∆ ° 0, ∆ ° ∆ ° ∆ °   :حالت اول  0
∆ ° 0, ∆ ° 0, ∆ ° ∆ ° ∆ °   :حالت دوم  0
∆ ° 0, ∆ ° 0,                       ∆ °   :حالت سوم  0

∆ ∆نتيجه خواهد داد. بالطبع اين سؤال ايجاد خواهد شد كه مقدار نزديكي  1نزديك به  نزديك به صفر،  ° به صفر و  °
10در محدوده  ها با چقدر باشد تا واكنش تعادلي محسوب شود؟ متداول است كه واكنش 1به   10 

تقريباً انجام ناپذير.  10ها با تقريباً كامل محسوب شوند و واكنش 10تعادلي محسوب شوند، واكنش با 
شوند. دقت داشته باشيد كه هاي مابين كمي و غيركمي نيز ناميده ميهاي تعادلي واكنشهاي غيركمي و واكنشواكنش

  هاي غيركمي، كمي خواهد بود (چرا؟!!!) هاي كمي، غيركمي و عكس واكنشعكس واكنش
-هاي اوليه و ضرايب استوكيومتري مواد شركت كننده در واكنش مير كنار غلظترابطه ثابت تعادل و مقدار ثابت تعادل د

محاسبات مربوطه با درنظر گرفتن كمي،  .هاي تعادلي مواد شركت كننده در واكنش بكار روندتوانند براي محاسبه غلظت
ي زير با رابطه ثابت تعادل مربوطه را در تر شود. بعنوان مثال واكنش تعادلتواند سادهغيركمي يا مابين بودن واكنش مدنظر مي

  نظر بگيريد: 

         
  هاي مواد شركت كننده در واكنش به صورت زير باشند: فرض كنيد در لحظه شروع غلظت

° °   ,    ° °   ,    ° 0   ,     ° 0   
از سمت مواد اوليه به سمت محصولات پيشروي كند، تعادل بر سيستم   كنيم در صورتيكه واكنش باندازه فرض مي

  هاي تعادلي خواهيم داشت: براي غلظتدراينصورت ها به مقادير تعادلي خود برسند. حاكم شود و غلظت
°    ,    °    ,       ,       

  هاي بالا، رابطه ثابت تعادل براي آنها برقرار است و داريم: باتوجه به تعادلي بودن غلظت

° ° °
   

هاي تعادلي بكار رود. در صورتيكه براي واكنش و به تبع آن براي محاسبه مقادير غلظت xتواند براي محاسبه رابطه بالا مي
تواند كامل فرض واكنش تقريباً كامل يا كمي خواهد بود و مقدار پيشرفت واكنش مي ) باشد،10(مثلاً  1

  توانند درنظر گرفته شوند: هاي تعادلي زير براي مواد اوليه و محصولات مي) و غلظت°نزديك  xشود (
ε 0   ,    ε 0   ,    °   ,     °   

  تواند از رابطه ثابت تعادل محاسبه شود: العاده كوچك است كه به صورت زير ميبيانگر يك عدد فوق εكه 
° °

°
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) باشد، واكنش تقريباً انجام ناپذير يا غيركمي خواهد بود و مقدار 10(مثلاً  1در صورتيكه براي واكنش 
توانند هاي تعادلي زير براي مواد اوليه و محصولات مي) و غلظت0نزديك  xفرض شود ( تواند تقريباً صفرپيشرفت واكنش مي
  درنظر گرفته شوند: 

°   ,    °   ,    ε 0   ,     ε 0   
  تواند از رابطه ثابت تعادل محاسبه شود: العاده كوچك است كه به صورت زير ميبيانگر يك عدد فوق εكه مجدداً 

° °
°   

10(مثلاً  1نزديك به  در صورتيكه واكنش  ) داشته باشد، واكنش تعادلي يا مابين كمي و غيركمي 10
را از  توان از آن صرف نظر نمود و بايستي توان تقريباً كامل گرفت و نه ميخواهد بود و مقدار پيشرفت واكنش را نه مي

(بدست آمده  2رابطه درجه 
°

  هاي تعادلي را بدست آورد. محاسبه نمود تا بتوان مقادير غلظت) 
سازي معادلات و كاهش حجم محاسبات براي بدست آوردن در مثال بالا، درنظر گرفتن كمي يا غيركمي بودن واكنش به ساده

نبود و تمامي  2هاي تعادلي كمك كرد (بعنوان مثال در حالت كمي و غيركمي نيازي به حل معادله درجه غلظتمقادير 
 1كه نسبت به معادله درجه  2بودند، درحاليكه براي حالت مابين كمي و غيركمي بايستي معادله درجه  1معادلات از درجه 

  لب در حالت كلّي نيز معمولاً صادق است. كرديم). اين مطحجم محاسبات بالاتري دارد، حل مي
ها به كمي، غيركمي و مابين تابعي از نوع واكنش، بندي واكنشبراي دسته در نهايت بايستي متذكر شويم كه مقادير 

  شويم. هاست كه بعداً با آن بيشتر آشنا ميها و مقدار خطا و تقريب قابل قبول در محاسبه غلظتمقادير غلظت
هاي تعادلي زير را مشخص نمائيد. حالت نهايي سيستم را با فرض آنكه هر قدار و رابطه ثابت تعادل هريك از واكنشمثال: م

شروع شده باشد،  25ليتري در دماي ثابت  1خالي لب صمول از هريك از مواد اوليه در يك ظرف  1واكنش با قراردادن 
  بدست آوريد. 

   4الف) 
سفيدب)  5  
   2ج) 

  اطلاعات: 
  را درنظر بگيريد:  298.15هاي ترموديناميكي در داده

∆ ° 137.2 , ∆ ° 587.3   

∆ ° 2698 , ∆ ° 97.82 , ∆G°
NO

51.3  
  حل: 

∆براي هر واكنش در ابتدا    آوريم: يا تغيير انرژي آزاد گيبس استاندارد واكنش را از طريق رابطه زير بدست مي °
∆∑مواد اوليه  ∆محصولات  ° ° ∑∆ °    

   .عناصر به حالت مرجع برابر صفر است (چرا؟!) °G∆بايستي توجه كنيم كه 

∆با در دست داشتن  از رابطه  °
∆ °

ها يا را محاسبه كرده و براساس مقدار در مورد نحوه بدست آوردن غلظت ، 
  گيريم.فشارهاي تعادلي تصميم مي
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   الف)
    4                   

∆ ° ∆ ° ∆ ° 4∆ ° 587.3 4 137.2   

∆ ° 38.5
∆ ° 38500

8.314 298
5.6 10  

گيريم كه )، نتيجه مي10يا براساس معيار معرفي شده  1است ( 1بسيار بزرگتر از  باتوجه به اينكه مقدار 
  واكنش بايستي تقريباً كامل باشد و بتوان محاسبات زير را در نظر گفت. 

4   
-              1      1  

0.25                -       0.75   
  توانيم به صورت زير عمل كنيم: باقيمانده باشيم، مي العاده ناچيز مند به محاسبه مقدار فوقدر صورتيكه علاقه

0.25 6.12   
  در حالت نهايي يا در حالت تعادل رابطه ثابت تعادل برقرار است، پس داريم: 

5.6 10
.

5.6 10 0.03   
اوليه باقيمانده است    %0.13توان نتيجه گرفت كه در حالت تعادل مي باتوجه به فشار تعادلي بدست آمده براي 

  پيشرفت داشته است و تقريباً كامل درنظر گرفتن واكنش كار معقولي بوده است.  %99.87(چگونه؟!) و در نتيجه واكنش 
 ب)

               P O سفيد 5   
∆ ° ∆ °

سفيد
5∆ ° ∆ ° 2698   

∆ ° 2698
∆ ° 2698 10

8.314 298
 

10 .  
Kاست ( 1بسيار كوچكتر از  باتوجه به اينكه مقدار  گيريم )، نتيجه مي10يا براساس معيار معرفي شده  1

  كه واكنش بايستي تقريباً انجام ناپذير باشد و بتوان محاسبات زير را درنظر گرفت: 
P O سفيد 5   

  1            -                 -                     شروع 
   1            -                 -                     پايان 

 بنابراين در حالت تعادل  خواهيم داشت كه از  و  سفيدالعاده ناچيز در تعادل با مقدار فوق1
مند به محاسبه همان مقدار ناچيز هتوان با تقريب خيلي خوبي چشم پوشيد در صورتيكه علاقمي و  سفيد
  توانيم به صورت زير عمل كنيم: باشيم، مي و  سفيد

  برقرار است، پس داريم:  يا نهاييدر حالت نهايي يا حالت تعادل سيستم، رابطه ثابت تعادل براي فشارهاي تعادلي 
10 . 10 .   
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موجود را نيز بدست  سفيدتوان مقدار هاي استوكيومتري ميو بحث با استفاده از فشار تعادلي بدست آمده براي 
آورد. بهرحال مقدار بدست آمده براي فشار تعادلي گاز اكسيژن بحدي كم است كه با هيچ دستگاهي قابل آشكارسازي نيست 

نظر كردن از پيشرفت واكنش تجزيه ارسازي نشان نخواهد داد. بنابراين صرفو هيچ آزمايشي اثر چشمگير يا قابل آشك
  و تقريباً انجام ناپذير گرفتن آن كار بسيار معقولي است.  25در  و  سفيدبه  

  ج)

       
PN O

            N O 2   

∆ ° 2∆ ° ∆ ° 2 51.3 97.82 4.78  
∆G° .

.
0.145   

10است يا باتوجه به معيار معرفي شده  1يا نزديك به  1در حدود  ( باتوجه به مقدار بدست آمده براي 

بعبارتي در حالت نهايي يا حالت تعادل سيستم توان واكنش را تقريباً كامل يا تقريباً انجام ناپذير درنظر گرفت. ) نمي10
نظر نمود. براي بدست آوردن حالت نهايي سيستم توان از غلظت يا فشار مواد اوليه در مقابل محصولات و يا بالعكس صرفنمي

  آوريم: داريم: را بدست مي و  كنيم كه در ابتدا فشارهاي اوليه در اينجا بدين صورت عمل مي
N O فشار اوليه .

24.5atm, NO فشار اوليه 0atm    
Nكنيم با تبديل شدن مقداري از سپس فرض مي O  بهNO  .فرض تعادل برقرار شود و به حالت نهايي سيستم برسيم

و به تبع آن افزايش فشار  براي فشار  xعادل كاهش فشار باندازه م به  كنيم تبديل شدن مقداري از مي
  نويسيم: (چرا؟!) است و مي NOبراي فشار  2xباندازه 

2   
    24.5            0                                    فشارهاي اوليه 
    2x      24.5-x                                        فشارهاي تعادلي 

  آوريم: را بصورت زير بدست مي xكنند، اينكه فشارهاي تعادلي در رابطه ثابت تعادل صدق مي سپس باتوجه به

.
0.145 0.924   

  بدست آمده، فشارهاي تعادلي به صورت زير خواهند بود:  xباتوجه به مقدار 
N O فشار تعادلي 23.6atm, NO فشار تعادلي 108atm 

*****  
∆باتوجه به رابطه    به دما را بدست آوريم. داريم:  توان نحوه وابستگي مي  و°

∆ ° ∆ ° ∆ ° ∆ ° ∆ °
   

∆باتوجه به رابطه بدست آمده، در صورتيكه  ∆و  ° براي يك واكنش بتوانند تقريباً مستقل از دما فرض شوند (در  °
خطي با شيب  برحسب  اين فرض در اغلب اوقات معقول و قابل قبول است)،  ،صورتيكه تغييرات دما كم باشد

∆H°
∆و عرض از مبدأ   °

  خواهد بود. بعبارتي داريم:  
              , ,

∆ °
,

∆ °
   

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


  ولف: مهندس شاهيم www.youngchemist.com شيميائي عادلت
 

 16  مي باشد.فوظ حكليه حقوق اين اثر براي مولف م ©

 

∆در صورتيكه واكنش گرماگير باشد  ° نموداري نزولي و در صورتيكه واكنش گرمازا باشد  برحسب  ، 0
∆ °    .را درنظر بگيريد بعدينموداري صعودي خواهد داشت. نمودار  برحسب  ، 0

  
 )Endothermic) واكنش گرماگير (b) و (Exothermic) واكنش گرمازا (T ):a/1بر حسب  ln(K)نمودار 

گيريم يك تابع اكيداً نزولي است، نتيجه مي برحسب  يك تابع اكيداً صعودي و  برحسب  باتوجه به اينكه 
تعادل هم كاهش يابد و بالعكس با كاهش دما، ثابت هاي گرماگير با افزايش دما، ثابت تعادل نيز افزايش ميكه براي واكنش

-يابد و بالعكس با كاهش دما، ثابت تعادل افزايش ميهاي گرمازا با افزايش دما، ثابت تعادل كاهش مييابد. براي واكنشمي
  يابد. بعنوان مثال واكنش حل شدن زير را بهمراه ثابت تعادل مربوطه درنظر بگيريد: 

                
حل شده كه همان  گرمازا باشد، با افزايش دما، مقدار ثابت تعادل و در نتيجه مقدار غلظت تعادلي  در صورتيكه انحلال 

گرماگير باشد، مقدار ثابت تعادل و در نتيجه مقدار  است، كاهش خواهد يافت. در حاليكه اگر انحلال  قابليت انحلال 
با  است، افزايش خواهد يافت. بنابراين براساس نحوه تغييرات  بليت انحلال حل شده كه همان قا غلظت تعادلي 

∆تغييرات دما باتوجه به علامت  توان توجيه نمود كه چرا قابليت انحلال موادي كه انحلال گرماگير دارند، با افزايش مي °
  يابد. درحاليكه قابليت انحلال موادي كه انحلال گرمازا دارند، با افزايش دما كاهش مي ،يابددما افزايش مي

∆توان با در دست داشتن مقدار ثابت تعادل در يك دماي بخصوص و مقدار با استفاده از رابطه بدست آمده مي ، مقدار °
ثابت تعادل واكنش در  و  ثابت تعادل واكنش در دماي  ثابت تعادل در دماهاي ديگر را بدست آورد. فرض كنيد 

∆به طوريكه بتوان از تغييرات  ،بحد كافي بهم نزديك باشند و  باشد. در صورتيكه  دماي  ∆و  °   تا از  °
  توان نوشت: مي )تغيير حالتي براي مواد حاضر در واكنش رخ بدهد تا  نظر كرد (به تبع نبايد از صرف

∆ ° ∆ °
         ,

∆ ° ∆ °
    

∆ ° ∆ ° ∆ ° ∆ °
Ln

∆H°
    

  مثال بعدي از فرمول بالا استفاده مي كند.
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را بدست  50، مقدار ثابت تعادل واكنش در 25ي واكنش زير در دماي راامثال: باتوجه به مقدار ثابت تعادل داده شده ب
 آوريد: 

0.145, ∆ °    2 25:در 57.24
  حل: 

  كنيم: از رابطه بدست آمده بصورت زير استفاده مي
Ln

.

.

.
0.867    

*****  
د. اگردقت داشته باشيد كه در رابطه استفاده شده دماها برحسب كلوين هستند (دماهاي مطلق) و نه برحسب درجه سانتي

∆همچنين بايستي واحد  ∆بعنوان مثال اگر همخواني داشته باشند.  و  ° بايستي برابر  باشد،  برحسب  °
8.314

.
∆فرض شود و اگر   1.987بايستي برابر  باشد،  برحسب  °

.
  فرض شود.  

∆ها در دو دماي معلوم، مقدار توان با در دست داشتن مقدارهاي ثابت تعادلبا استفاده از رابطه قبلي همچنين مي را  °
∆توان با در دست داشتن مقدار ثابت تعادل در يك دماي معلوم و مقدار بدست آورد. همچنين مي تعيين كرد كه در چه  °

، برحسب  رسد. يكي از موارد معروف استفاده از روابط بدست آمده براي دمايي مقدار ثابت تعادل به يك مقدار مدنظر مي
  را درنظر بگيريد:  است. واكنش تبخير فشار بخار در تعادل با مايع يا جامد برحسب دما  هبيان رابط

                ∆   و   ° ∆ ∆    تبخير
  توان روابط زير را نوشت: برابر ثابت تعادل است، مي باتوجه به اينكه فشار بخار تعادلي 

∆ ° ∆ °
   

∆ °
   

توان رابطه اخير به معادله كلازيوس ـ كلاپيرون شهرت دارد. بطور مشابه روابط زير را براي فشار بخار در تعادل با جامد مي
  درنظر گرفت: 

∆ °
تصعيد ∆ °

تصعيد

R
   

∆ °
   تصعيد

  توانند براي تعيين فشار بخار در تعادل با مايع يا جامد در دماهاي مختلف بكار روند. روابط بالا مي
  بدست آوريد.  97مثال: فشار بخار در تعادل با آب مايع را در 

  اطلاعات: 
دماي جوش نرمال آب 100 گرماي لازم براي تبخير 1 گرم آب,  540   

  حل: 
است (چرا؟!)، پس فشار بخار در تعادل با آب مايع در  1فشار بخار تعادلي هر مايع در دماي جوش نرمالش براي 

  توان درنظر گرفت: است. پس مي 1برابر  100
100 273 373 ,    1   
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گيريم. براساس رابطه در نظر مي 97را فشار بخار در تعادل با مايع در دماي  و  370يا همان  97را  
  كلازيوس ـ كلاپيرون داريم: 

∆ ° ∆ °
   

8.3143را برابر با  در صورتيكه 
.

∆درنظر بگيريم، واحد   باشد. براي محاسبه  نيز بايستي برابر  °
∆   برحسب ژول بر مول داريم:  °

∆ 540
1

18
1

4.2
1

40824  
  كنيم: را به صورت زير محاسبه مي پس 

.
0.1067 . 0.9    

*****  
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  هاي تعادلي محاسبه غلظت

هاي نهايي را هاي تعادلي يا همان غلظتمنديم غلظتهاي تعادلي و ثابت تعادل، ما علاقهدر اغلب مسائل مربوط به واكنش
  ها در لحظه شروع و مقادير ثابت تعادل داده شده بدست آوريم. هاي اوليه يا همان غلظتباتوجه به غلظت

توانيم از تعريف يك هاي تعادلي ميدر صورتيكه تنها با يك واكنش تعادلي سروكار داشته باشيم، براي بدست آوردن غلظت
هاي تعادلي تو در نهايت جايگذاري غلظ xهاي اوليه و هاي تعادلي برحسب غلظتو سپس بيان غلظت xمجهول مثلاً 

استفاده كنيم. در حالت كلي ما با يك واكنش تعادلي  xدر رابطه ثابت تعادل و حل رابطه بدست آمده براي تعيين  xبرحسب 
  به صورت زير سروكار خواهيم داشت: 

             
…
…

 
كنيم با پيشرفت واكنش و... باشند. فرض مي °، °، °، °و... به ترتيب  ، ، ، هاي اوليه فرض كنيد غلظت

  يعني داريم:  ،رسدواكنش به تعادل مي xباندازه 
                                                                                               

     °                               °          …                  °                    °   هاي اوليه : غلظت        …        
°             °     …              °            °     هاي تعادلي  : غلظت …

هاي مثبت بدين  xباشد.  0و هم برابر صفر  0و هم منفي  0تواند هم مثبت مي xدر روابط بالا 
معني هستند كه بايستي واكنش بطور خالص در جهت رفت انجام شود تا تعادل برقرار شود يا معادلاً برقراري تعادل نيازمند 

هاي منفي بدين معني  xغلظت آنها است.  مصرف مواد اوليه و كاهش غلظت آنها و از طرف ديگر توليد محصولات و افزايش
هستند كه بايستي واكنش بطور خالص در جهت برگشت انجام شود تا تعادل برقرار شود يا معادلاً برقراري تعادل نيازمند 

هاي برابر صفر بدين  xتوليد مواد اوليه و افزايش غلظت آنها و از طرف ديگر مصرف محصولات و كاهش غلظت آنها است. 
هاي تعادلي هاي اوليه همان غلظتخواهند بود كه واكنش از همان لحظه شروع در تعادل قرار دارد يا بعبارتي غلظتمعني 

  هستند. 
به صورت زير براي واكنش درنظر  xدر رابطه ثابت تعادل، يك رابطه براي محاسبه  xهاي تعادلي برحسب با جايگذاري غلظت

  گرفته شده بدست خواهيم آورد: 

ثابت تعادل واكنش ° ° …

°   ° …
    

دقت داشته باشيد كه در صورت  .هاي تعادلي بدست خواهد آمدو به تبع آن مقدار غلظت x، مقدار xبا حل رابطه بالا براي 
هاي بيان كننده غلظت مثل سروكار داشتن با مواد گازي شكل و فشارهاي جزئي مربوطه و با درحالت كلي با ديگر كميت

هاي تعادلي مثل كسرمولي تعادلي را توانيم باتوجه به شرايط مسئله فشارهاي تعادلي و يا ديگر كميتكسرمولي همچنان مي
 xآورده و از جايگذاري روابط بدست آمده در رابطه ثابت تعادل درنظر گرفته شده براي بدست آوردن بدست  xبرحسب 

قبول  بدست آيد، در اينصورت جوابي قابل xهمچنين ممكن است از حل معادله مربوطه چند جواب براي  استفاده كنيم.
   خواهد بود كه منجر به منفي شدن هيچيك از غلظت ها نمي شود.
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و با استفاده  xتواند بدون بدست آوردن و يا جهت پيشرفت واكنش براي رسيدن به تعادل در صورت نياز مي xتعيين علامت 
شود با شود، مشابه ثابت تعادل تعريف مينشان داده مي كه با  واكنشصورت پذيرد. خارج قسمت  واكنشاز خارج قسمت 

  ها در اينجا مهم نيست. بعنوان مثال براي واكنش به فرم: ظتاين تفاوت كه تعادلي يا غيرتعادلي بودن غل
                               

  به صورت زير است:  رابطه خارج قسمت واكنش 
…

…
   

هاي غيرتعادلي را نيز غلظتتوان ميرابطه با اين تفاوت كه در اين  ،اين رابطه همان رابطه ثابت تعادل براي اين واكنش است
توان جهت مي با  و سپس مقايسه مقدار  ، تعيين مقدار هاي موجود در رابطه جايگذاري نمود. با جايگذاري غلظت

شود يا جابجا واكنش در جهتي انجام مي با  پيشرفت واكنش براي رسيدن به تعادل را تعيين نمود. در صورت تفاوت 
كمتر باشد، بايستي غلظت مواد اوليه  از مقدار  برساند تا تعادل برقرار شود. اگر مقدار  را به مقدار  ه مقدار شود كمي

افزايش  قرار دارد، افزايش يابد تا مقدار  قرار دارد، كاهش و غلظت محصولات كه در صورت رابطه  كه در مخرج رابطه 
از  بايستي واكنش در جهت رفت انجام شود تا به تعادل برسد. اگر مقدار  رتي براي برسد، بعبا يافته و به مقدار 

كاهش يافته و به مقدار  بزرگتر باشد، بايستي غلظت مواد اوليه افزايش و غلظت محصولات كاهش يابد تا مقدار  مقدار 
از  و   يبايستي واكنش در جهت برگشت انجام شود تا به تعادل برسد. در صورت برابر برسد. بعبارتي براي  

  ها نيست و از همان شروع واكنش در تعادل قرار دارد. همان اول، نيازي به تغيير غلظت
  بگيريد. براي مطالب ياد شده تمرينها و مثالهاي در ادامه آمده را درنظر

2براي واكنش تعادلي تمرين:  است. براي هريك  1.9در يك دماي معين برابر  Kcمقدار  2
از موارد زير در همان دماي معين مشخص كنيد سيستم در حال تعادل قرار دارد يا نه؟ در صورت در حال تعادل نبودن 

 سيستم جهت انجام واكنش ( رفت يا برگشت) را براي رسيدن سيستم به تعادل مشخص نمائيد.

   0.2M,[NO]=0.1M,[O2]=0.5M=[NO2]الف) 
   0.1M,[NO]=1.5M,[O2]=.2M=[NO2]ب) 
  0.1M,[NO]=0.1M,[O2]=1.9M=[NO2]ج) 

  
  
  
  
  
  
  
  

*****  
  مثال: واكنش تعادلي زير و مقدار ثابت تعادل داده شده را درنظر بگيريد: 

5           2HI  
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ليتري در  2لب صگازي شكل در يك ظرف  و  ، فرض كنيد واكنش با قرار دادن تعداد مولهاي زير از هريك مواد 
  هاي نهايي (تعادلي) را بدست آوريد. ها و تعداد مولدماي ثابت شروع شده باشد. براي هر مورد غلظت

0الف)    , 1    ,    1     
    2ب) 
2ج)    , 1    ,    1     
2د)    , 1    ,    5      

  حل: 
سپس با استفاده از  ،آوريمهاي اوليه را بدست ميهاي اوليه و حجم ظرف، غلظتدر هر مورد ابتدا با استفاده از تعداد مول

آوريم. در نهايت با استفاده از ي را بدست ميهاي تعادلهاي اوليه و مقدار ثابت تعادل بروش گفته شده مقدار غلظتغلظت
  كنيم. هاي نهايي را تعيين ميهاي تعادلي و حجم ظرف، تعداد مولغلظت

نمايش داده شده اند به صورت زير خواهند  °هاي اوليه كه با انديس هاي اوليه و حجم ظرف، غلظتالف) باتوجه به تعداد مول
  بود: 

° 0.5  , ° 0.5  ,    ° 0   
هاي تعادلي در جهت رفت پيشرفت كند تا تعادل برقرار شود. در اينصورت براي غلظت xكنيم واكنش بايستي باندازه فرض مي
  خواهيم داشت:  xبرحسب 

                                     2HI     
          0.5               0.5    :غلظت هاي اوليه         
:غلظت هاي تعادلي 0.5       0.5      2         

  در رابطه ثابت تعادل داريم:  xهاي تعادلي برحسب با جايگذاري غلظت

. .
5

.
5   

  كنيم: به صورت زير حل ميرا  xرابطه بدست آمده براي تعيين 

.
5 4 5 0.5 4 5 0.25 5 1.25 0   

   :آوريمبدست مي x ايرا بر ,جواب زير  وحل كنيم، د ∆در صورتيكه معادله درجه دو حاصل را بر روش 
   و   0.264 4.736     

دهد. بنابراين نتيجه مي و  هاي تعادلي چرا كه مقادير منفي براي غلظت ،غيرقابل قبول است 4.736جواب 
  گازي شكل داريم:  و  ، هاي تعادلي يا نهايي كنيم. براين اساس براي غلظترا قبول مي 0.264تنها جواب 

0.5 0.5 0.264 0.236   
2 2 0.264 0.528   

هاي تعادلي، كنند. براساس غلظتدر رابطه ثابت تعادل صدق مي هاي تعادليدقت كنيد كه مقادير بدست آمده براي غلظت
  به صورت زير خواهد بود:  و  ، تعداد مول نهايي 

تعداد مول نهايي تعداد مول نهايي   0.236 2 0.472  
تعداد مول نهايي 0.528 2 1.056   
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  هاي اوليه به صورت زير خواهند بود: ب) در اين مورد غلظت
° ° 0  ,    ° 1   

هاي تعادلي در جهت رفت بايستي پيشرفت كند تا تعادل برقرار شود. در اينصورت براي غلظت xكنيم واكنش باندازه فرض مي
  خواهيم داشت:  xبرحسب 

                         2HI     
        1          0           0  :غلظت هاي اوليه
:غلظت هاي تعادلي             1 2         

مثبت و قابل قبول باشند. بعبارتي در اصل واكنش در  و  هاي تعادلي منفي باشد تا غلظت xواضح است كه بايستي 
  تحقيق نمود:  و مقايسه آن با مقدار  توان با تعيين مقدار كند. اين مطلب را ميجهت برگشت پيشرفت مي

:در شروع ∞ 5    واكنش در جهت برگشت انجام مي شود
را طوري درنظر بگيريم كه در  xو در نتيجه جهت پيشرفت واكنش را تعيين كنيم و مقدار  مي توانستيم از اول مقدار 

در جهت برگشت  yتوانستيم فرض كنيم واكنش براي رسيدن به تعادل باندازه مثبت بدست آيد. بعنوان مثال مي xنهايت 
  شود و بنويسيم: جابجا مي

                           2HI     
        1                0           0   :غلظت هاي اوليه
:غلظت هاي تعادلي                        1 2         

  بدرستي چك و تحليل شوند، مشكلي از اين بابت بوجود نخواهد آمد. xهاي بدست آمده براي ماداميكه جواببهرحال 
  در رابطه ثابت تعادل داريم:  xهاي تعادلي برحسب با جايگذاري غلظت

5
1 2

5
1 2

5 
4 4 1 5 4 1 0 0.236   ,     4.236   

  كنيم. را قبول مي شود، تنها مي و  هاي منفي براي منجر به غلظت از آنجائيكه 
  هاي تعادلي به صورت زير خواهند بود: بنابراين غلظت

x 0.236 ,   
1 2 0.528   

هاي تعادلي بدست آمده در مورد (الف) برابرند، تعادلي در اينمورد با غلظتهاي بينيد كه غلظتدر صورتيكه دقت كنيد مي
  مي توانيد بگوئيد چرا؟! 

  هاي نهايي به صورت زير خواهند بود: تعداد مول
0.472    ,         1.056   

  
  

  هاي مشابه موارد (الف) و (ب) خواهيم داشت: ج) براساس بحث
                                         2HI     
        1          0.5                  0.5      :غلظت هاي اوليه
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:غلظت هاي تعادلي 0.5       0.5      1 2         

. .
5

.
5   

  ها مقاديري مثبت دارند، داريم: غلظتباتوجه به اينكه 

.
√5

.
2.236 0.0279   

  به صورت زير خواهد بود:  و  ، هاي نهايي  هاي تعادلي و تعداد مولبنابراين غلظت
0.5 0.5 0.0279 0.4721 , 

1 2 1.056   
0.9442    ,         2.112    

  آوريم: كنيم و بدست ميد) مشابه موارد قبل حل مي
2.22    ,    0.22    ,    1.56   

4.44    ,    0.44    ,         3.12    
*****  

آيد كه تنها يك درنظر گرفته شده بدست مي xهمانطور كه در مثال قبل مشاهده نموديم، گاهي اوقات چند جواب براي 
منجر به مقادير مثبت براي  xهاي بدست آمده تنها يك  xجواب باتوجه به شرايط مسئله قابل قبول خواهد بود. مثلاً از بين 

هاي تعادلي نتيجه هاي ديگر مقادير منفي براي برخي غلظت xاست، درحاليكه شود و قابل قبول هاي تعادلي ميكليه غلظت
  دهند و به تبع آن غيرقابل قبول هستند. مي

قرار مي دهيم تا مطابق واكنش تعادلي  COCl2مول  C ،0.5°650ليتر در دماي ثابت   2در يك ظرف با حجم ثابت  مثال:
 زير تجزيه شود:

 
  سيستم به تعادل مي رسد. %33بعد از پيشرفت واكنش باندازه 

  را براي واكنش تعادلي ياد شده بنويسيد.با فشارهاي جزئي تعادلي  Kp رابطه وبا غلظت هاي تعادلي  Kcالف) رابطه 
  را براي واكنش تعادلي ياد شده در شرايط يادشده بدست آوريد. Kpو  Kcب) مقدار 
برابر  Cl2بايستي به ظرف يادشده اضافه مي كرديم تا در لحظه تعادل غلظت  COCl2، چند مول  COCl2مول  0.5ج) بجاي 
0.15M مي شد؟  
بايستي به ظرف يادشده اضافه مي كرديم تا بعد از پيشرفت واكنش باندازه  COCl2، چند مول  COCl2مول  0.5د) بجاي 

  سيستم به تعادل مي رسيد؟ 75%
  حل:
  الف)

 

 

  تعداد مول نهايي (تعادلي) مواد حاضر در واكنش مي تواند بصورت زير محاسبه شود: ب)
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0.5
33
100

0.165 , 0.5
100 33
100

0.335  

نهايي (تعادلي) مواد حاضر در واكنش بصورت زير است، غلظت (مولاريته)  ليتر 2 و برابر ظرف ثابتبا توجه به اينكه حجم 
  خواهد بود:

0.0825 , 0.1675  
 مي توان مقدار آن را بدست آورد: با جايگذاري مقادير غلظت هاي تعادلي در رابطه 

0.0825 0.0825
0.1675

0.0406 

 يا   مي توان هم از جايگذاري مقادير فشارهاي جزئي تعادلي ( كه از روابط  براي بدست آوردن 
∆يعني  با  و هم از رابطه  در رابطه بدست مي آيند)    استفاده كرد. در   

  مورد روش اول داريم:

0.0825 0.0821 923.15 6.25  

0.0825 0.0821 923.15 6.25  

0.1675 0.0821 923.15 12.69  
 

6.25 6.25
12.69

3.078 

  داريم:در مورد روش دوم 
∆ 0.0406 0.0821 923.15 3.078 

 نتيجه ميدهند. ه هر دو روش مقدار يكساني براي كدقت كنيد 
مي  0.15Mبرابر  Cl2به ظرف يادشده اضافه مي كرديم تا در لحظه تعادل غلظت  COCl2مول  xفرض مي كنيم بايستي  ج)
  مي توانيم بصورت زير عمل كنيم: x. براي محاسبه شد

                                        
        :غلظت هاي اوليه                         0              0        
     :غلظت هاي تعادلي

2
0.15          0.15       0.15 

0.0406
0.15 0.15

2 0.15
0.0406 1.41  

براي رسيدن سيستم به پيشرفت واكنش  به ظرف يادشده اضافه مي كرديم تا COCl2مول  xفرض مي كنيم بايستي  د)
 مي توانيم بصورت زير عمل كنيم: xبراي محاسبه  .مي شد %75باندازه تعادل 

                                                             
        :غلظت هاي اوليه                                    0                      0        
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     :غلظت هاي تعادلي
2

75
100 2

          
75
100 2

       
75
100 2

 

0.0406

75
100 2

75
100 2

2
75
100 2

0.0406 0.0361  

*****  
2واكنش تعادلي تمرين:  ليتر در يك دماي ثابت  1در ظرفي به حجم ثابت  4

 مول باشند: 0.2و  0.1,0.5,0.8در ظرف بترتيب برابر  H2و  CS2,H2S,CH4در حال تعادل است. در صورتيكه تعداد مول 

  الف) مقدار ثابت تعادل غلظتي واكنش را بدست آوريد.
  مول افزايش يابد؟ 0.3باندازه  H2به ظرف در حال تعادل يادشده بايستي اضافه كنيم تا تعداد مول  CH4ب) چند مول 

  
  
  
  
  
  
  
  
  

*****  
باشند، بايستي درنظر بگيريم كه كليه مواد در صورتيكه در واكنش تعادلي يك يا چند ماده جامد يا مايع خالص حضور داشته 

  بدون آنكه واكنش به تعادل برسد و رابطه ثابت تعادل برقرار شود.  ،جامد يا مايع خالص ممكن است مصرف شوند
افزائيم، غلظت نهايي يد در محلول چقدر خواهد ليتر آب خالص بدان مي 1مثال: در يك ظرف مقدار زيادي يد جامد داريم. 

  بود؟ 
  طلاعات: ا

         0.15           
  حل: 

باتوجه به اينكه مقدار زيادي يد جامد داريم، بنابراين نگران تمام شدن يد جامد نخواهيم بود و تعادل در نهايت برقرار خواهد 
  خواهد بود.  0.15 نهايتدر  شد. باتوجه به برقرار شدن تعادل و رابطه ثابت تعادل موجود غلظت يد در محلول

*****  
افزائيم. غلظت نهايي يد در محلول را براي هريك ليتر آب خالص بدان مي 2مول يد جامد داريم.  nمثال: در يك ظرف مقدار 

  از موارد زير بدست آوريد. تعادل زير را درنظر بگيريد. 
         0.15           

0.4د)   0.3ج)   0.2ب)   0.1الف)     
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  حل: 
خواهد بود و در نتيجه يد جامد در محلول حل خواهد شد تا  باشد،  0.15ماداميكه غلظت يد حل شده كمتر از 

هد شد بدون آنكه غلظت برساند. اگر مقدار يد جامد اوليه كم باشد، تمام يد جامد حل خوا 0.15غلظت يد حل شده را به 
برسد و تعادل و رابطه ثابت تعادل برقرار شوند. اگر مقدار يد جامد اوليه زياد باشد، مقداري از  0.15نهايي يد حل شده به 

 دبا يبرسد و مابقي يد جامد به صورت حل نشده در تعادل  0.15آن حل خواهد شد به طوريكه غلظت يد محلول به 
  اند. براين اساس براي هريك از موارد ياد شده غلظت نهايي يد محلول به صورت زير خواهد بود: محلول باقي خواهد م

0.15د)    0.15ج)     0.1Mب)    0.05Mالف)     
شود بدون آنكه تعادل برقرار شود (البته در مورد (ج) سيستم در آستانه در موارد (الف)، (ب) و (ج) تمام يد جامد حل مي

  يد در تعادل خواهد بود.  0.15يد جامد باقي خواهد ماند كه با محلول  0.1رسيدن به تعادل قرار دارد)، در مورد (د) 
*****  

  مثال: تعادل زير را درنظر بگيريد: 
0.1           S S CO  

دهيم. حالت نهايي سيستم ليتري در دماي ثابت قرار مي 1لب صفرض كنيد مقداري از مواد حاضر در واكنش را در يك ظرف 
اند) ها در لحظه شروع براي هر مورد داده شدههاي هريك از اجزاء سيستم) را براي هريك از موارد زير (تعداد مول(تعداد مول

  بدست آوريد. 
1الف)        
0.01ب)        
1ج)  1و      0.01و            
1د)  1و      0.02و            

1هـ)  0.05و      0.3و            
  حل: 

رود و سپس است) بايستي تعيين كنيم كه واكنش در چه جهتي پيش مي (كه در اينجا همان  براساس غلظت اوليه 
تواند برقرار شود يا نه؟ بعبارتي تعداد مول مواد جامد هاي موجود بايستي بررسي كنيم كه آيا تعادل ميباتوجه به تعداد مول

ت تعادلي و برقراري تعادل كافي هست يا نه؟ و براين اساس تعداد مول نهايي هريك به غلظ موجود براي رساندن غلظت 
  از اجزاء سيستم را بدست آوريم. 

شود ) انجام ميو  به  و واكنش رفت (تجزيه  برابر صفر است پس  الف) در شروع غلظت 
  0.1موجود براي اين امر كافيست پس  برسد. مقدار  0.1به  يا معادلاً غلظت  به  تا در نهايت 

-شود. بنابراين تعداد مولكند و تعادل برقرار ميتوليد مي   0.1و    0.1شود و تجزيه مي 
  هاي نهايي به صورت زير خواهند بود: 

0.9 ,     0.1  ,     0.1   
و حجم ظرف است. مثلا ً اگر حجم ظرف  تجزيه شده تابعي از غلظت تعادلي  دقت داشته باشيد كه مقدار 

  هاي نهايي به صورت زير بودند: بود، تعداد مول 2، 1بجاي 
0.8 ,     0.2  ,     0.2    
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 1را  داشته باشيد كه حجم در دسترس براي گاز  است. همچنين دقت 0.1برابر  البته در هر دو صورت غلظت 
ايم. اين فرض معمولاً درست در مقابل حجم ظرف صرف نظر نموده و  ايم و از حجم جامدات ليتر فرض نموده

  و منطقي است (چرا؟!!) 
يا معادلاً غلظت  به  شود تا در نهايت و واكنش رفت انجام مي پس  ،برابر صفر است ب)در شروع غلظت 

تجزيه  و  به  موجود براي اين امر كافي نيست و تمام  برسد. منتها مقدار  0.1به  
هاي نهايي برسد و تعادل و رابطه ثابت تعادل برقرار شوند. بنابراين براي تعداد مول 1.1به  شود بدون آنكه غلظت مي

  داريم: 
0 ,     0.01  ,     0.01    

به غلظت تعادلي  موجود براي رساندن غلظت  است پس واكنش رفت را داريم. مقدار  ج) در شروع 
  هاي نهايي به صورت زير خواهند بود: كافيست و تعداد مول

0.91 ,     1.09  ,     0.1    
به غلظت تعادلي  موجود براي رساندن غلظت  است پس واكنش برگشت را داريم. مقدار  د) در شروع 

  هاي نهايي به صورت زير خواهند بود: كافيست و تعداد مول
1.1   ,     0.9  ,     0.1    

به غلظت تعادلي  موجود براي رساندن غلظت  است پس واكنش برگشت را داريم. مقدار  هـ) در شروع 
هاي نهايي برسد و تعادل برقرار شود. تعداد مول 0.1به  شود بدون آنكه غلظت مصرف مي في نيست و تمام كا

  به صورت زير خواهند بود: 
1.05 ,     0  ,     0.25    

*****  
تواند روي نموداري كه محورهاي آن هاي تعادلي معمولاً ساده ميواكنشغلظت هاي تعادلي و نحوه رسيدن به تعادل براي 

غلظت يا تعداد مول (براي مواد جامد يا مايع خالص) مواد دخيل در واكنش است، نمايش داده شود. چنين نمودارهايي معمولاً 
تواند ماده دخيل در واكنش ميهستند و بنابراين غلظت يا تعداد مول تنها دو  xyدو بعدي روي دستگاه مختصات دكارتي 

توان بكار برد كه تنها شامل دو ماده هستند يا اگر هاي تعادلي ميمتغير باشند. بعبارتي چنين نمودارهايي را براي واكنش
  . ها يا تعداد مول مابقي مواد (باستثناي دو مورد درنظر گرفته شده) ثابت يا تقريبا ثابت استتعداد مواد بيشتري دارند، غلظت

  مثال: واكنش تعادلي زير را بهمراه ثابت تعادل داده شده درنظر بگيريد: 
I                 0.15   

  رسم نمائيد.  ريزيم. در يك نمودار غلظت يد محلول را برحسب مول يد جامد را در يك ليتر آب خالص مي 
  حل: 

  هاي ارائه شده قبلي نمودار به صورت زير خواهد بود: باتوجه به بحث
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  اوليه نمودار غلظت يد محلول برحسب مول يد جامد

*****  
  مثال: واكنش تعادلي زير را بهمراه ثابت تعادل داده شده درنظر بگيريد: 

                      
در محلول  Baدر محلول و محور عموداري آن غلظت  الف) يك نمودار درنظر بگيريد كه محور افقي آن غلظت 

  را روي اين نمودار به صورت خط پر نمايش دهيد.  SOو  Baهاي تعادلي امكان پذير براي باشد. غلظت
بر روي نمودار قبلي نحوه رسيدن به  ص برقرار شده باشد.جامد اضافي به آب خال ب) فرض كنيد تعادل با ريختن 

  تعادل را با خط چين نمايش دهيد و مختصات نقطه تعادل را معلوم كنيد. 
برقرار شده باشد. بر روي  Z√با غلظت  SOجامد اضافي به محلول محتوي  BaSOج) فرض كنيد تعادل با ريختن 

  چين نمايش دهيد و مختصات نقطه تعادل را معلوم كنيد. نمودار قبلي نحوه رسيدن سيستم به تعادل را با نقطه
  حل: 

هايي هستند كه در رابطه ثابت تعادل صدق كنند. بعبارتي ، غلظتSOو  Baهاي تعادلي امكان پذير براي الف) غلظت
( همان مولفه محور عمودي  Baو ) x( همان مولفه محور افقي  SOباشد. باتوجه به اينكه   حاصلضرب آنها برابر

y( جواب مسئله است:  است، منحني  
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در محلول صفر خواهند  SOو  Baهاي در آب خالص بريزيم، در لحظه شروع غلظت ب) در صورتيكه مقداري 

است تا  پيشرفت واكنش رفت يا همان حل شدن  ،خواهد بود. نتيجه اين 0بود و بنابراين 
 هايپس افزايش غلظت ،شودتوليد مي ، يك ر هبازاي  حل شدن  شود. موقع Q=Kزمانيكه 

آنها با هم هاي غلظتدر نهايت نيز داشتند، نيز برابري هاي غلظتدر محلول باهم برابر خواهند بود. چون در اول كار  و 
خواهد بود. بنابراين  Z√باتوجه به رابطه ثابت تعادل برابر  SOو  Baهاي تعادلي و برابر برايغلظتبرابر خواهد بود. 

√ها تا نقطه در نمودار قبلي و افزايش غلظت 0,0مسير رسيدن به تعادل شروع از نقطه  ,  خواهد 1با شيب برابر  √
  اين مطلب در نمودار قبلي با خط چين نمايش داده شده است.  بود.

 هاي بريزيم، در لحظه شروع غلظت Z√با غلظت  به محلول محتوي  ج) در صورتيكه مقداري اضافي 
نتيجه خواهد داد. بنابراين واكنش رفت يا همان حل  خواهد بود كه  Z√و  0 براساس اطلاعات مسئله و 

مول بر ليتر  كنيم اگر هاي تعادلي برسند. فرض ميها به غلظتصورت خواهد گرفت تا زمانيكه غلظت شدن 
  م: داري هاي تعادلي برسند و در رابطه ثابت تعادل صدق كنند. براي محاسبه ها به غلظتحل شود، غلظت 

√ 0.618√   
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خواهند بود و مسير رسيدن به تعادل  √1.618و  √0.618به ترتيب  و  هاي نهايي بنابراين غلظت
√شامل شروع از نقطه  , توليد  و  به نسبت مولي برابر   هاي برابر (حل شدنو افزايش غلظت 0

خواهد بود. اين مطلب در نمودار قبلي با نقطه چين نمايش  1با شيب برابر  √1.618و  √0.618كند) تا نقطه مي
  داده شده است. 

*****  
) و بيان كليه همانطور كه ديديم، هنگاميكه با يك واكنش تعادلي سروكار داريم، مي توانيم با تعريف يك مجهول (مثلاً 

هاي و غلظت هاي تعادلي برحسب آن يك مجهول و جايگذاري آنها در رابطه ثابت تعادل و حل رابطه بدست آمده، غلظت
تعادلي را بدست آوريم. در صورتيكه با بيش از يك واكنش تعادلي سروكار داشته باشيم كه داري مواد دخيل در واكنش 

به صورت جداگانه درنظر گرفته و از روش ياد شده براي بدست توانيم هر واكنش تعادلي را مشترك نباشند، همچنان مي
هاي تعادلي مربوطه استفاده كنيم. اما در صورتيكه با بيش از يك واكنش تعادلي سروكار داشته باشيم كه داراي آوردن غلظت

توانيم باشند) نمي مواد دخيل در واكنش مشترك باشند (يك يا چند ماده همزمان در دو يا چند واكنش تعادلي شركت كرده
هاي تعادلي به صورت جداگانه و با روش قبلي برخورد كنيم. در برخورد با اين مسائل دو روش معمول است. روش با واكنش

شود. اول مشابه روش قبلي است. در روش اول يك متغير مجهول براي مقدار پيشرفت هر واكنش تعادلي درنظر گرفته مي
و...  ، مقدار پيشرفت واكنش تعادلي سوم ، مقدار پيشرفت واكنش تعادلي دوم تعادلي اول مثلاً مقدار پيشرفت واكنش 

و...) بصورت همزمان  ، ، هاي تعادلي برحسب متغيرهاي مجهول درنظر گرفته شده (شوند. سپس كليه غلظتفرض مي
 در ادامه آمدهآيد. مثالهاي براي تعيين مجهولات بدست مي بيان شده و با جايگذاري آنها در روابط ثابت تعادل، رابطه موردنياز

   .را درنظر بگيريد
  نمائيم. تعادلهاي زير را درنظر بگيريد: ليتر آب خالص اضافه مي 1، ,مثال: در يك ظرف محتوي مقادير اضافي 

            10     
            5 10   

  را در محلول تعيين كنيد.  و  ، هاي نهايي غلظت
  حل: 

هاي براي بدست غلظت .مشتركند در اينجا با دو واكنش تعادلي سروكار داريم كه در يك ماده دخيل در واكنش 
كنيم نمائيم. بعبارتي فرض ميفرض مي و مقدار پيشرفت واكنش دوم را  نهايي يا تعادلي، مقدار پيشرفت واكنش اول را 

در هر ليتر محلول حل شود تا سيستم به تعادل برسد. از آنجائيكه مقادير اضافي  مول  و  مول  بايستي 
  و  ،هاي تعادلي نگران تمام شدن اين مواد جامد نيستيم. در اينصورت غلظت داريم، و  
  توانيد بگوئيد چرا؟!): بصورت زير خواهند بود (مي ,برحسب 

    ,          ,         
IIزير حاصل شوند كه آنها را  ابطوكنيم تا رتعادل جايگذاري مي هاي تعادلي بدست آمده را در رابطه ثابتغلظت  و I 

  ناميديم: 
10                   رابطه
5 10           رابطه
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اينجا مقداري عمليات رياضي خواهيم داشت كه باتوجه آوريم. در را بدست مي ,،  ,براي   وبا حل دو رابطه 
كنيم كه در ابتدا رابطه جود انتخاب و پياده سازي خواهند شد. ما اين رابطه را بدين صورت حل ميوبه نوع رابطه و معادلات م

  كنيم تا بدست آوريم: تقسيم مي را بر رابطه  
I

II
:  2 10   200   

  خواهيم داشت:  باتوجه به رابطه بدست آمده در رابطه  برحسب  با جايگذاري 
Iرابطه: 200 200 10 201 200 10  

2.488 10 4.988 10 200 9.975 10   
  هاي تعادلي به صورت زير خواهند بود: بنابراين غلظت

9.975 10 , 4.988 10 ,   
1.002 10   

هاي تعادلي براي دو يا چند واكنش تعادلي در ارتباط با هم چندان شود، روش كلي بدست آوردن غلظتهمانطور كه ديده مي
  متفاوت با روش ارائه شده قبلي براي يك واكنش تعادلي نيستند و درواقع تعميم همان است. 

*****  
  هاي تعادلي زير را درنظر بگيريد: مثال: واكنش

            60    

2                                 50     
باهم  را بهمراه مقدار زيادي  و  مول از هريك از مواد  1ليتري،  1لب صفرض كنيد در يك ظرف 

توليد شده را بدست  تعداد مول و هاي نهايي مواد گازي شكل مخلوط كنيم و اجازه دهيم تا به تعادل برسند. غلظت
  آوريد. 
  حل: 

هاي ) مشتركند. براي بدست آوردن تعداد مولننده در واكنش (دو واكنش تعادلي داريم كه در يك ماده شركت ك
هاي تعادلي مواد گازي شكل را بدست آوريم. بدين منظور پيشرفت هاي نهايي يا همان غلظتنهايي بايستي ابتدا غلظت

  كنيم. در اينصورت خواهيم داشت: فرض مي  و واكنش دوم را   واكنش اول را 
 , , 1 , 2 ,   1       

هاي است، تعداد مول مواد گازي شكل همان غلظت آنها برحسب مولاريته است. غلظت 1Lباتوجه به اينكه حجم ظرف 
IIابطور(ابط زير را بدست آوريم وكنيم. تا ررا در رابطه ثابت تعادل جايگذاري مي ,تعادلي برحسب   و I :(  

60                        رابطه

50          رابطه
آوريم بدست مي را برحسب  ، حل نمائيم. بدين منظور از رابطه  ,را براي بدست آوردن   وبايستي روابط 

  كنيم. داريم: جايگذاري مي و در رابطه 
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 :رابطه 60 60 1 61 60 1    
  :جايگذاري در رابطه 

2

1
60
61 1 1

50
4

1
60
61 2 1

50 

 4 50 194 100 50 0    
0.827   , 0.3116   

  آوريم: را به صورت زير بدست مي ، مقدار بعنوان مقدار   است (چرا؟!). براساس و نه  جواب قابل قبول 
0.6771   

  آيد: هاي تعادلي مواد گازي شكل به صورت زير بدست مي، مقادير غلظتو  براساس مقادير 
0.6771 ,      2 0.6232 , 

1 0.0113 , 1 0.6884       
  خواهد بود.  0.6771يا همان  برابر  تعداد مول نهايي 

*****  
يك يا چند ماده دخيل در واكنش باهم هاي تعادلي در دو يا چند واكنش تعادلي كه در روش دوم براي بدست آوردن غلظت

هاي تعادلي را مجهول فرض هاي تعادلي يا نهايي كليه مواد دخيل در واكنشمشتركند، بدين صورت است كه خود غلظت
هاي نمائيم و سپس بادرنظر گرفتن رابطه ثابت تعادل بين آنها و يافتن رابطه موردنياز ديگر باتوجه به شرايط مسئله، غلظت

را بدست آوريم. در مورد اين روش بعداً در شيمي تجزيه و مبحث حل سيستماتيك مفصلاً صحبت خواهيم كرد. فعلاً  تعادلي
  گيريم. چند مثال ساده را در اينمورد درنظر مي

  گيريد: نمائيم. تعادلهاي زير را درنظر بليتر آب خالص اضافه مي 1، ,در يك ظرف محتوي مقادير اضافي مثال: 
            10     
            5 10   

   را در محلول تعيين كنيد. و  ، Aهاي نهايي غلظت
  حل:

گيريم. سه مجهول داريم، بايستي سه رابطه بين آنها در مجهولات درنظر ميرا بعنوان  و  ، 
  هاي ثابت تعادل است: نظر بگيريم تا بتوانيم سه مجهول را بدست آوريم. دو رابطه همان رابطه

10   
5 10   

بازاي هر  Agو حل شدن   يك ،بازاي هر  توان براين اساس بدست آيد كه حل شدن رابطه سوم مي
موجود در   و تعداد  موجود در محلول برابر مجموع تعداد  كند. بنابراين تعدادتوليد مي  يك ،

  ها خواهيم داشت: غلظت يمحلول خواهد بود و به تبع آن برا
   

 آوريم و در رابطه قبلي جايگذاري ميبدست مي را از روابط ثابت تعادل برحسب  و  حال 
  كنيم. داريم: 
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10 5 10
10 5 10  

1.002 10   
  كنيم: به صورت زير عمل مي و  براي تعيين 

9.98 10 , 4.99 10    
  هاي تعادلي حاصله از كاربرد روش اول هستند. هاي تعادلي بدست آمده برابر غلظتغلظت

*****  
  هايشان درنظر بگيريد: بهمراه مقادير ثابت تعادلمثال: دو واكنش تعادلي زير را 

              0.05    
2                          2        

دهيم تا به كنيم و اجازه ميبا همديگر مخلوط مي و  ، در يك ظرف با حجم ثابت مقادير زيادي 
  را در مخلوط درحال تعادل بدست آوريد.  و  تعادل برسند. فشارهاي نهايي 

  حل: 
  كنيم. باتوجه به روابط ثابت تعادل داريم: را مجهول فرض مي و  

0.05   
2  2 0.05 0.316       

*****  
در اينجا نيز در صورت حضور مواد جامد يا مايع خالص بايستي مراقب باشيم كه تمام شدن يا تمام نشدن ماده جامد يا مايع 

تعادل خالص را لحاظ كنيم. در صورتيكه ماده جامد يا مايع خالص بطور كامل مصرف شود، واكنش تعادلي مربوطه در حالت 
هاي نهايي بكار برده اي براي تعيين غلظتتواند بعنوان رابطهنخواهد بود و رابطه ثابت تعادل لزوماً برقرار نخواهد بود و نمي

-هاي نهايي برحسب تعداد مول جامد يا مايع خالص موجود و روابط ثابت تعادل واكنششود. تحت اين شرايط بايستي غلظت
  رسند، تعيين شوند. هاي تعادلي كه به تعادل مي

  درنظر بگيريد:  1000هايشان در دماي مثال: دو واكنش تعادلي زير را بهمراه مقادير ثابت تعادل
                    0.05    

2                                2         
كنيم و اجازه را باهم مخلوط مي و  ، از هريك مواد  1، 1در يك ظرف با حجم ثابت 

   .را بدست آوريد و  ، و تعداد مول نهايي  و  دهيم تا به تعادل برسند. فشار نهايي مي
  حل: 

براين اساس فشارهاي تعادلي  .كنيم مقدار كافي از هريك از مواد جامد براي برقراري هر دو تعادل وجود دارددر ابتدا فرض مي
  آوريم: بصورت زير بدست مي و  COنهايي را براي 

0.05 ,    √2 0.05 0.316     
  كنيم: را تعيين مي و  و حجم و دماي ظرف، تعداد مول  و  براساس فشارهاي تعادلي 
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0.05 1
0.0821 1000

6.1 10 , 
0.316 1

0.0821 1000
3.85 10   

شده است. بدين منظور مثلاً كنيم كه چه مقدار از هريك جامد ها مصرف يا توليد تعيين مي COو  Cبراساس تعداد مول 
  توانيم عمل كنيم: بدين صورت مي

                        
  :شروع               1               1            -      
      x-y      1+x            1-x               پايان:  

                       2   
  :شروع               1           -             -      
      2y          x-y       1-y               پايان:  

مصرف شده است و بر اين اساس تعداد مول  جامد   و  جامد   م  بعبارتي فرض نمودي
  بدست آورديم. پس داريم:   و را برحسب  و  ، 

0.61    , 2 3.85   
  پس: 

2.535   , 1.925   
و   2.535شود براي آنكه هر دو واكنش به تعادل برسند، نيازمند مصرف همانطور كه مشاهده مي

داريم. بنابراين يكي از اين  و   از هركدام از 1هستيم، درحاليكه ما تنها   1.925
  هاي تعادلي به تعادل نخواهد رسيد. جامدات بطور كامل مصرف خواهد شد و يكي از واكنش

-باقي مي  رسد، درحاليكه مقدارينميشود و واكنش اول به تعادل بطور كامل مصرف مي كنيم فرض مي
چرا كه  ،اما در نهايت مشكلي پيش نخواهد آمد ،رسد. ممكن است اين فرض ما اشتباه باشدماند و واكنش دوم به تعادل مي

اگر فرض اشتباه باشد، ما به تناقض خواهيم رسيد و متوجه اشتباه خود خواهيم شد و در نتيجه فرض خود را تغيير خواهيم 
  توليد خواهد شد. فشار نهايي گاز گاز  1بطور كامل مصرف شود،  داد. در صورتيكه تمام 

خواهد بود و در نتيجه  باشد، چرا كه در غير اينصورت براي واكنش اول  0.05بايستي مساوي و يا كمتر از 
ناسازگار است. باتوجه به اينكه  را خواهيم داشت كه با فرض تمام شدن  واكنش برگشت و توليد 

6.1تحت شرايط سيستم توسط  0.05فشار  شود، بايستي حداقل توليد مي گاز  10
1 0.61  جامد  0.39در واكنش تعادلي دوم مصرف شود و به تبع آن حداقل  گاز  0.39

  توليد خواهد شد. بنابراين داريم:  گاز  0.78مصرف و حداقل 
0.61    0.05  , 0.78 0.064  

.

.
0.082   

 كنيم واكنش دوم بايستي باندازه باتوجه به فرض درنظر گرفته شده مجاز است. فرض مي 2بنابراين مقدار 
  پيشرفت كند تا به تعادل برسد. خواهيم داشت: 

                                                                     2     
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  :شروع                1                     1                    -      
  2             :پايان            1      1

  به صورت زير خواهند بود:  برحسب  و  فشارهاي 
0.082 1   ,    0.082 2   

  آوريم: را بدست مي با جايگذاري فشارهاي نهايي برحسب در رابطه ثابت تعادل واكنش دوم، 
2

.

.
2 6.09 6.964, 0.8744   

  محاسبه شده تعداد مول نهايي هريك از مواد به صورت زير خواهد بود:  براساس 
0 , 1 ,     0.1256  

1.7488 , 0.1256   
  خواهيم داشت:  و  در مورد فشارهاي جزئي 

0.0103    ,    0.1436   
هاي حاصله محاسبات انجام شده و به تبع آن جوابمقادير بدست آمده با فرض اعمال شده همخواني دارند و بنابراين فرض و 

  اند. همگي قابل قبول
-باقي مي رسد، اما مقادري از شود و واكنش دوم به تعادل نميمصرف مي ممكن بود فرض كنيم كه تمام 
  توانيد بگوئيد چرا؟! رسيديم. آيا ميرسد. در اينصورت به تناقض ميماند و واكنش اول به تعادل مي

شوند و در نهايت هيچ يك از دو بطور كامل مصرف مي و هم  همچنين ممكن بود فرض كنيم كه هم 
  توانيد بگوئيد چرا؟! رسيديم. آيا ميرسند. مجدداً به تناقض ميواكنش به تعادل نمي

*****  
  ت تعادل داده شده درنظر بگيريد: هاي تعادلي زير را بهمراه مقادير ثابمثال: واكنش

                0.03   
                0.01   

حالت نهايي سيستم دهيم. ليتري در دماي ثابت قرار مي 1لب صفرض كنيد مقداري از مواد حاضر در واكنش را در يك ظرف 
اند) (تعداد مولهاي هريك از اجزاء سيستم) را براي هريك از موارد زير (تعداد مولها در لحظه شروع براي هر مورد داده شده

  بدست آوريد. 
 1الف)   1و       
 1ب)   1و     1و     1و        
 1ج)   1و        
 1د)   1و       

  حل:
و هر دو در جهت رفت انجام خواهند شد تا  پس براي هر دو واكنش  ،برابر صفر است الف) در شروع غلظت 

و تعادل برقرار شده است،   )تجزيه(برسد. در اين لحظه براي واكنش دوم  0.01به  زمانيكه غلظت 
توليد خواهد كرد و سعي  و واكنش اول همچنان در جهت رفت انجام خواهد شد و  اما براي واكنش اول 

 0.01به بالاي  برساند. بخاطر انجام واكنش اول در جهت رفت غلظت  0.03را به  خواهند كرد كه غلظت 
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خواهد شد و واكنش دوم در جهت برگشت انجام خواهد شد و سعي  جه براي واكنش دوم خواهد رفت و در نتي
و براي واكنش دوم   برساند. تحت اين شرايط براي واكنش اول مصرف 0.01را به  خواهد كرد تا غلظت 

و واكنش دوم نخواهد توانست  )(چرا؟! زودتر تمام شده توليدي در لحظات شروع را خواهيم داشت. بالطبع  مصرف 
  ها به صورت زير خواهند بود: كه به تعادل برسد، درحاليكه واكنش اول به تعادل خواهد رسيد و در نهايت تعداد مول

0.97 , 0.03 , 1 , 
0 , 0.03 , 0.03     

است و تعادل برقرار  است، درحاليكه براي واكنش دوم  در نهايت براي واكنش اول تعادل برقرار شده و 
  براي انجام واكنش برگشت وجود ندارد.  MOتواند هم برقرار شود، چرا كه نيست و نمي

توليد شده توسط تجزيه   كافي براي مصرف تمام ب) بحث هاي مربوطه مشابه حالت (الف) است، منتها در اينجا 
در واكنش تعادلي دوم مازاد است، وجود دارد. بنابراين در اينجا زودتر  هاي تعادلي كه نسبت به غلظت 
سيد و در تمام خواهد شد و واكنش اول نخواهد توانست كه به تعادل برسد، درحاليكه واكنش دوم به تعادل خواهد ر 

  ها به صورت زير خواهند بود: نهايت تعداد مول
0 , 2 ,   1.99 ,  

0.01 , 0.01 , 0.01     
  تواند هم برسد (چرا؟!) ) و نميدر حالت نهايي سيستم، واكنش اول به تعادل نرسيده (

  شود. جواب نهايي بدين صورت خواهد بود: هاي مربوطه براي يافتن جواب به خواننده واگذار ميج) بحث
0 , 1 ,   0.99 ,   

0.01 , 0.01 , 0.01       
  شود. جواب نهايي بدين صورت خواهد بود: هاي مربوطه براي يافتن جواب به خواننده واگذار ميد) بحث

0 , 1 ,   0.99 ,   
0.01 ,   0.01 , 0.01       

*****  
تعيين كمي يا غيركمي يا مابين  ،اشاره نموديم ")مقدماتي(تعادل در واكنش و ترموديناميك "همانطور كه قبلاً در بخش 

هاي تعادلي مفيد واقع شود. بعنوان تواند در انجام محاسبات مربوط به محاسبه غلظتها و درنظر گرفتن آن ميبودن واكنش
كند. بعلت هاي غيركمي شركت مياي با غلظت اوليه بالا در سيستم حضور دارد و تنها در واكنشمثال فرض كنيد ماده

هاي غيركمي، غلظتش نبايد چندان تغيير كند يا بعبارتي از تغيير غلظتش بخاطر شركت در ماده در واكنششركت اين 
تقريباً يكسان درنظر گرفت. توان مينظر نمود و غلظت اوليه و تعادلي (نهايي) را بري آن توان صرفهاي تعادلي ميواكنش

هاي نهايي موادي است ناچيز هم باشد، تعيين كننده اصلي غلظت هاي غيركمي ولو اگردقت كنيد كه مقدار پيشرفت واكنش
  هاي در ادامه آمده را در نظر بگيريد. اند. مثالهاي غيركمي با غلظت اوليه برابر صفر شركت كردهكه تنها در واكنش

  هاي تعادلي زير بهمراه مقادير ثابت تعادل داده شده را در حلال آب درنظر بگيريد: مثال: واكنش
                             10   

    1.6 10   
                               10          
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نمائيم و با افزودن آب مقطر حجم در مقداري آب خالص حل مي مول اسيداستيك  1و  مول  1
و  ، ، ، ، هاي نهايي رسانيم. غلظتليتر مي 1محلول را به 

  را بيابيد.  
  حل: 

شود، درحاليكه توان فرض نمود تقريباً بطور كامل انجام مي) كمي است و ميو  به  واكنش اول (تفكيك 
) غيركمي هستند و در جهت و  و استات و تفكيك آب به  هاي دوم و سوم (تفكيك اسيداستيك به واكنش

تفكيك خواهند شد و  و  اوليه تقريباً بطور كامل به  1 رفت پيشرفت ناچيزي خواهند داشت. بنابراين 
اوليه تنها در يك واكنش غيركمي با  1 توليد خواهد كرد. درحاليكه  مولار  1و  مولار  1

1.6 توان هاي تعادلي ميكند و بنابراين احتمالاً از تغيير غلظت آن بخاطر شركت در واكنششركت مي 10
توليد شده بخاطر  همچنين  از اوليه درنظر گرفت.  1توان تقريباً همان صرف نظر نمود و غلظت نهايي آن را مي

پس صرف نظر كرد.  ناشي از تفكيك  مولار  1در مقابل  توانميبعلت غير كمي بودن  تفكيك 
  خواهيم داشت: 

1    ,    1    ,    1       
هاي دوم و سوم در جهت برگشت كند (واكنشدر سيستم ياد شده در دو واكنش كمي شركت مي دقت داشته باشيد كه 

هاي كمي كنند)، منتها ديگر مواد اوليه موردنياز اين واكنشرا بعنوان ماده اوليه مصرف مي كمي هستند (چرا؟!) و 
براي واكنش سوم) در ابتدا در سيستم موجود نيستند و براي توليد نيازمند انجام  براي واكنش دوم و  (

توليدي در واكنش اول  نگراني از بابت مصرف شدن پس  ،هستند  كه خود توليد كننده  هاي غيركمي هستندواكنش
  در دو واكنش كمي ياد شده وجود ندارد. 

هاي تعادلي را و روابط ثابت تعادل، غلظت و  ، هاي تعادلي درنظر گرفته شده براي براساس غلظت
  يابيم: هاي ديگر به صورت زير ميبراي گونه

10   
1.6 10 1.6 10 M   

10 M   
هاي غيركمي اي برابر صفر دارند و تنها براثر واكنشكه در ابتدا غلظت اوليه و  بينيد، همانطور كه مي

-در حالت نهايي غلظت ناچيزي دارند كه مقدار همان غلظت ناچيز نيز براساس مقدار پيشرفت ناچيز واكنششوند، توليد مي
نيز در حالت نهايي مقدار ناچيزي دارد، بدين علت كه ماده اوليه يك  شوند. هاي غيركمي توليد كننده آنها تعيين مي

توان فرض نمود كه محصول واكنش غيركمي شود. (يا معادلاً ميميواكنش كمي است و بنابراين تقريباً بطور كامل مصرف 
  است و بنابراين مقدار ناچيزي از آن توليد خواهد شد).  

1كنند. از هاي ما را تأييد ميهاي تعادلي بدست آمده درستي فرضغلظت باقي  10 اوليه در نهايت   
است (چرا؟!) و تقريباً كامل گرفتن آن كار درستي  %99.9999ماند كه اين بدين معني است كه پيشرفت واكنش اول مي

هاي دوم و سوم براي تغيير توان ادعا نمود كه پيشرفت واكنشهاي بدست آمده ميبوده است. بطور مشابه براساس غلظت
و  دن است و صرف نظر كردن از آنها براي محاسبه قابل صرف نظر كر و   غلظت 
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شويم كه آب در اينجا كنيد؟!!). در نهايت يادآور ميبوده است. (چگونه بحث ميو درستي در اول كار بجا  
آوردن غلظتش در  شود و ازهاي تعادلي موجود در محلول فرض ميحلال است و غلظت آن تقريباً ثابت و مستقل از واكنش

  كنيم. روابط ثابت تعادل خودداري مي
*****  

  مثال: واكنش تعادلي زير را درنظر بگيريد: 
               10   

و  و  به  را بدست آوريد. تفكيك  و  براي هريك از محلولهاي زير غلظت تعادلي 
  ) درنظر بگيريد. %100را كامل ( و  به  تفكيك 

   1 الف) محلول محتوي 
  1 ب) محلول محتوي 
   1 و  1 ج) محلول محتوي 
   0.5 و  1 د) محلول محتوي 

  حل: 
علاوه بر تفكيك  توليد خواهد كرد.  1 و  1 ، و  به  الف) تفكيك كامل 

در  توان از آن صرف نظر نمود. همچنين نيز توليد شود كه بعلت غيركمي بودن مي تواند از تفكيك مي 
  واكنش كمي مربوط به عكس تفكيك آب يعني 

               10 1    كمي
براي وجود نيازمند تفكيك غيركمي آب است)، تغيير غلظتي از  OHاوليه ( كند منتها بعلت عدم حضور شركت مي

  نخواهيم داشت. بنابراين خواهيم داشت:  اين بابت نيز براي 
1 10   

شود، برابر حاصل مي OHو  كه فقط از پيشرفت واكنش غيركمي تفكيك آب به  دقت كنيد كه غلظت تعادلي 
H است (تفكيك  10توليدي در اين واكنش نيز  بدست آمد. بنابراين  10با  O  و  بهOH  بازاي

) ندارد، درست همانگونه كه 1توليدي از واكنش اول (يعني  كند) و اهميتي در مقابل توليد مي OH، يك هر 
  در ابتداي كار فرض نموديم. 

نتيجه گرفت (اين كار را خودتان  و  هاي تعادلي زير را براي توان غلظتب) با بحثي مشابه به بحث (الف) مي
  انجام دهيد): 

1M   ,    10   
به  توليد خواهد كرد. از طرفي ديگر تفكيك كامل  1 و  1 ، و  به  ج) تفكيك كامل 

محصولات يك واكنش غيركمي و بنابراين  و  توليد خواهد كرد.  1  و  1  ، و  
هاي غيركمي، كمي است)، پس به هاي كمي، غيركمي و عكس واكنشمواد اوليه يك واكنش كمي هستند (عكس واكنش

  دهند: صورت زير تقريباً بطور كامل باهم واكنش مي
             H O             K

K
10 1 يكم   

 :شروع  1         1            -
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                                     0             0                              
          پايان:                           

به نسبت مقادير  و  در حد امكان باهم واكنش دهند (در اينجا چون  و  فرض نموديم كه تمام 
(يك مقدار  شوند) و سپس براثر پيشرفت ناچيز واكنش برگشت باندازه استوكيومتري هستند، هر دو بطور كامل تمام مي

  داريم:  قابل اغماض) توليد شوند. براي محاسبه 
  10 10 10      

  بنابراين خواهيم داشت: 
10 , 10   

توليد خواهد  0.5و  0.5 ، و تفكيك كامل  1 و  1 به  د) تفكيك كامل 
 0.5 بطور كامل مصرف شده و از  ، به صورت  با  كرد. بعلت واكنش كمي 

را خواهيم داشت كه بايستي به تعادل  و  و واكنش غيركمي تفكيك آب به  0.5 باقي خواهد ماند. بنابراين 
  برسد. براين اساس، غلظت نهايي تعادلي به صورت زير خواهند بود (چرا؟!!): 

0.5    ,   
.

2 10   
*****  

هاي بايستي متذكر شويم كه صرف نظر كردن از تغيير غلظت مواد با غلظت اوليه غيرصفر كه تنها در واكنشدر نهايت 
يا بازده  %100ها و فرض بازده كنند و يا بطور كلّي تقريباً كامل يا تقريباً انجام ناپذير گرفتن واكنشغيركمي شركت مي

لي چك شود. چرا كه براي برخي موارد بخصوص زمانيكه غلظت گرچه معمولاً صادق است، اما بهتر است در حالت ك 0%
كنند، ناچيز است، ممكن است صرف نظر كردن از تغيير غلظت درست ها غيركمي شركت مياوليه موادي كه در واكنش

  نباشد. مثلاً واكنش غيركمي زير را درنظر بگيريد: 
                  1   

  هاي تعادلي خواهيم داشت: نمائيم. به تبع آن براي غلظتفرض مي و مقدار پيشرفت واكنش را  °را  غلظت اوليه 
°    ,       ,      

° °
° 0   

°    ,    °   
  آوريم: را بدست مي °به  پذيريم (چرا؟!). سپس نسبت را مي غيرقابل قبول است و  

°

°

°
   

نسبت  °، با افزايش 1توان نشان داد كه براي هر براساس اين رابطه مي
°

به  °به  نسبت  °به صفر و با كاهش  
در مقابل  توان از نمي بنابراين در غلظت اوليه ناچيز براي  .با جايگذاري امتحان كنيد)شود (اين مطلب را يك نزديك مي

  نظر نمود. بخاطر شركت در واكنش غيركمي صرف توان از تغيير غلظت نظر كرد يا بعبارتي نميصرف °
تر كرده و جواب نهايي مثلاً ه را سادهها مسئلنظر كردندهيم و براساس صرفنظر كردن ها را انجام ميدر حالت كلي صرف

هاي اعمال شده نظر كردنهاي بدست آمده درستي صرفآوريم. سپس براساس جوابهاي تعادلي يا نهايي را بدست ميغلظت
نظر كنيم. اگر برقرار بودند كه مسئله بدرستي حل شده است و اگر برقرار نبودند، مسئله را بدون اعمال صرفرا چك مي
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كنيم و براين اساس مسئله را حل نظر ميصرف °بدست آمده را با مقدار  نمائيم. مثلاً در مثال قبل از ها حل ميكردن
در حد قابل  كنيم، اگر مقدار مقايسه مي  °بدست آمده را با مقدار  آوريم. سپس مقدار ها را بدست مينموده و جواب
در حد  ال شده قابل قبول است ومسئله بدرستي حل شده است. درغير اينصورت (اگر نظر اعمبود، صرف °قبولي كمتر از 

هاي هايي و مثالنظر نكنيم و مسئله حل نمائيم. چنين بحثصرف °در مقابل  نبود) بايستي از  °قابل قبولي كمتر از 
  تري بحث خواهند شد. مربوطه بعداً در شيمي تجزيه بطور مفصل

هاي عددي است. همانطور كه كنيم، بحث حل معادلات با استفاده از روشه در اين بخش بدان اشاره ميمبحث آخري ك
هاي تعادلي نيازمند حل معادلات و بدست آوردن مجهولات درنظر ايم، در اغلب موارد براي بدست آوردن غلظتتاكنون ديده

هاي عددي هاي تحليلي و روششود: روشنظر گرفته ميگرفته شده هستيم. براي حل معادلات بطور كلي دو دسته روش در
هاي مستقيم روش .(Iterative Methods)هاي تكرار شونده و روش (Direct Methods)هاي مستقيم يا معادلاً روش

دهند. بعنوان مثال روش جواب دقيق يك معادله را براساس يك الگوريتم معين و با طي تعدادي مراحل مشخص نتيجه مي
هاي معادلات درجه دو است. متأسفانه براي حل بسياري از معادلات ها يا ريشهدلتا يك روش مستقيم براي يافتن جواب

 هاي تكرار شونده يا عددي متوسل شويم. روشهاي مستقيم وجود ندارد و ما براي حل اغلب معادلات مجبوريم به روشروش
ها به يافتن جواب ها از اين روشافزارها در كامپيوترها يا ماشين حسابهاي عددي متنوعي وجود دارند و بسياري از نرم

را  (Fixed-point Iteration)كنند. در اينجا ما يك روش عددي براي حل معادلات به نام تكرار نقطه ثابت استفاده مي
  دهيم. ارائه مي

، نقاطي كه در بر است. بعبارتي براي تابع نقاط ثابت يك تابع نقاطي هستند كه براي آنها خروجي تابع با ورودي برا
نقاطي هستند كه بازاي آنها  شوند. صفرهاي تابع محسوب مي كنند، نقاط ثابت تابع صدق مي 

هستند. در روش تكراري نقطه ثابت براي  0هاي معادله ، جواباست يا بعبارتي صفرهاي تابع  0
يا  0را به صورت  0)، ابتدا (يا همان صفرهاي تابع  0معادله  هاييافتن جواب

را  سپس با استفاده از روش زير نقاط ثابت تابع  ).است آوريم (بعنوان مثال درمي 
يابيم. روش بدين صورت است كه يك حدس اوليه است، مي 0هاي معادله يا جواب كه همان صفرهاي تابع 

 كنيم. سپس را محاسبه مي درنظر گرفته شده  گيريم و براي بعنوان جواب بصورت دلخواه درنظر مي براي 
رت كنيم و به همين صوجديد محاسبه مي را اينبار براي  گيريم و مجدداً جديد درنظر مي محاسبه شده را بعنوان 

برند؟!!). بكار مي (Iterative Methods)هايي واژه تكرار شونده را توانيد بگوئيد چرا براي چنين روشدهيم. (آيا ميادامه مي
 تر ميكنند يا بعبارتي مقدار آنها به همديگر نزديكبه همديگر ميل مي و  اگر خوش شانس باشيم، خواهيم ديد كه 

شود. اين روش به صورت براي ما معلوم مي 0يا درواقع جواب معادله  ثابت تابع  شود. بنابراين يكي از نقاط
  تواند نشان داده شود: الگوريتم زير مي
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 شروع

  دربيار!  ، آن را به صورت 0هاي معادله براي يافتن جواب

  درنظر بگير  يك مقدار اوليه (حدس اوليه) براي 

 را حساب كن   ه قرار محاسبه شد را برابر  

 بده

آيا تكرار محاسبات 
زياد از حد شده 

  است؟

  و آيا 
 تقريباً برابرند؟ 

جواب  
 است!

 پايان

يا حدس اوليه يا 
را  فرم 

عوض كن و از نو 
 شروع كن!

 پايان

 خير

 بلي خير

 بلي
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دقت داشته باشيد كه در نمايش الگوريتم، از بيضي براي نمايش شروع و پايان، از مستطيل براي بيان دستورالعمل، از لوزي 
  كنند. براي اين روش مثال زير را درنظر بگيريد: براي بيان شرط و از دايره براي بيان نتيجه استفاده مي

  را به روش تكرار نقطه ثابت بيابيد.  هاي معادله زيرمثال: يكي از جواب
4 11 30 0   

  حل: 
  داريم. بعنوان مثال داريم:  را بصورت  0ابتدا 

4 11 30 0 4 30 11   
    

گيريم. سپس را درنظر مي 0، درنظر گرفته شود. بعنوان حدس اوليه براي  تواند برابر مي بنابراين 
  دهيم: محاسباتي به صورت زير انجام مي

0              0 2.7273    
2.7273 2.7273 1.8667     
1.8667 1.8667 2.0515     
2.0515 2.0515 1.9818     
1.9818 1.9818 2.0067   
2.0067 2.0067 1.9976   
1.9976 1.9976 2.0009   
2.0009 2.0009 1.9997   
1.999 1.9997 2.0001   
2.0001 2.0001 2.0000    

يكي از نقاط  2.0000شود و بنابراين نزديك مي 2.0000به  و هم مقدار  شود، هم مقدار همانطور كه ديده مي
  توانيد چك كنيد؟!) است (اين مطلب را چگونه مي 0هاي معادله و يكي از جواب ثابت تابع 

اوليه گوناگوني درنظر گرفت.  هايها و حدستوان دقت داشته باشيد كه چه براي اين مسئله و چه براي مسائل ديگر مي
  ديگر به صورت زير بدست آوريم:  توانستيم يك بعنوان مثال مي

4 11 30 0 4 11 30 √4 11 30    
4√تواند برابر مي بنابراين  11 را درنظر  10، درنظر گرفته شود. بعنوان حدس اوليه براي  30

  دهيم: گيريم. سپس محاسباتي به صورت زير انجام ميمي
10         10 7.8297    
7.8297 7.8297 6.7043    
6.7043 6.7043 6.0690    
6.0690 6.0690 5.6887    
5.6887 5.6887 5.4516    
5.4516 5.4516 5.2996    
5.2996 5.2996 5.2004    
5.2004 5.2004 5.1347    

                                                                       
5.0000 5.0000 5.0000    
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  را پيدا نموديم.  0هاي معادله يكي ديگر از جواب و حدس اوليه براي  بنابراين با تغيير 
*****  

دقت داشته باشيد كه در مثال قبل خوش شانس بوديم كه به جواب رسيديم!!! در حالت كلي ممكن است در يك حلقه بدام 
يا بعبارتي نتوانيم به جواب برسيم. در اينصورت بايستي يا حدس اوليه يا فرم تابع  ،را حساب كنيم و... بيفتيم، نتوانيم 

به جواب برسيم.  را عوض نمائيم و اميدوار باشيم كه با مقدار جديد براي حدس اوليه يا فرم جديد تابع  
توانيد دو كند (آيا ميميل مي °رت زير به جواب نهايي به دو صو بينيم كه مقدار همچنين باتوجه به مثال قبل مي
  صورت زير را توصيف نمائيد؟!!): 

  
  
  
  

  دهيم. حال كاربرد اين روش را در يك مسئله تعادل نشان مي
  مثال: واكنش تعادلي زير را درنظر بگيريد: 

2 3      7 10       
4در شروع محلول محتوي  به محلول مقدار زيادي  .اثر بر واكنش تعادلي بالا استو مواد بي از  10

  را بدست آوريد.  و  افزائيم. بعد از برقراري تعادل، غلظت مي 
  حل: 

و واكنش تعادلي بايستي در  Qبرابر صفر است و بنابراين  شروع باتوجه به اطلاعات مسئله غلظت اوليهدر 
نگران تمام شدن آن نيستيم و تعادل در نهايت برقرار  جهت رفت پيشرفت كند. بعلت زياد بودن مقدار 

كنيم با پيشرفت اكنش، واكنش يك واكنش غيركمي است و فرض ميخواهد شد. باتوجه به مقدار خيلي كوچك ثابت تعادل و
  العاده كوچك) در جهت رفت، تعادل برقرار شود. بعبارتي داريم: (يك عدد فوق εباندازه 

        2 3     
        0           4   :شروع                              10
        3       4 10 2ε                       تعادلي:  

4در مقابل  2، از باتوجه به غيركمي بودن واكنش و ناچيز بودن    نويسيم: كنيم و مينظر ميصرف 10
4 10 2ε 4 10 , O 3  

O 7 10 4 10 3 7 10   
ε 1.17 10 M      غير قابل قبول

4اما در مقابل  ،كوچك است εدقت كنيد كه  را بطور  نظر كردن نيست و اجازه نداريم قابل صرف 10
4تقريبي برابر    فرض نمائيم. بنابراين بايستي به صورت زير عمل كنيم:  10

4 10 2ε, O 3   
O 7 10 4 10 2 3 7 10         

 ° حدس اوليه° حدس اوليه
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است كه فرمول معيني براي حل آن وجود ندارد و بنابراين بروش  نسبت به  5، يك معادله از درجه معادله حاصله براي 
  شويم: تكرار نقطه ثابت به صورت زير متوسل مي

4 10 2 3 7 10 27 ε       

  داريم:  0است. با شروع از حدس اوليه  به فرم  باتوجه به عمليات بالا، 
0                           1.1745 10    
1.1745 10   3.2493 10   
3.2493 10   6.1729 10   
6.1729 10   4.5952 10   
4.5952 10   5.3016 10   

                                                                    
5.0642 10   5.0642 10   

5.0642بنابراين    بصورت زير هستند:  و  هاي تعادلي است و غلظت 10
4 10 2 1.413 10 ,    1.5193 10    

*****  
ساده است. كافيست حدس اوليه را در  هاي داراي دكمه سازي روش تكرار نقطه ثابت با ماشين حسابخوشبختانه پياده

را بصورت  يا... را بزنيد). سپس  يا   ماشين حساب وارد كنيد (مثلاً حدس اوليه را نوشته و دكمه = يا 
2 اگر وارد نمائيد (مثلاً  2است، در ماشين حساب  5 د) و سپس ئيرا وارد نما 5

يا... را بزنيد كه عدد نمايش داده شده در صفحه نمايش ماشين حساب تقريباً ثابت شود. با   يا   آنقدر دكمه = يا 
شانس باشيم، با تكرار گيرد و اگر خوشجديد درنظر مي را حساب كرده و بعنوان  اينكار خود ماشين حساب 

  ر بايد كنيم؟!!!) شانس نبوديم، چه كااينكار به جواب خواهيم رسيد (و اگر خوش
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  )Le Chatelier,s Principle(اصل لوشاتليه 

شود، براي پيش بيني تأثير يك تغيير در شرايط حاكم بر يك تعادل اصل لوشاتليه كه همچنين اصل شاتليه نيز ناميده مي
 Carl)و كارل فرديناند براون  (Henry Louis Le Chatelier)يس لوشاتليه ئورود. هنري لشيميائي بكار مي

Ferdinand Braun) تواند بيان شود: اين اصل را بطور جداگانه پيدا كردند. اصل لوشاتليه بصورت زير مي  
اگر به يك سيستم شيميائي در حال تعادل يك تغيير در غلظت، دما، حجم يا فشار جزئي اعمال شود، در آنصورت تعادل به «

  ». شود كه با تغيير اعمال شده مقابله كند و تعادلي جديد بر سيستم حاكم شودنحوي (در جهتي) جابجا مي
  نمائيم. اثر هريك از تغييرات ياد شده را در ادامه بررسي مي

  اثر غلظت 
شود كه غلظت آن ماده كاهش يابد با افزايش غلظت يك ماده شركت كننده در يك واكنش تعادلي، تعادل به سمتي جابجا مي

ده مصرف شود، اما كاهش غلظت ناشي از جابجايي تعادل، افزايش غلظت عمدي را جبران نخواهد كرد و در هنگام يا آن ما
اما مقدار افزايش غلظت  ،برقرار تعادل جديد، غلظت ماده مربوطه در مقايسه با تعادل اوليه از خود افزايش نشان خواهد داد

طالب فوق بطور بالعكس براي كاهش عمدي غلظت يك ماده نيز صادق تعادلي كمتر از مقدار افزايش اوليه غلظت است. م
  است. 

  بعنوان مثال واكنش تعادلي زير را درنظر بگيريد: 

                   
باشند. ناگهان به  و ، به ترتيب برابر  و  ، هاي تعادلي، فرض كنيد در تعادل اوليه، غلظت

مقدار افزايش اوليه غلظت است،  كه  به  اي از سيستم مقداري كلر اضافه كنيم و غلظت كلر را بصورت لحظه
   برسانيم. خارج قسمت واكنش در لحظه بلافاصله بعد از افزايش غلظت گاز كلر بصورت زير خواهد بود:

   
اي است كه اصل لوشاتليه از است، واكنش در جهت رفت پيشرفت خواهد كرد و اين همان نتيجه باتوجه به اينكه 

كند. اصل لوشاتليه براي اين مثال چنين ادعا خواهد كرد كه براي مقابله با افزايش غلظت كلر، تعادل به سمتي اول ادعا مي
بعبارتي تعادل بايستي در جهت رفت جابجا شود يا پيشرفت كند. فرض كنيم بعد از  .هد شد كه كلر را مصرف كندجابجا خوا

  تعادل برقرار شود. غلظت هاي تعادلي جديد بصورت زير خواهند بود:  پيشرفت واكنش باندازه 
,    ,   

  كنند، داريم: هاي تعادلي ثانويه در رابطه ثابت تعادل صدق ميهاي تعادلي اوليه و غلظتاينكه هم غلظتباتوجه به 
    

باشد (چگونه؟!!) و  0توان با استفاده از عمليات رياضي اثبات نمود كه براي برقراري تساوي بالا بايستي مي
  بنابراين داريم: 

غلظت تعادلي ثانويه گاز كلر      غلظت تعادلي اوليه گاز كلر
افزايش يافته است. پس كاهش غلظت  0كه  بنابراين در تعادل جديد غلظت گاز كلر باندازه 

  كند. جبران مي) را بطور جزئي و نه كامل )، افزايش غلظت عمدي (در اينجا ناشي از جابجايي تعادل (در اينجا 
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هاي تعادلي با اضافه رود. در واكنشاثر غلظت در صنايع شيميائي براي افزايش بازدهي يا مقدار توليد يك محصول بكار مي
  كنند تعادل را به سمت رفت و توليد بيشتر محصول جابجا كنند. نمودن مواد اوليه يا با حذف محصول توليد شده سعي مي

  اثر دما 
مبادله شده بعنوان ماده اوليه يا محصول در واكنش  يتواند با درنظر گرفتن گرماهاي تعادلي مير روي واكنشبحث اثر دما ب

∆هاي گرمازا تعادلي مشابه بحث اثر غلظت شود. براي واكنش كه انجام واكنش در جهت رفت همراه با توليد  0
∆هاي گرماگير گرماست، گرما بعنوان يك محصول و براي واكنش كه انجام واكنش در جهت رفت همراه با مصرف  0

شود. سپس كاهش دما معادل كاهش يا مصرف گرما و افزايش دما گرما است. گرما بعنوان يك ماده اوليه درنظر گرفته مي
شود كه يبا كاهش دما واكنش به سمتي جابجا م ،شود. بنابراين مشابه با بحث اثر غلظتمعادل افزايش يا توليد گرما فرض مي

- جا ميهمراه با توليد گرما باشد تا گرماي توليد شده با كاهش دما مقابله كند و بالعكس با افزايش دما واكنش به سمتي جابه
شود كه همراه با مصرف گرما باشد تا مصرف گرما با افزايش دما مقابله كند. بعبارتي افزايش دما واكنش را به سمت گرماگير و 

  دهد. به سمت گرمازا سوق مي كاهش دما واكنش را
  بعنوان مثال واكنش تعادلي زير را درنظر بگيريد: 

2             ∆ 0   
گرماگير بوده و بهمين  به  گازي خرمايي رنگ است. واكنش تبديل  گازي بيرنگ است درحاليكه  

در تعادل  و  در سمت مواد اوليه درنظر گرفته شده است. فرض كنيد مخلوطي از  علت گرماي مبادله شده 
داشته باشيم. در صورت قرار دادن بالن در مخلوط آب جوش با دماي  50باهم در يك بالن با حجم ثابت در دماي 

ه شدت رنگ خرمايي بالن بيشتر خواهد رفت و در نتيج ، واكنش تعادلي به سمت گرماگير يا همان توليد 100
، واكنش تعادلي به سمت گرمازا يا همان 0خواهد شد. بالعكس در صورت قرار دادن بالن در مخلوط آب و يخ با دماي 

  خواهد رفت و در نتيجه شدت رنگ خرمايي بالن كمتر خواهد شد.  مصرف 
ظر گرفتن بحث اثر تغيير دما بر روي مقدار ثابت تعادل كه در تواند بĤساني با درنجهت جابجايي تعادل بخاطر تغيير دما مي

ارائه شد، درك شود. همانطور كه در بحث ياد شده اشاره نموديم، مقدار  ")مقدماتي(تعادل در واكنش و ترموديناميك "بخش 
اي گرماگير با افزايش دما هدرحاليكه مقدار ثابت تعادل واكنش ،يابدهاي گرمازا با افزايش دما كاهش ميثابت تعادل واكنش

يابد و كاهش دما اثري معكوس اثر افزايش دما دارد. بنابراين با افزايش دما براي واكنشهاي گرمازا مقدار ثابت افزايش مي
تعادل كمتر شده و بايستي غلظت محصولات كاهش و غلظت مواد اوليه افزايش يابد تا مجدداً رابطه ثابت تعادل برقرار شود يا 

تي با افزايش دما واكنش گرما در جهت برگشت كه گرماگير است، جابجا خواهد شد يا معادلاً افزايش دما واكنش را به بعبار
  توان بطور مشابه بحث نمود و به همان نتيجه قبلي رسيد. سمت گرماگير سوق خواهد داد. براي موارد ديگر نيز مي

كنند. در هاي تعادلي گرماگير استفاده ميرعت و هم بازدهي واكنشدر صنايع شيميائي از افزايش دما براي افزايش هم س
شود، اما معمولاً بعلت كاهش سرعت واكنش هاي تعادلي گرمازا گرچه كاهش دما منجر به افزايش بازدهي ميمورد واكنش

  مطلوب نيست. 
  اثر فشار جزئي 

بنابراين اثر تغيير فشار )، ( رابطه مستقيم دارندباتوجه به اينكه براي گازها فشار جزئي گاز و غلظت گاز باهم 
تواند بحث شود. پس با افزايش فشار جزئي يك گونه جزئي معادل اثر تغيير غلظت در دماي ثابت خواهد بود و مشابهاً مي
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عكس. مثلاً برهمين شود كه آن گونه گازي شكل را مصرف كند و بالگازي شكل در تعادل، واكنش تعادلي در جهتي جابجا مي
 يابدتوان بحث نمود كه چرا با افزايش فشار جزئي يك گاز بر روي آب، مقدار گاز حل شده در آب افزايش مياساس مي
   .(چگونه؟!)

  اثر حجم يا فشار كل 
اصل لوشاتليه باتوجه به اينكه در مورد مخلوط هاي گازي شكل، فشار كل با تعداد مول گازي شكل رابطه مستقيم دارد، بنابر 

هاي گازي شكل كل كمتري دارد و شود كه تعداد مولجا ميبا كاهش حجم يا افزايش فشار كل واكنش تعادلي به سمتي جابه
هاي گازي شكل كل شود كه تعداد مولجا ميبالعكس با افزايش حجم يا كاهش فشار كل واكنش تعادلي به سمتي جابه

هاي هاي گازي شكل كل با افزايش فشار كل يا كاهش حجم و افزايش تعداد مولولدارد. بعبارتي كاهش تعداد م يبيشتر
  كند. گازي شكل كل با كاهش فشار كل يا افزايش حجم مقابله مي

  بعنوان مثال واكنش تعادلي در ادامه آمده را درنظر بگيريد: 
                   

- همراه با افزايش تعداد مول درحاليكه تجزيه  ،هاي كل مواد گازي شكل استهمراه با كاهش تعداد مول توليد 
و براي تجزيه  - 1برابر  براي توليد هر مول  ng∆هاي كل مواد گازي شكل است (تغيير تعداد مول مواد گاز شكل 

درحاليكه كاهش فشار كل  ،شودمي بنابراين افزايش فشار كل منجر به افزايش توليد  .+ است)1برابر  هر مول 
توان اين مطلب را دهد. با استفاده از خارج قسمت واكنش ميموجود در مخلوط گازي شكل را كاهش مي درصد 

 ، را با فشارهاي تعادلي به ترتيب برابر  و  ، ، گازهاي نمايش داد. فرض كنيد در سيستمي با حجم 
  داريم. باتوجه به تعادلي بودن فشارها داريم:  و 

   
شود. رسانيم. تحت تأثير اين عمل ناگهان فشار كل و هريك از فشارهاي جزئي دوبرابر ميمي ناگهان حجم ظرف را به 

  خواهد بود و خواهيم داشت:  2و  2، 2به ترتيب  و  ، پس فشارهاي 
   

كند اي است كه اصل لوشاتليه از اول ادعا ميو واكنش در جهت رفت جابجا خواهد شد. اين همان نتيجه بنابراين 
  د!) رهاي گازي شكل كل است، خواهد بكه همراه با كاهش تعداد مول وليد (كاهش حجم، واكنش را به سمت ت

دقت داشته باشيد كه در بحث بالا فشار كل شامل مجموع فشارهاي جزئي تنها مواد گازي شكل شركت كننده در واكنش 
تحت بررسي  شنواكاما در  ،هاي گازي شكل، كه در سيستم حضور دارندتعادلي است و مقدار فشارهاي جزئي ديگر گونه

شود. بعنوان مثال افزودن يك گاز نجيب مثل نئون به سيستم تعادلي كنند، در فشار كل ياد شده دخالت داده نميشركت نمي
شود، اما از آنجائيكه مجموع فشارهاي جزئي مواد گازي شكل ياد شده قبلي گرچه منجر به افزايش فشار كل سيستم مي

گيرد و مقادير كند، جابجايي تعادلي هم صورت نميتعادلي يا حجم در دسترس آنها تغيير نمي شركت كننده در واكنش
  بدون تغيير مي مانند.  و  ، 

نحوه جابجايي تعادل باتوجه به تغيير در غلظت، دما، حجم يا فشار جزئي را ديديم. بايد توجه داشته باشيم كه اصل لوشاتليه 
دهد و چيزي در مورد چرايي آن يا مقدار جابجايي تعادل ابجايي تعادل را باتوجه به تغيير اعمال شده نتيجه ميتنها جهت ج
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هاي اشاره شده قبلي ها و روشهاي تعادلي جديد بايستي از بحثگويد. براي يافتن غلظتهاي تعادلي جديد نميو غلظت
  كنيم. مثال در ادامه آمده را درنظر بگيريد.  ) استفاده"هاي تعادليمحاسبه غلظت"(مثلاً در بخش 

را  و  هاي تعادلي اوليه باهم در تعادلند. غلظت در ظرفي به حجم  و  مثال: مخلوطي از گازهاي 
دهيم. فرض كنيد شدت رنگ خرمايي افزايش مي 2فرض نمائيد. در دماي ثابت حجم ظرف را ناگهان به  ,به ترتيب 

  رابطه مستقيم دارد.  محلول گازي با غلظت گاز 
  براثر تغيير حجم ياد شده در چه جهتي جابجا خواهد شد؟  2الف) تعادل 
  بيابيد.  ,را بر حسب  و  هاي تعادلي نهايي ب) غلظت

  در تعادل اوليه و نهايي را بيابيد و باهم مقايسه كنيد.  ج) درصد مولي 
ي بلافاصله بعد از افزايش حجم و تعادل ثانويه باهم مقايسه د) شدت رنگ محلول گازي را در سه حالت تعادل اوليه، لحظه

  نمائيد. 
  حل: 

هاي منجر به افزايش تعداد مول الف) بنابر اصل لوشاتليه، افزايش حجم منجر به جابجايي تعادل در سمتي خواهد شد كه
 كاهش و تعداد مول  تبديل خواهد شد و تعداد مول  بيشتري به  شود. بنابراين گازي شكل كل مي

  افزايش خواهد يافت. 
  هاي تعادلي اوليه داريم: ب) براي غلظت

   ,      
از افزايش حجم كه هنوز جابجايي صورت نگرفته است (تعداد مول مواد هنوز تغيير نكرده است). ي بلافاصله بعد در لحظه

  ها بعلت دوبرابر شدن حجم را داريم: نصف شدن غلظت
   ,       

ش مجدداً به باشد) واكن 0در جهت رفت (پس باتوجه به قسمت (الف) بايستي  فرض كنيم با پيشرفت تعادل باندازه 
  هاي تعادلي ثانويه خواهيم داشت: تعادل برسد. پس براي غلظت

2    ,      
  كنند. پس داريم: هاي تعادلي اوليه و ثانويه در رابطه ثابت تعادل صدق ميغلظت

   
  كنيم: بصورت زير محاسبه مي ,ب را برحس براساس رابطه بالا، 

4 2 0   

4 2 0
 

   

4 8
1
8

4
8  
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 را به عنوان  دو جواب يكي مثبت و ديگري منفي داريم. ما جواب مثبتدقت داشته باشيد كه براي معادله درجه دو حاصل 
  بصورت زير خواهند بود:  و  هاي تعادلي ثانويه براي غلظت درنظر گرفتيم (چرا؟!). باتوجه به مقدار 

2 2 8   

8        

8   
  توان نوشت: ها ميرا به شكل زير برحسب غلظت ج) درصد مولي 

درصد مولي 100 100    

درصد مولي 100   
هاي تعادلي اوليه و ثانويه در رابطه بالا به صورت زير در تعادل اوليه و نهايي با جايگذاري غلظت  بنابراين درصد مولي 

  آيند: بدست مي
 در تعادل اوليه درصد مولي  100   
 در تعادل ثانويه درصد مولي  ⁄

100 100    
در تعادل اوليه و ثانويه به صورت زير عمل  قبلاً بيان شده است. براي مقايسه درصد مولي  ,برحسب  كه مقدار 

  كنيم: مي
NO در تعادل ثانويه درصد مولي  NO در تعادل اوليه درصد مولي   

100 100    
100     
100   0   

  رفت. در تعادل ثانويه بيشتر از تعادل اوليه است، همانطوري كه براساس اصل لوشاتليه انتظار مي بنابراين درصد مولي 
ي بلافاصله بعد از افزايش حجم است يا دقيقتر بگوئيم دو در لحظه در تعادل اوليه بيشتر از غلظت  د) غلظت 

ي بلافاصله بعد از افزايش حجم است در لحظه در تعادل ثانويه نيز بيشتر از غلظت  برابر آن است (چرا؟!). غلظت 
آوريم. براي آن به صورت زير عمل  را بدستمي ماند و بايستي آن  و  (چرا؟!). بنابراين مقايسه بين 

  كنيم: مي
2 2   

8       

8   
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-را كه هر دو مثبت هستند، باهم مقايسه كنيم. براي مقايسه آنها مي و  8بنابراين بايستي 

  توانيم بعنوان مثال به صورت زير عمل كنيم: 

8   8       

8     
  0     

  بنابراين داريم: 

1
4

4
8

4
0 

NO NO   
، براي مقايسه شدت رنگ محلولها خواهيم ها و رابطه مستقيم شدت رنگ محلول با غلظت باتوجه به مقايسه غلظت

  داشت: 
شدت رنگ محلول در لحظه
  شدت رنگ محلول اوليه   شدت رنگ محلول نهايي  بلافاصله بعد از افزايش حجم

*****  
هاي تعادلي اضافه نمودن كاتاليزور است. اضافه نمودن بايستي متذكر شويم كه يكي از تغييرات قابل اعمال به سيستم

اما اثري بر  ،كند)دهد (زياد ميهاي رفت و برگشت وسرعت رسيدن به تعادل را تحت تأثير قرار ميكاتاليزور سرعت واكنش
كند و بهمين جهت هاي تعادلي ندارد. بعبارتي اضافه نمودن كاتاليزور تعادل را جابجا نميروي موقعيت تعادل يا مقدار غلظت

  اي به كاتاليزور نشده بود. هاي قبلي اشارهدر بحث
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  تعادل در واكنش و سينتيك شيميائي 

هاي تعادلي شيميائي است. پايداري نسبي مواد اوليه و محصولات و غلظتهاي سينتيك شيميائي علم مطالعه سرعت واكنش
هاي تبديل مواد اوليه و محصولات بهمديگر در شود، درحاليكه سرعت تبديل و مكانيزمآنها در تعادل شيميائي بررسي مي

نش بيانگر سرعت تغيير شود. سرعت توليد يا مصرف مواد شركت كننده در واكنش و سرعت واكسينتيك شيميائي بررسي مي
شركت كننده در واكنش، سرعت  هاي مواد واكنش دهنده (معمولاً در واحد حجم) در واحد زمان است. براي ماده تعداد مول

  شود: معمولاً بصورت زير تعريف مي اي توليد لحظه
   

) در واحد زمان در واحد حجم (همان تغيير غلظت ماده  هاي ماده بيانگر تغيير تعداد مول اي توليد بعبارتي سرعت لحظه
است و واحد آن معمولاً مول بر ليتر بر ثانيه يا 

.
 شوند و غلظت يا تعداد مولاست. براي موادي كه بطور خالص توليد مي 

شوند وادي كه بطور خالص مصرف مياست، درحاليكه براي م 0مثبت  يابد، هاي آنها با گذشت زمان افزايش مي
توان اي مصرف را مياست. سرعت لحظه 0منفي  يابد، هاي آنها با گذشت زمان كاهش ميو غلظت يا تعداد مول

اي توليد درنظر گرفت و از آن نيز براي بررسي سرعت تغييرات غلظت يا تعداد مول مواد شركت به صورت قرينه سرعت لحظه
  ش استفاده نمود. كننده در واكن

  توان بصورت زير تعريف نمود: را مي شركت كننده در واكنش، سرعت متوسط توليد  همچنين براي ماده 
∆

∆
   

در واحد حجم (همان تغيير غلظت  هاي ماده بيانگر سرعت متوسط تغيير تعداد مول يا  بعبارتي سرعت متوسط توليد 
در ظرف واكنش در زمانهاي  در رابطه بالا، غلظت ماده  و  است. دقت داشته باشيد كه  t∆) در بازي زماني ماده 

  هستند.  و  به ترتيب 
هاي مواد واكنش دهنده با ضرايب استوكيومتري آنها متناسب ها و غلظتباتوجه به اينكه در يك واكنش، تغيير تعداد مول

  است، براي يك واكنش به صورت زير: 
   

  اي و متوسط درنظر گرفت: هاي لحظهتوان رابطه زير را بين سرعتمي
   

    
∆

∆

∆

∆

∆

∆

∆

∆
    

     
 .توان گفت كه نسبت سرعت توليد دو ماده همان نسبت ضرايب استوكيومتري آن دو ماده در واكنش استبعبارتي ديگر مي

تنها بايستي به اين نكته نيز توجه داشت كه سرعت توليد مواد اوليه و محصولات مستقل از جهت پيشرفت واكنش همواره 
براي واكنش ياد شده قرينه همديگر هستند (مصرف خالص مواد اوليه همراه با توليد خالص محصولات است و بالعكس). مثلاً 

  توان روابط زير را نوشت: مي
RA
RB

   ,
RA
RB

   ,
RC
RA

   ,
RC
RA

   ,
RD
RC
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هاي تمام مواد شركت كننده در ها و غلظتشود تا با استفاده از تغيير تعداد مولسرعت واكنش به صورت زير تعريف مي
  واكنش، مقدار يكساني براي سرعت واكنش بدست آيد: 

    سرعت لحظه اي واكنش
سرعت متوسط واكنش ∆

∆

∆

∆

∆

∆

∆

∆
     

هاي مواد شركت كننده در واكنش بر ضريب تواند به صورت مشتق زماني هركدام از غلظتاي واكنش ميبعبارتي سرعت لحظه
ها بايستي توجه داشت كه ضريب استوكيومتري مواد اوليه به صورت منفي و استوكيومتري آن ماده درنظر گرفته شود. تن

تواند به صورت ضريب استوكيومتري محصولات به صورت مثبت درنظر گرفته شود. مشابهاً سرعت متوسط واكنش نيز مي
تري آن ماده درنظر هاي مواد شركت كننده در واكنش بر ضريب استوكيومتغييرات نسبت به تغييرات زمان هركدام از غلظت

اي و متوسط واكنش و مواد شركت هاي لحظهتوان روابط زير را براي سرعتگرفته شود. باتوجه به روابط قبلي به آساني مي
  كننده در واكنش درنظر گرفت: 

RA RB RC RD     
RA RB RC RD   

   .را درنظر بگيريدبعنوان يك مثال، مثال زير 
به مرور زمان طبق واكنش  نمائيم. ليتري با حجم ثابت مي 2را وارد يك ظرف  گاز  5مثال: 

2 و  30گيري شدت رنگ گاز خرمايي رنگ در زمانهاي شود. اندازهتجزيه مي  
برابر لحظه  0دهد (مول نتيجه مي 3,2ها به ترتيب داخل ظرفل واكنش را در اين زمان ، تعداد مول 60

 60تا  0و  60تا  30ثانيه،  30تا  0هاي زماني شروع واكنش درنظر گرفته شده است). سرعت متوسط واكنش در بازه
  ثانيه بدست آوريد و همچنين جدول زير را كامل نمائيد.

   

  از 
 60تا0 

  از
30  60تا 

  از
 30تا0

تعداد مول 
در 
60

تعداد مول 
در 
30  

تعداد 
مول در 

0 
  ماده

5 ؟ ؟ ؟ ؟ ؟   
3 ؟ ؟ ؟  2  0  
  0 ؟ ؟ ؟ ؟ ؟

  حل: 
  شود: سرعت متوسط واكنش براي اين واكنش به صورت زير تعريف مي

∆

∆
 
∆

∆
2
∆

∆
      

  توان سرعت متوسط را به صورت زير تعريف نمود: ها باتوجه به عدم تغيير حجم ظرف با زمان ميبرحسب تعداد مول
∆

∆
 
∆

∆
2
∆

∆
      

  توان نوشت: مي 30تا  0در بازه زماني  براي 
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∆

∆
0.0167

.
1.67 10

.
      

  توان نوشت: مي 60تا  30در بازه زماني  براي 
 
∆

∆
0.0083

.
8.3 10

.
      

  توان نوشت: مي 60تا  0در بازه زماني  براي 
 
∆

∆
0.0125

.
1.25 10

.
      

  توان از روابط زير محاسبه نمود: را مي Oو  Oها براي ها و تعداد مولتغيير تعداد مول
∆n O ∆nNO   , ∆nO ∆nNO      

O  ،NO  وO توان از روابط زير محاسبه نمود: را مي  
O   NO 2 O   

  محاسبات مربوطه جدول صفحه بعد را نتيجه خواهد داد: 
  

R از  
 60تا0 

Rاز  
30   60تا 

Rاز  
  30تا0

تعداد مول 
در 
60  

تعداد مول 
در 
30 

تعداد 
مول در 

0  

  ماده

0.0125
.

 0.0
.

 0.0167
.

 3.5  4  5   

0.025
.

 0.0167
.

 0.033
.

 3  2  0   

0.0062
.

  0.0042
.

 0.0084
.

 0.750.5  0   
*****  

از سرعت متوسط واكنش در بازه زماني  30تا  0در مثال بالا، سرعت متوسط واكنش در بازه زماني 
يابد. اين مطلب معمولاً در مورد بزرگتر است، بعبارتي با گذشت زمان سرعت واكنش كاهش مي 60تا  30

ها سرعت واكنش شيميائي با غلظت شود كه در اغلب واكنشميهاي شيميائي صادق است. اين مطلب از آنجا ناشي واكنش
مواد واكنش دهنده رابطه مستقيم دارد و با گذشت زمان بعلت كاهش غلظت مواد واكنش دهنده، سرعت واكنش نيز كاهش 

  يابد. مي
شود. در يده ميدهد، قانون سرعت ديفرانسيلي ناممعادله رياضي كه چگونگي بستگي سرعت واكنش به غلظت را نشان مي

ها كه هركدام توان خودشان را دارند، هاي واكنش دهندهاغلب موارد، قانون سرعت ديفرانسيلي به صورت حاصلضرب غلظت
  شود. مثلاً براي واكنش: نوشته مي

   
  قانون سرعت ديفرانسيلي معمولاً به صورت زير است: 
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و نسبت به  برابر  و...) بيانگر مرتبه واكنش نسبت به مواد هستند. مثلاً در قانون بالا، مرتبه واكنش نسبت به  ، توانها (
در رابطه بالا، ثابت سرعت ويژه واكنش يا  نامند. ثابت ها را مرتبه كلي واكنش مياست و الي آخر. مجموع توان برابر  

  ها و دماست. شود كه تابعي از ماهيت واكنش دهندهبطور ساده ثابت سرعت ناميده مي
مرتبه واكنش نسبت به هريك از واكنشگرها لزوماً برابر ضريب استوكيومتري واكنشگر مربوطه در واكنش تحت بررسي نيست 

نشگرها و معمولاً بايستي به صورت تجربي تعيين شود. تنها در مورد فرآيندهاي اساسي مرتبه واكنش نسبت به هريك از واك
شوند، هايي هستند كه تنها در يك مرحله انجام ميبرابر ضريب استوكيومتري واكنشگرها مربوطه است. فرآيند اساسي واكنش

شوند كه هر مرحله يك فرآيند اساسي هايي هستند كه در چندي مرحله انجام ميدرحاليكه فرآيندهاي غيراساسي واكنش
  شود و يك فرآيند اساسي است: يك مرحله انجام مياست. بعنوان مثال واكنش زير تنها در 

          
گيرد و يك فرآيند مرحله يا فرآيند اساسي به صورت زير انجام مي 4طي  و  به  درحاليكه واكنش تجزيه

  غيراساسي است: 
   
   
   

2   
هاي تعادلي را از نقطه نظر سينتيك توانيم واكنشهاي شيميائي آشنا شديم، ميحال كه به طور مقدماتي با سينتيك واكنش

پذيرد و هم واكنش برگشت. نتيجه هاي تعادلي، هم واكنش رفت انجام ميي كنيم. در مورد واكنشنيز بطور مقدماتي بررس
واكنش رفت تبديل مواد اوليه به محصولات است و نتيجه واكنش برگشت تبديل محصولات به مواد اوليه است. بالطبع 

كنش در اينجا به صورت اختلاف سرعت هاي رفت و برگشت دو عامل متضاد در حال رقابت باهم هستند. سرعت واواكنش
  شود: واكنش رفت و برگشت تعريف مي

سرعت واكنش سرعت واكنش رفت    سرعت واكنش برگشت
رفت    برگشت

رفتدر صورتيكه  و تبديل خالص مواد اوليه به محصولات را خواهيم داشت. در صورتيكه   0باشد،  برگشت
رفت رفتو تبديل خالص محصولات به مواد اوليه را خواهيم داشت. در صورتيكه  0باشد،  برگشت  برگشت

هاي رفت و برگشت، هر خواهد بود و تبديل خالصي نخواهيم داشت. بعبارت ديگر در صورت برابري سرعت 0باشد، 
خاطر واكنش برگشت با همان سرعت مقدار ماده اوليه بخاطر واكنش رفت به محصولات تبديل شود، همان مقدار ماده اوليه ب

هاي رفت و برگشت، از محصولات توليد خواهد شد. اين مطلب براي محصولات نيز صادق است. پس در صورت برابري سرعت
هاي رفت و هاي مواد اوليه و محصولات با گذشت زمان تغيير نخواهند كرد و حالتي از عدم تغيير و توازن عمل واكنشغلظت

  خواهيم داشت. را تعادل  برگشت يا همان
اي (با هر غلظتي براي مواد اوليه و محصولات) واكنش هاي تعادلي به صورتي است كه با شروع از هر نقطهشرايط در واكنش

شود كه هاي رفت و برگشت و برقراي تعادل پيشرفت خواهد كرد. اين شرايط از اين مطلب ناشي ميبه سمت برابري سرعت
ناسب با غلظت مواد اوليه بعنوان واكنش دهنده در واكنش رفت است و سرعت واكنش برگشت سرعت واكنش رفت مت

  دهنده در واكنش برگشت است. متناسب با غلظت محصولات بعنوان مواد واكنش
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در صورتيكه سرعت رفت از سرعت برگشت بيشتر باشد، واكنش بطور خالص در جهت رفت پيشرفت خواهد داشت و با گذشت 
ت مواد اوليه كاهش و غلظت محصولات افزايش خواهد يافت. كاهش غلظت مواد اوليه منجر به كاهش سرعت رفت زمان غلظ

هاي رفت و برگشت باهم تا زمانيكه سرعت ،و افزايش غلظت محصولات منجر به افزايش سرعت واكنش برگشت خواهد شد
هاي رفت و برگشت را خواهيم داشت و ها و سرعتغلظتبرابر شوند يا تعادل برقرار شود. با رسيدن به تعادل عدم تغيير 

بنابراين بعد از رسيدن به تعادل، سيستم در حالت تعادل باقي خواهد ماند. همين مطالب بطور بالعكس در مورد بيشتر بودن 
  سرعت برگشت از سرعت رفت صادق است. 

  بعنوان مثال واكنش زير با ثابت تعادل داده شده را درنظر بگيريد: 
2             50.3     

هاي رفت، را وارد كنيم. تغييرات سرعت و  مول از هركدام از گازهاي  1ليتر،  1فرض كنيد در يك ظرف با حجم ثابت 
  برحسب زمان به صورت نمودارهاي زير خواهند بود:  و  و  هاي برگشت و كل و غلظت

  
  1با فرض شروع با  2ها برحسب زمان براي واكنش شكل: نمودار سرعت

  
  1با فرض شروع با  2ها برحسب زمان براي واكنش شكل: نمودار غلظت
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درحاليكه بعلت پايين  ،بعلت بالا بودن غلظت مواد اوليه سرعت رفت بالاستشود، در ابتدا همانطور كه در نمودارها ديده مي
بودن غلظت محصولات سرعت برگشت پايين است (در لحظه شروع صفر است). بهمين جهت در شروع مواد اوليه به سرعت 

ا داريم كه منجر شوند و كاهش سريع غلظت مواد اوليه و افزايش سريع غلظت محصولات رمحصولات بطور خالص تبديل مي
شود. با كاهش سرعت رفت و افزايش سرعت برگشت، تبديل به كاهش سريع سرعت رفت و افزايش سريع سرعت برگشت مي

شود كه منجر به تغيير كندتر غلظت مواد اوليه و محصولات و بالطبع سرعت خالص مواد اوليه به محصولات كندتر مي
شوند كه منجر به هاي رفت و برگشت باهم برابر مير نهايت سرعت واكنششود. بهرحال دهاي رفت و برگشت ميواكنش

از برقراري  هاي ثابت بعدشود. غلظتشود يا بعبارتي تعادل برقرار ميهاي ثابت با زمان ميسرعت واكنش برابر صفر و غلظت
  كنند. تعادل در رابطه ثابت تعادل صدق مي

هاي رفت، برگشت و كل و وارد كنيم. تغييرات سرعت مول گاز  1يتر، ل 1حال فرض كنيد در يك ظرف با حجم ثابت 
  برحسب زمان به صورت نمودارهاي زير خواهند بود:  و  و  هاي غلظت

  
  1molبا فرض شروع با  2ها برحسب زمان براي واكنش شكل: نمودار سرعت
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  1molبا فرض شروع با  2ها برحسب زمان براي واكنش شكل: نمودار غلظت
دهند. كاهش سرعت برگشت و افزايش سرعت رفت را تا برابري هاي زير را از خود نشان ميدر اين حالت نيز نمودارها ويژگي

شود) تا در كند (كندتر ميا به مرور زمان افت ميام ،ها بالاستها و غلظتاين دو باهم داريم. در ابتدا نرخ تغييرات سرعت
هاي تعادلي هستند و در ها، غلظترسد. بعداز برقراري تعادل، غلظتنهايت موقع رسيدن به تعادل نرخ تغييرات به صفر مي

 هاي رفت و برگشت و صفر شدن سرعتكنند. همچنين بعداز برقراري تعادل برابري سرعترابطه ثابت تعادل صدق مي
  تواند براساس مطالب قبلي توجيه شود (چگونه؟!!) ها ميواكنش را داريم. تمام اين ويژگي

تواند براي هاي رفت و برگشت باهم برابر است. اين مطلب ميهمانطور كه بارها گفتيم، بعداز برقراري تعادل سرعت واكنش
  شت بكار رود. در مورد واكنش اساسي به فرم زير: هاي رفت و برگپيدا كردن رابطه بين ثابت تعادل و ثابت سرعت واكنش

   
  ها مرتبط خواهند بود: هاي رفت و برگشت به صورت زير به غلظتسرعت

سرعت رفت …   
سرعت برگشت …   

از  هاي رفت و برگشت بعدبرابري سرعتهاي رفت و برگشت هستند. هاي ويژه واكنشبه ترتيب ثابت سرعت  و  كه 
  تواند در نظر گرفته شود: هاي تعادلي ميبرقراري تعادل به صورت برقراري رابطه زير بين غلظت

  … …   
  تواند نوآرايي شود: اين رابطه به صورت زير مي

…

…
   

  است پس داريم:  سمت چپ رابطه بالا همان رابطه ثابت تعادل است و برابر ثابت تعادل واكنش 
   

بعبارتي در يك واكنش تعادلي اساسي، ثابت تعادل برابر نسبت ثابت سرعت واكنش رفت به ثابت سرعت واكنش برگشت 
  است. 

-رحله كه در كنار مراحل ديگر واكنش غيراساسي كل را تشكيل ميدر واكنش تعادلي غيراساسي، هر فرآيند اساسي يا هر م
كند در تعادل، جز (كه بيان ميدهد، بايستي خود تعادلي باشد و بنابر اصل برگشت پذيري ميكروسكوپي يا اصل موازنه جزبه

هاي رفت و ادل سرعتشود)، بايستي در هنگام برقراري تعهر فرآيند اساسي بوسيله واكنش معكوس خود دقيقاً موازنه مي
برگشت برابري داشته باشد. براساس اين مطالب براي هر واكنش تعادلي غيراساسي، ثابت تعادل برابر نسبت حاصلضرب ثابت 

هاي برگشت تمام مراحل يا فرآيندهاي اساسي هاي رفت تمام مراحل يا فرآيندهاي اساسي به حاصلضرب ثابت سرعتسرعت
كه مجموع فرآيندهاي اساسي حتماً برابر واكنش تعادلي غيراساسي درنظر گرفته شده باشد. خواهد بود، البته به شرطي 

  را درنظر بگيريد كه شامل فرآيندهاي اساسي زير است:  و  به  Oبعنوان مثال واكنش تعادلي غيراساسي تجزيه 
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2   

هاي رفت و برگشت در هر فرآيند اساسي باهم برابر باشند كه چهار رابطه زير را بين در هنگام برقراري تعادل بايستي سرعت
  دهد: هاي تعادلي نتيجه ميغلظت

     
      
       
      

  شود: به صورت زير نتيجه مي از رابطه اول چهار رابطه بالا، 
    

  شود: به صورت زير نتيجه مي در رابطه دوم چهار رابطه داده شده،  با جايگذاري 
  

 
   

  به صورت زير نتيجه خواهد شد:  بدست آمده در رابطه سوم،   با جايگذاري 
    

   
   

  بدست آمده در رابطه چهارم، خواهيم داشت:   و  با جايگذاري 
4

    

   

  

 
    

   

   
-هاي برگشت حاصل ميهاي رفت به حاصلضرب ثابت سرعتبنابراين ثابت تعادل به صورت نسبت حاصلضرب ثابت سرعت

 4هاي رفت و برگشت فرآيندهاي اساسي اول و دوم اينست كه براي آنكه جمع شود. علت به توان دو رسيدن ثابت سرعت
را نتيجه بدهد، بايستي فرآيندهاي اساسي اول و دوم در دو ضرب شود  و  به  Oه فرآيند اساسي، واكنش تجزي

  گرفتيم: يا معادلاً دوبار درنظر گرفته شوند. درواقع بايستي به صورت زير فرآيندهاي اساسي را درنظر مي
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2   

  دهد: كه جمع شش فرآيند اساسي بالا، واكنش زير را نتيجه مي
2 4   

  هاي مراحل يك واكنش تعادلي غيراساسي به وضوح برقرار است. تعادل و ثابت سرعتجمله بيان شده براي رابطه ثابت 
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   )پيشرفته(تعادل در واكنش و ترموديناميك 

نقش مهمي در بررسي تعادل مادي در يك سيستم دارد. فرض  همانطور كه قبلاً گفته شد، تابع حالت پتانسيل شيميائي 
فاز درنظر گرفت  توان انرژي گيبس داريم. براي اين فاز مي و فشار  كنيد يك فاز متشكل از مواد مختلف در دماي 

بيانگر سرعت تغييرات  كه تابعي از دما، فشار، مقدار مول و جنس هريك از مواد موجود در فاز است. پتانسيل شيميائي ماده 
با فرض ثابت  هاي ماده بيانگر سرعت تغييرات انرژي گيبس فاز نسبت به مول هاي ماده انرژي گيبس فاز نسبت به مول
  شود: هاي ساير اجزاء فاز است و بصورت زير تعريف ميماندن دما و فشار و تعداد مول

, ,
   

در دما، فشار  هاي ماده در يك فاز، مشتق جزئي انرژي گيبس آن فاز نسبت به تعداد مول يميائي ماده بعبارتي پتانسيل ش
داخل فاز تحت بررسي وجود نداشته باشد، همچنان  هاي ساير اجزاء ثابت است. دقت كنيد كه حتي اگر ماده و تعداد مول

 .را بدست آورد هاي ماده تغييرات انرژي گيبس فاز نسبت به مول را وارد فاز تحت بررسي نمود و مقدار توان ماده مي
توان پتانسيل شيميائي در فاز تحت بررسي در فاز تحت بررسي موجود نباشد، براي آن همچنان مي بعبارتي حتي اگر ماده 

ندارند و به وجود نيز تعريف نمود و درنظر گرفت. بهرحال درنظر گرفتن پتانسيل شيميائي موادي كه در سيستم وجود 
  اي نخواهد داشت. نخواهند آمد، فايده

  تواند به صورت زير درنظر گرفته شود. در هر فاز تابعي از دما، فشار و تركيب فاز است و مي پتانسيل شيميائي ماده 
, , , , …    

هاي مواد موجود در فاز است. از آنجائيكه با . بيانگر تعداد مولو.. ، بيانگر فشار و  بيانگر دما،  كه در رابطه بالا، 
نيز تغيير خواهد كرد. با اين وجود براي تغييرات كم يا ناچيز تعداد  كند، ، تركيب فاز تغيير ميهاي ماده تغيير تعداد مول

  را بصورت زير بدست آورد:  دار متوسط يا ثابت را تقريباً ثابت درنظر گرفت و مق توان تركيب فاز و ، ميهاي ماده مول
∆

∆ , ,
   

  بيانگر پتانسيل شيميائي متوسط است.  كه 
به  از ماده  0.001را در يك فاز دلخواه بدست آوريد، در صورتيكه بدانيم افزودن  مثال: پتانسيل شيميائي ماده 

  تغيير دهد.  50و تعداد مول ساير اجزاء، مقدار انرژي آزاد گيبس فاز را باندازه  ، دن داخل فاز با فرض ثابت مان
  حل: 

  توان به صورت زير بدست آورد: مقدار پتانسيل شيميائي متوسط را مي
∆

∆ , , .
50 10 =-50    

*****  
از آنجائيكه پتانسيل شيميائي نسبت تغييرات بسيار جزئي دو خاصيت مقداري است، بايستي يك كميت شدتي باشد. بهمين 

ها از كسرهاي مولي بصورت زير استفاده توانيم به جاي تعداد مولبه تركيب درصد فاز مي جهت براي نمايش وابستگي 
  كنيم: 

, , , , …    
  و... كسرهاي مولي اجزاء سازنده فاز است.  ، كه 
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را انرژي آزاد گيبس مولي  است. در صورتيكه  ، سيستم تك فازي از ماده خالص ترين حالت ممكن در مورد ساده
  شود كه: سيستم تعريف كنيم، باتوجه به مقداري بودن انرژي آزاد گيبس نتيجه مي و  در شرايط  ماده 

   
  خواهيم داشت:  براي  از تعداد مول  Gباتوجه به مستقل بودن 

G   
بنابراين براي يك ماده خالص پتانسيل شيميائي برابر انرژي آزاد گيبس مولي است. اما بايستي بخاطر داشت كه اين مطلب در 

  شرايط مخلوط با مواد ديگر لزوماً صادق نيست. 
رويم. باتوجه به با پتانسيل شيميائي بصورت مقدماتي آشنا شديم، به سراغ تعادل مادي در يك واكنش شيميائي ميحال كه 

شوند كه مقدار آنتروپي جهان را افزايش بدهند. در يك سيستم قانون دوم ترموديناميك، فرآيندها در جهتي انجام مي
دهند، رخ خواهند داد تا زمانيكه آنتروپي جهان به جهان را افزايش ميماداميكه امكان پذير باشد، فرآيندهايي كه آنتروپي 

ماكزيمم ممكن خود برسد. بنابراين زماني سيستم به توازن يا حالت تعادل خواهد رسيد كه آنتروپي جهان يا همان مجموع 
ماكزيمم بودن آنتروپي جهان،  آنتروپي سيستم و آنتروپي محيط به ماكزيمم مقدار ممكن خود برسد. در حالت تعادل علاوه بر

بايستي مقدار تغييرات جزئي مقدار آنتروپي جهان نسبت به تغييرات جزئي مقدار هر كميت در داخل خود سيستم برابر صفر 
  باشد. بعبارتي بايستي داشته باشيم: 

جهان 0   
ها در تعادل منفي باشد، بصورت اير كميتبراي تغيير يك كميت با درنظر گرفتن تغييرات و تأثيرات س جهاندر صورتيكه 

خود بخودي آن كميت كاهش خواهد يافت و مقدار آنتروپي جهان افزايش خواهد يافت و بعلت تغييرات مربوطه حالت 
نسبت به تغيير يك كميت  جهانتواند در تعادل فرض شود. در صورتيكه سيستم تغيير خواهد كرد و سيستم اوليه نمي

ورت خود بخودي در صورت امكان فرآيند يا تغييري رخ خواهد داد كه آن كميت افزايش و مقدار آنتروپي مثبت باشد بص
تواند در تعادل فرض شود. در ترموديناميك جهان افزايش يابد و در نتيجه سيستم اوليه دچار تغيير حالت خواهد شد و نمي

  توان نشان داد كه روابط زير صادقند: مي

∆ جهان
∆ تمسيس

              ثابت، فقط كار ,    سيستم بسته، 

∆ جهان
∆ سيستم

              ثابت، فقط كار ,     سيستم بسته، 
-ثابت، تغييرات يا فرآيندهاي امكان ,ثابت يا در  ,است، در  اي كه فقط قادر به انجام كار در سيستم بسته

∆پذير تغيير مقدار مواد حاضر در سيستم خواهد بود و زماني سيستم به تعادل خواهد رسيد كه  براي هرنوع تبديل يا  جهان
جابجايي براي مواد حاضر در سيستم برابر صفر باشد و بنابراين مقدار مواد حاضر در سيستم با گذشت زمان تغيير نكنند و يا 

جهانباتوجه به ماكزيمم شدن آنتروپي جهان در تعادل و برقراري بعبارتي تعادل مادي داشته باشيم.  در هنگام  0
 اي كه فقط كار به صورت براي سيستم بسته«گيري نمود كه توان نتيجههمچنين روابط قبلي ميو برقراري تعادل 

مينيمم شود و  آزاد گيبس سيستم  ثابت بايستي تابع انرژي ,تواند مبادله كند، براي برقراري تعادل مادي در مي
 0مينيمم شود و  ثابت بايستي تابع انرژي آزاد هلمولتمز  ,باشد و براي برقراري تعادل مادي در  0

  ». باشد
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زماني به تعادل خواهد رسيد يا تبديل مواد اوليه به محصولات يا  بنابراين واكنش 
باشد.  0سيستم محتوي اين واكنش به مينيمم خود برسد و  بالعكس متوقف خواهد شد كه در دما و فشار ثابت، 

يستم بخاطر تغيير مول س هاي مواد مختلف در واكنش باهم رابطه دارند، بايستي تغيير باتوجه به اينكه تغيير تعداد مول
هاي هر ماده متناسب با ضريب تمام مواد حاضر در واكنش درنظر گرفته شود. در طول واكنش شيميائي، تغيير در تعداد مول

استوكيومتري آن ماده در واكنش است كه ثابت تناسب براي همه اجزاء يكسان است. اين ثابت تناسب يكسان پيشرفت 
  شود. مثلاً براي واكنش ياد شده داريم: نمايش داده مي δ∆شود و با واكنش ناميده مي

∆ ∆ , ∆ ∆ , … , ∆ ∆ , ∆ ∆ ,…   
, , … , , , …    

-مي 0برابر صفر باشد. شرط  مينيمم باشد و  اي تعادل برقرار خواهد شد كه  δ∆هاي قبلي، در باتوجه به بحث
  هاي شيميائي بكار رود: تواند به صورت زير براي بدست آوردن شرط ديگري در مورد پتانسيل

, , , ,
   

, , , ,
   

       0   
    0    
       

ميائي شود كه مجموع حاصلضرب ضرايب استوكيومتري و پتانسيل شيبنابراين هنگامي در سيستم تعادل مادي برقرار مي
  محصولات و مواد اوليه با همديگر برابر باشند. 

توانيم از معادله ر صورتيكه نحوه تغييرات پتانسيل شيميائي هر ماده با تركيب درصد مخلوط موجود در سيستم را بدانيم، ميد
جود ندارد كه در قبلي براي بدست آوردن تركيب درصد مخلوط در حالت تعادل استفاده كنيم. متأسفانه يك تابع همگاني و

كليه حالات براي محاسبه پتانسيل شيميائي هر ماده دلخواه در هر مخلوط دلخواه برحسب دما، فشار و تركيب درصد مخلوط 
بكار رود و تنها براي برخي موارد ماده تابعي براي محاسبه پتانسيل شيميائي بدست آمده است. بعنوان مثال يكي از اين موارد 

كنيم. در حالت كلي پتانسيل دهد، بررسي ميآل را نتيجه ميدر مخلوط گاز ايده ل شيميائي جزء ماده را كه پتانسي
هاي موجود در مخلوط باشد، اما از آنجائيكه در مخلوط بايستي تابعي از دما، فشار و كسرمولي هريك از گونه شيميائي جزء 

حضور گازهاي ديگر در مخلوط تأثيري بر پتانسيل شيميائي  ،ندارندهاي بين مولكولي حضور كنشآل برهمدر مخلوط گاز ايده
در مخلوط باشد و  در مخلوط بايستي تنها تابعي از دما و فشار جزئي گونه  نخواهد داشت و پتانسيل شيميائي جزء  جزء 

در دماي  نسيل شيميائي گاز خالص با همان دما و فشار جزئي برابر باشد. براي محاسبه پتا با پتانسيل شيميائي گاز خالص 
  گيريم: براي مواد خالص بصورت زير بهره مي و   ياز برابر و فشار  

   
  داريم: پذير و فقط كار دانيم كه براي سيستم بسته، فرآيند برگشتاز ترموديناميك مي

    
  ثابت براي گاز كامل خواهيم داشت:  در 

   
  دهد: گيري از رابطه بالا نتيجه ميتغيير كند، انتگرال به  ، فشار گاز از در صورتيكه در دماي ثابت 
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, , ∆    
 
 

, ,   
μبار باشد،  1برابر فشار استاندارد  در صورتيكه   برابر پتانسيل شيميائي گاز در حالت استاندارد در دماي  ,

)µ° T ( :خواهد بود و خواهيم داشت  
, °   

  آل برابر است با: در مخلوط گاز ايده گيري نمود كه پتانسيل شيميائي جزء توان نتيجهدر نهايت مي
, , , , … , , °     

پذير آل امكانبراي مخلوطهاي حقيقي به سادگي مورد مخلوط گاز ايده هاي بين مولكولي، محاسبه كنشبعلت وجود برهم
مشابه رابطه بدست آمده قبلي است، با اين تفاوت  نيست. اما رابطه درنظر گرفته شده براي محاسبه پتانسيل شيميائي جزء 

  شود: شود، استفاده مي) نشان داده ميحرف اول كلمه  ( كه با  از فعاليت ماده  كه بجاي 
°                             در دماي ثابت

  شود: درواقع براساس رابطه بالا به صورت زير تعريف مي فعاليت ماده 
°

   
- هاي مشخص كننده تركيب درصد مخلوط مثل فشار جزئي در مورد مخلوط گازهاي ايدهتفاوت اصلي فعاليت با ديگر كميت

گيرد. بعبارتي فعاليت غلظت مؤثر هاي بين مولكولي را نيز درنظر ميكنشاينست كه فعاليت برهمآل يا غلظت مولاريته در 
هاي موجود در مخلوط باهم هاي گونههفعها و داگيرد كه در آن غلظت مؤثر اثر جاذبهها در يك مخلوط را اندازه ميگونه

 هاي شيميائي را درنظر ميتمايل گونه براي انجام واكنش درنظر گرفته شده است. فعاليت اثر محيط روي فعاليت شيميائي و
هاي موجود در مخلوط كنش خالصي به صورت جاذبه از طرف ديگر گونهبرهم گيرد. در صورتيكه در يك مخلوط، گونه 

ميائي هاي شيهاي شيميائي كاهش خواهد يافت و حضور در واكنشبه تغيير شكل و انجام واكنش احساس كند، ميل گونه 
شود خواهد بود. بعبارتي غلظت مؤثر يا در مخلوط حدس زده مي به مقدار كمتري از آنچه براساس مقدار حضور واقعي 

ه فعكنش خالص به صورت دايابد. عكس اين مطلب در مورد برهمهاي جاذبه كاهش ميكنشبا افزايش برهم فعاليت گونه 
ها يا ها و دافعهيا تقريباً صفر باشد (بخاطر برابر بودن تقريبي يا دقيق جاذبهر صفكنش خالص صادق است. در صورتيكه برهم

تواند هاي بين مولكولي)، غلظت مؤثر و غلظت واقعي باهم دقيقاً يا تقريباً برابر خواهند بود و فعاليت ميكنشعدم وجود برهم
يته برابر درنظر گرفته شود. تنها بايستي درنظر هاي مشخص كننده تركيب درصد مثل فشار جزئي يا مولاربا ديگر كميت

- شود. در مورد مخلوط گازهاي حقيقي درحاليت رقيق ميداشت كه فعاليت معمولاً به صورت يك كميت بدون بعد تعريف مي
  برابر درنظر گرفت:  را با فشار جزئي گونه  هاي بين مولكولي چشم پوشيد و فعاليت گونه كنشتوان از برهم

          يا 
به  1يا  1درنظر گرفته شده است و تقسيم بر  برحسب  و در رابطه دوم  برحسب  در رابطه اول 

  بعد است. منظور نتيجه گرفتن فعاليت به صورت يك كميت بي
را با غلظت گونه  ها باهم چشم پوشيد و فعاليت گونه ز جاذبه و دافعه يونتوان اهاي مايع در حالت رقيق ميدر مورد محلول

  برابر درنظر گرفت:  
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مولاريته

   يا     مولاليته
-هاي بين مولكولي داريم، فعاليت و فشار جزئي يا غلظت توسط ضريب فعاليت بهم مرتبط ميكنشدر حالت كلي كه برهم

شود. در مورد گازها رابطه فعاليت يا فوگاسيته با فشار نيز استفاده مي د گازها بجاي فعاليت از فوگاسيته شوند. در مور
  جزئي به صورت زير است: 

° °   

-به صورت بي يا  به منظور نتيجه گرفتن  °ضريب فوگاسيته يا ضريب فعاليت است و تقسيم بر فشار استاندارد  كه 
  بعد است. 

  هاي زير درنظر گرفته شود: تواند به صورتهاي مايع رابطه فعاليت با غلظت ميدر مورد محلول
,       

,      1   

,      1   

,      1
    

ته، مولاريته، غلظت معمولي، ضريب فعاليت ليمولا ،به ترتيب كسرمولي ,و  ,، ,، ,، ، ، ، كه 
  هستند.  يته، ضريب فعاليت مولاريته و ضريب فعاليت غلظت معمولي گونه لكسرمولي، ضريب فعاليت مولا

  بصورت زير بكار رود:  برحسب  تواند براي رسم نمودار مي برحسب  رابطه بدست آمده براي 

  
   برحسب فعاليت گونه   شكل: نمودار پتانسيل شيميائي گونه 
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شود و مي باعث افزايش  يك تابع اكيداً صعودي است و افزايش  برحسب  دهد، همانطور كه نمودار نشان مي
شوند. اين تر تبديل ميپايين بالاتر به فرم با  كه قبلاً گفتيم، در يك واكنش شيميائي مواد از فرم با بالعكس. همانطور 

ها باهم شود تا زمانيكه تر ميپايين فرم با  بالاتر و افزايش  فرم با  باعث كاهش  و  تبديل باتوجه به رابطه 
توانيم در شرط تعادل مادي برحسب پتانسيل شيميائي مي برحسب  شود. با جايگذاري  برابر شوند و تعادل مادي برقرار

∆ها در هنگام برقراري تعادل مادي با بصورت زير رابطه    (تغيير انرژي آزاد گيبس استاندارد واكنش) را بدست آوريم:  °
   

°   °  
      °   °  

°   ° °   °   
         
         
      

… 

  …
    

∆ ° ∑ محصولات
°  ∑ مواد اوليه

°   
  به صورت زير تعريف شده است:  كه در رابطه بالا 

… 

  …

∆ °

   
برابر حاصلضرب فعاليت محصولات به توان ضرايب استوكيومتريشان بخش بر حاصلضرب فعاليت مواد اوليه به توان ضرايب  

ها در لحظه ها در رابطه ثابت تعادل، فعاليتشود. دقت داشته باشيد كه فعاليتاستوكيومتريشان است و ثابت تعادل ناميده مي
) دو حرف اول كلمه  ( هاي تعادلي ناميد و با انديس را فعاليتتوان آنها برقراري تعادل هستند و مي

  توان آنها را مشخص ساخت و رابطه ثابت تعادل را به صورت زير نوشت: مي
… 

  …
   

شود، اما بايستي همواره بخاطر برد كه رابطه ثابت خودداري مي نويسي از نوشتن انديس بيشتر اوقات براي خلاصه و ساده
  شود. هاي تعادلي نوشته ميتعادل براي فعاليت

∆با  باتوجه به رابطه  توان نتيجه گرفت كه ثابت تعادل يك عدد ثابت است كه مقدار اين عدد ثابت تابعي از تغيير مي °
∆انرژي آزاد گيبس استاندارد واكنش  هاست. همچنين باتوجه به بدون بعد است و مستقل از مقدار فعاليت و دما  °

  نيز كميتي بدون بعد است.  توان نتيجه گرفت كه ها، ميبودن فعاليت
  شود: باتوجه به رابطه فعاليت و غلظت كه به صورت زير درنظر گرفته مي

   
هاي مايع بهتر است برابر براي اجزاي مخلوط گازي بهتر است برابر فشار جزئي گونه و براي اجزاء محلول كه در آن 

توان مي، درنظر گرفته شده است براساس نوع  ضريب فعاليت گونه  مولاريته يا مولاليته گونه درنظر گرفته شود و 
  رابطه ثابت تعادل را به صورت زير نوشت: 

… 

  …

…

…

… 

  …

… 

  …
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) برابر حاصلضرب ثابت تعادل تعريف ها (ثابت تعادل ترموديناميكي يا بعبارتي ثابت تعادل تعريف شده براساس فعاليت
ها يا فشارهاي ) و ثابت تعادل تعريف شده براساس غلظتها (ثابت تعادل ضريب فعاليت يا شده براساس ضريب فعاليت

  ) است. يا  جزئي (ثابت تعادل غلظتي يا فشاري يا 
اجزاي مخلوط گازي  فرض كرد، در اينصورت فعاليت با فشار جزئي در مورد 1يا در حدود  1توان ضريب فعاليت را معمولاً مي

هاي مايع برابر خواهد بود و ثابت تعادل ترموديناميكي با ثابت تعادل و با غلظت مولاريته يامولاليته در مورد اجزاي محلول
  غلظتي يا فشاري برابر خواهند شد: 

1 1       يا 
محاسبه فعاليت و ضريب با هاي تجربي مرتبط يا نيازهاي داده بنابراين معمولاً براي آنكه خود را درگير محاسبات پيچيده

كنيم. بعنوان مثال تعريف رابطه ها تعادلي استفاده ميهاي غلظتي يا فشاري براي بررسي واكنشفعاليت نكنيم، از ثابت تعادل
  هاي زير درنظر بگيريد: ثابت تعادل را براي واكنش

2                  

3 2            
 

      

              

      
واقع مقدار مول جامدات و مايعات خالص  خالص متداول است كه فعاليت برابر واحد تعريف شود. در براي جامدات و مايعات

كند، اما بعلت خالص بودن مقدار پتانسيل شيميائي آنها مستقل از مقدار مول و تركيب بخاطر شركت در واكنش تغيير مي
يائي، مقدار پتانسيل شيميائي آنها تحت تأثير درصد ساير اجزاء سيستم است و همچنين بعلت شدتي بودن پتانسيل شيم

براي پتانسيل شيميائي آنها نيست يا  گيرد. بهمين علت نيازي به درنظر گرفتن جمله مقدار مولشان قرار نمي
ت و جامدات خالص درنظر گرفت. به تبع جمله غلظت براي مايعا 1برابر  را براي آنها با  توان جمله معادلاً مي

  هاي زير را درنظر بگيريد: نيز در رابطه ثابت تعادل غلظتي يا فشاري ظاهر نخواهد شد. بعنوان مثال رابطه ثابت تعادل واكنش
                                                       

                       
                                                     

                            
توان ه بسيار كمتر از غلظت حلال است، معمولاً ميهاي مايع نيز، از آنجائيكه معمولاً غلظت مواد حل شونددر مورد محلول

درنظر گرفت و در نتيجه از آوردن فعاليت و  1بصورت تقريبي حلال را يك مايع خالص فرض كرد و فعاليت حلال را نيز 
  غلظت حلال در روابط ثابت تعادل مربوطه اجتناب نمود. بعنوان مثال داريم: 

حلال آب        

حلال اتانول         
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 حلال آب               

 حلال اتانول               
  

  به اين نكات قبلا نيز اشاره شده بود.
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  تمارين

 تمارين تشريحي
 زير بنويسيد. ) را براي هر يك از واكنشهاي تعادليرابطه ثابت تعادل ( -1

  الف)
  ب)
  4ج)
2د) 3 2 2 
 بدست آوريد. بر اساس مقادير ثابت تعادلهاي داده شده، مقدار ثابت تعادل واكنشهاي (الف) و (ب) را -2

2 2             3.6 
                   17.5 

   الف)
2 ب) 2 
 را در نظر بگيريد: C°400در دماي واكنش تعادلي زير با مقدار ثابت تعادل داده شده  -3

3 2        1.7 10  
و  0.35بترتيب برابر  و  ، فشارهاي جزئي C°400در صورتيكه در يك ظرف در حال تعادل در دماي  الف)

  چقدر خواهد بود؟ بر حسب اتمسفر اتمسفر باشند، ، فشار جزئي  0.76
  براي واكنش بالا چقدر است؟ تحت شرايط يادشده،  ب)
 0.67و  1.23بترتيب برابر  و   غلظت هاي، C°400در صورتيكه در يك ظرف در حال تعادل در دماي  ج)

  چقدر خواهد بود؟ مول بر ليتربر حسب  غلظتباشند،  مول بر ليتر
  برابر شود؟ 2در ظرف در نهايت  به ظرف اضافه كنيم تا غلظت  بازاي هر ليتر ظرف قسمت (ج) چند مول  د)
ستوكيومتري شروع كنيم، بطوريكه بازده واكنش ابه نسبت مقادير  و  بازاي هر ليتر يك ظرف با چند مول ه) 

  باشد؟ 60%
 واكنش را تعيين كنيد. ∆باشد،  80برابر  C°600) واكنش بالا در دماي و) در صورتيكه مقدار ثابت تعادل غلظتي (

 واكنش زير را در نظر بگيريد: -4
3 3  

  بدست آوريد و در كادر بنويسيد. (تغيير آنتالپي) واكنش را برحسب  ∆الف) براساس اطلاعات زير 

∆ 241.8    ,   ∆ 824.9     

∆      

(تغيير آنتروپي) واكنش را برحسب  ∆ب) براساس اطلاعات زير 
.

  بدست آوريد و در كادر بنويسيد. 

32.6 
.

  , 75.9 
.
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130.6 
.

  , 188.7 
.

   

∆    
.

 

واكنش تقريباً مستقل از دما هستند، واكنش در كدام دماها خودبخودي است؟ در كادر مربوطه  ∆و  ∆ج) با فرض آنكه 
  بزنيد. علامت ضربدر 

  در هيچ دمايي               در همه دماها           در دماهاي بالا       دماهاي پايين 
  داريم؟آيا دمائي بعنوان مرز خودبخودي و غيرخودبخودي بودن واكنش 

   خير         بلي 
  در صورت مثبت بودن پاسخ دماي مربوطه را برحسب كلوين در كادر زير بنويسيد.

  

 

 را براي واكنش ياد شده در كادرهاي زير بنويسيد. ( و ثابت تعادل غلظتي  د) رابطه ثابت تعادل فشاري 
  ها) برحسب غلظت برحسب فشارهاي جزئي و 

  

    

را از رابطه  واكنش تقريباً مستقل از دما هستند، مقدار ثابت تعادل فشاري واكنش  ∆و  ∆هـ) با فرض آنكه 
∆ دماهاي ياد شده بدست آورده و در كادرهاي مربوطه بنويسيد. همچنين براي هر دما نوع واكنش را  در ̊  

م ناپذير بودن و مابين اين دو بودن مشخص نمائيد. علاوه بر اين مقدار فشار تعادلي گاز  از نظر تقريباً كامل بودن، تقريباً انجا
در يك ظرف يك ليتري با حجم  روژن به همراه مقدار اضافي مول گاز هيد 1هيدروژن را براي هر دما با فرض آنكه 

بدست آوريد. فرض كنيد با تغيير دما تغييري در حالت يا تركيب مواد حاضر در واكنش  ،دهيم ثابت در دماي مربوطه قرار مي
  نداريم.

  
2000  ̊500 ̊125 ̊    

 مقدار   --------------   --------------   -------------- 
  نوع واكنش  --------------  -------------- -------------- 

در  فشار تعادلي   --------------   --------------   -------------- 
  شرايط مسئله

را بدست  به  تعادلي   و همچنين نسبت غلظت به  نسبت فشار تعادلي  ̊  500و) براي دماهاي 
  آورده و در كادرهاي زير بنويسيد.
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در نظر  مول بر ليتربر حسب  و محور عمودي را  مول بر ليتربر حسب   در نمودار زير محور افقي را بيانگر ز) 

 : ̊  500در نمودار زير براي دماي بگيريد. 
 را با يك خط پررنگ مشخص نمائيد و شيب خط را بر روي خط بنويسيد. و  هاي تعادلي  غلظت 

ول بر م 1و  5به ترتيب برابر با  و  هاي اوليه  نحوه رسيدن به تعادل را براي يك سيستم با حجم ثابت و غلظت 
  ليتر با استفاده از خط چين نمايش دهيد. شيب خط چين و مختصات و محل تلاقي خط چين با خط پر را مشخص نمائيد. 

  

  
  

ترين رابطه  ح) درصورتيكه در يك ظرف فقط مواد مربوط به واكنش ياد شده در حالتهاي ذكر شده حضور داشته باشند، ساده
را در كادرهاي زير  در حال تعادل برحسب  و كسر مولي آب  (ثابت تعادل كسر مولي) برحسب  براي 

  ها فقط مواد گازي شكل را در نظر بگيريد). از پارامتر ديگري استفاده نكنيد و در محاسبه كسر مولي بنويسيد. (بجز 
  

    

  
هاي زير وابسته است؟ در مربع جلوي  در حال تعادل به كداميك از كميت ط) در شرايط قسمت (ح)، كسر مولي آب 

 بزنيد. (هاي) مربوطه علامت ضربدر   كميت

 دما                              فشار اوليه          فشار اوليه آب                           فشار كل 

   حجم مخلوط گازي         حجم ظرف               تعداد مول         عداد مول ت

0

1

2
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كنيم. مشخص نمائيد هر تغيير تعادل را در چه جهتي  ي) به مخلوط در حال تعادل اين واكنش تغييرات زير را اعمال مي
اش  از فشار تعادلي اوليه تغيير؟ همچنين مشخص نمائيد فشار تعادلي نهايي  بدون يا كند؟ رفت يا برگشت جابجا مي

  كمتر، بيشتر يا با آن مساوي است؟
  

  با اوليه مقايسه فشار تعادلي نهايي  جهت جابجايي تعادل تغيير اعمال شده
     افزايش فشار كل

     افزايش دما
     افزايش 
     افزايش 

     كاهش حجم
  

  تمارين تستي
  كند؟ تعادلي زير بدرستي بيان مي  را براي واكنش كدام گزينه رابطه ثابت تعادل غلظتي  - 1

2 2  

  ب)                                             الف) 
  د)                                              ج) 
  كند؟ را براي واكنش تعادلي زير بدرستي بيان مي كدام گزينه رابطه ثابت تعادل فشاري  - 2

2  

  ب)                                             الف) 

  د)                                              ج) 
  كند؟ را براي واكنش تعادلي زير بدرستي بيان مي كدام گزينه رابطه ثابت تعادل غلظتي  - 3

4 2  

  ب)                           الف) 

  د)                          ج) 
2 ،در صورتيكه براي واكنش تعادلي  - 4 باشد، براي واكنش تعادلي  100برابر  2

  برابر خواهد بود با؟ در همان شرايط   
  10000د)                        10ج)                             50ب)                                200الف) 

 ،در صورتيكه براي واكنش تعادلي  - 5 4 برابر  ̊  900در  2
3.5   برابر خواهد بود با؟ ̊  900براي واكنش زير در  باشد، مقدار  10

1
2

2
1
2
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3.5الف)  5.9 ب)           10 2.86د)                   170ج)                10 10  
با فرض يكسان بودن شرايط برابر خواهد  مقدار ثابت تعادل مجهول  ,هاي داده شده  براساس ثابت تعادل - 6

  بود با؟
2                            1.6 10  

                                           6.3 10  
2 2          ? 

1.6ج)                      99ب)                0.01الف)  4د)                     10 10  
  در حلال آمونياك بصورت زير است: واكنش تفكيك اسيدي  - 7

ℓ  

  بعنوان ثابت تعادل اين واكنش، كدام رابطه انتخاب بهتري است؟
  ب)                                الف) 

  د)                                          ج) 
براي اولين  است. مقدار  10برابر   400در دماي  براي واكنش مقدار  - 8

  واكنش در همان دماي ياد شده چقدر است؟
3.05الف)  3.28ب)        10 3ج)            10 3.3د)        10 10  

براساس واكنش زير با هم مخلوط  به منظور تهيه  1000و نقره خالص در دماي  در يك آزمايش  - 9
8به ترتيب برابر  و  اند. در صورتيكه در مخلطو نهايي در حالت تعادل فشارهاي جزئي  شده و  10

1.4 كسر  براي واكنش ياد شده چقدر است؟ منظور از  اتمسفر باشند، مقدار ثابت تعادل كسر مولي  10
  رمخلوط گازي شكل است. حجم ظرف واكنش ثابت فرض شود.د مولي گونه 

2 2             ? 

9.22الف)  7.61ب)                    10   14.83د)                  1.37ج)                   10
در صورتيكه فشارهاي جزئي در رابطه  K 400در دماي  براي واكنش  مقدار  -10

در صورتيكه فشارهاي جزئي در  K 400براي اين واكنش در دماي  است. مقدار  10برحسب اتمسفر باشند، برابر  
  باشند، چقدر خواهد بود؟ برحسب ميليمتر جيوه  رابطه 
1.3الف)  7.6ج)                  10ب)                    10   0.6د)                  10
هاي  در صورتيكه در حالت تعادل غلظت 2واكنش  ثابت تعادل غلظتي  -11

 ,   مول بر ليتر باشند، كدامست؟ 0.41 و 0.17 و 1.8به ترتيب برابر  , 
  6.2د)                              46ج)                              52ب)                        26الف) 
 واكنش  ثابت تعادل فشاري  -12 2 در صورتيكه در حالت تعادل فشارهاي  3

 و جزئي  , 0.015به ترتيب برابر  , 0.014 ,   اتمسفر باشند، كدامست؟ 0.02
  53.6د)                              43ج)                              0.12ب)                        0.33الف) 
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2.5در يك دماي مشخص برابر  2براي واكنش  مقدار  -13 است. كدام دسته از  10
  ها برحسب مول بر ليتر هستند.  شوند؟ غلظت تعادلي ياد شده محسوب مي هاي تعادلي براي واكنش هاي زير، غلظت غلظت
,0.01الف)  0.2 , 3       

,1ب)   0.01, 0.63  
,0.01ج)  0.01 , 0.1  
 د) 1, 0.005 , 0.2  
3براي واكنش  مقدار  -14 است. در صورتيكه  1.85در يك دماي مشخص برابر  2

ها برحسب مول بر  هاي زير بايستي شروع كنيم؟ غلظت ها تغيير نكنند، با كدام دسته از غلظت بخواهيم با گذشت زمان غلظت
  ليتر هستند.

   الف) 1, 1 , ,1ب)     1 1 , 1.85  
,3ج)  2 , ,2د)     0.1 1 , 3.85  
  با هم برابرند؟  و براي كدام واكنش  -15

2ب)               الف)  2  
3ج)    2د)               2
  كدام مورد يك واكنش تعادلي است؟ -16

 1سياه خالص در  فسفرالف) تبديل فسفر سفيد خالص به   , 100  ̊  
 1در  βبه آهن خالص به فرم  αب) تبديل آهن خالص به فرم   , 100  ̊   

 1ج) تبديل يخ خالص به آب خالص مايع در   ,  5  ̊  
 1در  به گاز اوزون  د) تبديل گاز اكسيژن   , 100  ̊  

در صورتيكه مقدار . 0.5داريم:   در يك دماي بخصوص براي واكنش  -17
خالي در همان دماي بخصوص قرار دهيم، بعد از به تعادل رسيدن سيستم، فشار برم در در يك ظرف  زيادي 

  ظرف برابر خواهد بود با؟ (برحسب اتمسفر)
  1د)                              0.7ج)                              0.5ب)                        0.25الف) 
. در  3داريم:  2براي واكنش   900در دماي  -18

  برابر خواهد بود با؟ باشد، فشار جزئي   0.05برابر  صورتيكه موقع تعادل فشار جزئي 
  3د)                           0.78ج)                         0.39ب)                       0.15الف) 
است. در صورتيكه  2در يك دماي بخصوص برابر  براي واكنش  مقدار  -19

, 0.03 و 0.04به ترتيب  0.02 ,  و مول از هريك از مواد  0.01 , با حجم  يليتر 1را در يك ظرف  ,
  ثابت در همان دماي بخصوص قرار دهيم، واكنش ياد شده:

  شود. ب) در جهت برگشت انجام مي                   .شود الف) در جهت رفت انجام مي
  .توان اظهارنظر نمود د) نمي                          .ج) در حال تعادل قرار دارد

  دهيم تا مطابق واكنش زير تجزيه شود: ا حجم ثابت قرار ميدر يك ظرف ب مقدار هيدروژن يديد  -20
2                  0.02 

www.ShimiPedia.ir

https://www.shimipedia.ir


  ولف: مهندس شاهيم www.youngchemist.com شيميائي عادلت
 

 74  مي باشد.فوظ حكليه حقوق اين اثر براي مولف م ©

 

  برابر خواهد بود با؟ باشد، غلظت هيدروژن  0.05در صورتيكه در هنگام تعادل 
  .توان اظهارنظر نمود نميد)              0.032ج)                        0.05ب)                  0.007الف) 
  دهند:  مي شاستون و يد مطابق واكنش زير با هم واكن ̊ 371در دماي  -21

            2.76 10  

متر جيوه باشند، فشار جزئي يدواستن  ميلي 4.52و  276.5در صورتيكه فشارهاي جزئي اوليه استن و يد به ترتيب برابر 
  در مخلوط در حال تعادل برابر خواهد بود با؟ 

   35.35د)             5.95ج)         0.55ب)       0.34الف) 
  شود: مي ديمرمطابق واكنش زير   -22

2                      2.3 
ليتر قرار دهيم، غلظت ديمر در سيستم در  0.10در يك ظرف با حجم ثابت برابر  مول  10در صورتيكه 

 خواهد بود با؟ رحال تعادل براب

2.28الف)  2.1ب)           10 2.2ج)         10 4.1د)          10 10  
در يك ظرف دو ليتري با  AB(g)با شروع از يك مول  براي آنكه درصد پيشرفت واكنش  - 23

  واكنش بايستي برابر كداميك باشد؟ باشد، مقدار  %80حجم ثابت برابر 
  80د)                                     4ج)                        3.2ب)                  1.6الف) 
  دهيم تا مطابق واكنش زير تجزيه شود: ليتري با حجم ثابت قرار مي 5را در يك ظرف  مول  0.3 -24

2                             5.7 10  
  درصد پيشرفت واكنش برابر خواهد بود با؟

7.13الف)  10   %2.375د)             %0.475ج)              %0.24ب)              %
  دهند: مطابق واكنش زير با هم واكنش مي  و  -25

2          22  

چقدر  به يك ظرف خالي با حجم ثابت شروع كنيم، فشار جزئي اوليه  و  در صورتيكه با ريختن 
  باشد؟ 10برابر  باشد تا موقع تعادل فشار جزئي 

4.54الف)  6.74ب)                                     10 10       
7.74ج)  8.74د)                                        10 10  
  شود: استيك تفكيك مي ديمراستيك اسيد مطابق واكنشي زير به اسيد -26

2                     0.124   

 25.33استيك با فشار اوليه  در صورتيكه واكنش با تجزيه ديمراسيد در يك ظرف با حجم ثابت شروع شده باشد،   
  متر جيوه برابر خواهد بود با؟ دما در طول آزمايش ثابت است. فشار كل ظرف در حالت تعادل برحسب ميلي

  40.7د)                     30.7ج)                     15.35ب)                        0.04الف) 
2، براي واكنش دل، ثابت تعا ̊  108در دماي  -27 اتمسفر  0.456برابر  2

ليتر در دماي ثابت  100در يك ظرف با حجم ثابت برابر  مول  1در صورتيكه  0.456است 
108  ̊C  در ظرف برابر خواهد بود با؟ قرار دهيم، فشار نهايي  

 0.16الف)   0.31ب)                   0.46ج)                    0.91د)               
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در  كرديم، فشار نهايي  استفاده مي   مول 10از  مول  1در سؤال قبلي در صورتيكه بجاي  -28
  شد با؟ ظرف برابر مي

 0.16الف)   0.31ب)                   0.46ج)                    0.91د)               
  تبديل كنيم: خواهيم يد را براساس واكنش زير به  مي -29

2                                   80 
يد به هيدروژن يديد  %80بطوريكه درنهايت  ،م ثابت شروع كنيمبا چند مول هيدروژن بازاي هر مول يد در يك ظرف با حج

  تبديل شود؟
   1.2د)                       0.96ج)                          0.8ب)                          0.16الف) 
̊  1000ليتري با حجم ثابت در دماي ثابت 1در يك ظرف  و سه مول  يك مول  -30 دهيم تا در نهايت  قرار مي  

در  فشار نهايي گاز  .در شرايط ياد شده برقرار شود 2با  تعادل 
  ظرف برابر خواهد بود با؟

1 , 12, 16 
 17الف)   68.8ب)               87.6ج)                    104.5د)                
2تعادل  -31 , 1 و0.7به ترتيب برابر   و  با فشارهاي جزئي  2 اتمسفر در  3

بايستي بازاي هر ليتر ظرف به ظرف اضافه شود تا  برقرار است. چند مول  ̊  30يك ظرف با حجم ثابت در دماي ثابت 
  اتمسفر برسد؟ 2در حالت تعادل به  فشار جزئي 

  12.9د)                              3.7ج)                         0.52ب)                         0.14الف) 
افزائيم. به اين ظرف بايستي  مي ، يك گرم ̊  850ليتري با حجم ثابت در دماي ثابت  50به يك ظرف خالي  -32

 واكنش     تبديل خواهد شد؟  به  بيافزائيم تا مطمئن باشيم تمامي  گرم  حداقل چند
  است.  2.45برابر  ̊  850در دماي   

12 , 16, 87.6 
0.53ج)                         0.08ب)                         0.43الف)    0.50د)                              
 شوند تا تعادل قرار داده مي 600در يك ظرف در دماي ثابت  مول    و 0.51مول  0.17 -33

3 2  

گرم بر ليتر در فشار كل برابر  0.578برقرار شود. در صورتيكه در هنگام برقراري تعادل چگالي مخلوط گازها برابر 
  برابر است با؟ 600براي واكنش ياد شده در   باشد،   1.87

1 , 14 
5.1الف)  8.5ج)                    9.3ب)                10 1.7د)                    10 10  
  كدام جمله همواره صحيح است؟ -34

  يابد. معين، با افزايش مقدار ثابت تعادل واكنش، حتماً مقدار پيشرفت واكنش هم افزايش ميالف) براي يك واكنش 
  ب) در مقايسه دو واكنش دلخواه، واكنشي كه ثابت تعادل بزرگتري دارد، حتماً مقدار پيشرفت بيشتري هم دارد.

  يابد. حالت تعادل نيز افزايش ميج) با افزايش مقدار مواد اوليه در يك واكنش تعادلي حتماً مقدار محصولات در 
  د) موارد (الف) و (ب)
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برنگ  برقرار است، بعلت حضور  رنگ محلولي كه در آن تعادل  -35
زايش شدت رنگ متناسب است. كداميك از اعمال زير منجر به اف قرمز خوني است كه شدت رنگ با غلظت 

  شود؟ محلول مي
  و تشكيل رسوب   الف) اضافه نمودن نمك 
  و تشكيل كمپلكس  ب) اضافه نمودن نمك 

  ج) اضافه نمودن آب خالص
   د) اضافه نمودن نمك 

∆با  واكنش تعادلي  -36 را در نظر بگيريد. اعمال كداميك از   112.5
  شود؟ تغييرات زير منجر به جابجايي تعادل به سمت راست مي

  از ظرف               د) كاهش فشار الف) افزايش دما            ب) افزايش فشار              ج) خروج 
  تعادلي زير برقرار است:درون يك سيلندر زير يك پيستون متحرك واكنش  -37

   

  گيرد؟ دهيم. كدام مورد تحت تأثير قرار مي با جابجايي عمدي پيستون حجم و فشار كل سيستم را تغيير مي
  همه مواردها                   ب) بازده واكنش              ج) تعداد مولها                      د)  الف) غلظت

  ثابت تعادل يك واكنش يك عدد بسيار بزرگ است. كدام اظهارنظر در مورد اين واكنش حتماً صحيح است؟ -38
  العاده بزرگي حضور دارند. هاي فوق الف) در حالت تعادل محصولات واكنش با غلظت
  ب) اين واكنش در جهت رفت بسيار سريع است.

∆كنش ج) تغيير انرژي آزاد گيبس استاندارد وا   به شدت منفي است. ̊  
  د) موارد (ب) و (ج)

  رود؟ (در شرايط استاندارد) براي كدام واكنش ثابت تعادل كوچكتري انتظار مي -39
2ب)                             الف)  2 ℓ  

2ج)  ℓ ℓد)             2 ℓ  
است. فشار بخار تعادلي مايع بنزن  ̊  80.1و دماي جوش نرمال آن برابر   30.8تغيير آنتالپي تبخير بنزن برابر  -40

  برابر است با؟ برحسب  ̊  70خالص در 
∆   ̊  

  1.12د)                             382ج)                         558ب)                         681الف) 
  واكنشهاي تعادلي زير را با مقادير ثابت تعادل غلظتي داده شده در نظر بگيريد: -41

                            7.75   

                            4   

 0.8برابر  دهيم. در صورتيكه در لحظه تعادل غلظت  ليتر قرار مي 5در يك ظرف با حجم ثابت برابر  مول   
  برابر است با؟  مول بر ليتر باشد، مقدار

  6.4د)                              4.25ج)                         0.8ب)                         0.02الف) 
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  واكنشهاي تعادلي زير را با مقادير ثابت تعادل غلظتي داده شده در نظر بگيريد: -42

                            0.5  

1
2

                                 0.2   

ليتر قرار دهيم تا از برقراري همزمان هر دو تعادل مطمئن  20در يك ظرف با حجم ثابت برابر  حداقل چند گرم 
  باشيم؟

12, 16, 40 
  80د)                             165ج)                     1550ب)                 1230الف) 
  واكنشهاي تعادلي زير را با مقادير ثابت تعادل غلظتي داده شده در نظر بگيريد. -43

                       0.2   

ˊ                   0.8   

مقادير زير براي تعداد مول مواد حاضر در واكنشهاي ياد شده بعنوان يك حالت نهايي (بدون تغيير) قابل قبول  كداميك از
  نيست؟ حجم ظرف واكنش ثابت و برابر يك ليتر فرض شود. از حجم جامدات حاضر در ظرف صرف نظر شود.

   ˊ ˊ  
 0.1 الف)  000.2 0.8   
 0.8  ب)  0.5  0.4  0   1.2   
 0.6 ج)  1  0  0   0.2   

 0.2  د)  1  0.6  0.1   0.8   

  تعادل زير در يك ظرف در بسته برقرار است. -44
 

موجود در فاز گاز: (اتمهاي اكسيژن  افزائيم. در اينصورت براي  مي به ظرف و تعادل ياد شده مقداري 
  هستند). 18O, 17O, 16Oاوليه در ظرف مخلوطي از ايزوتوپهاي 

  شود. ب) تعداد مول ثابت اما جرم زياد مي  شود                     الف) تعداد مول و جرم زياد مي
  ماند. اما جرم ثابت مي ،شود ماند                      د) تعداد مول كم مي ج) تعداد مول و جرم ثابت مي

دهيم تا تعادل روبرو  قرار مي ̊  25ليتري با حجم ثابت در دماي ثابت برابر  1در يك ظرف خالي  مول  0.1 -45
  برقرار شود:

2  

 گرما به ظرف داده شود، ثابت تعادل فشاري  655.1در صورتيكه براي ثابت ماندن دماي ظرف تا رسيدن به تعادل 
∆واكنش ياد شده برابر است با؟  كيلوژول بر مول هستند. واحد  9.16 و 33.2به ترتيب برابر   و براي  ̊ 

  بگيريد.  رافشار 
  82.6د)                             5.37ج)                       0.092ب)                   0.145الف) 
  توان با تعادل شيميايي توجيه كرد؟ كدام قانون را مي -46
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  هاي معين          د) همه موارد ج) قانون نسبت     الف) قانون بويل             ب) قانون هنري         
  برقرار است:  0.1تا   0تعادل زير در يك ظرف با حجم و دماي ثابت از لحظه  -47

 

افزائيم. كدام نمودار سرعت رفت را برحسب زمان از لحظه  به ظرف واكنش مي مول  1ناگهان   0.1در لحظه 
  دهد؟ تا لحظه رسيدن به تعادل جديد به درستي نشان مي 0

  د)  ج)  ب)  الف)

 
 
 برقرار است:   0.1تا   0در ظرف زير از لحظه  ℓتعادل  -48

 
كنيم (حجم  ناگهان مقداري آب مايع از پايين به درون ظرف تزريق مي  0.1حجم و دماي ظرف ثابت است. در لحظه 

تا لحظه رسيدن   0رسد). كدام نمودار سرعت واكنش رفت را برحسب زمان از لحظه  در اختيار فاز بخار به صفر نمي
 دهد؟ به تعادل جديد بدرستي نشان مي

  د)  ج)  ب)  الف)
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  با افزايش دما سرعت واكنش رفت: براي واكنش گرماگير  -49

  .توان اظهارنظر كرد د) نمي        .ماند ج) ثابت مي         .شود ب) زياد مي          .شود الف) كم مي
  با افزايش دما سرعت واكنش برگشت: براي واكنش گرماگير  -50

  .توان اظهارنظر نمود د) نمي         .ماند ج) ثابت مي           .شود ب) زياد مي      .شود الف) كم مي
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 سوالات تستيكليد

  1  الف  ب  ج د 26 الف ب  ج د
  2  الف  ب  ج د 27 الف ب  ج د
  3  الف  ب  ج د 28 الف ب  ج د
  4  الف  ب  ج د 29 الف ب  ج د
  5  الف  ب  ج د 30 الف ب  ج د
  6  الف  ب  ج د 31 الف ب  ج د
  7  الف  ب  ج د 32 الف ب  ج د
  8  الف  ب  ج  د 33  الف  ب  ج  د
  9  الف  ب  ج  د 34  الف  ب  ج  د
  10  الف  ب  ج  د 35  الف  ب  ج  د
  11  الف  ب  ج  د 36  الف  ب  ج  د
  12  الف  ب  ج  د 37  الف  ب  ج  د
  13  الف  ب  ج  د 38  الف  ب  ج  د
  14  الف  ب  ج  د 39  الف  ب  ج  د
  15  الف  ب  ج  د 40  الف  ب  ج  د
  16  الف  ب  ج  د 41  الف  ب  ج  د
  17  الف  ب  ج  د 42  الف  ب  ج  د
  18  الف  ب  ج  د 43  الف  ب  ج  د
  19  الف  ب  ج  د 44  الف  ب  ج  د
  20  الف  ب  ج  د 45  الف  ب  ج  د
  21  الف  ب  ج  د 46  الف  ب  ج  د
  22  الف  ب  ج د 47 الف ب  ج د
  23  الف  ب  ج د 48 الف ب  ج د
  24  الف  ب  ج د 49 الف ب  ج د
  25  الف  ب  ج د 50 الف ب  ج د
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